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Entre este nimero e o anterior decor-
reu o periodo normal de férias que es-
timamos tenha sido retemperador para
todos 0s nossos associados e leitores.
Entretanto, em todos os graus de ensi-
no inicia-se mais um periodo lectivo e
com ele vieram todas as nossas preo-
cupagdes usuais de educadores, pro-
fessores e pais, muitas delas em simul-
taneo por acumulagédo legitima de
cargos. Desde a implementagdo da
nossa jovem democracia, este periodo
¢ dominado por discussdes acesas
acerca da adequacgéo dos programas,
dos precos dos manuais, das escolas
sem professores, dos professores sem
escola, dos meninos que néo vao a es-
cola e dos jovens que abandonam a es-
cola. A participagao colectiva neste de-
bate é tdo intensa que parece, por
vezes, funcionar mais como panaceia
para a incapacidade de resolver o pro-
blema. A clarividéncia parece estar ar-
redada de todo o processo e quando se
olha para tras é dificil perceber como
aconteceram todas as reformas avulsas
do sistema educativo dos ultimos anos.
Paradoxalmente, a discussao alargada
parece estar a ter um efeito contrario
ao desejado.

Ao escrever este editorial estao ainda
frescas as listas da primeira fase de co-
locagao dos candidatos ao ensino su-
perior. As tendéncias globais estao
muito na linha do que vem acontecen-
do desde 2001 com o numero de vagas
a exceder o numero de candidatos,
mas com o numero de colocados a va-
riar entre os 80-90%. Mais uma vez a
apreciacdo global tende a afastar-nos
do problema especifico, e o panorama
da Quimica e da Engenharia Quimica,
seria talvez merecedor duma analise
mais pormenorizada que extravasa o
objectivo deste editorial. Fica o convite
a eventuais contribuicdes.

Na entrevista, temos o prazer de dar a
voz as escolas e mostrar o que se vai
fazendo pela Quimica quando ha von-
tade e saber. E notéria a satisfacao do
objectivo alcancado em cada uma das
respostas dos entrevistados. Espera-
mos por uma equipa da ESPBS nas
proximas Olimpfadas de Quimica. Na
sequéncia da referéncia as grandes
modas alimentares, realcamos o artigo
da seccdo Quimica e Sociedade sobre
os alimentos "light". Como se mostra,
os fendémenos de massa carecem nor-
malmente de uma penetracdo adequa-
da da informacao vital. Ndo é dificil
imaginar que o mesmo esteja para
acontecer com as anunciadas dietas de
hidratos de carbono...

Contamos ainda com trés artigos de
fundo, dois da area da Quimica Analiti-
ca e um de Quimica Computacional,
que tém em comum o facto de deixa-
rem uma forte impressdo visual pela
qualidade das suas imagens. Espere-
mos que seja suficiente para prender a
atencdo e despertar a curiosidade,
pese embora a especificidade dos
temas. A curiosidade é sempre a gran-
de motivadora da aprendizagem — nem

e transcrigoes, desde que seja indicada a fonte, sem prejuizo
da necesséria autorizagao por parte do(s) autor(es) quando
se trate de colaboragdes assinadas.

A Orientagao Editorial e as Normas de Colaboragdo podem ser

sempre entendemos porque algo nos

Neste nimero, as férias levaram consigo  4trai, mas avangamos porque quere-

encontradas nas paginas interiores.
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Participacao Portuguesa nas
36.* Olimpiadas
Internacionais de Quimica

Decorreram, de 19 a 26 de Julho pas-
sado, na Universidade de Kiel — Alema-
nha, as 36.* Olimpiadas Internacionais
de Quimica. Participaram 233 alunos de
61 paises, havendo ainda delegacdes
de 7 paises observadores. As Olimpia-
das decorreram sob o signo de uma 6p-
tima organizacdo o que é de realgar,
tendo em conta que o elevado numero
de participantes constrange a sua reali-
zacdo especialmente no que respeita a
da separacdo de actividades de alunos e
mentores em particular até a conclusao
das provas. Estas incluiram, como é ha-
bitual, uma componente experimental e
uma componente tedrica.

Os alunos portugueses participantes
foram Ana Pina, Mariana Ferreira, Ri-
cardo Lopes e Cristina Marques, tendo
sido acompanhados pelos mentores
Prof.* Diana Pinto (Universidade de
Aveiro) e Prof. Jorge Morgado (Instituto
Superior Técnico).

Esta foi a segunda participagdo portu-
guesa nas Olimpiadas Internacionais de
Quimica. Os estudantes portugueses ti-
veram um bom desempenho na prova
correspondente aos programas curricu-
lares de Quimica (12.° ano), apesar de
nao terem conseguido atingir as posi-
¢Oes premiadas com medalhas. Este re-
sultado reflecte sobretudo o desajuste
existente entre o nivel de conhecimen-
tos avaliado nas Olimpiadas e aquele a
que os alunos pré-universitarios portu-
gueses tém acesso por via dos progra-
mas oficiais de ensino da Quimica. E
precisamente este desacerto que a SPQ
pretende corrigir nas proximas partici-
pagdes. A necessidade ja reconhecida
de preparar os estudantes para estas
provas, a semelhanca do que faz a ge-
neralidade dos paises, com um historial
de participacdo mais longo, foi logo
identificada aquando da primeira parti-
cipagdo portuguesa nas Olimpiadas.
Para tal, esta em curso uma nova meto-
dologia na selecgao dos estudantes, a
ser aplicada ja nas proximas Olimpiadas
Internacionais e que sera complementa-
da com uma preparacéo especifica para
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Estudantes portugueses participantes nas
XXXVI Olimpiadas Internacionais de Quimica.
(da esquerda para a direita): Ana Pina,
Mariana Ferreira, Ricardo Lopes e Cristina
Marques.

as provas. Este maior envolvimento dos
estudantes na Quimica ndo devera pre-
judicar a sua progressao escolar, contri-
buindo, pelo contrario, para uma forma-
cdo mais solida, desenvolvendo
assuntos que fazem parte dos progra-
mas de Quimica da Universidade.

Esta experiéncia foi para os estudantes
de grande oportunidade, tendo em vista
a sua futura participacéo na IX OLIMPIA-
DA IBEROAMERICANA DE QUIMICA, que
decorrera de 30 de Setembro a 8 de Ou-

tubro em Castellon, Espanha.
Jorge Morgado

A SPQ na IUPAC

A Sociedade Portuguesa de Quimica
(SPQ) é membro da Unido Internacional
de Quimica Pura e Aplicada ("/nternatio-
nal Union of Pure and Applied Che-
mistry" (IUPAC)) desde 1921. A SPQ tem
tido uma presenga importante nas activi-
dades da IUPAC durante todo este tempo
tendo, inclusivamente, organizado a As-
sembleia Geral de 1993 em Lisboa.

A IUPAC é uma organizacdo nao gover-
namental de paises membros — através
das respectivas sociedades quimicas ou
equivalentes — que engloba mais de
85% das ciéncias e industrias quimicas
mundiais. Ha, também, paises associa-
dos, organizagdes associadas e empre-
sas associadas a IUPAC.

Os principais objectivos de longo prazo
sdo:

a) Como uma organizagao cientifica
mundial, interessar-se por temas

globais envolvendo as Ciéncias Qui-
micas;

b) Facilitar o progresso da investigagao
nas Ciéncias Quimicas através das
accdes que promove para a estan-
dardizagéao internacional e discus-
sao cientifica;

c) Ajudar as industrias relacionadas
com a quimica na sua contribuicao
para o desenvolvimento sustentavel,
criagao de riqueza e melhoria da
qualidade de vida;

d) Promover a comunicacéo entre Qui-
micos e organizacdes cientificas,
com énfase nas necessidades dos
Quimicos em paises em desenvolvi-
mento;

@
N

Usufruir da sua perspectiva global e
rede de contactos para contribuir
para uma melhor educacdo em Qui-
mica, para o desenvolvimento da
carreira de cientistas quimicos

jovens e para o reconhecimento e a
apreciacéo do publico para com a
Quimica;

f) Alargar a sua base de membros na-
cionais (afiliados) e tentar desenvol-
ver a maxima diversidade entre os
membros das diferentes comissdes
da IUPAC em termos de geografia,
sexo e idade.

Uma grande parte do trabalho da IUPAC
¢ realizada através de projectos — qual-
quer membro da comunidade cientifica
pode propdr um projecto que ao ser
aprovado tem algum apoio financeiro
para reunides da equipa etc. de modo a
ajudar a assegurar a execugao do pro-
jecto no tempo previsto. Os resultados
sdo normalmente publicados como re-
comendacdes ou relatorios técnicos na
revista Pure and Applied Chemistry,
como monografias ou numa base elec-
trénica de dados. Os relatérios e as re-
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comendagdes tém acesso electronico

gratuito.

A IUPAC também patrocina congressos
e séries de congressos, especialmente
em tépicos inovadores e de reconhecida
importancia, em diferentes areas de co-
nhecimento quimico, sendo pratica cor-
rente as licdes mais importantes do con-
gresso serem publicadas na revista Pure
and Applied Chemistry.

A partir de 2002 a estrutura administra-
tiva da IUPAC foi reorganizada. Actual-
mente, além da Comissdo Executiva, ha
a Comissao de Consulta da Uni&o (com
um representante da cada pais mem-
bro, 8 divisdes e varios "Standing Com-
mittees". A direcgdo das divisdes e
"Standing Committees", 0s seus mem-
bros titulares e membros associados sao
eleitos por periodos de 2 ou 4 anos, ha-
vendo um tempo limite de servigo, nor-
malmente de 10 anos, nos orgéos da
IUPAC, para assegurar a renovagao con-
tinua.

Para o biénio de 2004-5 a participagao
portuguesa nas diferentes divisdes e co-

missoes é:

Prémio Fundacgao Ilidio Pinho
- Giéncia na Escola

"Na Agua: A Quimica para além do
H,0", da Escola Secundéria com 3.°
ciclo de Arouca, e "Quimicando — A
Ciéncia e a Tecnologia na Alimentacéo",
da Escola Secundaria com 3.° ciclo
Padre Benjamim Salgado (Vila Nova de

Famalicéo), foram os projectos vencedo-

figura 1 (a esquerda) Ceriménia da entrega
dos prémios (da esquerda para a direita): Dr.
Lino Ferreira (DREN), Eng. Ilidio Pinho e Prof.
Doutor José Baptista Mendonga (FEUP).

figura 2 (a direita) Entrega do prémio a um
dos projectos vencedores, a Escola Secunddria
Padre Benjamim Salgado.

Comissao de Consulta da Uniao

Representante de Portugal (SPQ): J.L. Costa Lima

Divisao I: Quimica Fisica e Biofisica

Vice-Presidente: C.M.A. Brett

"Advisory Subcommittee": M.A.V. Ribeiro da Silva
Comissé@o em Simbolos Fisicoquimicos, Terminologia e Unidades (1.1).
Representante nacional: C.A. Nieto de Castro

Divisao Ill: Quimica Organica e Biomolecular

Representante nacional: A. Rauter

Subcomissdo em Quimica Verde: C.M.A. Brett

Divisao IV: Macromoléculas

Subcomisséo sobre a Estrutura e Propriedades de Polimeros Comerciais:

J. Covas

Divisdo VIII: Nomenclatura Quimica e Representacao de Estruturas
"Advisory Subcommittee": B.J. Herold
Comissao para Educagdo em Quimica (CCE)

Secretaria: M.E.M. Pestana

Membro associado (representante da Div. ): C.M.A. Brett
Subcomissdo em Educacdo Quimica para o Desenvolvimento: M.E.M.

Pestana

Comissao Interdivisional em Terminologia, Nomenclatura e Simbolos

(ICTNS)
Secretario: B.J. Herold

Mais 6 Quimicos Portugueses, além dos citados, colaboram em projectos da
IUPAC e ha 16 "Fellows" (Quimicos portugueses que ja pertenceram a dife-
rentes comissdes, mas que ja ndo exercem actividades na IUPAC).

Presentemente, o numero de afiliados em Portugal é 84, mais 15 afiliados "jo-

vens"' com menos de 35 anos.

Mais informagbes podem ser obtidas na pagina web da IUPAC "http://

www.iupac.org".

res da segunda edi¢cdo do Prémio Fun-
dacéo llidio Pinho — Ciéncia na Escola.

Ao concurso de ideias concorreram
cerca de 70 escolas dos Centros de
Area Educativa do Porto, Entre Douro e
Vouga, Braga e Tamega, tendo sido se-
leccionados 35 projectos aos quais foi
atribuido um prémio de participagao. A

execugao destes projectos decorreu no
ano lectivo passado, tendo a Sociedade

Christopher Brett,
Universidade de Coimbra

Portuguesa de Quimica participado acti-
vamente no processo de avaliacao, inte-
grando um juri do qual também faziam
parte elementos da Fundacéo llidio
Pinho, da Direc¢do Regional de Educa-
¢ao do Norte e da Confederagdo Nacio-
nal das AssociagOes de Pais.

Foram apresentados diversos projectos,
alguns de grande qualidade, versando
temas téo diversos como analises de




aguas, reciclagem de residuos laborato-
riais, produgao de sabdes e sabonetes,
extracgdo e utilizacdo de corantes, cria-
cdo de laboratdrios itinerantes ou cons-
trugéo de tabelas periddicas.

A cerimonia publica de entrega dos pré-
mios decorreu no passado dia 5 de
Julho na sede da Fundagao llidio Pinho,

tendo contado com a presenca do Di-
rector Regional de Educacéo do Norte,
Dr. Lino Ferreira, e representantes de
todas as escolas envolvidas. Para além
dos prémios ja referidos foram galardoa-
dos com mencdes honrosas os projec-
tos: "O Quimico Magico" da Escola Bési-
ca dos 2.° e 3.° ciclos Ribeirinha —
Macieira, "Uma questédo de olfacto" da
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Escola Bésica dos 2.° e 3.° ciclos de Mi-

Iheirés de Poiares, "O saber do sabao"

da Escola Secundéria com 3.° ciclo de

Baltar e "Corar e ser ecolégico" do Ex-
ternato de Vila Mea.

Jorge Goncalves

Faculdade de Ciéncias da

Universidade do Porto

Projectos Editoriais para o
ano lectivo de 2004-2005

O numero de propostas editoriais coloca-
do no mercado em cada novo ano lecti-
vo € variado, existindo nalguns casos va-

9.° ANO DE ESCOLARIDADE
Titulo

rias alternativas para cada um dos anos
de escolaridade. A presente lista compi-
la 0s manuais para o ano lectivo 2004 /
/ 2005 dos 9.°, 10.° e 11.° anos e pre-
tende dar uma ideia dos projectos exis-

Autores

tentes, facilitando a sua consulta por
todos os interessados, pensando ndo so
nos educadores que seguramente ace-
dem a esta informacdo por outros meios.

Carlos Folhadela

Editora

Viver melhor na Terra

Mundos

Terra Mae

Eureka!CFQ
Eu e o Planeta Azul
Ciéncias na Nossa Vida

Ser com Saber

Cremilde Caldeira, Jorge Valadares,

Didéactica Editora

Margarida Neves, Margarida Vicente, Vitor Teodoro

Isabel Pires, Sandra Ribeiro,
Lucinda Camilo (caderno actividades)

Lucinda Santos Mendonga, Maria da Conceigao Dantas,

Marta Duarte Ramalho
Teresa Tasso de Figueiredo

Noémia Maciel, Ana Miranda

M.Margarida R.D.Rodrigues, Fernando Mordo Lopes Dias

Joaquim Morgado, Gléria Lopes Morgado

10.° ANO DE ESCOLARIDADE FISICA E QUIMICA B — QUIMICA

Titulo

Autores

Santillana Constancia

Texto Editora

Texto Editora
Porto Editora
Porto Editora

Platano Editora

Editora

Quimica em Contexto

Teresa Sobrinho Simdes, Maria Alexandra Queir6s,

Maria Otilde Simoes

10.° ANO DE ESCOLARIDADE FISICA E QUIMICA B - FISICA

Titulo

Autores

Porto Editora

Editora

Ontem e Hoje Porto Editora
11.° ANO DE ESCOLARIDADE FISICA E QUIMICA A — QUIMICA

Titulo

Adelaide Bello, Helena Caldeira, Jodo Gomes

Editora
Texto Editora

Autores

11Q Jodo Paiva, Anténio José Ferreira, Graga Ventura,
Manuel Fiolhais, Carlos Fiolhais

Texto Editora
Porto Editora
Porto Editora
Porto Editora

Jogo de Particulas Maria da Conceigdo Dantas, Marta Duarte Ramalho

Quimica Carlos Corréa, Fernando Pires Basto, Noémia Almeida
Eu e a Quimica Noémia Maciel, Maria Manuela Gradim, Maria José Campante

Quimica em Contexto Teresa Sobrinho Simdes, Maria Alexandra Queiros,

Maria Otilde Simoées
11.° ANO DE ESCOLARIDADE FISICA E QUIMICA A — FISICA
Titulo Editora
Porto Editora
Porto Editora
Lisboa Editora

Texto Editora

Autores

Ontem e Hoje Adelaide Bello, Helena Caldeira

Fisica na Nossa Vida M.Margarida R.D.Rodrigues, Fernando Morao Lopes Dias
Desafios da Fisica Daniel Marques da Silva

11F Graca Ventura, Manuel Fiolhais, Carlos Fiolhais,
Joado Paiva, Antonio José Ferreira

Ver + Alexandre Costa, Augusto Moisdo, Francisco Caeiro Platano Editora
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Edicdo digital da Revista de
Chimica Pura e Applicada

Decorria 0 ano de 1905 quando "a pu-
blicagao periodica e regular de uma re-
vista portuguesa de quimica se tornou
uma necessidade urgente". Com estas
palavras iniciava-se a apresentacdo do
programa da nova Revista de Chimica
Pura e Applicada, em Janeiro desse
ano. Recuperada dos arquivos da SPQ
procedeu-se a digitalizacdo da edigdo

1 ANNO

[’\emssm pe PhRiMiCH
. PURA E
Dy AppumDA

1905

integral desta publicacdo no que respei-
ta ao periodo entre 1905 e 1956. Sao
cerca de 10.000 péaginas, catalogadas e
agrupadas de acordo com a cronologia
original das quatro séries que antecede-
ram a Revista Portuguesa de Quimica
(1958-1997) e o actual Boletim da So-
ciedade Portuguesa de Quimica (publi-
cado desde 1977). Esta edicdo da SPQ
encontra-se presentemente em distri-
buicdo gratuita aos sécios. A montagem
em CD-ROM foi coordenada por M.N.

Berberan e Santos que também assina
uma pequena introdugéo onde ¢ feita
uma resenha do historial das quatro sé-
ries. Como curiosidade, chama-se a
atencéo para as primeiras paginas do
n.° 1 do VIl ano (Janeiro de 1912) onde
se encontram descritos os passos fun-
damentais que levaram a fundagéo da
entdo designada Sociedade Chimica
Portugueza.

Joaquim Faria

Actualidades Cientificas

Nova luz sobre a estrutura das
proteinas

Um modo simples e directo para deter-
minar a distdncia entre aminoacidos
presentes na mesma proteina recorren-
do a espectroscopia de fluorescéncia foi
proposta por um grupo de investigagéo
da Universidade de Umea. A técnica de-
senvolvida, denominada “partial donor-
donor energy migration” (PDDEM) impli-
ca a ligagéo covalente de compostos
fluoréforos a proteina e posterior desac-
tivacéo da fluorescéncia por intermédio
de um agente apropriado. A disténcia
entre dois fluoréforos pode ser estimada
através da medicao da taxa de relaxagao
da fluorescéncia.

Este novo método foi aplicado com su-
cesso a determinagao da distancia entre
dois residuos de cisteina na proteina
“PAI-2”, cuja estrutura é bem conheci-
da (lkasson et al., Phys. Chem. Chem.
Phys. (2004) 6 (11), 3001).
forma foi possivel demonstrar que 0 mé-
todo proposto proporciona resultados
exactos, dado que o valor obtido é muito

Desta

semelhante ao encontrado recorrendo a
outros métodos.

A medicdo da distancia entre dois resi-
duos especificos numa proteina, através
de métodos como PDDEM, proporciona
dados sobre a respectiva conformacéo
tridimensional. Esta informacgédo é rele-
vante sobretudo no estudo de proteinas
com conformagdes anémalas, tal como
ocorre nos “prides”, visando futuras
aplicacdes na drea médica (adaptado de
Chemical Science (2004) 1, C45).

Marcela Segundo

Imitar a natureza para imobilizar
enzimas

Um grupo de investigacdo americano
demonstrou que é possivel imobilizar
enzimas em silica sem que ocorra dimi-
nuicéo da funcgéo catalitica (Naik et al.,
Chem. Commun., (2004) 15, 1684). Tal
€ conseguido ao preparar a silica na pre-
senga de enzimas, usando condigbes
biomiméticas proporcionadas por pepti-
deos sintéticos semelhantes aos produ-
zidos por algas uni-celulares (diatoma-
ceas). Este tipo de micro-organismo

produz uma parede celular a partir de
nanoparticulas de silica e foi este pro-
cesso que os presentes investigadores
pretenderam mimetizar.

Os métodos actuais para a imobilizagdo
de enzimas necessitam de condigdes re-
lativamente dréasticas, causando normal-
mente a reducdo da actividade enzimati-
ca. Ao usar um processo biomimético, é
possivel imobilizar as enzimas usando
condigdes de pH neutro e temperatura
ambiente. Estudos preliminares indicam
que as enzimas imobilizadas mantém
actividade comparavel a da forma solu-
vel livre. A integracao destas enzimas em
biosensores e em outros dispositivos é o
passo seguinte desta linha de investiga-
¢do. Além do aspecto relacionado com a
Quimica Verde, por ndo necessitar de
condigOes drasticas nem de reagentes
toxicos para a sua produgao, este novo
processo de imobilizagdo pode ter uma
aplicagdo vasta no transporte e armaze-
namento de materiais sensiveis, como é
0 caso das enzimas (adaptado de Che-
mical Science (2004) 1, C57).

Marcela Segundo



Quimica On-line

A Engenharia Quimica foi o tépico escolhido para uma se-
leccdo de sitios onde se pretende sobretudo acesso a in-
formagao normalizada e creditada. Pelo meio uma peque

na distracgdo que faz as delicias dos mais pequenos em
experiéncias que podem ser feitas em casa com materiais
de todos os dias. A selecgado foi de Fernando Martins.

Chemical Engineering Education in Portugal

Ensino de Engenharia Quimica em
Portugal
http://www.fe.up.pt/eqedu/

O sitio sobre o Ensino de Engenharia
Quimica em Portugal € uma iniciativa do
Colégio de Engenharia Quimica da
Ordem dos Engenheiros, de acordo com
0s objectivos do Grupo de Trabalho de
Educagdo em Engenharia Quimica da
Federacao Europeia de Engenharia Qui-
mica. Neste local pode encontrar-se di-
versa informagao sobre Engenharia Qui-
mica e éareas afins em Portugal e no
estrangeiro. Como exemplos aparecem
as secgoes de noticias e eventos, recur-
sos pedagogicos e contribuicdes, artigos
e documentos.
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Um Catalogo de Engenharia Quimica
http://www.ciw.uni-karlsruhe.de/chem-
eng.html

International Directory of Chemical Engi-
neering URLs é um sitio que funciona

como catalogo de Engenharia Quimica e
areas afins. Através deste sitio, o utiliza-
dor é direccionado para muitos outros
locais com informacéao que vai desde si-
tios de empresas fornecedoras de pro-
dutos/equipamentos, passando por for-
necedores de software até a instituicdes
de ensino. Existem também ligacbes a
outras bibliotecas virtuais como seja a
biblioteca virtual de Controlo de Proces-
S0S.

sobre fontes de informacédo de Enge-
nharia Quimica, Engenharia Biolégica, e
de outras engenharias. Com uma orga-
nizacdo exemplar, constitui um sitio de
acesso obrigatério para quem tem ne-
cessidade de aceder a informagao varia-
da de uma forma rapida.

NIST - Medidas, normas e padrdes
http://www.nist.gov

O sitio do National Institute of Standards
and Tecnhology disponibiliza informa-
¢ao que deve ser conhecida por todas
as pessoas ligadas a Quimica e Enge-
nharia Quimica. O utilizador tem ao seu
dispor informagéo que pode visuali-
zar/descarregar sobre normas, sistemas
de unidades, célculo de incertezas,
entre outra informacéo. Pode ainda ace-
der-se ao NIST Chemistry WebBook que
fornece informagado variada sobre mui-
tos componentes quimicos.

Fontes de informacdao em Engenharia
Quimica

http://www.deb.uminho. pt/fontes/chem
_eng

Este sitio construido pelo professor Eu-
génio C. Ferreira, professor do Departa-
mento de Engenharia Biologica da Uni-
versidade do Minho, é mais um ponto

Ciéncia em Casa
http://cienciaemcasa.cienciaviva.pt

Ciéncia em casa é um sitio construido
por Vasco Freitas, estudante de douto-
ramento da Faculdade de Engenharia
da Universidade do Porto, sobre curiosi-
dades cientificas da quimica e da fisica.
O sitio apresenta também um conjunto
de experiéncias, algumas delas que po-
derao ser realizadas em casa, sendo ou-
tras demonstradas através de videos.

(@ Ciéncia em Casa)
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Fernando Gomes Martins (fgm@fe.up.pt) é
Professor Auxiliar no Departamento de Enge-
nharia Quimica da FEUP.



Livros & Multimédia

Zeolitos

Um Nanomundo ao Servico da Catalise

por Michel Guisnet e Fernando Ramoa Ribeiro. Fundacao Calouste Gulbenkian,
Lisboa, 2004, 221 p, 10 .ISBN972-31-1071-7

JOSE LUIS FIGUEIREDO®*

ZEOLITOS

UM NANOMUNDO
AO SERVICO DA CATALISE

"[Este livro] merece, como 0s bons vinhos franceses e portugueses, uma lenta
e proveitosa degustacédo, permitindo que seus ensinamentos profundos pene-
trem em nossas mentes, e, porque ndo, em nossas latinas almas aventureiras.
Este é um livro para ser pensado e repensado, divulgado e aproveitado por toda
a comunidade de lingua portuguesa, transmitido, por fim, para nossos discipu-
los e colegas. Este ndo é um livro que se deva guardar numa estante poeiren-
ta de alguma biblioteca perdida. Seu destino e grandeza o conduzem a febris
anotacées feitas a lapis, a pecaminosas manchas multicores de reagentes e
produtos, a borrbes de frustradas lagrimas de estudantes pelo resultado néo-
obtido, estas lagrimas, sim, perdoem-me 0s autores, que ndo desonram..."

(Do prefacio por Eduardo Falabella Sousa-Aguiar, Consultor sénior do Centro
de Pesquisas da Petrobras e Professor da Escola de Quimica da Universidade

Federal do Rio de Janeiro)

A obra "ZEOLITOS — Um nanomundo
ao servigo da Catalise" constitui um ex-
celente livro de texto, escrito de forma
cuidada e didactica, sobre um tema de
indiscutivel relevancia cientifica e tec-

nolégica.

Os autores séo especialistas com crédi-
tos firmados na area da Catélise, parti-
cularmente no que se refere a zedlitos,
tema especifico deste livro. Ambos séo
investigadores com vasta obra publica-
da nas mais prestigiadas revistas cien-
tificas internacionais, que tém mantido
ao longo dos ultimos vinte anos uma
colaboracéo estreita, traduzida na co-
orientacdo de teses de doutoramento,
em projectos de investigacdo conjun-
tos, na organizagdo de Seminarios e

Cursos Avancados. Colaboragdo que
agora frutifica neste livro, em que os
autores pdem toda a sua experiéncia e
saber.

Nao € demais sublinhar a importancia
dos materiais zeoliticos no contexto das
Industrias Quimica e Petroquimica.
Com efeito, desde a introdugéo dos
zeoblitos no processo de cracking catali-
tico para a producdo de gasolina, em
1962, registaram-se enormes avancos,
quer na sintese de novos materiais zeo-
liticos nanoestruturados, com proprie-
dades especificas, quer no desenvolvi-
mento de novos processos quimicos
baseados na sua utilizacdo. De tal
forma que os zeodlitos sdo hoje usados
como catalisadores, adsorventes ou

permutadores de ides numa vastissima
gama de processos industriais.

O livro trata este universo — ou "nano-
mundo", como dizem o0s autores no
subtitulo — desde os fundamentos cien-
tificos até as aplicagdes mais recentes,
cobrindo um amplo leque de tépicos
especializados que os autores abordam
com competéncia e rigor. O resultado
final é uma obra fascinante, que certa-
mente passara a ser uma referéncia in-
contornavel para estudantes, investiga-
dores, e de forma geral para todos os
técnicos que usam estes materiais.

Sauda-se pois a publicagéo desta obra,
que vem colmatar uma lacuna no con-
junto dos textos disponiveis em lingua
portuguesa nesta area do saber.

Professor Catedréatico da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (jlfig@fe.up.pt)



Prontuario do MATLAB

Fernando Gomes Martins, FEUP Edicoes, Porto, 2003, 6 . ISBN 972-752-064-2

MADALENA MARIA DIAST

'O e-book é desenhado por forma a que o leitor possa rapida e eficazmente
adaptar-se ao ambiente da aplicacdo Matlab, possuindo também informacéao
suficiente para a criacdo de pequenas aplicagcdes, relacionadas com diversas
dreas de calculo numérico e cientifico e de visualizagdo gréfica. Este e-book é
constituido por 7 capitulos. O Capitulo 1 faz uma pequena introdugcédo ao Ma-
tlab, descrevendo as principais potencialidades da aplicacdo em desenvolver
célculo algébrico e numérico. O Capitulo 2 apresenta algumas instrugdes de
programacdo em Matlab e a sintaxe necessaria a utilizacdo de matrizes de cé-
lulas e matrizes de estruturas. No Capitulo 3 referem-se algumas capacidades
graficas do Matlab. O Capitulo 4 introduz a biblioteca de controlo do Matlab. No
Capitulo 5 descreve-se 0s passos fundamentais da utilizacdo do simulink. O Ca-
pitulo 6 aborda algumas potencialidades do Matlab na resolugcdo de problemas
de optimizagdo. Por ultimo, o Capitulo 7 apresenta a resolucdo em Matlab e si-
mulink de problemas de alguma complexidade..."

(do prefacio)

O Prontuério do MATLAB é uma obra
editada em CD-ROM cujo contetudo
pode ser impresso para uma leitura
mais tradicional, mas que foi planeada
para poder ser consultada no monitor
de um computador pessoal. Adicional-
mente cada CD-ROM possui uma
chave que permite ao leitor aceder ao
LUVIT (Plataforma de Ensino a Distan-
cia da Faculdade de Engenharia da
Universidade do Porto) onde se locali-
zam outros contetdos e facilidades
como por exemplo féruns, chats, tes-
tes, actualizag0es, etc.

O Matlab é uma aplicagdo informatica
destinada a célculo numérico e cientifi-

co e visualizagdo gréfica, cujas quali-

dade e capacidades sédo reconhecidas A edigdo em CD-ROM permite o uso de

mundialmente. O livro inclui um pri-  hipertexto facilitando a consulta do

meiro capitulo de introducdo e nogdes texto, nomeadamente todos os exem-

béasicas de Matlab que complementado 0
plos estéo listados de modo a poderem
com o médulo de ajuda (Help) da pro- )
; ) ) ser facilmente consultados. Os exem-
pria aplicagdo permite, mesmo a quem
) plos foram escolhidos com cuidado e
nunca usou Matlab comecar a produzir

resultados com grande facilidade. Os na grande maioria a sua indole genera-

capitulos seguintes incluem nocdes lista permite serem compreendidos por

mais avancadas de Matlab, como pro- pessoas com diferentes formagdes.

gramacéo e tratamento gréafico. Outros Esta obra pode ser usada para apren-

capitulos sdo dedicados ao tratamento . . -
dizagem pessoal, o que é facilitado

de problemas de controlo e modeliza-

¢do de sistemas, incluindo uma intro-
ducéo ao Simulink, um simulador de
sistemas dindmicos incorporado no
Matlab. Finalmente foi incluido um ca-
pitulo de problemas de optimizacao.

pela eventual interacgdo com o autor e
outros utilizadores através do LUVIT,
mas pode ainda ser usada como base
de um curso avancado de modelizagdo

e métodos numéricos.

*Professora Associada do Departamento de Engenharia Quimica
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto onde lecciona Informética e Informatica Industrial (dias@fe.up.pt)
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Olhares Quirais

O Cientista como Observador e Actor

A .M.

What we don't understand we explain to each other.

NUNES DOS SANTOS™

Robert J. Oppenheimer (1904-1967)

... There is a tendency to forget that all science is bound up with human culture in general, and that scientific findings,
even those which at the moment appear the most advanced and esoteric and difficult to grasp are meaningless outsi-

de their culture context.

Erwin Schrodinger (1887-1961)

No man should escape our universities without... some sense of the fact that not through his fault, but in the nature
of things, he is going to be an ignorant man, and so is everyone else.

Oppenheimer, Science Values and the Human Community

Em 23 de Novembro de 1952, Enrico
Fermi publicava um artigo no jornal Chi-
cago Sun-Times, um artigo comemorati-
vo do décimo aniversario da realizagao
da primeira reacc¢éo nuclear em cadeia
controlada, um acontecimento que teve
lugar debaixo da bancada ocidental do
Estadio Stagg Field em Chicago, proxi-
mo da Universidade, e que a maior
parte das pessoas associa ao desenvol-
vimento da bomba atémica e aos esfor-
¢cos subsequentes da construgéo da
bomba de hidrogénio. Nesse artigo,
Fermi afirmava o seguinte: "A histéria da
primeira reac¢ao nuclear em cadeia sob
controlo, tal como qualquer aconteci-
mento cientifico, comeca com as pri-
meiras especulagdes filoséficas do
homem sobre a natureza do universo.
As suas Ultimas consequéncias sdo
sempre imprevisiveis. A sequéncia das
descobertas conducente a reacgdo nu-
clear em cadeia faz parte da busca da
ciéncia para uma melhor explicagao da
natureza e do mundo que nos rodeia.
No inicio, ninguém tinha qualquer ideia
ou intengao de contribuir para um de-

senvolvimento crucial quer industrial
quer militar".

E hoje, volvidos mais de sessenta anos,
apesar de se conhecerem as conse-
quéncias das aplicagbes das reaccdes
nucleares, persiste o desafio intelectual
para a aquisicdo do "novo" conhecimen-
to provisério que anima o recontar das
estérias, como se a missado da busca do
aprofundamento e compreensao da na-
tureza constituisse o Unico alvo do cien-
tista. Foi assim que o senti, quando, em
Dezembro de 1992, precisamente no
dia dois, na reunido Comemorativa inti-
tulada Nuclear Chain Reaction 50th An-
niversary (An International Meeting at
the Science Museum), numa audiéncia
de 150 pessoas, ouvi Sir Rudolf Peierls
(um dos fisicos teéricos que, em 1940,
em colaboragdo com Otto Frisch, foi
autor do célebre memorandum que in-
clui o célculo da quantidade de U**ne-
cessaria a producao da reacgao nuclear
em cadeia), e Harold Agnew e Warren
Nyer, dois investigadores americanos
que assistiram a reacgao realizada em
1942, Animados, reviviam os momen-

tos em que abragaram o inicio de uma
era — a do nuclear — um passo crucial
que teria profundas consequéncias para
o estatuto da ciéncia: tida até entédo
como o0 habitat da vida e do bem-estar
das Nacdes, a ciéncia passava em breve
a ser igualmente o habitat da morte. Era
0 momento em que a ciéncia maculava
a sua inocéncia, ainda na forma de
pressentimento que se tornaria realida-
de anos mais tarde; uma macula tao le-
siva que ainda hoje no imaginario con-
temporaneo, o nuclear ¢ uma das
metéforas simbolicas do Mal. E curioso
que, apbs o sucesso de realizagao da
experiéncia, nessa manha de 2 de De-
zembro de 1942, na culminagéo de um
trabalho arduo e continuo (os cientistas
trabalhavam 18 h didrias) ndo houvesse
discursos, nem vozes vibrantes e excita-
das, nem fotografias; apenas um silén-
cio, um enorme siléncio ndo quebrado
pelos brindes feitos com copos de papel
contendo um Chianti que Eugene Wig-
ner havia adquirido alguns meses antes
para esta ocasidao de modo a homena-
gear Fermi. Inconscientemente, a maio-
ria pensava sobre as implicacdes da ex-

*Faculdade de Ciéncias e Tecnologia (FCT), Universidade Nova de Lisboa (amns@fct.unl.pt)



12

QUIMICA

periéncia acabada de realizar, mas tal
nao era suficiente para atenuar o animo
interior de muitos que nela participa-
ram. Assim, quando Warren Nyer toma
a palavra na referida reuniao, relata-nos:
"Contudo, eu pressentia, a idade de 23
anos, que os préximos 3 a 4 anos (na
realidade até Agosto de 1945) seriam
pontos culminantes da minha vida, em
termos de impulso e estimulo intelec-
tual, ja que teria o privilégio de participar
num acontecimento Unico e grandioso".
E é muitas vezes este entusiasmo natu-
ral, este desafio intelectual que alicia os
jovens investigadores para a necessida-
de de uma maior aprendizagem, que
acalenta a curiosidade do homem, a sua
compreensao para assimilar o que é
novo, dificil e profundo, que Ihe revela a
beleza de uma nova estrutura logica, e
que o leva a partilhar o conhecimento, a
comunica-lo e a ser solidario numa
grande aventura, algo profundamente
inspirador.

Aqui temos o cientista na pele de obser-
vador nato: o seu interagir reflecte um
olhar intenso, profundo e controlado —
um verdadeiro perscrutador da nature-
za. Fa-lo, por vezes, por motivos inaba-
laveis e incontrolaveis. Nao se pode ser
cientista se ndo acreditarmos na apren-
dizagem e na partilha do conhecimento.
O secretismo colide com e corrompe a
raiz mais profunda do que é a ciéncia. A
permuta de informacéo deve ser aber-
ta*. Que razdes levaram entdo uma co-
munidade a agir, a adaptar-se sem visi-
vel relutancia a um secretismo que abala
0 espirito de irmandade® o qual conside-
ra o conhecimento como valor intrinseco
da humanidade, que, consequentemen-
te deve ser sempre difundido? Aparente-
mente poder-se-ia pensar que tal secre-
tismo era uma imposicao exterior, ja que
o grande empreendimento — o Projecto
Manhattan — que conduziu ao fabrico da
bomba atdémica, estava sob algada mili-
tar. Contudo, os factos sédo diferentes.
Quando Otto Hahn e Fritz Strassmann
publicaram, em 1939, o artigo no Natur-
wissenschaften (vol 27, p. 11) em que
indicavam ter encontrado bério radioac-
tivo entre os produtos do bombardea-
mento do uranio pelos neutrdes, um re-
sultado que os tinha espantado* mas
que, do ponto de vista experimental nao
tinham outra alternativa sendo acreditar

nesse fenémeno — o fendmeno da ciséo
nuclear — muitos censuraram-nos por
terem publicado o artigo na integra, tor-
nando-o disponivel aos olhos do mundo.
Mais apreensivos ficaram alguns cientis-
tas com a publicagao da "Letter" de Fré-
déric Joliot na Nature, em 22 de Abril de
1939, em que se divulgava a hipétese
da construgdo de bombas nucleares a
partir do fenémeno da cisdo, j& que
grandes quantidades de energia eram li-
bertadas nesse fenémeno juntamente
com a libertagdo de 3 ou 4 neutrdes que
provocariam reacgOes em cadeia.

