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AA Rápida
Relâmpago

Uma Explosão de Génio em AA
Acelera a produtividade do seu laboratório à velocidade do relâmpago e reduz
os custos com o novo espectrofotómetro de absorção atómica Sequência Rápida
("Fast Sequencial") da VARIAN.

As tecnologias patenteadas usadas no SpectrAA-220FS introduzem a
produtividade do ICP para a AA de chama ao permitir que cada amostra possa
ser medida elemento a elemento.

A exclusiva operação Sequência Rápida da VARIAN permite completar uma
análise de 10 elementos em menos de 2 minutos! Não há no mundo qualquer
outro espectrofotómetro de AA que possa atingir este resultado.

A produtividade ainda pode ser melhorada se o SpectrAA-220FS usar o sistema
diluidor revolucionário SIPS que prepara padrões, dilui amostras, adiciona
reagentes, bem como ainda adições de padrões - eliminando a preparação manual
de amostras.

varian@
Representantes:

EMÍLIO DE AZEVEDO
CAMPOS & CA., LDA.

NO PORTO
Rua Senhora da Penha,
110-114
4460 Senhora da Hora
Telef.: (02) 9531183
Fax: (02) 9531430

EM LISBOA
Rua Antero de Quental,
17-1°! 1150 Lisboa
Telef.: (01) 8850194
Fax: (01) 8851397

Pep-nos catálogos descritivos.
110)9001 
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Prof. Gregorio Weber (1916 - 1997)

Faleceu recentemente o Prof.
Gregorio Weber, um cientista
cujo impacto da sua longa car-
reira abriu novos campos no do-
mínio da Química-Física e Bio-
química-Física. Nomeadamente,
em resultado da sua investiga-
ção, foram criadas muitas das
metodologias e técnicas que en-
volvem espectroscopia de fluo-
rescência e que hoje são de uso
comum. De entre os desenvolvi-
mentos pioneiros mais significa-
tivos, destacam-se:
1) Demostrou que a extinção de

fluorescência pode ocorrer
após a formação de comple-
xos moleculares de duração
finita, em vez de colisões.'

2) Elaborou a teoria e método
de medida da polarização de
fluorescência e apresenta,
pela primeira vez, a "lei de
aditividade da polarização",
que foi reequacionada 6
anos mais tarde por Jablons-
ki como a aditividade da
anisotropia.2

3) Introduziu os derivados Dan-
silo como sondas capazes de
informar sobre a difusão ro-
tacional de proteínas.3,4

4) Descreveu o uso da fluores-
cência de moléculas peque-
nas como sondas para a vis-
cosidade de micelas.5

5) Estudou a fluorescência dos
aminoácidos aromáticos.6

6) Aplicou a transferência de
energia electrónica ao estu-
do de proteínas.7.8

7) Desenvolveu uma metodolo-
gia que permitiu detectar,
com grande surpresa geral, a
existência de flutuações rá-
pidas na estrutura de proteí-
nas, na escala dos nanose-
gundos.9

8) Criou a teoria da fluorimetria
de fase diferenciaLit)

9) Abriu o campo da espectros-
copia de fluorescência a
pressões elevadas, que se
viria a revelar de grande im-
portância no estudo de
membranas e agregados de
macromoléculas.11

Embora se tenha destacado em
domínios associados à espectros-

copia de fluorescência, Gregorio
Weber deu também contribui-
ções importantes em Química
das Proteínas. A temática da
energética das interacções pro-
teína-ligando é um exemplo.
Todos estes aspectos estão su-
mariados no seu livro de 1992,
Protein Interactions.12

Como resultado da sua in-
vestigação envolvendo técnicas
de fluorescência em conjunto
com perturbações térmicas e bá-
ricas, Weber desenvolveu nos
últimos dois anos da sua vida
uma nova forma de entender a
conformação e associação de
proteínas. A nova proposta vai
directamente contra a opinião
geralmente aceite de que as pro-
priedades do solvente (água)
constituem o factor determinan-
te de tais fenómenos. Segundo
Weber, eles devem-se à entropia
residual muito grande das pro-
teínas. Estes trabalhos aguardam
publicação.

Embora as suas contribuições
científicas directas tenham um
valor inestimável, é talvez mais
importante reconhecer que este
investigador teve uma outra in-
fluência muito positiva na co-
munidade científica. Ao longo
dos anos, demonstrou, dando o
exemplo como devem ser as re-
lações entre pessoas de Ciência:
cortesia, respeito, humor e tole-
rância faziam parte do seu ca-
rácter. Adicionalmente, encon-
trou sempre tempo para auxiliar
estudantes e colegas, destacan-
do-se por conseguir facilmente
discutir assuntos da sua especia-
lidade a um nível apropriado aos
seus interlocutores, indepen-
dentemente da experiência des-
tes. O seu legado continua frutí-
fero através das inúmeras pesso-
as que formou e/ou influenciou
durante a sua carreira, algumas
das quais são responsáveis por
centros de investigação de reno-
me, entre os quais o Laboratory
for Fluorescence Dynamics (Univer-
sity of Illinois at Urbana-Cham-
paign, EUA) e o Center for Fluo-
rescence Spectroscopy (University of
Maryland, EUA).

Embora nomeado para o pré-
mio Nobel, Gregorio Weber
nunca o recebeu. Em compensa-
ção, foi agraciado com várias
distinções, a mais importante
das quais foi o Rumford Premium
of the American Academy of Arts
and Sciences, o prémio científico
mais antigo atribuído nos EUA.

Recebeu também o Repligen

Award for the Chemistry of Biologi-
cal Processes, da American Chemi-
cal Society.

RESUMO BIOGRÁFICO

Gregorio Weber nasceu a 4
de Julho de 1916 em Buenos
Aires, Argentina, e completou o
seu mestrado na Universidade
de Buenos Aires, em 1942. En-
quanto frequentou a Faculdade
de Medicina, trabalhou como
Assistente de Bernardo Houssay,
que viria a receber o Prémio
Nobel da Medicina em 1947. Por
empenhamento pessoal de
Houssay, Weber realizou os tra-
balhos de doutoramento em
Cambridge, sob a orientação de
Malcolm Dixon, terminando em
1947. A sua tese de doutora-
mento (Ph.D.) representou o iní-
cio de uma nova disciplina cien-
tífica, nomeadamente a aplica-
ção quantitativa da espectrosco-
pia dc fluorescência à Bioquími-
ca. Manteve-se como investiga-
dor independente em Cambrid-
ge até que, em 1953, Hans
Krebs recrutou-o para o recém
criado Departamento de Bioquí-
mica da Universidade de Sheffi-
eld. Em 1962 iniciou funções na
Universidade de Illinois em Ur-
bana-Champaign. Tornou-se
Professor Emeritus em 1986 mas
conduziu sempre um programa
muito activo de investigação até
aos últimos dias da sua vida, em
Julho de 1997.

Esteve em Portugal (Lisboa)

no ano de 1974 para participar
no encontro International Meeting
on Excited States of Biological Mole-
cules.13,14 M.C.
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Prémio Nobel da Química 1997

A Academia Real das Ciênci-
as Sueca decidiu atribuir o Pré-
mio Nobel a três investigadores
que realizaram trabalho pionei-
ro sobre enzimas que participam
em conversões de ATP (Trifosfa-
to de Adenosina). O prémio foi
repartido em duas partes: uma
delas foi para Jens C. Skou (Uni-
versidade Aarhus, Dinamarca),
pela primeira descoberta de um
enzima transportador de iões, o
Na+,K+-ATPase, e a segunda foi

dividida entre Paul D. Boyer
(Universidade da Califórnia, LA,
EUA) e John E. Walker (Medical
Research Council Laboratory of Mo-
lecular Biology, Cambridge, Reino
Unido), por estudos relaciona-
dos com o modo como o enzima
ATP-sintetase catalisa a forma-
ção de ATP. Boyer e os seus co-
laboradores, propuseram, com
base em dados bioquímicos, um
mecanismo de formação de ATP
a partir de ADP (Difosfato de

Adenosina) e fosfato inorgâni-
co. Walker e colaboradores de-
terminaram a estrutura do enzi-
ma e confirmaram o mecanismo
anteriormente proposto por
Boyer.

Informação adicional
Internet: www.kva.se
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Curso de Formação

Topo-Logias e Método-Logias das Ciências

Este curso decorrerá entre
Novembro e Dezembro de 1997,
em Lisboa, organizado pelo Cen-
tro Interdisciplinar de Ciência,

Tecnologia e Sociedade da Uni-
versidade de Lisboa (CICTSUL).
Do seu programa constam sessões
teóricas e teórico-práticas sobre

As Colecções dos Naturalis-
tas (séc. XIX), Os Laboratórios
de Química (século XIX) e as
Grandes Exposições (séc.

XIX). Orientação do curso: Prof.
Dr. Ana Luisa Janeira (Tel. 01-
3961521/2/3, ext. 225, fax
3909352).

Analfticas e micro-analíticas (resolução até 0,01 mg)

Humidade

Precisão (mAx. 60 kg; resolução até 1 mg)

Compactas / portáteis (max. 12 kg; resolução 4té 10 mg)
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Industriais (máx. 1200 kg)

Contagem (com 300 memórias)

Dinamómetros digitais (max. 5000 kg)
lmpressoras / Interfaces

Com bateria (acumulador)

Ligação a computador. Software operativo

PORTO: Ruo de Real. 1210 • A/8 • McNair° - Guardo	 leis. (02) 948 69 05 • 948 68 68 - 948 68 47 	 Fox (02) 948 61 32 • 4470 MAIA
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Encontro dos Presidentes das Sociedades de Química

Realizou-se a 23 de Agosto
de 1997, em Genebra após o 36°
Congresso da IUPAC, o encon-
tro dos Presidentes das Socieda-
des Científicas de Química filia-
das na IUPAC. Estiveram pre-
sentes na reunião 48 Sociedades
Científicas, tendo a Sociedade
Portuguesa de Química sido re-
presentada pelo Secretario
Geral.

O tema do encontro foi "0
Químico, face a Evolução Estrutural
da Indústria Química". A reunião
foi organizada pela "Nova Socie-
dade Suíça de Química" tendo
Presidente (Prof. A. von Zelews-
ki) aberto a sessão. O Secretario
Geral (Dr. R. Darms) fez a sínte-
se das actividades regulares da
Sociedade e descreveu a sua es-
trutura organizativa.

Em seguida, O Dr. H. Kin-
dler, da direcção da empresa
"Novartis AG", proferiu urna pa-
lestra sobre o futuro das Indús-
trias Químicas e o mercado do
emprego para Químicos/Enge-
nheiros Químicos. Após referir
as mudanças estruturais que se
operaram na Indústria Química,
provocadas pela globalização dos
mercados e pela forte concor-
rência, apontou duas grandes

Ors=

areas de desenvolvimento da
Química: a Química e as Ciênci-
as da Vida e a Química e as Ci-
ências de Engenharia. Foi apon-
tada a importância da Inovação
e do Desenvolvimento Tecnoló-
gico e a relevância da formação
adequada de Químicos/Enge-
nheiros Químicos. Os quadros
são recrutados num mercado
global que exige por um lado
uma preparação específica em
Química (Doutoramento), e por
(nitro lado uni leque alargado de
conhecimentros que incluem
noções de economia, mercado,
legislação etc. As empresas exi-
gem ainda que esta formação es-
teja concluída o mais cedo possí-
vel (um doutoramento aos 28
anos é já considerado demasiado
tardio).

Em seguida proferiu uma pa-
lestra o Dr. H. Jucker; Presiden-
te do Conselho de Directores da
"Alusuissse-Lonza Holding, AG",
que descreveu o modo como a
partir de uma ideia se pode che-
gar a um produto final e as
questões que se colocam neste
processo. Referiu, mais uma vez,
as questões associadas à globali-
zação dos mercados, e apontou
as novas Indústrias Químicas

como exemplo de Indústrias for-
temente dependentes da Investi-
gação e do Desenvolvimento
Tecnológico.

Seguiu-se um período de dis-
cussão onde foram abordados os
temas do emprego, da formação
e da Indústria Química em paí-
ses em vias de desenvolvimento.

Embora o emprego para Quí-
micos/Engenheiros Químicos
seja ainda preocupante, pois a
era de ouro dos anos setenta
passou há muito, detecta-se
algum optimismo no seu cresci-
mento a médio prazo, tendo
sido anunciado que na Holanda
o pleno emprego de Químicos/
/Engenheiros Químicos é já uma
realidade. Por outro lado assis-
tiu-se a uma forte controvérsia
sobre a formação desejável para
o Químico/Engenheiro Quími-
co. Enquanto que o Presidente
da American Chemical Society de-
fendia a ideia de uma formação
muito sólida em Química, sem
grandes preocupações em outras
areas, já os responsáveis Euro-
peus defendiam uma formação
mais alargada. Por outro lado, os
países desenvolvidos acreditam
que a Indústria Química moder-
na exige um forte investimento

em Inovação e Desenvolvimento
Tecnológico, o que pressupõe
uma excelente formação de
quadros pelas Universidades.
Para que a Química/Engenharia
Química dos paises em vias de
desenvolvimento se possa afir-
mar é pois fundamental formar
Químicos altamente qualificados
que possam conipetir com os
seus congéneres dos países mais
desenvolvidos.

Por fim foi lançada uma pala-
vra de esperança no futuro, ba-
seada na ideia de que a Química

uma Ciência Central com inte-
racções com praticamente todas
as outras Ciências Básicas e de
Engenharia. O Químico/Enge-
nheiro Químico, pela sua forma-
ção, é o elemento que numa
equipa interdisciplinar melhores
condições tem para dialogar
corn especialistas das outras
areas afins. Como a evolução re-
cente da Investigação e Desen-
vovimento Tecnológico de ponta
se situa ao nível molecular, é de
esperar que cada vez mais os
Químicos sejam chamados a in-
tervir no vertiginoso processo de
evolução a que assistimos no
final deste século.

JMG Martinho

V Encontro Nacional de Fotoquímica - Braga, 10-11 de Outubro

Teve lugar em Braga, no
Campus de Gualtar da Universi-
dade do Minho, o V Encontro
Nacional de Fotoquímica. Con-
tou com 75 participantes, maio-
ritariamente nacionais, sobretu-
do provenientes das Universida-
des do Minho, de Coimbra,
Nova de Lisboa, do Porto, Al-
garve, do Instituto de Tecnlogia
Química e Biológica e do Insti-

tuto Superior Técnico. Foi orga-
nizado por Hugh Burrows e
Maria da Graça Miguel (repre-
sentante nacional na European
Photochemistry Association),
ambos da Universidade de
Coimbra, e por Joao Ferreira,
M Elizabete Oliveira, Ana M'
Campos e Teresa Viseu, todos
da Universidade do Minho.
Foram apresentadas 26 comuni-

cações orais e 16 comunicações
em cartaz, organizadas em blo-
cos temáticos (Reactividade Fo-
toquímica, Porfirinas, Agrega-
dos e Sistemas Supramolecula-
res, Polímeros e Processos Ra-
diativos e Não Radiativos), para
além de 2 lições plenárias por ci-
entistas estrangeiros. O programa
social incluiu uma visita guiada
interessante Casa-Museu No-

gueira da Silva e uma actuação do
Coro Académico da Universidade
do Minho. O Encontro terminou
com um animado debate, em
nota optimista, sobre "0 futuro
da Fotoquímica em Portugal".
Ficou decidido tornar periódica
esta série de Encontros, e realizar
o próximo dentro de dois ou três
anos, na Universidade Nova de
Lisboa.

3° Congresso de Radicais Livres
Decorreu em Coimbra, de 19

a 21 de Junho de 1997, o 3°
Congresso de Radicais Livres em
Química . Biologia e Medicina.
Esta realização conjunta das So-
ciedades Portuguesas de Quími-
ca e Bioquímica contou com cer
ca de 100 participantes. O Con-
gresso foi contituído por 4 sim-
pósios, onde foram apresentadas
12 comunicações orais, cujos
temas foram os seguintes: «DNA
oxidative damage and repair, °Ra-
dical reactions mechanisms, Oxi-
dants and antioxidants», °Bioener-

getics and in itochondrial oxidative
changes,' e .Cellular oxidative stress
and apoptosis». O programa do
Congresso incluiu ainda 5 Con-
ferências Plenárias, nomeada-
mente:

—«Damage and repair», Prof.
P. Moradas Ferreira, Univ. do
Porto.

—«Nucleic acid damage by free
radical metabolites: formation of ad-
ducts and their potential roles in
carcinogenesis», Prof.' Ohara Au-
gusto, Univ. de Sao Paulo.

—°A controlled oxidative stress

model leading to inhibition of cell
proliferation: the role of cell cycle
inhibitor p21». Prof. Enriques Ca-
denas, Univ. of Southern Cali-
fornia.

—°Ca2+ transport and oxidative
damage of mitochondria», Prof.
Anibal Vercesi, Univ. Estadual
de Campinas.

—°Cytotoxic and proliferative ef-
fects of oxidized LDL», Prof.' Anne
Négre-Salvayre Univ. Paul Saba-
tier — Toulouse.

Foram também apresentadas
39 comunicações, sob a forma

de painéis, das quais foram algu-
mas seleccionadas para apresen-
tação e discussão orais. Foi deci-
cido que o próximo Congresso
realizar-se-á em Lisboa em
1999.

Durante o Congresso, foi no-
meado para representante do
Grupo de radicais Livres da Soci-
edade Portuguesa de Química,
para o próximo biénio, o Prof.
Abel Vieira, do Instituto Superi-
or Técnico.

M.L. Alves Mira
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Congressos, Conferências e Reuniões Cientificas

IUPAC

IUPAC International Conference
on Biodiversity and
Bioresources-Conversioil and
Utilization
Phuket, Tailândia
Novembro, 23-27, 1997
Prof. Dr. Sakarindr Bhumiratana
"IUPAC Biodiversity
Conference"
National Center for Genetic
Engineering and
Biotecechnology (BIOTEC)
National Science and
Technology Development
Agency (NSTDA) Building
73/1 Rama VI Road, Banguecoque
10400
Tailândia
Tel.: 66-2-6448150-4 ext. 433,
532, 534
Fax.: 66-2-6448109

International Symposium on
Calorimetry and Chemical
Thermodynamics
Universidade Estadual de
Campinas, SP, Brasil
Abril, 5-9, 1998
Dr. Watson Loh
Instituto de Química-Unicamp
Caixa Postal 6154
13083-970-Campinas-SP-Brasil
Tel.: 55 19 239 3805
Fax.: 55 19 239 7881
Internet: wloh@iqm.unicamp.br

I International Conference on
Trace Element Speciation in
Biomedical, Nutritional and
Environmental Sciences
Neuherberg/Munique,
Alemanha
Maio, 4-7, 1998
First Speciation Conference
c/o Ulla Schríidel
GSF - Forschungszentrum
Congress Service
Postfach 1129
D- 85758 Oberschleissheim
Alemanha
Tel.: 089/3187-3030 (-2669)
Fax.: 089/3187-3362

12th International Conference
on Organic Synthesis
Veneza, Itália
Junho 28- Julho 2, 1998
Organizing Secretariat
DEPHA CONGRESS SRL
Viale Majno, 21
20122 Milão, Itália
Tel.: 39 /2/ 76 00 81 90
Fax.: 39 /2/ 78 24 00
e-mail: Dephadue@mbox.vol.it

7th International Chemistry
Conference in Africa and 34th
Convention of the South African
Chemical Institute
Durban, República da Africa do Sul
Julho, 6-10, 1998
The Secretary
7th ICCA & 34th SACI
Convention
Department of Chemistry
University of Natal
Durban 4041
South Africa
Tel.: 27 31 260 3090
Fax.: 27 31 260 3091
e-mail: 7icca@che.und.ac.za

18th Discussion Conference
on Macromolecules: Mechanical
Behaviour of Polymeric Materials
Praga, República Checa
Julho, 20-23, 1998
P.M.M. Secretariat
c/o Institute of Macromolecular
Chemistry
Academy of Sciences of the
Czech Republic
Heyrovského nám. 2, CZ-162 06
Praha 6
Czech Republic
Tel.: 420 (2) 360 341
Fax.: 420 (2) 367 981
e-mail: sympo@imc.cas.cz

9111 International Symposium
on Novel Aromatic Compounds
Hong-Kong
Agosto, 2-7, 1998
Prof. Henry N. C. Wong
Chairman, ISNA-9
Department of Chemistry
The Chinese University of
Hong-Kong
Shatin, New Territories
Hong-Long

9th IUPAC International
Congress on Pesticide Chemistry
Londres, Inglaterra
Agosto, 2-7, 1998
Dr. John F. Gibson
9th 1UPAC International
Congress on Pesticide Chemistry
The Royal Society of Chemistry
Burlington House
London W1V OBN, UK
Tel.: 44-171-437 8656
Fax.: 44-171-734 1227

8 1h International Symposium
on Solubility Phenomena
Niigata, Japão
Agosto, 5-8, 1998
Kiyoshi Sawada
General Secretary of the 8th
ISSP
Department of Chemistry,
Faculty of Science
Niigata University, Niigata 950-21,
Japão
Tel.: 81 25 262 6265
Fax.: 81 25 262 6116
e-mail: issp@sc.niigata-iLac.jp

XXXIII International
Conference on Coordination
Chemistry-The Chemistry
of Metal Ions in Everyday Life
Florença, Italia
Agosto 30-Setembro 4, 1998
33rd ICCC Secretariat,
Department of Chemistry
University of Florence,
Via Gino Caponi,7
50121 Firenze, Italy
Tel.: 39-55-245990
Fax.: 39-55-2478366

21st IUPAC Symposium on
Chemistry of Natural Products
Pequim, China
Outubro, 11-16, 1998
Prof. Xibai QIU
Secretariat of ISCNP-21
c/o Chinese Chemical Society
p.o. Box 2709, Beijing 100080
China

SPQ

3° Encontro Nacional
de Química-Física da SPQ
Novembro 20-22, 1997
Faculdade de Ciências e
Tecnologia da Universidade
Nova de Lisboa
Secretariado do 30 Encontro
Nacional de Química-Física
a/c D. Maria José Carapinha
Edíficio Departamental
Faculdade de Ciências e
Tecnologia da UNL
Quinta da Torre
2825 Monte da Caparica

XI Encontro Galego Portugués
de Química
Ferrol, Espanha
Novembro, 26-28, 1997
Secretaría del XI encontro
Galego Portugués de Química
Colegio Oficial de Químicos
ANQUE de Galicia
Rúa Urzáiz, 1, 2 dcha. 36201
Vigo (Pontevedra)
Tel.: 986 43 79 15
Fax.: 986 22 06 81

ESEAC'98 - 7th European
Conference on ElectroAnalysis
Coimbra, Portugal
Maio, 24-28, 1998
Prof. Dr. C. M. A. Brett /
ESEAC'98
Departamento de Química
Universidade de Coimbra
3049 Coimbra, Portugal
Tel.: 039-35295

Geral

Computational Chemistry and
the Living World: From
Sequence to Function
Chambery, França
Abril, 20-25, 1998
Division de Chimie Physique
Computational Chemistry and
the Living World
Laboratoire de Chimie Physique
11, rue P. et M. Curie
75005 Paris
Tel.: 01 44 27 62 70
Fax.: 01 44 27 62 26

14th International Conference
on Physical Organic Chemistry
Florianópolis, Brasil
Agosto, 16-21, 1998
Prof. Eduardo Humeres
Department of Chemistry
Universidade Federal de Santa
Catarina
Campus Universitário - Trindade
88040-900, Florianópolis, SC,
Brazil
Tel.: 55-48-231-9219
Fax.: 55-48-231-9711
e-mail: humeres@mboxl.ufsc.br

humeres@qmc.ufsc.br
http:/www.cfm.ufsc.br/icpoc14/

Euroanalysis X

Basileia, Suíça
Setembro, 6-21, 1998
The Congress Secretariat
Convention Centre, Basel
P.O.BOX CH-4021
Basel, Switzerland
Tel.: 41-46-6862828
Fax.: 41-61-6862185
e-mail: congress@messebasel

Euroanalysis XI
Setembro, 3-9, 2000
Lisboa, Portugal
M" Filomena Camões
Dep. de Química e Bioquímica
FCUL
Tel.: 3906138
Fax: 3909352
e-mail: fcamoes@fc.til.pt
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Reunião do Conselho da Assembleia Geral da IUPAC em Genebra
29 a 30 de Agosto de 1997

As reuniões bienais do Con-
selho da Assembleia Geral ca-
racterizam-se normalmente
pelo seu carácter rotineiro, no
sentido de se ocuparem essen-
cialmente de ratificações de de-
cisões das várias Divisões e Co-
missões, aprovação de relatóri-
os, contas e orçamentos, bem
como de eleições para os órgãos
de governo da União, votação
da admissão de organisações
nacionais como novos membros
aderentes da União, votação
dos locais propostos para as
próximas Assembleias Gerais e
Congressos, alterações de esta-
tutos, etc. Em regra a ratifica-
ção de decisões das Comissões e
Divisões não suscita grandes
discussões e tudo se passa rapi-
damente, votando-se muitas
vezes por unanimidade.

