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Nome do Programa

OMNICIENCIA 98

OMNICIÊNCIA 97

6. FQ - Folha de cálculo
8. Fractais
9. Milikan
11. Tabela Periódica
13. Jogo das coisas

Preço Preço*

3500 3000

1500	 1000

1500	 1000
1500	 1000
1500	 1000
1500	 1000
1500	 1000

•
•
•••••

Nome do Programa	 Preço Preço*

14.Eurochem	 1500	 1000
15. Zero 2.0	 1500	 1000
16.Testa FQ / 8-9**	 2000	 1500
17. Ângulos	 1500	 1000
18. RLC	 1500	 1000
19. Testa FQ / 10-11 **	 2000	 1500
20. Testa Q 12**	 2000	 1500
21. LeChat 2.1	 1500	 1000
22.Jogo das Coisas 2.0	 1500	 1000

Acçào Comm dar:

Sociedade Portuguesa de Física
Sociedade Portuguesa de Química

Sociedade Portuguesa de Matemática

para produçàr de software educativo

Apoios: Ministério da Ciência e Tecnologia
Ministério da Educação

Soft Ciência
SPF - Departamento de Física da Universidade de Coimbra
3000 COIMBRA PORTUGAL
Telef 039 - 410113 ou 410600 (ext. 524) Fax: 039 - 829158
E-mail: softc@nautilus.fis.uc.pt
Internet: http://www.fis.uc.pt/- °softc

PROGRAMAS DE COMPUTADOR
PARA O ENSINO DAS CIÊNCIAS

490..tiinsta 98

Alguns programas estão ainda disponíveis em disquete com o respectivo manual:

^

I 6. FQ - FOLHA DE CÁLCULO
Programas em "Excel"

8. FRACTAIS
Um mundo de imagens matemáticas

9. ELECTRÃO
Meça a carga do electrão

11.TABELA PERIODICA
Tudo sobre elementos

13.JOGO DAS COISAS
Jogos de fazer pensar (multidisciplinar)

14.EUROCHEM
Elementos químicos na Europa

15. ZERO 2.0
Concepção e correcção de testes (multidisciplinar)

16.TESTA FQ 8/9
800 perguntas de Físico-Químicas
(8° e 9° anos) para testes

17.ÂNGULOS
Trigonometria no computador

18. RLC
Circuitos de corrente alternada

19.Testa FQ 10/11
600 perguntas de Físico-Químicas (10° e 11 0 anos)

20.TESTA Q 12
450 perguntas de Químicas (12° ano)

Próximos lançamentos:
TESTA F 12;
ROTSOFT (Roteiros para software educativo)
TABELA PERIÓDICA 3.0 (edição Português - Inglês)  

(-Novidades:

21. LECHAT 2.1
\ 22. JOGO DAS COISAS 2.0

Para solicitar o CD-ROM ou algum destes programas preencha o destacável e envie para:
Sociedade Portuguesa de Física, Softciências, Departamento de Física, Universidade de Coimbra, 3000 COIMBRA

Colocar uma cruz nos programas pretendidos

* Sócios SPF SPQ e SPM.

** Inclui tes tes que podem
ser policopiados.

Junto envio cheque / vale de correio / requisição n° 	  relativo ao pagamento de 	 programas e
CD-ROM, conforme o quadro.
Remeter para SOFTCIENCIAS, SPF, Departamento de Física da Universidade de Coimbra, 3000 Coimbra.
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Editorial
Este número do "Química",
embora não seja um número

temático, contém 3 artigos que,
pelo seu conteúdo e pela forma

como estão escritos, poderão
ajudar a esclarecer os leitores
sobre importantes questões
ambientais; numa altura em

que estes assuntos são

acaloradamente discutidos coin
base em argumentações de

natureza eminentemente
política e/ou partidária

pareceu-nos importante dar à
estampa simultaneamente

todas as contribuições
cientificas que nos chegaram

sobre o assunto.

Começamos neste número a

publicação de unia nova
rubrica — artigo de revisão —

que se destina à divulgação do
trabalho de investigação de

grupos portugueses junto da
comunidade de Químicos de

expressão portuguesa.

Esperamos que possa manter

uma certa regularidade; nesse

sentido vão ser contactados
diferentes grupos portugueses

para a preencherem.

Neste número, chama-se ainda
a atenção para "Um inundo de
cor" (ver páginas 5 a 8 ),

uma iniciativa da American
Chemical Society (ACS)
destinada ao público juvenil

(dos 12 aos 16 anos) e em que
era importante que os jovens

portugueses participassem.

Cabe aos professores divulgar
esta iniciativa, usando a
informação contida neste

Boletim, e incentivar os seus

alunos a nela participarem.

Assim a data de distribuição
do Boletim o permita...

Cordiais saudações.

A Direcção

Encontros Promovidos pelas Divisões e Grupos da SPQ

Denotando grande dina-
mismo, decorrem proximamen-
te vários Encontros (4° Encontro
da Divisão de Catálise da SPQ,
4" Encontro de Química Ali-

mentar, 3" Encontro Nacional
de Química Orgânica, 4" Con-
gresso de Radicais Livres em
Química, Biologia e Medicina e
Glupor3 - 3" Encontro Interna-

clonal do Grupo da Química dos
Glúcidos da SPQ - 1° Encontro
Ibérico dos Glúcidos) promovi-
dos pelas respectivas Divisões ou
Grupos da Sociedade Portuguesa

de Química. Para obtenção de
informações detalhadas, consul-
te, por favor, a rubrica respecti-
va (Congressos, Conferências e
Reuniões Científicas).

Química para a Conservação do Património Cultural

Na sequência da "Wor-
king Party Chemistry for the
Conservation of the Cultural
Heritage" organizada pela Socie-
dade Italiana de Química e com
participação de 14 Sociedades de
Química membros da FECS, re-
conheceu-se a necessidade de
iniciar a actividade neste campo

através do estudo de problemas
associados à conservação de ob-
jectos de pedra, objectos metáli-
cos e pinturas. Foi decidido criar
um banco de dados sobre os mé-
todos de conservação anterior-
mente utilizados no restauro e
conservação de monumentos.
Organizaram-se em Itália três

grupos de trabalho que elabora-
ram formulários que se desti-
nam a agrupar as informações
necessárias ao banco de dados.
Os coordenadores destes grupos
de trabalho são:

W. G. "Stone Objects", Co-
ordinator: U. Matteoli; W. G.
""Paintings", Coordinator: M.

Matteini; W. G. "Metal Objects",
Coordinator: R. Mazzeo

Para mais informações,
contactar para o seguinte ende-
reço (secretariado):

Dr. Adolfo Pasetti
Ab. P.zza Sesia 2, 20127

Milan, Itália; Tel/Fax: +39-2-
26143606

Interacção Universidade/ Indústria: As Necessidades
do Futuro Através da Química e da Engenharia Química

A reunião "University/In-
dustry interaction — meeting the
needs of the future through
chemistry and chemical engine-
ering" organizada em Bruxelas
pela A1iChemE, Alliance for
Chemical Sciences and Techno-
logies in Europe, publicou as se-
guintes conclusões:

As mudanças crescentes da
indústria química na Europa au-
mentam as incertezas em rela-
ção ao rumo a adoptar. Cada vez
mais o sucesso da química está

dependente da qualidade dos
seus profissionais e da sua capa-
cidade para inovar.

Os sistemas de educação
na Europa devem formar Dou-
torados capazes de articular uma
vasta gama de problemas em co-
laboração com profissionais de
outras disciplinas. Isto implica
que a formação de doutorados
em vez de ser dirigida para a
acumulação de um grande co-
nhecimento factual, num domí-
nio muito especializado, deve

ter como objectivo fornecer co-
nhecimentos sólidos nos princí-
pios básicos. Os programas de
doutoramento devem procurar
não ser superiores a 4 anos e fo-
mentar o trabalho em equipas
multidisciplinares e o treino em
aspectos gerais como exposição
e discussão de assuntos, trabalho
de equipa, resolução de proble-
mas e interesse pela gestão.

Já não é apropriado que
um programa de doutoramen-
to comece por um longo perío-

do de treino numa área muito
especializada. A mudança con-
tínua e o nível de incerteza na
Europa e no Mundo são dema-
siado grandes. Isto significa
que todos os interessados
devem repensar as relações
entre o desenvolvimento do
conhecimento nas universida-
des e a formação e treino de
estudantes de doutoramento.
Os métodos e escalas de tempo
tradicionais são completamen-
te inadequados.
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Federação Europeia de Engenharia Química
Duas Novas Condecorações

A Federação Europeia de
Engenharia Química criou duas
novas condecorações que foram
apresentadas no 2° Congresso
Europeu de Engenharia Quími-
ca, ECCE-2, em Montpellier, em

Outubro de 1999.
O primeiro destes prémios,

a Medalha Villermaux, reconhe-
cerá o mérito de descobertas ci-
entíficas. O segundo, a Medalha
Behrens, será atribuído como

reconhecimento do trabalho re-
lacionado com o desenvolvi-
mento da Federação.

Cada uma das medalhas
será atribuída de dois em dois
anos, mas uma e outra em anos

alternados.
A SPQ, na qualidade de

membro da Federação Europeia
de Engenharia Química, poderá
propor candidatos para estes
prémios.

Seminário de Engenharia de Polímeros

No dia 29 de Janeiro de
1999, realizou-se no Centro
Tecnológico da Indústria de
Moldes, Ferramentas Especiais e
Plásticos (CENTIMFE), um semi-
nário de apresentação dos traba-
lhos realizados pelos alunos do
1° Curso de Mestrado em Enge-
nharia de Polímeros, apoiado
pelo programa PRAXIS XXI
através da Agência de Inovação.
Este curso de Pós-graduação
teve um carácter inovador pois
funcionou, pela primeira vez em
Portugal, nas instalações do
CENTIMFE, localizadas nas ime-
diações da maior parte das em-
presas do sector, o que permitiu
aos alunos provenientes da In-
dústria uma maior permanência
nas empresas.

A cerimónia englobou

também a homenagem da
American Chemical Society ao
Prof. Carlos Bernardo, no âmbi-
to do programa "A Global Salu-
te to Polymers", uma iniciativa
integrada na "International
Chemistry Celebration 1999".
Este programa consiste numa
série de eventos públicos que
manifestam o reconhecimento
do impacto dos polímeros na
vida quotidiana e enaltecem os
contributos positivos para a Ci-
ência dos Polímeros a nível
mundial.

O encerramento do Semi-
nário foi realizado por Sua Exa.
o Senhor Ministro da Ciência e
Tecnologia, Prof. Mariano Gago,
que apontou este Mestrado
como exemplo, por ser realizado
em estreita colaboração com a

Indústria e em grande parte na
Indústria. Louvou também os
Professores da Universidade do
Minho e o CENTIMFE pelo es-
forço e apoio dedicado a este
projecto e agradeceu ainda à
Agência de Inovação a sua im-
portante contribuição.

Os nossos parabéns ao ho-
menageado Pro f. Carlos Bernar-
do e também aos organizadores
do Seminário!

Amélia Pilar Rauter
Grupo da Química dos Glúcidos

Sociedade Portuguesa de Química

Congressos, Conferências e Reuniões Científicas
SPQ 4° Encontro de Química 3 ENQO P-1049-001 Lisboa

Alimentar Departamento de Química e-mail: gavieira@alfa.ist.utl.pt

4° Encontro da Divisão 1 a 4 de Junho de 1999 Universidade da Beira Interior Tel: +351-1-8417879

de Catálise da SPQ Coimbra, Portugal 6200 COVILHÃ Fax: +351-1-8499242

14 e 15 de Maio de 1999 Informações: internet: www.ubi.pt/engo3
Aveiro, Portugal Secretariado do 4" Encontro de e-mail: engo3@ubista.ubi.pt Glupor3
Informações: Química dos Alimentos Tel: +351-75-319730/ 319000 3" Encontro Internacional
Dr. João Rocha Laboratório de Bromatologia Fax: +351-75-319730 do Grupo da Química dos
Departamento de Química Faculdade de Farmácia Glúcidos da SPQ
Universidade de Aveiro Universidade de Coimbra 4° Congresso de Radicais 1° Encontro Ibérico dos
3810 Aveiro 3049 Coimbra Livres em Química, Biologia Glúcidos
Portugal Tel: +351-39-859994 e Medicina 19-23 de Setembro de1999
Fax: +351-34-370 084 Fax: +351-39-827126 23 a 24 de Setembro de 1999 Aveiro, Portugal
Tel: +351-34-370 733 Lisboa, Portugal Informações:
E-mail: rocha@dq.ua.pt 3° Encontro Nacional de Informações: Glupor3 - Secretariado
INTERNET: Química Orgânica Prol. Abel Vieira Departamento de Química
http://www.spq.pt/esaform 23 a 26 de Junho de 1999

Covilhã, Portugal
Departamento de Eng. Química,
Sec. Quím. Org .

Universidade de Aveiro
3810 Aveiro, Portugal

Informações: Av. Rovisco Pais Tel.: +351-34-370706
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Fax: +351-34-2143
E-mail: mac@dq.ua.pt.
Internet:
http://www.ua.pt.event/glupor-
3-99

FECS

XIIIth FECHEM Conference
on Organometallic
Chemistry
29 de Agosto -3 de Setembro de
1999
Lisboa, Portugal
Informações:
Prol. M. J. Calhorda, XIII
FECHEM
Dep. Química e Bioquímica
Faculdade de Ciências,
Universidade de Lisboa
Campo Grande
1749-016 Lisboa, Portugal
Fax: +351-1-7500088
E-mail: lechem99@lfc.ul.pt
Internet:
hop://www.fechem99.fc.ul.pt/

Trace Metal Speciation in
the Aquatic Environment
7 11 1 FECS Division for Chemistry
and the Environment
International Conference
27-30 de Agosto de 2000.
Hotel Solverde, Praia da Granja
—4405 Valadares, Portugal
Informações:
Maria Teresa Vasconcelos
LAQUIPAI, Departamento de
Química, Faculdade de Ciências
da Universidade do Porto
Rua do Campo Alegre, 687,
4169 — 007 Porto, Portugal.
Tel.: +351-2-6082870/1;
Fax: +351-2-6082959.
E-mail: fees-conf@lfc.up.pl.
Internet:
littp://www.chensoc.org/gatwa
y/fecs.htm

TRAINING AND MOBILITY
OF RESEARCHERS
PROGRAM (TMR)

First Euroconference on
Carbohydrates in Drug
Research, ECCDRI
16-19 de Setembro de 1999
Cala Gonone, Sardenha, Itália
Informações:
ECCDRI Secretariat
Dr. Barbara La Feria
Dipartimento di Chimica
Organica e Industriale
Via Venezian, 21
20133 Milano (I) - Itália
Tel.: +39-2-236713
Fax.: +39-2-2364369
E-mail:
laferla(slmiucca.csi.uninü.it

INTERNET:
www.principeviaggi.com/
/ECCDRI

EUROANALYSIS XI

3-9 de Setembro de 2000
Lisboa, Portugal
Informações:
Dra. Cristina Oliveira
Departamento de Química e
Bioquímica
Faculdade de Ciências de Lisboa
Edifício Cl-Piso
P-1700 Lisboa
Tel.:+3 5 1-1-39061 38
Fax: +351-1-3909352; 7500088
E-mail: euroanalysisxiCa`fc.ul.pt
Internet:
http://elixir.cc.fc.ul.pt/euroanal
ysisxi

Geral

Fourth International
European Federation of
Corrosion Workshop on
Microbial Corrosion
6-9 de Junho de 1999
Lisboa, Portugal
informações:
Prof. César A. C. Sequeira
EFCWMC 4
Instituto Superior Técnico
Av. Rovisco Pais
1049-001 Lisboa, Portugal
Tel./Fax: +351-1-778394
E-mail: cesarseq@halfa.ist.utl.pt

5th European Symposium on
Food Authenticity
9-11 de Junho de 1999
La Basle, França
Informações:
Dr. Michèle Lees, Chantal
Menard
Eurofins Scientific
Rue P.A. Bohierre — BP 42301
44323 Nantes Cedex 3
França
Fax: +33 (0)2 518321 10
Tel: +33 (0)2 51832104
E-mail:
ChantaIMenardCeuroíins.cooü

10th European Carbohydrate
Symposium
11-16 de Julho de 1999
Galway, Irlanda
Informações:
Eurocarb X Secretariat
University College Galway
Galway, Ireland
Fax: +353-91-525700
E-mail: eurocarb ucg.ie
Internet:
http://www.ucg.ie/eurocarb

1st IUPAC Workshop
in Advanced Materials:
Nanostructured Systems
15-17 de Julho de 1999
Hong Kong
Informações:
Professor M. A. EI-Sayed
School of Chemistry and
Biochemistry
Georgia institute of Technology

Atlanta, GA 30332-0400
USA
Fax: +1 404 894 0294
Tel: +1 404 894 0292
E-mail: mostafa.el-
sayed@chemistry.gatech.edu
Internet:
littp://www.iupac.org/symposia
/conferences/waml

2000 Years of Natural
Products Research — Past,
Present and Future
Joint meeting of the ASP,
AFERP, GA and PSE
26-30 de Julho de 1999
Amsterdam, Holanda
Informações:
Organizing Committee 1999
Congress
Division of Pharmacognosy,
Leiden/Amsterdam Center for
Drug Research
PO Box 902, 2300 RA Leiden
The Netherlands
Tel.: +31-71-27410
Fax: +31-71-27411
E-mail:
FCOGSYMPCa'LACDR.Leidenuni
v.Nl
Websites of organizing Societies:
American Society of
Pha rmacognosy:
http://www.phcog.org
Gesellschaft fur
Arzneipflanzenlorschung:
http://www.uni-
duesseldorf.de/WWW/GA/
Phytochemical Society of
Europe:
http://www.diiiu.ac.ok/In/pse

FRIS-99
Annual Meeting of the Fast
Reactions in Solution
Discussion Group
30 de Agosto-1 de Setembro
de 1999
Lisboa, Portugal
informações:
FRIS-99
a/c Prof. Bernardo Herold

Instituto Superior Técnico
Av. Rovisco Pais
1049-001 Lisboa, Portugal
Fax: +31-1-8490844
E-mail: heroldC'alfa.ist.utl

Natural Products from the
Plants and Marine Organisms
of the Mediterranean and
Atlantic Seaboard: Isolation,
Synthesis and industrial
Applications
Meeting of the
Phytochemical Society
of Europe
2-5 de Abril de 2000
Fundação Calouste Gulbenkian,
Lisboa, Portugal
Informações:
Amélia Pilar Ranter
Departamento de Química e
Bioquímica
Faculdade de Ciências,
Universidade de Lisboa
Ed. CI, 5" Piso, Campo Grande
1700 Lisboa
Telemóvel: 0931 9521034
Fax:: +351-1-8464455
(CEM/IST)
Fax:: +351-1-7500088 (FCUL)
Email: aprauter maiLtelepacpt

20th ICS — International
Carbohydrate Symposium
27 de Agosto
I de Setembro de 2000
Hamburg, Alemanha
Informações:
ICS 2000 Symposium
Secretariat
Institui fur Organische Chemie
Universitat Hamburg
Martin-Luther-King-Platz 6
D-20146 Hamburg, Germany
Tel./Fax: +49-40-4123-4325
E-mail: ics20000_`chemie.uni-
hamburg.de
Internet: www:ics2000.uni-
lia niborg.de

Bolsa de post-doutoramento
Universidade de Coimbra

O grupo do Prof. A.J.C. Varandas, Química Teórica e Computacio-
nal, oferece um ou duas bolsas de post-doutoramento para investigação
em superfícies de energia potencial e dinâmica de reacções, incluindo
efeitos não-adiabáticos. Será dada ênfase ao estudo de sistemas relevantes
na química da atmosfera e nos processos de combustão. Os candidatos
devem ter experiência em cálculos ab inicio de estruturas electrónicas e/ou
dinâmica de reacções. A bolsa terá duração inicial de um ano e poderá ser
renovada por acordo mútuo. Aceitam-se candidatos de todas as nacionali-
dades que tenham obtido o grau de Doutor e que estejam disponíveis para
iniciar o trabalho. Os candidatos interessados devem submeter um Curri-
culum Vitae, acompanhado de duas ou três ca rtas de recomendação a:

Prof. A.I.C. Varandas
Departamento de Química

Universidade de Coimbra- 3049 Coimbra Codex, Portugal
Tel: +351 -39-835867- Fax: +351-39-827703

e-mail: VARANDAS@QTVS1.UC.PT
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Ná roupas de todas as cores: camisas

verMelF,as, calças azuis e camisolas ve rdes!

No en+avtto, os carneiros hão nascer com

la ve rde nem os carpos de algodao alguma

vez foram encarnados. De onde +e r go,

então, vindo as cores? Na Milhares de anos

que os tecidos vêM a se r tingidos e

eMbo ra, hoje eM dia, alguns corantes sejaM

artificiais, continva a haver Muitos que são

naturais.
As duas actividades em Um Mundo de Cor permitem-lhe encontrar
corantes naturais. Pode até part icipar numa experiência a nível mundial para
traçar as origens de oito cores: VERMELHO. LARANJA, AMARELO,
VERDE, AZUL, VIOLETA, CASTANHO e PRETO. Através da química, é
possível criar uma quantidade enorme de cores utilizando matérias naturais
das plantas.

CONSEGUES ENCONTRAR CADA UMA DESTAS
CORES AO LE DA TUA CASA?

JUNTA-TE A NOS
Junta-te aos milhares de pessoas em todo o mundo que vão participar nesta
busca

• Lê esta publicação.
• Pede ajuda e conselhos a um adulto.
• Faz as experiências sozinho/a ou com a ajuda de um ou mais

parceiros.
• Toma nota de tudo o que fizeres.

PARTILHA OS TEUS RESULTADOS COM

O RESTO DO MUNDO
Como parte da International Chemistry Celebration (Celebração
Intemacional de Química) que se realizará ao longo de um ano inteiro, está
em curso urna busca a nível mundial para encon trar uma fonte de bons
corantes naturais Para participares:

Faz a Experiência 1
• Preenche o impresso de dados na página 2 e envia-o utilizando

uma das seguintes opções:
Internet: wwcv.chemcenter.org/ichc
Fax: 1-202-833-7722
Correio: Endereço no impresso

Faz a Experiência 2
• Erma-nos uma amostra de tecido tingido (instruções na página 4)
• Está atento ao nosso site na sseb no que se refere às

actualizações que se vão fazendo regularmente:
wscw.chemcenter.org/ichc

	J

ACONTECIMENTO MUNDIAL



Nome da escola/grupo 	

	Número de estudantes/pa rt icipantes 	

Local:	 Latitude 	

	Longitude 	

	Pais 	

	Cidade/Estado/Provi nc ia 	

Matéria

folha de couve roxa

folha de couve roxa

folha de couve roxa

Tratamento

nenhum

ácido (vinagre)

base (bicarbonato de soda)

EXPERIÊNCIA 1

Esfregar Plantas
(pode ser concluído em 15 minutos ou menos)

OBJECTIVOS
• Identificar as fontes naturais de cada uma das oito cores:

• VERMELHO, LARANJA, AMARELO, VERDE, AZUL, VIOLETA,
CASTANHO E PRETO

• Investigar como transformar as cores através da química.

• Trabalhar em equipa.

MATERIAL: 
• plantas (por ex.: flores, folhas, ervas (relva), raízes, casca do tronco de

árvores e bagas)

• vários pedaços de papel branco grosseiro

• 100 ml (1/2 copo) de vinagre branco destilado (vinagre de mesa)

• 5 g (1 colher de chá) de bicarbonato de soda (carbonato de hidrogénio
sódico)

• 100 ml (1/2 copo) de água destilada ou água da chuva

• vários tecidos ou cotonetes

1) Colhe amostras de pl antas que haja ao pé da tua casa (uma pequena

amostra composta por uma folha ou várias bagas é suficiente). Não tires a

casca do tronco de uma árvore que está viva. Pergunta a um adulto antes de

colheres amostras de plantas desconhecidas. Nunca proves as amostras.

Pede sempre autorização antes de colheres as amos tras. Lava as mãos

assim que puderes depois de colheres qualquer amostra.

SEGURANÇA 
• Nunca toques em materiais perigosos nem proses nada.

• Usa óculos e roupa de protecção sempre que for necessário.

• Pede ao teu supe rv isor adulto que dê a sua aprovação quanta à
segurança de qualquer actividade não descrita neste documento.

• Nunca uses panelas, tachos ou utensílios de cozinha para estas
experiências.

• Nunca deixes a experiência a decorrer sem estar presente.

2) Esfrega cada amostra de planta num papel branco grosseiro até produzir

um risco de 75 mm de comprimento Toma nota da cor ou da ausência de

cor que passa para o papel num cade rno. Indica qual a pane da planta que

usaste para o teste, por exemplo, se foi a folha, a raiz ou o caule.

Experimenta com outras pa rtes da mesma pl anta uma vez que as cores

podem ter origens inesperadas.

3) Experimenta tudo o que puderes. Identifica a origem de cada urna das oito

cores indicadas acima.

4) Embebe um tecido ou um cotonete em vinagre e passa-o por cima de uma

das extremidades do risco que fizeste no n° 2 acima. Houve alguma

alteração da cor? Que alteração foi essa? Toma nota das tuas observações

no caderno.

5) Repete o n°4 utilizando uma solução de base suave feita a pa rt ir de 5 g (1

colher de chá) de bic arbonato de soda em 100 ml (1/2 copo) de água

destilada ou água da chuva. Toma nota dos resultados.

6) Lava imediatamente as mãos depois de concluíres a experiência

• Conseguiste encontrar as oito cores?

• Para encontrar as cores tiveste ou não que acrescentar ácido
(vinagre) ou base (bicarbonato de soda)?

• Já nos enviaste os resultados?

r
COMO DEVES ENVIAR OS TEUS
RESULTADOS
Queremos ficar a saber onde é que podemos encontrar as várias

cores em diferentes partes do mundo. Preenche o impresso de dados

que se segue e envia-nos por correio, fax ou pela INTERNET. (0

impresso está disponível no site da web da Inte rnational Chemistry

Celebration no endereço www.chemcenter.org .)

Para servir de exemplo, introduzimos informações sobre as folhas

da couve roxa. A cor natural que observámos foi o azul. Se o risco

for tratado com vinagre, fica vermelho e se for tratado com bic arbonato dc

soda, fica verde. 	 Cor

Os teus dados serão acrescentados a um conjunto de dados global

que será recolhido em Março ou Abril de 1999. Todos os dados

serão traçados e visualizados no site da web da International

Chemistry Celebration. Podes tomar pane neste

ACONTECIMENTO MUNDIAL envi ando os teus resultados. Se

não tiveres acesso à INTERNET, envia os dados por fax para a

American Chemical Society em Washington, D.C. através do

número 1-202-833-7722 ou envia por correio para o endereço:

International Chemistry Celebration

American Chemical Society

1155 Sixteenth St., NW

Washington DC 20036

Estados Unidos

azul

vermelho

verde

^

L 	
 
J
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Cofrivi Para
è recolha de
dados global

Se tiveres concluído todas as atividades. terás demonstrado como
extrair, utilizar e alterar quimicamente a matéria vegetal de forma
a produzir cores. Talvez tenhas encontrado várias fontes de
obtenção de corantes. Ajuda-nos agora a mostrar o teu trabalho
ao resto do mundo.

Prepara urna amostra tingida para nos enviar. Com as tuas
amostras faremos uma recolha global Esta recolha será

partilhada com o resto do mundo no fi nal do Ano Internacional
da Química. 1999.

Para part icipar. usa pedaços de algodão não branqueado de 10 cm
x 10 cm. Utilizando os corantes e as alterações químicas que
descobriste. prepara urna amostra tingida. A tua amostra poderá
ser de uma cor ou de várias cores. Poderá ser apenas um único
pedaço de tecido tingido ou poderás criar uma obra de a rt e.
Poderás criar uma bandeira nacional ou um símbolo qualquer que
seja importante para ti e para a comunidade em que estás
inserido. Envia-nos a quantidade de amostras que quiseres .

Depois de o tecido ter secado. envia-o para a morada indicada no
impresso de dados na página 2. A data limite para a recepção de
amostras, para que estas façam pa rte da recolha.
é 15 de Setembro de 1999.

SCIENCE
ACROSS THE

WTY`RLIJ



EXPERIÊNCIA 2

Ewiraço e +iv+vra
(Demora 2 a 3 horas em 2 dias diferentes para concluir)

OBJECTIVOS: 
• Investigar como se faz a extração de corantes

• Investigar a química dos corantes nos tecidos

MATERIAIS: 
• Plantas (por ex.: flores, folhas. ervas (relva), raízes,

casca do tronco de árvores e bagas)

• Vários quadrados de tecido 100% algodão não
branqueado (aprox. 10 cm x 10 cm), 2 para cada
corante obtido a partir de uma planta que estás a

investigar

• sabonete

• detergente da roupa

• vinagre branco

• bicarbonato de soda

• água destilada ou água da chuva

• 10 recipientes de teste pequenos (copos ou provetas)
• prato térmico

• tacho para aquecer em aço inoxidável, vidro ou
cerámica

• luvas resistentes ao calor
• utensílios de madeira ou de aço inoxidável para mexer

• tesouras seguras

• pano de queijo ou pequeno saco de rede para cada cor

• dois tijolos/pedras para moer ou usar almofariz

• óculos de protecção

• camisa velha, avental ou bata de laboratório

1) Colhe amostras de plantas de um sítio seguro pe rto da
tua casa. Usa amostras que déem as oito cores.
VERMELHO. LARANJA, AMARELO. VERDE,
AZUL. VIOLETA. CASTANHO e PRETO

2) Veste uma bata de laboratório e põe óculos de
protecção. Corta ou tritura as amostras para cada cor
em pequenos pedaços (mais ou menos o tamanho de
um bago de arroz) e prende os pedaços em molhos
separados.