A repercussdo desta publicacdo foi
enorme: uma semana depois da publi-
cagdo, a 25 de Abril, a Alemanha deci-
dia adquirir todo o stock de uranio dis-
ponivel nas minas de Joachimsthal da
Checoslovaquia, recentemente anexa-
da, e os russos® através do fisico Igor
Tamm, tomaram consciéncia da impor-
tancia deste fenémeno:

"Sabem o que significa esta descoberta?
Significa que se pode construir uma
bomba que destruird uma cidade num
raio de 10 quilémetros" — comentava tal
fisico a um grupo de estudantes.

Tabela 1 — Prémios Nobel exilados no periodo 1933-1940

Prémio Nobel da Quimica PN

Fritz Haber 1918
Peter Debye 1936
George de Hevesy 1943
Gerhard Herzberg 1971
Prémio Nobel da Fisica PN

Albert Einstein 1921
James Franck 1925
Guslav Hertz 1925
Erwin Schrodinger 1933
Victor Hess 1936
Otto Stern 1943
Felix Bloch 1952
Max Bom 1954
Eugene Wigner 1963
Hans Bethe 1967
Dennis Gabor 1971

Prémio Nobel da Fisiologia PN

Otto Meyerhof 1922
Otto Loewi 1936
Boris Chain 1945
Hans A. Krebs 1953
Max Delbruick 1969

Ano Saida Pais Acolhedor

1933 m.1934

1940 USA

1934 Suécia

1935 Canada

Ano Saida Pais Acolhedor

1933 USA

1933 USA

1935 Alemanha
Oriental

1938 Irlanda

1933 USA

1933 USA

1933 USA

1933 UK

1933 USA

1933 USA

1933 UK

Ano Saida Pais Acolhedor

1938 Franga, USA

1938 USA

1933 UK

1933 UK

1937 USA
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Conhecedores de alguns destes factos,
nomeadamente do que se passava na
Alemanha, os cientistas ficaram alarma-
dos. A Alemanha era o verdadeiro inimi-
go e Hitler estava no auge do poder.
Nunca, na histéria da humanidade,
tinha havido tanto ressentimento pela
perversao do poder politico; nunca tinha
havido antes uma depuracéo tao forte
da intelligentsia, uma depuragao basea-
da em preconceitos racicos (ndo se
pense que membros da comunidade
cientifica escapavam a esse preconcei-
to: veja-se, por exemplo, o caso de Phi-
lipps Lenard (1862-1947),
Nobel da Fisica em 1905, que, nos qua-
tro volumes intitulados Fisica Alema,
contrastava a fisica ariana e a judaica,
afirmando: "A Ciéncia, como qualquer
outro produto humano, é racial e condi-
cionada pelo sangue") independente da
contribuicdo dada pelo cientista e do
seu valor. No periodo de 1933-1940 sai-
ram da Alemanha centenas de cientis-
tas entre os quais vinte (!) eram ou vie-
ram a ser galardoados com o Prémio
Nobel (Tabela 1).

Prémio

Face a esta situacdo tragica, Leo Szilard
e Edward Teller (dois dos cientistas co-
nhecidos como Men from Mars, ja que
nesse periodo se notabilizaram 7 cien-
tistas provenientes da Hungria: além
dos mencionados, Theodor von Kdrmén,
George de Hevesy, Michael Polanyi, Eu-
gene Wigner e John von Neumann)
pressionaram Einstein a escrever em 2
Agosto desse mesmo ano a célebre
carta ao Presidente Roosevelt (que che-
gou as maos do Presidente dos Estados
Unidos através do banqueiro Alexander
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Sachs), a carta que ajudaria a acelerar o
Projecto Uranio (figura 1).

O prestigio deste amante da Paz Mun-
dial (por mais irénico que parega!) pedia
"atencado para certos factos e recomen-
dagoes"; contudo, além desta etapa ini-
cial, Einstein ndo teve qualquer contac-
to cientifico no decurso da realizagéo da
bomba e, em Marco de 1945, quando
teve conhecimento do estadio das inves-
tigacOes realizadas em Los Alamos, es-
creve ao mesmo Presidente alertando-o
em nome da comunidade cientifica que
"néo era indispensavel nem necessaria
a utilizacédo da bomba". Contudo, estava
lancada a primeira pedra para o apoca-
lipse préximo que daria ao niilismo do
Século XX uma solidez sombria, que de-
sencadearia o falhango na fé dos valores
humanos e a desintegracao das rela-
¢Oes ciéncia-sociedade, que abalaria a
fé inocente na ciéncia e na humanida-
de. Desde essa altura, cessou por com-
pleto a nogdo de que os civis deixavam
os dissabores e atrocidades da guerra
aos soldados e militares; dafi em diante,
mais do que nunca, o cientista ndo se
pode alhear da sua participacao de res-
ponsabilidade pelo destino da sociedade
e alienar-se dos problemas que trans-
cendem a sua competéncia cientifica
especializada. Hoje, o cientista tem obri-
gatoriamente de estar cada vez mais
consciente do imperativo de um respei-
to moral, de uma ciéncia livre e de uma
sociedade justa.

Verdadeiro dilema para estes explorado-
res da matéria; a matéria que os alqui-
mistas tinham simbolizado como o femi-
nino (a palavra matéria tem a mesma

QUiMICA

figura 1 Carta de A. Einstein ao Presidente
dos EUA, F. D. Roosevelt.

raiz arcaica de mater que significa mae)
era "violada", respondendo logo de modo
terrifico. A sua potencialidade destrutiva,
0s receios de que a nova arma caisse
primeiramente nas poderosas maos de
um demoniaco activou o desafio Unico
de lidar com o fenémeno nuclear a gran-
de escala, de congregar esforcos de
uma comunidade de cientistas nos seus
anos mais produtivos e vigorosos. Estava
assim langada a semente de uma unida-
de social ndo muito usual em termos de
criatividade. Até a década de quarenta,
as grandes revolugbes cientificas esta-
vam centralizadas em redor de figuras
proeminentes (caso da primeira década,
em torno de cientistas como Einstein,
Planck, Rutherford ou Thomson) ou em
algumas escolas de investigacédo (caso
da Escola de Copenhaga e as dos man-
darins germanicos: Born e Sommerfeld);
agora iniciava-se o periodo da Big Scien-
ce, que albergava centenas de cientis-
tas; algo que era possivel porque havia
um objectivo comum — um desafio cien-
tifico e tecnoldgico que alicia os mais
criativos — e um enorme financiamento’
— que permitiu ndo s6 a mobilidade hu-
mana como a aquisicdo de materiais e
instrumentos necessarios a realizagao
do projecto. O sucesso espectacular do
Laboratério de Los Alamos® foi téo gran-
de que incentivou a construcdo ou re-
conversdo de instituigdes cientificas em
grandes laboratorios como sao demons-
trativos os casos de Argonne (sul de Chi-
cago), Oak Ridge, Brookhaven National
Laboratory, The Radiation Laboratory
(Berkeley), CERN, etc.

Resta ainda um ponto a salientar: desde
a realizagdo da experiéncia da primeira
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reacc¢ado nuclear em cadeia até a experi-
mentagdo da primeira bomba atémica,
0S programas nucleares levaram sensi-
velmente dois anos e meio — a diferenca
entre os programas soviético e america-
no, embora diferindo no tempo®, é ape-
nas de 18 dias (é de notar porém que o
programa soviético beneficiou do servigo
de espionagem™) — o que por si s6 cons-
titui uma das maiores facanhas da histo-
ria cientifica. E dificil imaginar que em
tao pequeno periodo de tempo se con-
seguissem ultrapassar as dificuldades
tedricas e tecnoldgicas inerentes ao pro-
jecto — para nao falar dos problemas de
organizagao, administracdo, regulamen-
tacao de seguranga e sigilo e relagbes
com o Exército. A maxima a ser cumpri-
da e respeitada era: "When in doubt,
act". Estes anos constituiram, sem duvi-
da, dias de grande avanco para a Fisica,
épocas herdicas para a ciéncia; mas
constituiram igualmente dias de reflexao
e de angustia face as implicacdes da
energia atémica: evitar a destruigéo e a
corrida as armas atomicas.

A 16 de Julho de 1945, é testada a pri-
meira bomba atémica em Alamogordo.
Otto Frisch que assistia a experiéncia re-
lata-nos:

«... E, de repente, sem qualquer ruido,
um "sol" estava a brilhar. As encostas da
areia na orla do deserto lancavam refle-
x0s de uma luz quase sem cor e sem
forma. Esta luz parecia nao variar du-
rante alguns segundos, e, posteriormen-
te, comegou a esbater-se. Voltei-me,
mas o objecto no horizonte que parecia
um pequeno Sol estava ainda demasia-
do luminescente para poder olhar para
ele. Continuei a piscar os olhos para
conseguir ver alguma coisa; passados
mais ou menos dez segundos, tal objec-
to cresceu parecendo-se a um fogo com
forma de morango. Lentamente elevava-
se no céu, mas nao se despegava do
chao: continuava ligado a ele como se
fosse um caule de p6 em perfeito turbi-
lhdo. A Unica imagem que me ocorreu
foi a de um elefante vermelho a baloicar
a tromba. Entdo, a medida que a nuvem
de gas quente arrefecia e se tornava
menos vermelha, via-se uma chama
azul circundante, um clardo de ar ioni-
zado... Era um espectaculo terrivel;
quem alguma vez presenceia uma ex-

plosdao atémica nunca mais a esquece-
ré. E tudo em siléncio absoluto; a deto-
nagao veio minutos depois, bastante
forte. Embora tapasse os ouvidos, ouvia
um ruido prolongado semelhante ao das
horas de ponta, mas muito distante.
Ainda hoje o posso ouvir. Finalmente, al-
gumas pessoas riram, outras gritaram, a
maioria, porém, ficou silenciosa».

Silencioso estava J. Robert Oppenhei-
mer, o mentor do projecto. Quando Wil-
liam L. Laurence, o reporter do New
York Times, expressamente autorizado
para assistir a experiéncia, lhe pergun-
tou 0 que sentia nesse momento, Oppe-
nheimer, lembrando-se de uma citagéo
do Bhagavad-Gita, afirmou-lhe:  am be-
come death, the Shatterer of Worlds —
"eu sou a morte, o destruidor dos mun-
dos". Eis aqui o exemplo do verdadeiro
actor, o actor que interage com outros
protagonistas e antagonistas, que procu-
ra tornar-se consciente a nivel moral da-
quilo que faz e das suas consequéncias.
O actor € um ser que colide constante-
mente no drama dos seus limites e suas
limitagbes. Oppenheimer entende, com
esta observagao, que o seu agir, 0 seu
actuar acarreta intrinsecamente um co-
agir, ou seja, torna realidade a morte.

Nesse momento, talvez, sem o saber,
adivinhava a sequéncia dos aconteci-
mentos: o lancamento da bomba Little
Boy em Hiroxima a 6 de Agosto e Fat
Man em Nagasaqui a 9 de Agosto; sem
0 saber nesse momento, j& que, por sua
insisténcia, a Comissao de Energia Ato-
mica havia recomendado a 10 de Maio
que antes de qualquer lancamento da
bomba, se deviam utilizar os efeitos psi-
colégicos que induzissem o Japéo a ca-
pitulacd@o e que deveriam ser dadas pro-
vas do poder devastador das armas
atémicas, de modo a que todas as na-
cOes sentissem a necessidade de uma
cooperagao internacional. Os cientistas
alarmados fizeram um esforco enorme
para influenciar o curso dos aconteci-
mentos: Leo Szilard, um dos mentores
da mencionada carta de Einstein envia-
da a Roosevelt, preparou uma peticdo
enderecada ao Presidente Truman, uma
peticdo assinada por 67 cientistas de
Los Alamos, que apelava a nao utiliza-
¢do da bomba, a menos que o Japdo
fosse previamente avisado e persistisse

em resistir a rendicédo. O General Groves
(o Responséavel militar do projecto) per-
mitiu uma circulagao limitada desta pe-
ticdo, que chegou a Casa Branca delibe-
radamente ap6s a partida do Presidente
para a Conferéncia Postdam.

Aviso tardio é certo, pois as decisdes po-
liticas ja estavam tomadas.

Iniciavam-se os tempos da Idade da An-
siedade no dizer de W. H. Auden, da
perda da dignidade humana, da conde-
nagéo de uma arma numa base moral e
ética, algo a que os cientistas nao foram
alheios*.

Apos o langamento das bombas atomi-
cas, na carta (17 de Agosto de 1945)
que Oppenheimer enviou ao entdo Se-
cretario da Guerra, Henry Stimson, um
documento que tinha o apoio tacito da
Association of Los Alamos Scientists
(ALAS), afirmava*®:

‘No futuro préximo, o desenvolvimento
de armas atdémicas cada vez mais po-
tentes podera parecer o passo mais na-
tural de qualquer politica nacional que
pretenda manter as forgas militares no
seu maximo poder de acg¢do. Contudo,
temos grandes duvidas que um tal
desenvolvimento possa contribuir es-
sencial ou permanentemente para a
prevencdo da guerra. Acreditamos fir-
memente que a vitalidade e seguranca
desta Nag&o — em oposigao a sua capa-
cidade de infligir derrotas aos seus ini-
migos poderosos — ndo pode basear-se
em todo ou no essencial nas proezas
técnicas e cientificas, mas sim em tor-
nar as guerras impossiveis no futuro.
Assim, é nossa recomendagao unanime
e urgente que, apesar das exploragoes
incompletas das possibilidades técnicas
nesta area cientifica, todos os passos a
serem tomados, todos os acordos inter-
nacionais a serem efectuados, terdo de
cumprir este objectivo”.

Einstein, essa figura carisméatica, vai
ainda mais longe anunciando que é "im-
pensavel que se possa alcancar a paz
sem a presenca de uma organizagao ge-
nuinamente supranacional que governe
as relages internacionais".

Como estas palavras contrastam com as
euféricas alocugdes do Presidente Tru-
man, apés o lancamento das bombas:



"0 que fizemos foi 0 maior acontecimen-
to histérico da ciéncia organizada. Foi
feito sob elevada presséo e sem falhan-
¢o. Gastamos 2 mil milhdes de ddlares
no maior jogo cientifico existente até
esta data — e ganhamos".

A recusa de muitos cientistas participa-
rem nos programas nucleares subse-
quentes com objectivo de construcédo
das designadas super-bombas bem
como apoiarem movimentos pacifistas
ou propostas de controlo da energia ato-
mica' por agéncias internacionais, cau-
saram-lhes muitos dissabores. Veja-se,
por exemplo, o que aconteceu a Oppe-
nheimer que, apds a carta dirigida ao di-
rector do FBI, J. Edgar Hoover, por Wil-
liam Borden®® (7 NOV 1953), se viu
privado do acesso a informagao consi-
derada secreta, ap6s prolongadas audi-
cbes perante a Comisséo de Energia
Atémica e, ainda o caso de Kapitza, o
cientista de maior prestigio da Academia
Soviética das Ciéncias, que, recusando-
se a trabalhar na bomba, foi preso ou
mantido em residéncia vigiada até a
morte de Estaline’®. Mais recentemente
temos o caso de Andrei Sakharov.

As noticias de Hiroxima provocaram a
bipolaridade da esperanca e do medo.
Quando Oppenheimer resignou do cargo
de Director de Los Alamos em Agosto de
1946, e decidiu regressar de novo a vida
académica aceitando um lugar de Pro-
fessor no Instituto de Tecnologia da Cali-
fornia, ao receber o Certificate of Appre-
ciation dado pelo Governo dos Estados
Unidos, refere-se implicitamente a essa
bipolaridade: "E nossa esperanca que no
futuro se possa olhar para este Certifica-
do, e para tudo o que ele significa, com
orgulho. Hoje, esse orgulho tem de ser
atenuado com uma profunda preocupa-
¢do. Se as bombas atémicas forem con-
sideradas como novas armas dos arse-
nais de pafses hostis ou de arsenais de
nagdes que se preparam para a guerra,
entdo havera um tempo em que a hu-
manidade amaldi¢oara os nomes de Los
Alamos e Hiroxima".

Ainda hoje balangamos entre esses dois
polos, entre a desconfianga irremedia-
vel conducente a um apocalipse e a
utilizagdo da energia atomica que se
identifiqgue com a ideia de progresso e
bem-estar de uma civilizagdo moderna.

QUiMICA

Requiem Para o Novo Levantar Solar

As oito e quinze, segunda-feira, na manhé do dia 6 de Agosto de 1945
Edith Sitwell

Transfixa estou ao meu coragao como Ixido a sua roda,

Pregada a meu coragao como o Ladrdo a Cruz,

Suspendo-me entre o Cristo nosso e o abismo por onde o mundo
[se perdeu

E vejo o Sol-espectro na Via Faminta,

- O espectro do coragéo do Homem ... Caim vermelho

E o cérebro mais assassino

Do Homem, e Nero, mais vermelho ainda, que concebeu a morte
Da sua madre Terra, rasgou

O seu ventre, para descobrir o lugar onde ele fora concebido.

Mas nenhum olho escureceu -

Nenhum olhar resta que estremeca:

Olhos cegados como 0s anos

Desde que nasceu Cristo. Mae ou Assassino, haveis
[ora arrebatado, ora dado a vida -

Hoje ndo ha diferencal!

Houvera antanho uma manha quando a Luz sagrada
Alvorecia. A bela Primeira Criatura aproximava-se
A nossa fonte, e achou-nos sem mécula.
Os nossos coragdes pareciam seguros no peito e cantavam a
Luz-
A polpa dos nossos 0Ssos
Julgavamos segura... 0 sangue nas veias, a seiva
[na arvore
Eram mananciais da Deidade.

Vi entdo os pequenos homens-Formigas a precipitarem-se
Carregando o peso da méacula do mundo (tdo pesada como 0 mundo)
E a macula no coragao do Homem
Cada vez mais compacta até que a avareza e a cupidez

[atingiram um calor

[maior que o do Sol.

E o raio emitido por aquele calor aproximava-se silente, sacudiu
[o céu

Como se em busca de alimento, e comprimiu 0s troncos

De tudo o que cresce na terra até secarem

- E sugou a polpa aos nossos 0ss0s:

Os olhos que viam, os labios Que beijavam: j& sdo abolidos

Ou negros qual um obscuro trovoar se prostram mostrando o seu
[ricto ao Sol assassinado.

Os vivos que ja ndo podem ver e os Mortos Que véem juntos
[se deitam

Como se unidos pelo amor... Cessou entao o 6dio;

Cessou entdo o amor: Extinto esta o coragdo do Homem.

(Tradugdo de Christopher Auretta)
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O redespertar do medo da guerra e os
riscos que envolvem a energia nuclear
nao devem ser descurados em momen-
tos de decisédo tomados pela sociedade;
a aquisi¢cao de armas nucleares e a cor-
rida ao armamento devem ser denun-
ciados e discutidos ndo s6 pela comuni-
dade cientifica como também pelo
cidadao-comum.

Até que ponto, poder-se-a perguntar, os
instrumentos, as teorias, as operacdes
mentais, as atitudes racionais face a
criagao, e, em Ultima analise, a aquisicao
do conhecimento, acarretam também a
destruicdo ou sentido de destruicao?

Edith Sitwell, por exemplo, no prodigioso
poema Dirge for the New Sunrise, escrito
na segunda-feira fatidica de 6 de Agosto
de 1945 (ver caixa) regista o que o mero
observador esquece: a natureza conser-
var-se-a apenas quando o saber do
Homem obriga o observador a sentir os
rigores (0 poema alude a uma crucifica-
¢ao colectiva) do seu protagonismo in-
trinseco e ambiguo: criador ou assassino?

Tem-se por vezes a ideia que o trabalho
cientifico é efectuado em torres labora-
toriais de marfim, impunes as pressoes,
influéncias e intromissées do mundo ex-
terior, e que os cientistas, obcecados
pelo desbravar do conhecimento, agem
como se fossem verdadeiros magos em
busca dos eternos polifacéticos segre-
dos da natureza, ignorando os proble-
mas mundanos.

Esta imagem, imposta pelo poder do
cientismo, pode seduzir facilmente o ini-

figura 2 . Robert Oppenheimer (1904-1967)
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figura 3 Emissdes filatélicas retratando alguns dos cientistas mencionados no texto: A. Einstein
(1879-1955), Frederic Joliot-Curie (1900-1958), Otto Hahn (1879-1968) e a fissdo nuclear do dtomo
de Urdnio, Fermi (1901-1954) e Lise Meitner (1878-1968).

ciado, que, aparentemente, se encontra
disponivel para devotar a vida inteira a
busca do conhecimento per si. Muitas
vezes, 0s cientistas limitam-se a trans-
portar para o estado adulto a sua curio-
sidade, o poder argumentativo e a rebel-
dia tdo caracteristicos do periodo
juvenil, e tentam assim desbravar o
"desconhecido”, com ou sem compa-
nheiros de aventura. Contudo, se ape-
nas este desafio intelectual constituir o
seu Unico universo, 0 seu Unico objecti-
V0, 0s cientistas poderdo ser certamente
observadores perspicazes e, embora
possam contribuir para o progresso
cientifico, na verdade, encontram-se de-
masiadamente empobrecidos. Nado se
deve esquecer que a decifracédo da na-
tureza e a escrita da alma formam uma
Unica linguagem, um singular idioma,
um so6 tecido. Se o cientista conseguir
alcancar essa unidade, entao torna-se
em verdadeiro actor, no sentido mais
profundo: torna-se ndo sé um contri-
buinte para o progresso da ciéncia mas
também um arbitro consciente da histo-
ria da Humanidade.

Uma das personagens da era do nuclear
em que se visualiza uma maior interpe-
netracéo da dualidade actor/observador é
sem duvida Robert Oppenheimer. Em
1964, trés anos antes de morrer, na Reu-
nido de Mount Kisco afirmava o seguinte
(e com estas palavras me despeco):

"Até hoje, e possivelmente com maior
frequéncia nos dias da minha infinda
prolongada adolescéncia, qualquer que
fosse a minha actuagao — bem sucedida

ou nado —, fosse um artigo de Fisica, uma
aula, uma leitura de um livro, uma con-
versa com um amigo, como gostei e
amei as pessoas, surgiu sempre em mim
um grande sentido de mudanga e do
que é injusto. Para mim, tornou-se im-
possivel viver... humanamente, sem
compreender que 0 que eu via era so-
mente uma parte da verdade... e, na ten-
tativa de surgir como, (e de ser) um
homem racional, tive de perceber que as
minhas preocupacdes eram validas e im-
portantes, mas nao eram a histéria com-
pleta; havia igualmente um outro olhar
complementar, porque outras pessoas as
divisavam de modo diferente. E tive de
sentir, que, para elas, tais critérios satis-
faziam também as suas necessidades".

Notas

! A experiéncia assistiram 43 pessoas: Enrico
Fermi, H. M. Agnew, S.K. Allison, H.L. An-
derson, W. Arnold, H. M. Barton Jr. T. Brill,
R. F. Christy, A. H. Compton, R. J. Fox, S. A.
Fox, D. K. Froman, A. C. Graves, C. H. Gree-
newalt, N.Hilberry, D. L. Hill, W. H. Hinch,
W. R. Kanne, P. G. Koontz, H. E. Kubitschek,
H. V. Lichtenburger, G. Miller, G. Monk Jr.,
R. G. Nobles, W. E. Nyer, W. P. Overbeck, H.
J. Parsons, G. S. Pawlicki, L. Sayvetz, L.
Seren, L. A. Slotin, F. H. Spedding, W. J.
Sturm, L. Szilard, A. Wattenburg, R. J. Watts,
G. L. Weil, E. P. Wigner, M. Wilkening, V. C.
Wilson, E. O. Wollan, L. Woods, W. H. Zinn.

2 E interessante ver que, em 1973, Andrei
Sakharov e mais dois colegas enviaram um
memorandum a Leonid Brezhnev indicando
que o atraso cientifico soviético se devia a in-



suficiéncia de Instituicdes democréticas go-
vernamentais e a falta de liberdade intelec-
tual e permuta livre de informacéo entre os

cientistas.

3 Por vezes o cientista pode dissimular os
seus conhecimentos ou até escondé-los
quando pretende a prioridade da descoberta
de algo que esta a investigar. Contudo logo
que conclui a sua missdo, gosta de partilhar
e divulgar o "novo" conhecimento. No con-
texto aqui mencionado, a circulagdo da in-
formagao para o exterior € completamente
vedada.

* Era dificil aceitar que os produtos do bom-
bardeamento do uranio pelos neutrdes ndo
fossem elementos semelhantes ao uranio —
0s transuranianos. Essa era a tradigdo tedri-
ca vigente e, consequentemente, fazia parte
do treino dos fisicos que a aceitavam sem
critica. Assim, ndo € de admirar que Hahn e
Strassmann no referido artigo referissem que
como quimicos teriam de concluir com relu-
tancia que os is6topos hipotéticos de Radio
eram de facto bdrio, mas que como fisicos
nucleares nao podiam considerar esta hipo-
tese sendo como um facto dramatico por si
s0, ja que ela era contréaria a todas as expe-
riéncias nucleares anteriores. O fenémeno
da ciséo nuclear foi explicado por Lise Meit-
ner e Otto Frisch (Lise Meitner j& se encon-
trava a viver na Suécia) e foi divulgado por
Niels Bohr na 5th Annual Conference on
Theoretical Physics, em Washington D.C.
(26-28 Janeiro de 1939). O impacto desta
noticia junto da comunidade cientifica foi tdo
grande que, em 1939, publicaram-se 104
artigos provenientes de 12 paises com base
neste fenémeno, contrariamente ao que

acontecera em anos anteriores.

>0 programa nuclear soviético teve inicio em
1943, sob orientagdo de Igor Kurchatov de-
pois de G. N. Flerov, apds consulta a literatu-
ra estrangeira, escrever a Comissao de Defe-
sa: "ndo ha tempo a perder para se iniciar a
construgdo da bomba de uranio”. O governo
pediu a Peter L. Kapitza e Abram Joffe opi-
nido sobre o assunto e constituiu-se o grupo
de investigagdo que inclufa além do orienta-
dor os seguintes fisicos: I. K. Kiloin, Ya, B.
Zeldovitch, A. I. Alikhanov, G. N. Flerov, Yu.
Ya. Pomeranchuk, B. V. Kurchatov (irméo de
Igor), I. 1. Gurevich, G. Ya. Schchepkin, Yu.
B. Khariton, M. S. Kozodaey, V. P. Dzheloy, L.
M. Nemerov, V. A. Davidendov. Ver in Her-
bert F. York, The Advisor - Oppenheimer, Tel-

ler and the Superbomb, W. H. Freeman and
Co, 1976, p. 29.

5 E interessante notar que tal abalo é ainda
hoje presente: Recentemente um psicélogo
francés pedia num inquérito respostas ime-
diatas a palavra "atomo". Apenas um peque-
no numero de pessoas respondeu com as
palavras progresso ou futuro; a maioria men-
cionava: Hiroxima, desastre, morte.

’ Durante a guerra, o investimento federal
dos Estados Unidos na investigacdo cientifi-
ca passou de 18% a 83% das Despesas Pu-
blicas e Privadas (de cerca de $48x10° a
$500x10°) in Science and Public Policy : a
report to the President, 1947. Além disso, o
empenhamento do Estado em qualquer pro-
jecto pode rodear barreiras burocraticas e
técnicas impensaveis. Por exemplo, neste
projecto foram pedidas ao Tesouro America-
no — e cedidas (!) — toneladas de prata (o
cobre encontrava-se esgotado) para serem
utilizados em bobinas dos enormes imanes
do calutrao, um instrumento necessario a se-

paracdo do urénio.

& O Laboratério que inicialmente empregava
100 pessoas, em menos de seis meses atin-
gia um total de 3000. O Laboratério estava
dividido em 4 Divisdes: A Divisao de Fisica
Tedrica sob chefia de Hans Bethe; a Divisao
de Fisica Experimental sob orientagdo de
Robert Bacher; a Divisao de Quimica e Me-
talurgia sob a supervisdo de Joseph W. Ken-
nedy (um jovem de 26 anos) e a Divisdo de
Material Militar sob o Comando do Capitdo
William (Deke) Parsons.

O periodo americano vai de 2 de Dezembro

de 1942 (1.7 reacgdo nuclear em cadeia, Chi-
cago) a 16 Julho de 1945 (experiéncia Trinity
em Alamogordo) e o soviético entre 25 de De-
zembro de 1946 e 19 de Agosto de 1949.

1 Em 1950, descobriu-se que Klaus Fuchs,
membro do grupo Britanico de Los Alamos
era espido a favor da Unido Soviética. A "pa-
randia" da espionagem cientifica aliada a Se-
guranca do Estado levaram a que Robert
Oppenheimer, o responséavel do projecto de
Manhattan (que no dizer que Robert Serber
"Los Alamos poderia ter alcangado éxito sem
ele [Oppenheimer] mas certamente somente
com uma maior tensdo, menos entusiasmo e
mais lentidéo"), fosse inquirido e sujeito a
audiéncias em 1954, de modo a testemu-
nhar a sua idoneidade e conservar 0 acesso
a toda a informagao secreta, que acabaria
por perdé-lo nesse mesmo ano.
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1 Shervin, Martin J., A World Destroyed: The
Atomic Bomb and the Grand Alliance, Alfred
A. Knopf, 1975, p. 229-230.

2 N&o deixa de ser curioso notar toda uma
carga politica utilizada na descri¢éo do teste
da bomba atémica soviética realizada a 28
de Agosto de 1949 na presenga das altas
chefias militares e governamentais, uma
bomba denominada Joe I pelos americanos:
"Quando os fisicos que criaram a bomba
viram o flash brilhante, mais brilhante que o
Sol, e a nuvem em forma de cogumelo subir
na atmosfera, deram um sinal de alivio. Ti-
nham realizado os seus deveres. Ninguém
sentiu medo como no caso dos fisicos ameri-
canos que a esconderam e que fabricaram
uma arma para o exército de um pais que,
para a maioria deles, ndo era o seu, e cujo
governo a utilizou contra as populagdes paci-
ficas de Hiroxima e Nagasaqui.

Os fisicos soviéticos sabiam que criaram a
arma para 0 Seu proprio povo e exército que
defendia a paz. O seu trabalho, as noites
sem dormir e o enorme esforgo dispendido
durante os Ultimos anos ndo tinham sido em
vao: tinham retirado o trunfo das méos dos

diplomatas americanos".

3 Robert Oppenheimer — Letters and Recollec-
tions, Harvard University Press, 1980, p. 294.

4 Caso dos Relatérios Acheson-Lilienthal
(Oppenheimer estava por tras do relatério
que indicava que o controlo internacional da
energia atdmica implicava a anulacdo do
monopdlio dessa energia por qualquer pais
para salvaguarda das nagdes) e dos movi-

mentos Pugwash.

5 O proposito desta carta — escrevia William
Borden — ¢ afirmar a minha convicgéo, ba-
seada em anos de estudos de documentos
disponiveis ainda sob sigilo que, mais prova-
velmente do que nao, J. Robert Oppenhei-
mer é um agente da Unido Soviética" in
USAEC, In the Matter of J. Robert Oppenhei-
mer, MIT Press, p. 837.

'* Curiosamente ambos os cientistas seriam
reabilitados posteriormente: Kapitza recebe-
ria pela segunda vez a Medalha de Herdéi dos
Trabalhadores Socialistas em 1974, aquando
do 80.° aniversario do seu nascimento, e,
Oppenheimer receberia, em 1963, o Prémio

Enrico Fermi dado pelo Presidente Johnson.
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Entrevista

Escola Padre Benjamim Salgado, Joane

Pretende-se neste espago continuar a dar conhecimento
do que se vai fazendo, em prol da Quimica, nas escolas
deste pais. A deslocacdo a Escola Secundéria Padre Ben-
jamim Salgado, em Joane, Vila Nova de Famalicao, foi
motivada pela conquista do prémio "Ciéncia na Escola",

CONDUZIDA POR CARLOS FOLHADELA SIMOES

promovido pela Fundagéo llidio Pinho, com o projecto
"Quimicando — Ciéncia e Tecnologia na Alimentac&o".

Um motivo para visitar a escola e conversar com a Dr.? Fer-
nanda Aratjo (FA), coordenadora do projecto e com o Dr.
Alfredo Mendes (AM), Presidente do Conselho Executivo.

Dr. Alfredo Mendes (AM), agradecia-lhe
que nos apresente a Escola Secundaria

Padre Benjamim Salgado.

AM — A escola esta a funcionar héa vinte
anos. E uma escola que apesar de se-
cundaria possui, neste ano escolar, 15
turmas do 3.° ciclo e 25 turmas do ensi-
no secundario. Em termos de ensino se-
cundério predominam nos cursos de ca-
racter geral, os cursos cientifico-natural.
Ha uma grande procura deste tipo de
oferta.

A escola tem condigbes para dar res-
posta a tantos alunos?

AM — Sim. Temos a escola bem equipa-
da a fazer face a procura. A escola foi
ganhando, nestes ultimos anos, uma
cultura em termos de trabalho préatico e
experimental na area das ciéncias, de
grande valor e que neste momento esta
consolidado. Faz parte integrante da
cultura da Escola.

Posso depreender que essa cultura im-
plica o apoio a projectos que visem o
desenvolvimento de novas praticas e o

enriquecimento dos alunos?

AM — Apoiamos e acompanhamos pro-
jectos realizados quer este ano, quer em
anos anteriores e preocupamo-nos, So-
bretudo, em dotar a escola das condi-
¢cdes materiais para que possam existir
condicdes para o desenvolvimento de

projectos quer no ambito da quimica, da
fisica e de outras ciéncias.

...0 que ndo deve ser facil...

AM — Néo, ndo é. Nesta tentativa de me-
Ihorar as condigOes, temos conseguido,
embora nem sempre com a rapidez de-
sejada, o apoio da DREN, para a remo-
delagdo das instalagbes e temos feito
um forte investimento na aquisicdo de
material e aparelhagem necessérios a
esse tipo de actividades.

Se a escola fosse exclusivamente se-
cundaria, as condic¢oes proporcionadas
aos alunos seriam outras ou por outro
lado considera benéfica esta convivén-
cia entre alunos de faixas etarias dife-

rentes?

AM — Tendo em conta o0 meio, acho que
se fosse s6 secundaria pouco ou nada
acrescentaria ao que é neste momento.
E importante e penso que até em termos
de politica educativa ja se constatou
isso, que as escolas secundarias nao
sejam puramente do ensino secundario
pois é importante que convivam, inte-
grem e estudem no mesmo espaco alu-
nos de escalbes etérios diferentes e de
niveis de ensino igualmente diferentes.
Isso proporciona e contagia um determi-
nado tipo de actividades escolares que
provavelmente nao se verificariam se a
escola tivesse outro cariz.

Dr.? Fernanda, como surgiu e ideia de
concorrer com um projecto da drea ali-

mentar?

FA — A ideia surgiu a partir da vivéncia
diaria, nomeadamente da vivéncia fami-
liar. Observamos diariamente jovens e
criangas a consumir guloseimas e ali-
mentos muito coloridos: pastilhas elasti-
cas, rebucados, "pintarolas', gomas,
chupa-chupas, gelatinas, bolos ... dis-
poniveis no mercado em todos os feitios,
aromas e cores. A finalidade do trabalho
era que eles proprios averiguassem o
perigo que o consumo excessivo de ali-
mentos coloridos pode acarretar para a
sua saude.

Acredito que a equipa que coordenou
se sinta particularmente satisfeita com
a conquista do prémio. Esperavam al-

canga-lo?

FA — O objectivo do trabalho nado tinha
em vista o prémio classificativo, mas sim
o0 aspecto educativo que Ihe estava sub-
jacente: alertar a comunidade para a
existéncia dos aditivos nos alimentos e
suas consequéncias ao nivel da salde
em termos toxicologicos e de reacgbes
alérgicas.

...mas o prémio é também a recompen-

sa do trabalho efectuado...

FA — Claro!
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figura 1 Alunos da Escola Secunddria Padre
Benjamim Salgado envolvidos no projecto
Quimicando.

Dr. Alfredo, o prémio alcangado, 7500
euros, serd investido na dotacgdo de
melhores equipamentos para estas

areas?

AM — Sim, claro. Sera para aquisi¢éo de
equipamentos e para apoiar mais pro-
jectos. Creio que o préximo sera no am-
bito da Fisica assim como para outro em
que sejamos convidados ou desafiados
a participar.

Em que consistiu o projecto?

FA — Consistiu em extrair corantes de
guloseimas, utilizando 1& de ovelha nao
tratada e a sua identificacéo por croma-
tografia em camada fina e espectrosco-
pia de UV/Vis. O processo seguinte era
avaliar a sua nocividade e averiguar se o
rotulo do produto o identificava. De refe-
rir que verificamos irregularidades em
varios rotulos e encontramos produtos
sem roétulo. Pretendia-se ainda que os
alunos com os conhecimentos adquiri-
dos promovessem acgoes de sensibiliza-
cao (tedricas e praticas), abertas a co-
munidade escolar, familia e comunidade
em geral.

... mas isso deve ter envolvido muitas
horas de trabalho...

FA — Sim, de facto todo o projecto foi con-
cebido e realizado em horas extracurricu-
lares quer por parte dos professores quer
por parte dos alunos e devo referir que a
parte experimental € muito morosa.

...a noite?

FA — E ndo s6, ao sabado também. De
facto toda a parte de concepgéo do pro-

jecto, relatérios, artigos jornalisticos, ac-
¢des de sensibilizacdo ... foram realiza-
das em horas subtraidas ao lazer e a fa-

milia.

O contagio de que falava a pouco tam-

bém se estende a comunidade?

AM — Temos tido algumas experiéncias,
como foi exemplo o projecto deste ano,
com sessOes abertas ao mundo exterior
e temos tido sempre respostas positivas.

A comunidade teve conhecimento do
trabalho realizado e do prémio con-

quistado?

FA — Sim ja que o mesmo foi objecto de
ampla cobertura da comunicagao social
(jornais, radio e televisao). Para além
disso um dos objectivos do projecto era a
sensibilizagao da comunidade, o que foi
conseguido com a realizagdo de acgbes
de sensibilizacdo que se revelaram forte-
mente mobilizadoras e participativas.

Qual o grau de satisfacdo dos alunos
quer na participagdo no projecto quer

com os resultados alcangados?