Este ano tudo correu como
habitualmente, mas houve uma
excepção que "fez algumas
ondas": Finalmente, após 25 (!)
anos de discussões decidiu-se
sobre quais os nomes a dar aos

elementos transférmicos. Em
1995 já tinha havido uma pro-
posta da Comissão para a No-
menclatura da Química Inorgâ-
nica ("CNIC") respeitante a
estes elementos. No entanto
não se tomou uma decisão defi-
nitiva sobre este assunto, para
dar oportunidade à apresenta-
ção de comentários. Depois de
um inquérito às Organizações
Nacionais Aderentes e a repre-
sentantes da comunidade quí-
mica de que resultou não haver
muitas objecções a se utilizar o
nome dum cientista vivo para o
dar a um elemento, e tendo em
consideração todos os comentá-
rios recebidos e as conclusões
dum grupo de trabalho da
União sobre os elementos
transférmicos, a CNIC alterou a
sua proposta anterior. A nova
proposta foi agora aprovada por
larga maioria, embora com um
protesto muito vivo da delega-
ção russa e os votos contra
dessa delegação e de mais umas
poucas (na maioria de países
antigos aliados da União Sovié-

tica durante a Guerra Fria, o
que mostra que o assunto pro-
vavelmente não era exclusiva-
mente científico pelo menos
para alguns). A delegação da
Sociedade Portuguesa de Quí-
mica votou com a maioria por
entender que a nova proposta
reflectia um maior respeito pela
deontologia científica que a
proposta anterior e constituia
antes um compromisso tão im-
parcial quanto possível entre
opiniões diversas e não o resul-
tado duma negociação entre or-
ganizações com interesses pró-

prios embora divergentes.

Embora seja muito interes-
sante ler, tanto a proposta da
CNIC, como também o ponto
de vista da delegação russa,
deixa-se para outra oportunida-
de a sua publicação integral,
quer traduzida em português,
quer do original inglês.

Os nomes que foram decidi-
dos são (em inglês) os do qua-
dro anexo.

B.J. Herold

Elemento n2. Nome em inglês Símbolo

101 mendelevium Md
102 nobelium No
103 lawrencium Lr
104 rutherfordium RI
105 dubnium Db
106 seaborgium Sg
107 bohrium Rh
108 hassium Hs
109 meitnerium Mt

IKA

Agitadores magnéticos com e sem aquecimento

Placas de aquecimento

Agitadores de hélice

Agitadores mecânicos (mov. orbital / horizontal)

Micro-moinhos

Dispersores / homogeneizadores (ultra-turrax)

Viscosimetros

Banhos termostáticos / termostatos imersão

Banhos maria com e sem agitação

Bombas peristálticas

Destiladores / evaporadores rotativos

Medidores de temperatura

Reactores de laboratório

Câmaras de decomposição

Calortmetros

DISTRIBUIDORES EM PORTUGAL

EQUIPAMENTOS DE ANALISE E ENSAIO, LOA, 

PORIO: Rao ae Peal. 1210	 A18 • Mama • Gordo	 leis	 (02) 448 69 05 • 94668 68 • 948 68 41 Fos (02) 945 61 32 • 4470 UMA

110806: Campo Módites do POIrio. 110 • 1, 	 leis. (01) 352 72 91 356 3151 352 0541 Fos (01) 352 87 52 • 1100 115806
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Equipamento de Laboratório
Balanças - Centrifugas - Aparelhos de pH - Tituladores

Condutímetros - Agitadores - Espectrofotómetros
Microscópios - etc.

Vidros e Plásticos de Laboratório
Distribuidores NORMAX

Material Didáctico
Ensino Secundário e Superior

Representantes exclusivos SISTEDUC - Sistemas Educativos S.A.

Rua Soeiro Pereira Gomes. 15 r/c Frente
Bom Sucesso -2615 Alverca

Telefs. (01) 957 0420/1/2 - Fax (351-1-957 04 23) - Portugal
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O Ensino da Nomenclatura Química
M. FILOMENA G.F. CRUJO CAMÕES*

Para tudo há regras na vida. Ela-
boradas por quem de direito, com base
na lógica e na razoabilidade, elas desti-
nam-se a normalizar o comportamen-
to, de modo a facilitar a convivência e a
comunicação. O seu não cumprimento,
por desconhecimento, ou por oposição,
pode trazer dissabores de maior ou
menor monta aos prevaricadores e pre-
juízos a quem indirectamente possa ter
sido afectado por tal acção.

A instituição reputada, onde os
Químicos se fazem representar e em
que delegam, entre outros, o debate e a
elaboração de propostas de Nomencla-
tura Química, é a IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry).
A representação nacional junto da
IUPAC está a cargo a SPQ (Sociedade
Portuguesa de Química). Para além do
Journal of Pure and Applied Chemistry,
órgão oficial de publicação mensal da
IUPAC, esta procede ainda â publicação
e revisão regulares de livros de nomen-
clatura de vários ramos da Química
(Blackwell Scientific Publications, Ox-
ford - U.K.) Um deles é o "Red Book",
de Química Inorgânica (ed. G.J. Leigh)
havendo outros como sejam o "Orange
Book" de Química Analítica, o "Green
Book", de Quantidades Unidades e
Símbolos em Química-Física, o "Gold
Book", de Terminologia Químicos e os
de Química Orgânica e Macromolecu-
lar, de outras cores. Em todas as publi-
cações há, além do mais, uma preocu-
pação de coerência, de modo que uma
regra estabelecida numa, seja observa-
da nas outras.

Sendo um órgão internacional, a
sua lingua de trabalho é o inglês, o que
para além das questões de inerentes
aos conceitos, grandezas, métodos, pro-
cedimentos, etc., acarreta para os quí-
micos de língua mãe diferente, o pro-
blema adicional da interpretação e tra-
dução. E esse o caso dos portugueses.

Por muito interessante que possa
ser a diversidade de opiniões, há altu-
ras em que se nos exige a versão oficial
das coisas. Uma dessas alturas, é, por
exemplo, nos exames nacionais.

Não havendo em Portugal um
livro único, nem um mecanismo de va-
lidação dos livros escolares, observa-se
um proliferar de livros que, ou igno-
ram, ou fazem interpretações abusivas
das recomendações da IUPAC. Essa si-
tuação pode ter efeitos duplamente ne-
gativos, pois, ao transmitirem uma
mensagem errada, estão adicionalmen-
te a veicular uma ideia de pseudo-mo-
dernidade, levando, inclusivamente,
colegas menos informados a pensar

que "agora é assim", que essa é a nova
nomenclatura, apressando-se a adoptá-
la, denegrindo até a correcta! A situa-
ção é ainda mais agravada, quando se
faz referência â existência da IUPAC,
dando a entender que o que se diz está
perfeitamente sancionado e de acordo
com as regras daquele organismo, logo
conferindo-lhe elevado grau de verosi-
milhança.

Poderia exemplificar com vários
casos, mas um há, em particular, que
parece querer institucionalizar-se na
escrita de fórmulas químicas; o "HW"
em vez de "OW".

Para escrever HO, invoca-se a
"regra da ordem de electronegativida-
des", justificando-se a escrita pelo facto
de o Hidrogénio ser mais electropositi-
vo que o Oxigénio, logo devendo es-
crever-se antes deste (Red Book, p. 50,
1-4.6.1.2; p. 244, Table 4, 1990). Só
que a electronegatividade não é o
único critério para escrita de fórmulas
e, portanto, não deve ser observado ce-
gamente. Nos compostos biatómicos,
com um elemento metálico, de facto,
escreve-se primeiro o símbolo do ele-
mento mais electropositivo e depois o
do outro elemento. Tal corresponde â
ordem de leitura na língua inglesa; ex:
NaCl -sodium chloride. Noutra língua a
fórmula será a mesma, podendo na lin-
guagem oral, variar a ordem de citação

dos elementos, ex: NaCI-cloreto de
sódio. O ião poliatómico OW, hidróxido,
não é abrangido pela regra anterior. Ele
surge por exemplo no composto
Na0H -sodium hydroxide (Red Book, pg.
109, 1990), hidróxido de sódio.

As fórmulas químicas, além de re-
presentarem os símbolos químicos dos
elementos que constituem a espécie
em causa e a respectiva proporção, tra-
duzem também informação adicional
de carácter estrutural. Assim, a fórmula
NaOH diz-nos que há uma ligação
entre o ião Na+ e o ião OW, através do
elemento O (Red Book, pgs. 52 e 53, I-
4.6.3 el-4.6.4, 1990).

Qualquer dúvida que possa surgir
a este respeito é facilmente desfeita
pela consulta de qualquer publicação
da IUPAC, sendo as referências acima,
apenas exemplos.

Os professores e os livros são veí-
culos rápidos e extensos de propagação
da informação, daí que os primeiros e
os autores dos segundos se devam es-
forçar, certificando-se da correcção do
que dizem e escrevem, junto das fontes
fidedignas, antes de se lançarem na sua
missão.

" Prof Assoc. Agreg. Química FCUL
Membro Titular da Comissão V.5-Química
Electroanalítica da IUPAC

QUÍMICA • 66 - 1997 7



an to log ia

A Investigação Científica em Portugal

Com que pompa ouvi uma
vez dizer, em provas de concur-
so, a um catedrático sabedor,
que em Portugal não havia nem
podia haver investigação cientí-
fica! Dizendo isto, olhava-me
de soslaio para notar uma
impassibilidade que havia de
contundir com o seu orgulho de
desastrado pregoeiro anticientí-
fico! Já ao tempo clínicas
estrangeiras tinham adoptado a
angiografia cerebral na prática
corrente e davam a melhor
atenção ã leucotomia prefron-
tal, ambas, felizmente, inova-
ções portuguesas.

E prosseguia em tom de
censura, a que a sua situação e
a gravidade com que proferia as
suas palavras davam especial
colorido. Como se numa terra
onde se não sabe o que há feito
nos outros países se pudesse
fazer investigação!

Este catedrático proclama-
va o derrotismo científico e o
seu brado tinha ressonância no
meio escolar, onde possuía
prestígio, fazendo lavrar a des-
crença duma incompetência
colectiva, quando era apenas
pessoal.

Este professor nunca con-
viveu com cientistas estrangei-
ros; raríssimas vezes atravessou
a fronteira, mesmo em passeio
turístico, contentando-se em ler
e defender com entusiasmo
doutrinas alheias. Era a negação
do investigador, de isso tinha a
consciência, e como o irritava
essa inferioridade, negava a
vantagem de se estimular entre
nós a investigação.

Se cito este exemplo, a que
outros, embora menos expansi-
vos e agressivos, podia juntar, é
porque há pessoas incapazes de
fazer investigação, por deseja-
rem desde logo chegar a resul-
tados brilhantes, o que infeliz-

mente nem sempre sucede, e
não têm o menor entusiasmo
em seguir determinado cami-
nho experimental a fim de
obter certo objectivo, embora
modesto, mas sempre útil.

Depois, é mais fácil repetir
o que dizem os livros e revistas,
especialmente quando os outros
têm dificuldade em consultar as
origens. Vivem estes catedráti-
cos unicamente de ciência
alheia, esquecendo que ao pro-
fessor universitário cabe outra
missão a realizar.

O meio científico portu-
guês está ainda muito apegado
a um passado de que precisa
afastar-se, procurando contri-
buir para o progresso da ciên-
cia, aspiração máxima dos cen-
tros universitários.

Pode dizer-se que a prática
do ensino corrente não é com-
patível com a investigação cien-
tífica. Não é exacto. Em Medici-
na, por exemplo, com o auxilio
de assistentes devotados ao
ensino e à investigação, um e
outra se podem acumular com
um pouco de boa vontade.

Há quem pretenda separar
as duas funções, o que nem
sempre é possível, especialmen-
te em pequenos países como o
nosso. Quando muito, poder-
-se-ia criar uma categoria de
investigadores, separando do
ensino os professores ou assis-
tentes que tivessem dado pro-
vas inequívocas do seu valor no
campo da investigação. Seria
uma espécie de prémio aos que,
em trabalhos anteriores, tives-
sem marcado a sua individuali-
dade científica.

O que não se pode admitir
é que professores com respon-
sabilidade de ensino, reconhe-
cendo a sua insuficiência para
trabalhos de investigação,
desencoragem os novos a tri-

lhar essa orientação. As Univer-
sidades não podem nem devem
ser constituídas por aqueles que
apenas se contentam com a
ciência feita. Perdem a sua
característica maxima. Não há o
direito de pretender diminuir o
dinamismo que marca a situa-
ção destes centros de actividade
investigadora em todo o
mundo. Temos por obrigação
enfileirar ao lado de aqueles
que estimulam os que querem
progredir e concorrer com o seu
esforço para o bem comum.

Aos que, chegando ao pro-
fessorado, julgam ter alcançado
o máximo da carreira, devemos
dizer-lhes que é necessário mais
alguma coisa do que repetirem-
-se, anualmente, nas suas lições.

Por que não se exige aos
professores, de tantos em tantos
anos, a prova da sua actividade
em trabalhos e publicações,
podendo ser irradiados os que
provarem a sua incapacidade
em produção científica? Porquê
deixar pulular essa categoria de
mestres inactivos, espalhados
pelas diversas Faculdades, e que
não passam de ser o eco dos
livros, sem contribuição de tra-
balhos próprios, nem referência

sua observação pessoal?
A época da dialéctica esté-

ril passou. Hoje, o professor tem
outras obrigações a cumprir,
novas iniciativas a tomar, inédi-
tas aspirações a propor aos seus
colaboradores, esforçando-se
por alcançar, na assiduidade
dum trabalho bem condensado,
novas aquisições.

Tem-se dito que a investi-
gação científica só é útil quando
são bons os resultados. E fala-se
no elemento sorte, ou diz-se
mesmo ser o melhor factor que
auxilia os investigadores felizes.
Talvez em alguns casos, possa
favorecer os resultados. E digo

	„AIlowm.
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talvez, pois ignoro o que seja a
sorte nesta espécie de trabalho.
Se não bafejou o investigador, é
porque ele não soube condicio-
nar convenientemente as expe-
riências, porque lhe faltaram
particularidades essenciais, por-
que não atendeu a todas as cir-
cunstâncias em que podia pro-
duzir-se um resultado compen-
sador.

Basta teimar, voltar ao iní-
cio, se há uma ideia ou progra-
ma a conduzir a série de experi-
ências realizadas.

A persistência que depende
da vontade, mais do que os
arroubos de inteligência, conse-
gue vencer dificuldades que,
num dado momento, podem
considerar-se insuperáveis. Já
[Ramón y] Cajal lhe chamou a
virtude dos modestos.

Quantos desalentos vêm
perturbar os investigadores!
Muitos tive; mas a minha vonta-
de de triunfar acabou por os
dominar. Lembremo-nos duma

sentença, que julgo ser de Payot,
e que é uma grande verdade:
«Toda a obra notável que se
consegue em arte ou ciência é o
resultado de uma grande paixão
ao serviço de uma grande
ideia».

Esta frase leva-me para
outro aspecto da investigação, a
ideação do trabalho a elaborar.
Não é só a experimentação que
conduz ao sucesso; esta é, em
geral, o meio de realizar uma
obra, de obter uma certa finali-
dade.

Antes de tentar um deter-
minado trabalho científico
necessário que a elaboração
mental indique o caminho a
seguir, e se estudem os meios
para alcançar o desejado objecti-
vo, tomando em consideração
todas as etapas a realizar, apreci-
ando os diversos contratempos
que possam aparecer e a forma
como devem ser resolvidos.

Sem meditação, todo o
esforço será inútil. As experiên-

cias só terão sucesso quando
assentem em base sólida e sejam
conduzidas com ânimo vivo,
para fazer realçar todos os resul-
tados úteis no trilho que as
há-de levar a bom termo.

necessário, além disso,
que o investigador tenha, como
diz Cajal, «fé robusta em si
mesmo, sem a qual nenhuma
investigação alcança termo
feliz».

Por outro lado, o investiga-
dor não pode dispersar-se, tem
de viver dia e noite o seu objec-
tivo, deixar-se dominar por
completo pela sua ideia que,
ininterruptamente, vai tomando
modalidades diferentes no cons-
tante labutar do pensamento,
apresentando ora perspectivas
felizes ora dificuldades tremen-
das, que é necessário vencer na
luta iniciada.

in Confidências de um investigador
científico, Lisboa (1949)

Ant6nio Caetano de Abreu
Freire Egas Moniz nasceu em
Avanca, em 29 de Novembro de
1874. Foi educado pelo seu tio,
abade de Caetano Sá Freire, até se
inscrever no curso de Medicina da
Universidade de Coimbra. Especia-
lizou-se em Bordéus e Paris, tendo-
se tornado professor da Universida-
de de Coimbra em 1902. Em 1911
ocupou a recém-criada cátedra de
NeurolOgia da Universidade de Lis-
boa, lugar que manteve até à sua
morte.

Entrou na política em 1903,
tendo sido deputado até 1917, ano
em que foi nomeado Embaixador
de Portugal em Espanha. Nesse
mesmo ano foi nomeado Ministro
dos Negócios Estrangeiros. Presidiu

delegação portuguesa na Confe-
rência de Paz de Paris de 1918.

Descobriu a angiografia cere-
bral e a leucotomia pré-frontal.
Pelo valor terapêutico desta última
técnica no tratamento de algumas

psicoses, recebeu o Prémio Nobel
de Fisiologia ou Medicina de 1949
(partilhado com o suiço Walter
Rudolf Hess), único até hoje con-
cedido a portugueses. Entre as suas
obras mais importantes contam-se
as seguintes: A vida sexual (fisiologia
e patologia), 1901; A neurologia na
Guerra, 1917; Um ano de politica,
1920; Júlio Dinis e a sua obra, 1924;
O padre Faria na história do hipnotis-
moo, 1925; L'angiographie cérébrale,
ses applications et résultats en anato-
mic, physiologic et clinique, 1934; La
leucotomie préfron tale. Traitement chi-
rurgical de certames psychoses, 1937;
Clinica dell'angiografia cerebrale,
1938; Die cerebrale Arteriographie
nod Phlebographie, 1940; Ao lado da
Medicina, 1940; Trombosis y otras
obstrucciones de las carótidas, 1941;
História das cartas de jogar, 1942;
Conferências médicas, 1945-1947; Die
prafrontale Leukotomie, 1949; Confi-
dências de uni investigador científico,
1949.

¡RI

Egas Moniz (1874-1955)
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b I ic açõe s

Accord para Excel e Access
(Uma ferramenta Química)
JOÃO PAULO LEAL*

O comentário que aqui se
apresenta não é a um programa
propriamente dito, mas sim a dois
adicionais ("Add-On" em inglês)
que vêm trazer novas possibilidades
a utilitários incluídos no pacote Of-
fice. Trata-se do Accord 2.0 para
Excel e do Accord 1.1a para Access,
produzidos pela Synopsys e gentil-
mente oferecidos ã Sociedade Por-
tuguesa de Química (SPQ). O pri-
meiro deles exige Windows 3.1 e
Excel 4.0 ou versões superiores,
pede 2.5 MB de disco e 2 MB de
memória. O segundo é mais guloso
e para além do Windows 3.1(a correr
num 486) e do Access 2.0 necessita
de 8 MB de disco e outros tantos de
memória. E posto isto, vamos ver o
que eles fazem.

O Accord para Excel, transforma
a vulgar folha de cálculos numa
folha que passa a entender alguma
química. Após a instalação aparece
uma nova barra de tarefas com uma
série de novos ícones, bem como
um novo menú "Drop-down" inti-
tulado "Chemistry" (desculpem-me
os puristas mas nisto de computado-
res há termos que são danados para
traduzir). Embora a função de cada
um dos ícones não sejam imediata-
mente clara, parando sobre eles
aparece uma etiqueta amarela com
a descrição da operação como é nor-
mal nos programas da familia Micro-
soft.

Podemos agora abrir um dos
exemplos fornecidos com o progra-
ma e aparece-nos uma folha apa-
rentemente idêntica a qualquer
outra. Mas basta um duplo-clique
no nome de um dos compostos lis-
tados para aparecer a fórmula estru-
tural do mesmo (Fig. 1).

E tal como outra informação
essas fórmulas podem ser criadas,
copiadas, cortadas e coladas para
outras céluas da folha. É possível
ainda efectuar pesquisas sobre as
fórmulas, não só usando como cri-
tério os átomos que a compõem
(fórmula bruta) mas, pesquisando
também por sub-estrutura ou grupo
funcional. As condições para a pes-

quisa são facilmente introduzidas
numa caixa de diálogo. O resultado,
que consiste num pequeno "work-
book" adicional, pode depois ser
trabalhado à parte. Por exemplo,
pode ser ordenado, para além dos
modos clássicos duma folha de cál-
culo, por semelhança entre as es-
truturas. Para além disso a pesquisa
pode ser estereoquimicamente ori-
entada reconhecendo, por exemplo,
moléculas como alenos, olefinas ou
complexos organometálicos octaé-
dricos diferenciando os respectivos
isómeros.