3) Deita para dentro do tacho que está a aquecer as
plantas de uma cor e os dois quadrados de tecido.
Deita apenas água suficiente para cobrir o que está
dentro do tacho.

4) Aquece, mas não deixes ferver. a água durante cerca de
dez minutos. Se o nível da água baixar, acrescenta um
pouco mais de água p ara manter os quadrados de tecido
cobertos.

5) Deixa arrefecer o liquido até à temperatura ambiente.
(Poderás deixá-lo de um dia p ara o outro num lug ar em
que esteja seguro l

CC()

6) Com as luvas. retira as amostras de tecido e passa-as
por água fria destilada ou por água da chuva. Continua
a passá-las por água até a solução que sai do tecido
ficar sem cor. Põe as amostras a secar.

7) Corta as amostras em dez tiras de tamanho igual. (Cada
tira é utilizada para urn teste diferente.) Enche cada
recipiente de teste até mais ou menos 2/3 com cada um
dos líquidos do ensaio e coloca uma etiqueta em cada
recipiente para servir de identificação Os líquidos de
ensaio são

Teste l: vinagre

Teste 2: bicarbonato de soda e água (5 g de
bicarbonato de soda e 100 g de água)

Teste 3: água quente (acima da temperatura corporal)

Teste 4: sabão e água quente

Teste 5: detergente e água quente

Teste 6: [guarda uma tira para testar com exposição á
luz]

Controle: [guarda a última tira para poderes comp arar
com as tiras de ensaio]

8) Deixa as tiras nos recipientes l e 2 durante 5 segundos
Toma nota de qualquer alteração de cor num quadro de
dados no teu cademo. (Comp ara as tiras de ensaio com
a t ira de controle.)

9) Deixa as tiras nos recipientes 3 a 5 durante dez (10)
minutos. Toma nota do que acontece a cada uma das
tiras depois desse tempo rio teu quadro de dados.
comparando-as com a tira de controle. (Repete os
números 3 a 5 utilizando água fria [abaixo da
temperatura ambiente] )

10) Para o último teste (6), põe uma tira num lugar ao sol e
põe a tira de controle num lugar escuro (como, por
exemplo, num envelope selado). Compara as cores das
duas tiras passado uma semana e toma nota das tuas
observações num quadro de dados.

Repete o procedimento com os outros corantes obtidos
a partir das pl antas que identificaste F az um quadro de

dados diferente p ara cada corante.

• Analisa todos os teus dados. Quais dos corantes de
plantas é que considerarias bons?

• Em que é que se baseiam as
tuas escolhas ?

• Que efeito é que as diferenças
de temperatura tiveram sobre
o teu corante?

• Que conselhos é que darias a
alguém que fosse tratar da
tua roupa de algodão tingida
com o corante que tu criaste?

11)
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Queima de Resíduos em Fornos de Produção de
Cimento uma Ameaça a Saúde Humana e Ambiental:
Produção de Dibenzodioxinas e Policlorados

LUÍS FILIPE VIEIRA FERREIRAa, MARGARIDA REBELO VIEIRA FERREIRA',
ANABELA S. OLIVEIRAa, THOMAS M. KRAUSSc, ANNIBAL D.P. NETTOC
e JOSINO C. MOREIRAC , *

(b)

Fig. 1 - Estrutura geral das dibenzodioxinas policloradas (a) e dos dibenzofuranos policlorados (b);

"x" e "y" representam o número de átomos de cloro que pode variar de 1 a 4.

INTRODUÇÃO

As dibenzo-p-dioxinas e diben-
zofuranos policlorados (PCDD/PCDF)
constituem dois grupos de substânci-
as químicas que apresentam caracte-
rísticas semelhantes, conhecidos ge-
nericamente como "dioxinas", em-
bora este termo também seja utiliza-
do para se referir a um membro da
família das PCDD, a 2,3,7,8-tetraclo-
rodibenzodioxina (2,3,7,8-TCDD).
As estruturas gerais bem como a nu-
meração sistemática dos átomos de
carbono das várias substâncias que
compõem estes grupos são apresen-
tadas na Figura 1.

A família das PCDD é constituí-
da por 75 congéneres enquanto a
dos PCDF encerra 135 compostos
que são designados de acordo com o
número e a disposição dos átomos de
cloro na molécula. Sob o ponto de

vista de importância toxicológica e
ambiental, apenas os homólogos
contendo 4 ou mais átomos de cloro
por molécula e principalmente os
que contêm este elemento nas posi-
ções 2, 3, 7 e 8 merecem especial
atenção. Os demais congéneres são
menos tóxicos e metaholizados mais
rapidamente.

Algumas substâncias destes gru-
pos, em especial a 2,3,7,8-TCDD, en-
contram-se entre as substâncias mais
tóxicas já criadas pelos seres huma-
nos. Para se ter urna ideia da serieda-
de do problema relacionado com a
exposição ambiental ou ocupacional
a estes compostos, pode citar-se o
episódio ocorrido em Seveso, Itália,
no ano de 1976 quando uma explo-
são num reactor libertou urna
nuvem contendo 2,3,7,8-tetracloro-
dibenzo-p-dioxina que foi responsá-
vel pela morte de 50 mil animais e
fez com que o Vaticano autorizasse
mais de dois mil abortos [ 1 ]. Os efei-
tos a longo prazo que esta exposição
pode ter sobre a saúde dos seres
vivos expostos, principalmente ho-
mens e animais, ainda continuam a
ser avaliados.

FONTES DE PCDD/F

As duas principais fontes de ge-
ração dos PCDD/F são os processos
químicos industriais e os processos
térmicos. A formação destes compos-

tos via processos químicos pode
ocorrer quando se utilizam cloro ou
compostos clorados em processos in-
dustriais tais como, por exemplo, a
produção de papel ou a síntese orgâ-
nica. Assim, os PCDD/F, que são
produtos secundários destes proces-
sos, podem chegar ao meio ambiente
através do fabrico do produto princi-
pal (por exemplo a produção de pen-
taclorofenol, ácido 2,4,5 - triclorofe-
noxiacético, etc.). Entretanto, a
maior contribuição para a contami-
nação do ambiente por estas subs-
tâncias é dada pelos processos térmi-
cos em condições oxidativas [2].

FORMAÇÃO DE PCDD/F POR
PROCESSOS QUÍMICOS
DE SÍNTESE

Embora não sejam produzidos
PCDD/F para uso comercial, é neces-
sário com frequência obter amostras
destes compostos para uso como pa-
drões, quer analíticos quer para estu-
dos toxicológicos. O processo mais
usual de preparação, não envolvendo
qualquer síntese elaborada, consiste
na pirólise de fenóis ou fenolatos poli-
clorados (Fig. 2 - (a) e (b)), sendo pelo
menos um dos átomos de cloro orto
em relação ao oxigénio [3,4]. Obtêm-
-se misturas de PCDD/F, que podem
ser separadas por HPLC e/ou GC de
alta resolução [5,6]; podem também
usar-se misturas como padrões [3].
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Fig. 2 - Estrutura geral dos (a) Clorofenóis; (b) Clorofenolatos ; (c) Éteres clorados e (d) Bifenilos
clorados.

Velocidade de

Formação

Velocidade de
Degradação

Concentração de PCDD/F's

Temperatura

Fig. 3 - Representação esquemática do princípio dualista de formação e degradação de PCDD/F.
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Por aquecimento de fenolatos
policlorados, duas moléculas iguais
ou diferentes condensam, eliminando
dois iões cloreto orto aos átomos de
oxigénio, para originar uma molécula
de PCDD. Com aquecimentos da
ordem de 350 °C, não há isomerisa-
ção e o mecanismo reaccional é fóni-
co; a 400 °C e acima, obtêm-se PCDF
e alguns PCDD mais altamente clora-
dos, via mecanismos radicalares [7]. 0
uso de policlorofenóis conduz a mis-
turas mais complexas de PCDD/F.

Como exemplo de processos de
obtenção de PCDF, podemos citar a cicli-
zação intramolecular de éteres difení-
licos policlorados (c) promovida por
catálise metálica [8] e de bifenilos po-
liclorados (d) através de pirólise 6 .
Como por sua vez os éteres difeníli-
cos clorados são facilmente obtidos a
partir de clorofenóis ou clorofenola-
tos, a obtenção de PCDF a partir des-
tes materiais ocorre frequentemente
a par da obtenção de PCDD.

Os processos industriais envolven-
do compostos dos tipos (a) - (d) como
reagentes, intermediários ou produtos
conduzem com elevada probabilidade à
obtenção de PCDD/F como produtos
secundários indesejáveis.

FORMAÇÃO DE PCDD/F POR
PROCESSOS TÉRMICOS

O primeiro estudo [9] que cons-
tatou a presença dos PCDD/F em
material particulado atmosférico (fly
ash) de três incineradoras holande-
sas foi publicado em 1977. Após esta
publicação, os PCDD/F passaram a
ser identificados tanto neste material
(cinzas) como no gás de exaustão de
todos as incineradoras examinadas
no mundo inteiro.

Para inibir estas emissões procu-
rou-se, inicialmente, a optimização
das condições da incineração com
base na hipótese da formação através
de moléculas orgânicas pequenas
(precursores), como ocorre nos pro-
cessos químicos. Estas tentativas não
obtiveram o sucesso esperado[10].

Ainda no fim da década de se-
tenta, foi demonstrada a formação
de PCDD/F a partir de carbono or-
gânico e cloro inorgânico (de novo-
síntese) durante processos térmicos
[11]. De acordo com essa teoria,
("Trace Chemistry of Fire") os
PCDD/F e outros compostos tais
como clorobenzenos, clorofenóis,
etc., podem formar-se em todos os
processos térmicos incompletos
quando o cloro, sob qualquer
forma, está envolvido.

Experiências realizadas posteri-
ormente em cinzas [12] e medições
feitas nas incineradoras [13] de-
monstraram que esta formação
ocorre principalmente durante o

arrefecimento do gás de exaustão
sobre a superfície das partículas.
Este processo envolveria: a forma-
ção de carvão e outras estruturas
macromoleculares provenientes da
combustão incompleta do material
orgânico na câmara de combustão;
a formação catalítica de cloro, a
partir de cloreto de cobre e/ou clo-
reto de outros metais, na presença
de oxigénio; a incorporação dos
metais às cinzas formadas e o trans-
porte deste material para a zona de
pós-combustão (250 - 400°C); a in-
corporação (adsorção, etc.) do car-
bono orgânico nas cinzas na zona
de pós-combustão; reacções catali-
sadas pelos metais (particularmente
o cobre) com a formação das dioxi-
nas e outros compostos organoclo-
rados (de novo-síntese).

Estudos realizados na ausência
de oxigénio, a temperaturas que re-
conhecidamente favorecem a de
novo-síntese, mostraram uma dimi-
nuição significativa na produção de
PCDD/F. A formação dos PCDD/F
durante um processo térmico é um
princípio dualista envolvendo a de
novo-síntese e a degradação. A com-
binação destes dois processos em
função da temperatura é mostrada
na Figura 2. 0 processo de síntese
prevalece inicialmente, com o máxi-
mo entre 200 °C e 400 °C, enquanto
os processos de degradação aumen-
tam exponencialmente com o
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artigo

aumento da temperatura. Isto evi-
dencia áreas de prevalência, ou seja,
a temperaturas mais baixas predomi-
na a formação dos PCDD/F enquanto
que nas temperaturas mais altas pre-
domina a degradação [14].

O rendimento destes processos é
ainda influenciado por outros parâ-
metros tais como a presença de água
e de enxofre [15] e pela superfície
das partículas.

O insucesso obtido na tentativa
de se controlar a formação de
PCDD/F no processo descrito fez com
que essa tentativa de controle fosse
em parte abandonada, mostrando
que esta inibição não é um procedi-
mento trivial, ou seja, exige condi-
ções especiais. Realmente, mesmo
hoje em dia, somente umas poucas
incineradoras são credenciadas para
a incineração de lixo sob condições
controladas sem que haja formação
destes compostos.

Mostrou-se a possibilidade de
formação de PCDD/F à superfície das
cinzas atmosféricas por duas vias, cuja
importância relativa varia de caso para
caso, em função das características do
processo térmico [16]: a partir de mo-
léculas orgânicas pequenas (precurso-
res); e por cisão oxidativa de estrutu-
ras orgânicas macromoleculares (de
novo síntese), estando em ambos os
casos presente cloro inorgânico.

Dentre os processos térmicos
que reconhecidamente levam à pro-
dução de dioxinas podem ser citados:
incineradoras municipais de lixo do-
méstico; incineradoras de resíduos
hospitalares; incineradoras de resí-
duos perigosos, cremação, recicla-

gem de cobre, alumínio e ferro, fun-
dição de minérios com utilização de
carvão, queima de madeira e especi-
almente incêndios que envolvam
cloreto de polivinilo (PVC) ou bifeni-
los policlorados (PCB).

As incineradoras municipais de
lixo doméstico são consideradas
como as principais fontes de dioxi-
nas. Estimativas americanas calcu-
lam que esta fonte é a responsável
pela produção, naquele País, de
cerca de 1000 g I-TEQ/ano (I-TEQ
significa equivalente tóxico interna-
cional e será discutido mais detalha-
damente na secção dedicada à toxici-
dade destes compostos). A queima
de lixo hospitalar seria responsável
pela produção de 325 g I-TEQ/ano. É
importante realçar que o factor de
emissão de dioxinas pelas incinera-
doras hospitalares foi estimado ser
duas vezes maior que o das incinera-
doras municipais de lixo, uma vez
que o lixo hospitalar contém mais
material plástico (e consequente-
mente maior teor de cloro) que o
lixo municipal e também pelas piores
condições de queima destas incinera-
doras. De acordo com a Agência de
Protecção Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA), as incineradoras de
lixo perigoso, nos Estados Unidos,
são responsáveis pela produção esti-
mada em 35 g I-TEQ/ano enquanto
as cimenteiras, em geral, seriam res-
ponsáveis pela produção estimada
em 850 g I-TEQ/ano. No caso especí-
fico das cimenteiras, de 224 indústri-
as estudadas apenas 34 (cerca de
15%) utilizavam co-incineração de
lixo, sendo estas últimas responsá-

veis por cerca de 60% da quantidade
de dioxinas emitida [17].

Os processos biológicos podem
também contribuir para a formação de
dioxinas. Alguns estudos têm de-
monstrado a formação de dioxinas su-
periores (principalmente as que con-
têm 7 ou 8 átomos de cloro por molé-
cula), por degradação anaeróbia de
substratos clorados como o pentaclo-
rofenol ou mesmo através da degrada-
ção aeróbia do lixo orgânico[18].
No entanto, a contribuição destes
processos para os níveis ambientais
de dioxinas é sensivelmente menor
do que a resultante dos processos de
combustão.

DISTRIBUIÇÃO DAS DIOXINAS
NO AMBIENTE

Embora não sejam produzidas
directamente para uso industrial ou
comercial, estas substâncias encon-
tram-se bastante difundidas no am-
biente em virtude do grande número
de processos que conduzem à sua
formação, e também devido às suas
características químicas e físico-quí-
micas, algumas das quais são apre-
sentadas na Tabela 1.

Como pode ser observado, estas
substâncias apresentam elevados
pontos de ebulição e baixas pressões
de vapor, característicos de substân-
cias não voláteis. A estrutura aromá-
tica e o impedimento estereoquímico
causado pela presença dos átomos de
cloro na molécula fazem com que as
dioxinas sejam termodinamicamente
muito estáveis e, em grande parte,

Tabela 1 - Propriedades físico-químicas de alguns PCDD/F

Substância /

Propriedade

2,3,7,8-

tetraclorodibenzo

dioxina (TCDD)

2,3,7,8-

tetraclorodibenzo

furano (TCDF)

octaclorodibenzo

dioxina (OCDD)

octaclorodibenzo

furano (OCDF)

Ponto de fusão (°C) 305 - 322 227 - 228 325 - 330 258 -260
Ponto de ebulição (°C) 446 510 537
Pressão de vapor a
25 °C (Pa) 6,2 x 10 -7 2,0 x 10 - f' 1,1	 x 10 -10 5,0 x 10 -10

Solubilidade em água

a 25 °C (mol/I) 1,5 x 10 -6 1,37 x 10 -6 1,1 x 10 - lo 2,7 x 10 -9

Coeficiente de partição

octanol/água 6,3 x 10 6 1,2 x 106 1,6 x 10 8 1 x 10 8

Coeficiente de partição

carbono orgânico/água _107 1,5 x 10 5 1,2 x 10 5 5 x 106
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Tabela 2 - Percentagem de PCDD/F em diferentes segmentos ambientais e bióticos [221.

Segmento

camada superior do solo (5 cm) 99,5
sedimentos (5 cm) 0,45

vegetação 0,05
ar < 0,02

água doce < 0,02
homem < 0,02

Tabela 3 - Factores equivalentes internacionais de toxicidade (l-TEF)
para algumas dioxinas/furanos (NATO/CCMS).

PCDD - congénere TEF PCDF - congénere TEF

2,3,7,8-TCDD 1 2,3,7,8-TCDF 0,1
1,2,3,7,8-PCDD 0,5 1,2,3,7,8-PCDF 0,05
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1 1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01
OCDD 0,001 OCDF 0,001

O

pouco sensíveis à acção de ácidos e
de bases. Sob condições normais não
sofrem oxidação ou redução. Estas
características fazem com que estes
compostos apresentem elevadas per-
sistência ambiental e meia vida bio-
lógica.

A baixa solubilidade em água e
os elevados coeficientes de partição
octanol/água indicam um carácter li-
pofílico que associado às característi-
cas químicas favorece a bioacumula-
ção destas substâncias nos tecidos
animais ricos em lípidos.

Por outro lado, os valores dos
coeficientes de partição carbono or-
gânico/água sugerem elevada ten-
dência destas substâncias para serem
adsorvidas no solo, o que de facto é
observado.

Os PCDD/F que são gerados nos
processos térmicos distribuem-se no
meio ambiente através da contami-
nação do ar por partículas em sus-
pensão contendo estas substâncias
adsorvidas [19]. 0 deslocamento
para outros compartimentos ambi-
entais ocorre pela deposição seca ou
húmida. Desta forma, os PCDD/F
chegam finalmente ao solo ou aos
sedimentos. No solo, a migração ho-
rizontal acontece por dispersão de
partículas contaminadas pelo vento
[20]. A migração vertical quase não
ocorre porque estas substâncias são
fortemente adsorvidas e são quase
insolúveis em água. Somente com
co-contaminastes, como óleo, pode
acontecer um transporte vertical [21].
Assim, os PCDD/F encontram-se
principalmente nos primeiros centí-
metros do solo e na camada orgâni-
ca. De facto, os dados experimentais
têm confirmado que a camada supe-
rior do solo é o mais importante re-
servatório para dioxinas contendo 4
ou mais átomos de cloro por molé-
cula, ou seja, para as mais significa-
tivas do ponto de vista toxicológico.

Alguns níveis de PCDD/F repre-
sentando os homólogos contendo 4 a
8 átomos de cloro por molécula são
apresentados na Tabela 2.

As dioxinas são altamente per-
sistentes no ambiente, sendo o
tempo de meia-vida dos PCDD/F no
solo estimado cm cerca de 10 anos.

O principal mecanismo de degrada-
ção ambiental destas substâncias é a
via fotoquímica, nomeadamente a
foto-oxidação. A biodegradação é
também relatada mas somente foi
detectada em algumas culturas bac-
terianas puras ou por fungos.

Devido às suas características li
pofílicas e estabilidade, as dioxinas
chegam à biosfera através do solo
(incorporação em plantas e herbívo-
ros) e dos sedimentos (animais aquá-
ticos). Factores de bioconcentração
da ordem de 10 000 a 100 000 têm
sido relatados para peixes. No caso
de plantas estes factores são da
ordem de 1 e, para o homem, de 100
a 200.

TOXICIDADE DAS DIOXINAS

Efeitos tóxicos têm sido obser-
vados em experiências tanto "in
vivo" como "in vitro".

A toxicidade varia muito dentro
das famílias, mas algumas das subs-
tâncias situam-se entre as possuido-
ras de maior toxicidade para algumas
espécies animais. A 2,3,7,8-TCDD,

que possui uma DL 50 (dose capaz de
matar 50% dos animais sob experi-
mentação) de 1 tg/Kg, para cobaias,
é considerada uma das substâncias
mais tóxicas já produzidas pelo

homem e pode ser comparada so-
mente a algumas toxinas bacterianas
como a Aflatoxina B 1 ou a Toxina
Tetânica. Além dessa toxicidade críti-
ca, os PCDD/F causam também efei-
tos teratogénicos, fetotóxicos e efei-
tos crónicos como a promoção de
cancro, indução de mono-oxigenases
hepáticas e mudanças do padrão
das células do sistema imunoló-
gico [23-27]. Actualmente suspeita-
-se também de actividade disruptora
endócrina. Os valores de DL 50 variam
significativamente entre os congéne-
res e também para os diferentes ani-
mais. Por apresentar a maior toxici-
dade, a 2,3,7,8-TCDD é utilizada
como composto de referência para se
avaliar a toxicidade de uma mistura
de congéneres, como sempre aconte-
ce com as amostras ambientais. Vários
sistemas têm sido propostos para esta
finalidade mas o sugerido pela
NATO/CCMS tem sido o mais utili-
zado. Neste sistema são avaliadas
apenas as dioxinas/furanos que apre-
sentam cloro nas posições 2, 3, 7 e 8,
aos quais são atribuídos factores maio-
res que zero, como se mostra na
Tabela 3.

O cálculo da toxicidade da mis-
tura faz-se, de acordo com este mode-
lo, multiplicando a concentração de
cada um destes congéneres pelos res-
pectivos factores e somando os resul-
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tados. Os valores encontrados são ex-
pressos em valores equivalentes - em
ng I-TEQ/Kg, por exemplo - e assu-
me-se que indiquem o mesmo efeito
tóxico que a mesma quantidade de
2,3,7,8-TCDD. A todos os demais
congéneres é atribuído o factor zero.

O Potencial de Produção de
Dibenzo-p-dioxinas policloradas
e Dibenzofuranos policlorados
no co-processamento
em Indústrias Cimenteiras

No início da década de noventa,
a detecção de PCDD/F na poeira de
cimento e no gás de exaustão das in-
cineradoras indicou que as fábricas
de cimento que queimem resíduos
perigosos podem ser fontes geradoras
significativas de PCDD/F [281. Du-
rante a produção do cimento, certas
condições, como temperatura e
tempo de residência, podem favore-
cer a formação (formação na fase ga-
sosa, condensação catalítica e de
novo-síntese) de PCDD/F [29,30].
Esta formação ocorre principalmente
na torre de ciclones onde a mistura
dos componentes (farinha) é pré-
aquecida através do contacto em
contra-corrente com os gases prove-
nientes do forno, na torre de arrefe-
cimento e nos electrofiltros [31].

As fontes para precursores orgâ-
nicos podem ser a queima de com-
bustível (óleo, carvão), a co-combus-
tão de resíduos industriais e a maté-
ria orgânica adsorvida na farinha.
Nas zonas de formação de PCDD/F, o
cloro pode estar presente na forma
de organoclorados, ácido clorídrico,
cloro livre e cloretos de metais alcali-
nos, metais alcalino-terrosos e de
outros metais [31]. A transformação
catalítica de ácido clorídrico para
cloro livre, já mencionada, pode
ocorrer também na presença de óxi-
dos de metais alcalino-terrosos (CaO,
MgO), os quais se encontram em alta
quantidade nas cimenteiras [32].

De acordo com a USEPA, as ci-
menteiras com co-processamento
foram consideradas a segunda maior
fonte de PCDD/F entre todas as fon-
tes emissoras conhecidas nos EUA

no ano de 1995 [33]. A carga emiti-
da foi calculada em 850 g 1-TEQ que
representam 19,7% da carga total
emitida (4308 g I-TEQ).

Estudos realizados no Brasil,
para avaliação da contaminação am-
biental produzida por co-processa-
memo de resíduos industriais nas ci-
menteiras, mostram valores de con-
taminação do solo entre 0,03 e 6,91
ng I-TEQ/kg. Embora estes valores
ainda não sejam elevados é impor-
tante lembrar que a lei de protecção
do solo do Estado de Baden-Wurt-
temberg (Alemanha), por exemplo,
já impõe restrições ao uso do solo
quando a concentração de dioxinas
se encontra acima de 5 ng I-TEQ/Kg.
É ainda conveniente ter em mente
que as dioxinas são bastante persis-
tentes no ambiente, pelo que a ten-
dência da deposição continuada, re-
sultante da produção contínua, con-
duz a situações indesejáveis [34].

Tem sido feita uma série de re-
comendações no sentido de reduzir
as emissões de dioxinas. Estas suges-
tões geralmente envolvem: a maxi-
mização da destruição dos compostos
orgânicos na câmara de combustão,
evitando-se o transporte de produtos
de combustão incompleta para a re-
gião de pós-combustão; a ►ninimiza-
ção do transporte de material parti-
culado para esta mesma região; a mi-
nimização das reacções catalíticas
que podem acontecer nesta zona de
pós-combustão, diminuindo o tempo
de permanência dos gases e do mate-
rial particulado na região de tempe-
ratura em torno de 200 - 400°C; a
minimização das emissões através de
mecanismos de retenção tais como
carvão activado e outros substratos,
além de promover a destruição cata-
lítica dos PCDD/F formados.

Mesmo com todos estes cuidados
tecnológicos, o Programa das Nações
Unidas para o Ambiente, de comum
acordo com a Organização Mundial
de Saúde, apresentou para discussão
com a comunidade internacional unia
lista inicial de 12 substâncias alta-
mente persistentes no ambiente (po-
luentes orgânicos persistentes, POP),
das quais os PCDD/F fazem parte jun-
tamente com outros compostos orga-

noclorados, cuja produção, USO e co-
mercialização devem ser banidos. Esta
proposta já foi debatida e aprovada
em reuniões internacionais realizadas
em Manila (1995), Montreal (1997) e
Yokohama (1998). Entretanto, corno
estes compostos não são produzidos
directamente e sim como subprodu-
tos de determinados processos de sín-
tese ou de destruição de matéria orgâ-
nica, a substituição a curto prazo des-
tes processos seria urna actividade
economicamente dispendiosa deven-
do-se, portanto, eliminar ou controlar
de um modo efectivo as fontes emis-
soras, impedindo que novas fontes
possam vir a contribuir para o au-
mento das concentrações ambientais
e consequentemente para um au-
mento dos riscos para a saúde huma-
na e ambiental representados por
estas substâncias.
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Dioxinas e Dibenzofuranos
no meio Ambiente
J.C.M.BORDADO*, H.M.S.FERREIRA**, J.F.P. GOMES***

1. INTRODUÇÃO

Ao longo deste século verificou-
-se um grande desenvolvimento da
indústria química, nomeadamente na
produção industrial de compostos de
síntese, tendo-se que uma das gran-
des áreas de desenvolvimento ocor-
reu ao nível da química dos compos-
tos organoclorados. O cloro, apesar
dos problemas de segurança e toxici-
dade que sempre apresentou, foi urn
elemento que permitiu o aparecimen-
to de diversos polímeros - dos quais o
mais vulgarizado é o policloreto de vi-
nilo (PVC) com inúmeras aplicações -
dos herbicidas e pesticidas como o
DDT e fluidos dieléctricos e aerossóis
designados genericamente por cloro-
fluoro-carbonados (CFCs). O fabrico
intenso de compostos organoclorados
que se verificou a partir da década de
40, aliado à sua grande estabilidade
biológica e molecular, tem vindo,
progressivamente, a colocar proble-
mas ambientais urna vez que os com-
postos deste tipo, por regra bastante
tóxicos, se têm vindo a acumular na
natureza de forma preocupante.
Além disso, o esforço humano em re-
duzir a acumulação dos compostos
acima referidos conduz, por vezes, à
produção de compostos de toxicidade
ainda mais elevada corno são as di-
benzo-para-dioxinas policloradas,
correntemente designadas por dioxi-
nas (PCDDs - "PolyChlorinated Di-
benzoDioxins"). Algumas dioxinas e
dibenzofuranos são compostos cance-
rígenos para os animais e também
para os seres humanos. Embora ainda
não sejam totalmente conhecidos
todos os efeitos das dioxinas nem es-
tejam explicados todos os mecanis-
mos pelos quais elas actuam, já se en-
contram definitivamente estabeleci-
dos alguns aspectos toxicológicos que
permitem classificá-las como das
substâncias mais tóxicas conhecidas.

No que diz respeito à sua origem,
tem-se que estes compostos nunca
foram produzidos industrialmente
com um objectivo concreto mas re-
sultam, como produtos indesejáveis,
de reacções secundárias em diversos
processos industriais das indústrias
química, do papel e da celulose, me-

talúrgicas (e particularmente, siderúr-
gicas), de desengorduramento de me-
tais e de fabrico de materiais poliméri-
cos.