FA — Muito grande. Foi demonstrado
pelo entusiasmo, empenho e participa-
¢do na implementacdo do projecto. De
salientar que de um projecto feito para
alunos, rapidamente se transformou
num projecto dos alunos ja que os mes-
mos se revelaram um elemento essen-
cial na sua concretizacao.

A ESPBS é também conhecida por di-

versas acgdes na drea do ambiente...

AM — Sim, é verdade. Penso que se tem
feito um bom trabalho em termos am-
bientais de exploragdo dos recursos da
regido, de deteccao de focos de polui-
¢do e de lancamento de campanhas de
sensibilizagdo sobre essa matéria. De-
senvolveram-se também projectos na
area dos 3R’s. Para além do mais, tem
sido prosseguida uma campanha de se-
paragao de residuos dentro da propria
escola de modo a sensibilizar os alunos
e a contribuir para que essas praticas
extravasem os muros da escola.

Acredita que estes concursos promovi-
dos por institui¢des publicas, ou priva-
das como neste caso, podem contribuir
para a motivacdo e empenho dos alu-

nos no dmbito da Quimica?

FA — Vivamente. E sempre bom haver
motivos que proporcionem situagdes de
aprendizagem extracurriculares e que
permitam desenvolver o gosto pela cién-
cia, nomeadamente pela Quimica.

Que mais gostaria de ver surgir que
pudesse contribuir para esse designio?

FA — Que outras institui¢cdes, publicas ou
privadas, contribuissem de algum modo
para o desenvolvimento da ciéncia e
consequentemente para o desenvolvi-
mento do pafs. E importante este tipo de
apoio e incentivo as escolas.

AM — Ha alguns anos, participamos e
também fomos premiados num concur-
so, entdo organizado por uma compa-
nhia de seguros, em que o trabalho
apresentado, sistematizava os diversos
projectos realizados na area-escola e



versava temas como ambiente, higiene
e seguranga no trabalho, num Unico
tema :"Saude".

Foi a primeira vez que aderiram a uma
participacdo desta natureza?

FA — Foi a primeira vez que aderimos a
um projecto desta natureza que tem um
caracter selectivo e que premeia a qua-
lidade, no entanto participamos em
outro tipo de programas, nomeadamen-
te no Galileu e no Ciéncia Viva.

E que pensam do desaparecimento do
"Ciéncia Viva"?

FA — Lamento, j& que ele proporcionava
o desenvolvimento de projectos e o ape-
trechamento dos laboratérios das esco-
las, contribuindo grandemente para o
desenvolvimento do estudo experimen-
tal das ciéncias.

AM - Foi pena. O Ciéncia Viva permitiu
que varios professores apresentassem
candidaturas e desenvolvessem projec-
tos. Com o fim desses apoios obviamen-
te que se torna tudo mais dificil. Duran-
te varios anos apresentamos duas a trés
candidaturas anuais, em diversas areas.
Revestiam-se de grande significado em
termos educativos e também serviam,
como sabe, para aumentar o apetrecha-
mento da escola.

Considera entdo importante o trabalho
laboratorial no ensino secundario...

FA — Considero que o trabalho laborato-
rial ndo s6 é importante como deve ser
incrementado. Acredito que aprender
experimentando é uma pedagogia que

adquire maior pertinéncia numa escola
para todos e numa sociedade que valo-
riza, cada vez mais, o conhecimento ac-
tivo e pré-activo, por oposicdo ao conhe-
cimento inerte e apenas memorizado.

Acredita que os novos programas de
10.° e 11.° anos, o de 12.° ainda se des-
conhece, irdo permitir que os alunos
terminem o secundario com as mes-
mas competéncias no trabalho experi-
mental?

FA — Creio que a nao existéncia das dis-
ciplinas técnicas sdo um forte revés
nessa situagao. No entanto e apesar de
algumas dificuldades inerentes a mu-
danca gostaria que o resultado final
fosse o mesmo.

Que feed-back tem da implementagdo
dos novos curricula?

AM — Como deve calcular este ano foi
extremamente complicado: com muitas
incertezas, inclusive e sobretudo por
parte da Administracéo Central, com al-
gumas ideias que por vezes, nem sem-
pre eram realizadas e com uma grande
falta de planeamento a médio prazo.
Falta saber o que ira acontecer a estes
alunos que terminaram o 10.° ano quan-
do chegarem ao 12.°. Como irdo ser ava-
liados? O que lhes vai ser pedido? Os
professores face a esta indefinicdo do
Ministério, face a esta falta de apoio e de
orientagcdes concretas, tentaram fazer o
melhor possivel. Tentaram realizar com
0s alunos as actividades que considera-
ram importantes no sentido de assegu-
rarem o cumprimento dos programas,
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figura 2 O Dr. Alfredo Mendes (esq.),
Presidente do Conselho Executivo da ESPBS e
a Dr.* Fernanda Aravjo (dir,) coordenadora do
projecto Quimicando.

sob pena de, nalguns casos, nao pode-
rem realizar algumas daquelas para que
0S proprios programas apontavam. Aca-
bou por se ter de abdicar de actividades
em funcéo dos conhecimentos.

Mas voltando aos projectos, que outros
foram ou sao realizados na escola?

FA — Sintese de polimeros utilizados no
quotidiano bem como o impacto que
estes produzem no ambiente. Identifica-
¢ao de polimeros mais utilizados no dia-
a-dia e a producdo de alguns materiais
poliméricos. Alertar para a importancia
da reutilizacdo/reciclagem e eliminagdo
dos diversos materiais, incutindo nos jo-
vens a responsabilidade no tratamento
desses materiais.

O Quimicando envolveu também a
produgéo de um CD e de um DVD. Foi
um trabalho interdisciplinar com o
grupo de informatica?

FA — Foi. Tivemos ainda a colaboragao
do grupo de biologia no tocante as ques-
toes alimentares.

A escola aposta nas novas tecnologias
de informacdo. Essa aposta da maior
visibilidade a escola?

AM — E uma conclusao que ndo tiro, ou
nao tenho elementos para assim con-
cluir. Sei é que temos uma politica para
apetrechar a escola com equipamento
informatico e multimédia que ira ser
continuada. Sdo um recurso importante
para apoio a diversas actividades. E um
projecto em desenvolvimento e expan-
sdo. Tinhamos algumas limitacdes técni-
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figura 3 Projecto Quimicando em acgdo.

cas que vao ficar resolvidas e vamos
poder equipar os laboratérios com pro-
jectores multimédia, ligagbes a internet
para que os professores possam utilizar
esses recursos de modo eficaz e conve-
niente. Queremos levar a cada sala a
rede interna e os terminais. Vamos co-
megcar pelos laboratérios e salas especi-
ficas de algumas disciplinas e estender
ao resto da escola num futuro, que de-
sejo, nao longinquo.

E uma aposta significativa na criagio
de mais e melhores condigoes...

AM - Sim, a disponibilidade e o apoio do
Conselho Executivo € para todos os gru-
pos disciplinares e para todos os profes-
sores. E 6bvio que nalgumas areas ha a
possibilidade ou até a necessidade de
fazer uma aposta diferente ja que as
metodologias séo também mais exigen-
tes nos recursos. O importante para
além de criar as condigdes materiais é
também criar as condi¢des para que
exista predisposicéo da parte dos pro-
fessores para desenvolver esses traba-
lhos. E nisso que apostamos.

Ja participaram nas Olimpiadas de

Quimica?
FA — Néo.

Porqué? Desconhecimento, desinteres-

se dos alunos...?

FA — Nao por desconhecimento, mas
porque no ambito do nosso grupo disci-
plinar ainda ndo houve uma atitude de
dinamizacdo dos alunos para a partici-
pacgdo nas Olimpiadas de Quimica.

Actualidades Cientificas

Oxidos tipo Fulereno

Os 6xidos tetraédricos, como os silicatos
e 0s aluminatos, tém suscitado um gran-
de interesse, devido ao seu potencial
para aplicacdes em vérias areas, desde
a catalise, a permuta i6nica e os penei-
ros moleculares, até a termo e fotolumi-
nescéncia. Apesar do seu caracter te-
traédrico, nunca se tentou relacionar a
sua estrutura com a de diferentes for-
mas de carbono, como por exemplo, 0s
fulerenos. Recentemente, investigado-
res Franceses do laboratério CRISMAT,
do centro nacional de investigacéo cien-
tifica de Caen, sintetizaram pela primei-
ra vez um oxido tipo fulereno, constitui-
do por esferas de Alg, (Hervieu et al.,
Nature Materials, (2004) 3, 269). A
grande similaridade desta estrutura com
a do isdmero D2d dos fulerenos Cg, abre
0 caminho para a exploragédo de outros
possiveis membros desta série, variando
o tamanho das esferas Al, e 0 seu modo

de ligagdo, por alteragdo da natureza e
quantidade dos catides alcalino-terrosos
relativamente as espécies de aluminio
tetraédricas, considerando também a
possibilidade de introduzir outras espé-
cies tetraédricas nas posigoes dos alu-
minios, como Si, Ge, Ga, Fe e outros,
bem como outros catiGes ou anides den-
tro da esfera Al,. Como consequéncia,
estes materiais deverdo ser potenciais
para varias propriedades e aplicacdes,
desde a fotoluminescéncia e termolumi-
nescéncia, ao magnetismo, proprieda-
des opticas néo lineares e catalise.

Helder Gomes
Novos materiais para cultura celular

A utilizacdo de novos materiais, cuja es-
trutura é desenvolvida e adaptada a fun-
gao que desempenham, é cada vez
mais frequente. Com este intuito, um
grupo de investigadores em lIsrael de-
senvolveu um novo tipo de material para

suportar o crescimento de células que
permite a substituicdo das convencio-
nais placas de petri revestidas por po-
liestireno (Zolkov et al., J. Mat. Chem.
(2004) 14, 2200). O novo material é ob-
tido através da técnica sol-gel, sendo
composto por filmes hibridos de silica,
contendo L-lisina. Foram testadas dife-
rentes composicdes, tendo sido verifica-
do que a hidrofobicidade da superficie
do filme é um factor muito importante
para a adesao e posterior crescimento
das células testadas.

Dado o sucesso desta primeira aborda-
gem, os investigadores pretendem o de-
senvolvimento de novos filmes adapta-
dos a diferentes tipos de cultura,
usufruindo da versatilidade da técnica
proposta no que diz respeito a inclusao
de diferentes grupos funcionais (adapta-
do de Chemical Science (2004) 1, C45).

Marcela Segundo
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Concepcoes, crengas e habitos

de consumo de uma comunidade escolar
relativamente aos produtos light

ROSA CODECO*

Resumo

Apesar da importancia que a Educacdo Alimentar tem no
momento actual, ainda é grande a desinformacao e o desco-
nhecimento sobre a influéncia da alimentacao na salde car-
diovascular. Sabendo que a escola deve ser um local fomen-
tador de um estilo de vida saudavel, o objectivo deste estudo
é caracterizar os conhecimentos e comportamentos relacio-
nados com os produtos /ight de alunos de uma Escola Pro-

motora de Salde que terminam a escolaridade basica e das
pessoas que tém a responsabilidade de os formar nesta area.

Os dados, recolhidos junto de alunos, professores, encarre-
gados de educacao e responsavel pelos bares e refeitério, in-
dicam que os participantes no estudo tém um conhecimen-
to limitado destes produtos, associado a comportamentos
pouco fundamentados.

1. Introdugdo

A necessidade da Educagdo para a
Saude torna-se cada vez mais premen-
te, a medida que os cidaddos com-
preendem que os problemas de salde e
de doenga estao associados ao estilo de
vida e ao comportamento. Estes sdo os
principais responsaveis pelo bem-estar
individual e pela qualidade de vida das
populacdes. Por isso, actualmente, a
saude dos individuos depende essen-
cialmente da adop¢éo de comportamen-
tos saudaveis (Coucello, 1997).

E urgente e necessario encorajar a
adopgao de um estilo de vida saudavel o
mais cedo possivel, devendo esse estilo
ser iniciado na escola, através da edu-
cacéo e da prevencao (por meio de ac-
¢bes pontuais contextualizadas e/ou por
intermédio do curriculo). Pese embora o
facto de esta ser uma responsabilidade
de todas as escolas, as Escolas Promo-
toras de Saude devem estar especial-
mente motivadas para esta accgao.

Hoje em dia é cada vez mais comum en-
contrar produtos diet ou light nas prate-

leiras de supermercados. Uma volta no
supermercado é o suficiente para se en-
contrar dezenas de produtos com estas
caracteristicas, desde bebidas até lacti-
cinios, passando por doces e biscoitos.
Na busca de novos e saudéaveis habitos
alimentares, estes produtos com menos
calorias e gorduras, sdo apresentados
pela publicidade, aos consumidores,
como produtos mais saudaveis.

Assim, os objectivos deste estudo sdo:

— Identificar as concepgdes e as cren-
cas dos diferentes intervenientes em
uma comunidade escolar (alunos,
professores, encarregados de educa-
¢do e responsaveis) acerca de alguns
produtos que interferem com o cora-
¢ao, nomeadamente os produtos
light;

— Caracterizar as praticas dos interve-
nientes relativamente ao consumo
desses produtos;

— ldentificar as origens/causas da in-
clusao desses produtos nos habitos
alimentares dos membros dessa co-
munidade escolar.

1. 1 Os produtos light e diet e a
educacao para a saude

O uso dos produtos /ight de forma cor-
recta requer uma clarificagéo do respec-
tivo conceito que permita distingui-los
dos produtos diet e melhor conhecimen-
to das suas caracteristicas e influéncias
na saude.

Nos alimentos industrializados, o termo
light é usado para designar uma redu-
cdo de, pelo menos, 25% de calorias,
gorduras, hidratos de carbono ou protei-
nas, isto €, ha uma diminui¢cdo de um ou
mais dos componentes caloricos e ndo a
sua eliminacgado total do alimento. Essa
reducdo deve estar claramente descrita
na embalagem. A ingestdo de produto
light € uma opcao leve, menos caldrica,
direccionada para os consumidores que
desejem uma alimentacdo mais sauda-
vel, e que ndo necessitem de fazer um
regime alimentar especifico (Pereira,
2000).

A palavra diet, quando presente na em-
balagem dos alimentos, significa que
aquele alimento apresenta exclusao total
de um determinado componente para

* Professora da Escola Secundaria/3.° Ciclo Tomaz de Figueiredo, Rua Dr. Joaquim Carlos da Cunha Cerqueira, Apartado 109, 4974 -951 Arcos de Valdevez,

Portugal, rcodeco@portugalmail.pt
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atender a necessidades metabdlicas es-
pecificas (por exemplo, ela pode signifi-
car auséncia de acucar, gluten, sal,
etc.), embora isso ndo signifique que
ocorra sempre uma reducdo de calo-
rias. De facto, os componentes exclui-
dos séo geralmente substituidos por ou-
tros para 0 gosto ou a
caracteristica do produto, podendo os
novos componentes ser tdo ou mais ca-
|6ricos que os antigos. A titulo de exem-
plo, refira-se que em chocolates diet o
acucar é substituido por adogantes, o
que modifica a sua consisténcia, pelo
que, para manter a textura habitual do
chocolate, aumenta-se a gordura na sua
composi¢ao, o que os deixa com valores
caléricos equivalentes. Desta forma, a
ingestao de produtos diet € apenas Util
para pessoas que nao podem ingerir um
determinado tipo de alimento: um dia-
bético necessitara de produtos diet com
auséncia de acucar, um hipertenso de
alimentos com auséncia de sal, etc.
(Monteiro, 2001).

manter

Em relacdo aos produtos light, o seu
consumo também nao deve ser feito de
forma indiscriminada. Sendo menos ca-
l6ricos, estes produtos sé ajudardo a
melhorar a alimentacdo dos seus consu-
midores, desde que a soma de calorias
dos alimentos /ight consumidos seja
menor que a dos alimentos normais, ou
seja, evitando-se o erro de aumentar a
quantidade de produtos /ight consumi-
dos relativamente aos mesmos produtos
normais (Nan, 1999). Em sintese, os
produtos /ight poderdo contribuir para
uma alimentagéo saudavel, desde que o

seu consumo obedeca a critérios nutri-
cionais claros.

A legislacéo portuguesa é omissa na de-
finicdo dos valores-limite para que de-
terminado produto se apresente como
light ou diet, apenas definindo o teor
maximo de gordura para diferenciar pro-
dutos magros, meio-gordos e gordos,
como é o caso dos leites, margarinas, io-
gurtes e queijos. No entanto, ha uma
nova proposta da Comissdo Europeia no
sentido de estabelecer os valores méxi-
mos e minimos para que um produto se
apresente como /ight ou diet, a ser apro-
vada brevemente, cabendo depois aos
Estados membros adaptar-se a ela até
2006, no sentido de melhorar a informa-
cdo e a saude do consumidor. Até ao
presente, a Organizacdo Mundial de
Saude e a comunidade cientifica pare-
cem nao se ter debrugado sobre a in-
fluéncia na satde deste tipo de produtos
(WHO, 2002).

2. Metodologia

Este estudo incidiu na comunidade es-
colar da Escola Secundéaria com 3.°
Ciclo do Ensino Basico Tomaz de Figuei-
redo em Arcos de Valdevez, por ser uma
Escola Promotora de Salde e a escola
onde trabalha a autora da investigacao.

Para a sua concretizacdo, utilizou-se
uma amostra constituida por quatro
subgrupos: alunos (n, = 113), perten-
centes as cinco turmas do 9.° ano de es-
colaridade existentes na Escola, no ano
lectivo 2001/02, a totalidade dos seus
professores (np = 26), a totalidade dos

encarregados de educacéo (ng =31)eo
membro do Conselho Executivo respon-
savel pela gestao dos espagos escolares
bares e refeitorio (nge = 1). A metodolo-
gia inicial pressupunha o preenchimen-
to de questionarios enviados para casa.
Contudo, dado existir uma forte possibi-
lidade de os mesmos ndo serem devolvi-
dos, e atendendo a que a maioria dos
encarregados de educagdo possuem
habilitagdes literarias limitadas (a escola
estd inserida num meio fortemente
rural, em que as habilitagOes literarias
dos encarregados de educacdo sao, ge-
ralmente, baixas, com um elevado nivel
de analfabetismo, e ndo ultrapassando,
na generalidade, o quarto ano de esco-
laridade, o que dificultaria o cabal
preenchimento do questionario) e para
além de né&o ficarem esclarecidas as
condicbes em que 0s questionarios se-
(eventualmente) preenchidos,
optou-se por solicitar aos encarregados
de educagado que fizessem o preenchi-
mento do questionario, na presenca da
investigadora, aquando de uma desloca-
¢cao a escola. Essa decisdo, embora
acarretando um menor numero de res-
pondentes, trouxe a vantagem de confe-
rir uma maior fiabilidade as respostas.

riam

O estudo decorreu em duas fases. A pri-
meira fase consistiu na aplicacdo de um
questiondrio aos subgrupos da comuni-
dade escolar (alunos, professores e en-
carregados de educacdo), com os ob-
jectivos de investigar as concepcoes e
as crengas dos intervenientes bem
como de caracterizar as suas atitudes
de consumo relativamente a produtos
light. Para a concretizagdo do estudo,

Tabela 1 - Distribuicao percentual das respostas dos varios subgrupos sobre Onde ou Com quem ouviram falar dos

produtos /ight (%) (N=150)

Onde ou com Quem Alunos Professores Encarregados de Educagéo
ouviu falar dos produtos /ight? (ny = 104) (np = 26) (ng= 20)
Supermercados 72,1 92,3 65,0
TV / Radio 77,8 84,6 65,0
Jornais / Revistas 39,4 61,5 25,0
Cartazes publicitarios 49,0 80,8 25,0
Familiares 33,7 423 20,0
Colegas 51,9 423 25,0
Professores 8,7 - -
Outros. Quais? 3,9 - 5,0
N&o responde 1,0 - -
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Tabela 2 - Informacdes que os alunos que ouviram falar de produtos /ight na Escola recordam ter ouvido dos seus
professores, ordenadas por categoria, subcategoria e frequéncia do nimero de respostas (f), num universo de

nove alunos (N=9).

Categoria

Subcategoria f

Extractos das respostas

Respostas que associam os
produtos /ight a sua composi¢do
especifica

fazem bem a satde

Como produtos com reducéo de 1
calorias ou gorduras

"sédo produtos que nao tém tantas
calorias ou gorduras que 0s outros

produtos"(A-52)

Como produtos que ndo contém 1
agucar

Como produtos que contém 1
menos produtos prejudiciais a
saude

Como produtos que contém 1

substancias em quantidades que

"sdo produtos que ndo contém acucar"
(A-38)

"sdo produtos que contém menos
produtos que fazem mal' (A-72)

"disseram que sdo produtos que contém
as quantidades certas e necessarias quase
sempre para o nosso corpo" (A-103)

Respostas que associam os
produtos /ight aos seus efeitos

fisica

Como manutencdo da forma 3

"disseram que sdo produtos que nao
fazem engordar' (A-108)

Respostas que associam os
produtos /ight aos que nao sao
light

construiu-se e validou-se um questiona-
rio focando quatro vertentes: familiarida-
de dos inquiridos com o tipo de produto,
concepgdes sobre ele, frequéncia do
consumo e opinido sobre a influéncia do
consumo do produto na satde do cora-
cdo. Versdes com as necessarias adap-
tagdes foram aplicadas aos membros de
cada um dos subgrupos.

Na segunda fase e a fim de explicitar as
eventuais preocupacgdes inerentes (sob
0 ponto de vista nutricional, econdémico,
etc.) dos responsaveis da Escola onde
decorreu o estudo na gestao diaria dos
espacgos escolares relevantes para o
efeito — bares e refeitério — foi realizada
uma entrevista ao membro do Conselho
Executivo responséavel pela gestdo des-
ses espacos. O protocolo de entrevista
foi organizado de modo a que as ques-
tdes focassem, fundamentalmente, dois
aspectos: caracterizagao do entrevistado
no que respeita a sua experiéncia como
responsavel pela gestdo do refeitério e
dos bares escolares e caracterizagéo
dos critérios adoptados na gestdo da-
queles espacos.

Além disso, os dados obtidos através
dos questionarios e da entrevista foram
complementados com a analise de do-

cumentos adicionais compostos por re-
latérios semanais respeitantes a venda
de produtos nos bares da escola em pe-
riodos distintos.

Por uma questéo de simplificacdo e fun-
cionalidade de consulta, atribuiu-se a
cada membro do subgrupo uma letra,
em funcéo da inicial do seu subgrupo.
Assim, os alunos séo referidos, no de-
correr do estudo, por A-1 a A-113, os
professores por P-1 a P-26, os encarre-
gados de educagdo por £E-1 a E-31 e 0
membro do Conselho Executivo é identi-
ficado por CE-1. Designou-se por N a di-
mensdo do universo das respostas em
cada caso.

3. Resultados

3.1 Familiaridade dos participantes
com os produtos light

A anélise das respostas ao questionario
permite concluir que a grande maioria
dos alunos (92,0%), a totalidade dos
professores e uma maioria consideravel
dos encarregados de educacéo (64,5%)
afirma ja ter ouvido falar dos produtos
light.

2 "s40 normais como os outros" (A-110)

Quando se questionam os membros que
responderam afirmativamente sobre
onde, ou com quem ouviram falar neste
tipo de produtos, verifica-se que esse
conhecimento vem, sobretudo, de fora
da escola: em particular, da TV e radio,
dos supermercados, dos jornais e revis-
tas e dos cartazes publicitérios e que
sé@o os colegas, logo seguidos dos fami-
liares, os interlocutores privilegiados na
divulgagao destes produtos aos elemen-
tos dos trés subgrupos (Tabela 1).

A percentagem de alunos que assinala-
ram a opgdo "Professores" como fonte
de divulgagao deste tipo de produtos €
muito baixa (9 alunos, ou seja, 8,7% dos
alunos). Analisando a Tabela 2, verifica-
se que as respostas dos nove alunos
acerca do que os professores lhes disse-
ram sobre tais produtos fazem referén-
cia, sobretudo, a especificidade da com-
posicdo dos produtos light (quatro
referéncias), aos seus efeitos na forma
fisica dos seus consumidores (trés res-
postas) e a inexisténcia de quaisquer di-
ferencas entre este tipo de produtos e os
restantes (duas respostas).

A analise dos valores e destas respostas
permite concluir que, segundo os alu-
nos, os produtos /ight ndo sdo um tema
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Tabela 3 - Distribuicao das respostas apresentadas pelos sujeitos que ja ouviram falar de produtos /ight em termos de
frequéncia da respostas (f) e de percentagem por subgrupo (N=150))

Categorias de resposta Alunos Professores Encarregados de educacado
(n=104) (n=26) (n=20)
f % f % f %
Cientificamente aceite - - - - - -
Incompleta 52 50,0 20 76,9 19 95,0
Com concepgdes alternativas 2 1,9 - - - -
Outras 36 34,6 4 15,4 - -
Né&o responde 14 13,5 2 7,7 1 5,0

abordado com regularidade pelos do-
centes ao longo do percurso escolar dos
alunos e que 0s poucos alunos que ou-
viram os professores falar deles nao
foram capazes de apresentar uma ideia
cientificamente aceite e adequada sobre
este tipo de produtos.

3.2 Concepgoes sobre o conceito de
produto light

Quando inquiridos sobre o que séo, em
sua opinido, os produtos light, verifica-
-se que nenhum dos membros dos trés
subgrupos apresenta uma definicdo
cientificamente aceite, sendo metade
das respostas apresentadas pelos alu-
nos, trés quartos das apresentadas
pelos professores e a quase totalidade
das apresentadas pelos encarregados
de educacdo incluidas na categoria das
incompletas (Tabela 3).

A andlise das respostas classificadas
como incompletas permite verificar que
estes produtos sado associados pelos
subgrupos com a sua composi¢éo espe-
cifica (25,9% das respostas dos alunos,
61,5% dos professores e 50,0% dos en-
carregados de educacgéo) e pelos efeitos
que produzem no corpo humano
(24,1% dos alunos, 15,4% dos profes-
sores e 45,0% dos encarregados de
educagdo). Em relagdo a composicdo
desses produtos, os trés subgrupos as-
sociam os produtos /ight a uma reducéo
do teor calérico (12,5% dos alunos,
34,6% dos professores e 35,0% dos en-
carregados de educagéo) e a uma redu-
¢ao no teor dos acucares (11,5% dos
alunos, 26,9% dos professores e 15,0%
dos encarregados de educacdo). Embo-
ra este tipo de produtos signifique, efec-
tivamente, uma reducéo nos teores de

hidratos de carbono ou calorias, verifica-
se que nenhum dos sujeitos dos dife-
rentes subgrupos associou os produtos
light a uma, também possivel, reducéo
nos teores de gorduras, proteinas ou
sodio, etc. (Pereira, 2000), identificando
apenas duas caracteristicas dos produ-
tos (valor calérico e contetido em hidra-
tos de carbono reduzidos) como asso-
ciadas a designacdo light.

3.3 Habitos de consumo de produtos
light

A anadlise dos padrdes de consumo dos
diferentes subgrupos relativamente a al-
guns produtos /ight (margarina, iogurtes,
refrigerantes e sumos) permite compro-
var que estes nao fazem parte dos héabi-
tos alimentares dos trés subgrupos,
sendo elevadas as frequéncias de con-
sumo dos elementos que afirmam que
nunca ou quase nunca consomem mar-
garina (85% dos alunos, 92,2% dos pro-
fessores e 80,6% dos encarregados de
educagao), iogurtes (63,7% dos alunos,
61,6% dos professores e 61,3% dos en-
carregados de educacgéo) e bebidas light
(cerca de 40% dos alunos, 88,3 dos
professores para os refrigerantes e
77,0% para os sumos e 74,2% dos en-
carregados de educacao para os refrige-
rantes e 51,5% no caso dos sumos).

Note-se que o consumo reduzido de pro-
dutos light por parte dos subgrupos de
alunos e professores poderé estar rela-
cionado com o facto de nédo haver qual-
quer produto deste tipo a venda nos
bares, tal como referiu no decorrer da
entrevista a responsavel pela gestdo da-
queles espacos escolares. Embora se
afirme uma ndo consumidora deste tipo
de produtos, reitera que a inexisténcia

destes produtos na escola ndo é devida
as suas opcdes pessoais, mas antes se
deve sobretudo a falta de solicitagdo dos
utentes e ao seu desconhecimento da
eventual procura desse tipo de produtos.
Definindo-os incompletamente como
produtos em que ha uma redugéo de hi-
dratos de carbono — “sdo produtos em
que ha uma diminuicdo de acucares” —,
esta responsavel considera a hipotese de
0s colocar a venda no bar se tal for soli-
citado pela comunidade escolar.

3.4 Efeitos do consumo de produtos
light na saude

Os subgrupos divergem quando asso-
ciam os produtos light aos efeitos que
estes produtos poderdo ter sobre a
salide: enquanto um conjunto conside-
ravel de encarregados de educagao
(40,0%) e de alunos (18,3%) associa 0s
produtos /ight a manutenc¢do da forma
fisica e a um (possivel) emagrecimento,
os professores (11,5%) associam o con-
sumo deste tipo de produtos a uma ali-
mentacdo mais saudével. Verifica-se,
assim, que h& uma preocupacdo do
subgrupo dos professores com a salude
e a convicgdo por parte destes de que os
produtos /ight podem ajudar a melhorar
a alimentagdo, proporcionando, tal
como mostra Pereira (2000), um estilo
de vida mais saudavel, enquanto os
subgrupos dos alunos e encarregados
de educacédo associam o consumo deste
tipo de produtos a individuos que preci-
sam ou querem manter a forma fisica,
numa perspectiva de culto do corpo. No
entanto, e como ja referimos, o consu-
mo de produtos /ight sé propiciara dimi-
nuicdo de peso, se for consumido nas
mesmas quantidades de um produto
convencional (Nan, 1999).
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Tabela 4 - Distribuicao percentual por subgrupo relativamente as respostas respostas obtidas sobre a relagao entre o con-
sumo de alguns produtos /ight e a satide do coragcdo (N=170).

Efeitos

Produtos

Margarina light logurtes light
A P E A P E

Refrigerantes light

Sumos light
A P E A = E

Faz bem ao coracdo o consumo:
ocasional de uma pequena quantidade,
ainda que pequena, do produto

regular mas moderado do produto

12,4 7,7 32 159 7.7 9,7
97 192 194 142 230 97

62 38 65 80 38 65
71 77 32 115 154 9,7

regular ainda que exagerado do produto 1,8 - 3,2 97 - 12,9 1,8 - 3,2 124 - 3,2
Faz mal ao coragdo o consumo:

de qualquer quantidade de produto 7,0 ILE = 09 - = 80 38 32 44 - -
regular embora moderado do produto SIS = = 09 - - 88 - - 62 38 32
exagerado do produto 6,2 7,7 3,2 - - - 35 154 32 7,1 7,7 32

N&o tenho conhecimentos dos efeitos do
consumo do produto no coragao

186 308 323 159 385 355

133 46,2 355 186 424 355

Né&o responde

40,7 23,1 387 42,5 30,8 322

513 23,1 452 318 269 387

Nota: A = alunos ; P = professores ; E = encarregados de educagao

3.4.1 Efeitos do consumo de produtos
light e saude do coragao

Em relacdo as consequéncias que o
consumo de alguns produtos /ight pode
trazer para o funcionamento do coragao
de pessoas saudaveis (Tabela 4), verifi-
ca-se que a maioria dos elementos dos
diferentes subgrupos considera que o
consumo ocasional ou mesmo modera-
do de margarina light é benéfico para a
salide do coragdo. Da mesma forma, a
maioria dos sujeitos de qualquer um dos
subgrupos afirma que o consumo de
qualgquer quantidade de iogurtes light
traz beneficios para o coragao.

No que toca as bebidas /ight, as opi-
nides dos trés subgrupos divergem: em
relacdo aos sumos light, as opinides séo
concordantes relativamente aos benefi-
cios que o consumo destes produtos
pode trazer para o funcionamento do
coragdo (mesmo que esse consumo
seja exagerado); contudo, em relacéo
aos refrigerantes /ight, enquanto a maio-
ria dos alunos e dos professores consi-
dera que o consumo regular ou exagera-
do destes produtos podera ser maléfico
para o coragado, os professores afirmam
gue o consumo ocasional de pequenas
quantidades de refrigerantes light tera
efeitos benéficos no coracéo.

Note-se, no entanto, que qualquer que
seja o produto considerado, ha uma ele-
vada percentagem de sujeitos que nao
responde as questdes ou que se afirma
desconhecedora dos efeitos que o con-
sumo desses produtos pode trazer ao
coracao.

A comunidade cientifica parece ainda
nao ter opinido formada sobre os efeitos
do consumo deste tipo de produtos na
saude do coragdo. Com efeito, ndo foi
realizado até hoje, pelo menos que seja
do nosso conhecimento, qualquer estudo
que se debruce sobre este aspecto, e que
valide ou ndo, a utilizagdo destes produ-
tos como benfazejos do coracéo, o que
nos impede de ajuizar sobre a adequagéao
e correccdo, ou nao, do comportamento
alimentar dos membros dos subgrupos
relativamente a estes produtos.

4. Conclusoes

O diagnostico das ofertas alimentares e
do consumo dos produtos light e da
analise das linhas de politica nutricional
que regem o funcionamento dos bares e
refeitério na escola onde decorreu o es-
tudo, permite concluir que a escola,
apesar da auséncia de oferta de venda
de qualquer tipo de produto /ight nos
bares, da, genericamente, cumprimento

as Recomendagbes Nutricionais e Ali-
mentares expressas pelo Conselho Na-
cional de Alimentacdo e Nutricdo
(CNAN, 1997) para a populagdo portu-
guesa e as recomendag0des para bufetes
emanadas dos servicos centrais do Mi-
nistério da Educacao (Circular n.° 43/94
de 30/11/1994) e é, nesse sentido, uma
escola Promotora de Salde, na verda-
deira acepcdo da palavra, no que res-
peita a Educacéo Alimentar. A oferta de
venda de produtos /ight nos bares esco-
lares estara dependente, segundo a res-
ponsavel, da solicitagdo da comunidade
escolar para tal.

Apesar disso, os resultados obtidos com
a populacgado escolar participante no es-
tudo permitem concluir que:

a) nenhum dos membros dos trés sub-
grupos apresenta uma definicdo
cientificamente aceite de produtos
light, sendo a maioria das respostas
incompletas. As respostas indicam
que estes produtos sao associados
pelos subgrupos com a sua compo-
sicao especifica (homeadamente,
com uma redugao nestes produtos
do teor caldrico e do teor de aculca-
res) e com os efeitos que produzem
no corpo humano, quer ao nivel da
manutencdo da forma fisica (alunos
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e encarregados de educagéo), quer
ao nivel de alimentacéo mais sauda-
vel (professores);

S

os produtos /ight ndo fazem parte
dos habitos alimentares dos partici-
pantes no estudo, sendo elevadas as
percentagens de elementos dos di-
ferentes subgrupos que afirmam
gue nunca ou quase nunca conso-
mem margarina, iogurtes e bebidas
light. Para tal, podera contribuir a
inexisténcia deste tipo de produtos a
venda nos bares da escola;

O
N

relativamente a opinido dos partici-
pantes no estudo sobre a influéncia
que o consumo dos produtos inves-
tigados podera provocar no funcio-
namento do coragdo de pessoas
saudaveis, verifica-se que a maioria
dos elementos dos diferentes sub-
grupos considera que o consumo de
alguns produtos light (margarina, io-
gurte e sumos) é benéfico para a
saude do coracdo. No entanto, en-
quanto a maioria dos alunos e dos
professores considera que 0 consu-
mo regular ou exagerado de refrige-
rantes /ight podera ser maléfico para
0 coracdo, os professores afirmam
que o consumo ocasional de peque-
nas quantidades de refrigerantes
light tera efeitos benéficos no cora-
¢ao;

d) a grande maioria dos sujeitos partici-
pantes no estudo ja tinha ouvido
falar de produtos light. A origem
desse conhecimento é atribuido por
uma grande percentagem de indivi-
duos, a TV e a radio, aos supermer-
cados, aos jornais e revistas, aos
cartazes publicitérios e aos colegas
e familiares. A percentagem de alu-
nos que refere terem sido os profes-
sores o0s veiculos de informagao
sobre este tipo de produtos é mani-
festamente reduzida.

Estas conclusdes acarretam consequén-
cias quer na incorporagao dos produtos
light na dieta dos participantes quer em
termos de implicagdes para o ensino-
aprendizagem da Quimica, o que permi-
te referenciar varias implicagdes para a
Educacdo em Quimica, ao nivel dos di-
ferentes intervenientes: alunos, profes-
sores e encarregados de educagao.

Se o Ensino Bésico pretende formar ci-
dadéos mais esclarecidos e criticos rela-
tivamente a sua alimentacdo e, se no
final da escolaridade os alunos desco-
nhecem ou nao tém atitudes que indi-
ciem comportamentos salutares, torna-
se necessario que os produtos /light
passem a integrar o Curriculo Nacional
do Ensino Basico. Dado que o curriculo
ja prevé a leccionagao do tema Alimen-
tagdo ao longo dos trés ciclos, mas que
ha auséncia de quaisquer referéncias
aos produtos /ight, defende-se a sua di-
vulgagao através da integracdo de uma
vertente de educacao alimentar, ao nivel
da sala de aula, na area de Ciéncias Fi-
sicas e Naturais do Ensino Basico e a
construcdo de um projecto de educacdo
alimentar na escola, de modo a que o0s
envolvidos nesse projecto (alunos, pro-
fessores e encarregados de educacéo)
melhorem a sua capacidade de fazer es-
colhas alimentares conscientes e criti-
cas. A anélise das orientagdes curricula-
res da disciplina de Ciéncias Fisicas e
Naturais permite que essa abordagem
seja feita no ambito da leccionacéo do
tema organizador Viver melhor na Terra
(DEB, 2002).

Por outro lado, o desenvolvimento do
tema "Ciéncia e Tecnologia e qualidade
de vida", incluido no tema organizador
Viver melhor na Terra, afigura-se tam-
bém passivel de suscitar a abordagem
dos produtos /ight, devido ao caracter
transversal do tema e ao facto de ter
como linha orientadora o aprofunda-
mento de "aspectos especificos, essen-
ciais para a compreenséo e tomada de
decisdes face a assuntos que preocu-
pam as sociedades, debatendo factores
ambientais, econdmicos e sociais" (DEB,
2001, p. 35).