Existem também três botões na
barra de tarefas que permitem a
partir da fórmula estrutural calcular
a fórmula bruta, a massa molar e a
composição percentual de cada um
dos elementos. São cálculos simples
mas sempre úteis, tanto mais que
podem ser incluídos em outros cál-
culos mais elaborados.

Falta apenas dizer que as estru-
turas podem ser transferidas indivi-
dualmente de e para o programa uti-
lizando o "Clipboard" ou em alguns

casos (p. ex. ChemDraw e ISISDraw)
por conversão de ficheiros.

Depois de tudo isto para o Excel,
o que dizer do Accord para Access.
Talvez baste dizer que segue a
mesma filosofia e que adapta as
várias operações que o Access possui
para que possam reconhecer estru-
turas químicas. Imagine as possibili-
dades de uma base de dados relaci-
onal em que um ou mais dos seus
campos são estruturas químicas.
Só mesmo experimentando. Reco-
menda-se.

NOTA FINAL

O Accord para Excel e para Access
tem versões para Mac, mas não
foram testadas. Qualquer informação
adicional pode consultar-se em
http://www.synopsys.co.uk

" Dep. Química, ITN, Saca vém.
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a r t i g o s

Síntese de Compostos Orgânicos
por via Electroquímica
ANA PAULA PAIVA*

A sintese electroquímica de
compostos orgânicos é um ramo
da ciência já com cerca de 150
anos, ao longo dos quais extensa
actividade científico- laboratorial
tem sido empreendida. Pretende-
-se, com este trabalho, divulgar as
particularidades e vantagens de
aplicação desta metodologia.
Após um breve relato da
respectiva evolução histórica,
apresentam-se genericamente as
características essenciais das
reacções electroorgánicas em
solução, ilustradas com exemplos
significativos. A projecção actual
e perspectivas futuras de
aplicação industrial desta
alternativa de síntese são também
analisadas e discutidas.

INTRODUÇÃO

A primeira reacção de síntese
orgânica envolvendo o uso de elec-
tricidade levou à formação de liga-
ções carbono-carbono, as quais se
podem considerar quase como que a
"essência" da química orgânica. Com
efeito, as observações preliminares
de Faraday, em 1834, de que havia
evolução de etano e dióxido de car-
bono durante a electrólise de solu-
ções aquosas de sais de ácido acético
[1], levaram Kolbe a estudar as po-
tencialidades de aplicação de tal des-
carboxilação electrolítica [2], o que
conduziu ao estabelecimento dos pa-
tamares da síntese electroorgânica
que ainda actualmente são bastante
utilizados e cujo procedimento ainda
guarda o nome do seu descobridor -
reacção de Kolbe.

Kolbe electrolisou soluções
aquosas de semi-ésteres de ácidos
gordos e verificou a formação de hi-
drocarbonetos de cadeia longa, resul-
tante da dimerização dos respectivos
esqueletos hidrocarbonados, acompa-
nhada de descarboxilação [2]. 0 me-
canismo desta reacção tem sido alvo
de discussão em anos recentes, devi-
do essencialmente aos avanços de co-
nhecimento acerca dos fenómenos de
electroadsorção frequentemente as-
sociados a estes processos [3,4].

A reacção de Kolbe é apenas um

exemplo bem conseguido de uma
síntese electroorgânica que foi possí-
vel levar a cabo com os conhecimen-
tos científicos do século passado. Pro-
mover a passagem de uma corrente
eléctrica, mesmo constante, através
de soluções contendo compostos or-
gânicos, dificilmente conduz à for-
mação selectiva dos produtos espera-
dos. Assim, os esforços de investiga-
ção empreendidos no estudo de elec-
trólises de soluções de compostos or-
gânicos, envolvendo a aplicação de
corrente eléctrica constante e reacto-
res muito simples, encontram-se
compilados num livro da autoria de
F. Fichter [5], da década de 40,
donde sobressai, na maior parte dos
casos, a grande complexidade das
misturas reaccionais resultantes de
tais tratamentos.

A década de 60 assistiu a um
grande avanço na implementação do
método, como consequência directa
do desenvolvimento das técnicas
electroanalíticas. Com efeito, data
desta época uma intensificação dos
estudos de determinação de potenci-
ais de oxidação e redução de variadas
moléculas orgânicas [6]. Houve tam-
bém um interesse crescente na in-
vestigação das características de radi-
cais iónicos, espécies intermediárias
importantes em oxidações e redu-
ções, nomeadamente após a desco-
berta de que a redução de Birch en-
volvia espécies radicalares do tipo
aniónico. No entanto, o grande im-
pulso de divulgação que o método
teve na época ficou a dever-se ao iní-
cio da produção industrial, em larga
escala, de adiponitrilo a partir da
electrohidrodimerização de acriloni-
trilo, emprendida pela firma Mon-
santo em 1964 - 1965 [6,7]. 0 pro-
cesso ainda se mantém em laboração
actualmente, apesar de ter vindo a
sofrer um número considerável de
ajustes ao longo do tempo, tendentes
a rentabilizá-lo o mais possível [7].

O sucesso comercial da referida
electrossíntese suscitou o interesse
quer de químicos orgânicos de sínte-
se quer de electroquímicos, e o pro-
gresso desses esforços, inicialmente
bastante lento devido ao baixo nível
de conhecimento sobre os mecanis-

mos das reacções electroorgânicas,
tem vindo mais recentemente a ser
significativo, particularmente nos úl-
timos dez anos [6]. Todavia, sendo
necessária uma colaboração estreita
entre estas duas áreas da química
para um avanço efectivo deste ramo
científico, têm sido essencialmente os
estudos de carácter electroquímico
que mais abundam, pelo que os ob-
jectivos electrossintéticos propria-
mente ditos são frequentemente ul-
trapassados pela investigação de as-
pectos exclusivamente mecanísticos.

Não pretendendo ignorar a im-
portância da via electroquímica em
fase sólida-gasosa na obtenção dos
denominados fulerenos e derivados
de inclusão com eles relacionados
[8], é objectivo deste trabalho a
apresentação dos principais tipos de
reacções electroorgânicas em solução
e divulgar os aspectos mais recentes
da sua implementação.

REACÇÕES
ELECTROORGANICAS
DIRECTAS

Este tipo de reacção inicia-se por
uma transferência electrónica directa
entre espécies em solução e um eléc-
trodo. Tal transferência electrónica
provoca a oxidação ou redução do
substracto orgânico, originando in-
termediários reactivos que, consoan-
te o processo envolvido, são de dife-
rente natureza - Figura 1.

São estes intermediários que, no
seio da mistura reaccional, reagem
entre si para originarem os produtos
de síntese - há casos, no entanto, em
que os intermediários reagem en-
quanto adsorvidos à superfície do
eléctrodo [9].

A escolha do potencial eléctrico
a aplicar no eléctrodo de trabalho é
extremamente importante, uma vez
que é este parâmetro electroquímico
que determina a extensão e a veloci-
dade da transferência electrónica
substracto-eléctrodo; todavia, no pla-
neamento de uma electrossíntese or-
gânica, para haver selectividade,
também necessário um controlo cri-
terioso e imaginativo da química dos
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intermediários reactivos que se for-
mam [9], pelo que o estudo dos pro-
cessos electrossintéticos deste tipo é,
sem dúvida, um desafio fascinante.

Exemplos de reduções catódicas
directas

Incluído no vasto grupo das elec-
troreduções de alcenos que originam
hidrodímeros, o processo Monsanto
de transformação do acrilonitrilo em
adiponitrilo merece especial referên-
cia. Assim, a respectiva reacção cató-
dica pode ser representada por (1),

CH2=CHCN

1+ e

C H2 =C HCN*-

Dimerização	 + CH2=CHCN

H2-6HCN
	

CH2-6 HCN

CH2-C-FICN
	

CH2-CHCN

2H
	 +e+2H+

C H2CH2CN

CH2C H2CN

Fig. 2. - Dois dos mecanismos possíveis para a
electrohidrodimerização do acrilonitrilo a
adiponitrilo.

Redução

IR*- radical anião

R• radical

R- anião

sendo dois dos possíveis mecanismos
de electroredução do substracto orgâ-
nico apresentados na Figura 2.

2 H2C = CH - CN + 2 e + 2 H+ —>
NC - (CH2)4 - CN	 (1)

HqC

CO2H

Fig. 3. - Exemplos de carboxilações catódicas.

Para além dos referidos, há
ainda possibilidade de ocorrência de
outros patamares mecanísticos; por
exemplo, tern sido também conside-
rada a formação do dianião de acri-
lonitrilo (ACN) por transferência de

2 electrões, prosseguindo a sequên-
cia reaccional com a dimerização por
acoplamento com uma molécula
neutra de ACN e subsequente proto-
nação do dianião resultante [10]. No
entanto, há ainda diversos outros
mecanismos possíveis que podem
eventualmente coexistir [7], depen-
dendo provavelmente das condições
experimentais específicas adoptadas.
Pormenores recentes do processo in-
dustrial em si - em termos do tipo de
célula e eléctrodos, electrólito supor-
te, eficiência e selectividade de pro-
dução de adiponitrilo, eficiência de
corrente -, estão disponíveis na lite-
ratura especializada [7, 10].

A redução catódica de molécu-
las orgânicas origina usualmente car-
baniões que podem reagir selectiva-
mente com um agente electrólito,
por exemplo, dióxido de carbono,
provocando-se deste modo uma
"carboxilação catódica". É esta reac-
ção que é seguida para a síntese de

Nap roxen

drogas anti-inflamatórias, por exem-
plo, do denominado "naproxen", a
partir de um derivado cloretado [11]
e de uma cetona [12], Figura 3. Estas
reacções já foram testadas à escala
piloto [9].

Cátodo

Fig. 1. - Tipos fundamentais de intermediários reactivos durante os processos de oxidação e redução electródica.

CO2-

CO2-

o-
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Fig. 5 - Um exemplo de uma reacção de Kolbe precedida por um rearranjo intramolecular.

artigo

Outro tipo importante de redu-
ção catódica em moléculas orgânicas
são as chamadas "reacções de cliva-
gem", muito utilizadas na eliminação
de grupos protectores e que levam
formação de substractos de modo se-
lectivo. Esta tem sido uma importan-
te área de investigação na Universi-
dade do Minho [13,14]. Por outro
lado, a redução catódica da L-cistina
produz a cisão da sua ligação enxo-
fre-enxofre e a formação da L-cisteí-
na, processo que também já foi testa-
do à escala piloto, com resultados
prometedores [9,15].

Exemplos de oxidações
anódicas directas

Um exemplo imprescindível de
uma oxidação anódica directa é,
como se referiu na Introdução, a
síntese de Kolbe. Por estranho que
pareça, esta reacção continua a ser a
única síntese electroorgânica a me-
recer referência em alguns livros de
texto de química orgânica geral
mais usuais, tais como o de Graham
Solomons [16], autor mundialmen-
te consagrado, mas não é mesmo
sequer mencionada em muitos ou-
tros.

A tecnologia necessária para a
oxidação anódica do monoadipato
de metilo (na forma de sal alcalino) a
sebacato de dimetilo - intermediário
importante na síntese do nylon 6,10
e para a indústria da borracha -, está
perfeitamente dominada por algu-
mas empresas industriais [6,10], mas
o processo ainda não é explorado co-
mercialmente [10]. A reacção geral
que sumaria a transformação é a (2),
apresentando-se de seguida - Figura
4 - o mecanismo geral associado.

2 H3C00C-(CH2)4-000- - 2e —>
H3C00C-(CH2)8-COOCH3+ 2 CO2

(2)

Em termos de síntese de novos
produtos, é a síntese de Kolbe mista
que presentemente tem sido mais in-
vestigada [1,4,9]. Com efeito, usan-
do dois ácidos carboxílicos parcial-
mente neutralizados, a sua oxidação
anódica directa resultará na mistura

,COOCH3
2 (CH2)4

COO-

- I e

COOCH3
2 (CH2)4

COO'

- CO2

00CH3

2 (CH2)3

estatística de três dímeros, (3), cujas
concentrações se podem controlar de
modo a favorecer a síntese do dime-
ro misto.

RCO2- + R'CO2- -2e	 R-R+R-
R' + R' - R'	 (3)

R, R' - grupos substituintes

Outra perspectiva Util neste
tipo de síntese é a que resulta do re-
arranjo intramolecular rápido que
pode ocorrer antes do acoplamento,
apresentando-se na Figura 5 um
exemplo relativamente recente em
que esta potencialidade é explorada
[9].

Um outro tipo de oxidação com
grandes potencialidades em electros-

,—COOCH3
(C H2)8

0000 H3

síntese são as metoxilações. Para
isso, promove-se a oxidação anódica
directa de um substrato orgânico a
um radical catião que, dissolvido em

metanol, vai imediatamente reagir
com o solvente, ao que se seguem a
perda de outro electrão e protão para
originar o produto final [4,9]. Na Fi-
gura 6 são apresentados dois exem-
plos deste tipo de reacção
[6,9,17,18]. A transformação do
p-cresol a 4-hidroxi-benzaldeído
um processo industrial em curso
[6,9], que ilustra a necessidade de
utilização de grupos protectores para
evitar reacções indesejáveis, procedi-
mento muito à semelhança do que
se utiliza em química orgânica con-
vencional.

Fig. 4. - Mecanismo geral associado  à síntese de Kolbe do sebacato de dimetilo.
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0-C(CH3)3

0-C(CH3)3
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Pelo interesse que despertou in-
dustrialmente, tendo já sido uma via
processual várias vezes testada a es-
cala piloto [10], é pertinente referir a
oxidação anódica do benzeno a ben-
zoquinona e posterior redução cató-
dica deste intermediário a hidroqui-

H2S 04 

ânodo Pb02

nona, de acordo com o esquema
apresentado em (4).

Para esta transformação electro-
química é proposto o uso de uma cé-
lula de electrólise equipada com uma
membrana de troca catiónica e eléc-
trodos de óxido de chumbo e de
chumbo para ânodo e cátodo, res-
pectivamente [10].

adsorção indesejada de espécies à su-
perfície dos mesmos, pelo que estes
inconvenientes também podem ser
evitados por utilização do método in-
directo. Adicionalmente, quando a
adopção do uso do sistema redox
possível, as reacções acopladas ocor-

OH

cátodo Pb

(4)
OH

rem, em geral, a um potencial eléc-
trico menor do que o necessário para
as correspondentes electrossínteses
directas [6].

CH3	 CH3

Exemplos de reacções
electroorgânicas indirectas

Também aqui há já alguns pro-
cessos usados industrialmente e ou-
tros com grande probabilidade de o
virem a ser.

Um dos tipos de electrossintese
indirecta que se tem vindo a utilizar
com bastante sucesso é o que se ba-
seia no sistema redox Ce(III) /
Ce(IV) em solução aquosa de ácido
metano-sulfónico, que permite quer
a oxidação selectiva de toluenos a
benzaldeídos, quer de naftalenos e
antracenos às correspondentes qui-
nonas [19,20]. Está previsto para
1998 o início da laboração de um
complexo industrial no Canada que,
baseado neste processo, promoverá a
oxidação do naftaleno a nafta quino-
na, intermediário em seguida sub-

CH3	
CH3

REACÇÕES
ELECTROORGÂNICAS
INDIRECTAS

1) -2 e, -H+

CH3OH 
-2 e, -H+

CH3OH 
H+        

CH3 CH2OCH3 CH(OC H3)2 CHO

As reacções electroorgânicas in-
directas ocupam um lugar de desta-
que cada vez maior no panorama da
electrossíntese de moléculas orgâni-
cas. O método baseia-se na possibili-
dade de utilização de um sistema
redox que, por transferência electró-
nica com um eléctrodo, adquire a ca-
pacidade de oxidar ou reduzir o
substrato orgânico, sendo depois
novamente regenerado por novo
contacto electródico. Assim sendo, o
sistema redox vai sendo sucessiva-
mente reciclado o que faz com que,
na essência, funcione como um cata-
lisador [4,17]. Esta é, alias, uma das
grandes vantagens das electrossínte-
ses indirectas: não é necessário o uso
estequiornétrico de reagentes tóxicos
e/ou excessivamente caros os quais,
mesmo se usados no sistema redox,
não produzem efluentes. Por outro
lado, há reacções directas que se ini-
bem por corrosão dos eléctrodos ou

Fig. 6. - Dois exemplos de metoxilacões: 1) conversão do p-xileno a p-metil-benzaldeido [16,17]; 2) conversão

do p-cresol a 4-hidróxi-benzaldeído [6,8].
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	 Ce(IV)

Ânodo
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Os(VI)/L	 Os(VIII)/L

= 90%

ee > 90%
OH

H

Fe(CN)64-	
Fe(CN)63

Ânodo

Fig. 8. - Oxidação anódica indirecta de alceno a diol por utilização de dois sistemas redox.

artigos

metido a uma reacção de DieIs-Alder
com butadieno para originar a antra-
quinona - Figura 7 - [9], composto
muito utilizado como catalisador na
indústria do papel [6].

também usa as condições experi-
mentais propostas por Sharpless
[23] para esta conversão. O sistema
redox é, para este caso, um comple-
xo de ósmio com um ligando quiral

emulsão aquosa-orgânica. Assim, o
complexo é que vai oxidar o subs-
tracto orgânico, sendo depois conti-
nuamente regenerado, na interface
aquosa-orgânica, pelo ião ferricia-
neto que, por sua vez, é regenerado
no ânodo, Figura 8.

Vantagem nítida conseguida
pela adopção da electrossíntese in-
directa nos dois exemplos acima re-
feridos É a possibilidade de uso de
pequenas quantidades de sistema
redox (contrariamente à via con-
vencional, que requereria quantida-
des estequiométricas): o catalisador
Ce(III) / Ce(IV) é muito caro [6] e o
de ósmio é extremamente tóxico
[9]. Por outro lado, sendo os siste-
mas redox continuamente regene-
rados no processo, pode considerar-
se que as electrossínteses indirectas
são vias processuais "limpas".

Fig. 7. - Conversão do naftaleno a antraquinona envolvendo uma electrossintese indirecta.

CONCLUSÕES

Outro exemplo relevante e de
interesse para a indústria farmacêu-
tica é o da oxidação de alcenos a
dióis opticamente activos, em que a
alternativa electroquímica [21,22]

como o 4-clorobenzoato de hidro-
quinidina [21]. Esta electrossíntese
indirecta é ainda mais elaborada do
que as usuais, na medida em que
utiliza dois sistemas redox e uma

Tendo sido dada uma perspecti-
va muito geral das bases de aplicação
das reacções electroorgânicas em so-
lução e do seu grau de desenvolvi-
mento actual, é importante realçar
alguns aspectos:

i) A via electroquímica para sín-
tese de moléculas orgânicas revela
grande potencial. Para a sua imple-
mentação mais generalizada, é ne-
cessário um maior comprometimen-
to por parte dos químicos orgânicos,
pelo que deverá passar a ser conside-
rada como uma alternativa a tentar,
desde o início, no planeamento de
patamares de síntese. Os estudos me-
canísticos desenvolvidos ao longo
das duas últimas décadas poderão
fornecer uma base sólida para tal ob-
jectivo.

ii) A crescente consciencializa-
ção da necessidade de preservação
ambiental é igualmente um argu-
mento a favor da via electroquímica,
que é essencialmente não poluente,
particularmente no que concerne ás
electrossínteses indirectas. No entan-
to, a poluição provocada pela produ-
ção da energia eléctrica necessária é
também, obviamente, um factor a
ter em conta.
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iii) Relativamente à implantação
industrial, apesar de já haver diver-
sas indústrias a incluir reacções elec-
trorgânicas, há ainda um número
considerável de processos, já com-
provados à escala piloto como eco-
nomicamente viáveis, mas que não
foram ainda adoptados à escala co-
mercial. Tal situação fica essencial-
mente a dever-se a factores econó-
micos associados ãs dificuldades em
modificar, de raiz, sectores de com-
plexos industriais que não usam a
via electroquímica em nenhuma fase
processual. No entanto, uma pers-
pectiva a médio prazo para a imple-
mentação deste ramo científico ã es-
cala industrial é, sem dúvida, opti-
mista.

* CECUL, Departamento de Química e Bioquímica,

Faculdade de Ciências da Universidade de Lisboa,

Rua Ernesto de Vasconcelos, CI, 5" Piso, 1700

Lisboa
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História Breve dos Pigmentos:
2 - Da Arte Egípcia
JOÃO M PEIXOTO CABRAL

Muitos dos pigmentos que foram
usados pelos artistas
pré-históricos, sobretudo os ocres
e o carvão, continuaram a sé-lo
depois da descoberta da escrita.
Com a arte dos Antigos Egípcios
surgiram os primeiros pigmentos
azuis e verdes, a principio apenas
produtos naturais mas a partir da
IV dinastia também materiais
sintéticos. Pouco a pouco, novos
pigmentos destas e doutras cores
foram sendo igualmente
descobertos, alguns dos quais
ainda hoje fazem parte das
paletas dos pintores. No presente
artigo tecem-se breves
considerações sobre a sua
natureza e apresentam-se alguns
exemplos de aplicação
correspondendo ao período
compreendido entre a data do
aparecimento da escrita e o início
da época ptolemaica.

1. INTRODUÇÃO

Deve-se a Lucas, um químico e
conservador que fazia parte da equi-
pa que em 1922 descobriu o túmulo
de Tutankhamon, uma das maiores
contribuições para o estudo dos ma-
teriais usados pelos egípcios na Anti-
guidade, incluindo materiais de pin-
tura, e a primeira compilação de
grande envergadura dos conheci-
mentos existentes sobre tal matéria.
Essa compilação foi feita em 1926 e
constitui o célebre livro Ancient Egyp-
tian Materials and Industries [1], que
Harris reviu e ampliou em sucessivas
edições, a última das quais (em
1962) compreende os resultados de
estudos elaborados até ao fim de
1960. Este livro adquiriu uma impor-
tância de tal modo grande que ainda
hoje, passados 35 anos, é uma refe-
rência fundamental para os investi-
gadores envolvidos no estudo das
tecnologias do Antigo Egipto.

Entretanto, novos trabalhos
foram sendo realizados, sobretudo
por equipas de investigação associa-
das aos museus europeus onde se
conservam muitas e importantes
obras de arte egípcia, como o Louvre

e o British Museum, cujos resultados
têm vindo pouco a pouco a enrique-
cer o nosso conhecimento. Uma revi-
são dos dados disponíveis sobre pig-
mentos foi efectuada recentemente
por investigadores do Louvre e do
Laboratoire de Recherche des Musées de
France (LRMF) [2].

interessante notar que, tal
como muitos anos mais tarde nos
templos gregos e nas catedrais medi-
evais ainda costumava fazer-se, os
monumentos egípcios eram pintados.
De acordo com os autores da revisão
atrás citada, cada cor desempenhava
na pintura um papel simbólico im-
portante.

