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A equipa que nestes últimos três anos

editou o boletim despede-se dos leito-

res. Foi uma tarefa colectiva que nos

deu a todos algum trabalho, mas essen-

cialmente muito prazer. O boletim da

SPQ vai entrar noutro ciclo, com nova

gente, cheia de entusiasmo e disposta a

servir a divulgação da Química em Por-

tugal. Resta-nos desejar ao novo corpo

editorial os maiores sucessos. E desde

já agradecer-lhes por se prestarem a dar

um pouco do seu tempo a esta boa

causa.

Neste número poderá ler uma entrevis-

ta a um jovem químico alemão, que se

doutorou em Portugal em Engenharia

Química. Alguém que acredita na Uni-

versidade e que está a arriscar o futuro

para concretizar o seu sonho. Além das

secções habituais, chamamos a aten-

ção para mais um artigo sobre o recen-

te prémio Nobel da Química, referente à

descoberta de canais existentes nas

membranas celulares.

Analítica'03 - 3.° Encontro

Nacional de Química

Analítica da SPQ

Nas instalações da Escola Superior de

Biotecnologia da Universidade Católica

Portuguesa, no Po rto, decorreu nos dias

18 e 19 de Novembro, o 3.° Encontro

Nacional de Química Analítica, sob a

égide da Divisão de Química Analítica

da Sociedade Po rtuguesa de Química.

Este fórum científico, de periodicidade

bienal, reuniu 185 pa rt icipantes que de-

bateram o desenvolvimento de novos

métodos analíticos, bem como aplica-

ções na área ambiental, alimentar, far-

macêutica, química clínica e toxicológi-

ca, controlo industrial, automação, quí-

mica forense, sistemas organizados e

bioprocessos. O encontro abriu com

uma lição plenária apresentada pelo

Prof. Mauro Korn (Universidade do Es-

tado da Bahia, Brasil) sob o tema "A

Química dos Ensaios Analíticos Assisti-

dos no Ritmo dos Ultra-Sons". A partici-

pação do Prof. Mauro Korn, Director da

Divisão de Química Analítica da Socie-

dade Brasileira de Química, insere-se

num acordo entre as respectivas Socie-

dades. Após a lição plenária, seguiu-se

então um total de 115 comunicações

científicas, distribuídas entre 19 apre-

sentações orais e 96 painéis.

No decorrer do encontro foi ainda reali-

zada a Assembleia Geral da Divisão de

Química Analítica da SPQ, tendo-se dis-

cutido as diversas actividades em curso,

bem como iniciativas futuras. Suceden-

do ao Prof. José Luís Costa Lima (Univ.

do Porto), o Prof. Christopher Brett

(Univ. de Coimbra) tomou posse como

Presidente da Divisão, tendo ainda sido

indigitada a Prof. Maria Margarida Cor-

reia dos Santos (Universidade de Lis-

boa) como Presidente da Divisão para o

biénio 2006/2007.

6.° Encontro de Química de

Alimentos

De 22 a 25 de Junho de 2003 realizou-

se o 6.° Encontro de Química de Ali-

mentos, nas instalações do INIAP/IPI-

MAR, Av. Brasília em Lisboa, numa

organização conjunta com a Sociedade

Po rtuguesa de Química. Este Encontro

intitulado "Novas Perspectivas sobre

Conservação, Processamento e Qualida-

de de Alimentos", proporcionou um

fórum de apresentação dos mais recen-

tes avanços tecnológicos na área da

Química de Alimentos e uma discussão

para a definição de estratégias inovado-

ras com particular ênfase nos aspectos

da conservação, processamento e qua-

lidade de alimentos.

Este evento contou com um total de 285

pa rt icipantes muitos dos quais Estudan-

tes de Mestrado ou Doutoramento e

ainda 5 conferencistas internacionais.