Contudo, urna outra fonte parti-
cularmente importante destes com-
postos reside nos processos de com-
bustão que ocorrem em incinerado-
res, quer se trate de incineradores de
resíduos urbanos, hospitalares ou in-
dustriais, quer de plásticos e de lamas
de depuração de tratamento de águas
e efluentes líquidos, particularmente
no caso em que os teores em compos-
tos clorados sejam significativos. Dada
a elevada perigosidade dos compostos
anteriormente referidos, tem-se vindo
a procurar diminuir os níveis de emis-
são e os respectivos impactes ambien-
tais daí decorrentes. Esta diminuição
passa pela introdução de novos pro-
cessos, incluindo a optimização da
combustão nos sistemas de incinera-
ção, mas também pelo uso de com-
bustíveis isentos de cloro e pela subs-
tituição de produtos e matérias-pri-
mas industriais contendo cloro. Con-
comitantemente, têm vindo a ser de-
senvolvidas técnicas cada vez mais
precisas de doseamento analítico des-
tas substâncias, embora seja este um
campo onde se verifica ainda a neces-
sidade da realização de trabalhos de
Desenvolvimento de métodos, por
forma a permitir urna correcta moni-
torização ambiental que, de momen-
to, ainda é difícil de efectuar para al-
guns tipos de matrizes, em particular
em amostras de natureza biológica.

As dioxinas passaram a ser "tris-
temente célebres" a partir de aciden-
tes graves de derrames em unidades
industriais do sector químico, como
foram o de Times Beach, Missouri,
EUA, no início dos anos 70, e princi-
palmente o de Seveso, Milão, Itália,
que ocorreu em 1976. No dia 10 de
Julho de 1976 verificou-se uma liber-
tação extemporânea de urna mistura
de compostos químicos contendo
2,3,7,8- tetra clorodibenzo-p-dioxina
(TCDD), para a atmosfera, a partir de
uma fábrica da indústria química situ-
ada na localidade de Seveso, atingin-
do uma área considerável, densamen-
te povoada, nas proximidades de
Milão. A ocorrência deste acidente

veio mostrar a necessidade da Indús-
tria conhecer em detalhe os riscos e
perigosidade dos produtos libertados
em condições de emergência ou aci-
dente, mas também as dificuldades,
tanto da indústria como das autorida-
des, em fazer face a emergências
desta natureza. Eata circunstância
levou ao aparecimento de uma nova
filosofia de notificação e prevenção de
acidentes industriais ditos "graves",
consubstanciada por legislação euro-
peia específica conhecida corno a Di-
rectiva Comunitária Seveso. Além
disso ficaram ainda evidentes os pou-
cos conhecimentos de que se dipunha
acerca das dioxinas, em termos da sua
química, mecanismos de formação e
de reacção, e toxicidade.

2. CARACTERÍSTICAS FÍSICAS
E QUÍMICAS DAS DIOXINAS
E DIBENZOFURANOS

A primeira dioxina clorada foi
sintetizada em 1872 por Merz e
Weith, mas a estrutura do composto
só ficou completamente esclarecida
em 1957 [1]. A primeira síntese de
TCDD também foi efectuada em 1957
[2], tendo-se verificado que, em
ambos os casos, os técnicos de labora-
tório envolvidos nos trabalhos foram
hospitalizados com sintomas de into-
xicação [3]. Entre esta data e o aci-
dente de Seveso, encontram-se docu-
mentados diversos acidentes ocorri-
dos no processo de produção de
2,4,5-triclorofenol a partir de 1,2,4,5-
-tetraclorobenzeno, que atingiram
mais de 410 trabalhadores. No entan-
to, a toxicidade da TCDD só passou a
ser devidamente estudada a partir do
acidente de Seveso [4]. Os derivados
clorados das dibenzo-para-dioxinas
são compostos orgânicos com analo-
gias estruturais com os hidrocarbone-
tos aromáticos policíclicos (PAHs). Os
átomos de hidrogénio das posições 1
a 8 podem ser todos substituídos por
átomos de cloro, havendo assim urn
total de 75 possibilidades de ocorrên-
cia de derivados clorados diferentes,
de entre os quais a 2,3,7,8-tetracloro-
dibenzo-p-dioxina (2,3,7,8-PCDD ou
TCDD), é o que apresenta o maior
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grau de toxicidade [5 e 6]. A investi-
gação sistemática destes compostos
efectuada a partir de 1976 revelou as-
pectos da elevada toxicidade das din-
xinas e, em particular, que a TCDD é
declaradamente a substancia cancerí-
gena mais potente, em termos de or-
ganismos humanos, alguma vez avali-
ada pela USEPA, a Agência de Protec-
ção Ambiental Americana [6]. Isto
significa que mesmo a exposição a
quantidades extraordinariamente di-
minutas deste composto pode provo-
car efeitos, na saúde, muito sérios e
irreversíveis. Diversos estudos toxico-
lógicos em roedores, peixes e macacos
têm vindo a demonstrar que a exposi-
ção a TCDD tem efeitos carcinogéni-
cos, reduz as defesas imunológicas e a
fertilidade [5].

Apesar da quase total inexistên-
cia de estudos em humanos, por razõ-
es compreensíveis, reconhece-se que
a persistência de TCDD no organismo
é elevada, sendo estimada a sua meia-
vida no organismo em cerca de 7
anos. Até agora, os efeitos observáveis
em indivíduos expostos a dioxinas
têm estado associados a sindromas
não letais como o aparecimento de
cloroacne, a activação de alguns enzi-
mas (tais como os da família dos cito-
cromos P450) e a possível redução da
contagem de espermatozóides, hem
corno alterações do sistema imunoló-
gico e da velocidade de coagulação do
sangue [6]. A exposição dos seres hu-
manos a altos níveis de concentração
de dioxinas ocorrida durante os gra-
ves acidentes industriais anteriormen-
te referidos resultou, em primeiro
lugar em afecções tais como cloroacne
e doenças do fígado [7]. Estudos epi-
demiológicos efectuados sobre as po-
pulações expostas e publicados depois
desta data [8], estabelecem definitiva-
mente que as dioxinas são promoto-
res/carcinogénicos corno já havia sido
demonstrado em animais. Os indícios
existentes relativos à elevada toxici-
dade são mais do que suficientes para
impor a identificação das fontes de di-
oxinas e reduzir as emissões para o
ambiente, evitando assim contamina-
ções através da cadeia alimentar que
é urna das principais fontes próximas
de contaminação do homem.

3. FONTES PRINCIPAIS
EMISSORAS DE DIOXINAS
E DIBENZOFURANOS
PARA A ATMOSFERA

Historicamente, as fontes emis-
soras de dioxinas e dibenzofuranos
classificam-se em três categorias
principais:

a) Industriais :
—processos da indústria química
— processos da indústria de celu-

lose e papel
—processos metalúrgicos e side

rúrgicos
—desengorduramento de metais
—fabrico de retardantes de

chama contendo bromo e/ou cloro
h) Processos de combustão
11.1) Fontes estacionárias :
—incineradoras de resíduos mu-

nicipais
— incineradoras de resíduos tóxi-

cos e perigosos
—incineradoras de resíduos hos-

pitalares
—combustão de lamas de depu-

ração de ETARs
—processos de reciclagem de

metais
b.2) fontes móveis :
—exaustão de gases de veículos

automóveis
—incêndios florestais e incêndios

controlados em actividades agrícolas
—fumo de cigarros
b.3) fontes acidentais:
—combustão de policlorobifeni-

los (PCB), PVC, incêndios envolven-
do outros materiais plásticos, etc.

c) Fontes secundárias:
—exaustão de gases provenien-

tes de aterros e áreas contaminadas
—aplicações decorrentes da utili-

zação de lamas de depuração de Es-
tações de Tratamento de Aguas Resi-
duais (ETAR)

3.1. Indústria química e indús-
trias paraquímicas

No que diz respeito aos proces-
sos de produção da indústria quími-
ca, são de salientar os seguintes pro-
cessos como potenciais geradores de
dioxinas e dibenzofuranos como pro-
dutos secundários do processo de fa-

brico por ordem decrescente de im-
portância :

—produção de clorofenóis e seus
derivados

—produção de clorobenzeno e
clorobenzenos substituídos

—síntese de compostos clorados
alifáticos

—processos que recorrem a in-
termediários clorados

—produção de compostos clora-
dos inorgânicos

—processos que utilizam solven-
tes e catalisadores clorados

—manufactura de retardantes de
chama contendo bromo e/ou cloro

A indústria química e as industri-
as paraquímicas que utilizam compos-
tos de cloro têm vindo a aceitar a ne-
cessidade de contribuir para o estudo
e resolução do problema, investindo
em tecnologias mais limpas ou, quan-
do possível, isentas de cloro. O melhor
exemplo a este respeito é a evolução
recente que se verificou no sector de
produção de pasta de celulose, em que
foram inicialmente desenvolvidas as
tecnologias ECF ("Elemental Chlorine
Free" - isenta de cloro elementar) e
posteriormente TCF ("Total Chlorine
Free", isenta de quaisquer compostos
de cloro). No caso deste sector indus-
trial a matéria-prima, a madeira, é a
fonte de compostos orgânicos que so-
frem halogenação pelo contacto com
os agentes clorados que intervêm no
processo de branqueamento, tendo a
formação de compostos organoclora-
dos vindo a ser reconhecida nesses
processos de fabrico [9]. Rosenberg et
al [10] efectuou um estudo de carac-
terização das atmosferas ocupacionais
da unidade de branqueamento e da
máquina de papel de uma fábrica de
produção de pasta na Finlândia.
Foram encontradas concentrações
(expressas como I-TEQ), no ar, de
2,3,7,8 dioxinas e dibenzofuranos que
variavam entre 0,04 e 1,9 pg/m 3 ,
tendo-se que os dibenzofuranos se en-
contravam presentes em quase todas
as amostras e as dioxinas em muito
poucas. É de registar que se verificou,
neste estudo, que as concentrações
mais elevadas de ambos os compostos
foram obtidas nas amostras colhidas
na unidade de branqueamento quan-
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Tabela I - Emissões de PCDD/PCDF nos gases de exaustão de um incinerador de resíduos
sólidos urbanos (RSU) de segunda geração (média de 22 amostras)

PCDD ng/Nm3 PCDF ng/Nm3

2,3,7,8-CI 4 DD 0,5 2,3,7,8-CI4DF 2,1
Total das espécies CI 4 DD 11 Total das espécies CI4DF 72
1,2,3,7,8-CI ; DD 2,3 1,2,3,7,8-CI7DF 7,8
Total das espécies CI S DD 24 Total das espécies CI 5 DF 112
1,2,3,4,7,8-CI 6 DD 2,9 1,2,3,4,7,8-CI6DF 13,1
1,2,3,6,7,8-CI 6 DD 4,0 1,2,3,6,7,8-CI6DF 12,0
1,2,3,7,8,9-CI 6 DD 3,6 1,2,3,7,8,9-CI6DF 1,1
Total das espeécies CI 6 DD 41 Total das espécies CI 6 DF 98
1,2,3,4,6,7,8-CI 7 DD 27,3 1,2,3,4,6,7,8-CI7DF 71,0
Total das espécies CI 7 DD 57 1,2,3,4,7,8,9-CI7DF 7,0
CI 5 DD 148 Total das espécies CI 7 DF 106
Total das espécies C1 4-CI S DF 281 CIt1DF 95
I-TEQ 11,8 Total das espécies C1 4 -CI 8 DF 483

Fonte: 1241
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do esta processava madeiras de bétula.
Os compostos halogenados corno as
dioxinas e dibenzofuranos que se for-
mam no processo de produção de
pasta de celulose são emitidos para o
ambiente exterior nos efluentes gaso-
sos e em suspensão nos efluentes lí-
quidos, em particular no caso dos pro

-venientes das unidades de branquea-
mento de pasta. Uma vez que se trata
de compostos muito estáveis, extraor-
dinariamente difíceis de degradar (são
estáveis a temperaturas superiores a
700 C, o que é unia razão para a sua
elevada persistência), estas espécies
ficam em grande parte retidas nas
lamas quando se efectua o tratamento
de efluentes líquidos. Essas lamas
podem sofrer vários tipos de utiliza-
ção, entre os quais a reciclagem para
produção de papel se o teor e qualida-
de de fibras ainda for apreciável, em-
bora muitas vezes sejam depositadas
em aterro ou incineradas em caldeiras
de biomassa. Se tal acontece, as dioxi-
nas presentes nas lamas podem vir a
ser, em parte, emitidas para a atmos-
fera, dada a dificuldade de destruir
esses compostos, mesmo às altas tem-
peraturas verificadas nas unidades de
combustão [11]. Além disso, verifica-
se a ocorrência destes compostos nas
cinzas resultantes da operação dessas
caldeiras, de acordo com os estudos de
Someshwar et al. [ 12]. Estes autores,
através de uma série de campanhas de
medição efectuadas em unidades nos
Estados Unidos, encontraram um teor
de emissão médio, para estas caldeiras,
de 4,9 10 -10 kg I-TEQ por tonelada de
lamas alimentada. Em incineradores
de resíduos sólidos urbanos a emissão
típica média era em 1987 de 1,4 x 10 - 7

kg 1-TEQ por tonelada de resíduos.
Nos modernos incineradores de resí-
duos sólidos as emissões típicas são
hoje mais de 10000 vezes inferiores.

3.2. Indústria Siderúrgica

Outro sector industrial em que
se verifica ocorrerem emissões não
neglicenciáveis de dioxinas é o sector
siderúrgico. De uma pesquisa efectu-
ada, recentemente, sobre o sector si-
derúrgico sueco chegou-se ao quan-
titativo global de 0,8 ng I-TEQ/g de

partículas emitidas [ 13], consideran-
do a Agencia de Protecção Ambiental
Sueca que este sector é a principal
fonte de dioxinas neste pais. Tam-
bém na Suécia e na Holanda foram
detectados, em unidades típicas de
sinterização, teores nos efluentes ga-
sosos superiores a 3 ng/Nm 3 t o que
faz corresponder (nesses países) a
um valor médio de cerca de 24 g I-
-TEQ/ano por unidade fabril que in-
tegre uma unidade desse tipo. Do
mesmo modo, em partículas emiti-
das a partir de processos de fundição,
tem vindo a ser detectada a presença
de dioxinas em quantidades superio-
res a 22,7 ng I-TEQ/g. Se hem que
existam poucos estudos a respeito
deste sector para a Europa do Sul, é
de prever que os teores sejam tam-
bém elevados nesta região, tanto
mais que aqui se verifica, geralmen-
te, a existência de unidades antigas,
de pequenas dimensões, e que pro-
cessam grandes quantidades de suca-
ta de metais ferrosos, muitas vezes
contaminada com outros materiais.

3.3. Incineração de resíduos

Por último, o sector da incinera-
ção de resíduos, quer se trate de resí-
duos sólidos urbanos (RSU), quer se
trate de resíduos urbanos, hospitala-
res ou tóxicos e perigosos, é, sem dú-
vida aquele que é mais do conheci-
mento pelo público corno potencial

fonte de emissões de dioxinas, estan-
do assim sujeito a grande pressão por
parte deste e dos media. Possivelmen-
te por estas razões existe, na genera-
lidade, um melhor conhecimento
dos níveis de emissão neste tipo de
unidades, que são fruto de intenso
estudo analítico [4]. Assim, no que
diz respeito às emissões de unidades
de incineração de resíduos sólidos, os
níveis de incerteza são de facto me-
nores uma vez que as condições de
amostragem são mais favoráveis e as
investigações efectuadas sobre estas
últimas fontes resultaram num me-
lhor conhecimento dos mecanismos
de formação e decomposição destes
compostos, principalmente nos siste-
mas de incineração de resíduos urba-
nos [14]. Na tabela I apresentam-se
dados dos teores típicos de dioxinas e
dibenzofuranos presentes em gases
de exaustão de incineradoras de resí-
duos sólidos urbanos.

3.4. Veículos automóveis

Conforme se referiu anterior-
mente, a exaustão de gases de escape
de veículos automóveis é ainda res-
ponsável pela emissão de compostos
desta natureza para a atmosfera.
Compostos halogenados como o di-
bromometano e o dicloroetano são
adicionados à gasolina com chumbo
para evitar a deposição de compostos
de chumbo nos motores. A ausência
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Tabela II - Estimativa das emissões anuais de dioxinas e congéneres
referidos a 1995, no Reino Unido

Processo Estimativa de emissões

para a atmosfera (g I-TEQ/ano)

Produção de coque 2

Combustão de carvão 5-67
Combustão de óleos residuais 0,8-24

Combustão de macieira 1,4-2,9

Combustão de palha 3,4-10

Combustão de pneus 1,7

Combustão de gás de aterros 1,6-5,5

Unidades sinterização 29-54

Siderurgias 3-41

Fundições (não-ferrosos) 5-35

Cimentos a 0,2-11

Calcários 0,04-2,2
Vidro 0,005-0,01

Cerâmica 0,02-0,06

Compostos halogenados 0,02

Pesticidas 0,1-0,3

Combustão de RSU 460-580

Combustão de resíduos químicos 1,5-8,7

Combustão de resíduos hospitalares 18-88

Combustão de lamas de ETARS 0,7-6

Asfaltos 1,6

Crematórios 1-35

Combustão doméstica 22-52

Trafego automóvel 1-45

Fogos naturais 0,4-12

TOTAL PARA O REINO UNIDO 560-1100

Fonte : 1231
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daqueles compostos na gasolina sem
chumbo faz com que a emissão
de dioxinas e dibenzofuranos seja,
neste caso, consideravelmente inferi-
or [15].

3.5. Fontes diversas

Na Tabela II apresentam-se va-
lores estimados para as emissões
anuais de dioxinas e congéneres para
a atmosfera no Reino Unido, referi-
das a 1995, por sectores de activida-
de. É de assinalar neste dados a ele-
vada contribuição da incineração de
Resíduos Sólidos Urbanos, que resul-
ta de estarem ainda em funciona-
mento no Reino Unido, unidades de
incineração de primeira e de segun-
da geração. Grande parte destas uni-
dades vai ter de instalar sistemas adi-
cionais de purificação dos gases eflu-
entes de forma a cumprir teores de
dioxinas e dibenzofuranos inferiores
a 0,1 ng/Nm 3 .

4. TEORES DE DIOXINAS
E DIBENZOFURANOS
NO MEIO AMBIENTE

As dioxinas e dibenzofuranos
emitidos a partir dos processos de
combustão são transportados através
da atmosfera, depositando-se nos
oceanos, lagos e no próprio solo. De-
vido à sua deposição no meio aquá-
tico e à sua baixa solubilidade em
água, estes compostos vão ficando
acumulados nos sedimentos. Por
esta razão, o estudo analítico dos se-
dimentos permite avaliar quais as
fontes que originaram estes conta-
minantes e em que altura foram
emitidos. Deste modo, sabe-se que,
anteriormente a 1940, apenas se
produziram emissões residuais de
PCDD e dibenzofuranos policlorados
(PCDF), e apenas a partir desta data
se começaram a verificar emissões
significativas. Estes dados estão de
acordo com início das actividades

industriais de produção de compos-
tos clorados.

5. IMPACTO DAS DIOXINAS
E DIBENZOFURANOS SOBRE
OS SERES HUMANOS

Nos países mais industrializados
do Norte da Europa (Alemanha,
Reino Unido, Holanda) os níveis de
dioxinas encontrados em seres hu-
manos começam a estar perigosa-
mente próximos da dose que se esti-
ma ser capaz de produzir os primei-
ros sintomas de toxicidade em seres
humanos e animais [16]. Os efeitos
sobre seres humanos expostos a
doses baixas de dioxinas e dibenzo-
furanos incluem alterações do se-
guinte tipo : imunossupressão, com
consequente diminuição das defesas
do organismo contra agentes patogé-
nicos vindos do exterior; doença he-
pática, com aumento de volume do
fígado e acumulação intracelular de
gordura (com possível evolução para
cirrose hepática); possível redução da
contagem de espermatozóides viá-
veis, o que poderia explicar parcial-
mente a diminuição acentuada, nos
últimos 50 anos, dos níveis de fertili-
dade; indução enzimática dos enzi-
mas hepáticos de destoxificação (fa-
mília dos citocromos P450); alteraçõ-
es da coagulação sanguínea. Na Ho-
landa foram detectados casos de der-
rame sanguíneo cerebral em recém-
nascidos, que foram associados a ex-
posições a doses medianamente ele-
vadas de dioxinas comidas no leite
materno [16]. Estes derrames podem
estar associados a uma deficiência
em vitamina K (lipossolúvel), que
pode aparecer quando há lesão das
células do fígado, e uma redução
consequente da quantidade de áci-
dos biliares incluídos na bílis. Esta
redução origina uma má absorção de
compostos lipossolúveis por deficien-
te emulsão das gorduras no duode-
no, que terá afectado negativamente
a absorção de vitamina K, resultando
nos derrames descritos.

O consumo de peixe por popu-
lações humanas, em zonas costeiras
do Mar Báltico, foi também associa-
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do aos primeiros sintomas de exposi-
ção a dioxinas em doses mediana-
mente elevadas [17]. As dioxinas es-
tariam neste caso contidas na gordu-
ra do peixe, sendo este um bom
exemplo da contaminação através da
cadeia alimentar. A entrada destes
contaminantes no corpo humano
faz-se principalmente por via indi-
recta, através da cadeia alimentar
[18], sendo menos importante a via
de contacto directo corn a pele e a
via respiratória [19]. Os produtos
animais contêm apenas um determi-
nado número de isómeros tóxicos
mais estáveis [20], e diversos estudos
[21] demonstram que uma impor-
tante percentagem das dioxinas e di-
benzofuranos, procedentes de sedi-
mentos e cinzas volantes, penetram
na cadeia trófica por bioacumulação
em organismos aquáticos.

Uma vez o contaminante presen-
te no corpo humano tende a acumu-
lar-se em diversas zonas com elevado
teor em gordura, tais como o tecido
adiposo e o leite materno. Em 1989
efectuaram-se diversas análises de
leite humano, em que foi detectada a
presença de PCDD e PCDF [22]. Os
níveis encontrados indicam que não
há diferenças entre zonas industriali-
zadas e outras. Mais de 50% das dio-
xinas encontradas são do tipo octaclo-
rodibenzo-p-dioxina, em gamas de
concentração entre 200 e 2000 pg/g
de gordura. Uma conclusão importan-
te destes estudos é a de que a concen-
tração de PCDD e PCDF no leite ma-
terno decresce à medida que aumenta
o número de fi lhos que tenham sido
amamentados pelas suas mães, o que
indica que a amamentação é uma via
importante de transferência das dioxi-
nas da mãe para o filho. Além disso,
tem-se verificado, por meio de estudos
cinéticos, que os isómeros mais lipofí-
licos são os que se eliminam mais ra-
pidamente através do leite materno.
Vartiainen e Liimatainen [ 16] de-
monstraram que as dioxinas e diben-
zofuranos são cancerígenos no
Homem (cerca de 20 anos após a ex-
posição), como aliás já tinha sido de-
monstrado em animais, embora os
mecanismos concretos da geração de
tumores não estejam ainda completa-

mente esclarecidos. Os "efeitos letais"
da exposição teriam assim um período
de incubação de cerca de 20 anos, o
que explica a dificuldade, encontrada
até 1991, em estabelecer um nexo de
causalidade entre exposição a dioxinas
- tanto no caso de acidentes graves
(exposição a doses altas em curto perí-
odo de tempo) como nos casos de tra-
balhadores expostos a doses mais bai-
xas por períodos consideráveis - e o
aparecimento de cancro no Homem.

6. CONCLUSÃO

Do exposto, conclui-se que os
compostos policlorados da família
das dioxinas e os dibenzofuranos
constituem urn problema de que só
se tem vindo a tornar consciência re-
centemente, mas que tudo indica ser
de enorme gravidade, principalmen-
te devido á facilidade de bio-acumu-
lação, persistência e toxicidade.
Além disso, o seu efeito não se res-
tringe a áreas industriais limitadas,
uma vez que as fontes que os origi-
nam são muito variadas e estes con-
taminantes são susceptíveis de serem
transportadas pelo vento através da
atmosfera até zonas razoavelmente
afastadas da sua fonte de geração.
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Tributilo estanho: Um inimigo ambiental
J.M.F. NOGUEIRAI, B. SIMPLÍCIOÍ, M.H. FLORÊNCIOÍ
e A.M.M. BETTENCOURT 2

1. INTRODUÇÃO

A temática ambiental só surgiu
há umas escassas dezenas de anos,
inicialmente em alguns espíritos ci-
entíficos mais preocupados, sendo
depois extensiva de forma natural e
acelerada aos demais cidadãos. Na
realidade, assistimos a uma rápida
consciencialização relativamente aos
problemas ambientais, sendo que em
muitos casos foram comprovadas as
preocupações que outrora não passa-
vam de meras utopias.

Partindo do pressuposto de que o
ambiente é a base do desenvolvimen-
to e que, sem ambiente adequado
não há desenvolvimento que perdu-
re, todas as acções do Homem deve-
rão objectivar uma valorização e utili-
zação racional dos recursos naturais.

A água é um desses preciosos
recursos e os recentes problemas de
poluição gerados, levaram a uma
crescente necessidade de se procurar
uma compatibilização harmoniosa
entre o Homem e o bem precioso,
mas escasso, que é a água.

Já no séc. XVI, as preocupações
com a qualidade da água eram evi-
dentes, de tal modo que se podia en-
contrar nas Ordenações do Reino o
seguinte registo:

"Pessoa alguma não lance nos rios e
lagoas, trovisco, barbasco, cola, cal nem

outro material, com que o peixe se mate; e
quem o fizer, sendo Fidalgo ou Escudeiro,
lie degredado para África; e sendo de
menor qualidade he açoutado (Liv.5,
Tit.8887)."

Com o acentuado crescimento
populacional e em particular dos
grandes pólos urbanos, passaram a
ser produzidas grandes quantidades
de efluentes domésticos e industriais
e consequentemente a qualidade dos
recursos hídricos ultrapassou em
muitos casos a capacidade do meio,
para rapidamente proceder à degra-
dação das substâncias aí lançadas.

Os estuários são particularmen-
te afectados pelo uso indiscriminado
deste recurso, dada a enorme pres-
são a que se encontram sujeitos,
uma vez que são quase sempre esco-
lhidos como zonas portuárias para
implementação de grandes centros
industriais, localização de centros ur-
banos importantes, recebendo ainda,
em simultâneo, o escoamento de
toda a bacia hidrográfica do rio onde
podem existir as mais diversas activi-
dades marítimas.

A análise de espécies químicas
que de urna forma ou de outra pos-
sam interferir negativamente com o
meio ambiente, tornou-se deste
modo cada vez mais importante para
uma melhor compreensão das reper-
cussões ao nível dos diferentes ecos-
sistemas e a respectiva interacção
nos diferentes ciclos biogeoqunmicos.

Neste contexto, os derivados or-
gânicos de estanho são considerados
entre os compostos mais tóxicos al-
guma vez introduzidos deliberada-
mente nos ecossistemas naturais
pelo Homem.

2. 0 USO INDISCRIMINADO
DE TRIBUTILO ESTANHO

Após o reconhecimento, nos
anos cinquenta, das propriedades bi-
ocidas dos trialquilorgano-estanhos,
o uso e aplicação destes compostos
sofreu um aumento considerável a
partir desta data. De urn valor de
cerca de 5 000 ton/ano no início dos
anos sessenta, passou-se para um

valor superior às 60 000 ton nos fi-
nais dos anos oitenta, sendo actual-
mente os compostos organometáli-
cos mais usados.

Desta gama de compostos, des-
tacam-se os tributilo-estanhos (TBT)
que são usados sobretudo na compo-
sição das tintas antivegetativas, que
impedem o desenvolvimento de in-
crustações em barcos, navios e docas.
Actuam, ainda, como agentes fungi-
cidas, bactericidas, insecticidas, acari-
cidas e miticidas na agricultura e
como agentes preservadores da ma-
deira, têxteis, couro, equipamento
eléctrico entre outros tipos de mate-
riais.

Enquanto que os triorgano-esta-
nhos constituem os principais agen-
tes biocidas, os mono e diorgano-es-
tanhos são utilizados na produção de
cloreto de polivinilo como estabiliza-
dores da radiação ultravioleta e da
temperatura e como catalisadores na
produção das espumas de poliureta-
no. Embora constituam cerca de
70% do consumo total de organo-es-
tanhos, estes compostos não consti-
tuem um perigo directo para o ambi-
ente. É sim, a sua aplicação como
agentes biocidas que constitui uma
forma directa de emissão destes com-
postos para os ecossistemas naturais.

A actividade antibiológica do
TBT contra fungos, bactérias e algas
foi pela primeira vez reconhecida na
década de cinquenta por Van der
Kerk e Luijten no Instituto de Quí-
mica Orgânica da Holanda. O óxido
de bis-tributilo-estanho foi um dos
primeiros compostos a ser aplicado
nas tintas antivegetativas, entre os
anos de 1959 e 1961, actuando
como agente anti-incrustante dos
cascos dos navios, barcos de recreio e
docas.

As tintas antivegetativas utiliza-
das actualmente, baseiam-se, salvo
raras excepções, em veículos fixos de
secagem física. Os componentes bio-
activos que entram na respectiva
composição dissolvem-se lentamente
na água do mar, formando uma pelí-
cula em redor do casco, rica em ele-
mentos tóxicos que interferem com
o processo biológico dos organismos
marinhos impedindo a sua fixação. À
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medida que a embarcação navega, a
acção biocida desenvolve-se a urna
velocidade maior por efeito da tur-
buléncia da água e da fricção da
mesma sobre o casco. A possibilidade
de regular e controlar esta libertação
de biocidas, reside na diferença prin-
cipal entre os diversos tipos de tintas
antivegetativas, nomeadamente, an-
tivegetativos convencionais de ma-
triz solúvel, de matriz insolúvel e au-
topolimentantes.