Ainda segundo os mesmos auto-
res, os artistas egípcios distinguiam
do ponto de vista granulométrico
duas categorias de pigmentos — os
que se apresentavam na natureza
sob a forma de pós e se mediam em
unidades de volume, como era o
caso dos pigmentos amarelos e ver-
melhos; e os que tinham de ser moí-
dos e se mediam em unidades de
peso, como acontecia com os pig-
mentos azuis e verdes. O preto e o
branco eram considerados ã parte.
Contudo, relativamente ãs caracterís-
ticas de tais pigmentos, os textos
egípcios poucas informações contêm.
Quase tudo o que se sabe sobre isso é
fruto da investigação efectuada du-
rante os últimos cem anos.

2. PIGMENTOS HERDADOS
DO PASSADO

Como era de esperar, verificou-
se que não há praticamente nenhum
pigmento que tenha sido usado pelos
pintores dos tempos pré-históricos
que não fosse também empregado
pelos artistas egípcios depois do apa-
recimento da escrita.

Os mais comuns parecem ter
sido os ocres, tanto amarelos como
vermelhos. Recorde-se que eles são
em geral constituídos por argilas con-
tendo proporções variáveis de óxidos
de ferro— goetite (a-Fe0OH) e limo-
nite(1), no caso dos ocres amarelos, e
hematite (a-Fe203), no caso dos ocres
vermelhos. É de notar que nos ocres

vermelhos, presentes em obras de
arte egípcia, se tem observado ainda a
presença de ilmenite (FeTiO3).

Papel importante na pintura
egípcia parece que desempenharam
igualmente os pigmentos negros, em
particular os derivados da combustão
ou da calcinação de diversas substân-
cias orgânicas, como madeira e ossos,
e os óxidos de manganês.

Outros pigmentos, todavia, vie-
ram pouco a pouco enriquecer a pa-
leta dos pintores, quase todos produ-
tos naturais mas também alguns sin-
téticos. É destes novos pigmentos
que trataremos nas linhas que se se-
guem, focando a atenção no período
correspondente ao intervalo de
tempo compreendido entre a data do
aparecimento da escrita — ã roda de
3 300 a.C. na Mesopotâmia e de
3 100 a.C. no Egipto — e o início da
época ptolemaica, i.e. 332 a.C. (ver
Tabela 1).

Fig. 1 - [stela de Nefertiabete (IV dinastia),

pormenor da figura de Nefertiabete, Museu do

Louvre.. De acordo com análises da camada

pictórica na área do vestido, efectuadas tanto por

XRD como por SEM/XRF, o vestido foi p intado

usando como pigmento uma mistura de jarosite e
natrojarosite.

QUÍMICA -66 • 1997 17



artigos

Tabela 1 - Cronologia egípcia 131

Data (a.C.) Época Dinastias Manifestações artísticas

4500 - 3000 Época Pré-Dinástica Vasos em cerâmica e em pedra.
Paletas geométricas e zoomórficas.

3000 - 2660 Época Arcaica ou Tinita I	 -	 II Mastabas em tijolo.
Apogeu do fabrico dos vasos em pedra.

2660 - 2180 Império Antigo Ill	 - VI Esfinge e pirâmide de Guiza (IV din.).
Pirâmide escalonada de Sakara (VI din.).
Mastabas de funcionários.
Estatuária clássica de reis e de altos funcio-nários

(escribas e sacerdotes).

2180 - 2040 Primeiro Período Intermediário VII - X Estatuetas funerárias em madeira.

2040 - 1780 Império Médio XI - XII Reaparecimento da estatuária real e das pirâ-mides.

Requinte da joalharia.

1780 - 1560 Segundo Período Intermediário XIII - XVII Estagnação artística e cultural.

1560 - 1070 Império Novo XVIII - XX Construção de grandes templos.
Túmulos cavados na rocha.
Brilhantismo na escultura, pintura e artesana-to
(artes de metamorfose).

1070 - 664 Terceiro Período Intermediário XXI - XXV Sarcófagos, papiros, amuletos e chauabtis

664 - 332 Época Baixa XXVI - XXX Renascimento artístico e cultural.

332 - 30 Época Ptolemaica Ptolemaica Continuidade estilística na construção de templos,
escultura e artesanato.

3. PIGMENTOS AMARELOS

Embora os ocres ocorram abun-
dantemente em território egípcio e
as suas jazidas representem a princi-
pal fonte de matéria prima da fabri-
cação de pigmentos amarelos natu-
rais, há indícios de que outras subs-
tâncias minerais teriam sido explora-
das pelos egípcios com o mesmo ob-
jectivo, em particular a jarosite, a na-
trojarosite e o auripigmento.

Estes indícios têm sido encon-
trados através de exames de peque-
nas amostras cortadas transversal-
mente à superfície das obras de arte,
os quais se realizam por via de regra
com auxílio do microscópio óptico,
em luz reflectida, e/ou do microscó-
pio electrónico de varrimento associ-
ado a um espectrómetro de raios X
(SEM/XRF). Por vezes, recorre-se
também à difracção de raios X
(XRD).

3.1 Jarosite e natrojarosite

Estes minerais são sulfatos de ferro
e metais alcalinos, respectivamente
K.Fe3(SO4)2(OH)6 e NaFe3(SO4)2(OH)6,
que se formam em geral por alteração
de óxidos de ferro em condições climá-
ticas especiais. Ambos ocorrem no
Egipto, embora em quantidades relati-
vamente pequenas.

A sua presença tem sido obser-
vada em algumas obras de arte em
pedra do Império Antigo, conserva-
das no Museu do Louvre, como por
exemplo na estela de Nefertiabete (IV
dinastia), proveniente da necrópole
de Guiza (Fig. 1), e na mastaba de
Akhethetep (V dinastia) proveniente
de Sakara. Foram detectados tam-
bém num elemento de decoração do
sarcófago de Senhetep (fim da XVIII di-
nastia), verificando-se neste caso que
se encontram misturados com o
cres [2].

3.2 Auripigmento

O auripigmento é um sulfureto
de arsénio — As2S3 — natural, de
um amarelo muito brilhante, que
ocorre em diversos lugares mas em
pequenas quantidades (Fig. 2). De
acordo com observações efectuadas
no SEM/XRF, foi utilizado para pin-
tar a estela de Nitoua e Nitneb, datada
da II dinastia, bem como o sarcófago
de Senhetep referido anteriormente
[2]. Segundo Spurrell, teria sido
também empregado nas pinturas de
Tell el-Amarna, da mesma época que
este sarcófago [4].

Note-se que o auripigmento,
sob a acção da luz, se decompõe
dando origem a um óxido de arsé-
nio — As203 — de cor branca e à li-

bertação de SO2, a qual leva por
vezes a uma alteração das cores dos
pigmentos situados na sua vizi-
nhança [5].
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Fig. 2 - Auripigmento com realgar.

Fig. 3 - Cinábrio.
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4. PIGMENTOS VERMELHOS

Apesar de os ocres serem tam-
bém a matéria prima mais abundan-
te, em território egípcio, para produ-
zir pigmentos vermelhos naturais,
encontraram-se do mesmo modo in-
dícios de que outras substâncias mi-
nerais desta cor teriam sido utiliza-
das para pintar obras de arte egípci-
as, designadamente o realgar e o ci-
nábrio.

4.1 Realgar

O realgar é um sultureto de ar-
sénio — a-As4S4 — natural, verme-
lho alaranjado, que se apresenta em
regra associado ao auripigmento
(Fig. 2). Green [5] detectou-o num
papiro da XIX dinastia, verificando
que se achava parcialmente alterado
em para-realgar — y-As4 S4 — de
tom mais amarelado. Por outro
lado, foi observado num elemento
de decoração do sarcófago de Tamout-
Nefret, conservado no Museu do
Louvre, o qual data também da XIX
dinastia [2].

4.2 Cinábrio

O cinábrio é um sulfureto de
mercúrio — HgS — natural, verme-
lho intenso (Fig. 3). No entanto,
quando finamente moído, adquire
tons alaranjados.

De acordo com Gettens e Stout
[6], há provas de natureza arqueoló-
gica de que este mineral já estaria a
ser utilizado como pigmento na
China durante o III milénio a.C.. Es-
tranhamente, porém, parece não ter
sido empregado na Mesopotâmia
pelos artistas da mesma época e, no
Egipto, só se encontraram indícios
dele em obras de arte da Época
Baixa [I].

Segundo Caley e Richards [7],
os gregos já o exploravam no séc. VI
a.C., sendo possível por isso que ti-
vessem sido eles que o fizeram en-
trar no Egipto através de trocas co-
merciais.

É interessante notar que este
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Fig. 4 - Azurite.

Fig. 5 - Leão devorando um núbio, Metropolitan

Museum of Art, Nova Iorque. Azul egípcio e ouro

mento no Egipto durante a IV dinas-
tia [1]. Deve notar-se, contudo, que
em nenhuma das obras de arte do
Louvre até agora analisadas se con-
seguiu detectá-la [2]. É possível que
isto seja o reflexo de um consumo
muito diminuto, resultante da desco-
berta do azul egípcio o qual, prova-
velmente, teria passado a ser produ-
zido em condições economicamente
mais vantajosas do que a azurite.

artigos

5. PIGMENTOS AZUIS

Com a arte dos egípcios surgi-
ram os primeiros pigmentos azuis.
Curiosamente, porém, apesar de eles
disporem no seu território de fontes
naturais de minerais azuis, como a
azurite, o pigmento que mais utiliza-
ram foi um produto sintético — azul
egípcio — cuja aplicação já se fazia
no Império Antigo. Por outro lado,
parece haver indícios de que mais
tarde, durante a XVIII dinastia, teri-
am usado um outro pigmento sinté-
tico azul — o azul-de-cobalto. Há
que notar, no entanto, que o empre-
go deste último pigmento na pintura
egípcia desse tempo é controverso.

5.1 Azurite

A azurite é um carbonato básico
de cobre — Cu3(CO3)2(OH)2 — na-
tural (Fig. 4), que se forma por oxi-
dação do cobre nativo. Tende a
transformar-se por hidratação em
malaquite, o que leva a que estes
dois minerais se encontrem por
vezes associados.

Segundo Lucas, a azurite teria
começado a ser aplicada como pig-

sulfureto pode apresentar-se pelo
menos sob duas formas cristalinas,
de cores diferentes: o cinábrio ver-
melho, que cristaliza no sistema tri-
gonal; e o metacinábrio negro, que
cristaliza no sistema cúbico e é ins-
tável em relação ao primeiro, trans-
formando-se nele por sublimação
ou digestão com polisulfuretos alca-
linos. Mas a presença de impurezas
no cinábrio pode levar a que tam-
bém este possua uma instabilidade
apreciável, de tal modo que a sua
moagem ou exposição a luz poderão
provocar a sua conversão no meta-
cinábrio.

De acordo com Vitrúvio, esta
transformação parece ter contribui-
do para o infortúnio de alguns artis-
tas, como por exemplo do escriba
Fabério em Roma, o qual, terá visto
numa dada altura a sua bela decora-
ção em cinábrio vermelho destruída
ao fim de trinta dias.

Fig. 6 - Taça e respectivo pé, Walters Art Gallery, Baltimore. Azul egípcio.
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5.2 Azul egípcio

Tudo leva a crer que o azul
egípcio (Fig. 5), cujo aparecimento
no Egipto parece ter ocorrido duran-
te a IV dinastia [1], teria sido o pri-
meiro pigmento a ser sintetizado
pelo homem. Cerca de dois séculos
depois, viria a ser utilizado para colo-
rir os célebres "Textos das Pirâmides"
[8]. 0 seu uso mais corrente foi, to-
davia, na pintura mural, o qual se di-
fundiu pelo Próximo Oriente(2) e
Mediterrâneo Oriental e, mais tarde,
pelo Império Romano.

Deve notar-se que o azul egíp-
cio também foi utilizado como mate-
rial cerâmico para fazer pequenos
objectos, tais como vasos (Fig. 6), es-
tatuetas, contas, embutidos e escara-
velhos, sobretudo nos períodos com-
preendidos entre os sécs.XIV e XII
a.C. e os sécs. IX e V a.C. [8].

Este produto desde há muito
que tem vindo a ser estudado. Em
1804, cinco anos depois da expedi-
ção ao Egipto do general Bonaparte
— o futuro imperador Napoleão I —,
Chaptal [9] deu início a sua investi-
gação. Em 1815, um ano depois de
se ter encontrado nas escavações de
Pompeia uma quantidade razoável
num pequeno vaso, achado que des-
pertou grande interesse na comuni-
dade científica, foi a vez de Sir
Humphrey Davy [10] dar uma con-
tribuição para o seu estudo. Nos anos
1880, alguns mineralogistas france-
ses retomaram a sua investigação e,
em 1889, Fouqué [11], com base em
resultados da análise química, con-
cluiu que ele seria o tetrasilicato de
cálcio e cobre — CaCuSi4010. Poucos
anos depois, o mesmo investigador,
em colaboração com alguns quími-
cos, procurou sintetizá-lo, no que
parece ter sido bem sucedido. Os es-
tudos sobre a sua síntese foram reto-
mados em 1914 por Laurie et al.
[12], os quais investigaram de ma-
neira sistemática o efeito da concen-
tração dos álcalis e da temperatura
de aquecimento. Todavia, foi só em
1959 que Pabst [13, 141 realizou o
seu estudo cristalográfico, o qual
permitiu, por um lado, confirmar de
forma inequívoca a já conhecida

composição química do azul egípcio
e, por outro, demonstrar que ele e o
mineral natural cuprorivaíte corres-
pondem ao mesmo material.

Recentemente, vários investiga-
dores [8, 15-171 deram um novo
contributo muito significativo para o
conhecimento do processo de fabri-
cação deste pigmento, estudando
não só a influência de algumas variá-
veis sobre a qualidade do produto fa-
bricado, mas também as característi-
cas de várias amostras provenientes
do Egipto, da Mesopotamia e da Eu-
ropa Ocidental, abrangendo um
largo intervalo de tempo desde os
primórdios do Império Antigo até ao
período romano, características essas
que se revelam bastante diversas no
que respeita a composição química,
microestrutura, dureza e cor. A títu-
lo de ilustração, indica-se a seguir o
processo que foi reproduzido por
Ullrich [8]. Primeiramente, as maté-
rias primas — areia quartzífera, cal,
minério de cobre ou resíduos de
bronze e natrão(3) de Wadi Natrum
— seriam moídas até à obtenção de
pós finos. Misturarar-se iam então os
pós na proporção de 5:2:2:1, intro-
duzir-se-ia depois a mistura em cadi-
nhos e, por fim, estes seriam aqueci-
dos sem tampa, a uma temperatura
rondando os 900-950 °C, durante 24
a 48 horas. Produzir-se-ia assim uma
massa vítrea, de cor azul intenso,
com uma elevada percentagem de
azul egípcio, percentagem esta que,
no entanto, poderia ser aumentada e
o azul tornado ainda mais intenso
moendo o produto obtido e ague-
cendo-o uma segunda vez.

No que respeita aos objectos ce-
râmicos de azul egípcio, o processo
de fabricação consistiria primeiro em
moer este pigmento, em colocar de-
pois o pó num molde com a forma
desejada e, finalmente, em submeter
o molde a um aquecimento.

5.3 Azul -de - cobalto

Até meados dos anos 70, sem-
pre se considerou que este pigmento,
que é sobretudo um aluminato de
cobalto — CoAl204 —, havia sido
descoberto por Thénard em 1802, e

daí ser conhecido também pelo
nome de azul de Thénard.

Aconteceu, porém, que em
1974 Riederer comunicou que obser-
vara a presença de azul-de-cobalto
em cerâmicas pintadas de Malgatta e
Tell el-Amarna [18]. Em 1975, Noll
determinou a sua estrutura, chegan-
do a conclusão de que era análoga
do azul de Thénard. Por outro lado,
o mesmo investigador verificou que
nenhuma cerâmica pintada com este
pigmento era posterior a XX dinastia,
o que sugere que o seu emprego, a
ter-se praticado, se teria confinado a
um curto intervalo de tempo [19].

Note-se, no entanto, que a cir-
cunstância de a fabricação da cerâ-
mica obrigar a passar pela cozedura
do objecto decorado e, por isso, não
ser claro se o pigmento teria sido in-
tencionalmente aplicado antes da co-
zedura ou resultado ocasionalmente
dela, e, por outro lado, o facto de o
mesmo pigmento não ter sido detec-
tado em nenhum outro tipo de obra
de arte, tem levado a que outros in-
vestigadores duvidem de que o azul-
de-cobalto tivesse sido fabricado no
Antigo Egipto.

6. PIGMENTOS VERDES

Contrariamente ao que se verifi-
ca na pintura pré-histórica, onde não
foi ainda detectado nenhum pigmen-
to verde, na pintura egípcia posterior

data do aparecimento da escrita já
se encontram diversos pigmentos
desta cor, não só produtos naturais —
malaquite, atacamite, paratacamite,
crisocola, planchéite e sampléite —
como ainda produtos sintéticos —
verde egípcio e verdigris.

interessante notar, além disso,
que no Antigo Egipto alguns artistas
obtinham a cor verde na pintura so-
brepondo uma camada de pigmento
amarelo a outra de pigmento azul.
Julgou-se durante algum tempo que
esta técnica só teria surgido no Im-
pério Novo. No entanto, exames re-
centes a camada pictórica de um ele-
mento verde da decoração de um re-
levo da V dinastia — os portadores de
oferendas —, conservado no Museu
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Fig. 7 - Malaquite.
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do Louvre, vieram provar que tal
técnica já era conhecida nesta última
época. Na verdade, os referidos exa-
mes mostraram que o verde da deco-
ração não é mais do que o efeito re-
sultante da sobreposição de uma ca-
mada de ocre amarelo, com 15 pm
de espessura, noutra de azul egípcio,
com a espessura de 300 pm [2].

6.1 Malaquite

Este mineral é um carbonato
básico de cobre — Cu2CO3(OH)2 —
verde azulado (Fig. 7), que se forma
quer por oxidação do cobre nativo
quer por oxidação da azurite.

A malaquite teria sido introdu-
zida como pigmento na arte egípcia
durante a época pré-dinástica, apare-
cendo em geral associada ã pintura
de estátuas designadamente  à pintu-
ra de olhos [1]. A partir da IV dinas-
tia começou a ser utilizada também
na pintura de túmulos, tornando-se
a fonte principal de cor verde nas
pinturas sobre madeira e sobre
pedra. Por exemplo, as decorações
verdes da mastaba de Akhethetep em
pedra, datada da V dinastia, anterior-
mente citada, assim como do sarcófa-
go de Tanethereret em madeira, pinta-
do na XXI dinastia, foram feitas com
este pigmento [2].

6.2 Atacamite e paratacamite

Estes minerais são cloretos bási-
cos de cobre — Cu2(OH)3C1 — ver-
des, que ocorrem raramente e se
acham em regra associados a minas
de cobre. Diferem apenas na estrutu-
ra cristalina, pertencendo a atacami-
te ao sistema ortorrômbico e a para-
tacamite ao sistema trigonal.

A sua descoberta numa pintura
egípcia deve-se a Terrace, que os de-
tectou no sarcófago de Djehoutynakht,
da XII dinastia, proveniente de Deir
el Bersheh [20]. Posteriormente,
exames efectuados no LRMF têm
mostrado que a camada pictórica da
maioria das decorações verdes dos
objectos do Império Antigo é consti-
tuída quer por paratacamite, como
acontece na estela falsa porta de Mery,
quer por uma mistura de parataca-

mite e malaquite, como se verifica
no par Raherka e Merseânkh conserva-
do no Louvre [2].

No entanto, a utilização de ata-
camite e paratacamite pelos pintores
egípcios foi posta em causa por in-

vestigações recentes. Por um lado,
verificou-se que a presença destes
dois minerais na pintura egípcia po-
derá resultar de uma reacção de alte-
ração do azul egípcio, ou do verde
egípcio de que falaremos adiante,
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Fig. 8 - Matagal de papiros. Fragmento da pintura mural do túmulo de Neferhotep, Museu do Louvre.
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quando em contacto com carbonato
de cálcio, água e sal [21]. Por outro
lado, provou-se, através de exames
efectuados a pinturas murais euro-
peias, que a paratacamite poderá
ainda resultar de uma reacção de al-
teração da azurite [22]. Assim, torna-
se impossível discernir se a existência
de atacamite e paratacamite na pin-
tura egípcia é devida à sua aplicação
pelos artistas ou ã alteração doutro
pigmento — azul egípcio, verde egíp-
cio ou azurite — que tenha sido
usado.

6.3 Crisocola

A crisocola é um silicato de
cobre — CuSiO3.nH20 — natural, de
cor verde azulada, cujas jazidas são
frequentes, particularmente no Egip-
to e na península do Sinai. Foi utili-
zada não só como pigmento mas
também como pedra preciosa, tendo
sido este último uso o mais corrente.

A sua presença como pigmento
na pintura egípcia foi verificada por
Spurrell em certos túmulos de Deir
el Bersheh e de Kahun, da XII dinas-
tia [1]. Note-se, todavia, que a criso-
cola nunca foi observada em nenhu-

ma obra de arte da colecção do Lou-
vre, examinada no LRMF [2].

6.4 Planchéite

Este mineral é também um silica-
to de cobre — Cu8Si8022(OH)4.H20
— verde azulado, cuja ocorrência
mais rara que a da crisocola.

A sua utilização como pigmento
na pintura egípcia foi revelada num
material proveniente de Karnak
123].

6.5 Sampléite

A sampléite é um fosfato de cobre
hidratado—NaCaCu5(PO4)4C1.5H20.

Foi identificada num lote de
pigmentos descoberto em 1903, em
Héliopolis, o qual se conserva actual-
mente no Museu de Turim [24 ].
Contudo, ela também nunca foi ob-
servada em nenhuma obra de arte
da colecção do Museu do Louvre [2].

6.6 Verde egípcio

Os egípcios sintetizaram tam-
bém um pigmento verde a que se dá
usualmente o nome de verde egíp-

cio, ou verde-de-frita por ser de na-
tureza vítrea. Julga-se que o seu pro-
cesso de fabricação seria semelhante
ao da produção do azul de cobalto,
com algumas diferenças. Segundo
Ullrich [8], usar-se-ia uma maior
percentagem de cal e o aquecimento
da mistura das matérias primas seria
feito em atmosfera redutora. De
acordo com outros investigadores
[25], a mistura seria aquecida a uma
temperatura mais elevada a fim de
evitar a formação de azul egípcio que
é, como vimos, de natureza cristali-
na. Note-se, todavia, que o verde
egípcio, apesar de rico em fase amor-
fa, não é inteiramente amorfo, pos-
suindo uma fase cristalina de metasi-
licato de cálcio e cobre — Cai.„Cux_
SiO3 —, a cuprowollastonite, a qual
tem permitido que seja identificado
mediante análise por difracção de
raios X [2].