O programa deste Encontro incluiu

cinco áreas temáticas: (i) Autenticidade

dos Produtos Alimentares; (ii) Novas

Tecnologias de Conservação e Proces-

samento de Alimentos; (iii) Qualidade e

Segurança Alimentar; (iv) Nutrição e To-

xicologia de Alimentos; (v) Distribuição

de Alimentos e Análise de Riscos. Cada

uma das áreas temáticas foi encabeça-

da por uma conferência plenária profe-

rida por um especialista internacional

convidado: (i) 'Protecting the consumer

from food fraud — current problems, fu-

ture challenges" foi apresentado por

Paul Brereton do Central Science Labo-

ratory do Reino Unido; (ii) "Novel pro-

cessing technologies to process safe

food" por Gustavo Barbosa -Cánovas da

Universidade de Washington State, Es-

tados Unidos; (iii) "Plant food allergens —

their structural and biological relations-

hips" apresentado por John Jenkins —

Institute of Food Research, Reino

Unido; (iv) "Bioactive components from

safe plant food and their influence on

health" proferida por Wenche Frolich da

Universidade de Stavanger, Noruega (v)

"Linking risk assessment and HACCP"

apresentado por Roy Kirby da UNILEVER,

Reino Unido.
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No total foram apresentadas 30 comuni-

cações e expostos 200 painéis e a área

temática Qualidade e Segurança Ali-

mentar foi a que incluiu um maior nú-

mero de contribuições. No início do En-

contro foram distribuídos os dois volu-

mes do Livro de Actas do 6.° Encontro

(1102 páginas), publicação que reuniu

não só as conferências e comunicações,

mas também os painéis.

O 7.° Encontro de Química de Alimentos

terá lugar em Viseu em Maio de 2005.

Actualidades Científicas

1.

As enzimas de Ferro — quer a heme

quer a não-heme — podem oxidar as li-

gações C-H. Para a oxidação de tais li-

gações no ciclohexano, acredita-se que

uma espécie Fe(IV)=0 afecta esta trans-

formação. Não tem sido muito claro se

uma espécie reduzida mono-electrónica

semelhante num ambiente de ligando

não-heme seria capaz de oxidar liga-

ções C-H mais fo rtes. Estudos anteriores

mostraram que complexos do Fe(IV) es-

tabilizados com ligandos N4 tetradenta-

tos podiam efectuar reacções de trans-

ferência de átomo; por exemplo, o

ligando tripodal tris(2-piridilmetil)amina

pode epoxidar a dupla ligação do ci-

cloocteno. Kaizer etal. [1] mostram que

dois ligandos diferentes pentadentados

N5 formam complexos com o Fe(IV)=0

capazes de hidroxilar as ligações C-H no

ciclohexano e são suficientemente está-

veis para efectuarem a reacção à tem-

peratura ambiente. Estas descobe rtas

suportam o mecanismo que invoca os

intermediários Fe(IV)=0 nas enzimas de

ferro não-heme mononucleares.

2.

A utilidade das nanoestruturas é mui-

tas vezes limitida pela qualidade da or-

ganização que conseguem atingir. Mao

et al. [2] usaram vírus para criar nano-

fios uniformes a partir de nano-partícu-

las, para uma larga gama de materiais

magnéticos e semicondutores. Os auto-

res usaram uma abordagem onde as

sequências peptídicas na proteína de

revestimento no "bacteriófago" M13 são
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seleccionadas de modo a permitir o

crescimento de um tipo específico de

nano-partícula. A proteína comprida de

revestimento do vírus permitiu que as

nano-partículas crescessem na sua pro-

ximidade, e uma etapa subsequente de

recozimento criou os cristalitos finais

com forma de nano-fios. Corso et al. [3]

descrevem um filme superficial de BN

depositado sobre uma superfície com-

pacta (111) de ródio cuja nanoestrutura

parece ser ditada pelo desajustamento

das redes. Sobre a maioria dos cristais,

forma-se apenas uma monocamada de

BN por decomposição térmica da bora-

zina, (HBNH) 3 . No entanto, sobre

Rh(111), forma-se uma bicamada como

uma malha de buracos de 2 nm separa-

dos de 3 nm numa rede hexagonal. Os

buracos parecem aliviar o grande desa-

justamento entre a rede do substrato e a

do filme e podem servir como molde ro-

busto para confinar moléculas, como o

mostram os autores para o C60.

3.