No início da década de oitenta
houve um aumento considerável das
preocupações ambientais quanto ao
uso dos derivados orgânicos de esta-
nho, especialmente no meio aquáti-
co. Este reconhecimento foi sobretu-
do acentuado com o alerta dos efei-
tos tóxicos provocados pelos com-
postos de TBT ao nível do crescimen-
to e reprodução da espécie Crassostrea
gigas, também designada por "ostra
do Pacífico".

Com o passar dos anos, novos
registos foram também ao encontro
das preocupações ambientais, reve-
lando que a presença destes compos-
tos conduzia a um decréscimo acen-
tuado em diferentes estádios do de-
senvolvimento de alguns organismos
marinhos ou mesmo ao nível da ca-
deia alimentar onde os mesmos se
inseriam, nomeadamente do °nano-
plancton".

Urna estimativa relativa ao ano
de 1985, indicava que 20 a 30% dos
navios que circulavam em todo o
mundo utilizavam este tipo de tintas,
ao mesmo tempo que os custos rela-
tivos à produção de antivegetativos
para o ano de 1975 eram superiores
a I bilião de USD/ano. Com o decor-
rer dos anos as preocupações foram-
se acentuando com a descoberta de
novos efeitos catastróficos ao nível
do meio aquático, nomeadamente a
quase extinção das populações da es-
pécie Nucella lapillus no sudoeste de
Inglaterra. Assim, o reconhecimento
gradual das implicações nefastas ao
nível ambiental por parte destes
compostos, levou à introdução de
normas regulamentares para contro-
lo do respectivo uso.

A França foi o primeiro país
europeu, em 1982, a banir as tintas

antivegetativas em barcos com com-
primento inferior a 25 m, seguida
do Reino Unido em 1986, que co-
meçou por restringir a venda a reta-
lho de agentes antivegetativos em
tintas copoliméricas contendo um
teor inferior a 7,5% em estanho
total ou 2,5% em estanho livre.
Ficou igualmente estabelecido pelo
governo britânico, uma meta de
qualidade ambiental a atingir para o
TBT, 20 ng dm -3 , por forma a salva-
guardar os estuários e as águas cos-
teiras. Um ano após estas medidas,
em 1987, foi declarado por respon-
sáveis do Departamento de Ambien-
te Britânico que tais medidas se re-
velavam ainda insuficientes, tendo
sido proibida desde então a utiliza-
ção de TBT em tintas antivegetati-
vas para barcos com comprimento
inferior a 25 m e declarado uma
nova meta de qualidade ambiental,
2 ng dm -3 .

Em 1980, a Marinha dos Esta-
dos Unidos começou igualmente a
aperceber-se dos potenciais riscos
inerentes a este tipo de compostos,
proibindo a utilização das tintas anti-
vegetativas também em embarcações
inferiores a 25 m e sem alumínio na
sua constituição, uma vez que a apli-
cação de outro agente antivegetativo
iria resultar numa corrosão precoce.
Diversos estados norte-americanos
adoptaram em 1988, um valor limite
para o TBT de 2 ng dm -3 e por outro
lado, foi requerida uma taxa de li-
bertação inferior a 4,0 mg cm -2 /dia,
para navios de grande porte.

Nos países da União Europeia, o
uso de TBT em tintas antivegetativas
foi completamente banido durante a
década de noventa e actualmente, a
meta considerada de qualidade am-

biental que minimiza os efeitos tóxi-
cos nas diversas populações biotas,
cifra-se em concentrações de TBT in-
feriores a I ng dm -3, apesar de per-
sistirem no ambiente concentrações
superiores.

Em Portugal, o decreto-lei
n.°54/93 de 26 de Fevereiro, que
estabelece diversas medidas relati-
vas à limitação do uso, fabricação e
comercialização de certas substânci-
as perigosas, como são o caso dos
organo-estânicos, foi introduzido
com o objectivo de salvaguardar a
saúde pública e o meio ambiente
em geral.

Todavia e não obstante uma
clara preocupação, por parte de di-
versos países, em limitar ao máximo
o uso deste tipo de compostos, a ver-
dade é que as tintas antivegetativas à
base de TBT são, ainda, de extrema
importância na aplicação em navios
de grande porte, resultando numa
presença significativa do mesmo em
alto mar. Esta constatação, é supor-
tada por vários registos que evidenci-
am a presença de compostos orgâni-
cos de estanho nas principais rotas
marítimas quer nacionais quer inter-
nacionais, com todas as implicações
nefastas que isso representa para
unia grande variedade de espécies
marinhas.

3. A QUÍMICA DOS COMPOSTOS
DE ESTANHO

Os compostos orgânicos de esta-
nho consistem genericamente num
átomo central de estanho no estado
tetravalente, ligado covalentemente
a um ou mais grupos alquilo, como é
reproduzido na Fig. 1.

R	 R

Sn.,

R/ R

Sn.,

R/ R

Fig. 1 - Fórmulas genéricas para os compostos orgânicos de estanho. R-radical orgânico;

X-radical inorgânico (habitualmente halogeneto ou hidróxido) ou radical orgânico polar (acetato).

QUÍMICA • 72 • 1999 21



a	 ()

A informação completa sobre
o destino dos compostos organo-
estânicos no meio aquático, é de
extrema importância para o conhe-
cimento e compreensão dos corres-
pondentes efeitos ecotoxicológicos.
Vários estudos efectuados ao longo
dos anos, evidenciaram que a peri-
gosidade destes compostos se en-
contra relacionada com a distribui-
ção do TBT presente entre a fase
dissolvida e a adsorvida em partí-
culas em suspensão no meio aquá-
tico.

(C4H9)2CH3Sn'

C4H9(CH3) 2Sn '

Enquanto que os butilo-estanhos
são exclusivamente de origem antro-
pogénica, os metilo-estanhos podem
resultar ou não de metilações biológi-
cas que ocorrem ao nível ambiental.

Uma vez na água, o TBT é sub-
metido simultaneamente a processos
de clivagem por degradação química,
fotoquímica e bioquímica, resultan-
do como principais produtos de de-
gradação o monobutilo-estanho
(MBT), o dibutilo-estanho (DBT) e o
estanho inorgânico (Sn (IV)). O TBT
sofre, ainda, processos de eliminação
da coluna de água por adsorção à
matéria em suspensão, por sedimen-
tação e por ligação a alguns microor-
ganismos. A Figura 2 evidencia o
ciclo biogeoquímico para os compos-
tos de estanho.

Em condições normais, o TBT
pode ocorrer sob diferentes formas,
encontrando-se todas em equilíbrio
umas com as outras. Assim, para um
valor de pH do meio inferior a 6,5 a
espécie predominante é o catião
TBT+ e para um valor supe rior pre-
domina a forma de complexo neu-
tro. A pH 8, sendo o valor máximo
para a água do mar igual a 8,3,
podem ocorrer diversas formas como
o cloreto, hidróxido e carbonato de
TBT, entre outras, se bem que a
maior toxicidade para os organismos

Atmosfera

Água

Sedimentos

marinhos advém da forma neutra. A
Figura 3 apresenta as principais for-
mas de TBT que podem estar presen-
tes na água do mar.

TBTX <=> TBT+ + X -

TBTOH <=> TBT+ + OH -

TBTCO3 <=> TBT+ + CO3

Fig. 3 - Principais formas de TBT presentes

na água do mar (X: Cl-, F- ou 02-).

A capacidade de adsorção evi-
denciada por contaminastes orgâni-
cos neutros, como são o caso dos
compostos organo-estânicos, depen-
de fortemente da natureza da maté-
ria orgânica presente na água, do

tipo de partículas suspensas bem
como dos sedimentos. Estes compos-
tos tendem a ficar retidos sobretudo
em materiais inorgânicos, corno por
exemplo minérios argilosos, óxidos
de ferro hidratados e ácidos húmicos
e fúlvicos. Esta capacidade de adsor-
ção é considerada um dos mais im-
portantes processos responsáveis
pela redução da concentração e
assim, pela toxidade destes compos-
tos no meio aquoso.

De acordo com Ritsema, os va-
lores dos coeficientes de partição,
K p=C,/C,* (dm -3 kg - I), para o TBT
variam entre 200 e 200 000 segundo
diversas condições, nomeadamente
de pH, salinidade, concentração das
partículas e quantidade de material
orgânico.

Contudo, prolongadas exposi-
ções a altos teores de TBT na água,
provenientes da desagregação destes
compostos das tintas antivegetativas,
resultam em concentrações elevadas
quer na fase aquosa, quer nos sedi-
mentos, podendo originar coeficien-
tes de partição considerados nor-
mais.

Quando os níveis de TBT dimi-
nuem significativamente, por exem-
plo, em virtude da proibição de tin-
tas antivegetativas, verifica-se que
este processo ocorre mais rapida-
mente na água do que nos sedimen-
tos, devido aos mecanismos de foto-
degradação que só se dão ao nível da
fase aquosa. Neste caso, são observa-
dos baixos teores de TBT na água e
uma concentração acentuada nos se-
dimentos, traduzindo-se em coefici-
entes de partição particularmente
elevados nesses locais. Em ambos os
processos de degradação química e
microbiológica ocorre a di-alquilação
da molécula de TBT. Nas águas com
baixos índices em matéria suspensa,
prevalece a fotodegradação enquan-
to que para valores elevados predo-
minam os mecanismos de biodegra-
dação. Durante o verão, ambos os
processos desempenham um papel
fundamental na fase aquosa, condu-
zindo a tempos de meia vida com-
preendidos entre os 6 e os 19 dias,
enquanto que no inverno, os valores
situam-se entre os 12 e os 200 dias.

(CH3)nSnH4 -n

\
	SnH4

,^ I \
(CH3)3Sn' — (CH3)2Sn2+ — CH3 Sn3` — Sn 4+

(C4H9)3Sn'— (C4H9) 2Sn2" —C4H9 Sn3~ — Sn 02

^ I	 I	 I 
(C4H9)3 Sn' — (C4H9)2 Sn2* — C4H9Sn3` — Sn02

Fig. 2 — Ciclo biogeoquímico para os compostos de estanho.
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Embora os mecanismos de de-
gradação sejam predominantemente
de origem biótica, a ligação Sn-C
pode ser quebrada por quatro dife-
rentes processos abióticos: radiação
ultravioleta, clivagem química, radi-
ação gama e clivagem térmica. Os
dois últimos processos ocorrem com
uma contribuição diminuta na de-
gradação do TBT no meio ambiente,
pois a ligação Sn-C é estável acima
dos 200 °C e raramente está exposta
a radiações gama. Energeticamente,
somente na região (300-350 nm) dos
raios ultravioleta é suposto dar-se a
fotólise directa do TBT, facto que só
ocorre ao nível dos primeiros centí-
metros da camada superficial da co-
luna de água devido à reduzida
transmitância da luz. Assim, o TBT
retido ao nível dos sedimentos, cons-
titui uma substancial ameaça para a
vida aquática podendo ser apenas re-
posto em circulação por ressuspen-
são natural, tempestades, pelas ope-
rações de dragagem e por reciclagem
das partículas para a água, por parte
de organismos específicos.

O tempo de meia vida para o
TBT na água é relativamente peque-
no, de dias ou semanas dependendo
das condições locais, quando compa-
rado com o dos sedimentos que pode
ir desde dias até vários anos, conso-
ante se trate respectivamente de
zonas aeróbicas ou anaeróbicas.
Desta forma, os sedimentos funcio-
nam como uni repositório com o
consequente aumento da persistên-
cia deste tipo de compostos nos ecos-
sistemas aquáticos.

Para as baixas concentrações em
que o TBT costuma ser detectado no
meio ambiente, geralmente situadas
na ordem das partes por bilião ou tri-
lião (ppb's ou ppt's), diversas meto-
dologias analíticas são genericamen-
te implementadas. Os esquemas ana-
líticos mais comuns para dosear o
TBT combinam três passos básicos,
nomeadamente, pré-concentração
do analito, que envolve a extracção
do TBT de matrizes líquidas ou sóli-
das; separação cromatográfica, usan-
do colunas capilares de alta resolu-
ção com diversas fases estacionárias,
após prévia derivatização, em geral

por alquilação com reagentes de
Grignard, geração de hidretos ou for-
mação de sais de cloreto; e finalmen-
te, detecção por ionização de chama,
fotometria de chama, captura elec-
trónica e emissão atómica, assim
como por emissão atómica de plasma
induzida por microondas, espectro-
metria de absorção atómica de forno
de quartzo, espectrometria de massa
e espectrometria de massa acoplada
a plasma induzido, como detecção
"hifenada".

4. A TOXICIDADE
DOS COMPOSTOS
ORGANO-ESTÂNICOS

Sendo os derivados orgânicos de
estanho considerados sem dúvida os
compostos organometálicos mais tó-
xicos presentes no meio natural, a
acção nefasta deste tipo de substân-
cias pode diferir em muito da dos
respectivos elementos inorgânicos,
uma vez que apresentam geralmente
um nível de toxicidade superior.

Os efeitos tóxicos de um ele-
mento são estreitamente dependen-
tes das propriedades físico-químicas
com que este se apresenta, podendo
as diferenças de solubilidade na água
ou nos lípidos, estados de agregação,
estruturas químicas e volatilidades
contribuírem de forma decisiva para
incrementar ou não, quer a toxicida-
de, quer a toxicodinâmica. Estas for-
mas determinam também a respecti-
va dinâmica no ambiente, podendo
em certos casos controlar os proces-
sos de troca nos ciclos hiogeoquími-
cos globais.

O estanho no estado elementar
e os correspondentes compostos
inorgânicos, exibem uma reduzida
toxicidade para os organismos
vivos, uma vez que a baixa solubili-
dade que apresentam nos tecidos li-
pídicos dificulta o processo de bio-
acumulação. Contudo, quando liga-
dos a um ou mais grupos orgânicos
as respectivas propriedades físico-
químicas são amplamente modifica-
das, resultando num incremento
das actividades biológicas, mobilida-
de e persistência.

Em geral, uma progressiva intro-
dução de radicais orgânicos na série
R f SnX Í4_„ , traduz-se num aumento
da toxicidade da molécula, atingindo-
se os valores mais elevados nos com-
postos trisubstituídos. No caso de R
ser um grupo alquilo, existe uma di-
ferença distinta na toxicidade da mo-
lécula consoante a dimensão da ca-
deia, a qual, acima de quatro átomos
de carbono resulta numa diminuição
nítida dos níveis de toxicidade, tor-
nando compostos como os trioctilo-
estanhos, praticamente não tóxicos
para os organismos vivos. O mesmo
já não sucede para os TBT's, os trieti-
lo-estanhos, os trifenilo-estanhos e os
n-iciclohexilo-estanhos, que evidenci-
am desde logo sérias implicações toxi-
cológicas para a globalidade dos orga-
nismos marinhos.

O perigo dos compostos organo-
estânicos para o Homem, começou
por se tornar numa preocupação real
quando em 1954 ocorreu o acidente
de "Stalinon" em França. O "Stali-
non" era um medicamento oral
usado no tratamento de infecções ao
nível da pele que causou mais de
2 000 casos de intoxicação e 98 mor-
tes, provavelmente motivado pelas
impurezas associadas, à base de iode-
to de trietilo-estanho. Por outro
lado, a exposição humana verificada
em diferentes industrias produtoras e
manipuladoras deste tipo de com-
postos, levou igualmente à detecção
de novos focos de intoxicação.

A relativa facilidade na transposi-
ção das membranas biológicas pelos
triorgano-estanhos, conduz a efeitos
tóxicos principalmente ao nível da ac-
tividade mitocôndrial, afectando seria-
mente o processo respiratório. As
membranas das mitocôndrias são da-
nificadas pelo avolumar a que ficam
expostas, resultando num aumento da
permeabilidade, razão pela qual os tri-
organo-estanhos actuam como surfac-
tantes, no transporte de aniões CI e
OH - através das mesmas, inibindo a
fosforilação oxidativa do ADP a ATP.
De igual modo, promovem a inibição
das proteínas intracelulares devido à
fácil coordenação entre as moléculas
dos triorgano-estanhos com os amino-
ácidos, cistina e histidina.
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A toxicidade dos compostos or-
gano-estânicos produz principalmen-
te efeitos característicos ao nível de
diversos seres marinhos, visto o am-
biente aquático ser o mais afectado.
Para além de vários registos que
comprovam a bioacumulação destes
compostos ao nível dos diferentes or-
gãos e tecidos da fauna marinha,
foram ainda diagnosticados processos
de malformação e diminuição acen-
tuada das taxas de crescimento e re-
produção das respectivas populações.
A Tabela I evidencia os efeitos nega-
tivos que o aumento em acetato de
TBT promove na embriogénese e de-
senvolvimento larvar da espécie
Crassostrea gigas.

As ostras são dos organismos
marinhos mais estudados, em virtude
de serem seriamente afectadas pela
presença do TBT e correspondentes
produtos de degradação. A literatura
evidencia que em diferentes pontos
do globo, diversas espécies de ostras
sofreram urna diminuição acentuada
da respectiva população, sucedendo
que em muitos casos ocorreu a total
extinção, face aos elevados níveis de
exposição a este tipo de compostos,
de que o anormal desenvolvimento
da calcificação das conchas é das
principais evidências. A título de
exemplo, refira-se o sucedido no es-
tuário do rio Tejo e ao longo da costa
mediterrânica espanhola, com a
quase extinção das populações da es-
pécie Crassostrea angulata Lmk.

Urn efeito cada vez mais estuda-
do em alguns animais marinhos é a
ocorrência de um fenómeno de pseu-
dohermafrodismo, crescimento da
genitália masculina em seres femini-
nos, designado por "imposex", que se
traduz na esterilização das fêmeas
com o progressivo declínio das res-
pectivas populações. Esta malforma-
ção, tem sido diagnosticada nos mais
diversos organismos marinhos, com
especial incidência nos neogastrópo-
des quer como predadores quer como
presas, nos quais concentrações em
TBT de apenas alguns ppt's poderem
conduzir ao desaparecimento não só
da própria espécie, corno também de
todas as restantes pertencentes à res-
pectiva cadeia alimentar.

Refira-se que os organo-estâni-
cos são os percursores de um grupo
de compostos recentemente designa-
do por xeno-estrogénios ou desregu lado -
res endócrinos, que está provado afec-
tarem o sistema hormonal sexual de
diversas espécies de animais. As
principais evidências apontam no
sentido da redução da produção de
esperma e aumento do cancro testi-
cular para os machos, assim como da
disfunção dos ovários, baixa fertilida-
de e aumento do cancro da mama
para as fêmeas.

Os estuários dos rios nacionais,
são igualmente alvo deste tipo de
problemas e os mais recentes traba-
lhos de investigação comprovam o
efeito negativo dos organo-estânicos
sobretudo nas fêmeas das populações
da espécie Hinla reticulata, nos estuá-
rios dos rios Tejo, Sado e Mira e em
diversos pontos da costa sudoeste
portuguesa.

5. 0 CASO DO ESTUÁRIO

DO RIO TEJO

O rio Tejo possui certamente um
dos estuários mais importantes da
costa Atlântica europeia. Sucessivos
estudos e programas, tornaram possí-
vel a respectiva caracterização hidrodi-
nâmica, geoquímica, sedimentológica
e ecológica. Envolve uma área com
cerca de 300 km 2, um volume de 1,8
km 3 e uma profundidade hidráulica

média de 10,6m. A descarga do rio
varia sazonalmente, com valores mé-
dios típicos de cerca de 300 m3 s-t
para os meses de Maio a Novembro e
na ordem dos 1000 m 3 s - tpara os
meses de Dezembro a Abril. Estudos
relativos à distribuição vertical e hori-
zontal da salinidade ao longo do estu-
ário revelam uma diferença de 2 a
10% respectivamente, entre a água à
superfície e a profunda. O tempo de
residência de água doce no rio, calcu-
lado com recurso a modelos numéri-
cos, situa-se entre os 10 e os 60 dias e
o gradiente de salinidade ao longo do
eixo atinge valores mais acentuados
na secção a norte, onde o canal do rio
se estende sob a forma de uma baía. A
maior parte da área desta baía, apre-
senta valores compreendidos entre 26
e 33% de salinidade à superfície, pelo
que o restante volume de água do es-
tuário evidencia valores superiores.

São os caudais de renovação ou
escoamento que podem ser várias
vezes superiores ao caudal do próprio
rio, sendo proporcionados pelo balan-
ço de salinidade no estuário, confe-
rindo-lhe um poder autodepurador.
Os materiais poluentes dissolvidos,
em suspensão ou flutuantes nas
águas, tendem assim a ser expulsos
do estuário ao fim de um ou mais ci-
clos de marés.

A complexidade do estuário, quer
no respeitante às mais diversas utiliza-
ções quer no tocante às várias fontes
que o poluem, traduziu-se por exem-

Tabela 1 — Exemplo dos efeitos da concentração em acetato de TBT
na embriogénese e no desenvolvimento larvar da espécie Crassostrea gigas.

Acetato de TBT Efeitos na reprodução da Crassostrea gigas

(pg dm 3 )

100	 Inibição da fecundidade

50	 Inibição da segmentação
25	 Redução parcial da segmentação

10	 Ausência de formação de trocóforas*

3-5	 Ausência de velígeras* e mal formação das trocóforas

0,5	 Numerosas anomalias, mortalidade ao tini de 10 dias

0,2	 Perturbações na assimilação do alimento, mortalidade total ao fim de 12 dias

0,1	 Crescimento retardado, mortalidade quase total após 12 dias

0,05	 Crescimento retardado, elevada taxa de mortalidade após 10 dias

0,02	 Não se observam efeitos

* Fases que ocorrem durante os diferentes estádios do desenvolvimento larvar
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plo no desaparecimento da ostreicultu-
ra como actividade produtiva, compro-
metendo o papel fundamental e in-
substituível que a mesma desempenha
do ponto de vista ecológico.

O estuário é ladeado pela cidade
de Lisboa a norte e pelas cidades do
Barreiro e Almada a sul, situando-se
nesta margem a Reserva Natural do
Estuário do rio Tejo, que para além de
abranger parte considerável da super-
fície aquática, constitui um suporte
essencial para a sobrevivência de uma
grande biodiversidade de habitates -
sapais, lodos, águas pouco profundas,
salinas, pastagens e arrozais.

Até 1973, os leitos de ostras que
se podiam encontrar no estuário do
rio Tejo eram considerados dos mais
extensos da Europa. A espécie Crassos-

trea angulata Lrnk, também designada
por "ostra portuguesa", representava
uma fonte económica estimada em
13 milhões de USD/ano a preços cor-
rentes. A produção em larga escala
centrava-se não só no estuário do rio
Tejo como também no do rio Sado,
tendo-se chegado a exportar 7 500
ton /ano, durante os anos compreen-
didos entre 1962 e 1971.

Estas populações foram desde
muito cedo alvo de sucessivos estu-
dos, face à morte prematura regista-
da durante o período compreendido
entre 1971 e 1972, tendo sido obser-
vada urna doença epidémica ao nível
das "brânquias", para o qual contri-
buiu a abertura e a forte expansão
aos navios de grande porte em
ambos os estuários.

Com a demonstração de que os
derivados orgânicos de estanho e em
particular o TBT, ap resentavam efei-
tos tóxicos de grande complexidade
para diversas populações estuarinas,
levando por exemplo a deficiências
no desenvolvimento sexual de mais
de 45 espécies de gastrópodes, rapi-
damente se multiplicaram os esfor-
ços para dimensionar estas mesmas
implicações nas populações mari-
nhas do estuário do rio Tejo.

O primeiro trabalho de Andreae
e colaboradores em 1983, permitiu
detectar a presença de MBT em amos-
tras de água do estuário do Tejo, um
dos principais produtos de degradação

do TBT. Os teores encontrados eram
particularmente elevados num dos
pontos mais susceptíveis do estuário,
local onde se situavam as unidades de
construção e reparação naval da "Lis-
nave". Os resultados alcançados, não
evidenciaram unia correlação conclu-
siva quanto ao desaparecimento gra-
dual da espécie Crassostrea angulata

Lmk, se hem que o decréscimo suces-
sivo das rotas de navios no estuário do
rio Tejo, não tenha coincidido com
una aumento desta população, ao con-
trário do constatado em outros locais
na Europa.

Os trabalhos consecutivos de
Andreae e colaboradores no estuário
do rio Tejo, evidenciaram concentra-
ções médias na fase aquosa para o
ião precursor BuSn 3+ compreendidas
entre 0,27 e I. 18 ng dm -3 , valores
esses superados em 1993 por Betten-
court e colaboradores, que detecta-
ram concentrações médias situadas
entre 0,76 e 5,26 ng dm -3 .

Os estudos efectuados por
Bet-tencourt e colaboradores, permi-
tiram retirar diversas conclusões,
fundamentalmente que era possível
a detecção das três espécies bu-
tilo, MBT, DBT e TBT, em quan-
tidades mensuráveis nas amostras
aquosas ao longo de todo o estuário,
sendo a presença da última mais
relevante, 1,13-21, 13 ng dm -3 . No
que diz respeito à presença destas es-
pécies em amostras de sedimentos do
estuário do rio Tejo, o mesmo foi
constatado, permitindo antever que as
estações de amostragem na proximi-
dade da "Lisnave", eram aquelas que
apresentavam os valores médios mais
elevados tanto para o TBT (1 155±247
ng g - t) como para os correspondentes
produtos de degradação, enquanto
que ao largo dos "mochões", com
águas pouco profundas, as concentra-
ções médias para o TBT eram inferio-
resa 50ngg -1 .

Estudos recentemente efectua-
dos, vieram confirmar claramente a
existência de TBT em amostras de
sedimentos situadas a montante do
estuário, tendo-se observado con-
centrações médias compreendidas
entre 5 e 35 ng g -1 . A figura 4 exem-
plifica, com recurso á análise por

cromatografia de alta resolução se-
guida de detecção por espectrometria
de massa, a existência de TBT numa
amostra de sedimento proveniente
do estuário do rio Tejo.

Comparativamente aos resulta-
dos obtidos para as amostras de água,
é necessário entrar em linha de conta
que os sedimentos actuam como um
repositório do TBT, pelo que as taxas
de degradação são substancialmente
inferiores às da fase aquosa, levando
obviamente à persistência desta forma
no meio natural. Apesar dos níveis de
TBT até então detectados nos sedi-
mentos do estuário do rio Tejo, serem
considerados relativamente elevados e
sensíveis às populações biotas aí resi-
dentes, não atingiram, no entanto, va-
lores comparáveis aos observados, por
exemplo, na baía de Arcachon e no
porto de Sidney, de 5 000 e 8 000 ng
g - t, respectivamente.

A presença de outras formas não
butiladas, em particular espécies me-
tiladas, foi igualmente alvo de estu-
dos efectuados por Bettencourt e co-
laboradores. A respectiva detecção
em algumas estações de amostragem
sugeria a ocorrência de processos bio-
geoquímicos, levados a cabo pela ac-

tividade biológica ao nível dos sedi-
mentos, facto tanto mais evidente
quanto maior era a proximidade das
descargas de efluentes urbanos. As
formas metiladas de estanho sugerem
ter origem na actividade biológica
exercida sobre o estanho (II) e (IV).

O recente decreto-lei n.°236/98
de 1 de Agosto, que determina nor-
mas, critérios e objectivos de quali-
dade com a finalidade de proteger o
meio aquático nacional, estabelece
nos art.OS 66 e 67 do capítulo VI, a
protecção das águas superficiais e
subterrâneas contra a poluição cau-
sada pela descarga de substâncias
consideradas perigosas. Nesse con-
texto, a alínea d) do n.° 7 do art.°
67, prevê para as descargas, o con-
trole da quantidade máxima de cada
composto pertencente às listas I e II
do Anexo XIX, que incluem todos
os grupos de substâncias considera-
das proibidas pela actual legislação
portuguesa, inclusive os organo-es-
tânicos, com base na toxicidade,
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Fig. 4 — Análise de uma amostra de sedimento proveniente do estuário do rio Tejo, com recurso à cromatografia de alta resolução seguida
de detecção por espectrometria de massa (CGC/MSD); a) Traçado de corrente iónica total; b) Espectro de massa característico do TBT.

Condições: - Cromatógrafo: Fisons model 8000; Coluna: DB-5 (25m x 0,2mm i.d. x 0,33pm de espessura de filme), 95% dimetilo 5% difenilo

polisiloxano; Programa de temperatura do forno: 50°C seguido de incrementos de 10°C/min até 240°C (10min); Temperatura do injector de

vaporização: 320°C; Velocidade linear do gás de arrastamento (Hel: 30cm/sec; Modo sem repartição de fluxo ("splitless"): 2nlin; Injecção

("hot needle"): 1 pl.

- Espectrómetro de massa: Fisons model Trio 1000; Fonte iónica: 280°C; Linha de transferência: 300°C; Energia de ionização: 70eV;

Corrente de ionização 3000; Intervalo de massas: 80 - 1000Da; Pressão: 10- 4 torr.
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persistência e bio-acumulação. No
entanto, não especifica nenhum
valor máximo admissível para o
TBT, contrariamente a muitas ins-
tâncias internacionais, que actual-
mente o recomendam como inferior
a 1 ng dm -3 .