Este pigmento tem sido indevi-
damente descrito por alguns investi-
gadores como um azul egípcio cuja
cor teria mudado para verde em re-
sultado de uma adição de ferro.
certo que isso pode acontecer por
vezes, como se verificou por exem-
plo no verde de um fragmento de
pintura mural do túmulo de Nefe-
rhotep — o matagal de papiros (Fig. 8)
— que data da XVIII dinastia [2].
Esses casos são porém raros, sendo
provável que a sua ocorrência esteja
ligada ao emprego de uma areia fer-
ruginosa na sua fabricação.

Ainda segundo Ullrich [8], o
verde egípcio parece ter surgido mais
tarde que o azul egípcio, designada-
mente durante a VI dinastia, o que
está de acordo com os resultados de
observação de Lucas que o havia en-
contrado nas paredes dum túmulo
desta época. Contudo, no LRMF,
tem sido identificado apenas em
obras do Império Novo ou posterio-
res. Daí que os investigadores deste
Laboratório pensassem que, sem
uma análise por difracção de raios X,
este pigmento poderia ter sido con-
fundido com azul egípcio contendo
vestígios de ferro. Daí, também, que
se interrogassem sobre se a ausência
de verde egípcio em objectos do Im-
pério Antigo seria devida a uma alte-
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ração que impedisse actualmente a
sua detecção, ou à circunstância de a
sua fabricação ter sido pouco desen-
volvida. Para responder a esta ques-
tão torna-se necessário prosseguir as
investigações [2].

6.7 Verdigris

O verdigris é um acetato básico
de cobre - Cu(C2H302)2.2Cu(OH)2
- que se prepara introduzindo cobre
num banho de vinagre ou subme-
tendo o cobre a vapores de vinagre
aquecido.

Foi utilizado no Antigo Egipto,
não só como pigmento mas também
como cosmético e medicamento.
Tanto quanto se sabe, teria começa-
do a ser usado como pigmento a par-
tir da XVIII dinastia [2].

7. PIGMENTOS BRANCOS

Todos os pigmentos brancos que
ate agora foram encontrados na pin-
tura egípcia são produtos naturais
designadamente a calcite, a cré, a
huntite e o gesso.

7.1 Calcite

A calcite é a forma mineral mais
comum do carbonato de cálcio -
CaCO3.

Tem sido detectada não só na
camada pictórica mas também na
preparação dos suportes sobre os
quais foram executadas as pinturas.

7.2 Cré

A cré é uma rocha mole, porosa e
friável constituída principalmente por
carbonato de cálcio. Quando formada
a partir de uma vasa marinha apre-
senta em geral vestígios fósseis de
algas unicelulares, alguns dos quais -
os cocólitos - se prestam excelente-
mente para fazer a sua caracterização
e determinar a sua proveniência.

A título de exemplo refere-se
que a presença de cocólitos foi obser-
vada, com auxílio do SEM, por in-
vestigadores do LRMF numa amostra
da preparação de uma pintura do

sarcófago de Mesré, proveniente do
Alto Egipto e datando do fim da
XVIII dinastia [2].

7.3 Huntite

Este mineral é um carbonato de
cálcio e magnésio - Mg3Ca(CO3)4
- que resulta da alteração de rochas
dolomíticas e de outras contendo
magnésio.

Tem sido identificado, tanto na
camada pictórica como na prepara-
ção, em pinturas feitas sobre estelas
e sarcófagos de madeira conservados
no Museu do Louvre [2].

7.4 Gesso

O gesso é o sulfato de cálcio di-
hidratado - CaSO4.2H20 - natural.

A sua presença na pintura egíp-
cia tem sido verificada sobretudo nas
preparações e menos frequentemen-
te nas camadas pictóricas [2].
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NOTAS

(1) Mistura natural complexa de óxidos e hidróxidos de

ferro com algum carbonato.

(2)Não é de excluir a possibilidade de que na Mesopo-
tâmia o azul egípcio tenha sido descoberto mais cedo

do que no Egipto, ou na mesma época mas indepen-
dentemente, como sugerem alguns achados em Kish de

conchas contendo pigmentos.

131 0 natrão é um produto natural constituído essencial-
mente por carbonato de sódio hidratado,

Na2CO3.10H20.
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Fig. 1 - Schtinite de amónio e cobre (II) [2]

Fig. 2 - Schônite de amónio e magnésio [2]
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Cristalização: Síntese de Sais Duplos
CLEMENTINA TEIXEIRA", ANA TAVARES SOUSA**, ISABEL TRIGUEIROS**

1.1. INTRODUÇÃO

As técnicas de cristalização en-
contram-se fortemente implementa-
das em muitos domínios da Química:
mantêm a sua importância como téc-
nicas clássicas separativas ou de puri-
ficação â escala laboratorial e, indus-
trialmente, estão ligadas â produção
de produtos químicos de grande to-
nelagem, tais como o açúcar, a ureia,
os zeólitos, os fármacos, etc. Por
outro lado, os processos de cresci-
mento de cristais tiveram recente-
mente uma grande evolução: apare-
cem sistematicamente associados â
síntese química, na obtenção de mo-
nocristais de pequenas dimensões
para determinações de estruturas e
no fabrico de uma vasta gama de
novos materiais de interesse tecnoló-
gico (proteínas, polímeros, monocris-
tais de morfologia ou hábito modifi-
cado para aplicações específicas em
óptica e electrónica, etc.).

Apesar do avanço tecnológico e
da existência de aparelhagem muito
sofisticada em todas estas áreas, a
cristalização pode ser introduzida,
com grande simplicidade e de forma
muito atractiva, utilizando apenas
substâncias que formem monocris-
tais com relativa facilidade.  É neste
âmbito que se tem vindo a desenvol-
ver, desde 1994 e com bastante su-
cesso ao nível do ensino da Química
[1-3], a cristalização de sais iónicos e
de outras substâncias sobre suportes
rugosos (rochas, conchas, arame e
vidro), os quais estimulam fortemen-
te o crescimento dos cristais, devido
ao facto de proporcionarem um ele-
vado número de núcleos de cristali-
zação à sua superfície e de estabele-
cerem interacções muito fortes com
os substratos em solução. O método
geral consiste em preparar, por ague-
cimento, soluções aquosas saturadas
de diversos sais iónicos, escolhidos
entre aqueles cuja solubilidade au-
menta com a temperatura. Estas so-
luções tornam-se sobressaturadas por
arrefecimento controlado â tempera-
tura ambiente, depositando o exces-
so de material dissolvido sobre os su-
portes, na forma de cristais bem de-
senvolvidos e atractivos, podendo

atingir dimensões razoáveis (vários
centímetros).

Ao introduzir uma forte compo-
nente lúdica nas preparações e ex-
plorando a beleza magnífica dos cris-
tais, aumenta-se a receptividade dos
alunos em relação a um grande nú-
mero de conceitos básicos, tais como:
reacções em solução, variação da so-

lubilidade com a temperatura, solu-
ções saturadas e sobressaturadas,
equilíbrio de precipitação, modos
para exprimir concentrações de solu-
ções, sistemas de cristalização, estado
sólido e classificação de cristais, etc.

Nos parágrafos que se seguem
descreve-se a aplicação deste método
â síntese e caracterização de sais du-
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Fig. 3 - Altimen de potássio [2]

Fig. 4 - Solução sólida de alúmen de potássio e alúmen de crómio "ametistas" [2]
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plos, ao nível do ensino secundário.
O trabalho prático que a seguir se
propõe foi executado por 40 alunos
do 110 ano (2 turmas), na disciplina
de Técnicas Laboratoriais de Quími-
ca, bloco II (TLQ II).

tes, o que permite introduzir o con-
ceito de solução sólida que, normal-
mente, não é de apreensão fácil para
os alunos.

Os alúmenes são sais com um
catião monovalente e um catião tri-

valente,	 de	 fórmula	 geral
mimmikSO4)2-12H20 (figura 3). Al-
guns fundem a temperaturas inferio-
res a 100 °C, tornando acessível a
determinação do ponto de fusão. Ao
contrário das schënites, alguns des-
tes sais são eflorescentes ou apresen-

1.2. Síntese de sais duplos

A síntese de sais duplos é intro-
duzida no programa de TLQ II. Estes
sais podem ser sintetizados a partir
da reacção entre os sais simples, nas
respectivas proporções estequiomé-
tricas, sendo a combinação de dife-
rentes catiões e aniões praticamente
ilimitada. Porém, algumas das sínte-
ses não são aconselháveis ao nível do
ensino secundário, por serem dema-
siado complexas, originarem produ-
tos instáveis (sais eflorescentes, deli-
quescentes ou apresentando outro
tipo de decomposição') ou ainda por
envolverem espécies de toxicidade
reconhecida. No entanto, é possível
fazer uma listagem suficientemente
vasta para que numa turma cada
grupo possa sintetizar um sal dife-
rente, diversificando, assim, o núme-
ro de exemplos a apresentar aos alu-
nos e permitindo um confronto de
resultados com os colegas. Pode-se
ainda fazer a cristalização sobre um
suporte rugoso (rocha ou concha) e
estudar a sua influência no processo.

Os sulfatos são sais de grande
uso nas escolas devido ao seu baixo
custo e a multiplicidade das suas uti-
lizações. Assim, propomos fazer a
síntese de sais duplos a partir de sul-
fatos simples, considerando duas fa-
mílias: as schënites e os alúmenes
[4].

As schënites são sais com um
catião monovalente e um catião
bivalente, de fórmula geral
M2INIII(SO4)2.6H20 (figuras 1 e 2).
São todas isoestruturais, cristalizan-
do no sistema monoclínico. Os sais
duplos desta família são, na sua mai-
oria, bastante estáveis e menos solú-
veis em água do que os sais simples
que os compõem. Os cristais que se
obtêm são, em geral, euédricos, mos-
trando claramente o sistema de cris-
talização. Podem-se ainda obter mis-
turas homogéneas de várias schëni-
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Tabela 1 - Condições de preparação de sais duplos

Sal duplo a sintetizar Massa de sal Reagentes Volume de água p.f (°C)
a obter (g) a adicionar (cm3) [7]

Sulfato de alumínio e potássio dodecahidratado (alúmen) K2SO4

KAI(SO4)21 21-120 30 Al2(SO4)3-18H20 100 92,5

Sulfato de alumínio e potássio dodecahidratado (alúmen) K 2 SO4

KAI(SO4)2.12H20
30

Al 2( SO 4 ) 3 100 92,5

Sulfato de alumínio e amónio dodecahidratado (alúmen) (NH4)2SO4

(NH4)Al(SO4)2.12H20 29 Al2(SO4)3•18H20 100 93,5

Sulfato de amónio e cobre (II) hexahidratado (scheinite)

(NH4)2Cu(SO4)2.6H20 CuSO4 5H20

35 (NH4)2SO4 100

Sulfato de amónio e magnésio hexahidratado (schtinite) MgSO4 7H20

(NH4)2Mg(SO4)2•6H20 36 (NH4)2504 100 >120

tam outro tipo de decomposição.
Cristalizam no sistema cúbico, for-
mando monocristais de razoável di-
mensão (vários centímetros), sendo
possível obter soluções sólidas por
cocristalização de sais isoestruturais
(figura 4).

A síntese de sais duplos pode ser
aproveitada para aprofundar ou apli-
car conhecimentos anteriormente
abordados nas disciplinas de Ciências
Físico-Químicas (escrita e acerto de
equações químicas, cálculos este-
quiométricos, rendimento de um
processo, noção de pH) e de TLQ I
(cristalização, determinação experi-
mental do ponto de fusão e sua utili-
zação como critério de pureza). Per-
mite ainda abordar alguns conceitos
que os alunos têm normalmente difi-
culdade em apreender, como por
exemplo, o conceito de solução sóli-
da, a diferença entre precipitação e
cristalização [5] e o facto de as solu-
ções salinas não serem necessaria-
mente neutras. A utilização de um
suporte rugoso para induzir a crista-
lização permite também evidenciar a
possibilidade de ocorrência de reac-
ções paralelas num sistema químico:
a escolha de conchas ou rochas car-
bonatadas provoca reacção modera-
da ou intensa com as soluções ácidas
dos sais (soluções contendo NH4+ e

catiões Al(III), Fe(III), Cu(II)). A in-
terdisciplinaridade com a disciplina
de Técnicas Laboratoriais de Geolo-
gia é também uma vertente a explo-
rar [6].

2. PARTE EXPERIMENTAL

Em cada turma foi fornecida aos
alunos a ficha de trabalho que se
segue (omitindo a lista de material e
reagentes, cuja elaboração fica a
cargo dos alunos) pretendendo-se
que cada sal fosse sintetizado por
dois grupos, utilizando um grupo su-
porte e o outro não. Para além dos
sais indicados na tabela 1, tentou-se
ainda a síntese do sulfato de amónio
e ferro (III) dodecahidratado, embo-
ra sem resultado. Este caso é discuti-
do no ponto 3.

Posteriormente, aos grupos
que sintetizaram o sulfato de alu-
mínio e potássio dodecahidratado,
foi ainda pedido que adicionassem
sulfato de crómio(III) e potássio do-
decahidratado às águas mãe da cris-
talização, cocristalizando uma solu-
ção sólida, de aspecto idêntico ao
das ametistas e de algumas varieda-
des de fluorite.

Os resultados obtidos encon-
tram-se sumariados na tabela 2.

2.1. Ficha experimental: síntese
de um sal duplo

Lista de material e reagentes:

K2SO4
	

óculos de protecção

Al2(SO4)3	 copos de 150 cm3

Al2(SO4)3• 8H20
	

proveta de 100 cm3

(NH4)2SO4	 varetas de vidro

CuSO4.5H20
	

vidros de relógio

MgSO4•7H20
	

espátula

amostras de rochas: tenaz

mármore, arenitos,

sílica, vulcanitos
	

papel absorvente

conchas rugosas
	

balança técnica

água destilada
	 placa de aquecimento

termómetro (0 a 1002C)

secador

medidor de pH

papel de pH

Se vai utilizar suporte inicie o
seu trabalho no ponto 1. Se não vai
utilizar suporte inicie o seu trabalho
no ponto 2 e ignore o ponto 6.

1. Verifique se o suporte (rocha
ou concha) está devidamente limpo
e seco e determine a sua massa.

2. Escreva a equação química
que traduz a síntese do sal duplo que
lhe foi atribuído e calcule a massa de

QUÍMICA • 66 • 1997 27



e n s i n o

cada um dos reagentes a utilizar
nessa síntese (ver tabela 1).

3. Pese os reagentes, introduza-
os num copo de 150 ml e adicione-
lhes o volume de água indicado na
tabela 1.

4. Dissolva os sais a quente, re-
gistando a temperatura a que ocorre
a dissolução. Não deve ultrapassar os
80 'C. De preferência esta parte do
trabalho deve ser realizada na hotte.

5. Meça o pH da solução. Para
soluções coloridas deve usar um apa-
relho de medida de pH.

6. Coloque o suporte dentro da
solução ainda quente, de modo a
que este fique totalmente imerso.
Registe e interprete a ocorrência de
qualquer efervescência.

7. Tape o copo com um vidro de
relógio e deixe-o em repouso num
local onde a temperatura oscile
pouco.

8. Se ao fim de dois dias não ob-
servar a formação de cristais, retire o
vidro de relógio, de forma a permitir
uma evaporação lenta do solvente.

9. Após alguns dias recolha os
cristais obtidos. Observe-os atenta-

mente e registe as suas características
(forma, cor, formação no suporte ou
fora deste, etc). Seque cuidadosa-
mente os cristais com papel absor-
vente; se necessário utilize o secador
a frio. Determine a massa da totali-
dade dos cristais formados.

10. Calcule o rendimento do
processo.

11. Determine o ponto de fusão
do sal sintetizado, pela técnica do ca-
pilar. Compare o resultado com o
valor referido na tabela 1.

2.2. Resultados experimentais

Tabela 2 - Síntese de sais duplos, resultados experimentais

Sal	 a sintetizar Sais iniciais m± 5x10-3

(g)

pH m± 5x10-3
(suporte)

(g)

m± 5x10-3

(cristais de

Suporte)

(g)

m± 5x10-3

(total de

cristais)

(g)
(°/0)

p.f. ± 0.5

(°C)
p.1

(médio)

(°C)

93,0
K2SO4 5,55 2,19 9,46)1) 21,22 21,22 71 92,0

Sulfato de Al2( SO4)3.1 8E120 21,07 91,0 92,0

alumínio e 95,0(6)
potássio K2504 5,21 2,15 23,45 83 93,5 92,8
dodecahidrat. AI2(804)3•1 8H20 20,10 92,0

91,0
(alúmen) K2SO4 5,50 2,64 59,14(2) 6,11 6,52 22 92,0 91,7

Al2(SO4)3 10,80 92,0

94,5

K2504 5,49 2,54 11,01 37 94,5 94,5

Al2(504)3 10,95 94,5

100,0 (6)

Sulfato de (NH4)2SO4 4,37 2,12 13,06 (3) 20,81 21,19 72 95,0 95,0
alumínio e Al2(SO4)3-18H20 21,55 95,0

amónio 97,0
dodecahidrat. (NH4)2SO4 4,17 2,16 76,23 (4) 18,70 19,77 69 98,0 97,0

Al2(SO4)3.18H20 21,04 (pirite) 96,0

95,0

(alúmen) (NH4)2SO4 3,64 2,18 18,38 74 95,0 94,7

Al2(SO4)3.18H20 20,94 94,0

94,0

(NH4)2SO4 4,18 2,10 -(5) 95,0 94,7

Al2(SO4)3-18H20 21,04 95,0

(continua)
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	m± 5x10-3	 m± 5x10-3

	(cristais no	 (total de

	

Suporte)	 cristais)

p.f. ± 0.5

(To)	 (°C)
Sal a sintetizar	 Sais iniciais m± 5x10 - 3

(g)
pH m± 5x10-3

(suporte)

(g) (g) (g)

Sulfato de (NF14)2SO4 13,21 4,70 39,33 (4) 11,65 12,30 34

amónio e
magnésio
hexahidrat.

MgSO4-7H20

(NH4)2504

24,65

13,20 4,87 1,72 (4) 1,49 12,73 35

(Schënite) MgSO4.7H20 24,66 (búzio)

Sulfato de (N114)2SO4 13,21 4,73 3,30 (4) 11,77 11,77 33

amónio

magnésio
hexahidrat.

MgSO4.7H20 24,65 (búzio)

(NH4)2504 13,27 4,89 12,98 36

(Schtinite) MgSO4.7H20 24,65

(NH4)2SO4 11,62 2,81 2,60 (3) 11,33 12,23 34

Sulfato de
amónio e
cobre

CuSO4-5H20 21,56 (búzio)

(NI-14(2SO4 11,40 2,90 3,38 In 0,21 11,12 32

hexahidrat. CuSO4.5H20 21,74 (búzio)

(schtinite) (NH4)2SO4 11,64 2,82 15,31 44

CuSO4.5H20 21,96

p.f

(médio)

(°C)

nada se
observou

(Of = 180)

nada se

observou

(O= 160)

nada se

observou

(Of = 180)

nada se

observou

(Of = 175)

d. 110

d.100-110

d. 110-113

en

	n111•111111111111111MEMME

Tabela 2 - Síntese de sais duplos, resultados experimentais

(continuação)

(1) - Observou-se reacção entre o suporte e a solução.
(2) - Observou-se reacção fraca entre o suporte a a solução.
(3) - Observou-se reacção intensa entre o suporte e a solução.
(4) - Não se observou reacção entre o suporte e a solução.
(5) - A maior parte do sal sintetizado foi perdido antes da determinação da sua massa.
(6) - Valor não incluído na media.

d - decompõe-se
Of _ temperatura final de aquecimento
(conseguida com banho de parafina)

3. CONCLUSÃO E DISCUSSÃO

As cristalizações foram feitas
durante o Inverno, a uma tempera-
tura ambiente relativamente baixa,
oscilando entre os 6 e os 10°C. A
temperaturas superiores, e como
medida preventiva para evitar varia-
ções de temperatura no local de cres-
cimento dos cristais, recomenda-se a
utilização de uma mala térmica ou
banho maria[2]: na sequência do
ponto 7 descrito na técnica, o copo
com o vidro de relógio é colocado
numa mala térmica contendo um
pouco de água quente no fundo e
todo o conjunto é tapado, tornando

o processo de arrefecimento mais
lento. Quando se tornar necessário
recorrer ao frigorífico (principalmen-
te no Verão) a mala permite evitar o
arrefecimento brusco, que possivel-
mente levaria a formação de micro-
cristais pouco desenvolvidos.

Os sais testados neste trabalho,
excepção do sulfato de amónio e

ferro(III), conduziram a bons resul-
tados.

Fez-se a síntese do sulfato de
alumínio e potássio a partir do sulfa-
to de alumínio octodecahidratado e
do sulfato de alumínio anidro. No
primeiro caso obtiveram-se rendi-
mentos muito superiores aos do se-

gundo, sendo os primeiros da ordem
dos 75 % e os segundos dos 30 % •

Os valores do ponto de fusão indi-
cam que em ambos os casos se obte-
ve o sal duplo esperado, já que os
valores obtidos experimentalmente
são concordantes com os citados na
literatura [7] (tabela 2). Uma razão
possível para esta diferença de rendi-
mentos pode ser o facto de o sulfato
de alumínio anidro não se encontrar
com um grau de pureza aceitável,
tanto mais que todas as soluções pre-
paradas com este sal apresentavam a
partida um aspecto turvo, devido a
presença de um sólido branco em
suspensão. Por este motivo utilizou-
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-se um excesso de 20 cm3 de água na
preparação destas soluções.

Na síntese do sulfato de alumí-
nio e amónio obtiveram-se rendi-
mentos da ordem dos 70 % e pontos
de fusão sistematicamente superiores
aos valores citados na literatura
[7,8]. Não foi encontrada qualquer
explicação para este facto.

Na síntese das schiinites obtive-
ram-se rendimentos entre os 32 % e
45 %, valores muito inferiores aos
obtidos nas sínteses dos alúmenes.

Não se conseguiram determinar
os pontos de fusão das schënites sin-
tetizadas. No caso do sulfato de amó-
nio e magnésio hexahidratado não
se observou qualquer alteração por
aquecimento até temperaturas da
ordem dos 180 °C 2 . O sulfato de
amónio e cobre(II) hexahidratado
decompôs-se a cerca de 110 °C, pas-
sando a apresentar a cor característi-
ca do sulfato de cobre(II) hidratado,
apesar de na literatura [7] apenas se
referir que este sal funde a uma tem-
peratura superior a 120 °C.