A maioria dos objectos, como as esfe-

ras, os cubos ou os planos, tem dois

lados: o de dentro e o de fora, o da fren-

te e o de trás. As fitas de Mõbius são

uma excepção. Essas formas foram mo-

delos para o símbolo infinito (x). [...1 Em

1964, Heilbronner previu que deveria

ser possível sintetizar moléculas de anu-

leno torcidas como as fitas de Mõbius e

que deveriam ser aromáticas. A síntese

foi tentada várias vezes e muitos traba-

lhos foram publicados prevendo as pro-

priedades desses compostos. Agora [4],

finalmente, foram produzidos anulenos

(4n) de Mõbius estáveis e as previsões

de Heilbronner foram confirmadas.

4.

Pequenas moléculas auto-organizadas

podem criar objectos com uma grande

variedade de morfologias à escala do

nanómetro-micrómetro. Yan et al. [5]

utilizaram polímeros extremamente ra-

mificados que têm domínios hidrófilos e

hidrófobos para criarem tubos ocos com

larguras da ordem dos milímetros e

comprimentos da ordem dos centíme-

tros. Os tubos formam-se quando o po-

límero é agitado em acetona. A análise

por microscópio electrónico das pare-

des dos tubos indica que se formam la-

melas alternadas onde os domínios hi-

drófobos são amo rfos e os hidrófilos são

ordenados. Esses tubos são robustos e

podem provavelmente ser modificados

para diversas utilizações por funcionali-

zação das paredes laterais.
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Olivier Pellegrino

Revisão de A. M. Botelho do Rego

Second International

Postgraduate Course in

Photodynamic Therapy

Universidade do Minho, Braga, Portu-

gal. 28 - 29 May 2004

Aim:

To provide basic principles of photody-

namic therapy and its applications in cli-

nical medicine and research.

Topics:

- The development of phototherapy

- Light sources for PDT

- Photosensitisers in or approaching

clinical application

- Clinical Applications of PDT (oncologi-

cal and non-oncological):

Sydnes assume a Presidência
da IUPAC

No dia 1 de Janeiro de 2004, Leiv K.

Sydnes, Professor de Química da Uni-

versidade de Bergen, na Noruega, assu-

miu a presidência da IUPAC - União In-

ternacional de Química Pura e Aplicada.

O Prof. Sydnes, que foi Vice Presidente

e Presidente eleito da IUPAC no período

de 2002-2003, realiza investigação na

área de síntese orgânica, com ênfase

pa rt icular na química do ciclopropano e

em fotoquímica .

É um membro activo de diversas organi-

zações científicas europeias e é bem co-

nhecido pelo seu trabalho em educação

em ciências e na promoção da aprecia-

ção pública da química.

Também no dia 1 de Janeiro, Bryan

Henry, Professor de Química da Univer-

- PDT in dermatology

- PDT in prostate and pancreas can-

cers

- PDT in oesophageal cancer and

dysplasia

- PDT in oftalmology

- PDT in arterial disease

Invited Lecturers:

Professor Stephen Bown, Director of

the National Medical Laser Centre,

University College London, England

Professor Lasse Braathen, President

of the European Society of Photody-

namic Therapy, Hospital of Berna,

Switzerland

sidade de Guelph no Canadá , tornou -se

Vice Presidente e Presidente eleito, en-

quanto que David StClair Black, Profes-

sor de Química da Universidade de New

South Wales, na Austrália, assumiu o

lugar de Secretário Geral. Os Profs.

Henry e Black foram eleitos na Assem-

bleia Geral da IUPAC em Ottawa, Cana-

dá, em Agosto de 2003 e o Dr. Christoph

F. Buxtorf (Suiça) foi reeleito para um

segundo mandato de quatro anos como

Tesoureiro. O Prof. Pieter S. Steyn

(África do Sul) é agora o Presidente An-

terior para 2004-2005.

Dirigentes da IUPAC para 2004-5

Presidente - Leiv K. Sydnes (Noruega)

Vice Presidente - Bryan Henry (Canadá)

Secretário Geral - David StClair Black

(Austrália)

- Professor John Griffiths, Centre of

Photobiology and Photodynamic The-

rapy, University of Leeds, England

There will be oral presentations and the

language of the meeting will be English.