Desta forma, os potenciais polu-
idores ficarão sempre ilibados no que
concerne às responsabilidades relati-
vas ao impacte ambiental, causado
principalmente pela contaminação
sem regra de TBT nos estuários por-
tugueses em geral. Nesta perspectiva,
os regulamentos nacionais terão que
se adequar e ir mais ao encontro da
realidade existente em Portugal, para
que uma conjugação de esforços no
sentido da salvaguarda dos estuários
seja efectivamente uma realidade.
Parece difícil aceitar que um bem tão
precioso e necessário como a água,
esteja a ser negligenciada, justamen-
te pela imprudência do ser vivo mais
racional: o Homem.

1- Departamento de Química e Bioquímica

da Faculdade de Ciências da Universidade

de Lisboa

2- Departamento de Ecologia da Universidade

de Évora

* Sendo C, e C,, respectivamente a concentração nos

sedimentos e na fase aquosa.
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1. BREVE INTRODUÇÃO
À FOTOQUÍMICA
DE SUPERFÍCIES

Há um interesse crescente no
estudo de fotoprocessos de moléculas
no estado adsorvido, quer fisicamen-
te adsorvidas quer quimicamente li-
gadas a superfícies sólidas, a grânu-
los, pós ou géis [1-5]. Adsorventes
comuns são óxidos como a sílica, a
alumina, os alumino-silicatos, as ar-
gilas, entre outros. Alguns estudos,
embora mais raros, foram também
apresentados em celulose e deriva -
dos e amido [2a].

Numa grande variedade de su-
portes sólidos a natureza e o número
de grupos reactivos superficiais afec-
tam drasticamente a distribuição e
organização local dos adsorvatos. O
pré-tratamento e o manuseamento
do adsorvente, o solvente usado para
a deposição da sonda, todos estes
efeitos afectam a superfície e conse-
quentemente o modo de adsorção
das sondas. Daqui resulta que a foto-
química e a fotofísica dos adsorvatos
varia corno consequência deste
pré-tratamento.

Existem normalmente dois ob-
jectivos nestes estudos: observar
como as interacções com a superfície
modificam o comportamento das
sondas nos estados excitado e funda-
mental e também como usar a foto-
química como ferramenta para son-
dar a superfície de um substrato.

Fig. 1 - Tipos de substrato.

Para além do interesse nos subs-
tratos já citados que podemos desig-
nar por "electronicamente inertes",
deve também referir-se que há unia
actividade extensa no campo dos
"substratos electronicamente acti-
vos", nomeadamente os semicondu-
tores.

Nestes sistemas é o substrato
que absorve a radiação de excitação,
produzindo-se electrões e lacunas,
que após a chegada à superfície rea-
gem com os adsorvatos. Podem tam-
bém promover a extinção dos esta-
dos excitados da molécula adsorvida
após a transferência electrónica
sonda-superfície. Não iremos neste
trabalho abordar nenhum destes
casos.

1.1 Alguns trabalhos pioneiros

Os estudos iniciais de fotoquí-
mica e fotofísica de moléculas adsor-
vidas são relativamente recentes e
foram feitos nos anos 60 (à parte os
estudos de Boer e colaboradores nos
anos 30 [6]). Leermakers [7] apre-
sentou um excelente artigo de revi-
são onde inclui os seus trabalhos re-
lativos a cetonas adsorvidas em sílica
gel e estudos de isomerização cis-
-trans do estilbeno em sílica, fotocro-

mismo do espiropirano e foto-cliva-
gem de ciclo-hexadienonas.

Estes estudos mostraram clara-
mente que, em muitos casos, existi-
ram mudanças energéticas e da na-
tureza do estado electronicamente
excitado após adsorção. Como con-
sequência, as eficiências dos inúme-
ros processos fotofísicos e fotoquími-
cos são alteradas. A interacção do
adsorvato com o suporte é simulta-
neamente não-específica ou específi-
ca - nomeadamente interacções com
os grupos activos da superfície (hi-
droxilos na superfície dos óxidos, por
exemplo). As forças interactivas res-
ponsáveis pela adsorção podem ser
electrostáticas, de dispersão ou liga-
ções de hidrogénio.

O estudo do modo de ligação do
adsorvato à superfície pode ser feito
por utilização de várias técnicas es-
pectroscópicas e não espectroscópicas
[4, 2a]. Dentro das primeiras é de re-
ferir em especial a reflectância difusa
para estudos de absorção e emissão
no ultra-violeta, visível e infra-ver-
melho próximo, a espectroscopia de
fotoelectrão de raios-X (XPS) e o in-
fravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). No segundo grupo é
de referir a determinação de calores
de adsorção e de isotérmicas de ad-
sorção, entre outras.
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É desnecessário enfatizar a im-
portância de uni conhecimento deta-
lhado da estrutura da superfície e da
sua modificação sob várias condições
experimentais.

Vamos referir aqui alguns dos
estudos fotoquímicos iniciais em síli-
ca gel, vidro Vycor poroso, alumina e
alguns zeólitos. Já nos anos 70 e 80,
salientam-se os trabalhos de vários
grupos: nomeadamente P. de Mayo,
W.R. Ware e colaboradores, em su-
perfícies de sílica [8], D. Oelkrug e
colaboradores [9] e J.K. Thomas e
colaboradores [10a] com estudos
com várias sondas em superfícies de
alumina entre outras, N.J. Torro,
J.C. Scaiano coin interessantes traba-
lhos em sílica, zeólitos e outras su-
perfícies [11,12], isto só para citar al-
guns dos trabalhos mais relevantes
que deram uma base sólida a esta
nova disciplina.

F. Wilkinson e colaboradores
desenvolveram nos anos 80 a técnica
de Fotólise de Impulso de Laser em
Modo de Reflectância Difusa [1, 13],
essencial para os estudos de absorção
e emissão transiente ene superfícies,
que se revelou tão importante para
os estudos de meios opacos como foi,
a partir da sua descoberta nos anos
50, a fotólise convencional em trans-
missão para meios transparentes.

Vamos resumidamente referir
alguns destes trabalhos iniciais que
consideramos significativos:

Devido ao longo tempo de vida
do monómero, à capacidade de for-
mação de excímeros e à sensibilidade
espectral, o pireno foi unia das sondas
mais usadas nestes estudos iniciais. A
razão das bandas vibrónicas III/1
(370 nm/390 nm) foi usada com su-
cesso para monitorar a polaridade
microscópica do meio ambiente quer
de sílica, quer de alumina [10].
O pico I (a banda 0-0 da absorção
S ai S I , proibida por simetria, cresce
em meios polares). Verificou-se no
caso da alumina, que esta superfície
apresenta uma polaridade superficial
semelhante à de solventes polares
(por exemplo o metanol) [10a].

Na superfície de sílica, o pireno
apresenta uma razão molar III/I que
também caracteriza a superfície

como francamente polar e hidrofílica.
No entanto, a derivatização com
cloro-trimetilsilano revelou muito
maiores razões III/I, evidenciando
assim o aumento da hidrofobicidade
da superfície devido ao pré-trata-
mente referido. A co-adsorção de sol-
vente faz também variar as razões
III/I, ou seja a hidrofilia ou hidrofobi-
cidade das superfícies de sílica [ lob].

P. de Mayo e colaboradores [8]
e outros autores [14, 15] usaram al-
guns hidrocarbonetos policíclicos
aromáticos (HPAs) como o naftale-
no, o pireno e o antraceno para estu-
dar quer a mobilidade superficial
destas moléculas adsorvidas, quer os
efeitos de agregação. A percentagem
de cobertura da superfície (expressa
muitas vezes em % de monocama-
da) é determinante quanto a estes
dois aspectos acima referidos. As mo-
léculas de HPAs com os seus sistemas
de electrões interagem com o subs-
trato formando ligações de hidrogé-
nio, desde que factores estereoquí-
micos, ou a água fisicamente adsor-
vida (que impede a interacção direc-
ta sonda-substrato) o não impeçam.
A interacção também pode ser feita
com pares de electrões não ligantes
em moléculas que os possuam.

As emissões de fluorescência
destes hidrocarbonetos policíclicos
aromáticos adsorvidos (quer dos mo-
nómeros, quer dos excímeros) são
normalmente multi-exponenciais, de
acordo com a heterogeneidade do
adsorvente e revelando múltiplas si-
tuações de adsorção. Frequentemen-
te esses decaimentos multi-exponen-
ciais são analisados com duas ou três
componentes:

1(t) =a l e ^r^ + 02 e t^r2 + C1 3 e 
i
rs (I )

sendo To tempo de vida médio da
espécie

r = La¡r¡ (2)

e  i=a¡r, l ^a¡ r¡ a fracção de molé-
culas excitadas com tempo de
vida Ti . Outros modelos cinéticos
foram propostos para a análise de
decaimentos em meio heterogéneo
[ 16, 9, 10].
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Fig. 2 - Interações dos silanóis da superfície

da silica com hidrocarbonetos aromáticos e
com a acridina.

D. Oelkrug e colaboradores [9]
usaram, como substratos, aluminas e
várias sílicas e, como adsorvatos, vá-
rios hidrocarbonetos policíclicos aro-
máticos, difenilpolienos, acridina e
derivados, entre outros. Verificaram
que a informação espectroscópica
obtida, bem como os decaimentos
encontrados, variavam profunda-
mente com o pré-tratamento das su-
perfícies e o modo corno a adsorção
era feita: assim, no caso da acridina
(A) e para superfícies de alumina
moderadamente pré-tratadas a bai-
xas temperaturas (i.e. temperaturas
de activação T1 -100 °C), as ligações
são essencialmente de hidrogénio e
há protonação do adsorvido (AH + ).
No caso cia sílica activada a 300 °C a
absorção no estado fundamental e a
emissão de fluorescência são seme-
lhantes às obtidas em água e etanol,
sugerindo que a espécie ligada ao
substrato por pontes de hidrogénio é
a única espécie emissiva.

O tratamento da Al 2 O 3 a altas
temperaturas (600 °C) resulta na
formação de complexos A6+ entre os
pares de electrões desemparelhados
do azoto da acridina e os sítios ácidos
de Lewis da alumina, em prejuízo
das espécies AH + desfavorecidas pela
desidroxilação.

A acidez de superfícies como o
vidro poroso Vycor, foi também es-
tudada usando várias sondas: Lin et
al [ 1 7] usou 9, 10-diazofenantreno

//\..\ 	O Sj

I ^
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Preparação de Amostras

Amostras em Pasta ("Slurry")

Amostras por "Equilíbrio" 

Evaporação de

Solvente

Solução

Substrato
Substrato

 > com sonda
adsorvida

como aceitador de protões dos sítios
ácidos de Brónsted da superfície, que
se vão ligar aos átomos de azoto da
molécula.

Suzuki e Fujii [18] usaram a
acridona como sonda para testar o re-
sultado de vários pré-tratamentos de
sílica. Os resultados obtidos para a
emissão de fluorescência da acridona,
adsorvida em sílica (simplesmente de-
sidratada por aquecimento a 200°C
sob pressão reduzida —10 -6 mbar), são
comparados com as emissões ene ben-
zeno, etanol e H 2 SO4 18N.

A principal conclusão tirada é a
de que a principal espécie emissiva na
superfície da sílica pré-tratada a
200°C em vácuo é a acridona forte-
mente ligada por ligações de hidrogé-
nio aos silanóis da superfície da sílica
(o carbonilo da acridona ou da N-me-
tilacridona interage com os hidroxilos
superficiais e o grupo amino pouco
interage com a superfície). A espécie
protonada também emite na superfí-
cie da sílica embora esta componente
da emissão tenha menor peso.

São de citar ainda trabalhos em
que foram usados corantes como a
Rodamina B, a Rodamina 6G e ou-
tros xantenos como sondas para o
estudo de superfícies de cristais orgâ-
nicos, fluoreto de cálcio e placas de
quartzo [19].

Em todos os exemplos citados
até aqui foram usadas, como sondas,
moléculas em estados excitados sin-
guleto, com tempos de vida relativa-
mente curtos, normalmente na gama
temporal do nanosegundo.

O uso de sondas tripleto é extre-
mamente interessante urna vez que
as moléculas adsorvidas apresentam
usualmente tempos de vida mais
longos, aproximando-se em muitas
circunstâncias dos valores obtidos
em matrizes rígidas. Estes estados
excitados mais longos podem au-
mentar as eficiências dos processos
fotoquímicos em causa, pelo que os
estudos espectroscópicos e cinéticos
assim realizáveis são de urna diversi-
dade e interesse notáveis.

Iremos também apresentar
exemplos de alguns estudos com
moléculas de elevado rendimento
quântico de cruzamento intersiste-

mas, mas antes é necessário referir
os métodos de preparação de amos-
tras, falar das características de al-
guns substratos e também de méto-
dos experimentais específicos usados
nestes estudos.

1.2 "Pastas" (slurries), amostras
por "evaporação forçada"
e por "equilíbrio"

A adsorção de sondas na super-
fície da celulose microcristalina ou nati-
va, na superfície de silicas de diferentes
porosidades (ou alumina) e ainda de si-
licalite (e outros zeólitos) é feita de um
modo diferenciado e de acordo com as
características de cada adsorvente como
referiremos no parágrafo 2.

Substrato
com sonda
adsorvida

Amostras por "Deposição" 

Fig. 3 - Preparação de amostras.

A adsorção nestes adsorventes
em pó pode ser feita a partir de solu-
ções ou de urna fase gasosa.

Em termos gerais, interessa dizer
que um dos métodos mais usados é o
da evaporação do solvente (após adi-
ção de urna solução ao substrato sóli-
do em pó previamente seco e/ou acti-
vado). A mistura (slurry) pode ser
seca em "hotte" ou num evaporador
rotativo, sendo a remoção final do
solvente feita sob vácuo a --10 -3 mbar.
A vantagem deste método é um co-
nhecimento rigoroso da concentração
do adsorvido, o que possibilita o tra-
çado de espectros de absorção (reflec-
tância difusa no estado fundamental)
a partir dos quais se pode calcular o
coeficiente de extinção molar da

Substrato
+	 com sonda

adsorvida
Solução 	

a

Solução

Solução Decantação

Substrato  
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sonda adsorvida no sólido, que pode
ser comparado ao obtido por absor-
ção em amostras transparentes (solu-
ções homogéneas ou filmes), com o
uso da lei de Beer.

Uma alternativa é a remoção
por filtração da solução em contacto
prolongado com a amostra, seguida
de evaporação rigorosa do resto do
solvente. O cálculo da concentração
do adsorvido pode ser feito determi-
nando-se a concentração de sonda
no líquido em equilíbrio com sóli-
do. Este método tem a desvantagem
de com facilidade se cometerem
erros significativos por evaporação
do solvente, ou outros. A vantagem
é a de se obter amostras de "equilí-
brio" em que a sonda se reparte pelo
adsorvente e pela solução de acordo
com a termodinâmica em questão
em cada caso. O equilíbrio existente
entre as moléculas de soluto e de ad-
sorbato é dinâmico: as moléculas ad-
sorvidas passam para a solução e as
da solução passam ao estado adsorvi-
do. Não há portanto agregação "for-
çada" pela evaporação do solvente.

Após a remoção do solvente en-
contram-se, nos espectros de absor-
ção da sonda, desvios espectrais quer
para o vermelho, quer para o azul,
em qualquer dos casos para cobertu-
ras de sonda inferiores à monocama-
da. Podem também detectar-se alar-
gamentos das bandas de absorção,
novas bandas de absorção ou mu-
dança nos coeficientes de extinção
das bandas de absorção. A formação
de novas espécies pode ter a ver com
um efeito de "piscina" durante a
evaporação. Uma vez que há um li-
mitado número de "sítios" de adsor-
ção à superfície do adsorvente acessí-
veis, logo que esses pontos são ocu-
pados por uma primeira molécula, as
restantes moléculas interagem com a
superfície mais fracamente. À medi-
da que o solvente é removido, a con-
centração destas moléculas fraca-
mente ligadas vai aumentar na fase
líquida, aumentando a tendência
para formar quer agregados superio-
res no estado fundamental quer,
mesmo, microcristais à medida que
vão sendo adsorvidas à superfície a
partir da fase líquida.

A informação das "pastas fluidas"
é a mais confusa e mista, reflectindo
em simultâneo moléculas de sonda
adsorvidas e outras ainda em solução.

Daremos no parágrafo 3. exem-
plos de desvios hipsocrómicos e bato-
crómicos de sondas em superfícies.
Apresentaremos exemplos de forma-
ção de alguns agregados no estado
fundamental em diferentes superfícies.

A grande vantagem da utilização
de sondas tripleto de moléculas ad-
sorvidas em superfícies sólidas relati-
vamente aos singuletos é o seu gran-
de tempo de vida, que se aproxima
frequentemente do medido em sol-
ventes rígidos a baixa temperatura.

O desenvolvimento de técnicas
apropriadas a estes estudos foi feito
no início dos anos 80 e durante os
anos 90, nomeadamente a Fotólise
de Impulso de Laser em Modo de
Reflectância Difusa, revelou-se es-
sencial para a realização quer de es-
tudos espectroscópicos quer cinéticos
em superfícies. Para este desenvolvi-
mento experimental foi decisiva a
contribuição do Prof. Frank Wilkin-
son da Loughborough University no
Reino Unido [1, 13, 20]

Retomaremos este tema no pa-
rágrafo 4. Antes disso vamos abordar
a caracterização de algumas das su-
perfícies por nós usadas na última
quinzena de anos de trabalho.

2. ALGUNS SUBSTRATOS
SÓLIDOS EM PÓ: A CELULOSE,
A SÍLICA E A SILICALITE.

Celulose.
A celulose tem sido usada como

substrato para o estudo de processos

OH
3	 OV

f0	 0
HO	

CHZOH
O O

Fig. 4 - Estrutura da celulose.

fotoquímicos e fotofísicos de várias
sondas, com relevo para os corantes.
Algumas das propriedades deste
substrato, nomeadamente a capaci-
dade de adsorver moléculas quer no
seu seio, quer à superfície das cadei-
as do polímero natural (com forma-
ção em muitos casos de ligações de
hidrogénio) e ainda a não difusibili-
dade do oxigénio no seu seio [21-
26], tornam-no particularmente
atraente para a realização de estudos
de luminescência à temperatura am-
biente. Publicámos recentemente al-
guns estudos da fluorescência ou fos-
forescência de corantes rodamínicos
[27-29], auramina O [27b], cetonas
[30], 2,3-naftalimidas [31], oxazina
[32], laranja de acridina [33], e ciani-
nas [34-36] adsorvidos em celulose.

Nestes estudos foi usada a celu-
lose microcristalina, cuja fórmula es-
trutural se apresenta na Figura 4.

Estruturalmente a celulose é um
polímero da D-glucose no qual as
unidades individuais estão unidas
por ligações (3-glicosídicas entre o
carbono anomérico de uma das uni-
dades e o grupo hidroxilo em C4 da
unidade seguinte [21, 22]. A celulo-
se é provavelmente o composto or-
gânico mais abundante na terra. É o
principal componente estrutural das
células vegetais. A resistência da ma-
deira provém principalmente das li-
gações de hidrogénio entre os grupos
hidroxilo de uma cadeia e os das ca-
deias vizinhas. Estas ligações de hi-
drogénio são muito favorecidas pela
estrutura linear do polímero natural
com conformações que permitem a
ocorrência dessas interacções, ao
contrário do que se verifica no
amido onde, também por motivos
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estruturais, as cadeias, embora pos-
sam ser lineares, não podem adquirir
uma conformação rectilínea.

Estudos de raios - X mostraram
que a celulose nativa é um sistema
de duas fases: uma amorfa, menos
ordenada e compacta, localizada à
superfície das fibrilas elementares;
outra ordenada e compacta (cristali-
tos) onde as cadeias existem numa
forma cristalina definida e fortemen-
te ligadas por ligações de hidrogénio
às cadeias mais próximas.

A celulose microcristalina não é
mais do que uma forma pura da ce-
lulose obtida por um tratamento
ácido de celuloses nativas. As regiões
amorfas são preferencialmente ata-
cadas e transformadas, sendo o resí-
duo final altamente cristalino [22].

É bem conhecida a propriedade
que as fibras de celulose possuem de
incharem (e esticarem) na presença
de humidade. Outros solventes pola-
res próticos ou apróticos como o me-
tanol, o etanol, o acetonitrilo e a
acetona também promovem o incha-
mento da celulose microcristalina.
No entanto solventes como o benze-
no, o tolueno ou o diclorometano
não conseguem afastar as cadeias do
polímero natural. É assim possível
controlar a adsorção de moléculas na
celulose microcristalina, à superfície
no segundo caso e no seio das cadei-
as no caso dos solventes que incham
o polímero. Após remoção do sol-
vente usado na preparação das
amostras, é promovida uma interac-
ção cadeia-hóspede-cadeia que subs-
titui a interacção cadeia-solvente-ca-
deia anteriormente existente.

Tem particular interesse o estu-
do da fotodegradação de corantes em
celulose seca e húmida, uma vez que
este efeito adverso tem importância
para a indústria têxtil [37]. Sabemos
hoje que um aumento de humidade
acarreta uma diminuição de resistên-
cia à fotodegradação de muitos co-
rantes, e isto quer para o algodão,
quer para outros polímeros onde o
corante pode estar adsorvido ou co-
valentemente ligado [37-39], como a
lã embora em menor grau, uma vez
que neste caso o mecanismo de de-
gradação é normalmente redutivo,

(Sem Silanóis Ligados)
(-4 pmol 0H/m 2 )

OH
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OH

s -OH

Fig. 6 - Pré-tratamentos para activação da sílica.
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enquanto que na celulose é usual-
mente oxidativo.

Sílica.
As sílicas porosas são formas

granulares de sílica amorfa, conten-
do uma rede complexa de poros mi-
croscópicos que atraem e retêm água
ou solventes orgânicos por meio de
adsorção física [40-46]. A sílica poro-
sa tem urna estrutura esponjosa, da
qual resulta uma elevada área super-
ficial que varia enormemente com o
tamanho do poro (20 a 750 m 2 g-1 ).
Esta área superficial corresponde es-
sencialmente à área interna das pa-
redes dos poros. O tamanho médio
do poro é normalmente obtido por
medidas de área superficial. Dado
que mesmo os poros mais pequenos
são maiores que a maioria das molé-
culas, embora da mesma ordem de
grandeza, não é de estranhar a ocor-
rência de restrições quanto à mobili-
dade. A superfície da sílica porosa
contém grupos silanóis (Si-OH) e si-

Fig. 7 - Estrutura dos canais da silicalite.

loxanos (Si-O-Si). Os silanóis são
considerados fortes locais de adsor-
ção, enquanto que os siloxanos são
considerados hidrofóbicos [40, 44].
Os silanóis podem ocorrer isolados,
vizinhos ou geminados e estar liga-
dos por ligações de hidrogénio à
água superficial.

A Figura 5 apresenta esquemati-
camente os diferentes tipos de sila-
nóis existentes na sílica.

Os trabalhos iniciais de Snyder e
Ward (1966) [40] atribuíam maior
capacidade de adsorção a silanóis vi-
zinhos aos pares, sendo estes os cen-
tros activos responsáveis pela adsor-
ção de sondas à superfície da sílica.
Actualmente sabe-se através de estu-
dos de dessorção térmica programa-
da que são os silanóis isolados os
mais activos na superfície da sílica.
Os silanóis ligados por pontes de hi-
drogénio têm uma energia de des-
sorção de 50-60 kcal mo1 -1 e os isola-
dos de —90 kcal mol -1 [46].

Um aquecimento moderado em
vácuo (100-120 °C) conduz à remo-
ção da quase totalidade da água fisi-
camente adsorvida. A última mono-
camada de água adsorvida só é no
entanto removida para uma tempe-
ratura de activação da ordem dos
200 "C. O uso de temperaturas mais
elevadas (200-1000"C) conduz à re-
moção da água quimicamente ligada
[44] (ver Figura 6).

Da importância dos grupos hi-
droxilo, do ponto de vista do proces-
so de adsorção superficial, decorre
que quanto maior a percentagem de
silanóis activos por unidade de área
superficial, maior a eficácia do pro-
cesso de adsorção. As silicas de pe-
quenos poros apresentam maior per-
centagem de silanóis activos do que
as de maior poro [40, 41, 44]. Detec-
tou-se nestas superfícies a formação
de confórmeros de alguns corantes,
dependente quer do tamanho do
poro quer do corante em si [29].

Silicalite.
As silicalites são formas muito

específicas de zeólitos pentasílicos de
pequeno tamanho de poro e, ao con-
trário dos zeólitos de alumino-silica-
tos apresenta um carácter hidrofóbi-

co e organofílico acentuado. Interna-
mente apresentam canais lineares de
secção elíptica (5.7x5.1 A), que se
cruzam com canais em zig-zag de
secção quase circular (5.40±2 A) no
caso da silicalite I ou lineares no caso
da silicalite II [47, 48]. São caracteri-
zadas pela quase total ausência de
alumínio na estrutura, enquanto que
os zeólitos ZSM-5 e ZSM-11, embora
estruturalmente análogos, apresen-
tam razões Si/A1 inferiores [42, 48].
A hidrofobicidade daqueles materiais
decorre da ausência de unidades
Alo; na estrutura cristalina.

As silicalites são usadas para
remoção de compostos orgânicos do
seio da água ou de fumos de origem
industrial. A inclusão de moléculas
orgânicas nos canais impõe restri-
ções conformacionais significativas.
A dimensão reduzida do próprio
canal permite usar este material
com fins selectivos em cromatogra-
fia [47b].

3. ALGUMAS TÉCNICAS
EXPERIMENTAIS PARA
OS ESTUDOS DE FOTO QUÍMICA
DE SUPERFÍCIES

3.1. Espectros de reflectância
difusa no estado fundamental
(UV-Vis-IVP).

Os espectros de absorção do es-
tado fundamental de amostras sóli-
das opacas podem obter-se de um
modo semelhante ao usado para ob-
tenção de espectros de absorção de
amostras transparentes. No segundo
caso usa-se a lei de Beer e determi-
nam-se as absorvâncias em função
do comprimento de onda. No caso
de amostras sólidas, e pelo uso de
urna esfera integradora, determi-
nam-se reflectâncias (R) em função
do comprimento de onda, após cali-
bração do sistema. Um difusor ideal
tem reflectância unitária (na prática
usa-se, por exemplo, sulfato de bário
ou óxido de magnésio, muito puros,
que apresentam R-0.98±0.02 na
gama de 200 a 900 nm) e carvão, em
partículas finas, que apresenta R-0.
Alternativamente pode recorrer-se
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ao uso de padrões comerciais calibra-

dos para o branco e para o preto.

A celulose microcristalina apre-

senta reflectâncias que se aproxi-

mam da unidade no visível (Vis) e

infravermelho próximos (IVP) mas

têm absorções significativas no ultra-

violeta (UV). A sílica e a silicalite

apresentam igualmente reflectâncias

próximas da unidade no Vis e IVP e

até a sua absorção no UV é mais re-

duzida que a da celulose. No caso

das sílicas com diferentes porosida-

des, mas com a mesma granulome-

tria, detectaram-se variações signifi-

cativas de reflectância.

Consideremos que I e J são os

fluxos de luz incidente e dispersa, na

mesma direcção e em sentido inver-

so. O Iluxo incidente, I, diminui à

medida que penetra na amostra sóli-

da quer porque há absorção de radi-

ação quer porque as partículas dis-

persam a luz; por outro lado, I é au-

mentado com a dispersão de J. O

fluxo de luz dispersa, J, emergente

tem uma variação análoga mas no

sentido oposto, como se pode ver na

Figura 9 [49, 50].

Comprimento de Onda, nm
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Fig. 9 - Representação esquemática dos

feixes de luz incidente (I) e dispersa (J).

pelo que

d1(x) = - (K+S) I(x) dx + S J(x) dx
dJ(x) = +(K+S) J(x) dx - S I(x) dx (4)

onde o coeficiente de absorção é K, e

de dispersão é S. A lei de Lambert-

Beer, para meios transparentes e ho-

mogéneos, obtém-se com facilidade

considerando que não existe disper-

são, ou seja, fazendo S = 0, pelo que

dI(x)= - KI(x)dx	 (5)

e portanto I = lo exp(-Kx), onde

K = e C, sendo E o coeficiente de ab-

sorção neperiano e C a concentração

da espécie absorvedora.

Kubelka e Munk estabeleceram

em 1948 que para urn difusor ideal e

para amostras opticamente densas,

ou seja, todas aquelas em que um

aumento da espessura não faz variar

a reflectância da amostra, a reflec-

tância R é dada por:

R=J/I„	 (6)

distância percorrida pela luz de exci-

tação no difusor ideal.

A função de remissão varia line-

armente com o número de cromófo-

ros que absorvem na amostra sólida

considerados uniformemente distri-

buídos. K e S são independentes da

profundidade de penetração da luz

na amostra. Para amostras optica -

mente espessas, temos que

I(x) = I„ exp( -b S x)	 (9)
J(x) = R I„ exp(-b S x) 	(10)

onde b = [(I / 2R)-R1, pelo que se

define a profundidade de penetração

da radiação incidente x„ como:

x„ = 1 / bS exp( - x/x„)	 (11)

para que I(x„) = I „ exp(-x/x„) e

I(x„) =

Se uma amostra tiver mais de

uni cromóforo a absorver, para

amostras opticamente densas pode-

mos escrever

K(k) = KB + 2 	£i ( X )Ci	 (12)

onde KB diz respeito ao substrato.

Daqui resulta que uma reacção foto-

química após irradiação do cromófo-

ro adsorvido pode seguir-se tempo-

ralmente por um espectro de dife-

rença.