Ao analisar a influência da pre-
sença de um suporte no rendimento
do processo, verifica-se que, em con-
dições idênticas, se obteve menor
rendimento sempre que a cristaliza-
ção ocorreu sobre um suporte. São
de salientar as diferenças superiores
a 10 % (tabela 2) nos casos do sulfa-
to de alumínio e potássio dodecahi-
dratado e do sulfato de amónio e
cobre(II) hexahidratado. Nos restan-
tes sais as diferenças observadas são
muito pequenas, podendo não ser
significativas. Nalguns casos, estas di-
ferenças de rendimento podem ser
atribuídas â reacção do suporte com
a solução. Estes casos encontram-se
discutidos na literatura [6].

Determinou-se o ponto de fusão
dos cristais das soluções sólidas de
sulfato de crómio(III) e potássio do-
decahidratado e sulfato de alumínio
e potássio dodecahidratado, tendo-se
observado que entre 86 e 89 °C o só-
lido passava da cor roxa para a cor
verde. Estas cores devem correspon-
der, respectivamente, à estrutura do
complexo hexaquocrómio(II1), que
se mantém na solução sólida e,
muito provavelmente, ao sulfato de

crómio(III), o que sugere a decom-
posição do sal duplo de crómio(III)
antes da fusão. Atendendo aos valo-
res referidos na literatura [7, 8] para
os pontos de fusão dos componentes
desta mistura, nomeadamente 92,5
°C para • sulfato de alumínio e po-
tássio dodecahidratado e 89 °C para
o sulfato de crómio (III) e potássio
dodecahidratado, estes resultados
são anómalos: seria de esperar que o
intervalo de fusão ocorresse numa
gama de temperatura ligeiramente
superior (acima do ponto de fusão
do sal de crómio). Para esclarecer
este fenómeno determinaram-se os
pontos de fusão dos dois sais duplos,
pela técnica do capilar, usando
banho de água e com um aparelho
automático de medida de ponto de
fusão, Leica Galen III, que funde a
substância através do aquecimento
eléctrico de uma placa metálica. Os
resultados obtidos para o sulfato de
alumínio e potássio dodecahidratado
são consistentes com os da literatura,
mas para o sulfato de crómio (III) e
potássio dodecahidratado observou-
se novamente o aparecimento da cor
verde entre 86 e 90 °C, em ambas as
técnicas. Estes resultados sugerem
que o valor referido na literatura
para o ponto de fusão deste compos-
to deve ser revisto, tendo em conta a
sua possível reacção de decomposi-
ção.

Não se conseguiu sintetizar o
sulfato de amónio e ferro (III). Para a
síntese deste sal seguiu-se um pro-
cesso análogo ao dos restantes sais.
Ao fim de alguns dias não ocorreu
qualquer cristalização, tendo-se, no
entanto, formado um precipitado.
Tentou-se medir o ponto de fusão
deste, pela técnica do capilar, não se
observando qualquer alteração, por
aquecimento até a uma temperatura
de 60 "C. Como o ponto de fusão in-
dicado na literatura [7] para o sal
duplo é de 40 °C, exclui-se assim a
hipótese desse precipitado ser o pro-
duto pretendido. Atendendo â sua
cor, supôs-se que fosse sulfato de
ferro (III). Seguidamente concentra-
ram-se as soluções, por evaporação
do solvente, continuando a não se
observar qualquer cristalização e vol-

tando a obter-se um precipitado aná-
logo. Por fim evaporaram-se as solu-
ções até â secura, obtendo-se dois  só-
lidos que pela sua cor aparentavam
ser os reagentes. Note-se que estas
soluções foram sempre aquecidas a
uma temperatura máxima de 40 °C,
dado que na literatura [7] se refere
que o sulfato de ferro(III) se decom-
põe em água quente. As possíveis
explicações para este insucesso são: a
fraca solubilidade em água do sulfato
de ferro(III) anidro [8]; a maior solu-
bilidade do sal duplo, que neste caso
é superior â do sal de ferro(III) de
partida; a possibilidade da precipita-
ção do hidróxido de ferro(III), que
pode ocorrer nas condições experi-
mentais de pH deste trabalho (pH
—1,6) [9]. Numa tentativa de evitar a
formação do hidróxido baixou-se o
pH da solução, por adição de ácido
sulfúrico concentrado â mistura rea-
gente. Não se observou a formação
do precipitado, mas também não se
obtiveram cristais.

Neste trabalho os alunos aplica-
ram os conhecimentos aquiridos
sobre escrita e acerto de reacções
químicas, cálculos estequiométricos,
rendimento de um processo, cristali-
zação, medida do ponto de fusão,
critério de pureza, identificação de
substâncias, noção de pH. Aprende-
ram a medir o pH de urna solução
com um aparelho automático de me-
dida, o que é recomendável, em par-
ticular no caso de soluções coradas.
Tomaram contacto com a ocorrência
de processos paralelos, com a não
neutralidade de soluções salinas,
com o conceito de solução sólida,
com a diferença entre precipitação e
cristalização3 e com formas de solu-
cionar problemas práticos, como por
exemplo, voltar a evaporar parte da
solução quando não ocorre cristali-
zação, ou filtrá-la quando há resíduos
visíveis.

Parte dos insucessos das cristali-
zações são devidas ao baixo grau de
pureza dos reagentes. Recomenda-se
por isso a utilização de reagentes de
grau puro e não a de reagentes co-
merciais, não sendo no entanto ne-
cessária a utilização de reagentes pro
análise.
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A Espectrometria de Massa
de Ressonância Ciclotrónica
de Iões com Transformada de Fourier
JOAQUIM MARÇALO*

A espectrometria de massa de
ressonância ciclotrónica de iões
com transformada de Fourier
(FT-ICR/MS) é uma técnica de
análise de massas que consiste no
confinamento e detecção de iões
numa região do espaço definida
por um campo magnético e um
campo eléctrico homogéneos, e
que encontra aplicação nos
domínios da química analítica e
da química-física.

INTRODUÇÃO

A espectrometria de massa é
uma técnica instrumental bastante
poderosa ao dispor dos químicos e
outros cientistas para o estudo de
problemas fundamentais ou aplica-
dos em áreas tão diversas como, por
exemplo, a bioquímica, a catálise, a
química do ambiente, a ciência dos
materiais, a geoquímica, a física das
partículas e a cosmologia. De entre
os vários tipos de técnicas de análise
de massas existentes, uma das mais
versáteis e com uma utilização em
franca expansão nos últimos anos é,
sem dúvida, a espectrometria de
massa de ressonância ciclotrónica de
iões com transformada de Fourier
(que abreviaremos por FT-ICR/MS,
optando por manter as siglas deriva-
das das designações em língua ingle-
sa por serem as que irão ser encon-
tradas na literatura da especialidade).
Esta técnica tem como características
principais um elevado poder de reso-
lução de massas e uma elevada exac-
tidão na sua determinação, a detec-
ção simultânea de todos os iões com
um grande intervalo de massas, a
possibilidade de armazenar os iões
por períodos longos e de os manipu-
lar, de efectuar medidas múltiplas
dos mesmos iões, de realizar espec-
trometria de massa "tandem"
(MS/MS!..) e a compatibilidade com
uma grande variedade de técnicas de
ionização. Nesta descrição da espec-
trometria de massa FT-ICR serão es-
sencialmente abordadas as caracterís-
ticas da técnica e sera feita apenas
uma breve referência as aplicações
no âmbito da química, indicando-se

no final diversa bibliografia que me-
lhor poderá ilustrar essas aplicações.

FT -ICR/MS: PRINCÍPIOS

A espectrometria de massa FT-
ICR é uma técnica de análise de mas-
sas que emprega um campo magnéti-
co e um campo eléctrico estáticos
para confinar os iões numa região fi-
nita do espaço e aí os detectar. Toda
a experiência de FT-ICR/MS ocorre
numa armadilha de iões ("ion trap"),
geralmente de geometria cúbica ou
cilíndrica, que é mantida sob vácuo
ultra-elevado no centro do campo
magnético, habitualmente produzido
por um magnete supercondutor.

A armadilha ou célula de confi-
namento de Vies ("trapped ion cell",
Figura 1) é formada por três pares de
pratos em oposição que têm funções
específicas de confinamento ("trap-
ping"), excitação e detecção dos iões a
serem analisados. Convencionalmen-
te, em coordenadas cartesianas, z coin-
cide com a direcção do campo magné-
tico e é perpendicular aos pratos de
confinamento, enquanto que x é per-
pendicular aos pratos de excitação (ou
transmissão) e y aos de detecção (ou
recepção). A célula está colocada na
zona homogénea do campo magnético
de tal forma que este confina cada ião
radialmente, obrigando-o a descrever
um movimento de ciclotrão (ver adi-
ante) com uma frequência que é fun-
ção da respectiva razão massa/carga,
enquanto que o campo eléctrico gera-
do por um potencial electrostático
aplicado aos pratos de confinamento
mantém o ião num fosso de potencial
na direcção de z. A célula de ICR re-
presentada na Figura 1 possui geome-
tria cúbica. Esta é a geometria mais
comum mas não é a única utilizada
em espectrómetros de massa FT-ICR
(ver adiante a Figura 4).

Numa experiência de FT-ICR tí-
pica, os iões presentes na célula, pre-
viamente gerados por um método de
ionização adequado, são sujeitos a
um campo eléctrico oscilante de radi-
ofrequências transmitido através dos
pratos de excitação; quando as radio-
frequências entram em ressonância

com as frequências de ciclotrão dos
iões, há absorção de energia que
força os iões a deslocarem-se para ór-
bitas de maior raio, aproximando-se
dos pratos de detecção, nos quais in-
duzem uma corrente imagem que é
uma sobreposição das frequências de
ciclotrão dos diferentes iões sujeitos a
excitação, com amplitudes que são
proporcionais ao número de iões. O
sinal transiente detectado é converti-
do numa voltagem, digitalizado e su-
jeito a uma transformada de Fourier,
a qual revela as frequências e inten-
sidades que são depois convertidas
em massas e abundâncias iónicas.

Aspectos históricos. A origem
da espectrometria de massa FT-ICR
remonta a descrição feita em 1930
por E. O. Lawrence, inventor do ace-
lerador de ciclotrão, do princípio
fundamental da ressonância ciclotró-
nica de iões: partículas carregadas
são forçadas a mover-se em órbitas
circulares com um período de revo-
lução constante quando situadas
num campo magnético uniforme, e
podem ser aceleradas por exposição
a um campo eléctrico oscilante com
uma frequência igual a frequência de
ciclotrão das partículas. Ainda nos
anos 30, Penning projectou a primei-
ra armadilha ("trap") para partículas
carregadas, utilizando uma combina-
ção de campo eléctrico e magnético
estáticos para confinar electrões.

O princípio de ICR foi aplicado
pela primeira vez a espectrometria de
massa em 1949 por Hippie, Sommer
e Thomas, que desenvolveram um

Fig. 1 - Representação esquemática de uma célula
de ICR cúbica.
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instrumento designado por omega-
trão no qual os iões, em presença de
um magnete permanente, eram ace-
lerados radialmente na respectiva
frequência ciclotrónica por um
campo eléctrico alterno e detectados
num colector fixo; devido ao reduzi-
do poder de resolução e pequeno in-
tervalo de massas, o aparelho teve
uma utilização bastante limitada. Al-
guns anos mais tarde, Wobschall e
colaboradores introduziram um
novo tipo de detector que aumentou
significativamente a sensibilidade
dos aparelhos de ICR; utilizaram urn
campo magnético variável proveni-
ente de um electromagnete, com o
qual provocavam a ressonância se-
quencial dos diferentes iões. Lle-
wellyn e o grupo de Baldeschwieler
desenvolveram, entretanto, urna
"célula" de iões ("drift cell") dividida
em três regiões, fonte, analisador e
colector, ao longo da qual os iões se
moviam à deriva ("drift") por acção
de um campo eléctrico estático per-
pendicular ao campo magnético; a
principal vantagem desta geometria
era a separação das regiões de ioni-
zação e de ressonância. Esta célula
de iões e o detector introduzido por
Wobschall foram constituintes essen-
ciais dos primeiros espectrómetros de
ICR comerciais, que foram utilizados
principalmente para o estudo de re-
acções ião-molécula em fase gasosa.

Um dos avanços instrumentais
mais importantes da técnica de ICR
foi devido a McIver, com o desenvol-
vimento em 1970 da "célula de con-
finamento de Hies" ou "armadilha de
iões" ("trapped ion cell" ou "ion
trap"), em que os iões, formados, ar-
mazenados e detectados num único
compartimento, podiam ser conser-
vados durante periodos de tempo
duas ordens de grandeza superiores
aos observados na "drift cell", me-
lhorando assim a sensibilidade, o in-
tervalo dinâmico e a resolução de
massas. A evolução da espectrome-
tria de 1CR para a sua forma moder-
na de FT-ICR culminou com a intro-
dução por Comisarow e Marshall em
1974 de um novo sistema de detec-
ção que, através da aplicação de uma
transformação de Fourier, permitia

obter um espectro de massa comple-
to no tempo anteriormente necessá-
rio para determinar um único pico; a
utilização de um campo magnético
estático e a separação efectiva entre
a excitação e a detecção conduziu a
grandes melhorias de eficiência, par-
ticularmente ao nível da resolução.

Aspectos fundamentais. Um
ião de massa nt, carga q e velocidade
v, quando em presença de um
campo magnético B (na direcção de
z), fica sujeito a uma força F de Lo-
rentz (equação 1) que obriga o ião a
mover-se numa órbita circular, ou
seja, a executar um movimento de
ciclotrão, no piano xy, tal como se
mostra na Figura 2 para o caso de
um ião com carga positiva.

F=mdvIdt=civxB	 (1)

Fig. 2 - Representação do movimento de ciclotrao

de um ião positivo devido à presença de um campo

magnético na direcção perpendicular ao plano

do papel.

Se v„, for a velocidade do ião no
plano xy, r o raio da órbita ciclotrónica
e B a intensidade do campo magnético
(designação de B habitualmente en-
contrada na bibliografia, correctamen-
te, densidade de fluxo magnético), a
equação 1 conduz â seguinte relação

mv,2/r =	 (2)

Urna vez que a velocidade an-
gular do ião, co, se define como
co = v,/r, a equação 2 pode ser re-
escrita para dar a equação funda-
mental de ciclotrão

coc = qB/m	 (3)

onde COc designa a frequência de ci-
clotrão do ião, ern rad s-I, com q em
Coulomb, B em Tesla e m em kg.

A equação de ciclotrão mostra,

em primeiro lugar, que iões com uma
dada razão massa/carga têm a mesma
frequência de ciclotrão, independen-
temente da respectiva velocidade ini-
cial, o que faz com que, contraria-
mente a outras técnicas de espectro-
metria de massa, não seja necessário
"focar" a energia de translação dos
iões para se proceder a uma determi-
nação precisa das respectivas massas.

A equação 2 pode ser rearranja-
da para dar o raio da órbita ciclotró-
nica de um ião

r = mv/qB (4)

equação que pode ser escrita de
outra forma considerando um ião
com energia térmica, para o qual

= (2kT/m)I/2, em que k é a cons-
tante de Boltzmann e Téa tempera-
tura (em Kelvin),

r = (2inkTlq2B2)1/2 (5)

Através da equação 5 podemos
verificar, por exemplo, que, num
campo magnético de 3 Tesla e â tem-
peratura ambiente, um ião de carga
unitária e massa 100 u (unidade de
massa atómica unificada, também de-
signada por Dalton, Da) tem um raio
orbital de ciclotrão de cerca de 0,08
mm, e até um ião de massa 10000 u
tem um raio de apenas cerca de 0,8
mm, valores que mostram bem a ca-
pacidade de confinamento do campo
magnético que torna experimental-
mente realizável a espectrometria de
massa FT-ICR, inclusive para molécu-
las de massa bastante elevada.

Embora o campo magnético res-
trinja o movimento dos iões radial-
mente, estes são livres de se mover na
direcção de z, paralela ao campo mag-
nético, pelo que se torna necessário
introduzir um campo eléctrico que
restrinja o movimento dos iões axial-
mente. Este campo eléctrico é nor-
malmente produzido por aplicação de
urna pequena voltagem nos pratos de
confinamento, que cria urn fosso de
potencial na direcção de z, dando ori-
gem a dois novos tipos de movimento
dos iões, de oscilação axial e de mag-
netrão, além de introduzir uma per-
turbação no movimento de ciclotrão.
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Na região central da célula de
ICR, o potencial aplicado aos pratos
de confinamento é aproximadamen-
te quadrupolar, ficando os iões sujei-
tos a um movimento de oscilação
axial que corresponde a urna oscila-
ção harmónica entre os dois pratos,
ao longo da direcção de z, corn urna
frequência oh que é dada por

car = (4a qVTI ma2)1 /2	 (6)

em que a é a distância entre os pra-
tos de confinamento, a é uma cons-
tante que depende da forma da célu-
la e VT é a voltagem aplicada.

O campo eléctrico, para além da
componente axial, que conduz ao
movimento de oscilação axial, tem
uma componente radial que produz
uma força que se opõe A força mag-
nética de Lorentz (ver Figura 2), isto
é, a introdução do potencial de con-
finamento efectivamente reduz a in-
tensidade do campo magnético.

Na presença de urn campo mag-
nético, B, e de um campo eléctrico,
E, a equação de Lorentz (equação 1)
tem a forma

mdvIdt=qvxB+qE	 (7)

que, como anteriormente, para o
plano xy conduz ã seguinte equação

nu° 2r = qco rB - qt.E	 (8)

Resolvendo em ordem a co,
obtêm-se duas frequências caracte-
rísticas, a de ciclotrão reduzida, coR, e
a de magnetrão, com

coR= [qB + (q2B2 - 4mqE)112112117
	

(9)

coR = (wc/2) + [(wc/2)2 - (or2/2)]1/2
(12)

= (WC/2) 1((002)2 - (0>F2/2)11 /2

(13)

sendo fácil verificar (ver equação 6)
que na ausência de campo eléctrico
(VT = 0) cor = O e, consequentemen-
te, coR = coc e com = 0. Das equações
12 e 13 resultam também as relações

(oR	 e ok2 = (0R2 com2

tor2

O movimento de magnetrão
corresponde a uma precessão dos
Ries no plano xy, em torno de linhas
equipotenciais, e na célula de ICR os
iões descrevem trajectórias que com-
binam os movimentos de ciclotrão,
de magnetrão e de oscilação axial.
Na Figura 3 encontra-se uma repre-
sentação esquemática dos movimen-
tos dos iões numa célula de ICR.

As equações que definem as fre-
quências dos três movimentos mos-
tram que a frequência de ciclotrão
depende fortemente da razão
massa/carga, pois varia com (m1q) - 1,
enquanto que a frequência de oscila-
ção axial tem uma dependência
menos acentuada com (m1q) - 112; por
sua vez, a frequência de magnetrão
praticamente independente daquela
razão, podendo ser aproximada pela
expressão (pm 2a VTIa2B.

Para exemplificar esta dependên-
cia em relação à razão massa-/carga,
bem como a grandeza relativa das três
frequências (utilizando agora
V = co/21t), considere-se a situação tí-
pica de uma célula de ICR cúbica
(a = 1,386) com a = 2,54 cm, B = 3 T

e VT = I V: um ião de massa 100 Da e
carga unitária terá uma frequência de
ciclotrão vR = 460,43 kHz, uma fre-
quência de oscilação axial VT = 14,496
kHz e uma frequência de magnetrão
vm = 228 Hz, enquanto que para um
ião com a mesma carga e massa 1000
Da, vR = 45,837 kHz, VT = 4,584 kHz
e vm = 229 Hz.

Uma consequência importante
da presença do campo eléctrico é o
facto de existir uma massa a partir da
qual a trajectória de um ião na célula
de ICR deixa de ser estável: para
uma massa suficientemente grande,
a expressão sujeita a raiz quadrada
na equação 9 torna-se negativa, o
que corresponde, fisicamente, a uma
situação em que o campo magnético
não é suficientemente forte para se
opor à componente radial do campo
eléctrico, entrando os hies num mo-
vimento em espiral para o exterior
ilimitado. Esta "massa crítica", mc,
pode ser facilmente encontrada con-
siderando a equação 12 e a condição
(°02)2 - (a}r2/2 ) = 0, que conduz a

mc = qa2B2I8aVT (14)

Exemplificando para a célula de ICR
e as condições experimentais anteri-
ormente referidas, obtém-se mc =
50492 u.

O movimento orbital descrito
pelos iões na célula de ICR não origi-
na, por si só, qualquer sinal eléctrico
observável nos pratos de detecção.
Após a sua formação ou introdução
na célula, iões com a mesma razão
massa/carga e velocidade inicial co-
meçam o seu movimento aleatoria-

= IqB _ (q2B2 _ 4mqE)112[12m (10)

Para um potencial eléctrico qua-
drupolar

E = 2cx VT/ a2	 (11)

Movimento de Oscilação

Axial

Movimento de Cielotrão

pelo que, substituindo esta relação
nas equações 9 e 10, utilizando a
equação fundamental de ciclotrão
(equação 3), a equação que traduz a
frequência de oscilação axial (equa-
ção 6) e rearranjando, obtém-se

Movimento de Magnetrão  

Fig. 3 - Representação esquemática dos três tipos de movimento descritos por um ião numa célula de ICR.
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mente no espaço, ou seja, não existe
coerência de fase. Qualquer carga in-
duzida por um ião num dos pratos
de detecção será compensada, em
média, por uma carga igual induzida
no outro prato de detecção por um
ião que, embora na mesma órbita,
tenha uma fase que o coloque a 1800
do primeiro.

Com a aplicação de um campo
eléctrico oscilante de radiofrequên-
cias aos pratos de excitação, iões
com frequências de ciclotrão corres-
pondentes à frequência do campo
aplicado irão entrar em ressonância,
absorvendo energia, movendo-se
continuamente para órbitas maiores
(seguindo uma trajectória em espi-
ral) e adquirindo coerência de fase.
Assim, iões com a mesma razão
massa/carga passarão a mover-se
agrupados no que é frequentemente
referido como um "pacote" de iões
("ion packet").

Como vimos anteriormente, a
frequência de magnetrão é pratica-
mente independente de mlq (excep-
to para valores muito elevados desta
grandeza), enquanto que se observa
urna dependência acentuada no caso
da frequência de ciclotrão, o que a
torna urna medida ideal da razão
massa/carga de um ião. A frequência
de oscilação axial apresenta tipica-
mente valores bastante inferiores ã
frequência de ciclotrão, pelo que,
embora experimentalmente possível,
não é normalmente utilizada para a
detecção de iões em FT-ICR.

Considerando que a energia ab-
sorvida '(por um ião inicialmente em
repouso) durante o tempo de excita-
ção, t, é convertida em energia ciné-
tica, chega-se ã seguinte relação

Esta equação mostra que o raio
de um ião excitado é independente
de mlq, ou seja, iões de uma deter-
minada gama de razões massa/carga
podem ser excitados para um mesmo
raio orbital de ciclotrão por aplicação
de um campo eléctrico cuja intensi-
dade seja constante com a frequên-
cia..Por exemplo, iões num campo
magnético de 3 T são excitados para
um raio de 1,67 cm por aplicação de
um campo eléctrico de radiofrequên-
cias de intensidade constante de 1
Vcm-1, durante 1 ms.