Para além disso, os resultados obtidos
pelo subgrupo dos professores relativa-
mente aos produtos investigados (redu-
zido numero de respostas cientificamen-
te aceites) tornam urgente a sua
formacéo, seja no ambito dos cursos de
formacéo inicial, seja em cursos de for-
magado continua, de modo a melhorar
aspectos conceptuais e a alterar habitos
de consumo relacionados com 0s
produtos em causa. A adopgao da me-
todologia de formagédo assente na
aprendizagem baseada na resolucdo de

problemas (Boud & Feletti, 1997) per-
mitiria um tratamento dos assuntos sob
novas perspectivas, fazendo sentir aos
professores a necessidade de modificar
0s seus conhecimentos e a pratica do-
cente (Pérez, 1991), e poderia depois
ser transposta para a sala de aula de
modo a promover a mudanca de con-
cepgoes e de habitos de consumo refe-
rente aos produtos light pelos alunos.
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Catalise por obra e graca do Espirito Santo

CARLOS CORREA™

E vulgar, mesmo em livros de autores
aparentemente conceituados’, apresen-
tar-se uma primeira ideia de catalise
para uma reaccdo A —» B de um modo
bastante leviano, utilizando uma figura
com duas curvas da fungéo E = f (coor-
denada reaccional) correspondentes a
dois processos elementares, um com
maior energia de activacéo (reac¢do néo
catalisada) e outro, de menor energia de
activacdo, que corresponderia a mesma
reacgdo catalisada (figura 1).

Esta figura mostra que, por obra e graca
do Espirito Santo, a reaccéo passou a ter
menor energia de activagao devido a pre-
senca de um catalisador! O primeiro erro,
0 menos grave, é o de se tentar explicar
um fenémeno (a maior rapidez) com
base noutro fenémeno (a menor energia
de activacédo), que fica por explicar.

O segundo erro consiste em associar a
figura a explicacédo simplista de que o
catalisador proporciona um novo cami-
nho para a reacgdo, falando-se até na
analogia de um automovel que transpde
uma montanha, dando uma ideia errada
do que significa um novo caminho. O
uso de analogias nao pode ser levado ao
extremo e as analogias devem somente
ser aproveitadas para explicar uma parte
do fenémeno, sendo perigoso estende-
las para além do permitido.

O terceiro erro, 0 mais grave, é o de dar
um ar milagroso ao catalisador que, por
magia, baixa a energia de activacgao! A fi-
gura 1 passa por cima da ideia funda-
mental de que, numa reacgéo catalisa-
da, um processo lento é substituido por
dois ou mais processos mais rapidos e
daf o efeito do catalisador, como se mos-

| Reacgdo ndo catalisada

- Reacgdo catalisada

E /
A
B
Coordenada reaccional
figura 1

E

A + Cat X

B + Cat

figura 2

Coordenada reaccional

tra na figura 2 para a reacgdo A - B
(lenta) e aqui percebe-se claramente
que significa um novo caminho para a
reacgao:

a) Sem catélise: A - B (lenta)

b) Na presenca de um catalisador:
A + Cat - X (mais rapida)
X - B + Cat (mais rapida)

Mesmo para reaccdes com catélise hete-
rogénea (onde se podia pensar numa

certa “magia” pelo facto de o catalisador
ndo se encontrar na mesma fase...),
como as reacgdes de hidrogenacéo cata-
lisadas por metais, existem pelo menos
dois intermedidrios, A,4 € B.g, (fig. 3)
sendo sempre verdadeira a ideia fulcral
de que um processo mais lento é substi-
tuido por varios processos mais rapidos.

Curioso é que alguns livros de Quimica
Organica mais modernos?, alguns deles
mais “abonecados”, procuram fazer

*Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto (ccorrea@fc.up.pt)
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figura 3

A Aads

Bads B

Coordenada reaccional

uma espécie de revisdo de conceitos ge-
rais e vao decalcar 0s mesmos erros que
aparecem em livros de Quimica Geral,
apesar de muitas reacgdes organicas
simples serem catalisadas, processan-
do-se em vérios processos elementares,

como por exemplo:

a) sem catalise:
-+ R-OH -
lento)

I-R + OH" (muitissimo
b) com catélise acida:

R-OH + H* - R-OH, (rapido)

I+ R-OH,* — I-R + H,0 (rapido)

Por que sera que estes autores, em fila
indiana, tropegam todos na mesma as-

neira?! Parece uma questdo de tradicéo,
como a escrita de OH!
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Bolas de Sabao:
preparacao, estrutura e propriedades

MARIO NUNO BERBERAN E SANTOS?®,

Quimica e Ensino

CLEMENTINA TEIXEIRA?®

Bola de sabao, memoria
indelével da infancia.
Efémera esfera furta-cores
feita de coisa nenhuma.
Soprada para o ar,
abandona-se a brisa e as
correntes. Ao menor toque,
ou por puro capricho,
desfaz-se silenciosa em
infimos salpicos.

I.Preparacao: no rescaldo do
Euro 2004, receitas para as
claques’

“I would remind you then that when we
want to find out anything that we do not
know, there are two ways of proceeding.
We may either ask somebody else who
does know, or read what the most lear-
ned men have written about it, which is
a very good plan if anybody happens to
be able to answer our question; or else
we may adopt the other plan, and by ar-
ranging an experiment, try for oursel-

”

ves.

C. V. Boys, Soap Bubbles: Their Colors and
Forces Which Mould Them.

1. Breve historial a.E. (antes do Euro)

A primeira vez que me deparei com
bolas de sabdo gigantes, a sério!, foi
aqui ha uns anos largos, apés a queda
do muro de Berlim: a televisao transmi-
tia um programa de variedades, onde a
estrela, creio que um malabarista vindo
de um dos paises de Leste, dominava de
forma impressionante a técnica de as
produzir. Metia bolas dentro de bolas,
saia e entrava paulatinamente de dentro
e para dentro delas, enchia-as de fumo
de cigarro e dava-lhes todas as formas
possiveis e imagindrias. E ele ndo era
nenhum ando, até era avantajado. Tam-
bém néo creio que se tratassem de efei-
tos especiais — por ca os tugas ainda nao
eram especialistas nisso.

Da segunda vez, deparei-me com outras
bolas no Encontro da SPQ em Guima-
raes/Braga, dedicado ao tema “A Cor”: a
laia de recepcéo dos participantes e de
forma muito bem humorada, mostrando
uma das facetas do Professor Hernani
Maia, seu promotor, os estudantes pro-
duziam-nas, ao mesmo tempo que dis-
tribufam um papelinho verde com a co-
bicada receita. Este papelinho guardei-o
religiosamente em parte incerta, para
reler em altura mais oportuna.

Da terceira vez as bolas perseguiam-me
de novo, vindas do Norte, atras do Exce-
lentissimo Ministro Mariano Gago, du-
rante um Forum Ciéncia Viva no Parque
da Nacoes.

Decididamente as bolas andavam atras
de mim.

Na altura do Carnaval, resolvi animar o
pagode tristonho que sofria pelas garras
da recessao. Viviam-se entdo tempos de
triste calmaria, sem vento para soprar as
velas, ou seja, sem massa para 0S pro-
jectos. De facto, uma curta visita a con-
tabilidade do IST, confirmou as piores
suspeitas: as pessoas pareciam mais
calmas, tinham menos olheiras pois o
ritmo das noitadas necessérias a entre-
ga de relatdrios de contas e novas pro-
postas tinha indiscutivelmente abranda-
do... Além do mais, o Técnico comegou
entdo a cobrar dividas antigas, o que me
levou a pensar que finalmente tinha
conseguido por as contas em dia. Por
detras deste panorama de organizagao
burocratica falsamente positivo, escon-

 Centro de Quimica-Fisica Molecular, Instituto Superior Técnico, 1049-001 Lisboa
® Centro de Quimica Estrutural, Instituto Superior Técnico, 1049-001 Lisboa

! por Clementina Teixeira
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diam-se 0s sinais da crise e a quebra no
financiamento externo (e interno!)...

Temporariamente livre da burocracia
inerente a quem se arma em free lancer
no campo de projectos da ciéncia e que-
jandos, parei para reflectir e imaginar
como poderia combater experimental-
mente esse marasmo. Contagiada pelas
festas Carnavalescas da tdo menospre-
zada zona do interior do Pais (Penama-
cor) andei a procura do papel verde e
achei:

Paper verde

Autores incdégnitos, Universidade do
Minho, Guimaraes/Braga

Receita para fazer bolas de sabéao gigan-
tes:

10 partes de dgua, de preferéncia desti-
lada

1 parte de detergente concentrado Fairy
(ndo temos comisséo nas vendas)

0,25 partes de glicerina

Comprovei que funcionava, rodeada por
familiares que rapidamente se integra-
ram na brincadeira e fizemos furor. Apri-
morei entdo a mistura e bisbilhotei nos
livros. Afinal existem muitas mais re-
ceitas o que comprova a impossibilida-
de de controlar de forma sistematica
todos os factores que afectam a forma-
¢ao destes curiosos fenémenos, no-
meadamente:

1. A qualidade da agua, em especial a
sua dureza.

2. 0 tipo de detergente, sabdo ou
champd. Dado o grande nimero de
aditivos presentes, deve ser sempre
indicada a sua marca.

3. As condigbes atmosféricas: tempera-
tura, humidade e existéncia de
vento.

4. O tipo de dispositivo usado para
fazer as bolas e as formacdes tubu-
lares.

5. A destreza do operador.

Passemos a analisar cada um destes
factores:

—Verifiquei que a dgua destilada da dro-
garia pode ser perfeitamente substituida
por agua da torneira, a nao ser que esta
seja especialmente dura, o que se mani-

festa pela dificuldade em fazer espuma
nas nossas utilizagoes diarias.

— O detergente para louca foi imediata-
mente chumbado e substituido por
champa, gel de banho ou sabao liquido
nao irritante e este, preferencialmente,
de glicerina. De facto, os rétulos do Fairy
e detergentes similares sdo bem especi-
ficos quanto ao facto de serem irritantes
para a pele, com recomendacdes de
que sejam mantidos fora do alcance das
criangas. Sdo também conhecidas as
dermatoses e alergias provocadas por
estes produtos de limpeza. Ora, ao re-
bentarem, as bolas projectam a mistura
para a cara, olhos e esta pode até ser
aspirada pelas criangcas que acabam
sempre soprando e tornando a soprar
(ginastica respiratéria recomendada
pelos pediatras?). Nesses casos o cham-
p6 de bebé, mais indcuo, impde-se.
Além disso a glicerina também néo é
in6cua e para brincadeiras de soprar
com palhinhas basta fazé-lo apenas
com mistura de champd e agua. Como
alguns autores aconselham a substitui-
¢ao de glicerina por agucar, ou xaropes
de acUcar, testei também algumas recei-
tas com essa composicéo e acabei, para
tornar a mistura ainda mais inécua por
utilizar uma mistura de agua, champd
de bebé e mel!

As receitas sdo mais eficazes no exterior
com o tempo humido e pouco ventoso,
0 que € 6bvio, dado que a evaporacdo
da &gua é a morte da bolha. Convém
também ter em conta a sujeira que a ac-
tividade provoca caso seja feita dentro
de casa: piso muito escorregadio, man-
chas de glicerina dificeis de tirar (da

roupa dos estendais dos vizinhos) dos
revestimentos de granito da cozinha que
ficam manchados... Proibida também é
a utilizacao de lixivias para a limpeza
do local do crime, dada a sua incom-
patibilidade com os detergentes e a re-
dutora glicerina (ver Tabela 1).

Quanto ao material para fazer as bolhas
e gragas a minha tendéncia para apro-
veitar e reciclar tudo, penso que sao
Uteis os seguintes objectos, muitas
vezes deitados ao lixo:

Para soprar e fazer bolas pequenas e
médias:

e palhinhas de refresco
e carrinhos de linhas

e argolas metdlicas ou plasticas para
fazer queijos frescos

e rolos de cartdo das embalagens de
papel aderente e de aluminio da cozi-
nha

e batedor de claras de arame enrolado
e anéis de plastico de utensilios diversos

e chaminés de vidro de candeeiros
(cuidado)

Para fazer tubos e bolas gigantes:

e argolas de ferro com pega vertical
para seguratr,

e suspensores de vasos de jardim
e formas de tartes com buraco circular
e Até jantes de pneus!

Além da forma também interessa a qua-
lidade do material usado para suporte

Tabela 1 Propriedades da glicerina

Nome/frmula/Observagdes | Densidade | T./°C Te nsﬁf) Viscosidade /
Superficial / mPas
mJ m?
Glicerol: glicerina 63.4 945
(nome comum), 1.26 290 . o
CH OHOHOHCH OF (dgua: 73.0) (agua: 1.0)

Higroscopica, pode explodir com oxidantes fortes tais como clorato de potassio,
permanganato de potassio, trioxido de cromio, acido nitrico, etc.. Nociva para o aparelho
respiratorio por inalagdo. Pode irritar a pele e os olhos (ver por exemplo

http://msds.chs.cornell.edu).




Caixa 1
Receitas Finais recomendadas

1)

Champo ou sabao liquido, de glicerina ou nao: 5 medidas (cerca de 200 g)

Glicerina: 2 medidas (100 g)

Agua (destilada se necessario): 40 medidas (1400 g)
Argolas metalicas de preferéncia em ferro.
Misturar bem e armazenar. Mantém-se por longos periodos (meses).

1)

Champd de bébé, mel em substituicdo da glicerina, em tudo o mais igual a 1).
A mistura ndo é tao eficaz e ndo foi testada para longos periodos de armaze-

namento.

1) Receita adaptada do J.Chem. Educ. [1]

Solugéao A:

200 ml de sabonete liquido em vez do detergente

40 ml de glicerina
1260 ml de agua

Solugédo B
40 g de agdcar branco
460 ml de dgua

Misturar bem cada solugdo em separado e so no fim misturar as duas.

do filme. O vidro e o ferro sdo mais efi-
cazes do que o plastico. No entanto, o
vidro pode partir e tornar-se perigoso se
levado a boca e o ferro, se apresentar
ferrugem, acaba por contaminar as so-
lucoes.

Garrafoées de plastico, frascos de com-
pota e outras embalagens de produtos
caseiros sao Optimos para o armazena-
mento das saponarias por longos perio-
dos (meses). Se forem utilizados mate-
riais plasticos de cozinha para
armazenamento nao podem ser usados
de novo para preparar alimentos pois
alguns componentes da mistura ficam
adsorvidos. A saponaria resulta melhor
no dia seguinte, apés um periodo de re-
pOUSO.

Quanto a minha destreza, estimulada
pela euforia do rock e do EURO, foi sufi-
ciente para contagiar a Zé Afonso
(FCUL), o Mério Nuno, e também os me-
ninos do infantario da APIST, com quem
passei uma tarde bem divertida.

Deitar a sapondria numa tina grande.
Mergulhar a argola na mistura e retira-la
com cuidado, de forma a que nela se
forme um filme aderente. Deixar escor-

rer o excesso de saponaria, mas sempre
mantendo o filme. Executar movimentos
lentos erguendo a argola e deslocando-a
contra o vento. Com um movimento ra-
pido da argola, como quem faz efeitos
de bola com a raquete do ténis, soltar a
bolha gigante que imediatamente sobe
no ar mostrando as cores do arco-iris.
Para os tubos gigantes mergulha-se a
argola e retira-se rapidamente puxando
para cima logo apds se ter formado o
filme aderente.

2. Breve historial d.E. (depois do
Euro)

Durante o Euro, o que restava da minha
receita | ainda funcionava e foi excelen-
te para acalmar as minhas claques fa-
miliares. Teria feito sucesso nos estadios
se o0 suporte de vasos conseguisse furar
a barreira dos pistacios. Mas mesmo ca
fora, na vizinhanga dos estadios, talvez
tivesse conquistado novos adeptos para
a Quimica — e que grande audéncia
entdo teriamos! Como a temperatura
subiu e a humidade desceu, foi preciso
fazer alguns pequenos ajustes, mesmo
no chutémetro, como diria Scolari. De
facto, fazer bolas de sabao comprova a
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necessidade que existe em ultrapassar a
teoria e experimentar mesmo, dada a di-
ficuldade em controlar todos os parame-
tros em jogo.

Fiz também com sucesso bolas bran-
cas, cheias de vapor de agua, produzi-
das pelo meu vaporizador Projet para a
asma. O caudal de vapor é 6ptimo, as
bolas sdo bem brancas e opacas, ali-
mentam de moléculas de agua a fina
membrana elastica retardando a sua
evaporacao e evitam a tradicional utiliza-
¢do do fumo de cigarro, para ndo ensi-
nar as criangas a fumar! S6 que, em vez
de subirem, como seria de esperar, de-
vido a menor densidade do vapor de
agua em relacdo ao ar, descem: na rea-
lidade a nuvem branca a que chama-
mos vapor é constituida por minusculas
goticulas de agua liquida suspensas na
mistura ar/vapor. Assim a bolha aumen-
ta de peso e desce mais rapidamente.

As formulagdes que melhor permitem
fazer bolas de sabdo gigantes e dura-
veis nao sdo em geral divulgadas, man-
tendo-se esotericamente ligadas a em-
presa ou ao artista que as produz. Por
isso mesmo a optimizagdo daquelas
que aqui sdo apresentadas e de outras
referenciadas na literatura, ou na Inter-
net, pode constituir um projecto facil-
mente exequivel em casa, com a parti-
cipacdo da familia. E por que néo tentar
filma-las ou fotografa-las a laia de Wal-
ter Wick [2]?

3. Interpretacdo dos fenémenos

Para interpretar convenientemente a for-
macdo das bolas de sab&o torna-se ne-
cessario recordar os seguintes conceitos
[3,4]:

— quais as forcas intermoleculares exis-
tentes na agua (forgas de van der Waals
e pontes de hidrogénio) responsaveis
pela sua elevada tenséo superficial (Ta-
bela 1).

— 0 que é a tensdo superficial de um li-
quido e de que forma se manifesta. Sa-
lientar algumas das suas consequén-
cias: a elasticidade da superficie livre da
agua liquida; a esfericidade das gotas de
agua; o rapido colapso das bolhas de
agua, formando gotas, na auséncia de
um agente tensioactivo.
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figura 1 Esquema de uma bola de sabdo.
A espessura estd muito exagerada, quando
comparada com o raio. A seta (a direita)
indica a vertical. A espessura do filme é
minima no topo, e mdxima na base. Na
ampliagdo do filme (a esquerda), represen-
tam-se as duas monocamadas de tensioactivo,
separadas por um meio aquoso.

O tensioactivo representado é a base
conjugada do dcido estedrico, componente
tipico de um sabdo cldssico (mas ndo de
um detergente ou champd).

| CHyCHCHzCH3CHaCHaCHaCHCH2CH3CHaCHaCHaC HaCHaCHaCH2 {coo'

/‘//

— caracterizar quimicamente os agentes
tensioactivos mais comuns: sabdes e
detergentes, tipos de detergentes e de
que forma baixam a tenséo superficial
da agua.

— explicar a auto-organizacao destas
substancias na agua, dando origem a
micelas, bicamadas e outros agregados.

— explicar o que € o efeito hidrofébico e
caracteriza-lo do ponto de vista estrutu-
ral e termodinamico.

— quais as forcas intermoleculares da
glicerina e de que modo se comparam
com as da agua, referindo nomeada-
mente a sua temperatura de ebulicdo
muito superior.

— explicar o que € a viscosidade de um
liquido.

— 0 que € quimicamente um agucar.

— discutir as propriedades redutoras da
glicerina (seguranca!) e dos agucares.

II. Estrutura e propriedades: de
Newton a modernidade?

As obras cientificas que tratam de bolas
de sabao, e.g. [5-7], comegcam geral-
mente por uma introdugdo defensiva,
em que se declara que o assunto nao é
(apenas) pueril, e que cientistas emi-
nentes como Newton, Rayleigh, Gibbs,
e Langmuir (grupo a que devemos
acrescentar Perrin e de Gennes) nao
desdenharam de o investigar em pro-

fundidade. Por outro lado, vérios gran-
des pintores foram sensiveis a sua bele-
za, e dignificaram as bolas de sabao, re-
tratando-as em quadros famosos, de
Mignard (1674, Chateau de Versailles) a
Manet (1867, Museu Gulbenkian). E
ainda quase desnecessario acrescentar
que as bolas de sabdo podem e tém sido
usadas na motivacdo dos jovens para a
Ciéncia.

Os filmes transparentes de que sao fei-
tas as bolas de sabdo observam-se em
varios fenémenos do dia-a-dia onde
estdo presentes espumas aquosas:
ablugcbes com detergentes e champos,
libacdes com cerveja, etc.

Estas espumas e esferas ocas formam-
se com solugdes aquosas de um ten-
sioactivo, de que é exemplo o sabdo
classico, constituido por uma mistura de
sais de acidos gordos, e.g. palmitato e
estearato de sodio. Os tensioactivos sdo
moléculas constituidas por duas partes
distintas, uma “cabecga” polar (i6nica ou
nao) e uma “cauda” apolar (uma cadeia
alifatica). A interaccdo da parte apolar
com a agua ndo é favoravel termodina-
micamente (sobretudo devido a diminui-
¢do da entropia da 4gua), pelo que esta
tende a ser segregada pela agua, quer
pela formagédo de agregados de ten-
sioactivo (e.g. micelas), quer pela for-
magéo de uma (mono)camada superfi-
cial em que a parte polar fica orientada
para o interior da solugao, e a parte apo-
lar fica orientada para o ar. Em ambos os

casos, a parte apolar fica isolada do con-
tacto com a agua.

E a existéncia das monocamadas super-
ficiais que explica a relativa estabilidade
das bolas de sabado e das espumas. Sao
constituidas por um filme aquoso, es-
sencialmente uma camada fina de agua
(e algum tensioactivo) delimitada por

1% ordem
2° ordem
3* ordem
4° ordem
5° ordem
€* ordem

figura 2 Fotografias de um filme de
tensioactivo (detergente da louga diluido)
colocado verticalmente, intervaladas de alguns
segundos. Para suportar o filme usou-se uma
tampa de biberdo. Observam-se as franjas de
interferéncia resultantes de iluminagdo com luz
branca (lampada de incandescéncia) e o filme
negro, que aumenta com o tempo. Na primeira
imagem (A), observam-se faixas coloridas até
a 6.% ordem, e na segunda (B) até a 3. (ver
caixa 2).

2 por Mario Nuno Berberan e Santos



duas monocamadas superficiais de ten-
sioactivo, figura 1. Inicialmente, o filme
tem uma espessura consideravel, da
ordem de vérios um. No entanto, essa
espessura diminui depressa, quer por
evaporagao, quer por efeito da gravida-
de, que faz a agua do interior do filme
concentrar-se nas partes mais baixas, fi-
gura 1. Num filme disposto verticalmen-
te, observa-se ao fim de pouco tempo a
formacdo de bonitas faixas coloridas,
figura 2, devidas a fenémenos de inter-
feréncia construtiva e destrutiva da luz
reflectida (ver caixa 2). A espessura é
agora de algumas centenas de nm, isto
¢, da ordem de grandeza do compri-
mento de onda da luz visivel. Pouco
tempo depois, a parte superior perde a
cor e parece negra por contraste. Na
realidade é transparente, mas sem irisa-
do, e ainda reflecte um pouco a luz. Essa
zona tem uma espessura de uma cente-
na de nm, ou menos. Na obra classica
Les Atomes [8], Jean Perrin discute
estes filmes negros, alis ja descritos por

Hooke [6] e por Newton [9]. Citando va-
rios autores, aponta-lhe um valor minimo
de 60 A (6 nm), isto é, pouco mais que
a soma das espessuras das duas mono-
camadas de tensioactivo (a este filme
negro de espessura minima da-se por
vezes 0 nome de filme negro de Newton,
pelo facto de Newton ja ter observado
que a zona negra ndo era homogénea,
contendo sectores ainda mais negros,
isto €, menos espessos). Quando a zona
negra ocupa uma parte significativa do
filme, o colapso esta iminente.

Observa-se exactamente o mesmo feno-
meno das faixas coloridas numa bola de
sabdo imobilizada, figura 3. Ao fim de
algum tempo, comegam a aparecer fai-
xas circulares horizontais de varias
cores, numa sequéncia idéntica a dos
filmes verticais, devido ao progressivo
adelgacamento das paredes do filme,
tanto mais fino quanto mais préoximo do
topo (“Pélo Norte”) da bola, figura 1. E
nesta zona polar que se forma o filme

QUiMICA

negro. Com o tempo, a area ocupada
pelo filme negro vai alastrando, (figura
3), até que a bola acaba por rebentar. O
crescimento de um buraco na superficie
da bola ocorre com uma velocidade de
dezenas de metros por segundo [10,
111, pelo que o rebentamento da bola se
da em milissegundos.

Como foi referido anteriormente, a adi-
cao de glicerol (glicerina) a solucdo de
tensioactivo torna as bolas e os filmes
mais duradouros, retardando a evapora-
¢do e 0 escoamento de agua no filme.
Obtém-se um efeito igualmente interes-
sante usando acucar (sacarose) em vez
de glicerol. A agua, ao evaporar-se do
filme, deixa uma finissima pelicula de
aclcar e tensioactivo, que acaba por
abrir um buraco circular cujo cresci-
mento é suficientemente lento para ser
facilmente observavel.

E possivel produzir bolas de sabéo e fil-
mes de grande duragdo. Numa redoma
ou recipiente fechado, desde que em

figura 3 Fotografias da parte superior

de uma bola de sabdo (detergente da louca)
imobilizada num suporte e iluminada com

luz branca (lampada de incandescéncia). B é
posterior a A em alguns segundos. Observam-
-se de novo as faixas coloridas horizontais,
agora circulares, e também o filme negro, no
topo, com a forma de uma calote polar. O filme
negro vai aumentando com o tempo. A mancha
branca visivel no “pélo” é o reflexo da lampada
no filme negro.

equilibrio com vapor de agua, podem
durar meses, ou Mesmo anos, No caso
de tensioactivos modificados [12].

E também possivel fazer bolas e tubos
gigantes, estes Ultimos com mais de 15
metros de comprido [13]!

A acrescentar aos argumentos apresen-
tados de inicio, ha ainda uma outra
razao, muito recente, para ndo menos-
prezarmos os filmes e bolas de sabéo.
Segundo a definicao da National Scien-
ce Foundation (EUA), um nanomaterial
— expoente maximo da modernidade e
das oportunidades de financiamento — é
qualquer objecto em que pelo menos

uma das suas trés dimensoes lineares
estd entre 1 e 100 nm. Como vimos, nas
bolas de sabdo atingem-se estas espes-
suras. Estamos assim também a lidar
com um nanomaterial macroscoépico,
talvez mesmo o mais facil de produzir,
observar e manipular.
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Caixa 2 - As cores das bolas de
sabao e dos filmes

As cores dos filmes e das bolas de sabao
(figs. 2 e 3) resultam de fenémenos de
interferéncia. Consideremos o caso mais
comum, observagao da luz reflectida.
Para simplificar a anélise, suporemos
que a radiacdo incide perpendicular-
mente ao filme. Num filme existem duas
interfaces com o ar. Em cada uma des-
tas interfaces ha reflexdo parcial (ca.
3%) da onda incidente. Estas duas refle-
x0es ndo sao idénticas, pois numa a
onda provém de um meio com menor
indice de refraccéo (reflexdo na interfa-
ce ar-filme), e na outra da-se o oposto
(reflexdo na interface filme-ar). No pri-
meiro caso, a fase da onda reflectida al-
tera-se de 180°, mas no segundo ndo ha
alteracéo de fase, pelo que existe desde
logo uma diferenca de percurso éptico
efectiva de A/2, em que A é o compri-
mento de onda no filme, A=Ay/n, sendo
n o indice de refraccdo do filme e Ag 0
comprimento de onda da radiacdo no ar.
Assim, quando a espessura do filme é
muito inferior ao comprimento de onda,
as duas ondas reflectidas, com amplitu-
des semelhantes, mas de sinal oposto,
cancelam-se, e o filme é "negro", isto &,
praticamente nao reflecte radiacdo*.
Quando a espessura do filme, d, ndo é
desprezavel, o percurso 6ptico suple-
mentar da segunda onda em relagdo a
primeira é de 2d+A/2. Assim, as duas
ondas estdo em fase quando 2d+A/2 é
um multiplo do comprimento de onda
da radiacéo,

2d+%:m/1 (m=12,..)

ou seja,

1\4
d —(M—EJE (m —1,2,...)

ou ainda, explicitamente,

d= A (1* ordem)
4
d= 3% (2% ordem)

d= 5% (3% ordem)

Deste modo, quando a espessura do
filme é um multiplo impar de A4, a in-
tensidade é méxima para esse compri-
mento de onda. Como esta condicao
nao se verifica simultaneamente para
todos os comprimentos de onda corres-
pondentes ao visivel (Ay de 390 a 770
nm), cada espessura tem uma cor pro-
pria, resultante da combinacéo das di-
versas intensidades. Com efeito, a cor
observada é determinada pela distribui-
¢ao espectral da radiacéo reflectida, que
por sua vez é funcao da espessura do
filme. A obtencao rigorosa do perfil de
cores levar-nos-ia demasiado longe, pelo
que se apresenta apenas uma discussao
qualitativa. Supondo um indice de re-
fraccdo para o filme de 1.4, indepen-
dente da espessura e do comprimento
de onda, tem-se que A varia entre 280 e
550 nm. Considerando, para simplificar,
que o vermelho corresponde a 680 nm,
o verde a 530 nm, e o0 azul a 470 nm, os
correspondentes comprimentos de onda
no filme séo 490 nm, 380 nm, e 340
nm. Para espessuras muito pequenas
(bastante inferiores a 340/4= 85 nm), a
intensidade da luz reflectida é despreza-
vel para todos os comprimentos de
onda, e o filme é "negro". A primeira
ordem inicia-se aproximadamente aos
20 nm de espessura, mas a intensidade
€ muito fraca e a cor é cinza. Quando a
espessura atinge os 60-90 nm, a inten-
sidade aumenta, e ha uma contribuicao
significativa do azul mas também, em-
bora menor, do verde, o que leva a uma
cor cinza-azulado. O filme comeca
assim por apresentar essa cor (figura 2).
Para espessuras maiores, da ordem de

120-150 nm, a contribuicdo do verme-
Iho € significativa, e a do azul reduzida,
e o filme tem uma cor branco-prateado
(figura 2). Segue-se uma cor amarela, e
depois vermelho-carregado, para ca. de
200 nm. Esta cor corresponde ao fim
das primeiras ordens. Segue-se depois a
sequéncia das segundas ordens, que se
inicia por um violeta, para uma espessu-
ra de 210 nm, passa por azul, verde,
amarelo, laranja, e acaba noutro violeta,
para uma espessura de ca. 400 nm. A
sequéncia das terceiras ordens é azul
(410 nm), verde, amarelo, carmim, e
violeta-cinza (600 nm). A partir da quar-
ta ordem, a sequéncia de cores simplifi-
ca-se, tornando-se quase bicolor: verde
seguido de rosa apagado. A partir de al-
guns micréometros de espessura (ordens
muito elevadas), a Unica cor observada
é 0 branco, isto €, tem-se uma reflexdo
"normal”. Na figura 2A e na figura 3
podem ver-se as primeiras seis ordens
descritas, e na figura 2B as primeiras
trés ordens. A sequéncia de cores de in-
terferéncia foi observada e pormenoriza-
damente descrita por Newton ha trezen-
tos anos [9], que também calculou as
correspondentes espessuras. Os valores
obtidos por Newton, embora da ordem
de grandeza correcta, ndo sé@o exactos,
uma vez que resultam da teoria corpus-
cular da luz (devida ao préprio Newton).

*Quando o filme estd depositado num
substrato (e.g. vidro) de indice de re-
fraccao superior ao do filme, a segunda
reflexdo também apresenta uma altera-
¢ao de fase de 180° e nesse caso a in-
terferéncia destrutiva da-se para uma
espessura de M4. E este o principio das
camadas anti-reflectoras, por exemplo
de MgF,. Os revestimentos anti-reflecto-
res reduzem muito mas nao eliminam
totalmente a reflexao, e tém uma efi-
ciéncia que depende do comprimento
de onda e do angulo de observacao. Dao
origem aos reflexos coloridos fracos, por
exemplo purpura, que se observam nas
lentes de 6culos, binéculos, etc.
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O Novo Projecto de Programa do 12.° Ano
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Na ultima semana de Julho de 2004 fui
informada de que ja estaria disponivel
para debate até15 de Setembro de 2004
o Projecto de Programa de Quimica —
12.° ano, para que em Marco — Abril de
2005 saiam livros de texto a condizer,
para serem seleccionados para adopgao
pelas escolas em Maio-Junho de 2005,
para se iniciar o ano lectivo de 2005/06
em Setembro de 2005! Tanto bastaria
para recear o processo. Fazé-lo sair
nesta altura significa, na melhor das hi-
péteses, que ndo conseguiram os auto-
res completéa-lo mais cedo e que tera
sido concluido a pressa, antes de irem
de férias e no limite do tempo, ou para
além dele, sem terem sido consultadas
as fontes mais adequadas e, sequer, ter
sido garantida a consisténcia interna na
abordagem dos assuntos; pd-lo a dis-
cussao nesta altura e neste curto espagco
de tempo, significa que os professores,
solicitados a debaté-lo, simplesmente
desconhecem a situagao, ou, necessita-
dos de férias, optem por goza-las no
Unico periodo em que lhes é possivel
fazé-lo e assim, facto consumado, o pro-
grama ganharia por falta de comparén-
cia do adversario; fazé-lo sair tdo tarde
significa que, dificilmente sairdo atem-
padamente livros de texto de qualidade e
que os autores do Programa, que assim
como assim j& escreveram 83 péaginas,
estdo por esta via, com grande vantagem
na corrida editorial (inside trading); ini-
ciar o ano lectivo com este programa em
Setembro de 2005 significa passar a
pratica um programa completamente
novo, de qualidade altamente questiona-
vel, com professores que nao terdo rece-
bido formagédo direccionada, nem tive-

ram tempo suficiente para virar agulhas
e preparar com a profundidade que se
esperaria de um 12.° ano, matéria de
consideravel diversidade.

Trata-se da disciplina de QUIMICA do
12.° ano do Ensino Secundario, o ulti-
mo, mas também a 1.7 disciplina de
QUIMICA de todo o sistema de ensino.
Tal como dizem os autores do Projecto
de Programa, trata-se de uma discipli-
na terminal do Ensino Secundario que
deve proporcionar uma visao actual de
aspectos relevantes do conhecimento
quimico, estruturantes de uma forma
cientifica de interpretar o mundo, e
permite prosseguir para interpretacoes
mais aprofundadas em estudos de
nivel superior.

Ap6s leitura deste Projecto de Progra-
ma, nao partilho nada a opinido expres-
sa pelos autores de que, este Programa
sera motivador e decisorio a ponto de
que "...muitos dos alunos que optaram
por esta disciplina se interessem por
continuar estudos nesta area". Alids esta
propria frase € um contra-senso: "...op-
taram (passado)...se interessem (futu-
ro)..."; optam primeiro e interessam-se
depois? S6 masoquistas ou distraidos!
Mas esta ¢ a minha opinido pessoal,
meramente baseada numa sensibilida-
de desenvolvida ao longo de décadas de
carreira, logo subjectiva e, como tal, fa-
livel. Quisesse Deus que, tornando-se
este Projecto realidade, eu estivesse en-
ganada. Nao fiz o estudo organizado
que os autores terdo certamente feito,
quer especificamente para este efeito,
quer ao longo das suas carreiras profis-
sionais, ndo s6 de aspectos de natureza

psicolbgica sobre a aquisicdo de conhe-
cimentos dos jovens (que sdo a esma-
gadora maioria dos alunos do 12.° ano)
e de etapas de desenvolvimento intelec-
tual e cognitivo, como em termos de
comparabilidade internacional, deseja-
velmente com os sistemas bem sucedi-
dos. Se ha um acordo de Bolonha para
0S CUrsos superiores, isso tera que as-
sentar num ensino secundario equiva-
lente. De qualquer modo, nao gosto,
acho-o confuso, extenso (ou talvez nao;
depende! Lembro uma "piada" que li ha
anos estampada pelos editores na capa
de um livro de texto da autoria do autor
do Programa de entao; dizia assim, mais
palavra menos palavra, "O Unico livro
que interpreta correctamente o Progra-
ma da Disciplina"), com avangos e re-
cuos nao criteriosos no nivel de explora-
¢do dos varios pontos, nuns a pretender
duvidosamente raiar os Ultimos avancos
cientificos, noutros de um nivel quase
ingénuo, numa nuvem nao diferenciada
do que é essencial e do que € acessorio.
Ja quanto aos objectivos acima citados,
ai tenho fundamentos muito concretos
para afirmar que este Projecto ndo so6
ndo vai ao encontro da sua satisfacao,
como € a sua propria negacado. Pela
questao do que deve ser o Programa em
termos gerais e pela questdao da quali-
dade cientifica daquilo em que ele se
materializa, este assunto nao pode ficar
restrito a um mini-grupo sem a repre-
sentatividade cientifica no dominio da
Quimica, que leve a identificad-lo como
constituido por especialistas, se ndo em
todas, em parte das matérias que apre-
senta. Ninguém € omnisciente, mas ha
limites. Chegou-se ao fundo e a hora é

* CECUL — Departamento de Quimica e Bioguimica, Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa, (fcamoes@fc.ul.pt)
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(deveria ser) inadiavel para um grande
debate nacional e um compromisso dos
6rgaos competentes que dé confianca a
sociedade nacional e internacional,
sobre a formacdo escolar dos jovens
portugueses. A Quimica ndo mudou,
evoluiu (ver § 2.1 do Projecto — nova-
mente um discurso desastrosamente in-
coerente). A mente humana nédo
mudou, passou a dispor de mais meios
de acesso a informagdo. Em menos de
15 anos é 0 3.° cenario de programas de
Quimica dos Ensinos Basico e Secunda-
rio. De uma abordagem tipo "Progredin-
do no Estudo de ..." passa-se para uma
abordagem generalista que me fez lem-
brar o meu 4.° ano do Liceu (actual 8.°);
s6 que ao entrar por essa via no 12.°
ano, a faixa etaria é outra, o contexto é
outro, as exigéncias s&o outras. E 0 ano
pré-universitario, ou/e o ano de entrada
no mercado de trabalho.