OK = S [ F(R)irradiado - F(R)não irradiado]
(13)

3.2. A luminescência induzida
por laser com resolução
temporal

1 1t	 1	 1 1 1 1 1 1 1
t1 1	 1	 1 1 1 1 1 1 1
t1 1	 1	 1 1 1 1 1 1 1
tlll	 1	 11^1111.
E _ X

(3)

Fotomultiplicad or

Feixe da Referência

Fig. 8 - Espectros de reflectância difusa

no estado fundamental.

e R está relacionada com K e S pela

função de remissão, F(R)

F(R) = (I-R) 2 /(2R) = K/S	 (7)

em que

K(X) = 2 e (2) C.	 (8)

sendo agora K = 2 e C, onde o factor

dois dá conta do aumento médio de

Os sistemas de matriz de díodos

acoplados a fontes de excitação laser,

monocromáticas e de alta fluência,

são actualmente uma forma muito

atractiva e rigorosa de fazer estudos

de luminescência resolvida no

tempo. As amostras sólidas opacas

obrigam à utilização de geometrias de

reflexão, como se mostra na Figura

10. A reflexão especular deve ser evi-

tada de modo a não danificar o de-

tector, que é o coração deste sistema.
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Num passado recente no nosso
laboratório passámos a usar um
"Charge-Coupled-Device" com in-
tensificador de sinal e janelas tempo-

IVP que permite traçar, com urn só
impulso do laser, espectros de fluo-
rescência ou de fosforescência na
gama espectral citada.

O fotodíodo rápido mede o
tempo de disparo do laser (t = 0), a
partir do qual se fazem leituras in-
tensificadas ou não, consoante o
sinal a detectar. A unidade de atrasos
permite, com precisão de picosegun-
do, atrasar, de um modo pré-progra-
mado, as sucessivas leituras da lumi-
nescência das amostras e traçar es-
pectros resolvidos no tempo e decai-
mentos temporais. É assim possível
separar a luminescência pronta da
atrasada e, portanto, obter espectros
de fosforescência e de fluorescência
com um só sistema sem recorrer aos
métodos clássicos [2].

Apresenta-se na Figura 11 a
emissão de fosforescência de cristais de
benzofenona (BZP) e benzofenona in-
cluída em canais de silicalite obtidos à
temperatura ambiente e com resolu-
ção temporal (igual nos dois espectros)
na gama da dezena de microsegundo.

É manifesta a redução dos pro-
cessos bimoleculares no caso da inclu-
são em silicalite. Um só sistema per-
mite em simultâneo a obtenção de in-
formação espectroscópica e cinética
rigorosa com resolução temporal na
gama do nanosegundo ao segundo e
na gama espectral do UV-Vis-IVP.

3.3. A fotólise por impulso
de laser em modo de reflectância
difusa.

rais (janela temporal mínima de
cerca de 2 ns). Este detector possui
uma matriz de díodos (51 2x 128 "pi-
xels") na gama espectral do UV-Vis-

No início dos anos 80, F. Wil-
kinson e colaboradores conseguiram
demonstrar que a técnica de fotólise
por impulso de laser podia também
ser aplicada a amostras opacas [1,
13, 20], permitindo assim a realiza-
ção de um considerável número de
estudos fotoquímicos em sistemas
heterogéneos, muitos dos quais são
opacos. Exemplos disso, as reacções
fotoquímicas em espaços confinados,
os estudos de moléculas orgânicas
adsorvidas ou incluídas em superfíci-
es com acção catalítica, estudos de
corantes adsorvidos ou covalente-
mente ligados a fibras naturais e sin-
téticas, entre muitos outros.
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Tudo indica que a reflectância
difusa de laser venha a ter, no estu-
do de reacções fotoquímicas em
meio heterogéneo, uni papel pelo
menos tão importante como o que a
fotólise em modo de transmissão tem
tido para o estudo de reacções foto-
químicas em meio homogéneo.

A técnica baseia-se no estudo
das modificações introduzidas pela
absorção dos transientes gerados por
um impulso de um laser na luz ana-
lisadora detectada em modo de re-
flectância difusa.

Fig. 12 - a) Absorção transiente de cristais

de BZP; b) emissão transiente; c) linha
de base; d) linha de topo.

O equipamento usado é idêntico
ao dos estudos em transmissão, mas
agora utiliza-se uma geometria de re-
flexão, encontrando-se a luz analisa-
dora e a luz detectada do mesmo lado
da amostra. Tal como na fotólise de
relâmpago convencional os transien-
tes agora obtidos são espectros de di-
ferença, isto é, a absorção determina-
da experimentalmente reflecte a dife-
rença de absorção no estado excitado
e no estado fundamental para uma
dada espécie, a cada comprimento de
onda analisado, que depende dos coe-
ficientes de extinção molar do estado
excitado e do estado fundamental. É,
em muitos casos, importante a cor-
recção da emissão (obtida pelo dispa-
ro exclusivo do laser) que aparece de
modo subtractivo relativamente ao
transiente de absorção.

Para além do desenvolvimento
da técnica de fotólise por impulso de
laser em modo de reflectância difusa

na gama temporal do nanosegundo
ao segundo [1, 13, 20], Wilkinson et
al foram os primeiros autores a pu-
blicar espectros de absorção transien-
te de materiais opacos no domínio
temporal do picosegundo [51].

Na fotólise por impulso de laser
em modo de reflectância difusa, os
cromóforos excitados após o disparo
do laser estão normalmente distri-
buídos de um modo homogéneo.
Tratamentos teóricos (Kessler e
colab. [13] e Oelkrug e colab. [52])
mostraram que existem dois tipos li-
mite de perfil de concentração pro-
duzidos, nomeadamente um que de-
cresce exponencialmente em função
da profundidade de penetração da ra-
diação incidente e outro perfil homo-
géneo, como se mostra na Figura 13.

Este último caso encontra-se
para grandes fluências do laser (em
moles de fotões por cm 2 ) e pequenas
concentrações de espécies absorve-
doras no estado fundamental (curva
4) [20]. Há, neste caso, uma conver-
são total do estado fundamental em
transiente até uma certa profundida-
de abaixo da superfície irradiada.

Para baixas percentagens de
conversão (altas concentrações de
absorvedores no estado fundamen-
tal, baixas fluências de laser) a con-
centração de transientes decresce ex-
ponencialmente (curva 1 ). Nestas
condições, uma representação de A RT

em função do tempo é uma medida
da concentração do transiente para
amostras pouco concentradas.

4)

3)

2)

.03	 .06	 .09

Profundidade de Penetração, cm

Fig. 13 - Perfis de concentração da espécie
excitada em função da profundidade de

penetração da radiação de excitação laser.

ART(t)= [ 1-RT(t)] = [RB - R(I)] / R13 (14)

em que RB é a reflectância do subs-
trato antes do disparo do laser e R(t)
é a reflectância no instante t após a
excitação.

Para o caso de amostras mais
concentradas, a variação da função
de remissão, antes e depois do dispa-
ro do laser, é dada pela aplicação da
função de remissão

AF [R(t)] = F[R(t ) ] - F(RH) (15)

e como K(t) = FIR(t)] S =

= KB + 2EGCG + 2*C*,
K(0) = F(R B ) S =
=KB+ 2EG C I,eC 1,= CG+C *
em que G representa o estado funda-
mental, KB o coeficiente de absorção
do substrato e o asterisco designa o
estado excitado, vem imediatamente

AF [(R(t)] = 2 (E*-Ec,) C* / S	 (16)

o que justifica o aparecimento de
pontos isosbésticos nos espectros de
absorção transiente.

O decaimento apresentado na
Figura 12 é da benzofenona (cris-
tais) e diz respeito a um dado com-
primento de onda de análise. Consi-
derando todos os comprimentos de
onda onde a espécie excitada absor-
ve e escolhendo tempos de análise
na curva de decaimento apropria-
dos, podem construir-se espectros de
absorção tripleto-tripleto como o da
Figura 14, referente a cristais de
benzofenona que nos dão, em si-
multâneo, informação espectroscó-
pica e cinética das amostras opacas.

É evidente que o traçado de
espectros resolvidos no tempo  corno
os apresentados na figura acima
permitem o estudo de reacções quí-
micas em superfícies, desde que a
escolha das escalas temporais seja
adequada.

No caso da Figura 14 apresenta-
se a absorção tripleto-tripleto de mi-
crocristais da benzofenona obtida  à
temperatura ambiente, publicada
pela primeira vez por Wilkinson e
colaboradores em 1984 [13]. Vê-se
claramente pelo espectro apresenta-
do que o decaimento inicial é mais

0
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rápido que a tempos longos, ocor-
rendo a desexcitação total na casa
das dezenas de microsegundo. A
cinética é mista de 1' e 2' ordem,
com máximo de ábsorção a cerca de
540 nm. A emissão de fosforescên-
cia, também à temperatura ambien-
te, evidencia igual cinética de decai-
mento.

Após o disparo do laser, o tran-
siente assim gerado decai. Conside-
rando urn processo unimolecular de
decaimento, a concentração de espé-
cie excitada decai exponencialmente
de acordo com

C*(t) = C*(t = 0) exp ( -k 1 t )	 ( 17)

pelo que, usando pequenas intensi-
dades de excitação, [1-R T (t = 0)]

0.10 e a concentração de transientes
é proporcional a (1-R T ). Então

In [1-RT (t)] =1n [1-RT (t =0)1 -1( 1 t (18)

O uso de altas intensidades de
excitação gera camadas opticamente
densas de transientes homogenea-
mente distribuídos, pelo que é neces-
sário agora usar a função de Kubel-
ka-Munk para analisar o decaimen-
to, e a equação (6) transforma-se em

In {F[R(t)] - F(R )3 )} =
= In {F[R(t = 0)] - F(R B )} - k 1 t	 (19)

equação usualmente utilizada para
qualquer análise primária de dados,
que prevê urna relação linear de
In {F[R(t)] - F(R B )) com o tempo, a
partir da qual se pode determinar k 1 .
Para a análise de casos mais comple-
xos usa-se igualmente [1-R T (t)] ou
F[R(t)] consoante os perfis de con-

centração específicos, e a cinética de
decaimento em questão [52, 30a, 53].

3.4. Outras técnicas para estudos
de superfícies.

Já referimos no parágrafo 1 algu-
mas das técnicas que têm sido usadas
por numerosos autores para estudos
de fotoquímica em superfícies.

Sublinhamos aqui que a espec-
troscopia de fotoelectrão de raios X
(XPS) é uma muito importante téc-
nica de caracterização de superfícies
pois analisa as primeira 10 a 20 ca-
madas atómicas, fornecendo infor-
mação sobre a composição e concen-
tração elementares, hem como quan-
to a interacções intermoleculares
sonda-superfície. Recentemente [36,
28] esta técnica permitiu obter infor-
mações decisivas relativamente a cia-
ninas e rodaminas fisicamente e/ou
covalentemente ligadas a celulose.

De igual modo o infravermelho
(IV) com transformada de Fourier
(FTIR) e em especial a absorção de
IV em modo de reflectância difusa
para o estudo de superfícies opacas
que dispersam a radiação incidente
(DRIFT), revelou-se da maior impor-
tância para o estudo das interacções
específicas de vários cromóforos no
seio de diferentes substratos [54,
30h, 30f]. A extensão desta técnica à
absorção resolvida no tempo (fotóli-
se por impulso de laser com detecção
no IV) virá a ter um papel de grande
relevo a curto prazo na fotoquímica
de superfícies [55, 54], nomeada-
mente no esclarecimento de meca-
nismos reaccionais.

É de referir ainda estudos em
superfícies usando a ressonância
magnética nuclear para sólidos, e as
técnicas de espectroscopia Raman.

4. ALGUNS EXEMPLOS:
FOTOQUÍMICA DE CETONAS,

CORANTES E OUTRAS
MOLÉCULAS ORGÂNICAS
EM SUPERFICIES.

4.1. A fotoquímica
da benzofenona adsorvida
em celulose microcristalina,

na silicalite e na sílica.
Formação de pares de radicais
geminados em superfícies.

A aplicação da metodologia res-
peitante aos espectros de reflectância
difusa no estado fundamental apre-
sentada em 3.1 conduziu a resulta-
dos algo surpreendentes quando se
estudou a BZP adsorvida em celulose
microcristalina, usando quer o méto-
do de evaporação forçada quer o de
equilíbrio [30a e resultados não pu-
blicados do autor].

Assim, a utilização de solventes
polares próticos e apróticos (meta-
nol, etanol, acetonitrilo, acetona) e
até mesmo apoiares como o dioxano,
induz deslocamentos hipsocrómicos
na transição n_*n* da BZP, relativa-
mente à situação de utilização de sol-
ventes como o benzeno, o iso-octano
ou o diclorometano onde estas ban-
das de absorção aparecem deslocadas
para o vermelho e apresentando até
alguma resolução vibracional. Estes
factos decorrem da maior ou menor
capacidade dos vários solventes usa-
dos contribuírem para o inchamento
da matriz polimérica [30a, 25b, 26],
quebrando as ligações cadeia-cadeia e
formando ligações cadeia-solvente-
cadeia. Deste modo a sonda pode pe-
netrar mais ou menos no seio da ma-
triz, ou ficar à sua superfície forman-
do microcristais. A BZP pode ser
assim usada como sonda para anali-
sar a capacidade de diferentes solven-
tes para incharem a celulose.

As consequências deste maior ou
menor contacto íntimo da BZP com as
cadeias celulósicas são também notá-
veis quanto ao comportamento foto-
químico da sonda. Assim, o espectro
de absorção resolvido no tempo do
sistema BZP/celulose/diclorometano
onde a sonda se depositou à superfície
apresenta características quer cinéticas
quer espectroscópicas dos microcristais
de BZP, enquanto que no caso do eta-
nol ou de outros solventes que in-
cham a celulose, assiste-se à formação
do radical cetilo da BZP, com urn
tempo de vida bem mais longo do que
o tripleto da BZP [30a, 34], e com um
máximo de absorção transiente a
cerca de 560 nm.
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Outro exemplo de fotoquímica
da benzofenona no seio da celulose
microcristalina é dado pela formação
de pares geminados de radicais for-
mados por co-adsorção de BZP e
2,4,6-trimetilfenol, também no seio
da celulose microcristalina (ver Figu-
ra 15).

O espectro de absorção medido
logo após o disparo do laser eviden-
cia claramente a formação quer de
BZPH•, quer do radical fenóxido PO'
assim formado [53a]. O estudo da ci-
nética da recombinação geminada
destes radicais evidencia quer com-
ponentes curtas (-10 ps), quer Ion-
gas (-100 ps), com um padrão de
multi-exponencialidade que reflecte
a heterogeneidade e locais de adsor-
ção experimentados pelo par radica-
lar. A celulose assegura uma baixa
mobilidade de ambos os radicais, que
estão essencialmente a formar um
par de contacto. Não se detectou
neste caso efeito da aplicação de um
campo magnético exterior.

Outro exemplo interessante da
influência do adsorvente é dado pela
inclusão de sondas como a (3-fenil-
propiofenona ((3-PP) nos canais hi-
drofóbicos da silicalite. É conhecido
da literatura que esta molécula em
solução pode apresentar diferentes
conformações. Acontece que naque-
las em que o grupo fenilo se aproxi-
ma do carbonilo, ocorre rapidamente
a desexcitação intramolecular do tri-
pleto excitado desta molécula [ 12],

• 00

Comprimento de Onda, nm

BZP 	 > 3BZP 
POH > [BZPH' - PO . ]

Fig. 15 - Recombinação geminada de pares
de radicais.

de tal modo que o tempo de vida em
solução é de cerca de um nanos-
segundo. A inclusão da molécula nos
canais de silicalite permite ao carbo-
nilo excitado viver durante alguns
microsegundos [30d], como o mos-
tram os espectros de emissão resolvi-
dos no tempo apresentados na
Figura 16.

I -0ps

2-100ps

3-200ps
4-300ps

5-400µs      

300	 400	 500	 600

Comprimento de Onda. nm

Fig. 16 - Espectro de fosforescência
à temperatura ambiente

da 13-fenilpropiofenona O -PP) incluída

nos canais de silicalite.

Saliente-se que esta emissão de
fosforescência foi obtida à tempera-
tura ambiente e que as amostras não
foram sequer desoxigenadas. A difu-
são do oxigénio no seio dos canais
do zeólito já ocupados pela (3-PP é de
tal modo reduzida que este não ex-
tingue Os tripletos excitados da 13-PP.

A inclusão da (3 - PP no seio da
celulose microcristalina permitiu de
igual modo detectar o cetilo desta ce-
tona neste substrato, contrastando
com a sua inércia fotoquímica em
solução [30e].

300	 400	 500	 600
	

700

Comprimento de Onda, rim

Fig. 17 - Espectro de fosforescência

à temperatura ambiente da acetofenona

incluída nos canais de silicalite.

A Figura 17 apresenta a emissão
de fosforescência da acetofenona in-
cluída nos canais de silicalite, tam-
bém obtida à temperatura ambiente.
O menor tempo de vida quando
comparado com a (3 - PP evidencia
menor grau de imobilização desta
sonda na silicalite, certamente por
razões ligadas ao seu menor volume
cinético.

4.2. Transferência de energia em
superfícies: os casos da benzofe-
nona / 2-metilnaftaleno, benzo-
fenona / oxazina e acetonaftona /
laranja de acridina.

Daremos agora alguns exemplos
de estudos de absorção tripleto-tri-
pleto em superfícies relevantes, co-
meçando pelo primeiro estudo de
transferência de energia realizado
com o auxílio da fotólise por impulso
de laser em modo de reflectância di-
fusa: transferência tripleto-tripleto
da benzofenona (BZP) para o nafta-
leno (N) [1 1 ], co-adsorvidos em sí-
licas de diferentes porosidades.
Assim, Turro e colab. observaram o
aparecimento da absorção do tripleto
do naftaleno (N) com um máximo
a cerca de 400 um, após excitação
selectiva da BZP a 355 rim. De igual
modo os autores apresentam a es-
pectro de absorção T 1 — T 11 da BZP
na ausência de N. O aumento das
constantes de velocidade de decai-
mento da BZP determinadas na pre-
sença de sucessivos aumentos da
concentração de N, evidenciando a
natureza dinâmica do processo de
extinção da BZP pelo N na superfície
da sílica. Os autores apresentam
também estudos cinéticos para duas
silicas, de 255 Á e 95 A de poro, que
aparentam maior eficiência de extin-
ção na sílica de maior porosidade.
Usando, no entanto, concentrações
em termos de moles de sonda por
unidade de área superficial (determi-
nada por medidas de N 2 -BET), apa-
rentemente as constantes de veloci-
dade dos processos de extinção são
semelhantes [11].

Estudos semelhantes foram rea-
lizados por nós para os sistemas ben-
zofenona/1-metilnaftaleno (BZP/
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(1MN) [56], benzofenona / oxazina
725 (BZP/OXZ) [32] e acetonaftona /
laranja de acridina (ACN/LA) [33],
todos co-adsorvidos em celulose.
Mostram-se nas Figuras 18 alguns
desses resultados:

O sistema BZP/1MN foi objecto
de estudo quer em solução (acetoni-
trilo), quer com o doador e aceitante
co-adsorvidos em sílica, e na celulose
microcristalina [56]. Em todos os
casos, mantendo constante a con-

BZP / 1 MN
100

50

400 500 600

30

Sílica

40

400 500 600

Comprimento de Onda, nm

Fig. 18 - Transferência de energia

BZP/1-Me-Naftaleno em acetonitrilo,

em superfície de sílica de 150 A de poro e

incluída no seio da celulose microcristalina.

centração da BZP e aumentando a
concentração de 1 MN evidencia-se
claramente a formação da banda de
absorção transiente T 1 -T 3 situada a
cerca de 420 nm, característica do
tripleto do derivado de naftaleno.
Em solução o processo de transferên-
cia de energia é controlado por difu-
são. Nas superfícies em questão é es-
sencialmente estático.

A quantificação rigorosa da ab-
sorção directa da radiação de excita-
ção pelo soluto (curvas A e B da fi-
gura 19) e ainda da transferência
não radiativa (curva C), foi feita pela
primeira vez nos estudos dos siste-
mas BZP/OXZ [32] e ACN/LA [33].

Comprimento de Onda, nm

Concentração de Oxazina / 10-6 moI g-1

Fig. 19 - Transferência de energia

BZP/Oxazina 725 no seio de celulose

microcristalina.

Mostrou-se que um modelo
simples de extinção estática, em que
existem dois tipos de BZPs, as que
têm um vizinho aceitante e sofrem
extinção e aquelas que não têm vizi-
nho e não sofrem extinção, é sufici-
ente para interpretar os resultados
experimentais.

Saliente-se que quer a laranja
de acridina quer a oxazina 725 apre-
sentam fluorescência com atraso, no
primeiro caso por excitação directa e
sensibilizada, no segundo caso ape-
nas por sensibilização [33, 32].

Com bases em todos estes estu-
dos estabeleceu-se inequivocamente
a natureza estática do processo de
transferência de energia no seio da
celulose. De igual modo se evidenci-
ou a ausência de efeito de extinção
do oxigénio nos tripletos do doador
directamente excitado, ou nos triple-
tos dos aceitantes gerados pelos me-
canismos de sensibilização.

4.3. A determinação
de rendimentos quânticos
de emissão em superfícies.
A influência da agregação.
Aplicação a corantes.

A determinação quantitativa ri-
gorosa do rendimento quântico de
emissão da luminescência de coran-
tes ou outras moléculas adsorvidas
em substratos sólidos é um problema
importante, embora de abordagem
difícil. Obriga à determinação da luz
absorvida pela amostra ao compri-
mento de onda de excitação, ao uso
de substâncias de referência apropri-
adas, a urn estudo rigoroso da agre-
gação da sonda que pode afectar pro-
fundamente a emissão, ao conheci-
mento da extensão da auto-absorção
e ainda à possível existência de efei-
tos de extinção por concentração.

O problema foi por nós aborda-
do através de urn estudo detalhado
que envolveu as rodaminas 101 e 6G
adsorvidas em celulose microcristali-
na que podem ser usadas corno refe-
rências [27], e posteriormente apli-
cado a outros corantes e superfícies
[57, 28, 29, 35, 36].

Na Figura 20 mostram-se as rec-
tas de calibração por nós obtidas e
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Fig. 21 - Agregação de corantes adsorvidos em celulose microcristalina.
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Fig. 20 - Determinação do rendimento
quântico da emissão de luminescência de
moléculas adsorvidas em substratos sólidos.

correntemente usadas para a deter-
minação de rendimentos quânticos
de luminescência de sondas adsorvi-
das em sólidos em pó (amostras opti-
camente densas). Salienta-se a ne-
cessidade de conhecer, para cada

aparelhagem, o perfil de energias de
excitação como se demostrou anteri-
ormente [58].

Sublinha-se também que coran-
tes com rendimentos quânticos de
emissão de fluorescência muito baixos
em solução, corno certas cianinas ou a
auramina O, chegam a ter aumentos
de rendimentos quânticos de três e
quatro ordens de grandeza, à tempe-
ratura ambiente, quando a sonda é ar-
madilhada no seio da celulose micro-
cristalina. A rigidificação estrutural
imposta pelo hospedeiro conduz a
uma drástica redução dos mecanismos
de desexcitação não radiativos.

Deste modo verificou-se tam-
bém que pequenas quantidades resi-
duais de humidade na amostra
podem ter um efeito significativo no
rendimento quântico de emissão de
fluorescência [29, 27b].

Nalguns corantes a agregação é
particularmente significativa, corno
no caso da rodamina 101 (deposita-
da a partir de etanol), apresentado
na Figura 21, enquanto que outros
corantes corno a auramina O, tam-
bém depositada a partir de etanol,

quase não agregam na mesma gama
de concentrações [27b].

4.4. A fotoquímica e fotofísica
de corantes adsorvidos
em celulose microcristalina e
silicas de diferentes porosidades.

Claninas
Os estudos fotoquímicos e foto-

físicos de cianinas são actualmente
urn domínio de investigação relevan-
te devido à importância económica
destes corantes na fotografia a preto
e branco e a cores, como corantes
laser, como potenciais sensibilizado-
res na fototerapia dinâmica do can-
cro e ainda pela sua aplicação em
dispositivos de armazenamento ópti-
co de informação [35].

A agregação de cianinas em
substratos electronicamente inertes
está exemplificada na Figura 22,
onde se apresentam os espectros de
reflectância difusa de algumas tiaci-
aninas, nomeadamente a 3,3"-dietil-
tiacarbocianina (TCC) e a 3,3"-die-
til-9-metiltiacarbocianina (9-Me-
TCC).
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Evidencia-se claramente no 2°

caso quer a formação de agregados
em sanduíche (agregados H), com
absorção a maiores energias que o
monómero do corante, quer também
a formação de agregados cabeça-
cauda (agregados J) na gama de con-

ções de 1 a 50 µmol g -1 detectamos
um forte decréscimo da intensidade
de emissão de fluorescência uma vez
que parte dos fotões de excitação são
absorvidos pelas formas agregadas do
corante (H e J), das quais não se de-
tectou emissão. Teoricamente é pos-
sível a extinção da fluorescência dos
monómeros pelos agregados H e J,
dado que existe sobreposição espec-
tral da emissão do primeiro pelos se-
gundos. No entanto, noutros casos
[32, 56] em que foi possível determi-
nar os coeficientes de extinção molar
do monómero e do dímero no estado
fundamental, a simples consideração
das fracções de radiação de radiação
absorvidas pelo monómeros (emissi-
vos) e agregados (não emissivos) foi
suficiente para a interpretação dos
resultados experimentais.

A TCC e a 9-Me-TCC, que em
solução etanólica apresentam OF da
ordem de grandeza de 0.05, quando
armadilhadas no seio da celulose au-
mentam a sua emissão de fluorescên-
cia para OF cerca de 0.95. É conhe-

TCC

400	 500	 600	 700

Comprimento de Onda, nm

9-Me-TCC

400	 500	 600	 700

Comprimento de Onda, nm

Fig. 22 - Espectros de reflectância difusa de

duas tiacarbocianinas em função da
concentração dos corantes adsorvidos em

celulose microcristalina.

centrações de 5 a 15 µmol por grama
de celulose, cuja absorção se situa a
cerca de 610 nm. A 3,3'-dietiltiacar-
bocianina já não evidencia a forma-
ção de agregados J, mostrando assim
que pequenas modificações estrutu-
rais podem conduzir a alterações sig-
nificativas na agregação do corante.

As funções de Kubelka-Munk
apresentadas na Figura 23 mostram,
de igual modo, que a introdução de
um grupo metilo na posição 9 da
carbocianina favorece a agregação J.
O estudo detalhado da influência da
concentração e consequentemente
da agregação na emissão de fluores-
cência destas moléculas é sintetizado
nas Figuras 24 e 25.

Assim, para pequenas concen-
trações de corante, nomeadamente
até cerca de 0.5 a 1.0 ftmol de coran-
te por grama de substrato, a intensi-
dade de emissão de fluorescência
cresce com a luz absorvida pela
amostra, ou melhor, com a fracção
dessa luz que é absorvida pelo coran-
te na amostra, pois o substrato tam-
bém frequentemente o faz ao com-
primento de onda de excitação. Ao
percorrermos a gama de concentra-

TCC (Baixas Concentrações)

Comprimento de Onda, mn

TCC (Altas Concentrações)

Comprimento de Onda, nm

Fig. 24 - Espectros de emissão de
fluorescência da TCC em baixas e altas

concentrações da sonda na celulose
microcristalina.
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de fluorescência de TCC e 9-Me-TCC
adsorvidas em celulose microcristalina.

eido que a desexcitação não-radiati-
va de S 1 dos corantes polimetínicos
em solução à temperatura ambiente
é predominantemente a isomeriza-
ção trans-cis. Nas cianinas, na forma
monomérica e na ausência de impe-
dimentos estereoquímicos, quer os
rendimentos quânticos de fluores-
cência, quer os rendimentos de cru-
zamento intersistemas são geral-
mente muito baixos. Quer a TCC,
quer a 9-Me-TCC quando no seio
da celulose microcristalina apresen-
tam rendimentos de fluorescência
quase unitários, como se mostra na
Figura 25.

Contrastando com os resultados
em estado estacionário algumas
amostras destas cianinas apresentam,
quando excitadas com lasers de flu-
ência elevada, uma segunda emissão
a comprimentos de onda maiores
que o respectivo monómero. As Fi-
guras 26 e 27 apresentam esta nova
emissão como função da fluência do
laser e da concentração da sonda ad-
sorvida para as duas tiacarbocianinas
citadas.

Salienta-se que a cianina que
forma agregados J não apresenta a
nova emissão ou pelo menos ela é
extremamente reduzida. O fenó-
meno ocorre na gama temporal do
nanosegundo, ou seja, tem a
sua origem nos monómeros do
corante.

De igual modo esta nova emis-
são foi detectada em 2,2"-cianinas e
oxacianinas [35, 36]. Os estudos de
energia revelaram uma dependência
supralinear da energia.

Do conjunto de estudos efectua-
dos concluiu-se que a nova emissão
tem origem num fotoisómero criado
pela absorção do primeiro fotão,
sendo o segundo fotão absorvido por
esta espécie, assim criada, o respon-
sável pela nova emissão [35a].

Estudos recentes de picosegun-
do com laser de elevada fluência
("pump and probe experiments")
confirmaram esta interpretação e
permitiram determinar o tempo de
vida da nova espécie nalguns casos
[35c, 35e].