O movimento coerente dos Hies
resultante da excitação pode agora in-
duzir um sinal eléctrico detectável
nos pratos de recepção. Se estes esti-
verem ligados por um circuito de am-
plificação diferencial, será possível ob-
servar as pequenas correntes (desig-
nadas por "correntes-imagem") indu-
zidas pelos "pacotes" de iões ã medida
que se movem sucessivamente para
junto de um e outro dos pratos de de-
tecção. Estas correntes oscilantes
podem ser convertidas em voltagens,
amplificadas e digitalizadas, dando
origem a urn sinal discreto no domí-
nio do tempo (também designado por
transiente) que é igual ao somatório
das sinusóides representativas do mo-
vimento de ciclotrão de cada "pacote"
de Hies com urna mesma razão
massa/carga. O sinal para cada grupo
de iões tem a forma

f(t) — No exp(-t r) cos(coct + o (18)

em que No, r e Ø são, respectivamen-
te, o número, a constante de amor-

tecimento no domínio do tempo e a
fase inicial dos iões com uma mesma
razão mlq.

A constante de amortecimento
(ou tempo de relaxação) está presen-
te na equação 18 pois o sinal de ICR
só é detectado enquanto o "pacote"
de iões mantiver urn movimento co-
erente. O principal mecanismo de
perda de coerência de fase dos iões é
por colisão com as espécies neutras
presentes na célula de ICR e, tal
como se pode ver pela equação 18,
traduz-se num decréscimo exponen-
cial do sinal transiente.

O sinal complexo no domínio
do tempo pode, finalmente, ser des-
codificado por aplicação de urna
transformação de Fourier, obtendo-se
um sinal no domínio das frequências
que contém a informação de fre-
quências, fases e intensidades dos
iões presentes na célula de ICR.

Aspectos experimentais. Urn
espectrómetro de massa FT-ICR ac-
tual é constituído, basicamente, por
urn sistema de alto vácuo capaz de
produzir pressões de 10-9 torr, situa-
do no centro de urn campo magnéti-
co forte, habitualmente de 3 a 7 T,
gerado por um magnete supercon-
dutor. No centro da câmara de vazio
(e consequentemente do campo
magnético) encontra-se a célula de
ICR, geralmente de forma cúbica ou
cilíndrica, embora outras geometrias,
como por exemplo a hiperbólica ou
variantes das formas cúbica e cilín-
drica, sejam por vezes utilizadas em
experiências com o objectivo de alte-

Eon= q2E02t2I8m	 (15)

em que E0 é a intensidade do campo
eléctrico de radiofrequências. Como,
pelas equações 2 e 3,     

(a) (b)

Edn = q2r2B2I2m	 (16)

podemos calcular o raio orbital pós-
-excitação

r = E0tI2B	 (17)

	s-z

Fig. 4 - Representação esquemática de células de ICR com geometrias cilíndrica (a) e hiperbólica (b).
E - excitação, D - detecção, T - confinamento ou "trapping".
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Fig. 5 - Diagrama de blocos das principais componentes de um espectrómetro de massa FT-KR.

rar e optimizar o campo eléctrico
aplicado. Na Figura 4 encontram-se
representadas células de ICR simples
corn as geometrias cilíndrica e hiper-
bólica; na Figura 1 foi já mostrada
uma célula com forma cúbica.

As componentes electrónicas de
um espectrómetro de massa FT-ICR
são as requeridas para efectuar o
controle do instrumento, o processa-
mento de sinal e o tratamento de
dados. Na Figura 5 mostra-se um di-
agrama de blocos simplificado de um
destes sistemas, que engloba contro-
ladores do sistema de vácuo (bombas
de vazio, válvulas e sondas) e da cé-
lula de ICR (voltagens), um sinteti-
zador de frequências, amplificadores
de sinal de excitação e de detecção,
urn conversor analógico-digital
(ADC), uma memória de acesso rápi-
do (RAM), um processador central
(CPU), sistemas de armazenamento
de dados e periféricos.

Uma experiência de FT-ICR/MS
é, na prática, uma sequência de even-
tos controlados por computador em
que se manipulam os conjuntos de
Ries confinados na célula de ICR. En-
quanto que os vários passos de uma
experiência realizada num dos espec-
trómetros de massa mais comuns (de
sectores, de quadrupolo ou de tempo-
de-voo) estão separados espacialmen-
te, nas experiências de FT-ICR/MS
essa separação 6_ temporal. A Figura
6a mostra uma sequência de eventos
elementar, constituída por passos (im-
pulsos) de ionização, excitação, detec-
ção e remoção ("quench"), este

mo destinado a remover todos os iões
presentes na célula de ICR, preparan-
do-a para nova sequência. Este passo
de remoção é habitualmente efectua-
do por aplicação de um potencial ele-
vado, positivo e seguidamente negati-
vo, aos pratos de confinamento, pro-
vocando a neutralização dos iões de
sinal oposto ao do potencial aplicado.
Adicionando diversas combinações de
passos de excitação ou pausas (para
colisão e reacção ião-molécula neu-
tra), é possível construir sequências
que correspondem a experiências de
espectrometria de massa bastante ela-
boradas (MS/MS!..). Na Figura 6b
pode ver-se uma sequência experi-
mental mais complexa, em que se uti-
liza a dissociação induzida por colisões
(CID) para caracterizar urn produto de
uma reacção ião-molécula.

É possível estabelecer uma ana-
logia entre uma experiência de
FT-ICR/MS e as manipulações efec-
tuadas num laboratório de química

(a)
Ionização

Pausa 'Variável

convencional, fazendo corresponder
ao passo de ionização a síntese, ao de
selecção de iões uma purificação, ao
de colisão/reacção ião-molécula uma
reacção química, aos passos de exci-
tação/detecção a análise dos produ-
tos da reacção e, finalmente, ã remo-
ção dos iões da célula de ICR a lim-
peza do material utilizado.

No passo inicial de formação de
iões pode, em princípio, ser utilizado
qualquer método de ionização actual-
mente em uso em espectrometria de
massa. Teremos oportunidade de referir
mais adiante os métodos de ionização
mais usados em FT-ICR/MS, bem como
as adaptações necessárias para que as
experiências se tivessem tomado instru-
mentalmente realizáveis. No caso mais
comum e simples do método de ioniza-
ção por impacto electrónico (EI), a mai-
oria dos espectrómetros FT-ICR possui
urn sistema constituído por filamento,
rede aceleradora e colector capaz de
produzir um feixe de electrões de al-
guns microamperes que atravessa a cé-
lula de ICR ao longo do eixo z, passan-
do através de pequenos orifícios abertos
no centro dos pratos de confinamento,
e que vai criando iões no seu percurso
no interior da célula.

Como foi referido, toda a mani-
pulação dos iões na célula de ICR se
baseia na utilização de diferentes
combinações de pausas ("delays") e
impulsos de excitação. A inclusão de
pausas de duração variável nas se-
quências experimentais, durante as
quais os iões podem reagir com espé-
cies neutras presentes na câmara de
vazio do espectrómetro de massa (aí
introduzidas através de válvulas de

Excitação Detecção Remoção

Fig. 6 - Representação esquemática de sequências experimentais de FT-ICR/MS. (a) Sequência de impulsos para

experiência simples. (b) Sequência de impulsos para experiência de MS/MS.
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diferentes tipos), constitui a base da
grande utilização da técnica de
FT-ICR/MS no estudo de reacções
ião-molécula em fase gasosa.

Os impulsos de excitação corres-
pondem â aplicação de campos eléc-
tricos de radiofrequências de diferen-
tes formas, intensidades e durações
aos pratos de excitação, que, como
vimos na secção anterior, irão forne-
cer energia aos iões quando em res-
sonância, de acordo com a equação
15. Consoante o valor atingido pela
energia cinética final dos iões, assim
será possível por exemplo ejectar da
célula de ICR um ou mais iões se o
raio orbital final respectivo (ver
equação 17) exceder as dimensões
da célula. Este é o procedimento ha-
bitual para excluir iões indesejados
de passos subsequentes de reacção,
colisão ou da própria detecção; neste
último caso, o objectivo pode ser por
exemplo aumentar o intervalo dinâ-
mico de análise ("dynamic range"),
que em FT-ICR/MS é limitado a
cerca de 103-104. A utilização de
ejecções selectivas de iões pode ser
muito útil na elucidação de sequên-
cias de reacção ião-molécula e desig-
na-se por ressonância dupla ("double
resonance"), método que foi desen-
volvido ainda na era dos espectró-
metros ICR sem FT.

Um impulso de excitação pode
também ser usado para fornecer a um
ião energia translaccional suficiente
para que, ao colidir com uma molé-
cula neutra, sofra CID. As energias de
colisão podem variar entre alguns eV
e algumas centenas de eV, considera-
velmente inferiores aos valores de al-
guns keV que se podem obter em es-
pectrómetros de massa de sectores;
além disso, após a excitação os iões
possuem uma distribuição finita de
energia cinética que conduz a uma
menor reprodutibilidade dos espec-
tros de CID obtidos por FT-ICR/MS.
Por outro lado, a maior escala de tem-
pos da espectrometria de massa FT-
ICR origina a ocorrência de colisões
múltiplas que podem favorecer pro-
cessos de rearranjo dos iões. Uma das
principais vantagens é a possibilidade
de obtenção de espectros de alta reso-
lução dos iões fragmento.

Os impulsos de excitação podem
ter diferentes formas. Para além da ir-
radiação numa frequência única que
pode ser Mil para ejectar da célula de
ICR um dado ião ou para o excitar
numa experiência de CID, é necessá-
rio produzir excitações em banda
larga para, por exemplo, eliminar da
célula iões de uma determinada gama
de razões massa/carga e naturalmente
para, no passo final de excitação de
uma sequência experimental, prepa-
rar os iões presentes na célula para a
detecção. Embora seja possível utilizar
um impulso rectangular para excitar
iões em banda larga, o método de ex-
citação mais utilizado para este efeito
é o varrimento de frequências
("chirp"), que produz uma excitação
mais uniforme num dado intervalo de
frequências e requer uma menor in-
tensidade de campo eléctrico de exci-
tação em comparação com o método
de impulso.

Apesar destas vantagens, a ex-
citação por varrimento de frequên-
cias não é completamente uniforme
em todo o intervalo de frequências
e apresenta "ombros" nos extremos
do intervalo que lhe limitam a se-
lectividade. O método de excitação
desenvolvido por Marshall e colabo-
radores em meados dos anos 80, de-
signado por SWIFT ("Stored Wave-
form Inverse Fourier Transform"),
apresenta características excepcio-
nais de uniformidade e selectividade
de excitação e/ou ejecção, que re-
sultam da forma como é construído
o impulso de excitação. O facto de a
transformada de Fourier funcionar
tanto em sentido directo (do domí-
nio do tempo para o das frequênci-
as) como em sentido inverso (do
domínio das frequências para o do
tempo), permite que se possa dese-
nhar um espectro de frequências
correspondente a um perfil de exci-
tação desejado e, através de uma
transformada de Fourier inversa,
produzir uma onda de excitação
no domínio do tempo que, num
único impulso, pode efectuar coin-
binações variadas de excitações
e/ou ejecções.

O passo final de uma sequência
experimental de FT-ICR/MS é cons-

tituído pela detecção, a que se segue
naturalmente o tratamento do sinal
transiente obtido até chegar ao es-
pectro de massa. A espectrometria
FT-ICR é a única técnica de análise
de massas que detecta os iões não
destrutivamente, pois, como vimos
anteriormente, utiliza as correntes
imagem induzidas nos pratos de de-
tecção da célula de ICR pelos "paco-
tes" de iões a moverem-se em fase.
O sinal transiente é uma sobreposi-
ção das frequências de ciclotrão dos
iões excitados, que é depois converti-
do numa voltagem, digitalizado e su-
jeito a uma transformada de Fourier
que revela o espectro das frequênci-
as. Como em outras técnicas instru-
mentais, podem acumular-se vários
sinais transientes para melhorar a
razão sinal/ruído.

Uma vez que é possível medir
frequências com uma exactidão extre-
mamente elevada (1 parte em 109), a
técnica tem a capacidade de efectuar
medições de massas com exactidão
ultra-elevada, desde que seja utilizada
uma lei de calibração de massas ade-
quada. Como as frequências detecta-
das correspondem às frequências de
ciclotrão reduzidas, a relação mas-
sa/frequência rege-se pela equação 9,
da qual é possível deduzir a seguinte
equação de calibração, correntemente
usada em FT-ICR/MS

m/q = A/vR+B/vR2 (19)

A e B são constantes que podem ser
obtidas a partir das frequências dos
picos de pelo menos dois iões com
razões m/q conhecidas. A grande es-
tabilidade dos campos magnéticos
produzidos pelos magnetes super-
condutores actualmente usados pos-
sibilita a utilização de uma mesma
calibração durante períodos de
tempo relativamente longos.

Outra das características mais
importantes da espectrometria de
massa FT-ICR é o seu elevado poder
de resolução de massas. A partir da
equação fundamental de ciclotrão,
equação 3, pode obter-se, por deriva-
ção em ordem a in e para uma gama
de massas ou frequências suficiente-
mente pequena, a seguinte relação
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Aco = - mlAm	 (20)

que mostra que em FT-ICR a resolu-
ção de frequências é equivalente a re-
solução de massas. Acoé habitualmen-
te definida como a largura de um pico
a meia altura no espectro no domínio
das frequências. Como a frequência
dada aproximadamente pela equação
de ciclotrão, o poder de resolução de
massas pode ser expresso como

»114m= - qB1mAto (21)

ou seja, é inversamente proporcional
massa e directamente proporcional
intensidade do campo magnético. O
poder de resolução de massas aumenta
também proporcionalmente corn o
tempo de observação; como a duração
de urn sinal transiente depende essen-
cialmente da pressão na célula de ICR,
pois as colisões ião-molécula provocam
a perda de coerência do movimento
dos iões, um aumento na pressão de
trabalho origina urna diminuição da re-
solução. Para uma pressão de cerca de
10-8 torr, pode obter-se, corn relativa
facilidade, um poder de resolução de
106 para urna massa 100 na maioria
dos espectrómetros FT-ICR comerciais.
Também a razão sinal/ruído aumenta
com o tempo de observação e assim,
resolução e sensibilidade podem au-
mentar simultaneamente, facto que
constitui uma característica única da
espectrometria de massa FT-ICR, pois
nos espectrómetros de massa mais co-
muns UM aumento de resolução tem
como consequência urna diminuição
de sensibilidade. É também possível
aumentar o tempo de observação sim-
plesmente aumentando a memória do
computador, o que corresponde a exis-
tência de um maior número de pontos
disponíveis para a conversão analógico-
digital de um sinal.

O poder de resolução e a exacti-
dão na determinação das massas
podem ter uma limitação no número
de iões presentes na célula de ICR.
Se este número for muito grande,
superior a 105 para um campo mag-
nético de 3 T, torna-se necessário
considerar os efeitos das repulsões
ião-ião (efeitos de carga espacial).
Uma vez que o campo electromagné-

tico estabelecido numa célula de ICR
típica não é completamente unifor-
me, as repulsões de Coulomb podem
mover alguns iões para regiões do
espaço em que o campo aplicado é
ligeiramente diferente e assim desvi-
ar, alargar e distorcer os picos de um
espectro de massa.

Foi referido anteriormente que
existe urna massa crítica, mc, acima da
qual a trajectória de um ião na célula
de ICR deixa de ser estável, massa
essa dada pela equação 14. Para alar-
gar o limite superior de detecção da
técnica pode utilizar-se, por exemplo,
e de acordo com a referida equação,
urn campo magnético mais elevado
(irk é directamente proporcional a
B2), uma célula de maiores dimensões
(nrc é directamente proporcional a
a2), um menor potencial de confina-
mento (Inc é inversamente proporcio-
nal a VT) ou uma diferente geometria
da célula (mc é inversamente propor-
cional a a). Além desta limitação pro-
veniente da existência de urna massa
crítica, a detecção de massas muito
elevadas, a que correspondem fre-
quências bastante baixas, pode sofrer
interferências importantes do ruído
de fundo ambiente. Na prática,
podem introduzir-se melhoramentos
na electrónica para reduzir essas in-
terferências ou utilizar-se um campo
magnético mais intenso, que  fará cor-
responder a uma mesma razão mlq
uma frequência mais elevada.

O limite inferior do intervalo de
massas detectável é determinado pela
velocidade do digitalizador de sinal,
que deve ser igual ao dobro da fre-
quência observável mais elevada
pois, de acordo com o teorema de
amostragem de Nyquist, para conhe-
cer a verdadeira frequência de uma
sinusóide é necessário proceder a
uma amostragem pelo menos duas
vezes por ciclo. Se for utilizado um
digitalizador de 5,2 MHz, a frequên-
cia mais elevada que pode ser proces-
sada sem originar distorções é de 2,6
MHz que, para urna intensidade de
campo magnético de 3 T, correspon-
de a uma massa de cerca de 18 Da.
Para detectar massas mais baixas será
necessário utilizar um digitalizador
mais rápido ou um campo magnético

menos intenso. O teorema de Nyqu-
ist explica também o fenómeno de
aparecimento num espectro de picos
"dobrados" ("folded back", fenómeno
de "foldover"), que correspondem a
iões excitados cujas massas se encon-
tram fora do intervalo de detecção.
Para uma dada velocidade de digitali-
zação do sinal, frequências que exce-
dam a largura de banda de observa-
ção podem surgir como frequências
mais baixas, pois a amostragem do
sinal analógico não é suficientemente
rápida. Este fenómeno pode ser apro-
veitado para detectar Ries cuja massa
seja menor que o limite inferior do
intervalo de detecção, num determi-
nado instrumento.

Temos vindo a referir o modo
de detecção que se designa por direc-
to ou de banda larga, pois o sinal que
é digitalizado e transformado é obti-
do directamente a partir da voltagem
diferencial induzida entre os dois
pratos de detecção. É possível usar
um outro modo de detecção, deno-
minado "heterodyne" ou de banda
estreita, que permite obter espectros
de resolução ultra-elevada. Na detec-
ção "heterodyne" o sinal provenien-
te dos pratos de detecção é mistura-
do com um sinal de referência com
uma frequência próxima das que
correspondem aos iões a ser observa-
dos, mistura essa que produz dois
novos sinais com frequências iguais a
soma e a diferença respectivas; o
sinal sorna é eliminado por um filtro
e apenas o sinal diferença é tratado,
conseguindo-se assim desviar um
dado intervalo de frequências para
valores mais baixos, o que possibilita
a utilização de maiores tempos de
aquisição de sinal, com um conse-
quente aumento da resolução.

A existência de não linearidades
na experiência de FT-ICR pode levar
ao aparecimento de sinais que não
correspondem apenas as três frequên-
cias naturais de movimento dos iões,
e podem surgir nos espectros de
massa picos correspondentes a fre-
quências múltiplas da 'fundamental
(harmónicas) ou a combinações das
frequências naturais (modulação que
origina bandas laterais, "sidebands").
Um exemplo do primeiro tipo de sinal

38 QUÍMICA • 66 . 1 997



técnicas	 ex	 e r im en t a

akia ANisT0	 KM IF

pode surgir quando o raio orbital de
um ião após a excitação se encontra
muito perto dos pratos de detecção,
dando origem a um sinal transiente
que não é mais uma sinusóide mas se
aproxima de uma onda quadrada,
cujo espectro contém picos na fre-
quência fundamental e nas harmóni-
cas ímpares. O segundo tipo de sinal
resulta do facto de os iões descreve-
rem uma combinação dos movimen-
tos de ciclotrão reduzido e de oscila-
ção axial, podendo surgir picos-satéli-
te ("sidebands") a frequências vR ±
2vr. Na prática, todos estes sinais têm
geralmente urna intensidade bastante
baixa relativamente A da frequência
fundamental de ciclotrão.

Uma das principais vantagens
da espectrometria de massa FT-ICR
resulta da utilização da transforma-
ção de Fourier. Tal como acontece
com outras espectroscopias que em-
pregam este tipo de operação mate-
mática, a detecção simultânea da to-
talidade de um espectro, a partir de
um sinal no domínio do tempo, tem
uma vantagem, denominada multi-
canal ou de Fellgett, que se traduz,
para um espectro com N pontos, por
um ganho em tempo, para urna
mesma razão sinal/ruído, de um fac-
tor N, ou um ganho em razão
sinal/ruído, para um dado tempo de
aquisição de dados, de urn factor

quando comparada com urna
detecção efectuada por varrimento
dos elementos espectrais um a urn.

Diversos procedimentos comuns
As espectroscopias FT são habitual-
mente usados em FT-ICR/MS, de que
é exemplo a apodização. Neste proce-
dimento, o sinal no domínio do tempo

multiplicado por uma função mate-
mática de tipo exponencial que, após
a transformação de Fourier, pode con-
duzir a um espectro com melhor razão
sinal/ruído ou resolução. A apodiza-
ção é também uma maneira efectiva
de remover o alargamento da base dos
picos que resulta da respectiva forma
Lorentziana, e que a existir, pode obs-
curecer a presença de picos vizinhos
de baixa intensidade.

A utilização de baixas pressões
um requisito essencial para que a es-
pectrometria de massa FT-ICR possa

realizar todas as suas capacidades
analíticas. A configuração original
dos instrumentos de FT-ICR/MS com
uma célula de ICR única colocada no
interior de um sistema de vazio sim-
ples revelou-se incompatível com al-
guns dos métodos de ionização habi-
tualmente usados em espectrometria
de massa, corno por exemplo o born-
bardeamento com átomos rápidos
(FAB), ou para a utilização das cha-
madas técnicas hifenadas, corno por
exemplo para o acoplamento de cro-
matografia gasosa (GC). Fin conse-
quência deste facto, foram desenvol-
vidos espectrómetros em que se utili-
zam bombagens diferenciadas da
zona de entrada de amostras e/ou de
ionização e da zona de análise. Na
Figura 7 encontram-se esquematiza-
dos os dois tipos principais de confi-
gurações desenvolvidas e corrente-
mente usadas: a configuração corn
fonte externa (Figuras 7a e 7b) e a
configuração com célula de ICR
dupla (Figura 7c).