Este ano, mais uma vez, a comunicagao
social fala dos resultados negativos dos
exames nacionais do 12.° ano, Quimica-
7, Matemaética-6! O que é que isto quer
dizer? Os proprios autores do Projecto
de Programa ja escreveram sobre isso €,
resumidamente, apontaram para a
culpa estar nos exames! Sim, se aceitar-
mos que 0s exames deverdo ir descen-
do, descendo, acompanhando a queda
vertiginosa do nivel de conhecimentos
dos alunos. Com este Projecto, os alu-
nos responderiam melhor aos exames
deste ano, ou aos dos passados? Deixou
de ser importante aquilo que nos anos
anteriores era essencial? A génese do
problema estd no Programa? Este Pro-
jecto é a resposta desejada e desejavel?
Este Programa resolve a crise, ou é 0
veiculo apropriado para a sua resolu-
cao? Os professores que fazem os enun-
ciados dos exames,
(mesmo assim acontece o que aconte-
ce), pois além do mais, milhares de
olhos estéo em cima da sua obra, ja que
desse momento depende a definicdo da
vida de muita gente. Mas a realidade
que dia apds dia se passa nas salas de
aula, essa nao esta exposta aos olhos do
publico com a mesma incidéncia e se
héa professores que se tentam especiali-
zar, actualizar e ano apds ano procuram
corresponder ao que se lhes pede, este
ano isto, para o ano aquilo, num ritmo
que ndo raras vezes leva ao esgotamen-

esmeram-se

to, outros havera e néo serdo a minoria,
que, por uma razao ou por outra ficam
muito aquém dessa meta movedica que
constantemente se Ihes escapa. Os que,
no ano passado, prepararam e deram o
10.° ano, sédo, muito possivelmente, os
que se tém estado a preparar este ano
para o 11.° e comecarao a preparar para
dar 0 12.° para o0 ano que vem. Houve ja
professores de Quimica/12.° ano, profis-
sionalizados, experientes, que, tendo
dado uma vista de olhos ao Projecto, me
disseram que ficaram assustados; além
disso quando leram a pequena nota que
produzi a 27 de Julho, quando folheei o
Projecto pela 1.2 vez, motivada na altura
pela leitura casual da pagina 21 e se-
guintes e me saltaram a vista alguns
erros cientificos, disseram-me "nés nao
terfamos sido sensiveis, mas agora que
vemos, de facto estdo 18". E estes sdo
dos melhores. Para a grande generalida-
de, o Programa, ou qualquer outra coisa
que sair do Ministério é olhado como
uma "Biblia", raramente questionada e
isto pode ser pernicioso. J& houve
quem, ao corrigir exames nacionais de
12.° ano, me tivesse dito em desespero
"O que é que eu faco? Estdo a obrigar-
me a corrigir como certo aquilo que esta
errado!" Como é que deveriam proceder
outros potenciais autores de livros de
apoio a disciplina a que este Projecto de
Programa se dirige; corrigindo os erros
em que o Programa € rico, ou violentan-
do-se a repeti-los para estarem de acor-
do com o Programa? Nao podem!

No 12.° ano esperar-se-ia que 0s alunos
de Quimica aprendessem Quimica de
uma forma organizada e criteriosa. Con-
sideram os autores que foram escolhi-
dos tépicos e abordagens tipicamente
quimicos e que o nivel de conhecimen-
tos adquiridos nas disciplinas de Cién-
cias Fisico-Quimicas, nos 10.° e 11.°
ano foram os adequados a uma progres-
sao em Quimica para o Ensino Superior,
nado sendo ja necessario no 12.° ano
avancar numa formacéo estruturante? £
que aquele Programa néo € estruturan-
te, particularmente pela abrangéncia
com que os tépicos sdo tratados, nao
certamente numa postura cientifica, nao
sei se de engenharia, eventualmente
mais uns que outros. A correcgéao de lin-
guagem, a introducao apropriada e
oportuna de termos e conceitos, essa €

estruturante. Falar com linguagem aces-
sivel ndo significa adulterar os termos, é
até uma oportunidade para os introduzir
e explorar o seu significado, enriquecen-
do o vocabulario de quem anda a apren-
der. Nao se deve ensinar hoje mal, para
amanha, ou nunca, corrigir. Costumo
dizer aos meus alunos estagiarios ou de
pos-graduagéo que, se ndo se pode
dizer toda a verdade cientifica aos alu-
nos, com o argumento de que eles nao
perceberiam, nao se pode € mentir! Ad-
mitem os autores a possibilidade de a
comunidade quimica considerar néo ser
necessariamente o tema Materiais, ou
os Materiais introduzidos desta forma di-
vagante, o de maior pertinéncia para
centrar o ensino da Quimica? Seréa que a
Quimica tem que encontrar desculpas
para se justificar? Ha ali varios assuntos
que eu aprendi e associo a outras disci-
plinas que ndo a Quimica. Essas outras
disciplinas deixam de os abordar? E se
abordam esta garantida consisténcia e
coeréncia? Com este Programa, o que é
gue os autores pensam que 0s alunos
que o frequentarem (que ndo é a
mesma coisa que "o interiorizarem") vao
mais tarde recordar? Eu recordo-me
que, por exemplo, no meu 6.° ano do
Liceu (agora 10.°) aprendi a ver o signi-
ficado fisico das equacdes que relacio-
nam grandezas entre si e a conferir as
dimensdes de um e do outro lado do
sinal de igual. Considero que isso foi es-
truturante, ja que pela vida fora me tem
sido muito util nos meus raciocinios qui-
micos. Considero até que tem sido de-
terminante na bem sucedida resolugao
de alguns problemas analiticos que a in-
dustria e outros sectores da sociedade
me tém colocado. Ha tempos dei comi-
go a constatar que "antigamente" havia
coisas que todos nés, do Norte ao Sul,
sabiamos e que isso deixou de ser ver-
dade (por razdes familiares eu frequen-
tei sete escolas diferentes, em regides
muito diversificadas, antes de entrar
para a Universidade). Talvez sejam
essas coisas que todos sabemos, a um
determinado nivel de formacédo, as es-
truturantes. Serd por isso que eu me
sinto ofendida como quimica e como
pessoa, com os formularios dos exames
do 12.° ano com "férmulas" para calcu-
lar Massa molar, Numero de particulas,
Massa volumica, Concentragao de solu-



¢ao, Frequéncia de uma radiacdo elec-

tromagnética e Temperatura absoluta (ja
agora, T nado é igual a 6+ 273!) .

Citam os autores do Projecto de Progra-
ma, o National Research Council of the
National Academies dos Estados Unidos
(2000) e a listagem por este enumerada
dos pretensos grandes desafios que ac-
tualmente se colocam aos quimicos e
aos engenheiros quimicos. Ora os alu-
nos de 12.° ano nao sdo nem uma coisa
nem outra e os desafios enumerados co-
locar-se-ao e terao possibilidade de ser
tratados por quem saiba Quimica, nao
ao contrario. Estardo os autores do Pro-
jecto habituados a corrigir exames escri-
tos de disciplinas de Quimica do 3.° ano
da Universidade? Eu tenho varios exem-
plares de pontos escritos de Quimica
Analitica I, Il e Quimica e Ambiente que
séo verdadeiros documentos histéricos
do estado lastimoso a que chegédmos.
Claro que uma questdo adicional é
saber como é que aqueles alunos entre-
tanto conseguiram chegar ali sem que
0s "buracos" tenham entretanto sido de-
tectados por eles ou pelos professores.
Dos poucos alunos que se consciencia-
lizam que ndo passam sem saber, que
querem verdadeiramente estudar, pro-
gredir e ultrapassar a barreira da ilitera-
cia e que ndo basta um fim-de-semana
a "colar com cuspo" o contetdo de
umas fotocopias de apontamentos em
portugués (que se "mastiga" mais de-
pressa), tenho ouvido sistematicamente
frases "deviamos ter comecado mais
, Ou "agora é que eu percebo
porque chumbei...", "...agora é que eu
precisava de 15 dias para comecar a es-
tudar para o exame", "...é pena s6 me
terem feito ver as coisas tao tarde..."
Ainda no § 2.1 do Projecto, dizem os au-
tores "... Para a identificacdo de feno-
menos atmosféricos.... foi crucial o con-
quimicas
(destaca-se a degradacdo do ozono es-
tratosférico...)". Pois é, mas foram tam-
bém as ciéncias quimicas que escolhe-
ram os CFCs para aplicagdes industriais,
por serem compostos muito pouco reac-
tivos, inécuos! S6 que o raciocinio era
para as condigcbes laboratoriais e nao
para os niveis energéticos da Estratosfe-
ra; al ja a realidade é outra, a que sabe-
mos agora (desde o Prémio Nobel de

cedo...

tributo  das  ciéncias

1995), too late!, apesar de mais valer
tarde do que nunca.

Falam os autores no conceito de litera-
cia cientifica; o que é ou 0 que nao é.
N&o é certamente aquilo que as formu-
las e os formularios "empinados" promo-
vem. Aqui estou outra vez a falar em
particular dos exames nacionais; dar
aos meninos a férmula para calcular a
massa molar, a massa volimica, a tem-
peratura absoluta, etc., é oficializar a ili-
teracia; € dizer "vocés nao precisam de
SABER que, por exemplo, a massa de
duas moles € o dobro da massa de uma
mole, ou que a massa molar de uma
substancia é metade da massa de duas
moles, porque eles dao a férmula no
exame". Como € que é possivel que as
autoridades admitam que um aluno a
terminar o 12.° ano precise de uma "mu-
leta" para calcular uma concentracéo?
Isto € o mesmo que dizer que SABER
Quimica nao implica pensar, ndo implica
saber ler o significado fisico de uma re-
lac@o algébrica por mais simples que
seja, ou de modo analogo, nao implica
que, perante um fenémeno, se consiga
estabelecer uma simples relagdo de pro-
porcionalidade entre as grandezas ob-
servadas. Oficializar isto e defendé-lo
significara, porventura, que a geracdo
dos professores que esté ja a fazer os
pontos de exame, sente que as formu-
las, esta férmulas, sao (lhes sédo?) preci-
sas. E isto é aterrador, além de ser a ne-
gagcao do seu proprio trabalho de
formagdo dos alunos ao longo dos anos
lectivos de ensino.

Achei bonito que um dos oito "...princi-
pios utilizados na concepcdo do Progra-
ma..." (melhor, Projecto de Programa)
seja de ordem "estética’; pelo contrario
achei, no entanto, estranho que nao se
ensine Quimica para se ficar a saber

Quimica.

Um programa nacional de Quimica nao
pode omitir os termos cientificos reco-
mendados, substituindo-os por outros.
N&o havendo uma nomenclatura oficial
em portugués, sancionada pela SPQ ou
outros organismos reconhecidos, nao
pode um grupo restrito, eventualmente
néo representativo, mas com impacto (e
até por isso mesmo), abolir, por exem-
plo, o termo "célula electroquimica" da
terminologia apresentada aos alunos de

QUiMICA

Quimica do 12.° ano e do vocabulério
cientifico nacional. Parece-me abusivo e
discordo que se tente traduzir "cell" por
"pilha". Além do mais ndo tem légica.
Embora na Unidade 1 desta proposta de
Programa, onde o conceito pretende ser
introduzido, nunca exista a palavra
"célula", € "cell" que consta em todas as
referéncias bibliograficas em lingua in-
glesa que os autores indicam, nomeada-
mente da IUPAC, que tive oportunidade
de consultar mais uma vez, se € que tal
era preciso. A ndo ser que os autores da
proposta de Programa traduzam "cell"
por "pilha", a semelhanca do que fazem
os tradutores do Chang! Em portugués
"pilha" €, vide dicionario, "um montéo de
coisas umas em cima das outras", que é
de facto o que se vé, por exemplo, na
Pilha de Volta e foi assim que o termo
"pilha eléctrica" foi historicamente intro-
duzido. Ha células e ha pilhas; uma
pilha € uma série de células. Quando é
célula é célula, quando ¢é pilha é pilha.
Em inglés diz-se "battery/bateria”, para a
pilha do relégio, do radio, etc.. "Battery"
€ 0 que esta escrito nas pilhas comer-
ciais, que comegaram por ser de facto
pilhas (amontoado de células) e ainda o
sdo em grande numero de situagoes.
Consultando a versdo portuguesa do
livro "Electroquimica” de A.M. Brett e C.
Brett, editora Almedina, obra nacional e
internacional (em inglés) de referéncia,
pode ver-se sistematicamente "célula",
nao constando o termo "pilha" sequer do
respectivo indice.

Estas e outras deficiéncias cientificas
multiplicadas pela necessidade de in-
vestimento na formacgdo urgente dos
professores, para quem este tipo de
abordagens e contetdos sé@o, no mini-
mo, novidade, sdo altamente preocu-
pantes. Ja o facto de ter sido libertada
para o publico esta versdo é sobejamen-
te preocupante. Quando se chega ao
exame final/nacional, esté certo o que
esta certo, ou tem a cotacdo quem res-
ponde como esta no programa (e nos li-
vros escolares), embora, por ventura,
falho de correcgéo?

Espero ansiosamente que, no pouco
tempo disponivel, se proceda as correc-
¢bes minimamente necessarias, para
evitar erros cientificos flagrantes. Tenho
no entanto fortes duvidas sobre tal pos-
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sibilidade, pela amostra e pela patente
omissao de nomes e obras nacionais de
referéncia. Em alternativa, que se sus-
penda a introdugado deste programa e se
proceda a sua cuidada reformulagao.
Para o bem da formacdo cientifica na-
cional, espero que haja a atitude de
querer apresentar os assuntos com cor-
reccdo, mais do que fazer prevalecer
pontos de vista sectoriais investidos de
autoridade. Esta minha apreciacéo su-
maria e avulsa, que peca por incomple-
ta, leva-me a defender que é impensavel
permitir a aprovacgao deste Projecto, sob
pena de se ter prestado um péssimo

servico ao Pafs e ao Mundo. Né&o se
pode aceitar ou permitir que um Minis-
tério da Educagao de um Pais da Uniao
Europeia, no século XXI ratifique este
documento desprestigiante. Caso ele,
utopicamente, fosse avante, entdo af te-
riamos uma razao oficial, logo no cimo
da cadeia hierarquica, a atestar uma
das causas do desaire.

E por aqui, por agora, me fico, porém
com uma outra certeza; é que uma
parte do mal que agora veio a lume, re-
side e provém do facto de ndo se pro-

mover a publicagdo cientifica em lingua
portuguesa.

Nota

N.A.: A esta nota enviada para o Ministério
da Educacdo, na postura construtiva de
sempre, foi anexada uma listagem casuisti-
ca, que, por falta de tempo, ndo pretende
ser exaustiva, meramente ilustrativa de al-
guns aspectos de conteudo e pormenor que
carecem de reflexdo, revisdo, correcgéo e re-

formulagao.
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Onde param os electroes?

Analise topolégica da natureza das ligacoes intra e intermoleculares

JOSE R. B.

Resumo

Sao aqui apresentadas, sucintamente, as origens da Teo-
ria dos Atomos em Moléculas e da aproximagdo da Fun-
¢ao de Localizacdo Electrénica. Seguir-se-a uma colec-
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tanea de exemplos interessantes, que resultam de uma
analise topoldgica da natureza das ligagbes entre d&tomos
e entre moléculas.

Introducao

A localizacdo electrénica num dtomo ou
conjunto de atomos foi, desde sempre,
um tema de grande interesse para os
estudiosos da Quimica. Tal interesse
advém da necessidade de se com-
preender a natureza das interacgdes
entre os atomos e como contribuem
estes atomos e os grupos funcionais
para as propriedades de uma molécula.
Porém, a complexidade molecular difi-
culta o estudo destas interacgdes devido
a problemas causados pela definicdo
das fronteiras atémicas numa molécula
e consequentemente da localizacdo
electrénica. Estas dificuldades podem
ser traduzidas, por exemplo, pela exis-
téncia de varios tipos de raio atomico
para um mesmo atomo: raio covalente,
raio iénico, raio de van der Waals, etc.
As fronteiras atémicas tém resolucdo
simplificada no caso de moléculas dia-
témicas homonucleares mas, em todos
0s outros casos, as coisas sdo bem dife-
rentes. Os problemas na definicdo das
fronteiras atomicas dificultam a particao
da densidade electrénica — probabilida-
de de encontrar um electrao numa qual-
quer posicdo r— pelos atomos que com-
péem um dado sistema. Por este
motivo, um dado atomo ou grupo fun-

cional pode estar negativa ou positiva-
mente carregado conforme a aproxima-
¢ao tedrica usada para essa particéo.

Existem vérias solugbes para o célculo
de populacdes atémicas: i) o método de
Mulliken® ou 0 esquema de partigdo de
Léwdin?, baseados numa divisdo sim-
plista (50-50%) da contribui¢éo das fun-
¢bes de base em atomos distintos e,
consequentemente, da fungao de onda,
para a populagao final; ii) métodos ba-
seados no ajuste de um potencial elec-
trostatico a funcdo calculada para um
atomo ou um conjunto de atomos; iii)
método de Bader:*(AIM, do inglés Atoms
in Molecules), baseado na direccdo do
gradiente da densidade electrénica em
cada ponto do espaco. De todas as apro-
ximagOes anteriormente referidas, a
aproximagao AIM é a mais rigorosa pois
trata directamente a densidade electro-
nica definida pela funcdo de onda do
sistema. O maximo da densidade elec-
trénica ocorrera para volumes espaciais
proximos de um nucleo atémico pois,
visto serem fontes de carga positiva, ac-
tuam como atractores da densidade
electronica.® O gradiente da densidade
electronica "aponta" para o atractor e o
volume espacial definido por este maxi-
mo e pelos minimos da densidade elec-

trénica em redor do atractor denomina-
se de bacia. O gradiente da densidade
electrénica tende assimptéticamente
para zero quanto mais afastado do atrac-
tor, qualquer que seja a direcgdo consi-
derada. Finalmente, a integracdo da
densidade electrénica numa bacia per-
mite a obtengdo da populagéo atémica.

Desenvolvimento teérico

Partindo das consideracdes referidas no
ponto anterior, se tomarmos dois atrac-
tores vizinhos que interactuam entre si,
existe uma linha que une os dois nu-
cleos onde a densidade electronica é
um maximo local em todas as direcgdes
perpendiculares a esta linha, figura 1a.
O ponto deste caminho da ligagdo em
que o gradiente da densidade electroni-
ca é nulo denomina-se de ponto critico
da ligagdo. As linhas de contorno da
densidade electrénica em redor dos nu-
cleos déo alguma informacdo adicional
sobre o tipo de ligagdo. Por exemplo, a
auséncia de deformacéo das linhas de
isocontorno da densidade electronica
na molécula de LiCl, figura 1b, mostra
que estas sdo semelhantes as encontra-
das para os ides separados; conclui-se
por isso que a ligagao é muito ionica.

! Centro de Investigagdo em Quimica da Universidade do Porto, Rua do Campo Alegre, 687, P-4169-007 Porto, Portugal
2 Laboratoire de Chimie Théorique (UMR-CNRS 7616), Université Pierre et Marie Curie, 4 Place Jussieu 75252 Paris cédex, Franca
3Departament de Quimica-Fisica i Centre especial de Recerca en Quimica Teodrica, Universitat de Barcelona i Parc Cientific de Barcelona, C/ Marti | Franques 1,

E- 08028 Barcelona, Espanha

? Em alguns agregados metélicos podem ser observados atractores ndo nucleares.
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Mais informacéo sobre o tipo de ligacdes
entre nlcleos pode ser obtida através da
funcdo de localizacéo electronica (ELF,
do inglés Electron Localization Function)
devida a Becke e Edgecombe®. Estes
autores propuseram a ELF como uma
medida da probabilidade de encontrar
um electrdo na vizinhanca de um outro
electrédo possuindo o mesmo spin. A
aproximacado foi baseada na anélise do
comportamento local da fungdo de dis-
tribuicdo de Hartree-Fock para electrbes
com o mesmo spin. A funcédo € normali-
zada para que a ELF varie apenas no in-
tervalo entre O (localizagdo zero) e 1
(forte localizagdo). Por outras palavras,
valores mais elevados da ELF identifi-
cam regides do espaco em que os elec-
trées se encontram mais localizados,
i.e., com maior probabilidade de encon-
trar electroes isolados ou em pares de
electrdes com spin oposto. Savin e cola-
boradores® reformularam a aproximagéao
ELF em termos do excesso da densida-
de de energia cinética (energia cinética
por unidade de volume) devido a repul-
sdo de Pauli. Deste modo, a ELF depen-
de apenas da densidade electrénica o
que permite a sua aplicagcdo em célcu-
los baseados na teoria dos funcionais da
densidade (DFT, do inglés density func-
tional theory”.

A ELF é definida como

n(r)=

=

1
1+ D"{r)
D;(r)

-
onde D,lr) é o excesso da densidade
de energia cinética devido a repulsao
de Pauli (electrdes com o mesmo spin —
( - lacuna de Fermi) definido pela dife-
renca entre a densidade da energia ci-
nética de um sistema de electrdes e a
densidade da energia cinética de um
sistema nao interactuante de bosdes

o))

com a mesma densidade. Para uma
representacdo da funcédo de onda cons-
truida em termos das orbitais de Har-
tree-Fock ou de Kohn-Sham (monode-
terminante, camada fechada), pode-se
expressar D,(r) como

figura 1 Mapas de densidade electronica para H,O (a) e para LiCl (b). Os pontos criticos das
ligagGes O-H e Li-Cl aparecem marcados com um ponto vermelho. A trago amarelo mais grosso
evidenciam-se os caminhos das ligacdes O-H, (a), e a linha da superficie interatémica CIIL, (b).
Mapas obtidos com o programa MOLDEN* considerando a densidade electronica proveniente de um
cdlculo Hartree-Fock (mapas idénticos aos obtidos experimentalmente).

D)=L 3 e, (Y -1 A

e com a densidade electronica 2 defi-
nida em termos das orbitais 7 (Hartree-
Fock ou Kohn-Sham) por

FE (3)

Na equacdo (1), Pilr) ¢é a densidade
da energia cinética de Thomas-Fermi
para um gas de electrdes homogéneo
com a mesma densidade local, podendo
ser definida como

D3(r)= 1567 ol

(4)

Recentemente, foi introduzida uma defi-
nicdo alternativa mas equivalente da ELF
em termos da funcdo de composicao de
pares de spin com perfis da fungao de
localizagdo analogos (para valores do
ndmero quantico de spin, Ms, iguais a
zero).’

De uma forma anéloga a aproximagao
AIM, sendo a funcdo ELF escalar, a ana-
lise do gradiente da densidade permite a
localizagao de atractores e pode tam-
bém ser usado para definir bacias onde
se podem encontrar electroes isolados
ou pares de electroes com spin oposto.®
Valores de ELF proximos de 1 apontam

para ligacoes covalentes ou dupletos
nédo compartilhados, enquanto que valo-
res proximos de 0,5 caracterizam liga-
¢cOes metdlicas. Na andlise ELF podem
ser encontrados trés tipos de bacias: i)
bacias que correspondem a um atomo
especifico ttm o nome de bacias do
cerne, C(X), e referem-se a electrdes in-
ternos que envolvem ou contém um nu-
cleo atémico; ii) bacias de valéncia mo-
nossinapticas, V(X), referem-se a pares
de electrdes ndo compartilhados; iii) ba-
cias de valéncia polissinapticas,
V(X,Y,...), que correspondem ao espago
internuclear entre bacias de cerne.
Assim, uma ligacao entre dois nucleos
sera uma bacia de valéncia dissinaptica,
V(X,Y), uma ligagao que envolva trés nu-
cleos serd uma bacia de valéncia trissi-
naptica, V(X,Y,Z), etc. Cabe aqui desta-
car que o hidrogénio e o hélio
constituem excepc¢do, por ndo possui-
rem electrdes do cerne. Esta excepcéo a
Teoria de Lewis® (regra do octeto) esta
também contemplada na aproximagao
ELF pois o par isolado de electrdes em
redor de um atomo de hidrogénio, quan-
do inserido numa molécula, esta in-
cluido na chamada bacia de valéncia
dissinaptica protonada, V(X,H), que des-
creve a ligacdo desse atomo de hidrogé-
nio a um qualquer outro atomo. Por
exemplo, na molécula de agua teremos
uma bacia do cerne, C(O), duas bacias
dissinapticas protonadas, V(O,H,) e
V(O,H,) e duas bacias monossinépticas

 Para uma melhor compreensdo dos termos aqui usados é sugerida a consulta do livro "Density-Functional Theory of Atoms and Molecules®, R. B. Parr, W.

Yang, Oxford University Press, Inc., New York, 1989.



correspondentes aos pares de electroes
nao compartilhados no d&tomo de oxigé-
nio, V,(0) e V,(O).

A populacdo, V., de uma bacia ELF, €.
, pode ser obtida através da integracéo
da densidade electronica total, f’("}, no
volume da bacia

N, = J.ﬂlp(r)dr (5)

Os valores proprios deste operador dédo
o numero (praticamente inteiro) de elec-
trdes em cada bacia e o conjunto destas
formam estruturas electrénicas no senti-
do de Lewis. Desta forma, o conceito de
mesomeria € introduzido de uma forma
totalmente baseada na mecanica quan-
tica.r?

Andlise topolégica

Para se poder efectuar uma analise to-
polégica de um qualquer sistema, é
condicao essencial o conhecimento pré-
vio da funcdo de onda (ou das orbitais)
que descreve esse sistema. Como foi re-
ferido anteriormente, a reformulacéo da
aproximacgéo ELF, em termos da repul-
sao de Pauli, permite a aplicagao da teo-
ria a funcéo de onda construida em ter-
mos das orbitais, quer de Hartree-Fock,
quer de Kohn-Sham, e consequente-
mente, tem um elevado interesse dum
ponto de vista matematico. E assim per-
mitida a aplicagao de uma combinagao
linear de orbitais atémicas, LCAO, para a
descrigdo das orbitais moleculares e
assim o estudo de sistemas nao hidro-
genodides. E também de realcar que a
ELF depende da qualidade da aproxima-

¢do tedrica usada para o célculo da fun-
¢do de onda (método tedrico e base de
fungodes). O termo qualidade, aqui intro-
duzido, refere-se a inclusdo de termos
importantes para a descri¢éo da energia
total do sistema. A correlacdo electroni-
ca € um desses termos, ausente na
aproximacdo de Hartree-Fock, mas in-
cluido em aproximacdes mais sofistica-
das como as de Moller-Plesset, DFT,
entre outras.

Existem diversos pacotes de programas
de mecanica quantica que se podem
usar para a obtencao da funcéo de onda
que descreve o sistema em estudo,
como sdo os casos do ADF,' do GA-
MESS, ** do GAUSSIAN,* do CPMD,* ou
do VASP.* Os trés primeiros sao muito
usados para estudos de sistemas mole-
culares, enquanto que os dois Ultimos,
pela sua concepgao baseada em ondas-
planas, permitem um estudo eficiente
de sistemas cristalinos, e em tempo ra-
zoavel, com ou sem acesso a dinamica
molecular ab-initio. A funcdo de onda
deve ser calculada de modo a que todos
os electroes do sistema (valéncia e
cerne) sejam incluidos. Porém, em al-
guns casos, a ELF baseada apenas nos
electrdes de valéncia representa uma to-
pologia idéntica a funcéo obtida quando
todos os electrdes sdo considerados.

A andlise topolégica da funcdo de onda
¢ efectuada com uma interface associa-
da ao programa que originou a funcdo
de onda. Nos exemplos que serao apre-
sentados nesta comunicagéo, o progra-
ma TOPMOD* foi usado para obter os
gréficos nos casos em que a fungdo de
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onda foi obtida com o programa GAUS-
SIAN. O pacote de programas VASP tem
inserido um programa que permite uma
analise directa da ELF.

Aplicagoes

Nesta seccdo serdo apresentados al-
guns exemplos da aplicagéo das aproxi-
macdes AIM e ELF a vérios sistemas mo-
leculares. De modo a ser mais
facilmente perceptivel para o leitor qual
a informagdo que se pode obter com
estas aproximacdes, irdo ser apresenta-
dos varios exemplos que vao desde a
analise topologica das ligacdes na molé-
cula de agua, passando por mecanis-
mos de ligagdo mais complexos como a
ligagdo ionica, ligagdo de hidrogénio,
etc., até uma analise topologica de um
defeito num o6xido metalico.

H,0 — A organizacdo das ligacdes qui-
micas e dos pares de electroes nao li-
gantes na molécula de agua encontra-se
ilustrada na figura 2. Tal como descrito
anteriormente, as bacias af representa-
das sdo de trés tipos diferentes: ligagbes
de caracter covalente O-H, dupletos nao
compartilhados e electrdes do cerne no
4tomo de oxigénio. E preciso notar que
para a superficie de isodensidade repre-
sentada na figura 2a, os dupletos nao
compartilhados no atomo de oxigénio,
em forma de banana, ndo se encontram
totalmente separados. A separagdo em
duas bacias com forma de gota, eviden-
ciada na figura 2b, s6 se observa para
valores mais altos da ELF. Estas obser-
vagOes sugerem uma grande localizagao

figura 2. Isosuperficie ELF de uma molécula de dgua isolada: (a) ELF=0,90; (b) ELF=0,92. Cores das bacias: vermelho [V(O)], magenta [C(O)] e lilds
[V(O-H)]. Visualizagdo da isosuperficie obtida com o programa AMIRA 3.1.V
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figura 3 Estruturas optimizadas para os
isémeros cis-H-O-C-N (a) e trans-H-O-C-N
(b) da molécula de 2-aminofenol obtidas com o
programa XcrysDen™.

electronica em torno do atomo de oxigé-
nio, devido a elevada electronegativida-
de deste elemento.

Uma andlise quantitativa da funcéo ELF,
calculada a partir da funcao de onda de
um célculo de optimizacdo de geometria
efectuado ao nivel RHF/6-31G(d), per-
mite obter mais informacdo que a ilus-
trada na figura 2. Assim, a integragdo da
densidade electronica nas bacias origina
a seguinte distribuicdo electronica:
C(0)=2,11 u.a.; 2X V(O)= 2,34 u.a;
2XV(O,H)= 1,60 u.a.. Os valores obtidos
mostram um caracter covalente para a
ligacdo O-H na molécula de dgua e com
uma indicagéo de alguma polaridade
visto que a integracdo da densidade
electrénica nas bacias monossinapticas
do atomo de oxigénio originar um valor
superior a 2 electrdes. Ainda ao nivel
RHF, as populagdes atémicas baseadas
na aproximagdo AIM s&o 9,22 u.a. no
oxigénio e 0,38 u.a. nos atomos de hi-
drogénio. Por outras palavras, dos 1,60
electrdes de uma ligacdo O-H, apenas

23,75 % pertencem ao dtomo de hidro-
génio, o que evidencia novamente a po-
laridade das ligagbes O-H na molécula
de 4gua. As populacdes totais de Mulli-
ken calculadas também ao nivel RHF/6-
31G(d) sd0 8,86 u.a. (0) e 0,57 u.a. (H).
A populagao atémica é mais baixa para
0 atomo de oxigénio quando calculada
segundo a aproximagao de Mulliken,
deve-se ao facto de esta aproximacdo
considerar uma divisédo 50-50% para a
populacdo entre os dois nucleos, que
nao traduz o efeito da polarizacdo da
densidade electrénica na direccdo do
atomo mais electronegativo.

2-aminofenol — Esta molécula tem dois
isémeros facilmente identificaveis através
da orientagdo do hidrogénio do grupo
fenol, i.e., os isémeros com os atomos H-
0O-C-N em posigao cis ou trans. A geome-
tria optimizada, para estes dois isémeros,
ao nivel B3LYP/6-311+G(2d,2p), encon-
tra-se representada na figura 3. A geo-
metria local do grupo NH,, na molécula

esquematizada na figura 3b, é muito se-
melhante a observada na anilina.’®

Varias propriedades termodinamicas
das moléculas 2-, 3- e 4-aminofenol
foram recentemente calculadas ao nivel
B3LYP#. A diferenca energética entre os
isbmeros cis e trans do 2-aminofenol
varia no intervalo [-2,+3] kJ/mol, depen-
dendo da base de fungdes utilizada.
Quanto mais completa a base de fun-
¢Oes, mais estavel surge o isémero cis
(figura 3a) relativamente ao trans. Tal
facto aponta para a existéncia de uma
interaccdo forte do tipo N---H-O no com-
posto cis, pois a anilina é bastante insta-
bilizada (~24 kJ/mol, B3LYP/6-31G(d))
quando o par de electrdes néo ligantes
do atomo de azoto se encontra co-pla-
nar com o anel aroméatico.

A ELF para o isémero cis (figura 4) mos-
tra que as bacias dissinapticas referen-
tes as ligacdes carbono-carbono tém di-
ferente caracter devido a substituicdo de
atomos de H no benzeno pelos grupos

figura 4 Isosuperficie ELF (0,70) para a
molécula de 2-aminofenol, H-O-C-N em
posicdo cis. Definicdo de cores: vermelho
[V(X)], lilds [V(C-H)], verde [V(C-C) ou V(C-
X)], magenta [C(C)], com X=N ou O.

figura 5 Isosuperficie ELF (0,10) para a molécula de 2-aminofenol com H-O-C-N em posicdo cis (a)
ou com H-O-C-N em posicdo trans (b). Definicdo de cores: vermelho [V(X)], lilds [V(C-H)], verde

[V(C-C) ou V(C-X)], com X=N ou O.




OH e NH,. Pode retirar-se mais informa-

cdo se observarmos 0 que se passa
quando o valor de ELF é igual a 0,1 (fi-
gura b). Pare este valor da isosuperficie,
nota-se uma interacgao entre os grupos
NH, e OH no caso do isémero cis, figu-
ra ba.

A anélise AIM da densidade electrénica
dos dois compostos mostra o apareci-
mento de um ponto critico de ligagdo na
linha que une o H(OH) ao N(NH,) no
isbmero cis e a auséncia de qualquer
ponto critico entre 0 H(NH,) e o O(OH)
no isémero trans.”' Os valores da densi-
dade electronica no ponto critico, 2=
0,021, e do laplaciano da densidade,
VP = 0,086, sugerem uma ligacdo
muito fraca, com as caracteristicas de
uma ligacéo de hidrogénio,” o que con-
firma os dados retirados da observacao
da funcdo ELF para o isémero cis. A
comparacao com os dados obtidos por
Koch e Popelier® sugere que a energia
da ponte de hidrogénio N---H intramole-
cular no isomero cis é semelhante a
energia da ponte de hidrogénio O---H in-
tramolecular na molécula de AZT e
maior que a da ligacdo de hidrogénio
O---H intermolecular entre a acetona e o
cloroférmio. A energia calculada para a

ponte de hidrogénio entre a acetona e o
cloroférmio é de 15,5 kJ/mol o que esta
de acordo com o valor proposto para a
energia de ligagdo N---H no isémero cis,
i.e., aproximadamente o valor da ener-
gia da rotacao NH, na anilina.

Defeito de Frenkel no 6xido de alumi-
nio (corundum) — Muitas propriedades
dos materiais sdo devidas a presenca de
defeitos na malha cristalina. No caso es-
pecifico dos 6xidos de aluminio, a pre-
senca de impurezas a base de cromio
ou a base de titanio/ferro da cor intensa
aqueles oxidos, que ndo sdo mais do
que o rubi (vermelho) e a safira (azul),
respectivamente. Os defeitos estdo tam-
bém na origem das propriedades elec-
trénicas dos semi-condutores, tendo
uma natureza muito variada. Sdo mais
frequentes em 6xidos devido a possibili-
dade de existirem varios estados de oxi-
dacao, quer para os anides, quer para
os catides que os formam. Um defeito
bastante comum é originado pela au-
séncia de alguns atomos de oxigénio na
malha cristalina e depende da carga lo-
calizada nessa lacuna.?

Recentemente, foram estudados defei-
tos devidos a auséncia de O, O, 0> e AP+
no interior e na superficie do 6xido de
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figura 6. Isosuperficie ELF (0.80) na
vizinhanga de uma lacuna, F, no éxido de
aluminio obtida por remocdo de um dtomo de
oxigénio neutro. Os catibes mais proximos
encontram-se assinalados com Al e tém cor
magenta; a vermelho aparecem os anides e a
azul claro os catides da segunda esfera de
coordenacdo. Ilustragdo obtida com os
programas Molekel* e Gimp?.

aluminio.** Com este trabalho preten-
deu-se estudar a energética da forma-
¢ao de defeitos naquele 6xido, por forma
a explicar a observacéo experimental de
transi¢des espectroscopicas (UV: 4 —
6,45 eV) que relacionam a detecgéo de
dois picos com a presenga de lacunas
com carga localizada -2 e —1. Uma sim-
ples anélise de populagdes de Mulliken
nao nos permite obter este tipo de infor-
magcdo. Por esse motivo, recorremos no-
vamente as aproximagdes AIM e ELF,
que foram calculadas para dois siste-
mas onde foi removido O ou O-, deixan-
do o super-sistema com carga -2 ou -1,
respectivamente. A integracéo da densi-
dade electronica nas bacias localizadas
na lacuna (ver figura 6) mostra que a
carga é de —1,28 u.a. um pouco inferior
ao valor calculado para a carga dos ato-
mos de oxigénio no soélido (1,79 u.a.).
Mostra-se também que mais de 70% da
carga esta localizada na lacuna. A carga
localizada no defeito devido a remogéao
de O é de -0,57 u.a. Estes resultados
sdo idénticos as cargas calculadas para
lacunas de oxigénio em MgO.*

Adsor¢ao de atomos de Pd em 6xidos —
A adsorcdo de atomos metalicos em su-
perficies de éxidos metalicos tem sido
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*

figura 7. Isosuperficie ELF para a adsorgdo de Pd sobre MgO(001). ELF (0,75) para Pd sobre Mg (a); ELF (0,75) para Pd sobre O (b); ELF (0,25) para Pd

sobre O (c). Definigdo de cores: vermelho [V(O)], magenta [C(Mg ) ou C(Pd)], verde [V (Pd-superficie)].

bastante estudada, devido ao seu inte-
resse em catéalise heterogénea e as suas
aplicagbes em novas tecnologias.”® Ex-
perimentalmente, ja é possivel estudar a
adsorcgédo e deposicdo de atomos metali-
cos isolados na superficie de um
6xido?, mas o conhecimento detalhado
da interacgao metal-suporte s6 pode ser
obtido através de estudos realizados
com modelos. Os estudos teéricos ad-
quirem grande importancia pois € possi-
vel analisar este tipo de sistemas em
condi¢Bes bem conhecidas. A interac-
¢ao de atomos de Pd com uma superfi-
cie de oxido de aluminio foi estudada
através da aplicagédo de técnicas com-
putacionais que inclufram diferentes
aproximacdes tedricas (HF, LDA, GGA
semi-empirico, meta-GGA, etc.) e dife-
rentes aproximacdes para a descrigao
da superficie do 6xido de suporte (mo-
delo do agregado, modelo periddico em
2D e modelo periédico em 3D). A anali-
se de populages de Mulliken mostrou
que o atomo de Pd colocado em 5 sitios
diferentes de adsorgao — em topo ou ca-
vidades — tem carga ~0. Ao mesmo
tempo, o declive do momento dipolar
em funcgédo da distancia do Pd a superfi-
cie € muito pequeno. Estes dados suge-
rem que a interaccdo Pd/Al,O; esta
muito longe de uma ligacdo quimica. Da
mesma forma, a densidade de estados
(DOS) mostra que o 4tomo de Pd é pra-
ticamente neutro e que o 6xido se com-
porta como um isolante. Contrariamente
a estas observagoes, os mapas de den-
sidade electrénica para um recobrimen-
to baixo de paléadio sobre o 6xido (33%
MC: 1 atomo de Pd por cada 3 dtomos
de oxigénio da superficie que definem
uma Mono-Camada), mostram o que

parece ser uma interacgao localizada
entre os atomos de Pd e os atomos de
oxigénio da superficie.®

Estas contradicdes foram o ponto de
partida para um novo projecto de inves-
tigacdo, centrado nas interaccoes
Pd/MgO, Pd/Al,0; e Pd/SiO,.*' Foram
observadas bacias polisinapticas da in-
teracgao Pd-Oxido para os sitios de ad-
sorgao mais estaveis. No caso do 6xido
de magnésio, a energia de interaccao €
bastante superior se esta se efectuar
sobre os sitios anionicos.** A analise AIM
para Pd adsorvido sobre Mg* na super-
ficie MgO(001) mostra que ha uma pe-
quena transferéncia de carga para o
atomo de Mg. Os valores da # = 0,015
e do Ve = 0,068 no ponto critico do
caminho de ligacdo Pd-Mg séo consis-
tentes com uma ligacdo muito fragil. No
caso da adsorgao sobre sitios anionicos,
ha uma transferéncia de carga do oxigé-
nio para o atomo de Pd, e os valores de
£ =0,081 edo V'# =0,376 no ponto
critico sé@o caracteristicos de uma liga-
cao iénica. Na representacao da ELF
para Pd sobre Mg/MgO, figura 7a, nao
aparece nenhuma bacia polisinaptica.
Apenas se mostra uma bacia do cerne
no atomo de Pd e a sua forma esférica
permite concluir que a configuragéo do
atomo de Pd é [Kr]d*. No caso da ad-
sorgdo sobre sitios O/MgO, figura 7b,
nota-se que a bacia do cerne no Pd,
para 0 mesmo valor da isosuperficie ELF
da figura 7a, ndo tem forma esférica.
Para um valor mais baixo da ELF (figura
7c), aparecem 4 bragos direccionados
para os atomos de Mg que rodeiam o
sitio de adsor¢ao. A populagao resultan-
te da integracdo da densidade electroni-

ca na bacia do cerne no atomo de “Pd
€ 42,69 u.a., consistente com a configu-
ragao electronica [Krld®.