TCC

Comprimento de Onda, nm

9 - Me - TCC

Fig. 26 - Emissão induzida por laser da TCC
e da 9-Me-TCC em função da concentração

da sonda.

TCC
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Comprimento de Onda, nm

9-Me-TCC

Comprimento de Onda, no

Fig. 27 - Emissão induzida por laser da TCC
e da 9-Me-TCC em função da energia do
laser.

Rodaminas
O estudo iniciado com as roda-

minas 101 e 6G adsorvidas em celu-
lose microcristalina foi estendido a
outras rodaminas zwiteriónicas (sul-
forodamina 101 e sulforodamina B)
e também a outras rodaminas não ri-
gidificadas (rodaminas B e 3B). Ape-
nas a sulforodamina 101 apresenta
`OF unitário, sendo de sublinhar que a
presença de humidade nas amostras
diminui o OF em todos estes casos
[29].

A sulforodamina 101 e a roda-
mina 6G foram objecto de um estu-
do especial, adsorvidas na superfície
de sílicas de diferentes porosidades,
nomeadamente 22 A, 60 A e 150 A.
Apresentam-se nas Figuras 28 e 29
alguns dos resultados desses estudos:

A forma dos espectros de absor-
ção da rodamina 6G adsorvida em sí-
lica quase não varia com o aumento
da concentração do corante, ao passo
que os espectros do estado funda-
mental da sulforodamina 101 apre-
sentam uma nova banda de absorção
deslocada hipsocromicamente relati-
vamente ao monómero. Esta banda,
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Fig. 28 - Função de remissão de rodaminas adsorvidas em sílica de diferentes porosidades.

intensa para soluções muito diluídas,
desaparece à medida que aumenta-
mos a concentração da sonda ou a
porosidade da sílica.

Os rendimentos quânticos dos
dois corantes apresentam fortes des-
vios à linearidade (encontrada no
caso da adsorção em celulose micro-
cristalina) que varia também com o

Fig. 29 - Emissão de fluorescência

de rodaminas adsorvidas em sílica

de diferentes porosidades.

poro da sílica e a concentração,
como se mostra na Figura 29.

Os resultados apontam para a
formação de confórmeros não plana-
res no caso da sulforodamina 101,
formados por forte interacção com a
superfície da sílica após activação
desta.

4.5. A fotoquímica de um corante

rodamínico ligado covalente-
mente à celulose microcristalina.

Prepararam-se amostras de iso-
tiocianato de rodamina B adsorvido
em celulose microcristalina por dois
métodos diferentes: por evaporação
de solvente, a partir de soluções eta-
nólicas e aquosas, e ainda a partir de
soluções aquosas em equilíbrio com
o sólido em pó, seguindo um proto-
colo industrial que se esquematiza
na Figura 30.

Nas amostras tingidas o corante
fica ligado covalentemente à cadeia
polimérica, do modo que se mostra

na mesma figura. Quer as amostras
tingidas, quer as amostras deposita-
das foram lavadas abundantemente,
tendo-se verificado em ambos os
casos que a quase totalidade do co-
rante reactivo ficou ligado à celulose
[28].

Os espectros de reflectância di-
fusa em função da concentração do
corante ligado, que se mostram na
Figura 31 evidenciam um forte alar-
gamento das bandas de absorção vi-
síveis da rodamina B, mostrando
assim em primeiro lugar a heteroge-
neidade dos locais de adsorção à ce-
lulose.

Na Figura 32 compara-se a ab-
sorção do monómero do corante em
solução etanólica com a absorção no
sólido duma amostra tingida e de
outra depositada, sendo evidente o
forte deslocamento hipsocrómico da
tingida, resultante de uma diminui-
ção da conjugação.

Os rendimentos quânticos
determinados foram 0.40±0.03 e

QUÍMICA - 72 • 1999 43



Isotiocianato da Rodamina B - Corante Reactivo

4t

50
^

d- 40

^

30
ó
• 20

á• 10

C

o 

c 0.6
m° 0.4
x
w 0-2

o
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5. CONCLUSÕES
E POSSÍVEIS TRABALHOS
FUTUROS

Fig. 30 - Tingimento de celulose com um corante reactivo.

0.28± 0.03 para as amostras de eta-
nol e água, respectivamente, solven-
tes que incham eficientemente a ce-
lulose, enquanto que para as amos-
tras tingidas se determinou `YF

apenas sendo 0.10±0.05. Estes valo-
res podem ser comparados com
0.70±0.03 obtido para a rodamina B
armadilhada entre as cadeias polimé-
ricas da celulose microcristalina.

Estudos espectroscópicos de fo-
toelectrão de raios-X mostraram que
a densidade de carga positiva nos
átomos de azoto no caso das amos-
tras tingidas é menor do que aquela
que existe no caso das amostras de-
positadas, o que mostra a menor
participação dos azotos no sistema
conjugado [28].

Todos os factos experimentais
relatados indicam que a rodamina B
apresenta diferentes confórmeros
nas amostras tingidas relativamente
às depositadas. No primeiro caso, a
ligação química ao ancorar o corante
à cadeia polimérica leva à formação
de confórmeros não planares com
menor rendimento quântico de fluo-
rescência e tempo de vida. No caso
das amostras depositadas os confór-
meros planos predominam, com o
consequente aumento destes dois
parâmetros [28].

Apresentaram-se alguns exem-
plos da aplicação de técnicas de re-
flectância difusa a sistemas heterogé-
neos. Os espectros de absorção e
emissão resolvidos no tempo assim
obtidos proporcionam uma análise
espectroscópica e cinética que permi-
te um estudo seguro de muitas reac-
ções fotoquímicas que ocorrem à su-
perfície dos sólidos.

A conjugação da informação ob-
tida a partir de medidas transientes
com a obtida no estudo da absorção
no estado fundamental (antes e de-
pois da irradiação das amostras sóli-
das em muitos casos) permite fre-
quentemente obter informações que
não estariam acessíveis por nenhu-
ma das técnicas isoladamente.

Os processos fotoquímicos pri-
mários podem assim ser estudados
em sistemas opacos e heterogéneos
com o uso destas técnicas, sem ser
necessário recorrer ao uso dos siste-
mas modelo clássicos ou seja as
amostras transparentes em solução.

Prevê-se num futuro a curto
prazo desenvolver ou continuar a
desenvolver as seguintes linhas de
trabalho:

— Estudos de controle de polu-
entes ambientais, nomeadamente a
identificação e quantificação da de-
gradação de HPA5 usando as técnicas
de absorção e emissão descritas.
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- Estudos de degradação de co-
rantes (nomeadamente corantes re-
activos) em celulose, lã e outros polí-
meros sintéticos, com relevo para o
estudo do efeito de oxigénio no seio
das fibras.

- Estudo da fotoquímica de ce-
tonas em ambientes confinados, no-
meadamente celuloses, ciclodextri-
nas e zeólitos.

- Estudos de foto-estabilidade
de corantes laser.

Sublinha-se também que o cru-
zamento da informação obtida pela
utilização das técnicas de fotoquímica
de superfícies descritas no parágrafo
3 com outras técnicas de superfícies
como o XPS e o DRIFTS existentes no
Laboratório de Técnicas de Superfíci-
es do CQFM se tem revelado particu-
larmente frutuoso na resolução de
muitos problemas da Fotoquímica de
Superfícies. Nos trabalhos a desen-
volver iremos certamente continuar
a privilegiar a atitude de usar técnicas
que se complementem na clarificação
dos sistemas em estudo.
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Fig. 1. - ONSLOW FORD, Shelley Memorial (1893), University College, Oxford
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Em defesa da memóriat
JORGE CALADO*

1. RAZÃO DUM TÍTULO

Tal como quase todas as boas
ideias, este título não é original. Vem
dum dos meus livros de cabeceira, A
Defence of Poetry (1821; publica-
do, 1840) do poeta romântico inglês,
Percy Bysshe Shelley (1792-1822) -
Figura 1. O ensaio de Shelley não
era propriamente uma mera defesa
da poesia - pelo menos no sentido
em que hoje entendemos o que é a
poesia - tal como esta palestra não é
apenas um ensaio sobre a memória.
Shelley trata das duas classes de acti-
vidade mental - a Razão e a Imagina-
ção. A primeira é a "enumeração de
quantidades já conhecidas "; a segunda,
a "percepção do valor dessas quantida-
des, tanto separadamente como no seu
conjunto". E acrescenta: "A Razão res-
peita as diferenças e a Imaginação as se-
melhanças das coisas. A Razão está para
a Imaginação como o instrumento para o
agente, o corpo para o espírito, a sombra
para a substância" (os sublinhados são
meus). O meu argumento é que a
memória é o instrumento de detec-
ção das semelhanças, isto é, a me-
mória é a chave ou porta da Imagi-
nação. Para os desmemoriados, nada

é igual, tudo é diferente. A criação e
a imaginação constroem-se com base
nas parecenças.

Shelley fala de poesia como a
"expressão da Imaginação", mas o seu
raciocínio também se aplica à ciên-
cia. De facto, ele chega mesmo a afir-
mar que a "poesia inclui toda a ciência"
e que "toda a ciência se deve reportar à
poesia" . Para mim, esta última asser-
ção representa um critério de verda-
de científica, no sentido einsteiniano
(a velha história de que a equação
tem de ser bonita, para estar certa).
Shelley acha que a função da facul-
dade poética é dupla: "por um lado,
cria novos materiais de conhecimento,
poder e prazer; por outro, engendra na
mente um desejo de os reproduzir e orga-
nizar de acordo com um certo ritmo e
ordem, que bem podem ser chamados o
belo e o bom" .

Para Shelley, "um Poema é a pró-
pria imagem da vida expressa na sua
verdade universal". Por outras pala-
vras, uma equação universal é um
Poema. Tal como o poeta de Shelley,
o cientista é um profeta e um legisla-
dor mundial. Pois "não só observa in-
tensamente o presente tal como ele é, e
descobre as leis segundo as quais as coisas

presentes devem ser ordenadas, mas adi-
vinha o futuro no presente, e os seus pen-
samentos são os germes da flor e fruto da
última hora ". Isto soa a capacidade
preditora da ciência. Mas será que a
ciência prevê? Voltarei a este ponto
mais adiante.

Shelley discute ainda a afirma-
ção de que "o exercício da imaginação é
mais delicioso" mas que "o da razão é
mais útil", uma dicotomia que em
tempos mais recentes tem sido atri-
buída ao binário da arte e ciência.
Mas acaba por estabelecer que "a ver-
dadeira Utilidade está na produção e ga-
rantia desse prazer". Lord Byron
(1788-1824), que discutia estas coi-
sas com Shelley, chamou à Poesia
um "fluir da lava da emoção". Para os
românticos, a poesia (criação) fun-
cionava como um motor de combus-
tão interna com a concomitante pro-
dução de entropia.

2. 0 PALÁCIO DA MEMÓRIA

Metaforicamente falando, a
memória é o músculo da imagina-
ção que se exercita decorando. Não
venho fazer uma teoria da memó-
ria. Venho, sim, fazer a apologia da
memorização, do "saber de cor". É
um exercício que tem de ser prati-
cado na devida altura, na juventu-
de, quando o corpo se treina e a
mente se afina. Depois, é demasiado
tarde. Até porque Shelley viu clara-
mente que "a mente em criação é um
carvão a apagar-se" com a Imagina-
ção a ser ateada por ventos incons-
tantes e a morte fria como destino
final. (A energia descamba inevita-
velmente em entropia, ou melhor,
no produto TS da temperatura pela
entropia - o desespero do caos.)
Quando a "composição (criação) come-
ça, a inspiração já está em declínio" e o
resultado "é provavelmente uma som-
bra pálida da concepção original".

Para o bem e para o mal, dou o
meu exemplo. Fui daquelas crianças
que, embora tivessem aprendido a
ler sozinhas aos 4 ou 5 anos, tive-
ram também imensa dificuldade em
aprender a tabuada de cor. Para
minha vergonha ainda guardo essa



Sc	 Ti	 V	 Cr	 Mn	 Fe	 Co
	

Ni	 Cu	 Zn

Sio	 Timóteo	 Virou	 Crendo	 Melro 	Fervor/ Como	 Nio	 Censer,/	 Zara/

Y	 Zr	 Nb	 Mo	Te	Ru

York	 Zurique	 Nípoles	 Moscovo	 Tim	 Rua,

Rh	 Pd	 Ag	 Cd

Reams	 Para	 Agir	 Cuidado/

La	 Hf	 Ta	 W	 Re	 Os

Oli	 Hoje	 Talvez	 vivendo	 Recta/	 Os

Ir	 Pt	 Au	 Hg

Innães	 Peter	 Aid-tram	 Hg

Fig 3. - A TABELA PERIÓDICA: As séries difíceis
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velha brochura da Instrução Primá-
ria - a Tabuada - capa vermelha um
tanto sebosa pelo manuseamento
aturado. Hoje estou grato aos meus
Pais por me terem várias vezes hu-
milhado publicamente por não
saber a tabuada de cor. Mas tive
bons mestres. Mais tarde, no liceu,
fui obrigado, bem contra vontade, a
decorar nacos de prosa, poemas, es-
tâncias a fio de Os Lusíadas (que
Shelley cita em A Defence of Po-
etry, ao lado do Orlando furioso
de Tasso e da Faerie Queene de
Spenser). Talvez por isso não me
tenha esquecido que Os Lusíadas
têm X Cantos... Queixava-me de
que o professor não seguia nem
dava o programa, pois tudo se resu-
mia a decorar literatura e a dividir
orações. Ao menos dava-nos a pos-
sibilidade de escolher e eu, não sei
bem porquê, escolhia quase sempre
Padre António Vieira (1608-1697).
(Eram os tempos da famosa colec-
ção de Clássicos Sá da Costa.) Passei
então a escrever ao estilo de Vieira,
salvo seja, e permanece, ainda hoje,
o gosto pela adjectivação. Decorava
coisas como o interminável Sermão
de Santo António aos Peixes
(sempre fui um fã do Santo Antó-
nio, mas isso é outra história...).
Mais tarde viria a deliciar-me com a
canção de Gustav Mahler (1860-
191 1), "Des Antonius von Padua
Fischpredigt" onde os peixes vêm
ouvir fielmente o Santo mas não
fazem caso do que ele diz (um
pouco como os nossos alunos hoje
em dia...).

Outro sermão de Vieira que de-
corei - bem mais curto, aliás - foi O
Estatuário: "Arranca o estatuário urna
pedra dessas montanhas, tosca, bruta,
dura, informe". Lembro-me também
que só percebi o que esta frase de
abertura em catadupa queria dizer
quando vi, em Roma, a estatuária de
Miguelângelo (1476-1564), ou me-
lhor de seu nome Michelangiolo,
para o abortado túmulo do incrível
Papa Júlio II. Refiro-me, em especial,
aos cativos ou escravos, semi-acaba-
dos, o corpo a emergir do mármore,
tal como o espírito se solta do corpo
ou a arte surge do caos. É o processo

Fig. 2. - MICHELANGIOLO, Cativo.

da pedra a tornar-se imortal, a meta-
morfose de Carrara em Michelangio-
lo - Figura 2. É, na linguagem de
Shelley, a Imaginação a transcender
a Razão, e aqui se vê um sopro de
vida tão mágico como o dedo de
Deus a tocar o de Adão - o sopro
de Deus - no tecto da Capela Sisti-
na. E foi isto, também, que uns

anos mais tarde me levou a comprar
uma edição italiana dos Poemas
(Rime) de Michelangiolo, num
exemplar que tinha pertencido ao
Poeta Laureado do Reino Unido,
John Masefield (1878-1967).
A Imaginação é como as cerejas e
procede por associações.

Que tem isto a ver com a ciên-
cia em geral, ou a química em parti-
cular? Não tem nada e tem tudo.
Estou convencido de que a minha
quase obsessão por exercitar a me-
mória, decorando datas (nascimento
e morte de Wagner e Verdi, Mozart e
Monteverdi), decorando rios e ser-
ras, ou hoje as estações do Metro de
Tóquio (Shinjuku, Yoyogi, Harajuku,
Shibuya) e criando mnemónicas foi
um treino essencial para o reconhe-
cimento de estruturas e o espevitar
da Imaginação. No liceu decorei os
logaritmos dos nove dígitos, muito
útil na época antes das calculadoras
(AC) quando não tinha a régua de
cálculo à mão. Como estudante de
química, senti que a estrutura maior
era a Tabela Periódica, e por isso tra-
tei de a aprender de cor. Os grupos
principais, tipo halogéneos, gases
inertes ou metais alcalinos eram fá-
ceis. As dificuldades estavam nas sé-
ries, por exemplo dos metais de tran-
sição ou dos lantanídeos. Vou revelar
um segredo: inspirado por uma nota
do Journal of Chemical Education, de-
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senvolvi lengalengas sem nexo para
as aprender, género "São Tomás
Viveu Crendo Muito Fervorosamen-
te Como Não Conseguiu Zaratustra"
(por outros símbolos, Sc, Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn); ou ainda,
"York, Zurique, Nápoles e Moscovo
Têm Ruas Rectas Para Agir Cuidado-
samente" - Figura 3. E percebi as re-
gras, daí saber, também de cor,
quase todos os números atómicos e
os números de massa.

São processos ingénuos e pri-
mitivos de espevitar a memória. Só
muito mais tarde travei conheci-
mento com os fabulosos palácios de
memória, essas construções barro-
cas mentais de génios como o Padre
Matteo Ricci que vingou na China
depois de ter passado por Goa e
Macau. Ricci (1552-1610) era apa-
rentemente capaz de escolher ao
acaso 500 ideogramas chineses e de
os repetir de trás para a frente.
Francesco Panigarola, que possivel-
mente ensinou Ricci em Macerata,
dava-se ao luxo de vaguear por
100 000 (sim, cem mil) imagens,
cada uma memorizada no seu espa-
ço próprio.

Ricci ensinou aos chineses as re-
gras fundamentais da construção da
sede da memória: cada lugar ou divi-
são devia ser espaçoso, mas não tão
atafulhado de imagens que se corres-
se o risco de perder alguma (uma
praça em dia de mercado ou uma es-
cola cheia de estudantes não seriam
imagens apropriadas); a luz devia ser
clara e uniforme, mas sem encan-
dear: os espaços tinham de estar
secos e limpos; deviam ser escolhidos
ao nível do chão ou urn pouco
acima, e não estar pendurados duma
trave ou empoleirados no telhado. O
olho mental devia poder deslizar
confortavelmente duma imagem
para outra, de modo que a distância
entre elas nunca deveria ser inferior
a três pés ou superior a seis.

O propósito destas construções
mentais era fornecer espaços onde
pudessem ser armazenados os milha-
res de conceitos que formam o co-
nhecimento e experiência humana.
Já S.Tomás de Aquino (1225-1274)
tinha referido a importância das "se-

Fig. 4. - G. H. HARDY, A Mathematician's

Apology.

melhanças corporais" (isto é, ima-
gens de memória em forma corporal)
para evitar que "coisas espirituais e
subtis" escapassem da atina. O corpo
é o suporte do espírito, e este pode
ser concebido à imagem e semelhan-
ça daquele.

3. OS LIVROS DE CABECEIRA

A Defence of Poetry é um
livro curto - pouco mais do que
doze mil palavras. Quase todos os
livros verdadeiramente importantes
são pequenos (a observação não é
minha, mas sim de Peter Medawar,
um Nobel da Medicina e Fisiologia
em 1960.) Convido-vos a fazer este
exercício - seleccionar os vossos
livros de cabeceira, pequenos.
Os romances japoneses também são
pequenos. A minha lista (dez
títulos numa ordem arbitrária) aí
vai:

SHELLEY, A Defence of Poetry
SHAKESPEARE, Sonetos
AQUILINO RIBEIRO, O Malhadi-

nhas

G. H. HARDY, A Mathematician's
Apology

P. MEDAWAR, Advice to a Young
Scientist

W. HEISENBERG, Física Nuclear
F. CRAMER, Caos e Ordem
PRIMO LEVI, A Tabela Periódica
PUCHKINE, A Dama de Espadas
F. PESSOA, Mensagem

Algumas notas: (i) Aquilino foi,
creio, o primeiro grande escritor por-
tuguês que eu li (o segundo foi Al-
meida Garrett, o terceiro Júlio Dinis
e o quarto Eça de Queirós - tudo
antes dos meus dez anos). De Aquili-
no li primeiro O Romance da Ra-
posa (1924) que ele escreveu para o
filho, também Aquilino (e primeiro
Presidente da Câmara de Lisboa de-
mocrática no pós - 25 de Abril);
devia ter eu uns 5-6 anos, e lembro-
me de me deliciar com os sons das
palavras que eu não entendia e que
repetia em voz alta, assim descobrin-
do uma nova forma de música -
"pintalegreta", "lambisqueira", "peri-
patético", etc; (ii) Hardy, o grande
matemático inglês, foi - é - um dos
meus heróis, e não apenas por ter
sido 'fellow' do meu colégio de Ox-
ford (New College) - Figura 4. No
liceu estudei por um dos seus livros,
o famoso A Course of Pure Ma-
thematics (1908), então na 10' edi-
ção. (iii) A Física Nuclear de Hei-
senberg (na edição inglesa) foi outro
dos meus livros de liceu, e funda-
mental nas minhas opções de estu-
dante e de carreira (a reforma curri-
cular do Instituto Superior Técnico
tinha introduzido uma boa cadeira
de Física Atómica logo no 1 0 ano).
(iv) O meu desgosto de nunca ter
aprendido russo está relacionado
com a frustração de saber que Puch-
kine é intraduzível. Como aconteceu
a outros, cheguei a Puchkine por via
da ópera: Mussorgsky, Tchaikovsky,
Rimsky-Korsakov. A Dama de Es-
padas é uma novela tão condensa-
da, que coube numas 30 páginas.
Tchaikovsky ainda condensou mais,
e numa ópera de mais de 2H 45M
tudo se resume a meia dúzia de
compassos ansiosos, de partir a alma.
(v) Escolhi o Conselho A Um
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Fig. 5. - ROBERT MOTHERWELL, Elegy to the Spanish Republic (1957-61), Museum of Modern

Art, Nova Iorque
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Jovem Cientista de Medawar, mas
qualquer outro dos seus livros tam-
bém podia integrar a lista.
(vi) Quanto à Mensagem, aprendi
com o meu Pai quase todos os poe-
mas de cor, em especial o último,
"Nevoeiro". Não o cito, para obrigar
os mais desmemoriados a irem lê-lo
outra vez; apenas noto que é por
causa de coisas como esta que dizem
que não sou patriota...

Noto agora, à data da revisão
deste texto para publicação no Bole-
tim da S.P.Q., que elaborei esta lista
um ano antes da febre das listas - os
melhores livros, as melhores pintu-
ras, as melhores peças de teatro, os
maiores músicos, etc - que assolou o
mundo anglo-saxónico em 1998. É a
febre do fim-do-século. E se é verda-
de que a escolha do Ulysses de
James Joyce ou do Waiting for
Godot de Samuel Beckett não pare-
cem levantar grande controvérsia, já
a escolha de Aretha Franklin como
cantora do século é de causar engu-
lhos.

4. BREVE EXCURSÃO À
REPÚBLICA ESPANHOLA

Como disse Shelley, a Imagina-
ção diz respeito às semelhanças
entre as coisas, e a nossa missão,
corno professores, está em despertar
a imaginação dos estudantes. Para
detectar semelhanças, é preciso me-
mória. ONDE É QUE EU JÁ VI
ISTO? é, para urn cientista, uma das
mais belas perguntas que se podem
fazer. Dou-vos um exemplo - o
duma série de pintura de Robert
Motherwell, intituladas Elegy to the
Spanish Republic - Figura 5. Porque é
que a pintura tem este título? What is
it about? (Devo dizer que tentar
compreender a arte moderna é um
excelente exercício para tentar expli-
car a física moderna, da Distribuição
de Maxwell-Boltzmann ao Princípio
da Incerteza, ao conceito de Orbital.
Deus escreve direito por linhas tortas
ou, como dizia o Hamlet, "by indirect-
ions find direction out") Na obra-prima
de Motherwell vejo a estrutura dum
composto orgânico ramificado, mas

detecto também as tensões entre a
recta e as curvas; vejo os braços an-
gustiados e estendidos das figuras da
Guernica, vejo o luto (e como faz lem-
brar algumas belas imagens do foto-
ensaio de W. Eugene Smith, Spanish
Village, 1951), ou os testículos e o
falo do touro. Será que eu veria isto
tudo na pintura se ela tivesse outro tí-
tulo. Claro que não. Mas o meu argu-
mento é que ela não podia ter outro
título.

5. ONDE ESTÁ A MECÂNICA
ESTATÍSTICA?

Um professor de física do Insti-
tuto Superior Técnico, António da
Silveira, começava as aulas de dúvi-
das com uma advertência: NO
QUESTIONS ABOUT FUNDAMEN-
TALS! Por outro lado, David Tudor
disse a um estudante do famigerado
Black Mountain College, "If you
don't know, why do you ask?". O
diálogo e a discussão só são possíveis
numa base comum de assunções.
Quando um estudante me diz que
não entende um assunto complexo,
eu respondo que o que ele ou ela
não compreende é o simples. Coisas
como o espaço ou o tempo, a estru-
tura do átomo, a pressão de vapor ou
as temperaturas absolutas negativas.
De facto, como dizia o Santo Agosti-

Fig. 6 - BRIDGET RILEY, Movement in
squares, 1961, Arts Council of Great Britain
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Fig. 8. - VITZ, Long random walk, 1966
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nho, a gente não entende aquilo que
quer saber, só entende o que não
nos interessa. Se não me perguntas,
eu sei; se me perguntas, eu já não
sei. E, a propósito, as Confissões de
Santo Agostinho talvez devessem fi-
gurar na lista dos meus livros impor-
tantes. Mas não é um livro peque-
no...

Fig. 7. - SIMON RODIA, Watts Towers,

1921-54

Volto a Shelley e à sua defesa da
Poesia que nos "compele a sentir aquilo
de que nos apercebemos, e a imaginar
aquilo que sabemos. Cria de novo o uni-
verso, depois de ele ter sido aniquilado
nas nossas mentes pela repetição constan-
te de impressões embotadas pela reitera-
ção" . E volto, uma vez mais, a notar
que esta é a linguagem da ciência. A
arte e a ciência começam e acabam
com a percepção. Arte e ciência são
ambas actos de revelação. Como
dizia Emerson, "o olho é o primeiro cír-
culo".

Vou buscar outro exemplo à
pintura, desta vez à obra duma pin-
tora inglesa muito na moda nos anos
60, Bridget Riley. Qualquer obra

serve, por exemplo o Movement in
squares, de 1961 - Figura 6.

Há qualquer coisa de clínico na
superfície imaculada das suas pintu-
ras. De certo modo, trata-se de su-
perfícies anónimas, preparadas por
assistentes sob a supervisão da pinto-
ra. (Estranho, já que qualquer mani-
festação de puritanismo é imprópria
dos anos 60.) Mas o que me interes-
sa - o que interessa a um químico-fí-
sico - é a influência nítida do concei-
to da digitalização, da linguagem bi-
nária do 0, 1 (na pontilização e na
alternância do branco e preto).

A digitalização ou a linguagem
binária do sim-não afectam outras
obras fulcrais dos anos 1960s como
o Blow-Up (1968) de Michelangelo
Antonioni ou o edifício do World
Trade Center em Nova Iorque; a
opção por um par de torres - em vez
do orgulho solitário de arranha-céus
tradicionais como o Empire State
Building - persistiu até aos nossos
dias, com as Petrona Towers em
Kuala Lumpur. Subjacente à pintura
de Riley está uma concepção atómi-
co-molecular da matéria, também
visível no impressionismo e, mais
ainda, no pontilismo de Seurat; há
ainda uma dinâmica que vem do fu-

turismo italiano. Por outras pala-
vras, trata-se de Mecânica Estatística
feita pintura. E, a propósito, como
exercício de lucubração, onde estão
os equivalentes da Mecânica Estatís-
tica na mais sólida e estável de todas
as artes - a arquitectura? Estão em
obras como o Palácio Ideal (come-
çado em 1879) de Ferdinand 'Fac-
teur' Cheval em Hauterives (a cerca
de 60 km de Lyon) ou nas casas e
igrejas de Gaudí em Barcelona; estão
ainda nas Watts Towers (1921-54)
de Simon Rodia, em Los Angeles -
Figura 7.

A arte de Riley é também uma
pintura próxima da música (de acor-
do com Motherwell, a pintura mo-
derna aproximava-se cada vez mais
da música), talvez de Stravinski, de
quem ela admirava The Poetics of
Music.

Tal como sucedera a Ucello
com a perspectiva e a Picasso com o
cubismo, também Riley atacou os
modos normais de percepção. Riley
preocupa-se com a expressão física
de estados de tranquilidade psíqui-
ca, ou de tensão e desequilíbrio. Os
elementos com que trabalha são a
forma, a densidade (no sentido da
densidade numérica ou número de
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Fig. 9. - BELA JULESZ, Random-dot
stereogram, 1971

partículas por unidade de volume
da já evocada mecânica estatística),
a velocidade-direcção, em último
recurso, a côr. É uma pintura que
envolve o espaço, não o espaço da
tela mas sim o espaço bem mais
dramático que separa o quadro do
seu observador. Aproximamo-nos e
afastamo-nos da tela para experi-
mentar os efeitos de percepção, tal
como uma partícula a explorar um
campo de forças. Desde Michael Fa-
raday que não se via nada como
isto...