For further details, please contact:

João Pais de Moura

Departamento de Química

Universidade do Minho

Largo do Paço

4700-320 Braga

Po rtugal

tel.: +351 253 604370

fax: +351 253 678983

e-mail:jmoura©quimica.uminho.pt

Tesoureiro - Christoph F. Buxtorf (Suiça)

Presidente Anterior - Pieter S. Steyn

(África do Sul)

A IUPAC foi formada em 1919 por quí-

micos académicos e da indústria. Du-

rante mais de oito décadas a União tem

conseguido promover a comunicação a

nível mundial nas ciências químicas e

unir e a química industrial, a académica

e a do sector público na utilização de

uma linguagem comum. A IUPAC é re-

conhecida como a autoridade mundial

em nomenclatura química, terminolo-

gia, métodos estandardizados de medi-

da, massas atómicas e muitos outros

dados avaliados criticamente.

Mais recentemente, a IUPAC tem sido

proactiva no estabelecimento de um

vasto leque conferências e projectos de-

senhados com o objectivo de promover
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e estimular novos desenvolvimentos da

química e também de apoiar aspectos

de educação em química e de com-

preensão pública da química.

0 próximo Congresso e a Assembleia

Geral da IUPAC terão lugar em Beijing,

China, de 14 a19 de Agosto de 2005.

Há mais informação disponível sobre a

IUPAC e as suas actividades em

www.iupac.org . Contacto: Laura Aber-

nathy, laura@iupac.org

Fauotion and culture

Leonardo da Vinci
Pilot projects

Hands-On pproach
to Analytical Chemistry
for Vocation .1 Schools

ANALCHEMVOC é o acrónimo do Pro-

jecto Europeu "Hands-on Analytical

Chemistry for Vocational Schools" em

curso no ãmbito do Programa Leonardo

da Vinci, SI/03/B/F/PP -176012, com a

participação da Faculdade de Ciências

da Universidade de Lisboa, a Universi-

dade de Hull-UK, a Faculdade de Quí-

mica e o Departamento de Educação

em Química da Universidade de Ljublja-

na-Si com coordenação deste último. É

objectivo deste projecto, ensinar Quími-

ca e Química Analítica numa aborda-

gem CISA (Ciência, Tecnologia, Socie-

dade e Ambiente). A aprendizagem

científica de Química Analítica associará

a aquisição de bases científicas à obser-

vação crítica dos sistemas materiais, ao

desenvolvimento de competências téc-

nicas de execução laboratorial e de im-

plementação de estratégias analíticas.

Pretende-se contribuir para a formação

de jovens cientistas e técnicos motiva-

dos e competentes para integrarem

uma carreira profissional e progredirem

de forma eficaz para uma aprendizagem

avançada. Potencialidades e limitações

das metodologias, qualidade dos resul-

tados e procedimentos recomendados,

serão explorados através de estudos de

casos convenientemente seleccionados

de modo a confrontar os alunos com di-

versidade de sistemas e problemas ana-

líticos, o que constituirá oportunidade

para alargamento de conhecimentos a

áreas complementares do conhecimen-

to. A génese da participação portuguesa

situa-se num plano de trabalho iniciado

há anos (1986-1987) com um grupo de

estagiárias (Edite Fiúza e Manuela Silva)

da Licenciatura do Ensino da Química

do então Departamento de Química da

FCUL, no Núcleo de Estágio de Quimico-

tecnia da Escola Secundária de Odive-

las, em que foi desenvolvido e posto em

prática um "Laboratório Ambulante"

acompanhado de um Guião para a exe-

cução de alguns testes químicos de

identificação de espécies iónicas em

águas. Este laboratório, carinhosamente

referido ao longo dos anos, por "Kit", vi-

sitou posteriormente algumas escolas,

até que, sem ter quem o mantivesse

funcional, foi ficando esquecido de

todos, menos dos seus criadores. Foi

assim que as agora Mestres Edite Fiúza

e Manuela Silva, tendo, por acaso do

destino, cruzado de novo os seus per-

cursos na mesma escola, a Escola Fon-

seca Benevides, em Lisboa, de rico his-

torial no ensino de técnicos de

laboratórios químicos, ressuscitaram o

"Kit". Um projecto no Programa Ciência

Viva (P- IV- 1058 "DESENVOLVIMENTO

DE UM KIT DE ANÁLISE DE ÁGUA: UMA

APLICAÇÃO AO ENSINO DA QUÍMICA")