As conclusdes retiradas para a adsorcao
sobre o Oxido de aluminio sao seme-
Ihantes as obtidas para o 6xido de mag-
nésio. Para os 5 centros de adsorcéo
distintos considerados nesta superficie,
a analise AIM mostra que ha transferén-
cia de carga para o atomo de Pd e este
fica com carga total de +0,1 u.a. Na re-
presentacdo ELF, aparecem bacias de
valéncia polisinapticas para os sitios de
adsor¢cdo mais estaveis mas, nesses
casos, a populagao de valéncia é muito
baixa. Como ha alguma semelhanca
com a adsorcdo sobre a superficie de
MgO(001), as representacdes da ELF
nao sao aqui apresentadas, podendo ser
encontradas na referéncia 31.

A adsorcdo de atomos de Pd em sitios
regulares da superficie de SiO, é muito
fraca, com energias de interaccéo infe-
riores a 0,2 eV.*® No entanto, a interac-
¢do é muito forte quando ocorre sobre
defeitos na superficie, podendo chegar
a valores como 2,85 eV para adsor¢do
directa sobre atomos desprotegidos, i.e.,
com terminacdo =Si-O" ou =Si. Para a
adsorgcao de Pd sobre estes dois sitios,
conclui-se que os respectivos modos de
ligacdo s@o de natureza diferente. No
caso da adsorcao sobre =Si-O, os valo-
res muito positivos de V2 apontam
para uma ligagao i6nica muito forte que
leva a uma carga +0,59 u.a. no atomo
de Pd. Para o sitio de adsorgéo =Si,
um valor negativo de V'# evidencia
uma ligagao Pd-Si de caracter covalen-
te. Na representacéo ELF para o sitio de



adsorcdo = Si*, aparece uma bacia dis-
sindptica V(Pd,Si) com uma populacéo
muito préxima a de um par de electroes
(figura 8), o que corrobora os resultados
provenientes da analise AIM. Um resul-
tado importante adveio da maior energia
da interacgdo metal-6xido obtida para o
sitio =Si-O, onde ocorre ligagao ionica,
em comparacdo com o sitio =Si-, onde
se da a ligacdo covalente. Assim, con-
clui-se que a energia de adsor¢do de-
pende nao so do tipo de ligacdo metal-
Oxido, dada pela popula¢do na bacia de
valéncia, mas também do grau de trans-
feréncia de carga.

Consideracoes finais

As aproximagoes topoldgicas AIM e ELF
aqui apresentadas podem ser encara-
das como ferramentas importantes para
a andlise de interacg0es intra e inter-mo-
leculares. Estas tém a vantagem de
serem bastante mais econémicas que a
obtencdo e anélise de mapas de densi-
dade electronica provenientes de expe-
riencia de difracgao de raios-X. As apli-
cagbes apresentadas mostram como €
que as aproximacoes AIM e ELF podem
ajudar a responder a questao colocada
no inicio deste texto, i.e., onde param os
electrdes?

Alguns outros avangos importantes no
campo da localizagdo electronica tém
vindo a ser desenvolvidos nos ultimos
anos. Marques e colaboradores, tém
vindo a implementar no programa OC-
TOPUS uma aplicagéo da funcéo de lo-
calizacdo electréonica para célculos DFT
dependente do tempo (TD-DFT). Uma
outra aproximacdo no ambito da locali-
zacdo electrénica foi introduzida nos
anos 30 por Wannier mas, até ha bem
pouco tempo, tinha uma aplicagédo ex-

clusiva a solidos periédicos e por isso
com menos interesse para os Quimicos.
Porém, recentemente a fungéo de Wan-
nier foi reformulada tendo em conta os
estados de Bloch que ndo sdo mais do
que a generalizacdo das orbitais locali-
zadas de Boys (LCAO) em sistemas pe-
riédicos.* Este avanco permite uma re-
presentacao das orbitais localizadas no
espaco real para sistemas cristalinos e
também de pequenas moléculas. Talvez
ainda mais importante € a possibilidade
de se poder estudar a localizacdo elec-
trénica na evolucao de um qualquer
sistema ao longo do tempo (dindmica
molecular Car-Parrinello®). Exemplos in-
teressantes da aplicacdo das fungdes de
Wannier podem ser encontrados nas re-
feréncias 38- 40.
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Actualidades Cientificas

Aumento da pressao em sistemas
cromatograficos

Tradicionalmente, os sistemas de HPLC
usam colunas com didmetro entre 2 e
5mm e comprimento até 250 mm. Estas
colunas sdo preenchidas com fase esta-
cionaria composta por particulas com 3
a 5 mm de diametro. A reducdo do ta-
manho das particulas proporciona uma
separacdo mais eficaz, mas surge um
problema: a pressao elevada necessaria
para a passagem de fase movel através
das particulas de menor didametro oca-
siona a producao de calor devido a fric-
¢ao. Este fenémeno pode causar altera-
¢bes da temperatura de forma
nao-uniforme que afectam a separagéo.
Actualmente, para evitar este efeito, é
possivel diminuir o caudal da fase moével
utilizando colunas capilares, com dia-
metro inferior a 1 mm.

Numa comunicagao recente, um grupo
de investigadores norte-americano de-
monstrou que € possivel a operacdo de
sistemas de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC) a elevada pressao
usando equipamento disponivel comer-
cialmente, sem necessidade de recorrer
a colunas capilares (Colon et al., Analyst
(2004) 129, 503).

Recorrendo a equagdes que relacionam
as diversas variaveis em sistemas cro-
matograficos, foi calculado e demonstra-
do experimentalmente que o uso de co-
lunas com 1 mm de diametro contendo
particulas com 1 pum de didmetro gera
tanto calor devido a fricgdo quanto as
separacdes executadas rotineiramente
sob os moldes convencionais. Desta
forma, é realmente necesséaria uma re-
ducgéo no diametro da coluna, mas ndo
tao dréastica que implique o uso de uma
coluna capilar (adapatdo de Chemical
Science (2004) 1, C50).

Marcela Segundo

Processo verde para a remocao do
enxofre

A remogao de enxofre € um passo im-
portante na produgao de combustiveis
(gasotleo e gasolina). Este processo tem
recebido especial atencdo nos ultimos
30 anos pois combustiveis com elevado
teor em enxofre causam a producdo de
gases contendo SO,, que contribui de
forma significativa para a poluigao at-
mosférica e formagado da chuva acida.

Actualmente a técnica mais usada para
a remogado do enxofre é designada por
hidrodessulfuracao (HDS) em que os
compostos organicos que contém enxo-
fre sdo convertidos em H,S e respectivos

hidrocarbonetos. Este processo exige
condicbes de elevada temperatura e
pressao (350°C e 30-100 bar), além de
elevadas quantidades de hidrogénio,
tornando-o caro e com elevado impacto
ambiental.

Recentemente um grupo de investigagao
alemao prop6s um método alternativo
com reduzido impacto ambiental, recor-
rendo a liquidos i6nicos nao-halogena-
dos (EBer et al., Green Chem. (2004) 6
(7), 316). O novo processo € executado
em condicdes de temperatura e pressao
proximas das ambientais, com elevada
conservacdo de energia e utilizacdo de
compostos pouco poluentes, como é o
caso de liquidos i6nicos ndo-halogena-
dos. Além disso, as propriedades selecti-
vas apresentadas pelos liquidos iénicos
permitem a remogéo de alguns compos-
tos que séo dificilmente removidos do
gasotleo quando é usada a técnica cor-
rente. A investigacao realizada até ao
momento também englobou 0s aspectos
praticos da nova técnica, desde a rege-
neracdo dos liquidos iénicos contendo o
enxofre removido até a engenharia do
processo, tendo em conta a aplicacéo e
integracdo em refinarias ja existentes
(adaptado de Chemical Science (2004)
1, CH9).

Marcela Segundo



Potencialidades das técnicas

uni e multidimensionais de GC-TOF-MS
para a caracterizagao de déleos essenciais
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Resumo

Neste trabalho efectuou-se a separacé@o e identificagao
dos componentes volateis presentes em agulhas numa
amostra compésita do éleo essencial de 11 espécies dife-
rentes de pinheiros (Pinus spp), apds destilagdo-extracgdo
simultanea. Foram utilizadas técnicas de cromatografia
gas-liquido, uni e multidimensionais compreensivas
(GCxGC), hifenadas a analisadores de massa de tempo de
voo (TOF-"time-of-flight”). Demonstrou-se neste trabalho
a potencialidade da utilizagdo de técnicas uni e multidi-

mensionais na separagdo e desconvolugao espectral dos
analitos, conduzindo a identificagbes mais seguras, in-
cluindo de compostos desconhecidos.

A caracterizacdo do 6leo essencial da matriz referida sera
uma ferramenta importante na descodificacdo do proces-
so da escolha das arvores hospedeiras, por insectos her-
bivoros mediante comunicagao olfactiva, nomeadamente
pela “processionaria ou lagarta do pinheiro” Thaumeto-
poea pityocampa.

1. Introducao

A analise de compostos volateis em ma-
trizes naturais, origina frequentemente
cromatogramas complexos compostos
por dezenas de picos, que em condi-
cOes ideais devem ser separados. No
entanto o desafio que se coloca ao ana-
lista perante uma anélise de compostos
volateis ndo se limita apenas ao proble-
ma da capacidade cromatogréafica, mas
prende-se ainda com as semelhancgas,
quer estruturais quer das propriedades
fisico-quimicas de muitos dos compo-
nentes destas misturas. Estes factos séo
0s principais responsaveis pelas dificul-
dades de separacédo encontradas, que
se traduzem nas conhecidas e muito
frequentes co-eluicdes. As co-eluicdes
dos componentes da mistura sdo im-
possiveis de detectar e identificar atra-
vés de cromatografia-gas liquido de alta
resolucdo-deteccao por ionizagao de
chama (GC-FID — “flame ionisation de-
tector’) e em varios casos mesmo por

cromatografia-gas liquido unidimensio-
nal-espectrometria de massa (1D-GC-
MS), onde apesar do uso de complexos
processos de desconvolucdo, muitas
das co-eluigdes permanecerdo invisiveis
para o operador. Um problema adicional
resulta da vastissima gama de concen-
tracdes em que os compostos volateis
se encontram presentes nas variadas
matrizes. Consequentemente os compo-
nentes vestigiais podem nunca vir a ser
detectados, se co-eluirem com compos-
tos de concentracdo mais elevada, nao
sendo mesmo raro, que compostos pre-
sentes numa concentracdao reduzida
constituam os compostos activos do
ponto de vista biolégico para uma dada
matriz. Neste contexto, a caracterizagéo
do 6leo essencial de diferentes espécies
de pinheiros constitui uma ferramenta
importante na descodificacdo do pro-
cesso da escolha das arvores hospedei-
ras, por insectos herbivoros mediante
comunicagdo olfactiva, nomeadamente

pelo desfolhador muito comum em Por-
tugal “lagarta do pinheiro” Thaumeto-
poea pityocampa.

Os 06leos essenciais, sao amostras com-
plexas, que possuem na sua constitui-
cao desde compostos muito volateis
(menos de 100 unidades de massa) até
compostos semi-volateis (300 unidades
de massa). Estas amostras sdo funda-
mentalmente constituidas por compos-
tos terpendides, um grupo de compos-
tos com muitas estruturas isémericas
que originam espectros de massa, em
Impacto Electronico (EI), muito seme-
Ilhantes ou idénticos, associados geral-
mente, do ponto de vista cromatografi-
co, em conjuntos complexos dentro de
janelas estreitas de tempos de retencéo
[1]. Estas caracteristicas ditaram a ana-
lise por GC de alta resolugao como a téc-
nica analitica de eleicdo, dado o seu
forte poder separativo.

! GUECKO/DCEA, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa, 2825-516 Caparica, Portugal
2 Centro de Quimica Fina e Biotecnologia CQFB, Departamento de Quimica, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa, 2829-516 Ca-

parica, Portugal

3 LECO Application Laboratory Prague, Sokolovska 219, 190 00 Prague, Czech Republic
4 UBIA - Unidade de Biotecnologia Ambiental, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa, 2829-516 Caparica, Portugal
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Quando se pretende efectuar a sepa-
ragdo e a identificacdo analiticas, em
amostras complexas como o0s 6leos es-
senciais, € importante observar, além da
técnica separativa, a adequagao da fase
estaciondria (seleccao da “coluna
certa”) onde essa separacéo podera re-
sultar mais eficaz, e ainda da instru-
mentagdo analitica (por exemplo selec-
cao do sistema de injeccado) e sistemas
de deteccéo [2]. Como exemplo, a hife-
nacdo com infravermelho-transformada
de Fourier (GC-FTIR “gas chromato-
graphy — Fourier transform infrared”)
constitui uma técnica de identificacdo
poderosissima. No entanto esta técnica
exige elevadas concentragbes de solu-
to/analito e separacdes cromatograficas
ideais a fim de se obterem espectros
limpos com boas intensidades e assim
se evitarem co-eluigbes indesejaveis [3].
Estas condicdes tornam muito dificil a
obtengdo de bons espectros de FTIR, e
inviabilizam uma aplicagdo efectiva
desta técnica na identificacdo em amos-
tras complexas, visto as condi¢oes
enunciadas serem dificilmente alcanca-
das em simulténeo.

A GC-MS € hoje a técnica hifenada mais
utilizada para fins de caracterizagao e
identificacéo de 6leos essenciais. Porém,
apesar do continuo desenvolvimento dos
equipamentos, técnicas e métodos anali-
ticos, uma separacéo total de todos os
constituintes da mistura € hoje ainda,
com frequéncia, pratica e fisicamente
inalcangéavel, devido a complexidade
das amostras a analisar (elevado niumero
de componentes, semelhancas estrutu-
rais, formas isoméricas e gamas largas
de concentragéo dos analitos). Sdo assim
expectaveis fortes semelhangas entre in-
dices de retencédo de muitos dos analitos,
independentemente da fase estacionaria
utilizada, levando a sua co-eluigdo. O
emergir de novas técnicas de analise que
maximizem a separac¢do dos analitos,
constituiu sempre uma evolucdo, que
pode ser exemplificada através da cro-
matografia capilar como progressao na-
tural da cromatografia de empacotamen-
to, ou do surgimento das cromatografias
gas-liquido em fases multiplas, por aco-
plamento de colunas (MP-GC), multidi-
mensional (MD-GC) e compreensiva
(GCxGC) como extensao da cromatogra-
fia gas-liquido unidimensional. Qualquer

um destes avancos teve como proposito,
conseguir mais “espaco cromatografico”
para se alcancar a adequada separagao
de todos os analitos presentes nas
amostras [4,5]. Esta pretenséo &, na pra-
tica, para separacgoes realizadas em sis-
temas de uma dimensao, limitada fisica
e estatisticamente pelo nimero maximo
de pratos teéricos de uma coluna
[6,7,8]. Assim, a capacidade de uma co-
luna capilar padrao (50 m x 0,25 mm,
df = 0,25um) poderéa ser estimada pela
equacdo 1.

N [Ej+l

n=——:-In
4R

h 1)
Na eq.1 [6], em que n é o factor de ca-
pacidade da coluna, N € o numero de
pratos tedricos efectivos da coluna, R a
resolugdo e t, e t; sdo a janela de reten-
cdo considerada, se R = 1, e admitindo
que t,/ t; é 10, sabendo que um tempo
morto tipico de uma coluna de 50 m é
de 100 s, onde esta coluna consegue
separar, em 60 minutos, em condi¢oes
ideais, 260 compostos (note-se que
nestas condi¢bes o primeiro pico a ser
eluido, sem perturbacdo do solvente,
tem pelo menos um k — factor de capa-
cidade — de 3 e logo um tempo de re-
tencdo de 400 s). [8,9,10]

Esta limitagdo, da cromatografia unidi-
mensional, é ainda mais evidente se
aplicarmos a teoria estatistica da sobre-
posicdo de componentes (statistical
theory of overlap - STO) [5,8,11,12]. Na
eq. 1 o factor de capacidade (n) de uma
coluna constitui apenas o niimero méxi-
mo dos constituintes de uma amostra
que o sistema cromatogréafico podera hi-
poteticamente separar. Estatisticamente
este valor é manifestamente reduzido
atendendo a que os analitos estarao
aleatoriamente, e ndo discretamente,
distribuidos ao longo do cromatograma
final. Atendendo a elevadissima comple-
xidade de determinadas amostras, como
as de 6leos essenciais, que facilmente
atingem uma centena de compostos
numa muito variada gama de concen-
tracdes, sera inevitavel a co-eluicdo de
alguns dos componentes. A utilizagao
da STO (equagdo 2) permitiu mostrar
como numa analise cromatogréafica o
nudmero de picos separados (S) esta re-
lacionado com o factor de capacidade

(n) da coluna e com o numero total dos
componentes (m) presentes na amostra
[5,8,111:

S=m exp[— E]

i
2
A probabilidade P, que um dado com-
ponente tem de se apresentar no cro-
matograma final como um pico indivi-
dual ¢ igual a,

P= exp(— ij)
3

A aplicagao desta expressdao conduz a
necessidade teorica de se utilizarem co-
lunas com capacidade para 290 anali-
tos, de forma a garantir a separacédo de
metade dos componentes presentes em
amostras com 100 analitos [8]. Fica
assim clara a limitagao da cromatografia
unidimensional, apesar do seu poder
separativo, admitindo sempre condigdes
ideais de separacgao, ou seja, inexistén-
cia de picos sem arrastamento (“tail-
ling”), ruido do sistema e diferentes
magnitudes de concentracdo dos anali-
tos, que a STO néo prevé [5].

A introdugdo das colunas capilares qui-
rais para GC veio promover a necessida-
de da utilizagédo da cromatografia multi-
dimensional, na andlise de o6leos
essenciais, pois revelou-se necessaria a
simplificacdo dos cromatogramas resul-
tantes. A separacao dos analitos agora
também nos seus enantibmeros, condu-
ziu ao aumento do nimero total de picos
e a uma maior complexidade dos cro-
matogramas obtidos. Assim, surgiram
sistemas de “heart-cut” (corte) como a
“live-T piece” que permitem o isolamen-
to do pico desejado, por transferéncia
parcial da fracgao de interesse de uma
pré-coluna para uma segunda coluna,
esta quiral, onde apenas os analitos alvo
sdo cromatografados, promovendo a se-
paragao dos enantiomeros de um dado
composto e eliminando as potenciais
co-eluicbes protagonizadas pelos com-
postos rejeitados (ndo transferidos)
[4,5]. Ndo obstante a sua comprovada
eficacia, a MD-GC associada, ou nao, a
colunas quirais, € um método muito mo-
roso com tempos de analise sempre
muito elevados, o que nédo se compade-
ce com as necessidades de rotina. Adi-
cionalmente ndo sdo aconselhaveis



transferéncias consecutivas numa jane-
la estreita de tempos de retengao, ja que
os diferentes componentes a separar
podem vir a co-eluir na segunda coluna.

Outro problema que se coloca na anali-
se de amostras complexas contendo ter-
pendides, é o facto de serem muitas as
formas isoméricas possiveis. E portanto
expectavel uma forte semelhanga de es-
pectros de massa e indices de retengao,
para compostos distintos, o que dificulta
seriamente o trabalho da identificagao.
A obtencao de espectros de elevada
qualidade exige que o operador assegu-
re que nenhuma co-eluicdo ocorra, e
mesmo assim, a analise dos espectros
obtidos deve ser prudente e rigorosa. A
disponibilizagdo comercial de bibliote-
cas de espectros cada vez mais comple-
tas e especificas, associadas a melhores
algoritmos de calculo, permitiram que a
GC-MS seja actualmente a técnica, mais
difundida na identificagdo de compos-
tos. No entanto, sdo muitos os compos-
tos néo descritos nas bibliotecas comer-
cialmente disponiveis, sendo por isso
aconselhavel cada laboratério construir
a sua propria biblioteca de acordo com
as condicdes do equipamento e tipo de
detector de massa que utiliza. A conju-
gacdo destes dados espectrais com indi-
ces de retencdo obtidos para colunas de
polaridade diferentes, constitui em 1D-
GC-MS um instrumento muito valioso na
identificagdo de compostos [13,14].

Os espectrometros de massa sdo geral-
mente classificados com base nos seus
analisadores de massa, sendo os instru-
mentos de GC-MS de mais comum utili-
zacao os quadropolos e os de armadilha
de ides (“ion-trap”) seguidos dos de
sector magnético. Recentemente tém
vindo a conquistar adeptos os GC-MS
com analisador de massa de “time-of-
flight” (GC-TOF-MS). Nas aplicagbes em
GC o processo pelo qual a informacéo
espectral é obtida, em relacdo ao eixo do
tempo, pode ser classificada em “pro-
cessos de varrimento” e “processos de
array”. Os instrumentos de sector ma-
gnético e de quadropolo, armadilha de
ides sdo instrumentos de varrimento que
produzem espectros de massa medindo
sequencialmente a intensidade de cada
m/z individual, na gama de massas se-
leccionada. Os analisadores de TOF, ba-

seados no facto de que apds acelaracédo
uniforme na fonte iénica, os ides vao
chegando ao detector numa razao inver-
samente proporcional a sua massa, sao
instrumentos com detectores multicanal
que medem a intensidade de todos os
m/z, na gama de massas seleccionada,
simultaneamente. A introducdo do TOF-
MS veio permitir a obtencédo de espec-
tros de massa, que independentemente
da regido do pico, se mantém de perfil
constante durante toda a sua eluigdo,
devido a eliminacdo dos efeitos de dis-
tor¢do dos espectros de massa coleccio-
nados em analisadores de massa de
varrimento, consequentes da elui¢éo di-
namica dos analitos. Devido a sua eleva-
da taxa de extracgao de ides que pode
gerar até 500 espectros por segundo e a
detecgdo simultdnea de todos os ibes,
que garante a auséncia de deformacdo
espectral ao longo do pico, o TOF-MS
permite, mesmo em perfis de co-elui-
¢ao, a utilizacdo com sucesso de algorit-
mos de desconvolugdo espectral e de
detecgdo de picos e assim introduzindo
uma verdadeira resolucao espectral
[15]. Estes algoritmos permitem resol-
ver, com precisdo, cada um dos com-
postos presentes na amostra em anali-
se, mas nado obstante, a variavel
operador € ainda mais importante do
que anteriormente, no sentido de provi-
denciar uma correcta utilizagdo desta
potente ferramenta. O TOF-MS permitin-
do uma maior velocidade de aquisicdo
de dados potenciou finalmente a utiliza-
gao de “fast” GC (GC em modo rapido)
como metodologia analitica para amos-
tras complexas em rotina, e abriu as
portas a utilizagao de um novo modo de
cromatografia multidimensional, chama-
da cromatografia compreensiva bidi-
mensional (GCxGC) [15]. Um processo
cromatografico é considerado “com-
preensivo” se respeitar as seguintes
condig0es: a transferéncia quantitativa e
qualitativa de toda a amostra a analisar
da primeira para a segunda coluna cro-
matografica e o principio da ortogonali-
dade, isto é, a independéncia total da
separagao entre os dois sistemas sepa-
rativos [16]. Em GCxGC duas colunas di-
ferentes estdo conectadas em série, me-
diante uma interface apropriada,
passando a amostra na sua totalidade
pelas duas colunas ao longo da analise.

QUiMICA

A interface entre as duas colunas é,
regra geral, um modulador térmico
[17,18]. O modulador em GCxGC reco-
Ihe a amostra que vai eluindo, apos se-
paragao, da primeira coluna, e liberta-a
rapida e sequencialmente, em pulsos
curtos, na direccao da segunda coluna a
um ritmo que permita a preservacao e o
fraccionamento (“heart-cut”) total da se-
paragdo original obtida na primeira di-
mensdo. A este conjunto de tarefas
chama-se modulagdo. Nesta operacdo
cada pico eluido da primeira coluna é
“partido” em diferentes segmentos (com
a conservacdo da massa do pico origi-
nal, mas com intensidades maiores que
este), que focados em bandas estreitas,
por ac¢do do modulador, séo injectados
na segunda coluna, onde irdo gerar um
segundo cromatograma. O conjunto dos
cromatogramas gerados na segunda co-
luna para cada segmento da amostra
modulado constitui o cromatograma de
GCxGC. O cromatograma de contornos
(“contour plot”) assim obtido, resulta da
reconstrugcdo através de software ade-
quado dos cromatogramas lineares pro-
jectados na 2.2 dimensédo em cada mo-
dulagao. Estes sdo alinhados num plano
bidimensional em que o eixo do X repre-
senta a separagao na primeira coluna, o
eixo do Y representa a separacéo na se-
gunda coluna e o eixo do Z a intensida-
de de cada pico. Visto de cima, este cro-
matograma reconstruido apresenta-se
ao observador na forma de contornos
[18,19,20].

Os mecanismos de separagdo em
ambas as colunas deverdo ser sempre
baseados em mecanismos de retengao
diferentes e independentes (ex. volatili-
dade vs. polaridade), ou seja ortogonais,
conduzindo a maximizacédo das capaci-
dades separativas individuais [16-20]. A
segunda coluna de separacdo em
GCxGC-TOFMS ¢, idealmente, de “fast”
GC, com reduzidas dimensdes de com-
primento, didmetro e espessura de
filme, pelo que o tempo adicional de
cromatografia em relacdo a cromatogra-
fia 1D n&o ultrapassara alguns segun-
dos. O resultado final é, ndo s6 um au-
mento da sensibilidade, dada a focagem
sucessiva a que os analitos estdo sub-
metidos, como também a um poderoso
sistema de resolucdo, permitindo sepa-
rar e identificar compostos de matrizes
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figura 1 Cromatogramas obtidos para a
amostra compoésita do dleo essencial de
agulhas de pinheiro. 1A: Cromatograma
obtido por GC-TOF-MS (condiges ver texto).
1B: Cromatograma de contornos resultante da
andlise por GC x GC (condicbes ver texto).

complexas sem prejuizo do tempo de
analise [18,20].

Neste trabalho as técnicas de 1D-GC-
TOFMS e de GCxGC-TOF-MS foram apli-
cadas no estudo da caracterizagao de
uma amostra composita de 6leos essen-
ciais provenientes da extraccao-destila-
¢ao simultdnea de agulhas de 11 espé-
cies de Pinus. Sdo apresentados alguns
dos resultados obtidos demonstrativos
do poder de separagéo, identificacdo e
resolucao espectral destas técnicas (GC-
TOFMS e GCxGC-TOFMS).

2. Materiais e Métodos

2.1 Padrdes. A excepcdo do dissulfure-
to de isopropilo, todos os padrdes dos
compostos identificados nas figuras,
foram adquiridos a Aldrich (Deisenho-
fen, Alemanha), Fluka (Neu-Ulm, Ale-
manha) e Kasei (Tokyo, Japéo).

2.2 Material em estudo. As agulhas
foram obtidas de 11 diferentes espécies
de pinheiros, P. pinea, P. pinaster, P.
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brutea, P. elliottii, P. halepensis, P. kens-
yia, P. radiata, P. patula, P. sylvestris, P.
nigra and P. taeda, plantados num ta-
Ihdo experimental no distrito de Abran-
tes (N39° 26'; W8° 04'), Portugal, em
1991. Apos a recolha as amostras foram
armazenadas e transportadas sob con-
dicoes de refrigeracao até ao laboratério,
em sacos de plastico hermeticamente
fechados. Todas as amostras foram ex-
traidas por SDE (destilacéo e extracgao
simultaneas) nas 48 horas seguintes.

2.3 Destilacao e extracgao simultaneas
(SDE). Cerca de 25 g de agulhas, nao
cortadas, de cada uma das espécies de
pinheiro, foram colocadas num baldo de
0.5 L com 350 mL de agua bidestilada
(Milli-Q RG™, Millipore, Molsheim, Fran-
ca), acoplou-se um aparelho de extrac-
cdo “Veith and Kiwus” para destilacdo
por arrastamento de vapor e extracgao
por solvente simultdneos. A extracgao
foi efectuada durante 2 horas com 10
mL de 2:1 v/v pentano / éter etilico (p.a.
E. Merck, Darmstadt, Alemanha). O re-

siduo foi seco sobre sulfato de magnésio
(E. Merk, Darmstadt, Alemanha) e con-
centrado até um volume final de 1 mL
sob uma suave corrente de azoto (Air Li-

quide, Lisbon, Portugal). Uma aliquota
de 1 pL de um composito das 11 varie-
dades de pinheiro foi utilizada para a
analise cromatogréfica.

2.4 GC-TOFMS. A cromatografia gas-li-
quido foi realizada utilizando um croma-
tégrafo Agilent 6890N (Agilent Technolo-
gies, Palo Alto, CA, EUA) acoplado a um
espectrometro de massa Leco Pegasus
[l TOFMS (Leco Corp., St. Joseph, MI,
EUA). A injeccdo de 1 mL foi realizada
com particéo de fluxo de 1:50 a 250 °C.
O géas de arrastamento foi hélio a 1,0
mL/min a fluxo constante. Os espectros
de massa foram obtidos por ionizacdo
por impacto electronico, com uma ener-
gia da fonte i6nica de 70 eV, com a fonte
a 220 °C e interface a 280 °C A veloci-
dade de aquisi¢ao de dados foi de 7 Hz.
Os equipamentos foram controlados
pelo software ChromaTOF (Leco Corp.,



St. Joseph, MI, EUA) que efectuou tam-
bém o processamento dos dados. A co-
luna foi uma DB-5MS de 15 m x 0,25
mm x 0,25 um (J&W Scientific, Folsom,
EUA), sendo a programacado do forno
inicial de 30 °C durante 2 minutos se-
guindo de uma rampa a 4 °C/min até
aos 250 °C onde se mantém durante 10
minutos.

2.5 GC x GC - TOFMS de monoterpe-
nos. A cromatografia gas-liquido com-
preensiva (GC x GC) foi realizada utili-
zando um sistema Leco Pegasus 4D GC
x GC — TOFMS (Leco Corp., St. Joseph,

MI, EUA) , constituido por um cromato-
grafo Agilent 6890N (Agilent Technolo-
gies, Palo Alto, CA, EUA), equipado com
um forno secundério e um modulador
dual-stage jet e acoplado a um espec-
trometro de massa Leco Pegassus |l
TOFMS. A injeccao de 1 mL foi realiza-
da com uma particao de fluxo de 1:100
a 250 °C. O gas de arrastamento foi hélio
a 1,0 mU/min a fluxo constante. Os es-
pectros de massa foram obtidos por io-
nizagdo por impacto electrénico, com
uma energia da fonte i6nica de 70 eV,
com a fonte a 220°C e a interface a
280 °C. A velocidade de aquisicdo de
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dados foi de 125 Hz. A temperatura de
modulagdo foi colocada a 20 °C, e o
ciclo de modulagéo foi de 3 s (com 0,6
s de pulso de aquecimento). Os equipa-
mentos foram controlados pelo software
ChromaTOF (Leco Corp., St. Joseph, M,
EUA) que efectuou também o processa-
mento dos dados. As colunas utilizadas
foram uma DB-5MS de 15 m x 0,25 mm
x 0,25 mm (J&W Scientific, Folsom,
EUA) para a 1.2 dimensdo e uma coluna
BPX-50de 1 mx 0,1 mmx 0,1 um (Agi-
lent, Michigan, EUA) para a 2.* dimen-
sdo. O programa de temperaturas foi o
seguinte: forno principal 35 °C durante 2
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figura 2 Detalhe de zona com co-eluigdo do
cromatograma da figura 1A, apés aplicagdo
dos algoritmos de desconvolugdo espectral e
detecgdo de picos. Indicam-se as identidades
afectadas a cada um dos componentes
detectados com os respectivos espectros de
massa.
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minutos seguido de uma rampa de
4 °C/min até 250°C, mantendo-se a
essa temperatura durante 2 min. O forno
secundario: temperatura inicial 40 °C, 2
min, seguido de uma rampa de 4 °C/min
até 255 °C onde se mantém 2 min.

Cromatografia quiral: Na 1.7 dimenséo foi
utilizada uma coluna de 23 m x 0,25 mm
i.d. revestida com 0,25 um de espessu-
ra de filme de 15% de heptaquis (2,3-di-
O-metil-6-0-terc-butildimetilsililo—B-ci-
clodextrina sobre SE 52 (DiMe)); na 2.2
dimensao foi utilizada uma coluna Su-
pelwax de 2,5 m x 0,1 mm x 0,1 um (Su-
pelco, Belfonte, EUA). O programa de
temperaturas foi o seguinte: forno princi-
pal 40 °C durante 1 minuto seguido de
uma rampa de 2 °C/min até 200 °C,
mantendo-se a essa temperatura duran-
te 2 min. O forno secundario: temperatu-
ra inicial 50 °C, 1 min, seguido de uma
rampa de 2 °C/min até 210 °C onde se
mantém 2 min. Os espectros de massa
foram obtidos por ionizagdo por impacto
electronico, com uma energia da fonte
i6nica de 70 eV, com a fonte a 220 °C e
a interface a 250 °C. A velocidade de
aquisicdo de dados foi de 100 Hz. A

temperatura de modulacéo foi colocada
a 30 °C, e o ciclo de modulacéo foi de 5
s (com 1,75 s de pulso de aquecimento).

3. Resultados e Discussao

A amostra sob caracterizacéo, foi uma
amostra composita obtida a partir de 11
extractos individuais de ¢leo essencial
de 11 espécies de pinheiro no sentido
de obter uma amostra representativa da
composicdo total das espécies de pi-
nheiro em estudo. Esta amostra foi su-
jeita a dois tipos de analise: Analise por
1D-GC-TOF-MS e GCxGC-TOF-MS. As fi-
guras 1A e 1B ilustram os cromatogra-
mas tipo obtidos para uma amostra de
Pinus (spp), depois da analise em 1D-
GC-TOF (cromatograma de corrente iéni-
ca total) e GCxGC (cromatograma de
contornos). Na figura 1B o eixo dos X re-
presenta os tempos de retencao da se-
paragdo na 1.* dimensdo, em minutos
(na pratica a separagao da figura 1A). O
eixo dos Y representa os tempos de re-
tengao da separagao, em segundos, na
segunda coluna (fast GC) ou 2.2 dimen-
sdo (ver materiais e métodos), obtida
para cada fraccdo modulada de 5 se-

gundos do cromatograma 1A. A separa-
¢ao exibida no cromatograma de contor-
nos reflecte a natureza das duas dimen-
sbes de separagao e é essencialmente
uma representacdo dos componentes
da amostra nas coordenadas volatilida-
de versus polaridade (DB-5 versus PBX-
50). Uma das caracteristicas importan-
tes do TOF-MS é mostrada na figura 2
que exibe o resultado da aplicagédo dos
algoritmos de desconvolucdo espectral e
de detecgdo de picos (“mass spectral
deconvolution” e “peak find”) em 1D-
GC-TOF-MS, numa zona de co-eluicdo
do cromatograma da figura 1A. Néo
obstante a simetria do pico selecciona-
do, os algoritmos sao capazes de reco-
nhecer variacbes minimas em espectros
sobrepostos, detectar a co-eluicdo de
quatro compostos e assim proceder a
sua separacado. A desconvolugéo espec-
tral, executada pelo algoritmo, permite
identificar 3 dos 4 compostos (como se
indica na figura 2). A figura 3 exibe a
mesma zona de co-elui¢do, da figura 2,
apos analise por GCxGC, confirmando-
se a presenca dos 3 compostos anterior-
mente observados, sendo que o quarto
composto ndo identificado, resulta na

. 1) diclorobenzeno

' 2) 1,4-cineol

. 3) a-terpineno

4) disulfureto de
isopropilo
CBHMSz

_ 5) o-cimeno

_| B) trimetilbenzeno
(pseudocumene)

figura 3. Detalhe da zona de co-eluicdo apds aplicacdo de GC x GC (condicdes
ver texto). Indicam-se as identidades afectadas a cada um dos componentes
detectados com os respectivos espectros de massa.




realidade da co-elui¢do de 3 compostos,
em concentragoes vestigiais, detectaveis
agora por GCxGC em virtude do aumen-
to da sensibilidade (apdés modulacéo),
do poder de separacgao analitico e da re-
solucdo espectral. Noutro exemplo, em
analise quiral, a figura 4 mostra o cro-
matograma de contornos obtido por
GCxGC na anélise quiral de monoterpe-
nos, estando os picos identificados na
legenda da figura. Os picos de 3 a 8
apresentam em 1D-GC, total ou parcial
co-elui¢do, sendo apenas possivel a sua
separagao nestas condi¢Bes cromato-
graficas por GCxGC.

Utilizando GCxGC-TOF-MS separou-se e
identificou-se uma grande variedade de
compostos, entre monoterpenos, ses-
quiterpenos, terpendides oxigenados, e
volateis inferiores — fundamentalmente
alcoois, aldeidos e ésteres de baixa
massa molecular ou “volateis verdes”
(“green volatiles”), muitos dos quais nao
seriam directamente visualizados e iden-
tificados por 1D-GC-TOF-MS sem o re-
curso dos algoritmos de desconvolugao.