Nos instrumentos com fonte ex-
terna, os iões são criados exterior-
mente ao campo magnético e trans-
feridos para a célula de ICR através
de sistemas de multipolos (Figura
7a) ou de lentes electrostáticas (Fi-
gura 7b). Normalmente utilizam-se
três estádios de bombagem diferenci-
al para reduzir a pressão da gama
dos million- na zona da fonte de io-
nização para pressões inferiores a 10-
8 torr na região da célula de ICR. Os
aparelhos com célula dupla (Figura
7c) são constituídos por duas câma-
ras de vazio, com bombagem inde-
pendente, em cujo centro se encon-
tram as duas células que partilham o
prato de confinamento central. As
câmaras de vazio comunicam entre
si por um limite de condutância, ou
seja, um pequeno orifício que permi-
te manter entre as duas regiões uma
razão de pressões de 102-103. Os iões
podem ser transferidos de uma célu-
la para a outra levando a zero o po-
tendal do prato de confinamento
central durante tempos determina-
dos, constituindo apenas mais um
passo nas sequências experimentais.
A configuração com fonte externa é,
potencialmente, a de maior utilidade

pois permite, em princípio, adaptar
qualquer tipo de fonte de ionização
ao analisador de massas FT-ICR.

A finalizar esta secção, em que
se apresentaram diversos aspectos
práticos da espectrometria de massa
FT-ICR, referiremos um dos seus de-
senvolvimentos instrumentais mais
recentes, que recebeu a designação
de axialização quadrupolar. Trata-se
de uma técnica de excitação que uti-
liza os quatro pratos da célula de ICR
que são paralelos ao eixo do campo
magnético (pratos de excitação e de
detecção) para, por conversão do
movimento de magnetrão dos iões
em movimento de ciclotrão na pre-
sença de colisões ião-neutro, obrigar
uma nuvem de iões dispersos a for-
marem um "pacote" compacto de
iões no centro da célula. A axializa-
ção quadrupolar pode, em princípio,
melhorar todos os aspectos de unta
experiência de FT-ICR, designada-
mente o poder de resolução de mas-
sas, a exactidão, a razão sinal/ruído,
a eficiência de medição repetida dos
mesmos iões, a selectividade das ex-
periências de MS/MS e a eficiência
de confinamento na presença de
pressões elevadas de neutros.

FT-ICR/MS: APLICAÇÕES

As principais aplicações da espec-
trometria de massa FT-ICR em quími-
ca podem agrupar-se em duas grandes
áreas, a saber, a química-física, em
particular no domínio da química de
iões em fase gasosa, e a química analí-
tica, em especial na caracterização de
moléculas de massa elevada.

A espectrometria de massa
FT-ICR tem demonstrado ser uma
técnica de eleição para o estudo de re-
acções ião-molécula em fase gasosa
devido A sua capacidade para confinar
e manipular os iões. Corn estes estu-
dos tem sido possível obter informa-
ção de natureza cinética, termoquími-
ca e mecanística em inúmeros siste-
mas orgânicos e organometálicos, fa-
zendo uso frequente de técnicas como
CID e fotodissociação; no caso dos sis-
temas envolvendo iões metálicos, a
compatibilidade da técnica com a io-
nização com laser (LI) veio facilitar a
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obtenção de iões metálicos para estu-
dos de reactividade com substratos
orgânicos. Os estudos de química de
iões em fase gasosa por FT-ICR/MS
têm-se revelado como um comple-
mento importante dos estudos desen-
volvidos nesta área através de outras
técnicas de espectrometria de massa.

O interesse analítico da espec-
trometria de massa FT-ICR provém
fundamentalmente da reunião numa
única técnica de um elevado poder
de resolução de massas, de uma ele-
vada exactidão na sua medição e da
capacidade de estudar a estrutura
dos iões através de diversas técnicas
de dissociação. O grande interesse
actual da técnica é resultante da de-
monstração, após o desenvolvimento
dos espectrómetros FT-ICR com
fonte externa de iões, da sua compa-
tibilidade com os métodos de ioniza-
ção mais utilizados nos últimos anos,
em particular a dessorção/ionização
com laser assistida por matriz
(MALDI) e a ionização por electrova-
porização (ESI). Embora sejam varia-
das as aplicações da técnica, por
exemplo, na análise de superfícies e
de polímeros, tem sido na caracteri-
zação de biornoléculas de massa ele-
vada, designadamente peptídeos,
proteínas, oligonucleotídeos e oligos-
sacarídeos, que a espectrometria de
massa FT-ICR tem encontrado apli-
cação privilegiada nos últimos anos,
acompanhando a utilização crescen-
te da espectrometria de massa na in-
vestigação em bioquímica.

Na bibliografia indicam-se vári-
os artigos de revisão que ilustram em
pormenor a grande diversidade das
aplicações da espectrometria de
massa FT-ICR nas referidas áreas da
química de iões em fase gasosa e da
química analítica.

CONCLUSÃO

Os primeiros espectrómetros de
massa FT-ICR comerciais surgiram
em 1981 e desde então tem-se obser-
vado um crescimento constante do
número de aparelhos em utilização
em todo o mundo, atingindo hoje
urn número superior a 200. Em Por-

algal, encontra-se em operação há
cerca de 6 anos urn espectrómetro de
massa FT-ICR, adquirido no âmbito
do Programa "Ciência" por proposta
de grupos de investigação do Institu-
to Tecnológico e Nuclear, da Facul-
dade de Ciências da Universidade de
Lisboa e do Instituto Superior Técni-
co. O espectrómetro, com urna confi-
guração corn célula de ICR dupla e
dispondo de ionização com laser,
está instalado no Departamento de
Química do ITN, em Sacavém, e tem
sido utilizado principalmente em es-
tudos de química de iões em fase ga-
sosa, embora com uma contribuição
apreciável na análise de compostos e
materiais de diversos tipos.

Nos últimos anos tem-se obser-
vado um desenvolvimento assinalável
da espectrometria de massa FT-
-ICR que, estimulado pelo seu uso
crescente em aplicações no âmbito da
bioquímica, se prevê que continue
nos próximos anos. A nível instru-
mental poderá esperar-se que a con-
solidação e aperfeiçoamento de diver-
sos aspectos particulares como o dese-
nho de células de ICR para optimiza-
ção do campo eléctrico, a transferên-

Magnete Supercondutor

Célula de ICR

Bomba de Vazio

Célula 2
(Analisador)

cia de iões das fontes externas para a
zona de análise, o uso crescente da
axialização quadrupolar e de novas
técnicas de dissociação como SORI
("sustained off-resonance irradiati-
on"), MECA ("multiple excitation
collisional activation") e BIRD
("blackbody infrared radiative dissoci-
ation"), o desenvolvimento de se-
quências especiais como SWIM ("sto-
red waveform ion modulation" ou
2D-FT-ICR) e ainda a utilização de
magnetes corn campos mais elevados
e o aproveitamento dos melhoramen-
tos constantes dos computadores, te-
nham implicações relevantes nas ca-
pacidades da técnica, expandindo as
suas aplicações analíticas e também a
sua utilização ao nível da química de
iões em fase gasosa.
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Fig. 7 - Representação esquemática de espectrómetros de massa FT-ICR. (a) Configuração com fonte externa e

multipolos. (b) Configuração com fonte externa e lentes electrostáticas. (c) Configuração com célula de ICR

dupla.
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A. ELNOR

Ell ma,
Al. Espectrómetros
de Transformada
de Fourier Série 400
Os novos espectrómetros série
FT/IR 400 são o resultado de
grandes avanços tecnológicos por
forma a satisfazer as necessidades
dos modernos Laboratórios:
• Nova Fonte de Luz de alta
intensidade
• Interferómetro selado a 45'
• Utilização de vários tipos de
acessórios de amostragem
• Detectores, DLATGS, MCT
como opção
• Possibilidade de utilizar diviso-
res de feixe CsI
• Controle por computador
• Software Windows 95
• Vários softwares opcionais

A2. Nova Linha de
UV/VIS/IV Série V-500
A nova série de espectrofotóme-
tros de feixe duplo recentemente
desenvolvidos pela JASCO, são o
resultado do conhecimento de
milhares de operadores durante
mais de 20 anos e que traduzem
as soluções mais económicas
existentes no mercado.
• Espectrofotómetros de feixe
duplo recentemente desenvolvi-
dos pela JASCO, são o resultado
do conhecimento de milhares de
operadores durante mais de 20
anos e que traduzem as soluções
mais económicas existentes no
mercado.
• Espectrofotómetros na gama de
190 a 2500 nm
• Fenda Fixa, fenda variável
• Varrimento rápido
• Com/sem controle por PC
• Software em ambiente Win-
dows
• Rotina de calibração opcionais
• Vários tipos de acessórios.

B. EN

Bi. SPECTRO - Espectró-
metros de emissão óptica
por fonte de plasma (ICP)
Pioneira há 15 anos na utilização
de fibras ópticas, desenvolveu,
entre outros equipamentos,
Espectrórnetros de emissão óptica
por fonte de plasma (ICP) de ele-
vadas prestações para análises
simultãneas e/ou sequenciais de
elementos em solução.

I	 ar

B2. Spectrof lame Modula
• de construção modular
• Software Windows
Pode suportar até 5 sistemas ópti-
cos com possibilidade de analisar
em simultâneo mais de 100 ele-
mentos, é de simples utilização e
pode ser usado em:
• análises de águas
• solos
• escórias
• alimentos
• materiais orgânicos
• materiais inorgânicos

B3. Balanças Analíticas
A&D - Japão. Novos
modelos da série HM.
O seu trabalho exige eficiência,
fiabilidade e precisão; até agora
isto significava gerir o seu orça-
mento para ter o melhor.
A nova série HM combina desem-
penho e características encontra-
das apenas em balanças analíticas
topo de gama, e os preços que
esperaria encontrar apenas ern
modelos económicos.
2 anos de garantia. Assistência
técnica garantida.
Mais de 3000 balanças A&D ins-
taladas.

Ba. Estufa Alemã MMM
A MMM criou uma nova marca
de estufas e incubadoras, originais
no design, robustas na construção
e ao nível das melhores marcas
nas performances; tudo isto a um
preço muito competitivo.
Príncipais Características:
Modelos dos 55 aos 707 litros;
Estufas com e sem ventilação for-
çada de ar (250 e 300 °C); Incu-
badoras com e sem ventilação
forçada de ar; Temporizador
99h59m em todos os modelos;
Interfaces RS 232C em todos os
modelos; Paredes interiores amo-
víveis para limpeza; Todos os
modelos são testados individual-
mente e obedecem a normas de
segurança para laboratório, EN
61010, VDE 411 e DIN 12880 A
MMM oferece-lhe mais (estufa)
por menos (dinheiro).

B5. Agitador Magnético
com Aquecimento IKA
Programável
Os novos agitadores magnéticos

com aquecimento da nossa repre-
sentada IKA-Alemanha, modelos
Ret Digi-Visc e Ret Control Visc
possuem as seguintes particulari-
dades:
Visor com indicação digital de
temperatura/ velocidade de agita-
ção/ erros de utilização etc., auto
teste, indicação da variação (To)
da viscosidade, luz avisadora de
aquecimento (Temp. > 50"C),
memorização da temperatura
máx. entre 100-300°C, tempera-
tura e velocidade de agitação pro-
gramáveis, possibilidade de liga-
ção de termómetro, capacidade
até 20 I (1120), interface RS232
Standard.

B6. RETSCH - AND
A Retsch, empresa certificada
pela ISO 9001 tem disponível a
nova versão (1.07) do software
que permite a ligação deste pro-
grama com as balanças AND -
Japão / outras.
Este software permite um cálculo
rápido (em gráfico) das análises
granulométricas realizadas. Nesta
nova versão já é possível a liga-
ção da balança/ computador/ agi-
tador de peneiros (mo-delo 200
Control) com o controlo do agita-
dor através do computador. Peça
uma de-monstração.

B6a. Jornal
RETSCH - The Sample"
Informamos todos os possuidores
de equipamento Retsch/ Outros
que a Retsch -GmbH tem em dis-
tribuição gratuita o jornal "The
Sample" sobre moagem e análise
granulométrica, novos modelos e
outras informações úteis nesta
área. Todas as universidades/
centros de investigação/ empresas
interessados podem solicita-lo
por escrito.

B7. Homogeneizadores
Modelos T8 e T20 Basic
"IKA" lançou recentemente mais
um modelo de homogeneizador -

T8 - para trabalhar em capacidades
de 0.1 ml a 50 ml, bem como dois
novos modelos de hastes para
homogeneização, tipos: S8N-5G
(gama de 0.1 a 5 ml) e S8N-8G
(gama de 1 a 50 ml).
A juntar ao já tradicional T25,
aparelho de alto rendimento, sali-
entamos também o novo produto,
Euro-Turrax T20 Basic, no progra-
ma "IKA", a preço mais económi-
co, com velocidade fixa de 27 000
rpm e capacidade de trabalho de
25 a 3000 ml.

C. EMÍLIO AZEVEDO
CAMPOS

Cl. Novos espectrómetros
SpectrAA-50/55.
Alta Capacidade
a Baixo Custo
Os novos Varian SpectrAA-50/55
são aparelhos de fácil manejo,
baixo custo e de elevada capacida-
de analítica. São aparelhos coman-
dados através de um teclado incor-
porado, podendo ser facilmente
expandidos para controlo total via
computador, quer para análises
em chama, quer em câmara de
grafite. Estão disponíveis diversas
opções, permitindo adaptar os
SpectrAA-50/55 ãs necessidades
específicas do analista.

C2. Espectrómetro
de Plasma Induzido -
Espectrómetro de Massa
com Melhores Limites
de Detecção
O Varian UltraMass-700 aumenta
a produtividade e diminui os limi-
tes de detecção, qualquer que seja
a sua aplicação. Para tornar isto
possível, optimizámos os sistemas
de vácuo e RF, controlando todos
os parâmetros via computador
incluindo o posicionamento x, y, z
do plasma. Mudança automática
de plasma frio para plasma nor-
mal, em aplicações especiais
(semicondutores). Relatórios de
amostras ambientais são simples
devido aos protocolos automáti-
cos. Serviço de manutenção e de
suporte técnico (Telediagnostics)
via modem.

C3. Sistema Cary
de Medição de Cor
O sistema de medição de cor Cary
Colour permite quer a medida
precisa de cor, quer a flexibilida-
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de de uso num espectrofotómetro
de UV-Vis normal - pode confi-
gurar o sistema para as suas
necessidades de uso e orçamento.
A configuração mais simples é
um espectrofotómetro para anali-
sar amostras líquidas com "soft-
ware" para determinação de
medidas de cor. Existem disponí-
veis diversos acessórios como
reflectância difusa e de amostra-
gem remota por fibra óptica.

C4. Análise Rápida
de Antidepressores
Tricíclicos
Analisar antidepressores tricíclicos
em plasma sanguíneo é rápido e
preciso com o novo método acaba-
do de desenvolver pela Varian. A
extracção em fase sólida dos anti-
depressivos tricfclicos é realizada
em cartuchos de extracção Bond
Elut, especialmente testados, usan-
do reduzidas quantidades de sol-
ventes. A subsequente análise
feita por HPLC, em modo isocráti-
co, usando uma coluna ResElut.

C5. Novo Método
Eficiente e Sensível
de Determinação
de Vitaminas.
A Varian desenvolveu um novo
método rápido e eficiente para
determinação de Vitaminas
hidrossoltiveis e lipossolúveis, em
pequenos volumes de soro. O
novo método é simples,  susceptí-
vel de automatização em linha,
usando extracção em fase sólida
acoplada a HPLC em fase inversa,
com coluna Varian ResElut BD.

C6. SpectrAA-220FS - Mais
rápido do que nunca...
A absorção atomica multi-elemen-
to à velocidade da luz está agora
ao seu alcance, com o espectróme-
tro SpectrAA-FS (Fast Sequential).
Graças às inovações introduzidas
pela Varian, o SepectrAA-FS reduz
o tempo de análise em cerca de

25%. Além disso, tem custos ope-
rativos mais baixos devido à redu-
ção de consumíveis.

D. SOQUÍMICA

Dl. ("ANALYTIK JENA
GMBH"
A partir de 15 de Setembro de
1997 a SOQUÍMICA é o Represen-
tame Exclusivo em Portugal da
Analytik Jena GmbH. A Analu-
tic Jena é a herdeira da longa tra-
dição da Carl zeiss na area da
espectrofotometria, da óptica e dos
equipamentos analíticos. Assim, a
Analytic Jena é depositária duma
longa experiência na Investigação,
Desenvolvimento e Suporte de
Equipamentos Analíticos. Reuni-
'ohs estas condições, estamos segu-
ros de que dispomos dos mais
modernos equipamentos para con-
tinuarmos a servir com qualidade
os nossos clientes.
A Analytik Jena tem a seguinte
linha de equipamentos:
Espectrofotometria de Absor-
ção Atómica - AAS SEA (Cama-
ra de Grafite), AAS 5FL (Chama),
HS 5 (Analisador de Mercúrio) e
AAS 6 (Camara de Grafite e
Chama em simultâneo)

Analisadores - Analisadores
AOX Multi X, AOX Micro X, TOC
Micro C e TN Multi N/C

Refractómetros - Abbe e Portáteis

D2. "METROHM"
Liquino 711
Usando programas de doseamen-
to individual, o Liquino 711 con-
trola até 4 Dosinos 700 com as
suas unidades de dosagem de 2,5,
10, 20 ou 50 ml. Possibilidade de
controlo remoto e programação
via Interface RS232C. O Liquino
pode controlar um titulador
automático, um amostrador
automático via "remote line".

D3. Spectrode 6.5501 xxx
Sensor compacto para titulação
fotométrica que pode ser ligada a
qualquer Titulador Metrohm.
Aplicações práticas:
• Titulações complexométricas
• Titulações de dureza da água
• Titulações Surfactante
• Titulações na indústria alimentar
• Determinações de vitamina C

D4. Eléctrodo ref:
6 0507.120 "Ionic
surfactant"
Para indicação potenciométrica dos
Surfactantes Iónicos. Como eléc-
trodo de referência, recomenda-se
o de Ag/AgClcom KC1 (3 mo1/1).

PARA INFORMAÇÕES MAIS DETALHADAS SOBRE OS NOVOS
PRODUTOS RECORTE AS FICHAS QUE LHE INTERESSAREM

E ENVIE DENTRO DE UM SOBRESCRITO PARA

A MORADA RESPECTIVA

ELNOR
Equipamentos Técnicos e de Laboratório, S.A.

Rua de Camões, 835 -4000 PORTO
Tels. (02) 5502505 ou (01) 805445

Pretendo informações sobre o(s) produto(s):

A.1 LI
A.2 0

EN - Equipamento de Análise e Ensaio, Lda.
Rua do Real 1210-A/B - Moreira - Guarda -4470 MAIA

Tel. (02) 9486905 - Fax (02) 9486132

Pretendo informações sobre o(s) produto(s):
B.1
B.2 U
B.3
B.4 0
B.5 0
B.6
B.7 0

EMÍLIO AZEVEDO CAMPOS
Rua Antero de Quental, 17-1° - 1150 LISBOA

Tel. (01) 8850194-Fax (01) 8851397

Pretendo informações sobre o(s) produto(s):

C.1 LI
C.2 LI
C.3 LI
C.4 Li
C.5 ID
C.6

SOQUÍMICA
Soc. de Representações de Química, Lda.

Rua Coronel Santos Pedroso, 15

1500 LISBOA - Tel. (01) 716 51 60 - Fax (01) 7716 51 69

Pretendo informações sobre o(s) produto(s):

0.1 0
D.2
D.3 U
D.4 0

UNICAM
Sistemas Analíticos, Lda.

Estrada da Rocha, n°2 - A - Apartado 47
2795 LINDA-A-VELHA

Tell. (01) 414 24 80 / 88- Fax (01) 414 20 06
Pretendo informações sobre o(s) produto(s):

E.1
E.2
E.3
E.4 1:1
E.5
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El. Novo GC MS com
a Sensibilidade FID
e do [CD
O novo Cromatógrafo de Gases
com Espectrometria de Massa -
Modelo GCQ, com com tecnologia
Ion Trap, da nossa representada
exclusiva Finnigan, combina as
capacidades e vantagens do qua-
drupolo e as do ion trap, resolven-
do problemas analíticos num siste-
ma com um detector universal,
que supera as capacidades do
detector FID, ou até o ECD ou os
NPD ou FPD. Inclui ainda a nova
e versátil técnica ECD - Mscom os
benefícios da sensibilidade da cap-
tura electrónica e a informação da
espectrometria de massa. O GCQ
incorpora lambem as vantagens
do MS MS para a identificação
positiva de componentes.
O modo ULTRA SIM supera o
modo de varrimento SIM ate
agora conhecido com níveis
ultratraço de detecção mesmo em
matrizes complexas.

E2. Novo HPLC
com Espectrometria
de Massa "Ion Trap"
Finnigan - Modelo LCQ
O novo Cromatógrafo líquido
com detector de espectrometria
de massas - Mod. LCQ - é extre-
mamente simples de utilizar e
muito robusto, inclusivé não são
necessárias ferramentas especiais
ou complicados procedimentos
para a sua manutenção. A opti-
mização do sistema é automática.
Existe ainda uma potente instala-
ção de tratamento de dados com
software para processar toda a
informação de forma rápida e
muito simples.
Podemos fornecer informação sobre
as novidades que se encontram
neste sistema, ou aplicações específi-
cas como sequenciação de proteí-
nas, produtos farmacêuticos, etc..

D3. Tecnologia de
microondas para melhorar
a produtividade
do seu laboratório
O tempo de preparação de amos-
tras é uma das restrições mais

importantes na productividade do
laboratório.
Os novos sistemas para digestão
em vaso fechado da MILESTONE
permitem atingir pressões até
1500 psi (110 bar). No mesmo
vaso pode evaporar os ácidos
mais concentrados e perigosos
protegendo o ambiente e o ope-
rador assim com evita a transfe-
rência de amostra. Este conceito
de Processador de Amostras é o
mesmo que é apresentado no
método de digestão da EPA no
3052.
Ainda existem muflas por microon-
das que diminuem drasticamente
os consumos de energia eléctrica
e reduzem bastante o tempo de
calcinação das amostras. Para a
determinação da húmidade exis-
tem inúmers vantagens em ter-
mos de productividade e qualida-
de, como determinar o conteúdo
de água de 6 amostras em menos
de 15 minutos.

E4. Novos Sistemas
de Cromatografia
Líquida da TSP
(EX Spectra Phisycs)
As novas bombas apresentam
uma estabilidade nunca antes
conseguida nesta gama de produ-
tos. Para as complementar
há uma completa gama de detec-
tores com alta performance e
amostradores automáticos para
melhorar a productividade do seu
laboratório.
Também a TSP oferece um exten-
sivo serviço de validação do cro-
matógrafo seguindo o modelo de
qualificação.

E5. Novos Eléctrodos
de Iões Selectivos
Combinados
A ORION lançou recentemente
uma linha completa de eléctro-
dos de iões selectivos combina-
dos. O eléctrodo do ião e o da
referência ficam agora numa sõ
unidade, com todas as vantagens
dos eléctrodos combinados. Uma
barra de agitação magnética
pode ser incorporada ao eléctro-
do para uma agitação mais cor-
recta e garantir resultados mais
correctos. Peça grátis o "Guia
para a análise de Iões Selecti-
vos", com informação sobre a
teoria de ISE.
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