permitiu dar-lhe uma nova vida, uma

nova cara e uma nova alma. O Guião,

que tinha a abrir o célebre poema da

"Lágrima de Preta" do Poeta António Ge-

deão/ Professor de Ciências Físico-Quí-

micas Rómulo de Carvalho ( cujo dia do

90.° aniversário - 24 de Novembro de

1996, foi assinalado com a criação do

Dia Nacional da Cultura Científica) foi

revisto e alargado, o laboratório melho-

rado e reforçado com alguns equipa-

mentos que permitiram que nalguns

caso se passasse da observação qualita-

tiva à avaliação quantitativa química e fí-

sico-química; foram incluídas medidas

de condutividade e de pH. Este novo Kit

tem sido companheiro de visitas de es-

tudo com alunos que se têm envolvido

em programas de análise de águas e na

determinação de parâmetros de quali-

dade ambiental e tem sido mote de al-

guma oficinas de trabalho com profes-

sores dos ensinos básico e secundário,

em Encontros Nacionais no Continente

e nos Açores. Todas estas ricas expe-

riências passam agora fronteiras e estão

sendo alvo de publicações trilingues. A

parceria Eslovena, numa abordagem

afim e complementar, desenvolveu um

espectrofotómetro que permite fazer al-

gumas medições de interesse prático e

se destina a introduzir os princípios da

cor e dos métodos ópticos e espectros-

cópios, desmistificando a perigosa abor-

dagem tipo caixa negra. São já várias as

propostas de experiências bem sucedi-

das com este equipamento que vai ser

incorporado no Kit, na perspectiva de

desenvolvimento que nos tem movido.

Ve rtentes de desenvolvimentos planea-

dos para o futuro, prevêem a incorpora-

ção de tecnologias de automatização e

informação, com uma pa rt icipação que

se pretende alargada a outros profissio-

nais do ensino da Química Analítica.

Contamos já com a disponibilidade e in-

teresse de alguns colegas, mas todos

não seremos demais para usufruir e

transmitir este prazer de saber e fazer

Química Analítica.

Para mais informações sobre objectivos,

actividade realizadas, em curso e pla-

neadas, consultar a página do projecto

http://www.ntfkii.uni-Ij.si/analchem-

voc/index.htm, em permanente actuali-

zação .

Maria Filomena Camões

Prof. Assoc. Agreg. Quím./ FCUL

(Coordenadora da pa rt icipação Po rtuguesa)
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Os blogs (ou weblogs) começaram por

ser páginas, frequentemente actualiza-

das, contendo links, quase sempre co-

mentados, que apontavam para outros

sítios. Graças à sua facilidade de cons-

trução, e baixo custo de manutenção,

atingiram uma popularidade tal que

hoje é possível encontrar blogs sobre

praticamente todos os temas. Graças á

sua simplicidade de utilização podem

constituir um instrumento efectivo no

ensino e divulgação da Ciência. Deste

modo, decidimos apresentar neste nú-

mero uma selecção de blogs especial-

mente dedicados à Química.

Alga
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Chemistry: Blog

chemistryabout.com/b

Chemistry: Blog insere-se num portal

global designado about.com . Este blog é

apenas uma pequena pa rte de um sítio

onde é possível encontrar uma quanti-

dade considerável de informação sobre

Química. No blog são referidas peque-

nas notícias que remetem, muitas

vezes, para outras secções do sítio e

mais raramente para outros locais fora

do portal. Em todo o caso os visitantes

têm muito por onde escolher, estando a

informação muito bem sistematizada.

Praticamente todas as áreas da Química

são abordadas, embora muitas vezes de

um modo supe rf icial. Apresenta ainda

secções especialmente dirigidas a pro-

fessores e a estudantes. Os únicos fac-

tores negativos são a impossibilidade de

os leitores comentarem as notícias e a

quantidade enorme de publicidade, que

muitas vezes perturba a leitura.

Forest Ridge Chemistry II Blog

Forest Ridge Chemistry II Blog

www.forestridge.org/Faculty/Phillips/blogorg/Faculty/Phillips/blog

/Chem2/chem_0304.html

Eis uma utilização interessante para um

blog. Dedicado a uma disciplina avan-

çada de Química, foi construído para

permitir que professor e alunos possam

interagir. O professor tanto pode marcar

trabalhos para os alunos como sugerir

links para consulta, os alunos colocam

as respostas aos problemas ou discu-

tem as suas dúvidas, colocando outras

questões. Tudo isto de um modo muito

simples e directo. A estrutura usada é tí-

pica de um blog, com as páginas de ar-

quivo e links para outras páginas. Suge-

re-se ainda a visita a um outro blog do

mesmo professor (www.forestridge.org/

faculty/phillips/blog/apchemfr.html) e

ainda à sua página pessoal (www.fores-

tridge.org/Faculty/Phillips)  onde discute

a utilização de blogs na sala de aula.