Com a utilizacdo do GC-TOF-MS foi pos-
sivel uma resolugéo espectral tal, que
permitiu, em casos de co-eluicdo, a ob-
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figura 4 GC x GC com a primeira coluna quiral (condi¢bes ver texto). Pico 1:
a-terpineno, pico 2: (-)-carvomenteno; pico 3: (-)-carvomenteno; pico 4: 1,8-
cineol; pico 5: cimeno (isémero); pico 6: acetato de hexen-2-ilo; pico 7:
1,2,4-trimetilbenzeno; pico 8: (-)-limoneno; pico 9: (-)-B-felandreno; pico 10.
trans-ocimeno; pico 11: (+)-limoneno; pico 12: (+)-B-felandreno.

tencéo de espectros viaveis, passiveis
de identificagé@o e quantificacéo. A utili-
zacdo de GCxGC permitiu incrementar a
separagdo analitica dos componentes
da amostra em estudo. A sua hifenacdo
com TOF-MS reuniu as duas vantagens,
resolucdo espectral e maximizacéo se-
parativa, resultando uma poderosissima
ferramenta para a caracterizagdo de
6leos essenciais.

A aplicagdo destas técnicas a analise de
6leos essenciais permitira, néo so alcan-
car os objectivos tradicionais desta area
como a caracterizacdo, o controlo de
qualidade, e os estudos de taxonomia
quimica entre outros, mas também
avangar, na investigacdo das relacoes
entre niveis tréficos, designadamente
entre insectos fitéfagos e plantas hospe-
deiras. E possivel acoplar a um GC um
aparelho de electro-antenografia (que
regista a resposta sensorial dos insectos
aos estimulos dos compostos volateis
que vdo sendo separados), e descodifi-
car assim com exactidao quais os sinais
com efeito biolégico.

Os campos de aplicagao da GC-TOF-MS
e da GCxGC-TOF-MS sdo multiplos, nao
se esgotando nos 6leos essenciais, po-

dendo estender-se a analise de outros
tipos de amostras complexas, no ambito
ambiental, alimentar, forense, petroqui-
mico e biolégico.
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Actualidades Cientificas

O Processo GASLESS

Investigadores da Universidade de Not-
tingham, Inglaterra, desenvolveram um
novo processo continuo de hidrogenacéo
que ndo necessita de gases para que a
reaccdo ocorra (processo GASLESS). A
tecnologia proposta consiste na decom-
posicdo de 4acido formico liquido
(HCO,H), a 450°C, usando um catalisa-
dor de platina ou de paléadio num primei-
ro reactor, obtendo-se H, e CO, supercri-
tico. Os produtos da decomposi¢éo sao
misturados com o substrato a hidrogenar
e enviados a um segundo reactor, con-
tendo um catalisador metalico.

A mistura H,/CO, produzida no proces-
S0 GASLESS no primeiro reactor, permite
hidrogenar substratos como o ciclohexe-
no ou o 1-octeno no segundo reactor. A
decomposicdo do HCO,H produz H, e
CO, numa razdo 1:1. Alimentando for-
mato de etilo liquido (HCO,C,Hs) no pri-
meiro reactor, obtém-se CO, e etano. A
decomposicdo paralela de HCO,H e
HCO,C,Hs permite controlar a concen-
tracdo de H, na mistura supercritica
CO,/CyHs.

A decomposicdo de HCO,C,Hs na au-
séncia de HCO,H abre possibilidades
para a realizagao de outras reacgdes em
fluidos supercriticos. Os mentores do
processo (Professor Martin Poliakoff e o
pos-doc Jason Hyde), demonstraram,
por exemplo, que o equipamento pode
ser usado para alquilagoes Friedel-Craft
catalisadas em meio acido.

Este processo iréa certamente revolucio-
nar a industria da quimica fina, uma vez
que permite reduzir os riscos inerentes a
manipulacdao de recipientes contendo
gas a alta pressdo. Existem no entanto
alguns problemas por resolver. Por
exemplo, a decomposi¢cdo do HCO,H
conduz a geragao de pequenas quanti-
dades de mondxido de carbono e agua.
Se esta decomposicdo néo for controla-
da, a concentracéo de CO nos gases ge-
rados ira aumentar. Os investigadores
procuram agora estudar como é que a
presenga de CO na mistura H,/CO, pode
ser aproveitada em reacgbes de hidro-
formilagdo em meio supercritico (adap-
tado de Chemical & Engineering News
(2004) 82 (24), 12).

Helder Gomes

Novo Material para a Separacao de
Hidrogénio

O Professor Jerry Atwood e o Dr. Agos-
ton Jerga da Universidade de Missouri,
EUA, em colaboracdo com o Professor
Leonard Barbour da Universidade de
Stellenbosch, Africa do Sul, descobriram
que cristais nao porosos de um dimero
calixareno absorvem e retém selectiva-
mente CO, CO, e outros gases, rejeitan-
do H, (Atwood et al., Angew. Chem. Int.
Ed. (2004), 43, 2948). O fenémeno ob-
servado permite que os cristais organi-
cos possam ser usados para purificar hi-
drogénio em células de combustivel, a
semelhanca do carvao activado e dos
zeolitos.

Em trabalhos anteriores com calixare-
nos, os investigadores observaram que o
p-tert-butilcalix-4-areno forma uma fase
cristalina na qual moléculas em forma
de chavena dimerizam. Os lados abertos
das “chavenas” juntam-se através de in-
teracgBes de van der Waals, formando-
se uma cavidade. Descobriram que 0s
cristais podiam absorver liquidos como
o brometo de vinilo, confinando as mo-
|éculas nas cavidades.

Em novas experiéncias, os investigado-
res observaram que os cristais também
absorvem gases quando armazenados
em ar. Descobriram esta caracteristica
quando os cristais de calixareno foram
submersos em nitrobenzeno, libertando-
se ar. Estudos posteriores revelaram que
o0s cristais expostos a cerca de 1 atm de
CO, absorvem o gés até a sua pressdo
baixar a cerca de 0.05 atm. Os cristais
absorvem também CO, N, e O,, mas
ndo tao rapido ou tanta quantidade
como o observado para o CO,. Mas, o
fen6meno mais interessante que a equi-
pa observou foi que os cristais de calixa-
reno absorvem CO, de uma mistura
CO,/H,, rejeitando o H,.

O hidrogénio produzido a partir de dgua
e CO na reacgao de “water-gas shift” é
contaminado com CO e CO,, sendo a
separagdo do H, complicada e cara.
Embora ainda ndo se compreenda como
0s calixarenos ndo porosos absorvem
gases, 0 material € promissor para a pu-
rificacéo do H,.

Helder Gomes



Microscopia de Forca Atédmica
de moléculas de DNA adsorvidas na

superficie de HOPG

A. M. CHIORCEA PAQUIM E A.M.

Resumo

A microscopia de forga atémica (AFM) foi utilizada no es-
tudo dos processos de adsorcdo da base purinica guani-
na, de acidos nucleicos de hélice dupla (dsDNA) e de hé-
lice simples (ssDNA), na superficie de eléctrodos de
grafite pirolitica altamente orientada (HOPG). A adsorcao
na superficie de HOPG, a partir de solucdes saturadas de
guanina, determinou a formagdo de mdltiplas camadas
moleculares estaveis e resistentes. Métodos electroquimi-
cos de adsorcdo permitiram a condensacdo da guanina,
conjuntamente com dimeros, trimeros e outros produtos
de oxidacdo, formando filmes espessos, heterogéneos,
menos compactos e resistentes. As imagens de AFM de
ssDNA e de dsDNA, imobilizados na superficie de HOPG,
mostraram a tendéncia das moléculas para uma auto-or-
ganizacdo espontanea na superficie. Os acidos nucleicos
condensaram-se em redes bidimensionais densas, exten-
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sas, cobrindo uniformemente toda a superficie. A inte-
racgao com a superficie de HOPG hidrofébica induziu so-
breposicdes de moléculas e interacgdes intra e intermo-
leculares. A aplicacdo de um potencial positivo ao
eléctrodo de HOPG durante a adsor¢cdo aumentou a ro-
bustez e a estabilidade mecanica dos filmes de DNA, de-
vido a multiplas interaccdes electrostaticas estabelecidas
entre o esqueleto de acucar-fosfato do DNA negativa-
mente carregado e a superficie carregada positivamente.
As caracteristicas estruturais, a espessura, a sobreposi-
¢ao das moléculas da rede e o grau de cobertura da su-
perficie dependiam da concentragado, do pH e do método
de imobilizagao utilizado.

Keywords: DNA, AFM, adsorgao, biossensor electroquimi-
co com DNA.

Introducao

Os éacidos nucleicos, nomeadamente o
4cido desoxiribonucleico (DNA) e o
acido ribonucleico (RNA), sédo macro-
moléculas biolégicas de extrema rele-
vancia que possuem propriedades qui-
micas e biofisicas muito importantes [1].
O DNA tem um papel fundamental na
determinagdo das caracteristicas here-
ditarias, dado que armazena a informa-
cdo genética necesséaria a génese dos
organismos vivos, transmitindo-a as ge-
racdes seguintes. Devido as suas carac-
teristicas de reconhecimento e interliga-
cdo com outras moléculas pela
complementaridade e emparelhamento
das suas bases, 0s acidos nucleicos tém
sido usados na construgao de novos dis-
positivos em nanotecnologia [2, 3]. A ca-
pacidade de adsorcao interfacial dos
acidos nucleicos, bem como das bases,

nucledtidos e nucleésidos que entram
na sua composicdo, tem varias aplica-
¢bes na tecnologia dos biossensores,
com diversos usos em biotecnologia e
medicina [4-6].

Os biossensores sao dispositivos que in-
cluem um receptor e um sensor. Os
biossensores com DNA utilizam os &ci-
dos nucleicos como agente biolégico de
reconhecimento, para detectar compos-
tos quimicos, normalmente por intermé-
dio de um sensor eléctrico, térmico ou
quimico. Os biossensores electroquimi-
cos com DNA receberam uma atengao
especial, dada a sua aplicacéo na de-
tec¢do dos danos no DNA em diagndsti-
cos clinicos, no controlo de qualidade
dos alimentos, na detecgdo dos agentes
poluentes no meio ambiente, na investi-
gacéo da interacgao dos farmacos com

o DNA e na monitorizacdo directa dos
processos de hibridizacéo [4-6].

A imobilizacdo e estabilizagao das molé-
culas de &cidos nucleicos na superficie
do sensor electroquimico (o eléctrodo) é
de grande importancia na construcao de
um biossensor electroquimico com DNA.
O fenémeno de adsorc¢éo de DNA na su-
perficie de eléctrodos solidos permite a
modificacédo das propriedades quimicas
e estruturais do sensor e apresenta uma
importancia fundamental na compreen-
sdo de muitos processos fisioldgicos.

A natureza especifica das interaccdes
das moléculas de DNA com a superficie
dos eléctrodos, as diferentes estruturas
e conformacdes que o DNA pode adop-
tar durante o processo de imobilizagao,
a morfologia e o grau de cobertura da
superficie do eléctrodo tém vindo a ser
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figura 1 Esquema do principio de
funcionamento do: (A) microscépio de forca
atémica (AFM) e (B) modo magnético de
corrente alterna de AFM (Modo MAC de
AFM).

investigadas. A formacédo e a estabilida-
de dos filmes de DNA, bem como a res-
posta electroquimica dos eléctrodos mo-
dificados dependem de variados
factores, como por exemplo as caracte-
risticas e as condigbes de pré-tratamen-
to do eléctrodo, o método de imobiliza-
¢ao utilizado, o tempo de adsorcao, a
sequéncia e o comprimento da cadeia
da molécula, a concentra¢do, o pH da
solugao de DNA utilizada, a composigao
e a forga i6nica do electrdlito suporte.

As bases, os nucledsidos e os nucleoti-
dos que entram na composi¢éo dos aci-
dos nucleicos participam, em conjunto,
na adsorcao e na orientagéo interfacial
das moléculas de DNA. Para uma me-
Ihor compreensao do processo de ad-
sorgdo dos acidos nucleicos na superfi-
cie dos eléctrodos, é muito importante
investigar separadamente os fenémenos
de adsorgao das bases, dos nucledsidos
e dos nucledtidos.

As técnicas de microscopia de varri-
mento de sonda (SPM — Scanning Probe
Microscopy) tém a capacidade de ca-
racterizar em trés dimensdes e ao nivel

figura 2 Imagem topogrdfica do eléctrodo de
HOPG, obtida em ar, com AFM de contacto,
mostrando resolugdo atémica do substrato,
com o arranjo hexagonal dos dtomos de
carbono. (A) Imagem original ndo tratada. (B)
Imagem em trés dimensdes de A, modificada
por um processamento digital, apds a sua
aquisicdo, que consiste numa filtragem
utilizando a transformada de Fourier,
passando apenas as frequéncias
correspondentes aos dtomos e associadas com
a topografia da superficie.
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atémico e molecular a topografia das su-
perficies solidas [7-9]. A microscopia de
tunel de varrimento (STM — Scanning
Tunneling Microscopy) e a microscopia
de forca atémica (AFM — Afomic Force
Microscopy) permitem a observacao das
amostras tanto em ar como em solugao,
possibilitando o estudo das amostras
biolégicas num meio ambiente muito
mais real, mantendo a hidratacdo das
moléculas.

Os eléctrodos de carbono, como por
exemplo o carbono vitreo, as fibras de
carbono, a pasta de carbono ou diferen-
tes formas de grafite, possuem normal-
mente um intervalo de potencial Util
bastante largo, em especial para os va-
lores de potencial positivo, 0 que permi-
te a detecgdo dos danos oxidativos cau-
sados ao DNA, através da obtencdo dos
picos de oxidagao das bases purinicas
guanina e adenina [4-6]. A investigacdo
por AFM da adsorgao de moléculas de
DNA imobilizadas em substratos condu-
tores de carbono, necessarias em apli-
cag0es electroquimicas, é de grande im-
portancia para o esclarecimento da
morfologia adoptada por estas molécu-

las imobilizadas na superficie dos bios-
sensores electroquimicos com DNA.

Neste contexto, este trabalho mostra os
resultados obtidos utilizando o AFM no
estudo dos processos de adsorgao, nu-
cleacdo e crescimento de filmes mole-
culares de mono e multiplas camadas,
constituidas pela base guanina ou por
DNA, na superficie dos eléctrodos soli-
dos de grafite pirolitica altamente orien-
tada (HOPG - highly oriented pyrolytic
graphite), em condicdes electroquimica-
mente controladas, com o objectivo da
caracterizacdo morfolégica da superfi-
cie, construgao e melhoria da especifici-
dade e sensibilidade dos biossensores
electroquimicos com DNA.

Microscopia de Forca Atémica
(AFM)

A microscopia de forca atémica (AFM) é
uma técnica desenvolvida por Binning,
Quate e Gerber em 1986, como resulta-
do de uma colaboracao entre a IBM e a
Universidade de Stanford, e que permi-
te obter imagens reais, em trés dimen-
sdes, da topografia das superficies, com




uma resolugao espacial que se aproxi-
ma das dimensdes atémicas [7-9]. O mi-
croscopio de forca atémica permite a
caracterizacdo das propriedades interfa-
ciais dos eléctrodos, possibilitando a ob-
servagao directa da arquitectura da su-
perficie. Consequentemente, a técnica
de AFM pode trazer informacgdes impor-
tantes sobre a morfologia da superficie
dos eléctrodos modificados com molé-
culas biolégicas.

Em AFM é efectuado o varrimento da su-
perficie da amostra utilizando uma
sonda sensivel a forga (sensor de forga),
que consiste numa ponta de dimensoes

atémicas integrada num braco em movi-
mento, figura 1A. A medida que a ponta
se aproxima da superficie, os &tomos da
ponta interagem com os atomos e as
moléculas da superficie do material,
causando a deflexdo do braco de AFM.
Esta deflexdo do braco de AFM é medida
através da mudanga de direcgao (angu-
lar) de um feixe laser emitido por um
diodo de estado sélido e reflectido pelo
braco de AFM, sendo o feixe laser reflec-
tido captado por um fotodetector de fen-
das. A sonda de AFM segue os contornos
da superficie. Durante a deslocacdo da
ponta pela superficie o0 computador ana-
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lisa, em cada posicdo na superficie, a
forga de interaccédo entre a ponta de AFM
e a amostra e traca o diagrama das altu-
ras, construindo a topografia da amostra.

O modo magnético de corrente alterna
de AFM (modo MAC de AFM — Magnetic
AC Mode AFM) € uma nova técnica de
AFM desenvolvida para a investigacéo de
moléculas biolégicas frageis. Em modo
MAC de AFM ¢é induzida uma oscilagéo
no braco AFM, com uma frequéncia
perto da sua frequéncia de ressonancia
[101, por intermédio de um campo mag-
nético controlado por um solenoide colo-
cado por baixo do suporte da amostra,

figura 3. Representagdo esquemdtica do B-DNA

figura 1B. Durante o varrimento da
amostra, o brago de AFM mantém o mo-
vimento oscilatério, tocando a amostra
apenas uma vez em cada ciclo de osci-
lagdo, diminuindo a interaccdo com a
superficie e minimizando os danos pro-
vocados nas amostras biologicas.

Para ser possivel efectuar a investigacdo
por técnicas de microscopia, as molécu-
las bioldgicas devem ser imobilizadas na
superficie de um substrato solido muito
plano, com resolucdo atémica. O substra-
to de HOPG apresenta uma estrutura ato-
micamente plana, inerte em ar, facil de
limpar, com uma morfologia homogénea e
ordenada a escala atbmica com um ar-

ranjo regular e periédico dos atomos, figu-
ra 2. Por esta razdo, o eléctrodo de HOPG
representa uma optima escolha para a in-
vestigacdo do processo de adsorcdo do
DNA, de modo a estudar a adsorgao, nu-
cleagdo e crescimento de agregados de
DNA na superficie de um biossensor elec-
troquimico com DNA [11-13].

No entanto, as moléculas de DNA inte-
ragem de maneira fraca com a superfi-
cie do substrato de HOPG e a ponta de
AFM tende a limpar a superficie, varren-
do as moléculas adsorvidas para as
margens dos degraus do substrato de
grafite. Consequentemente, a utilizagao
do modo MAC de AFM em condigcbes

electroquimicamente controladas é im-
prescindivel para a investigacdo do pro-
cesso de imobilizacdo de moléculas de
dsDNA, de ssDNA e da natureza da inte-
racgao destas moléculas com a superfi-
cie do eléctrodo de HOPG [14-16].

Estrutura do DNA

O DNA é um polimero linear, constituido
por quatro unidades monoméricas de-
nominadas nucleétidos [1]. Cada nu-
cledtido € composto por trés fragmentos
moleculares: um aclcar, uma base he-
terociclica e um agrupamento fosfato.
As partes agucar-fosfato representam a
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figura 4 Estruturas pouco usuais de DNA que
se podem formar localmente, no interior da
molécula de DNA [16]: (A) cadeias simples;
(B) estrutura desalinhada; (C) DNA
cruciforme; (D) estrutura dupla paranémica;
(E) estrutura alternante B-DNA e Z-DNA; (F)
forma V; (G) estrutura com cabeca de alfinete
CA; (H) G-DNA; (I) DNA hélice tripla.
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espinha dorsal dos &cidos nucleicos
com funcdo apenas estrutural. As bases
purinicas, adenina e guanina, e as
bases pirimidinicas, citosina e timina,
entram na constituicdo do DNA e codifi-
cam a informacdo genética celular, em
func¢do da proporgao e respectiva ordem
consecutiva, existente ao longo da ca-
deia polinucleotidica.

O modelo tridimensional do DNA pro-
posto em 1953, por James Watson e
Francis Crick [14], descreve a estrutura
da forma B do DNA (B-DNA), figura 3. O
B-DNA apresenta duas cadeias de poli-
nucledtidos complementares enroladas
ao longo de um eixo comum, formando
uma hélice dupla. A caracteristica es-
sencial deste modelo é o facto das bases
do DNA estarem empacotadas no inte-
rior da hélice dupla, com as unidades
fosfato e desoxirribose na parte exterior
[15]. As bases ficam ligadas por pontes
de hidrogénio, a adenina forma com a ti-
mina duas pontes de hidrogénio e a
guanina forma com a citosina trés pon-
tes de hidrogénio. Interaccdes hidrofobi-
cas e ligacdes de van der Waals contri-
buem também para a estabilidade da
dupla hélice.

No entanto, os polinucledtidos séo molé-
culas extremamente flexiveis, com uma
grande capacidade de adoptar varias
configuragdes estruturais, em fungao da
sequéncia, concentragdo de ides, tem-
peratura e humidade relativa [1] origi-
nando, entre outras, as conformacdes

denominadas de estruturas A-DNA e Z-
DNA. Estruturas pouco usuais de DNA,
que se podem formar localmente, no in-
terior da molécula de DNA [16] estéo es-
quematizadas na figura 4.

Além da estrutura secundaria de dupla
hélice, o DNA assume conformacdes tri-
dimensionais superhelicoidais (super
hélice), definidas como enrolamentos
das duplas hélices sobre si mesmas.
Deformacéo e formacdo de super héli-
ces do DNA circular ou linear aparecem
durante a replicacéo, transcricao e liga-
¢cdo com varias proteinas.

Microscopia de forga atémica
da adsorcao da guanina

A guanina adsorve espontaneamente na
superficie de HOPG, por intermédio de
interaccdes nao covalentes, tais como li-
gacdes hidrofébicas, pontes de hidrogé-
nio e forgas de van der Waals, formando
multiplas camadas moleculares. O pro-
cesso de adsorcdo da guanina na super-
ficie do eléctrodo de HOPG e a formacgao
de filmes moleculares espessos foram
observados dentro da solugdo de guani-
na, com o modo MAC de AFM, utilizan-
do a adsor¢éo em condi¢Oes electroqui-
micamente controladas.

As imagens topograficas obtidas em so-
lucdo de guanina indicaram que as mo-
|éculas adsorviam de modo rapido e es-
pontdneo na superficie de HOPG,
formando uma cobertura da superficie

extremamente compacta. O procedi-
mento electroquimico de adsorgéo in-
fluenciou o processo de nucleagéo e
crescimento das moléculas de guanina
adsorvidas na superficie do eléctrodo de
HOPG [17, 18]. As imagens de AFM
mostraram que a guanina condensou,
formando nucleos mais largos, com
10-30 nm de altura e de 90 a 150 nm
de largura, a meia altura, figura 5B. Os
nucleos ficavam agrupados em cadeias
semelhantes a estruturas poliméricas,
de diferentes tamanhos, algumas maio-
res que 1 um, intercaladas e entrecru-
zadas umas com as outras e distribuidas
uniformemente na superficie de HOPG.

Além de ser uma molécula importante
na constituicdo dos acidos nucleicos, a
base purinica guanina, figura bA, de-
sempenha também outras funcdes bio-
l6gicas. A guanina é oxidada mais facil-
mente do que as outras bases do DNA (a
purina adenina, e as pirimidinas timina
e citosina), apresentando o potencial de
oxidagao mais baixo nas mesmas condi-
¢cOes experimentais [4, 19]. Os estudos
electroquimicos demonstraram que a
guanina é oxidada irreversivelmente na
posicao C8-H, por um mecanismo em
dois passos, cada um envolvendo a
perda de electrdes e protdes. O principal
produto de oxidagao da guanina é a 8-
oxoguanina, que € também electroacti-
va, mutagénica e um biomarcador dos
danos oxidativos no DNA e do stress oxi-
dativo [20]. A 8-oxoguanina é oxidada a



+ 0,45 V, num valor de potencial bas-
tante inferior ao valor da guanina, e os
seus produtos de oxidacéo sofrem rapi-
damente hidrdlise para a solugao. Os es-
tudos electroquimicos da guanina em
solucdes saturadas mostraram também
a formagédo de dimeros, figura 5E, e tri-
meros, entre os produtos de oxidagao.

As moléculas de guanina adsorvem na
superficie de HOPG em conjunto com
estes produtos de oxidacdo, constituin-
do as cadeias observadas nas imagens
de AFM, figura 5B.

Com o objectivo de determinar a estabi-
lidade do filme formado com o método
de adsorgao assistida por electroquimi-
ca, foi efectuado, simultaneamente com
a imagem de AFM, um voltamograma ci-
clico na solugdo saturada de guanina.
As modificacBes das caracteristicas do
filme de guanina foram analisadas du-
rante o processo de aquisicdo das ima-
gens de AFM, figura 5, em paralelo com

o varrimento electroquimico entre 0 e
+1,3 V. Foi possivel constatar que, no in-
tervalo de potencial de O a + 0,75V, o
filme de guanina permaneceu completa-
mente estavel na superficie de HOPG.
Para o potencial de oxidacdo da guanina
de + 0,75V, foram observadas mudan-
cas radicais no filme de guanina. Au-
mentando o potencial além do valor de
+ 0,9V, as cadeias existentes nas ima-
gens de AFM foram dissolvidas por com-
pleto da superficie do eléctrodo de
HOPG, devido a hidrélise dos produtos
de oxidagdo da 8-oxoguanina formada,
figura 5D. Na superficie de HOPG, foram
observados os dimeros e os trimeros de
guanina, adsorvidos fortemente, figura
5F, e também identificados por electro-
quimica.

Os filmes moleculares de guanina ad-
sorvida na superficie de HOPG, em con-
junto com os seus produtos de oxidacéo
obtidos electroquimicamente, mostra-
ram-se menos estaveis na superficie, do
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que os filmes de guanina obtidos por
adsorcédo espontanea. Este fenémeno
deve-se provavelmente a uma menor in-
teracgao existente entre as diferentes
moléculas envolvidas na adsor¢édo e a
orientagao destas moléculas na superfi-
cie de HOPG.

A investigacdo das estruturas e da
morfologia das multiplas camadas de
guanina, adsorvida nas superficies de
substratos solidos com métodos electro-
quimicos de adsor¢ao, contribuiu para a
compreensao do mecanismo de adsor-
¢ao e da natureza das interacc¢des des-
tas moléculas com a superficie carrega-
da do eléctrodo.

Adsorgio espontinea de
dsDNA e ssDNA na superficie
de HOPG

A adsorcdo espontéanea de DNA na su-
perficie do eléctrodo de HOPG represen-
ta um processo muito simples de imobi-

1100 pA

00 04 08 12
E/N (vs. AgQRE)

X, ¥: 2 pm; z: 4.5 nm

figura 5 (A) Estrutura da molécula de
guanina. (B, D, F) Sequéncia de trés imagens
topogrdficas sucessivas, obtidas na solugdo
saturada 10° M de guanina em electrélito
tampdo acetato 0,2 M, pH 4,5, com o modo
MAC de AFM. As imagens mostram a
dissolugdo do filme de guanina preparado na
superficie de HOPG utilizando um
procedimento electroquimico, sendo as
Imagens registadas (B) antes, (D) durante e
(F) depois de efectuar o voltamograma ciclico
(©). (C) Voltamograma ciclico de 0 a 1,3 V, vs.
AgQRE, velocidade de varrimento 0,1V s,
registado durante o varrimento de AFM. (E)
Modelo esquemdtico de um dimero da
guanina.
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figura 6 Imagens topogrdficas de dsDNA,
obtidas em ar, com 0 modo MAC de AFM. O
dsDNA foi imobilizado na superficie de HOPG,
por adsorcdo espontdnea durante 3 min, a
partir duma solugdo de 1 pg/mL dsDNA em:
(A) electrdlito tampdo fosfato 0,1 M, pH 7,0;
(B) dgua.

lizagdo de DNA na superficie dos eléc-
trodos, pois ndo envolve nenhuma mo-
dificacdo quimica do DNA nem da su-
perficie do eléctrodo. O eléctrodo de
HOPG foi modificado com um filme fino
de dsDNA ou de ssDNA, formado por
adsorcéo espontanea, a partir de solu-
¢oes de diferentes concentracdes de
DNA em electrolito tampao. A caracteri-
zagdo da morfologia da superficie do
eléctrodo de HOPG, modificado com
moléculas de dsDNA e ssDNA imobiliza-
das por adsorcdo espontanea, é extre-
mamente importante na preparagéo de
biossensores electroquimicos com DNA,
e foi investigada em ar, com o modo
MAC de AFM.

Adsorcao espontanea de dsDNA

As imagens topogréaficas de dsDNA, imo-
bilizado no eléctrodo de HOPG a partir
de solugbes de muito baixa concentra-
¢ao, mostraram que as moléculas de
dsDNA adsorvem espontaneamente na
superficie do eléctrodo, figura 6, sendo a
adsor¢do muito rapida. As moléculas
formaram estruturas enroladas e torci-
das, numa extenséo larga de superficie.
Contudo, as moléculas de dsDNA que se
encontram adsorvidas no eléctrodo de
HOPG estdo fortemente desidratadas,
adoptando a forma A-DNA. A altura das
moléculas de dsDNA obtidas com o AFM
em estudos em ar varia entre 0,5 nm e
1,9 nm [21], valores que sao geralmen-
te muito inferiores ao didametro real de
~2,6 nm da forma A-DNA [1].

As partes lineares de dsDNA permitiram
a determinacdo das dimensdes das mo-
léculas de dsDNA imobilizadas na
superficie de HOPG. As alturas das mo-
léculas, calculadas em seccdes trans-
versais nas imagens, correspondem

duma maneira mais precisa ao verda-
deiro diametro do dsDNA, e a altura
média e o desvio padrdo do dsDNA foi
de 0,7 nm = 0,2 nm.

A adsorgéo espontanea de dsDNA sobre
a superficie de HOPG foi também estu-
dada, utilizando solugbes mais concen-
tradas de dsDNA, que variaram entre 5
e 60 pg/mL, figura 7A. Foi observado,
como esperado, um progressivo aumen-
to do grau de cobertura e foi possivel se-
guir o crescimento da rede bidimensio-
nal de dsDNA, espalhada por toda a
superficie do eléctrodo. A adsorgao na
superficie de HOPG mostrou um filme
reticular de dsDNA que apresentava
poros, correspondentes as regides escu-
ras na imagem, e exibindo no fundo dos
poros a superficie de HOPG situada por
debaixo. O contorno do filme ao longo
da rede de dsDNA foi ligeiramente irre-
gular. As anélises por sec¢éao, realizadas
em diferentes imagens, permitiram a
construcdo do grafico de distribuicdo da
espessura do filme, figura 7B, mostran-
do valores para duas alturas tipicas,
0,99 nm = 0,25 nm e 2,15 nm = 0,25
nm. As maiores alturas podem estar as-
sociadas a estruturas mais complexas,
em consequéncia de fenémenos de
agregacdo do dsDNA e da sobreposicao
de moléculas, que conduzem a forma-
cdo de multiplas camadas moleculares.

O dsDNA é uma molécula hidrofilica, de-
vido aos grupos fosfato existentes no ex-
terior da hélice, dando origem a uma
carga negativa elevada ao longo da
dupla hélice. Em teoria, estas caracteris-
ticas particulares deviam reduzir a inte-
racgéo espontanea com a superficie hi-
drofébica de HOPG. Em solugéo, as
extremidades da hélice dupla de dsDNA
nao sao estaticas e ocorre uma associa-

gao-dissociagao continua das bases
complementares existentes nas cadeias
da molécula, expondo esporadicamente
as bases hidrofobicas [1]. A molécula de
dsDNA adsorve assim na superficie de
HOPG, por intermédio de multiplas inte-
raccoes hidrofébicas entre a superficie
hidrofébica de HOPG e os anéis hidrofo-
bicos das bases existentes nas extremi-
dades livres do dsDNA.

Na interface sélido-liquido, o ambiente
do dsDNA difere de maneira substancial
do ambiente no interior da solu¢éo. O
dsDNA é uma molécula extremamente
flexivel, e pode apresentar varias confor-
macoes estruturais na superficie do
eléctrodo [11, 12]. No dsDNA com uma
cadeia longa, a probabilidade de encon-
trar sequéncias repetidas é muito eleva-
da e a grande variedade de sequéncias
origina uma grande variedade de estru-
turas possiveis, adoptadas pelo dsDNA
na superficie de HOPG.

Adsorcao espontanea de ssDNA

As imagens topograficas de ssDNA, imo-
bilizado no eléctrodo de HOPG, mostra-
ram que as moléculas condensavam na
superficie em grandes agregados de mo-
léculas enroladas, figura 8A. O aumento
da concentracao levou a formagao duma
rede incompleta de ssDNA, auto-organi-
zada em duas dimensbes, com poros
que deixavam descoberta a superficie
do eléctrodo, figura 8B.

As moléculas de ssDNA gendmico tém
uma cadeia com muitos pares de bases
e adoptam, em solugdo, configuragbes
flexiveis semelhantes aos polimeros,
com partes formando hélice dupla, devi-
do a fenébmenos de hibridizagédo espon-
tanea das zonas que apresentam aleato-
riamente bases complementares. No
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figura 7 (A) Imagem topogrdfica de dsDNA,
obtida em ar, com o modo MAC de AFM. O
dsDNA foi imobilizado na superficie de HOPG
por adsorgdo espontdnea, durante 3 min, a
partir duma solugdo de 60 pg/mL dsDNA em
electrdlito tampdo fosfato 0,1 M, pH 7,0. (B)
Grdfico experimental da distribuicdo da
espessura do filme de dsDNA efectuado a
partir de andlises por secgbes transversais na
imagem.

figura 8 Imagens topogrdficas de sSDNA,
obtidas em ar, com 0 modo MAC de AFM. O
ssDNA foi imobilizado na superficie de HOPG,
por adsorcdo espontdnea durante 3 min, a
partir duma solugdo em electrolito tampdo
fosfato 0,1 M, pH 7,0 de: (A) 1 pg/mLe (B) 5
Hg/mL ssDNA.

figura 9 Imagens topogrdficas de dsDNA,
obtidas em ar, com 0 modo MAC de AFM. O
dsDNA foi imobilizado na superficie de HOPG,
aplicando um potencial de adsorcdo de + 300
mV, vs. AgQRE, durante 3 min, ao eléctrodo
mergulhado numa solugdo em electrdlito
tampdo fosfato 0,1 M, pH 7,0 de dsDNA: (A)
1 pg/mL; (B) 60 pg/mL.

figura 10 Imagens topogrdficas de sSDNA,
obtidas em ar, com o modo MAC de AFM. O
ssDNA foi imobilizado na superficie de HOPG,
aplicando um potencial de adsorcdo de + 300
mV, vs. AgQRE, durante 3 min, ao eléctrodo
mergulhado numa solugdo em electrélito
tampdo fosfato 0,1 M, pH 7,0 de ssDNA: (A)
1 pg/mL (B) 5 pg/mL.
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figura 11 Imagens topogrdficas de dsDNA,
obtidas em ar, com 0 modo MAC de AFM.

O dsDNA foi imobilizado na superficie de HOPG,

por adsor¢do durante 3 min, a partir duma
solugdo de 60 pg/mL dsDNA em electrélito
suporte de 0,1 M: (1) adsorgdo espontdnea:
(A) tampdo acetato pH 5,3 e (B) tampdo
fosfato pH 7,0; (2) adsorgdo com potencial
de + 300 mV, vs. AgQRE: (C) tampdo acetato
pH 5,3 e (D) tampdo fosfato pH 7,0.

entanto, a conformagdo da molécula é
modificada pela transi¢cdo da sua estru-
tura em trés dimensdes existente em so-
lucdo, para uma estrutura bidimensional
ao nivel da superficie. As moléculas de
ssDNA ficam estabilizadas na superficie
hidrofébica de HOPG pela formagéo de
interaccdes hidrofébicas com os anéis
aroméaticos hidrofébicos das bases.

A topografia das superficies modificadas
com ssDNA demonstrou que o ssDNA
interage e adsorve de maneira mais forte
com a superficie de HOPG, em compa-
ragao com o dsDNA adsorvido a partir
de solugdes com a mesma concentra-
¢ao. A interacgao do ssDNA com o subs-
trato é facilitada, dado que as moléculas
de ssDNA apresentam as bases purini-
cas e pirimidinicas expostas para o exte-
rior da hélice, estando livres para esta-
belecerem ligagBes hidrofébicas com a
superficie de HOPG.

Adsorcao de dsDNA e ssDNA
na superficie de HOPG com
potencial aplicado

Com o objectivo de aumentar as forgas
de interacgdo do DNA com o eléctrodo
de HOPG, evitando deste modo a deslo-
cacao das moléculas adsorvidas, foi

..‘s

100nm

efectuada a adsor¢do do DNA em condi-
coes electroquimicamente controladas.
O eléctrodo carregado positivamente
exerce uma atraccao electrostéatica
sobre a estrutura agucar-fosfato dos aci-
dos nucleicos, carregada negativamen-
te. A adsorgcao de moléculas de DNA na
superficie do eléctrodo de HOPG foi con-
seguida aplicando ao eléctrodo um po-
tencial de +300 mV, valor escolhido de
modo a ndo ser demasiado elevado para
oxidar as bases do DNA [4-6], sendo no
entanto suficiente para atrair as molécu-
las para a superficie. Durante as expe-
riencias de AFM realizadas, foram inves-
tigadas as caracteristicas topogréaficas
do eléctrodo de HOPG modificado por
filmes finos e secos de dsDNA e ssDNA.

Adsorcao de dsDNA com potencial
aplicado

As moléculas de dsDNA adsorvidas com
potencial aplicado, figura 9A, apresenta-
ram uma estabilidade superior na su-
perficie de HOPG, quando comparada
com os resultados obtidos com o dsDNA
adsorvido espontaneamente a partir de
uma solucdo da mesma concentragao.
O dsDNA apresentava um grande nume-
ro de cruzamentos intramoleculares e as
regides de cadeias em colapso coexis-

tiam com cadeias estreitas. Foram ob-
servados agregados esféricos com di-
mensodes entre 1,7 nm e 4 nm ao longo
das cadeias de hélice dupla, provavel-
mente em forma A-DNA, com a altura de
1,1 nm « 0,2 nm.

As imagens do eléctrodo de HOPG mo-
dificado, a partir duma solucdo concen-
trada de dsDNA, mostraram a formagao
duma rede bidimensional, distribuida
por toda a superficie de maneira unifor-
me, figura 9B. As redes de dsDNA eram
constituidas por fibras enroladas e uni-
das, formadas devido a agregacdo das
extremidades livres das moléculas que
as estabilizavam na superficie do eléc-
trodo de HOPG. As moléculas de dsDNA
condensaram em conjuntos torcidos,
formando cruzamentos largos e flexiveis.
Partes extensas da superficie ndo fica-
ram cobertas pela malha de dsDNA.

A espessura do filme, medida ao longo
dos cruzamentos da rede, foi muito irre-
gular, com alturas a variar desde 3,5 nm
até 7,5 nm. Os valores obtidos foram
muito superiores aos valores que se es-
peravam para o dsDNA em forma
A-DNA, sugerindo que no processo de
condensacdo estavam envolvidas vérias
camadas de moléculas de dsDNA.