6. PERCEPÇÃO E MEMÓRIA

Para terminar, alguns exemplos
de ciência e arte que exploram os
mecanismos da percepção e memó-
ria. Vou buscá-los ao aleatório, ao
caos e à desordens. O interesse por
estes temas atravessa o século XX,
com dois fortes picos: um no princí-
pio do século e outro, mais elabora-
do, nos anos 50-60. 0 primeiro está
ligado aos estudos do movimento
browniano (Einstein) e o segundo à
teoria da informação. Foram estes
desenvolvimentos que permitiram
aos psicólogos perceptuais usar, de
maneira sistemática, processos esta-
tísticos aleatórios para a construção
de estímulos visuais. O líder desta
área foi Fred Attneave que introdu-

ziu as formas aleatórias em estudos
perceptuais. Por exemplo, Paul Vitz,
professor de psicologia na New York
University, usou trajectórias aleató-
rias tipo 'random walk' em experi-
ências sobre a preferência em fun-
ção da complexidade do estímulo.

Fig. 10. - ALDER e WAINWRIGHT,
Percursos de 32 partículas depois de 3000
colisões (estado fluido)

Na Figura 8, segue-se um segmento
de recta que pode ser prolongado
em cada uma de 8 direcções aleató-
rias; ao fim de 1000 passos o aspecto
é o seguinte (há reflexão no limite
da esquadria). Os equivalentes poé-
ticos encontram-se em Stéphane
Mallarmé (que urna vez disse que
um poema era só palavras), e equi-
valentes musicais em Pierre Boulez.
Oiça-se o Pli selou pli, 1957-1962
(Improvisation I, "Le vierge, le viva-
ce et le bel ai,jourd'lrui" ) onde a altu-
ra dos sons parece ser imprevisível
(tal como o movimento browniano).

Fred Attneave usou igualmente
polígonos estrelados aleatórios em
estudos de percepção. O curioso é
que estas formas apareceram inde-
pendentemente e na mesma altura
na obra de pintores tão diversos
como Kandinsky e Matisse. Igual-
mente as estruturas ('pattern') de
pontos ou quadrados aleatórios que
Attneave concebeu nos anos 50 (por
exemplo, uma lista de números ale-

atórios determinava, na base do par-
ímpar, unta de duas cores possíveis
numa quadrícula) tiveram sucesso-
res na obra gráfica de artistas como
Bela Julesz - Figura 9. Uma tal ob-
sessão quadriculada lembra o rigor
cartesiano das pinturas de Mondri-
an. Julesz, nos EUA, usou o compu-
tador para gerar uma série de núme-
ros aleatórios; François Morellet em
França usou a lista telefónica para o
mesmo efeito, e assim criou a sua
Distribuição aleatória de 40 000
quadrados, 50% branco, 50%
preto (1961). Parece tudo muito in-
fantil - a maldição que pesa sobre a
arte moderna - ou dadaista, e é. (Tal
como o nome indica, DADA antes
de ser urn movimento foi um balbu-
ciar de bé-bés). E que dizer dos pri-
meiros cálculos de Dinâmica Mole-
cular para a fusão, efectuados por
Berni Alder e Thomas Wainwright
em 1959? - Figura 10. Podia ser
uma experiência de psicologia de
Attneave ou Vitz ou urn quadro de
Jackson Pollock. É, afinal, um dos
trabalhos seminais de Química-Físi-
ca.

Se não tivesse memória, se não
tivesse retido todos estes factos sin-
gulares e díspares, não os poderia
correlacionar. A ciência, que mais do
que Razão é Imaginação, é a arte das
associações universais. Por outro
lado, a maior parte dos fenómenos
interessantes (e importantes) são
evolutivos. Há bifurcações, pontos de
fulguração. Os fenómenos adquirem
urna história, urna memória. A ciên-
cia deixou de ser previsível mas é ex-
plicável, a posteriori . Mas para recor-
dar o passado é preciso memória.
Mas isso é outra história - não a his-
tória da memória, mas a memória da
história.

t Adaptado duma palestra proferida na Socie-

dade Portuguesa de Química, Lisboa, a 3 de

Junho de 1997.

* Centro de Química Estrutural, 1ST,

1049-001 Lisboa
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Ramalho Ortigão e a Química
Admitimos aqui (QUÍMICA - 71) a hipótese de nos

ocuparmos de mais algumas incursões de Ramalho Orti-
gão nos domínios da Química.

É esse o objectivo desta Antologia.
A água, melhor, "as águas" (veremos adiante o sig-

nificado e a importância deste plural) foram uma preocu-
pação destacada na obra deste escritor.

Em "As Praias de Portugal - Guia do Banhista e do
Viajante" Ramalho, ao dirigir-se a uma eventual leitora e
fazendo o panegírico do mar, afirma: "Tudo aquilo de
que precisa o teu abatido organismo a tua imaginação o
teu carácter a tua alma, o mar possue para to dar. Ele
tem o fosfato de cal" (sic) "para os teus ossos, o iodo para
os teus tecidos, o bromureto" (sic) "para os teus nervos,
o grande calor para o teu sangue descorado e arrefecido.

Em "Banhos de Caldas e Águas Minerais" (livro que
de resto precedeu o anteriormente citado e de que Quí-
mica já transcreveu, no n° 58, um curioso excerto), são
tecidas várias considerações em torno da actuação das
águas minerais sobre o organismo humano.

Para salientar a importância da acção externa, isto
é, por simples imersão prolongada, refere-se a acção letal
de soluções a 1% de estricnina ou nicotina, indicando-se
os tempos capazes de provocar a morte, num e outro
caso.

Passando à acção interna, debruça-se Ramalho
exaustivamente sobre todas as termas então em funcio-
namento no País indicando a acção de cada uma das
águas e referindo para algumas a respectiva composição
qualitativa e quantitativa coin indicação de "teores de
resíduos, de silicatos, cloruretos" (sic) ",sais calcários e
magnesianos, análise sulfidrimétrica, comportamento
perante papeis reagentes", etc.

Estes dados técnicos são amenizados por sensatos
conselhos aos aquistas, por magistrais descrições de pai-
sagens de caçadas - nomeadamente ao javali na serra do
Gerez - e de condições de viagem e instalação.

Essa condições iam do maior primitivismo ao maior
requinte que, na época, se podia pretender.

Não resistimos à tentação de transcrever um perío-
do relativo às condições primitivas vividas durante algu-
mas caçadas:

"Dormia-se geralmente em palheiros sobre um
feixe de colmo, ou nas mesmas estrebarias, enrolado
num cobrejão, a um canto da manjedoura ao bafo morno
do cavalo que levantava tranquilamente a sua ração,
ouvindo-se assobiar o vento da serra pelas fendas do
muro".

Quanto ao maior requinte, apenas uns dados do seu
custo: a diária no Grande Hotel de Vidago podia variar
entre os 1200 e os 2250 reis nesse recuado ano de 1875.

Mas é ainda em "As Farpas" (vol II da ed. de 1888)
que o irresistível humor cáustico de Ramalho se revela
novamente a propósito das águas.

Eni cartas publicadas no "Diário de Notícias", mon-
senhor Pinto de Campos tinha descrito a sua viagem a
Roma e as suas impressões dessa cidade. Por fim anun-
ciara a interrupção dessa correspondência uma vez que
se deslocaria, para tratamento e repouso, durante 15
dias, a "Viareggio celebrada por Lord Byron", conforme
palavras da última carta.

Ramalho, começando por transcrever monsenhor
Gaume, faz notar: "... a boa sociedade ... logo que a esta-
ção chega, vai passar, nas terras de águas, parte do verão.
Águas de mar águas de Vichy, águas de Barrèges, de
Neris ... de Baden; águas purgativas, sulfúricas, ferrugi-

rosas, conhecem-nas todas, estimam-nas todas.
A todas concorrem e recorrem; semente a mais

salutar de todas as águas, a água benta não é conhecida,
nem procurada, nem empregada".

Depois de enumerar os males que, segundo Gaume,
a água benta cura, figurando em terceiro lugar "toda a
espécie de doença", Ramalho pergunta, dirigindo-se a
Monsenhor Pinto de Campos: "V.Exa acredita na água
benta monsenhor? Sim ou não? Se não acredita, peço-
lhe que mo diga. Se acredita, para que vai V.Exa tomar
banhos à praia de Viareggio que nenhum papa aconselha
e que, de mais a mais, o ímpio Lord Byron celebra?

Se lhe repugnava, por qualquer motivo, a água
benta vulgar, porque não procurou V.Exa a água benta
aperfeiçoada pelos jesuítas chamada de S.to Inácio? ...
Assim aperfeiçoada, a água benta é soberana ... para
curar a peste ... as chagas incuráveis ... a cegueira, a sur-
dez, a paralisia, o reumatismo, a gôta, a lepra, a caspa, a
heresia, os calos, etc.... porque não aproveitou a água de
Lurdes (traitement facile à suivre même en voyage) ...
porque não aderiu à água de La Salette ... etc.?

Se mor. Pinto de Campos, o esforçado paladino da
Cúria Romana e do clericalismo, não acredita na água de
Na Sa de Lurdes, nem na água benta simples, nem na
água benta composta ... e se prefere ir simplesmente
tomar uns 15 banhos a Viareggio quem é que há-de
tornar as águas santas, não farão o favor de me dizer?"

E termina por estabelecer um paralelo com os ven-
dedores ambulantes de coco, em Paris, que "passam uma
tarde inteira a apregoar o côco como a mais saudável
como a mais deliciosa das bebidas. Depois, quando ... se
lhes seca a boca, eles pegam no dinheiro que os outros
lhes deram pelo côco e vão ao armazém da esquina
empregar esse dinheiro em vinho. Tão semente os mer-
cadores de côco, quando vão ao armazém da esquina,
não o publicam no Diário de Notícias".

Ainda em "As Farpas" (Vol V da ed. de 1888) e
sempre preocupado com águas: "Acha-se ainda na Alfân-
dega - dizem - urna partida de água de N. a S.a de Lurdes,
perante a qual, como produto sujeito às leis do imposto,
hesita a opinião dos classificadores de géneros impor-
tados.

Admitindo que a água de N.  S.a de Lurdes tenha
operado, como se afirma, a cura de  urna paralítica, é
claro que tal água não pode deixar de ser considerada
senão como - droga.

Droga medicinal, a água de Na Sa de Lordes, abre
um capítulo novo nos sistemas hidroterapeuticos.

Este capítulo precisa de ser ratificado pela observa-
ção científica. Para tal, importa estabelecer, nos hospitais,
uma enfermaria especial, uma enfermaria de doentes
incuráveis, para o ensaio do novo sistema.

Corno agente terapeutico cremos que a água de
N.' S.  de Lurdes não pode, decentemente, esquivar-se a
esta prova".

Como vemos, os passos de Ramalho nos domínios
da Química foram numerosos mas muitas vezes titu-
beantes e incapazes de evitar alguns tropeções. Tal
enquadra-se, talvez, no seu "ar de dandismo volìrlvel-
mente enciclopédico" de que o acusam A. J. Saraiva e
Óscar Lopes. Mas, para além disso e da busca de quais-
quer outras relações com a Química, não podemos deixar
de admirar o poder descritivo e colorido da sua prosa
bem patentes em "A Holanda" e as suas críticas, por
vezes fortemente mordazes.

Raul Torcato Barroca
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Comentário sobre Analytical Chemistry
ed. R.Kellner, J.-M. Mermet, M. Otto, H.M. Widmer
Wiley-VCH, Weinheim-D-1998

O livro surge associado ao con-
ceito de Eurocurriculum desenvolvi-
do na Divisão de Química Analítica
da Federação Europeia de Socieda-
des de Química (DAC/FECS), como
consequência lógica de uni aturado
trabalho de sondagem efectuado
junto de instituições universitárias
europeias.

Propondo-se responder à per-
gunta "o que incluir num curso pré-
graduado de Química Analítica e a
que nível", pretende também dar
corpo à interpretação da definição de
Química Analítica, que a própria
DAC produziu, "A Química Analítica
é uma disciplina científica que de-
senvolve e aplica métodos, instru-
memos e estratégias. para obter in-
formação sobre a composição e a na-
tureza da matéria, no espaço e no
tempo" [R. Kellner, Education of

Analytical Chemists in Europe, Anal.
Cheni. 1994, 66. 98 A].

Afirmando-se desempenhar um
papel único universitário, está orga-
nizado em 16 Capítulos e 7 Anexos
em que, ao longo de mais de 900 pá-
ginas, 30 autores, reputados Quími-
cos Analistas de mundialmente reco-
nhecida competência científica e pe-
dagógica, apresentam de forma clara,
compreensiva e actualizada, com
ilustrações q.b., os contributos das
respectivas especializações científi-
cas.

É unia óptima referência biblio-
gráfica de que quelquer Químico,
Analista e não só, poderá beneficiar,
dada a cobertura abrangente, quase
enciclópédica, de temas tão diversifi-
cados, todos eles essenciais e mar-
cantes do mundo que é a Química
Analítica. Daqui se compreende a di-

ficuldade na coordenação e harmozi-
ção de tão vasto leque de contribui-
ções, particularmente se atendermos
a que dois dos editores (R. Kellner e
H. Widmer) faleceram na fase final
da sua colaboração. Verifica-se
algum desequilíbrio, nomeadamente
no que toca a quantidade e qualida-
de de questões e problemas de fim
de capítulo. Não se pode também
dizer que seja o livro introdutório
mais aliciante para um aluno pré-
graduado, nem que consiga ser ex-
plorado na íntegra em todo um
curso pré-graduado universitário.
Referência importante sem dúvida,
ele continuará a sê-la, sobretudo a
nível pós-graduado. Aí sentimos que
ocupa um lugar dianteiro.

Ao preço de 11 950$00 é urn in-
vestimento vantajoso para Químicos
Analistas e Bibliotecas de Ciência.

SOCIEDADE

PORTUGUESA

DE QUÍMICA

COLABORE
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A. HANNA

Al. Medidor Portátil
para Análise da Agua:
Mede Turvação, pl-I,
Cloro, Bromo, Ferro,
lodo e Acido Cianúrico
Na vasta gama de produtos
Hanna Instruments, encontra-
-se este medidor portátil para
análise da água, especialmente
vocacionado para águas de
abastecimento público, capaz de
medir os parâmetros mais
importantes de uma forma ráp-
ida e eficaz.
Efectuar medições no terreno -
Turvação, pH, Cloro Livre e
Total, Bromo, Iodo, Ferro e
Ácido Cianúrico - com resulta-
dos equivalentes aos obtidos no
laboratório e em poucos segun-
dos, com o C102 passou a ser
uma tarefa simples.
Para efectuar medições de tur-
vação, o operador pode selec-
cionar o factor de calibração pré-
programado calibrando assim o
instrumento com as amostras e
medindo a sua concentração ou
absorvância relativa.
A memória do C102 permite
armazenar até 25 valores de
amostras medidas, juntamente
com a hora e a data. A presença
do "relógio" interno permite
recuperar em qualquer mo-
mento os dados da última cali-
bração, em conformidade com as
normas GLP, garantindo o bom
desempenho do instrumento e
confiança nos resultados.
A alta tecnologia presente no
C 102 tornou possível a realiza-
ção de um instrumento ver-
dadeiramente portátil, com
uma relação preço/qualidade
insuperável e altamente com-
petitiva.

A2. HI 964400
Medidor de Oxigénio
Dissolvido de Bancada
Actualmente, efectuar medições
com alto grau de precisão e reg-
istar dados, são duas exigências

fundamentais nos laboratórios.
A resposta a estas exigências é o
novo instrumento da Hanna, o
HI 964400: uni medidor de
oxigénio dissolvido, de banca-
da, com microprocessador, reg-
isto de dados e interface
RS232C. Com o HI 964400 as
medições são directas, em ppm
ou em %, o mostrador é largo
(o que facilita a leitura), a cali-
bração é automática para o
oxigénio dissolvido e a temper-
atura (demorando apenas
alguns segundos) e o instru-
mento reconhece automatica-
mente o valor de calibração.
O HI 964400 tem capacidade
para registar até 8000 amostras
divididas em 99 lotes e ainda a
possibilidade de transferir dados
para um computador através do
interface RS232C.
Este instrumento está e ns con-
formidade com as directivas CE,
o que garante maior segurança
para o utilizador e maior pre-
cisão nas leituras efectuadas. O
HI 964400 é sem dúvida uma
boa escolha para qualquer labo-
ratório que necessite de contro-
lar oxigénio dissolvido.

A3. C100 - O instrumento
ideal para laboratório
O C100 da Hanna Instruments,
é um dos instrumentos mais
versáteis no mercado, medindo
até 36 dos parâmetros mais
importantes para determinação
da qualidade da água. Corno
outros instrumentos desta
série, o C100 funciona durante
horas com uma pilha comum
de 9V. Para aléns disto pode
funcionar continuamente com
voltagens de 12-20 VDC. Este
instrumento é fácil de utilizar:
no painel frontal estão indica-
dos todos os parâmetros por
ordem numérica e o mostrador
indica essa numeração como
referência durante o teste, o
que facilita o processo. Con-
siderando que o C100 mede
várias dezenas de parâmetros e
que pode ser calibrado em
poucos segundos, o seu preço é
bastante acessível.

A4. HI 955201/02
Termómetro de alta
Resolução com
Impressora e gama
de -200 a +85-0 °C
A Hanna Instruments desen-
volveu o HI 955201, ter-
mómetro com um canal ou o HI
955202 com dois canais, para
satisfazer a necessidade cres-
cente de efectuar medições de

temperatura e imprimir dados
nas ganas mais altas sem com-
prometer a resolução.
Estes termómetros possuem
uma resolução de 0.1 °C na
gama de 200.0 a 850.0 °C, e
ainda impressora incorporada
para imprimir os dados instan-
taneamente ou em intervalos
de tempo. Isto significa que o
instrumento pode imprimir as
leituras sem necessidade de
supervisão por parte do uti-
lizador.

A5. pHel - A vantagem
de um medidor de bolso
com um eléctrodo
profissional
A maior parte dos problemas
dos medidores de bolso são cau-
sados pelo facto dos eléctrodos
serem pequenos e limitados em
termos de desempenho. Por
este motivo a Hanna Instru-
ments introduziu no mercado o
pHel!
Trata-se de um medidor de bol-
so com um eléctrodo profission-
al de dupla junção, o qual per-
mite efectuar medições precisas
com leituras estáveis, facil-
mente visualizadas no mos-
trador.
De salientar o modelo pHell
com corpo em vidro, resistente
a temperaturas até 80°C e
pressão até 3 bar. Disponível
também o modelo com corpo
plástico (pHel), resistente a
temperaturas até 70°C e
pressão até 1.5 bar.

A6. HI 931002
Simulador, amperómetro
e Calibrador versátil
de 4-20mA,
em um instrumento
O HI 931002 da Hanna Instru-
ments é um simulador portátil
com capacidade para controlar
e ajustar 4-20 mA em qualquer
medidor de processo com ou
sem gerador de voltagem.
O HI 931002 pode medir a cor-
rente que entra, fornecer ali-
mentação e simular urna saída
de 4-20mA para calçibrar o seu
instrumento de processo. O

mostrador largo visualiza com
claridade as leituras. O uti-
lizador pode seleccionar entre a
função de medição e a função
de execução através do botão
situado no painel frontal, e
através de dois discos pode
ajustar a corrente.

B.LABOCONTROLE

B1. IKA — Catálogo 98/99
O novo catálogo IKA encontra-
se disponível.
Contém informações sobre 18
grupos de produtos:
agistadores magnéticos, placas
de aquecimento, agitadores
mecânicos, homogenizadores,
moínhos, etc.
Inclui fotocópias, texto, especi-
ficações e preços.
Peça-nos o catálogo.

C.LABORTEQUE

VoltaLab 31

PLA102

I

Cl. Novo sistemapara
estudos Electroquimicos,
RADIOMETER
A Radiometer Analytical acres-
centou a sua gama Voltalab com
o novo sistema Voltalab 31.
Concebido para análise Electro-
química, combina a capacidade
de um potenciostato 100 V / 1 A
com a flexibilidade do software
em ambiente Windows'.
As técnicas disponíveis incluem
Pausa, Potencial de circuito
aberto, Cronoamperometria,
Cronopotenciometria, Voltame-
trias, Técnicas de Impulsos,
F.A.S.T. e Técnicas de Espec-
troscopia de Impedância Flee-
troquímica. Para total flexibili-
dade estas técnicas podem ser
acopladas e ns blocos, formando
unidades de repetição.
O sistema permite ainda a com-
pensação da queda Óhmica por
feed-back positivo, com deter-
minação automática ou manual.

C2. Novas Centrífugas
Centurion
A Centurion Scientific, introdu-
ziu nas suas centrífugas a nova
tecnologia dos motores de indu-
ção, caracterizados por necessita-
rem de reduzida assitência. Deste
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modo, é possível reduzir custos
de manutenção, mantendo uma
elevada qualidade. A gama é
agora composta por centrífugas
desde 6 000 a 14 000 rpm, com
rotores angulares e basculantes
com capacidade para tubos desde
0,4 ml a 100 ml. Estão também
disponíveis modelos com refrige-
ração desde -4 a 40 °C

C3. Sistema para
digestões enzimáticas,
Velp Scientifica
O sistema é composto por agita-
dor magnético Multistirrer, tan-
que para água em acrílico trans-
parente e termostato de preci-
são. Permite a digestão
simultânea de 6 frascos de 400
ml, sendo a velocidade de agita-
ção regulavel de 50 a 850 rpm.
A temperatura pode ser contro-
lada desde a ambiente até 60 °C.

VoltaLab 40
anarnic EIS and vo1iommntry

Sertrochemical Laboratory

- f{---

C4. A Radiometer
apresenta o novo sistema
Voltalab 40.
...a imaginação
é o limife...
Sistema integrado, que permite,
sem necessidades de abertura
do circuito ou mudança de soft-
ware, a combinação das técni-
cas de Impedância Electroquí-
mica com as de Voltametria,
tornando-se um equipamento
fundamental para estudos de
corrosão, cinéticos, estados
transientes, superfícies, etc.
Oferece a possibilidade de reali-
zar expériencias em Impedância
desde 100 kHz a 1 mHz, em
conjunto com as técnicas DC
convencionais, permitindo var-
rimentos até 10 V/s, com uma
resolução temporal de 1 ms.
Um input A/D sincronizado
com a aquisição de corrente e
potencial, permite correlacionar
valores externos com os dados
electroquímicos (p. ex., fotoe-
lectroquímica). O software
multifunções, em ambiente
Windows' foi concebido de for-
ma a facilitar a sua utilização e
inclui técnicas fundamentais,
tais como Pausa, OCP, Crono-
potenciometria e Cronoampe-
rometria, Voltametria Linear e
Cíclica e Espectroscopia de
Impedância Potenciostática. Nas

técnicas avançadas tem-se,
Resisténcia de Polarização, Cor-
rosão Galvânica e Voltametria
Estacionária.
É ainda de referir, como inova-
ção, que este é o primeiro siste-
ma a permitir a compensação
da Queda Ohmica através da
Impedância Electroquímica.

D. SOQUÍMICA

Dl. Soquilab
Soquilab - Laboratório Metroló-
gico e de Ensaios, dedicado ao
apoio a laboratórios de análises
químicas, é acreditado pelo IPQ
de acordo com a norma NP EN
45001 desde Setembro de 1993.
O seu âmbito, na área de cali-
bração, abrange os seguintes
grupos de equipamentos:
- Equipamento de pesagem.
- Espectrofotómetros (UV-VIS e
de Absorção Atómica).
- Titulares, Buretas Automáti-
cas, Medidores de pH e de Con-
ductividade.
O seu âmbito, na área de
ensaios de características,
abrange os seguintes grupos de
equipamento:
- Espectrofotómetros (UV-VIS,
Absorção atómica e Infraverme-
lhos).
- Cromatógrafos gasosos.

D2. Heidolph Elektro
ISO 9001
Agitadores de Movimento Orbi-
tal.
Agitadores de Movimento circu-
lar e de vai-vem.
Agitadores Magnéticos com e
sem aquecimento.
Placas de Aquecimento.
Evaporadores rotativos.
Bombas peristálticas.

D3. Thermo Environmen-
tal Instrumentos
Equipamentos para monitoriza-
ção, em tempo real, da qualida-
de do ar:
- Analisadores para Ar Ambien-
te e Gases de Emissão
- Óxido de Azoto (NO')
- Dióxido de Enxofre (SO 2 )
- Monóxido de Carbono (CO)
- Dióxido de Carbono (CO 2 )
- Ozono (O s )
- Gás Sulfídrico (H 2 S)
- Amónia
- Sistemas combinados.

D4. Grant - ISO 9002
Fabricante de equipamento de
temperatura controlada para
laboratório, data loggers, regis-
tadores e monotorização ambi-
ental para aplicações industriais
e investigação.
Banhos de água universais;
banhos de ebulição; banhos com
agitação, banhos de alta preci-
são com bomba de circulação,
sistemas de arrefecimento, ter-
mostatos de imersão, circulado-
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res, blocos de aquecimento,
banhos de ultrasons e banhos
para calibração.

D5. Brookfield ISO 9002
VISC OSÍMETROS
E REÓMETROS
Viscosímetros analógicos e digi-
tais para baixas, média e alta
viscosidades.
VISCOSÍMETROS CONE/PLATE
CAPI000 - Cone plate corn
velocidade fixa 750 RPM 50 HZ.

regrigeração I /3 hp atingindo
os -55 °C. Vem equipado com
medidor de vácuo, indicador de
temperatura e válvula de dre-
no. Pode funcionar cano con-
densador ou como uma trapa
de solventes.
A unidade MODULYO está con-
cebida para liofilização de pre-
parações biológicas e farmacêu-
ticas mas pode ser usada em
outras aplicações de vácuo tais
corno evaporação (sublimação)
e destilação.

N o m e   

Morada     

Telefone Fax  

E. STV

El. Liofilizadores
A E-C Apparatus apresenta a
li n ha "Modulyo" com três uni-
dades básicas e capacidades des-
de alguns microlitros até 20
litros. Cada urna destas unida-
des pode ser usada com uma
vasta gama de acessórios e
manifolds de acordo cont as
diferentes aplicações de liofili-
zação. Como vantagem destas
unidades importa referir a sua
construção robusta e de elevada
qualidade. Todas as partes em
contacto com os vapores sãp em
aço inoxidável, com unta eleva-
da eficiência de condensação,
devbido à grande superfície de
condensação relativamente à
capacidade de gelo.

E2. MicromodulyoTM
Unidade compacta de baixo
custo e pequenas dimensões
mas, podendo efectuar os méto-
dos comuns de liofilização cons
grande "performance" até —
50 °C. Possui vávula de dreno.
Pode ser usado com unia trapa
fria.

Ì 

E3. ModulyoTM
Ideal para trabalho médio de
bancada. Apresenta capacidade
de gelo até 5 litros e potência de

E4. SupermodulyoTM
Unidade compacta de alta capa-
cidade de condensação, com
capacidade de gelo até 20 litros.
A potência de regrigeração do
sistema é de 3/4 hp e a tempe-
ratura atinge os -55 °C. Limpeza
e acesso do condensador na
horizontal, sendo visível a for-
mação de gelo. Está equipado
com manípulo de remoção de
gelo. Possui sistema de descon-
gelação automática através de
gás quente. É fornecido coas
bomba de alto vácuo integrada
no equipamento, e cuja capaci-
dade é de I2m 3 h - t. Também
pode ser usado como condensa-
dor ou como uma trapa fria de
elevada capacidade.
O Supermodulyo cobre urna
vasta gama de aplicações. Desde
unidades multi-usos num labo-
ratório central, até pequenas
instalações industriais piloto.
Para aumento da sua capacida-
de pode ser montada urna cabi-
ne na unidade base. A bomba
de vácuo inclui o filtro de vapo-
res de óleo e o Kit de retorno de
óleo. A porta frontal permite
fácil acesso tanto aos drenos,
como à bomba e à válvula de
admissão de ar, permitindo
facilmente ver o nível de óleo e
actuar no lastro da bomba de
vácuo. A indicação do vácuo é
feita através de uma Pirani. A
indicação da temperatura é feita
através de uns termopar.

Notre   

Morada     

Telefone Fax  

Nome   

Morada     

Telefone Fax  

Nome             

Morada                    

Telefone Fax         

Nome   

Morada     

Telefone Fax  
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MEDIDORES DE pH DE ALTA TECNOLOGIA
FÁCEIS DE USAR E ECONÓMICOS

Medidor de pH/mV/°C de bancada

Medidor de pH/mV/iões/°C de bancada

Medidor de pH/mV/°C de bancada
com impressora

De acordo com as GLP

From   1   

HkNNkinstruments ... of course        

ISO 9000 CERTIFIED

Dos 700 funcionários do grupo Hanna,
130 estão ao seu serviço em Portugal.

PARA MAIS INFORMAÇÕES CONTACTE O NOSSO REVENDEDOR HANNA OU
HANNAPRO EM VILA DO CONDE ATRAVÉS DO TEL. 052 637 184 / FAX 052 637 185



EKA CHEMICALS AKZO NOBEL

PELLETS

Sodium and Potassium Hydroxide
High Purity Pellets

Agentes exclusivos:

SOCIEDADE IMBRASEX IDA, Calçada do Carmo, N°6 — 4° Dto., 1200 LISBOA

Telefone: 342.06.58/342.48.61 • Telefax: 346.48.50
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