Em concluséo, o potencial aplicado ao

eléctrodo de HOPG aumentou a interac-
¢ao lateral atractiva entre as hélices ad-
jacentes de dsDNA, causando uma con-
densacao espontanea e uma agregacao
lateral forte das moléculas de dsDNA na
superficie de HOPG e formando uma
rede complexa. A estabilidade do filme
na superficie aumentou consideravel-
mente em consequéncia desta interac-
cdo electrostatica com a superficie de
HOPG carregada positivamente, mas o
filme ainda apresentava os poros até a
superficie do eléctrodo de HOPG.

Adsorcao de ssDNA com potencial
aplicado

A imobilizagdo de forma estével de
ssDNA na superficie de eléctrodos é
muito importante, especialmente nos es-
tudos de detecgdo de fenémenos de hi-
bridizagdo. A adsor¢do espontdnea mos-
trou que as moléculas tinham tendéncia
a formar grandes agregados, figura 8A.
No entanto, em condi¢des electroquimi-
camente controladas, a agregacédo das
moléculas foi completamente evitada e
pode ser observada a formacdo duma
rede bidimensional constituida pelas ca-
deias simples individuais, alastrando por
toda a superficie de HOPG. Este resulta-

do sugere que, no caso do ssDNA, a ad-
sorgao com potencial aplicado é muito
eficiente. As cadeias da rede formavam
angulos variados, figura 10A, e tanto nos
pontos de confluéncia das bifurcacdes
como ao longo dos segmentos lineares
foi observada a apari¢éo de conglomera-
dos globulares.

A agregacao ocorreu por meio de partes
de moléculas entrelagadas e entrecruza-
das, ou pela condensagao e interacgao
das hélices simples, no momento da for-
macéo da rede. E muito provavel que
partes das hélices simples apresentem
sequéncias de bases complementares,
hibridizando com outras partes da
mesma cadeia ou de outras cadeias, con-
duzindo a formacéo de hélices duplas.

O grau de cobertura da superficie de
HOPG foi analisado para concentra¢des
mais elevadas de ssDNA, mostrando
uma rede densa, com zonas onde a su-
perficie de HOPG esta completamente
descoberta, figura 10B. Muitos dos
poros existentes dentro da camada de
ssDNA ndo eram suficientemente largos
para deixar exposta a superficie de
HOPG apds uma possivel re-hidratagao
do substrato.

QUiMICA

figura 12 Imagens topogrdficas de ssSDNA,
obtidas em ar, com 0 modo MAC de AFM.

O ssDNA foi imobilizado na superficie de HOPG,
por adsorgdo durante 3 min, a partir duma
solugdo de 5 pg/mL dsDNA em electrélito
suporte de 0,1 M: (1) adsorc¢do espontdnea:

(A) tampdo acetato pH 5,3 e (B) tampdo
fosfato pH 7,0; (2) adsor¢do com potencial

de +300 mV, vs. AgQRE: (C) tampdo acetato
pH 5,3 e (D) tampdo fosfato pH 7,0.

Efeito do pH na adsorcao de
dsDNA e ssDNA na superficie
de HOPG

O processo de adsorcdo de dsDNA e de
ssDNA, com ou sem potencial aplicado,
é directamente influenciado pela com-
posicdo e pH do electrélito suporte, de-
terminando o grau de cobertura e a ro-
bustez dos filmes de DNA adsorvidos no
eléctrodo de HOPG.

Para poder compreender a influéncia
exercida pelo pH da solucéo de electro-
lito suporte na preparacdo de filmes
finos de DNA, foi estudada a adsorgao de
dsDNA e ssDNA na superficie do eléctro-
do de HOPG para o pH 5,3, onde o DNA
tem maior eficiéncia de ligacdo com as
superficies hidrofébicas, e comparada
com a adsorgédo a pH fisiolégico de 7,0.

Os filmes finos de dsDNA revelaram
uma cobertura reticulada da superficie
de HOPG. As moléculas de dsDNA orga-
nizaram-se numa camada semi-com-
pacta, espalhada uniformemente sobre
o eléctrodo, e moléculas de dsDNA so-
brepostas, figura 11. As experiéncias
com potencial aplicado mostraram, em
especial para o pH 7,0, uma forte inte-
racgao lateral entre as hélices adjacen-
tes de dsDNA, causando uma conden-
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figura 13 (A, B) Imagens topogrdficas em trés
dimensdes, e seccbes transversais obtidas ao
longo das linhas brancas nas imagens, da
superficie de HOPG modificada por filmes:

(A) finos e (B) espessos de dsDNA, obtidas em
ar, com o modo MAC de AFM. O filme fino de
dsDNA foi preparado aplicando um potencial
de adsorgdo de + 300 mV, vs. AgQRE, durante
3 min, ao eléctrodo de HOPG mergulhado
numa solugdo de 60 pg/mL dsDNA em
tampdo fosfato 0,1 M, pH 7,0. O filme espesso
de dsDNA foi preparado por evaporagio a
partir duma solugdo de 37,5 mg/mL dsDNA
em tampdo acetato 0,1 M, pH 4,5.

X, ¥: 500 nm &
A

AV

sagdo e agregacao das moléculas de
dsDNA na superficie de HOPG, e for-
mando uma rede complexa. Contudo, o
cruzamento das moléculas de dsDNA e
a cobertura do eléctrodo aumentaram
consideravelmente em pH 5,3. Os resul-
tados por AFM confirmam resultados
existentes na literatura, em que a me-
Ihor eficiéncia de adsorcdo do dsDNA
nas superficies hidrofébicas ocorre pre-
ferencialmente para o pH de 5,5 [11].
Os filmes formados com potencial apli-
cado continuaram a apresentar uma ro-
bustez superior aos filmes adsorvidos
espontaneamente.

As caracteristicas morfologicas dos fil-
mes de ssDNA obtidos em pH 5,3 foram
também comparadas com as dos filmes
obtidos em pH 7,0. As imagens de fil-
mes obtidos utilizando os procedimen-
tos de imobilizagao por adsorcao espon-
tdinea e com potencial aplicado
mostraram sempre um filme reticular,
com cruzamentos inter e intramolecula-
res, figura 12. As moléculas agrupavam-
se em redes bidimensionais, que co-
briam completamente a superficie de
HOPG, mostrando a existéncia de alguns
defeitos e poros. Contudo, o eléctrodo
modificado em pH 5,3 apresentava uma
cobertura mais densa.

Para os dois valores de pH, com méto-
dos de imobilizacdo por adsorgao es-
pontanea e com potencial aplicado ao
eléctrodo de HOPG, a densidade de
poros nos filmes foi muito elevada, mas
0s seus didametros estavam bastante re-
duzidos, em consequéncia das ligacbes
multiplas com a superficie hidrofébica

de HOPG e das interac¢cdes DNA-DNA. O
método de adsor¢cdo com controlo de
potencial aumentou a solidez do filme
de ssDNA em ambos os pHs.

Morfologia da superficie de
HOPG modificada por filmes
finos e espessos de dsDNA

A estrutura e o grau de cobertura da su-
perficie do eléctrodo representam um
aspecto importante na construcdo de
um biossensor electroquimico com
DNA, que pode ser utilizado de maneira
eficiente nas aplicagbes praticas. Com o
objectivo de contribuir para o desenvol-
vimento e melhoria dos biossensores
electroquimicos com dsDNA, utilizados
na detecgdo e caracterizagéo das inte-
raccoes de farmacos e de proteinas com
0 DNA, foi analisada a morfologia da su-
perficie de HOPG modificada por adsor-
cdo de um filme fino e de um filme es-
pesso de dsDNA, sendo comparadas as
diferencgas estruturais e o grau de cober-
tura da superficie.

A superficie do eléctrodo de HOPG foi
modificada pela adsorcdo de um filme
fino de dsDNA, e as imagens de MAC
modo AFM ja descritas mostraram a or-
ganizacao do filme de dsDNA numa
rede bidimensional ndo uniforme, figs.
9B, 11D e 13A. A camada de dsDNA
apresentava poros que deixavam desco-
bertas partes do eléctrodo.

Um outro método de imobilizacdo de
dsDNA na superficie de HOPG foi por eva-
poragao completa do solvente de uma so-
lucdo concentrada de dsDNA colocada

na superficie do eléctrodo de HOPG, re-
sultando na formagao de um filme espes-
so. Depois da desidratagao completa do
gel de dsDNA, o eléctrodo ficou coberto
por um filme de dsDNA visivel a olho nu.
As imagens obtidas com 0 modo MAC de
AFM mostraram a superficie de HOPG
completamente coberta por um filme uni-
forme de dsDNA, figura 13B. A topografia
do filme apresentava nucleos de tama-
nhos muito variados, de 3 nm até 50 nm
em altura e de 50 nm a 400 nm de lar-
gura a meia altura.

As redes bidimensionais de dsDNA, ge-
radas na superficie do eléctrodo de
HOPG na formacgéo dos filmes finos de
dsDNA, definem regides activas diferen-
tes na superficie do sensor electroquimi-
co. Devido a existéncia de poros na ca-
mada de dsDNA, na superficie de HOPG
aparecem zonas que nao ficam cobertas
pelo filme molecular, figura 14A. Estas
zonas descobertas da superficie do
eléctrodo de HOPG podem actuar como
sistemas de microeléctrodos com di-
mensdes hanométricas e micrométricas.
Neste contexto, as propriedades do
eléctrodo e das moléculas de dsDNA ad-
sorvidas na superficie condutora podem
levar a aplicagbes muito interessantes,
pois podem ser utilizadas como matrizes
de biomateriais para ligar e estudar ou-
tras moléculas de interesse, como pro-
teinas e farmacos.

As modificacdes do dsDNA, devido a in-
teracgao especifica com proteinas e far-
macos, séo em geral detectadas pela
modificagdo do comportamento electro-
quimico dos componentes do dsDNA



imobilizado, nomeadamente as bases
purinicas [6]. No entanto, certos farma-
cos apresentam uma forte adsorgéo, na
superficie dos eléctrodos de carbono, e
podem ter actividade electroquimica, tal
como o dsDNA danificado. O maior pro-
blema que se pde na utilizagao de eléc-
trodos modificados por um filme fino de
dsDNA é a cobertura incompleta do
eléctrodo, que permite a difusdo das
moléculas de farmacos do interior da so-
lucdo para a superficie descoberta do
eléctrodo, seguida pela adsor¢cdo nao-
especifica na superficie do eléctrodo,
além da interaccdo com o filme de
dsDNA, figura 14B. Este processo con-
duz a duas contribuicbes para o sinal
electroquimico, o sinal proveniente do
farmaco electroactivo adsorvido na su-
perficie e o sinal do dsDNA modificado
ou danificado.

A adsorgao ndo-especifica do farmaco no
eléctrodo néo ocorre nos biossensores
electroquimicos de filme espesso de
dsDNA, devido a cobertura completa do
eléctrodo, figura 14C. A resposta do bios-
sensor € determinada apenas pela inte-
racgao do dsDNA com as moléculas in-
tercaladas na espessa camada de filme,
figura 14D, sem contribui¢do do farmaco
existente no interior da solugao [6].

Conclusao

A investigacao efectuada por AFM con-
tribuiu para uma melhor compreensao
dos processos de adsorcéo, nucleagao e
crescimento de filmes moleculares finos
ou espessos de guanina, dsDNA e
ssDNA, obtidos sobre uma superficie
condutora.

A guanina adsorveu na superficie do
substrato de HOPG, cobrindo uniforme e
completamente o eléctrodo com um
filme molecular muito estavel e resisten-
te, e a adsorcdo pode ser controlada uti-
lizando métodos electroquimicos de de-
posicao.

As imagens obtidas com o modo MAC
de AFM indicaram que o dsDNA e o
ssDNA adsorvem espontaneamente na
superficie do eléctrodo de HOPG, mos-
trando um processo de adsor¢do muito
rapido. Estas moléculas apresentam a
capacidade de auto-organiza¢@o no su-
porte sélido, a partir da solugado, forman-
do redes bidimensionais que cobrem o
eléctrodo de maneira uniforme. A inte-
raccdo das moléculas com a superficie
hidrofébica de HOPG induziu a sobrepo-
sicdo das moléculas e a interaccdes
intra e intermoleculares. Os filmes de
acidos nucleicos sdo mantidos imobili-
zados na superficie de HOPG por inter-
médio de interac¢des nao-covalentes,
tais como pontes de hidrogénio, empa-
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cotamento das bases, forcas electrostéa-
ticas, forcas van der Waals e interaccdes
hidrofébicas. A formacdo de redes de
dsDNA e de ssDNA com grande resis-
téncia e estabilidade mecanica foi obti-
da por adsorcdo assistida electroquimi-
camente.

Os resultados obtidos e apresentados ao
longo deste trabalho mostram claramen-
te a importancia da compreensao do
processo de adsorcdo dos acidos nuclei-
cos na superficie dos eléctrodos e da
avaliacdo correcta de todos os factores
que influenciam a resposta do biossen-
sor electroquimico com DNA. O desen-
volvimento de biossensores com DNA
deve incluir uma caracterizagao ade-
quada da morfologia das moléculas ad-
sorvidas e da cobertura da superficie do
biossensor, obtida pela escolha apro-
priada da concentragdo da solugao, do
pH e dos métodos de deposigao.

Relativamente a perspectivas futuras, a
capacidade das técnicas de AFM de
permitirem efectuar a observacdo das
amostras in situ, no decorrer das expe-
riéncias electroquimicas, podera permi-
tir a analise directa, em tempo real, de
varios processos na superficie dos bios-
sensores electroquimicos com DNA, in-
cluindo a interacgao do DNA com far-
macos ou proteinas.

figura 14 Modelos esquemdticos da adsorcdo de: (A, C) dsDNA na superficie de HOPG, com a formagdo de um filme (A) fino e (C) espesso; (B, D) um
fdrmaco na superficie de HOPG modificada por um filme (B) fino e (D) espesso de dSDNA.
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Actualidades Cientificas

Mais Pistas para o Ciclo do Azoto

De acordo com estudos recentes, o
passo de nitrificagdo do ciclo do azoto
conhecido apenas em microorganismos,
ocorre também em algumas plantas. O
ciclo do azoto é mediado por interac-
¢Oes entre plantas, animais e microorga-
nismos. Algumas plantas sdo funda-
mentais, porque possuem bactérias
com capacidade para reduzir o azoto at-
mosférico a amonia, o passo conhecido
como fixagcdo de azoto. No passo de ni-
trificagéo, o azoto organico é convertido
a nitrito e a nitrato. Este processo é me-
diado por microorganismos, principal-
mente bactérias.

Investigadores da Universidade de
Wales, Swansea, descobriram que a ni-
trificacdo também ocorre em algumas
plantas, em particular na espécie Hip-
pocrepis comosa, um membro da fami-
lia das leguminosas com a capacidade
de fixagdo de azoto [Hipkin et al., Natu-
re (2004) 430, 98]. Esta planta acumu-
la &cido 3-nitropropiénico (3-NPA) nas
suas folhas, um composto altamente to-
xico que protege a planta de herbivoros.
Quando as suas folhas estdo a morrer, a
planta degrada o 3-NPA a &cido 3-oxo-
propanoico, formando nitrito e nitrato.
Quando as folhas caem, estes ides re-

gressam ao solo. O trabalho revela que o
nitrato pode ser depositado no solo,
mesmo na auséncia de microorganis-
mos nitrificadores. Os investigadores,
adiantam no entanto que a extenséo da
nitrificacdo através desta via é varias or-
dens de grandeza mais baixa que a da
via microorganismos, nao deixando de
ser significativo o facto de ela existir
(adaptado de Chemical & Engineering
News (2004) 82 (27), 6).

Helder Gomes

Nanotubos Macios

Investigadores da Universidade de
Basel, Suica, sintetizaram nanotubos
poliméricos capazes de serem preenchi-
dos com substéancias sollveis em agua.
Estes materiais poderdo encontrar apli-
cagdes na libertacéo controlada de far-
macos e na sintese inorganica. A equi-
pa, liderada por Wolfgang P. Meier,
desenvolveu um novo método, facil e
eficiente, para a preparacdo de nanotu-
bos macios preenchidos com agua, es-
taveis mecanica e quimicamente, com
diametros de cerca 50 nm e compri-
mentos de até dezenas de micrémetros
(Grumelard et al., Chem. Commun.,
(2004) 1462). Estas estruturas sao ba-
seadas em blocos de copolimeros auto-

organizados, que podem ser fixos per-
manentemente por polimerizagao cruza-
da. Os tubos tém um volume interno
grande e podem ser preenchidos com
qualquer espécie soluvel em agua.

Os macromondémeros que se auto-orga-
nizam para formar os nanotubos sao
copolimeros tri-bloco ABA. Os dois blo-
cos A sdo constituidos por poli-2-metilo-
xoazolina (PMOXA), hidrofilico, e o bloco
B consiste em poli-dimetilsiloxano
(PDMS), hidrofébico. A equipa de inves-
tigadores sintetizou os copolimeros por
polimerizagao cationica com abertura do
anel da 2-metiloxoazolina em PDMS ac-
tivado. Os blocos PMOXA tem grupos
terminais hidroxilos, que permitem fun-
cionalizacdo com acido metacrilico. Em
solucdo aquosa, 0S macromonémeros
tri-bloco formam estruturas supramole-
culares que podem ser quimicamente
cruzadas por polimerizagao dos grupos
acidos metacrilicos. Para verificar que a
superficie interna dos nanotubos é hi-
drofilica, encapsularam carboxifluores-
ceina (um corante fluorescente sollvel
em agua) nos nanotubos e fizeram a sua
observacao por microscopia de fluores-
céncia.

Helder Gomes



Destaques

Férum Ciéncia
18 e 19 de Outubro 2004 no Porto, Por-
tugal

A Faculdade de Engenharia da Universi-
dade do Porto vai realizar em 18/19 de
Outubro um Férum de reflexdo sobre a
cultura cientifica. Neste primeiro Forum
Ciéncia propde-se uma reflexdo sobre o
estado preocupante da cultura cientifica
em Portugal, a qualidade e solidez da
formacdo cientifica ministrada no Ensi-
no, a defesa do espirito cientifico e do
espirito critico, o rigor na transmissao e
anélise da informagdo e a consciéncia
social de que, sem Ciéncia e espirito de
rigor, ndo ha Progresso. O encontro esté
estruturado em varios temas, nomeada-
mente, a cultura cientifica no ensino ba-
sico e secundario, o conhecimento cien-
tifico e outros conhecimentos, reflexos
duma cultura néo cientifica na comuni-
cacdo social e a cultura cientifica, Esta-
do e sociedade.

E: forum@fe.up.pt
URL: www.fe.up.pt/forumciencia

Encontro Nacional de Ciéncia e
Tecnologia 2004. Dinamizacao de
Redes Tematicas de Investigagcao

22 e 23 de Outubro 2004 em Aveiro,
Portugal

O Conselho dos Laboratorios Associados
(CLA) promove a organizagéo de um En-
contro Nacional de Cientistas, na Uni-
versidade de Aveiro. Este Encontro Na-
cional tem por objectivo o reforco da

colaboracéo entre instituicdes cientificas
nacionais.

O Encontro dinamizaréa a constituicao de
Redes Tematicas de Investigacdo ou
cooperagao cientifica que juntem vérias
instituicdes para a resolugao de proble-
mas cientificos comuns. A criagdo de
novos laboratérios, designadamente
novos Laboratérios Associados, a forma-
¢do de redes de cooperagdo em matéria
de ensaios ou partilha de infraestrutu-
ras, e ainda a criagcdo de redes de for-
macdo, informacdo ou comunicagao
cientificas cabem também no ambito
deste Encontro. Para mais informagbes
consulte a respectiva pagina web.

E: enct2004@labs-associados.org
URL: enct2004.labs-associados.org/

Conferéncia
Nacional de

27 a 29 Out 2004

8.7 Conferéncia Nacional de Ambiente
27-29 Outubro 2004 em Lisboa, Portu-

gal

Organizada alternadamente pela Univer-
sidade de Aveiro e pela Universidade
Nova de Lisboa, a Conferéncia Nacional
de Ambiente, pretende constituir um

Tomar Nota

Férum Nacional de discussao de dife-
rentes temas e estudos sobre o Ambien-
te, promovendo a divulgacédo de activi-
dades de I&D realizadas em Portugal,
através de uma frutuosa troca de expe-
riéncias e de contactos (universidades,
empresas, servicos, etc.).

Procura-se que a Conferéncia seja
abrangente, sendo o seu ambito alarga-
do aos principais dominios da Area de
Ambiente, desde Alteracdes Globais,
Impactes Ambientais, Gestdo do Am-
biente e Tecnologias de Despoluicéo.

E: cnambiente2004@fct.unl.pt
URL: cnambiente2004.fct.unl.pt

3rd Portuguese-Spanish Biophysics
Congress

29 Outubro — 1 Novembro 2004 em Lis-
boa, Portugal

De 29 de Outubro a 1 de Novembro ird
realizar-se em Lisboa o terceiro congres-
so Ibérico de Biofisica. O evento terd
como topicos principais a estrutura e di-
namica de membranas e de proteinas, a
bioenergética, o transporte celular, a ter-
modinamica das proteinas (representan-
do este tépico um tributo ao Professor J.
Laynez), a modelagao biomolecular, a
bioinformatica e os avangos da biofisica
como aplicacdo em biomedicina. De
entre as varias comunicacdes orais pre-
vistas é de destacar as licbes plenérias a
proferir por cientistas de reconhecido
mérito, nomeadamente, pelo Professor
Robert Huber (Prémio Nobel da Quimi-
ca) do Max-Planck-Institut fur Bioche-
mie, Alemanha, pelo Professor Horst
Vogel da Ecole Polytechnique Fédérale
de Lausanne, Suica, pelo Professor Ma-
nuel Prieto da Universidade Técnica de
Lisboa e pelo Professor José Lopez Bar-
néo da Universidad de Sevilha.

Para mais informagdes sobre o progra-
ma e inscricdo no congresso, consultar
a respectiva pagina web.

E: bioener@itgb.unl.pt

URL: www.itgb.unl.pt/congress_biophy-
sics
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6th Green Chemistry Conference
8-9 Novembro 2004 em Barcelona, Es-
panha

De 8 a 9 de Novembro de 2004 ira rea-
lizar-se em Barcelona a sexta conferén-
cia da quimica verde. Neste encontro
serdo focados recentes desenvolvimen-
tos cientificos em quimica verde, desta-
cando-se, entre outros, os topicos sobre
reducdo do uso de substancias nocivas
causadoras da chuva &cida e das emis-
soes de gases com efeito estufa, o uso
da quimica como fonte de reducdo de
poluentes toxicos e para a minimizagao
dos consumos de agua e de energia,
sinteses quimicas ambientalmente be-
nignas, desenvolvimento de solventes e
reagentes mais limpos e seguros, catéli-
se ambiental e aplicagdes industriais da
quimica verde.

E: green-chem@iuct.net,
URL: www.iuct.net

Simpésio em Corantes e Pigmentos
Organicos

12-13 Novembro 2004 em Vila Real,
Portugal

A semelhanca do que tem vindo a ser
feito nos Gltimos anos, a Divisdo de Qui-
mica Organica da Sociedade Portuguesa
de Quimica tomou a iniciativa de organi-
zar um Simposio tematico que, este ano,
é sobre "Corantes e Pigmentos Orgéani-
cos". O evento esta previsto para os dias
12 e 13 Novembro de 2004, na Univer-
sidade de Tras-os-Montes e Alto Douro,
em Vila Real.

O encontro terd duas ligbes plenérias,
varias licbes convidadas e comunica-
¢bes em painel. Duas das licdes convi-
dadas serdo escolhidas entre os resu-
mos apresentados para comunicagao.
Pretende-se abranger um leque alarga-
do de tépicos de grande interesse nesta
area: fendbmenos cromicos, corantes na-
turais e sintéticos, corantes funcionais,
compostos fotocrémicos, corantes para
aplicacbes médicas, etc. Como usual-
mente, este Simposio sera também um
local privilegiado de encontro e de deba-
te de temas de interesse comum para a
comunidade desta area cientifica.

No dia 13, sabado, estdo previstas duas
Sessbes Experimentais, especialmente

destinadas a professores do Ensino Se-
cundario, que decorrerdo em simulta-
neo para um numero limitado de partici-
pantes (15 vagas para cada Sessao).

E: Icarv@utad.pt , amcampos@quimi-
ca.uminho.pt

4as Jornadas da Revista Corrosao e
Proteccado de Materiais
25 Novembro 2004 em Lisboa, Portugal

Com o objectivo de estimular a investi-
gacdo e a divulgacéo de temas interliga-
dos com a corrosédo e a proteccdo de
materiais, a Revista "Corrosdo e Protec-
cdo de Materiais", publicada trimestral-
mente pelo Laboratorio de Tratamento
de Superficies e Revestimentos (LTR) do
Instituto Nacional de Engenharia, Tec-
nologia e Inovacdo (INETI), vai promover
a realizagao das suas 4> Jornadas, que
terao lugar a 25 de Novembro do ano
em curso, no Pdélo Tecnolédgico de Lisboa
(Campus do Lumiar) — Edificio «Férum
Tecnolbgico».

Estas Jornadas irdo debater temas rela-
cionados com a corrosdo e protec¢do
em betdo armado, revestimentos metali-
cos, revestimentos orgéanicos e trata-
mento de superficies e ambiente. Para
mais informacdes sobre o programa do
evento, consultar a respectiva pagina
web.

E: jornadas.cpm@ineti.pt,
URL: www.ineti.pt

VI Conferéncia de Quimica Inorgénica
31 Margo — 2 Abril 2005 no Funchal,
Portugal

A Divisdo de Quimica Inorganica da SPQ
vai organizar no Funchal, pela primeira
vez fora do seu espacgo geografico habi-
tual (Regido Centro), a VI Conferéncia
de Quimica Inorganica. A Mostra da
Quimica Inorgénica feita por portugue-
ses dara uma particular atenc¢éo aos in-
vestigadores mais novos, a trabalhar no
pais ou no estrangeiro, que terdo, aqui,
a oportunidade de apresentar e ver dis-
cutido o seu trabalho, pelo que a sua
participagdo massiva, além de incentiva-
da, sera muito apreciada.

A conferéncia decorreréd durante trés
dias, de quinta a sabado, e sera consti-
tuida por oito (8) plenarias (max. 45
min), dezasseis (16) comunicacdes
orais (max. 20 min, seleccionadas apés
analise dos resumos submetidos) e uma
sessao de posters que se prolongara por
dois dias. Trés das plenarias serdo pro-
feridas por especialistas estrangeiros de
reconhecido mérito internacional estan-
do, neste momento, ja& confirmada a
presenca do Professor Jean-Pierre Sau-
vage, membro da Academia Francesa
de Ciéncias, Director de investigagdo do
Laboratoire de Chimie Organo-Minérale,
Université Louis Pasteur de Strasbourg e
especialista em motores moleculares
usando complexos de metais de transi-
¢ao.

Todos os participantes e acompanhan-
tes vao poder tirar partido das excelen-
tes condicbes de acolhimento do Hotel
da Conferéncia (Crowne Plaza Resort,
unidade hoteleira de 5 estrelas) e de um
pacote de servigos, a precos especiais,
que inclui transporte, alimentacao e alo-
jamento de quinta a domingo.

Os interessados em participar na VI Con-
feréncia de Quimica Inorganica deverao
submeter, obrigatoriamente, o resumo
da comunicagdo até 30 de Novembro
de 2004. Informagbes adicionais, per-
manentemente actualizadas, e o modelo
do resumo estdo disponiveis na pagina
web do encontro. Sejam bem vindos a
festa da Divisdo de Quimica Inorganica
da SPQ (31 de Marco a 2 de Abril de
2005, no Funchal).

P’la Comissédo Organizadora Nacional
Jodo Rodrigues

E: 6thcicQuma.pt
URL: www.uma.pt/6thcic

7.° Encontro da Quimica dos
Alimentos

Alimentos: Tradicao e Inovacao, Satde
e Seguranca

13 16 Abril 2005 em Viseu, Portugal

Sob o0s auspicios da Divisdo de Quimica
dos Alimentos da Sociedade Portuguesa
de Quimica, e na sequéncia de outros
Encontros que tiveram lugar em Santa-
rém, Aveiro, Faro, Coimbra, Porto e Lis-
boa, vai realizar-se, em Viseu, o 7.° En-
contro de Quimica dos Alimentos. Estes



Encontros, que se tém vindo a realizar
desde 1993 com frequéncia bienal,
constituem ja uma referéncia no domi-
nio da Quimica e da Ciéncia dos Ali-
mentos em Portugal. Os Encontros de
Quimica dos Alimentos tém como prin-
cipal objectivo fomentar a troca de co-
nhecimentos e de experiéncias entre 0s
profissionais dos meios académico e in-
dustrial e da sociedade em geral, bem
como estimular o debate critico em
areas de interesse comum.

O programa cientifico incluira sessdes
plendrias, comunicagdes orais e em pai-
nel, em torno das seguintes areas tema-
ticas:

— Anélise de alimentos — Novos desa-
fios

— Alimentagao e saude

— Alimentos do século XXI: matérias-
primas, processos e produtos

— Quimica e propriedades sensoriais:
atitude e motivagao do consumidor

Terdo, ainda, lugar duas mesas redon-
das subordinadas aos temas:

— Inovar na tradicao

— Comportamentos alimentares e esti-
los de vida

A submissdo de resumos de comunica-
cdes deve ser efectuada através da pa-
gina web do Encontro, indicando o tipo
de comunicacdo preferido (oral ou em
painel, ndo vinculativo) e a area teméti-
ca do programa em que melhor se en-
quadra o trabalho descrito no resumo.

Datas importantes:

— Pré-inscricdo, até 28 de Setembro de
2004

— Submissdo de resumos, até 22 de
Novembro de 2004

— Inscrigdo — pagamento, até 28 de Fe-
vereiro de 2005

— Textos completos — livro de actas, até
28 de Fevereiro de 2005

E: 7eqa2005@esav.ipv.pt
URL: /www.esav.ipv.pt/7eqa2005/

1st International Conference on
Diffusion in Solids and Liquids (DSL-
2005)

6-8 Julho 2005 em Aveiro, Portugal

A First International Conference on Dif-
fusion in Solid and Liquids, DSL-2005, é
uma oportunidade Unica para trocar in-
formacdes, apresentar os ultimos resul-
tados, bem como obter acesso a impor-
tantes publicacdes sobre pesquisas de
Difusdo. Os jovens cientistas sdo espe-
cialmente encorajados a participarem
na Conferéncia e a constituirem redes
de trabalho internacionais com cientis-
tas de renoma.

A First International Conference on Dif-
fusion in Solids and Liquids sera realiza-
da de 6 a 8 de Julho de 2005 na Uni-
versidade de Aveiro. Os sécios da SPQ
beneficiam de um desconto sobre o
preco da inscricdo e alguns dos traba-
Ihos apresentados poderéo ser seleccio-
nados para divulgagdo no Quimica.

E: DSL-2005@mec.ua.pt
URL: event.ua.pt/dsl2005/

MATRIX 2005 - Recent Progress and
New Developments in the Physics and
Chemistry of Matrix-Isolated Species

24-29 Julho 2005 no Funchal, Portugal

O congresso é organizado pelo Labora-
tério de Espectroscopia Molecular a
Baixa Temperatura do Centro de Quimi-
ca de Coimbra (Departamento de Qui-
mica — Universidade de Coimbra) e pelo
Centro de Quimica da Universidade da
Madeira e insere-se na série de confe-
réncias bianuais realizadas alternada-
mente na Europa e nos Estados Unidos
sob os auspicios da World Community of
Matrix-Isolation Scientists.

O programa cientifico do congresso inci-
de sobre todas as areas tradicionais
onde a técnica de isolamento em matri-
zes tem vindo a desempenhar papéis re-
levantes, com incidéncia nos seguintes
dominios: novas perspectivas e recentes
progressos na espectroscopia de espé-
cies isoladas em matrizes, métodos es-
pectroscépicos em astrofisica e astro-
quimica, espectroscopia em feixes
moleculares, métodos tedricos e compu-
tacionais em espectroscopia, fotoquimi-
ca em matrizes, matrizes iénicas e ma-
trizes quanticas, espectroscopia em

QUiMICA

goticulas de hélio, crioespectroscopia de
agregados e zeolitos, intermediarios
reactivos e novas espécies quimicas, es-
pectroscopia em fluidos supercriticos e
em solugdes criogénicas, fisica e quimi-
ca das superficies.

O método de isolamento de substancias
em matrizes criogénicas permite a esta-
bilizagdo, por tempo indeterminado, de
espécies quimicas instaveis noutras
condigbes e 0 seu estudo por um gran-
de numero de técnicas experimentais.
Intermediarios importantes em sintese
quimica e espécies de importancia vital
na quimica atmosférica, do espago ou
biolégica podem ser estudados por este
método. A caracterizagdo de moléculas
estaveis é também favorecida pelo seu
isolamento em matrizes criogénicas,
porque, nestas condigbes, a sua com-
plexidade estrutural se reduz apreciavel-
mente (alguns dos seus graus de liber-
dade sédo total ou parcialmente
suprimidos e componentes menos esta-
veis podem converter-se na forma mole-
cular mais estavel). Esta técnica possui,
assim, para além de um grande interes-
se sob o ponto de vista da ciéncia fun-
damental, também uma grande impor-
tdncia na perspectiva da ciéncia
aplicada, na identificagcdo de substan-
cias, determinacdes quantitativas em
analise quimica, quimica ambiental,
etc... Visto que as condicdes a que a
amostra se encontra sdo semelhantes as
que as espécies quimicas encontram no
espaco (espécies isoladas, mantidas a
temperaturas muito baixas), este tipo de
estudos tem também grande relevo em
astrofisica e astroquimica.

Informacao detalhada sobre o congresso
pode ser consultada na pagina Web do
congresso.

Durante o congresso sera organizada
uma exposicdo de instrumentacdo,
equipamentos, livros e outro material
cientifico e técnico relevante para as
areas cientificas cobertas no evento.

Rui Fausto, Prof. Doutor, MATRIX_2005
— Presidente da Comissao Organizadora

E: matrix2005@qui.uc.pt
URL: www.qui.uc.pt/~rfausto/matrix2005

Seccdo compilada por Helder Gomes
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Agenda

18 e 19 de Outubro 2004 no Porto,
Portugal

Forum Ciéncia

E: forum@fe.up.pt

URL: www.fe.up.pt/forumciencia

18-22 Outubro 2004 em Havana,
Cuba

Vth International Congress on Chemistry
and Chemical Engineering

E: alberto@cgf.co.cu

URL: http://www.geocities.com/scq_2004/

22 e 23 de Outubro 2004 na
Universidade de Aveiro, Portugal
Encontro Nacional de Ciéncia e Tecnolo-
gia 2004. Dinamizacdo de Redes Tema-
ticas de Investigagao

E: enct2004@labs-associados.org

URL: enct2004.labs-associados.org/

27-29 Outubro 2004 em Lisboa,
Portugal

8.2 Conferéncia Nacional de Ambiente
E: cnambiente2004@fct.unl.pt

URL: cnambiente2004.fct.unl.pt

29 Outubro-1 Novembro 2004 em
Lisboa, Portugal

3rd Portuguese-Spanish Biophysics Con-
gress

E: bioener@itgb.unl.pt

URL: www.itgb.unl.pt/congress_biophysics

8-9 Novembro 2004 em Barcelona,
Espanha

6th Green Chemistry Conference

E: green-chem@iuct.net

URL: www.iuct.net

12-13 Novembro 2004 em Vila Real,
Portugal

Simpoésio em Corantes e Pigmentos Or-
ganicos

E: Icarv@utad.pt
amcampos@quimica.uminho.pt

16-18 Novembro 2004 em Moscovo,
Russia

The 2nd International Conference on
Chemical Education and Sustainable
Development

E: rector@muctr.edu.ru

URL: www.iupac.org/publications/ci/20
04/2604/1 _tarasova.html

25 Novembro 2004 em Lisboa,
Portugal

4as Jornadas da Revista Corroséo e Pro-
teccédo de Materiais

E: jornadas.com@ineti.pt

URL: www.ineti.pt

2-4 Fevereiro 2005 em Amsterdam,
Holanda

2nd International Symposium on the Se-
paration and Characterization of Natural
and Synthetic Macromolecules (SCM-2)
E: scm@ordibo.be

URL: www.ordibo.be/scm

18-19 Fevereiro 2005 em Piraeus,
Grécia

IV Congresso Internacional de Tecnolo-
gia Alimentar

E: contact@petet.org.gr

URL: www.petet.org.gr

31 Marco-2 Abril 2005 no Funchal,
Portugal

VI Conferéncia de Quimica Inorgénica
E: 6thcic@uma.pt

URL: www.uma.pt/6thcic

13-16 Abril 2005 em Viseu, Portugal
7.° Encontro da Quimica dos Alimentos
E: 7eqa2005@esav.ipv.pt

URL: www.esav.ipv.pt/7eqa2005/

5-8 Junho 2005 em Heidelberg,
Alemanha

4th International Conference on Environ-
mental Catalysis

E: geiling@dechema.de

URL: www.dechema.de/ICEC

15-18 Junho 2005 em Portotoz-
Portotose, Eslovénia

5th International Symposium on Cataly-
sis in Multiphase Reactors & 4th Inter-
national Symposium on Multifunctional
Reactors

E: camureb-ismrd4@ki.si

URL: www.camureb-ismr4.Ki.si

20-24 Junho 2005 em Washington,
EUA

2nd International Conference on Green
and Sustainable Chemistry & 9th Annual

Green Chemistry and Engineering Con-
ference

URL: www.epa.gov/greenchemistry/ca-
lendar.html

27 Junho-2 Julho 2005 em Puerto Val-
larta, México

5th International Symposium on Acid-
Base Catalysis

E: stu.soled@exxonmobil.com ou
jose.g.santiesteban@exxonmobil.com
URL: www.abs-v.org

4-8 Julho 2005 em Helsinquia,
Finlandia

The 14th European Symposium on Or-
ganic Chemistry

E: orgkm-esoc14@helsinki.fi

URL: www.helsinki.fi/esoc14

6-8 Julho 2005 em Aveiro, Portugal
1st International Conference on Diffu-
sion in Solids and Liquids (DSL-2005)
E: DSL-2005@mec.ua.pt

URL: event.ua.pt/dsl2005/

10-14 Julho 2005 em Glasgow,
Escécia

7th World Congress of Chemical Engi-
neering

E: info@chemengcongress2005.com
URL: www.chemengcongress2005.com

17-21 Julho 2005 em Geneve, Suica
13th International Symposium on Orga-
nometallic Chemistry Directed Towards
Organic Synthesis (OMCOS-13)

E: Peter.Kundig@chiorg.unige.ch

24-29 Julho 2005 no Funchal,
Portugal

MATRIX 2005 — Recent Progress and
New Developments in the Physics and
Chemistry of Matrix-Isolated Species

E: matrix2005@qui.uc.pt

URL: www.qui.uc.pt/~rfausto/matrix2005
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