Chemvention

www.xanga.com/home.aspx?user=NH3

Um blog relativamente recente e, apa-

rentemente, sem se dedicar a um tema

específico, embora pareça predominar

a Química Orgânica. Nele o autor vai

anotando uma série de notícias e even-

tos relacionados com a Química. Actua-

lizado com alguma regularidade, utiliza

um modelo muito simples mas que re-

sulta muito bem. Permite comentários e

um inédito sistema de classificação em

que os leitores podem dar pontos, de-

signados eProps, de acordo com o grau

de satisfação com o que leram. Uma

ideia interessante que ajuda a caracteri-

zar o que a audiência procura e permite

aos autores irem adequando os conteú-

dos aos visitantes que usam o blog.

Periodic

radio. weblogs.com/0101365/catego-

ries/periodic

Um blog sobre a tabela periódica pare-

ce ser uma boa ideia dada a quantidade

de tabelas periódicas online que exis-

tem. Neste blog o autor não se preocu-

pa apenas em ir listando endereços

sobre tabelas periódicas mas vai tam-

bém anotando informações relevantes

sobre diversos elementos, a par de notí-

cias sobre eventos relacionados com

Química. Um outro blog sobre este as-

sunto pode ser encontrado em www.we-

belements.com/news. Webelements é,

seguramente, umas das melhores tabe-

las periódicas online, tendo sido aqui re-

ferenciada anteriormente (cf. Boletim

n.° 88). Neste blog o autor apresenta al-

gumas novidades sobre os elementos

ou sobre assuntos com eles relaciona-

dos. Em qualquer dos blogs é possível

comentar as notícias que vão sendo edi-

tadas, aproveitando uma das caracterís-

ticas mais impo rtantes dos blogs: a inte-

ractividade.

Re:act

www.chemistry-react.org/go/Default

Não sendo actualmente um blog, este

sítio tem uma história interessante. No

i n
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sentido de apoiar os estudantes de Quí-

mica, a Nuffield Foundation decidiu ex-

perimentar a utilização de um blog

apostando sobretudo em comentários

dos estudantes aos temas propostos e

na construção de uma lista de pergun-

tas frequentes (FAQ). Os comentários

não tiveram grande sucesso ao contrário

da FAQ que dada a qualidade das ques-

tões levantadas levou a que mais estu-

dantes visitassem esta secção abando-

nando praticamente os comentários. A

utilização destes conteúdos levou a que

todo o sítio fosse reformulado, apostan-

do em oferecer uma disciplina avança-

da de Química, apresentando-se muito

bem estruturado e de fácil navegação

onde os estudantes podem encontrar

tutoriais, guias e testes sobre os mais

variados assuntos. Mais impo rtante, o

conteúdo vai sendo reformulado para

dar resposta ás questões que vão sendo

colocadas. Uma bela ideia, sem dúvida,

que nasceu da utilização de um blog.

Quem pretender complementar a infor-

mação aqui deixada, pode fazer uma

pesquisa por palavra-chave ou tema em

directórios como Blogarama (www.blo-

garama.com ), Blogwise (www.blogwi-

se.com ), Technorati (www.technorati.

com ), ou, especificamente, para blogs

em Portugal, Blogo (blogo.no.sapo.pt ).

Para os interessados em conhecer ferra-

mentas para a produção de blogs, reco-

menda-se a consulta da Educational

Blogger's Network (www.ebn.weblog-

ger.com ) ou do Weblogs Compendium

(www.lights.com/weblogs).

Por fim, esta secção passará a contar tam-

bém com o seu próprio blog. Podem visi-

tar-nos, enviar comentários e sugestões,

em linksrecomendados.blogspot.com .

Jorge Marques Gonçalves

FCUP

jgoncaly@fc.up.pt
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Quais os livros de Química que foram,
ou são, mais importantes para mim?

PEDRO TAVARES

"Lehninger — Principles of Biochemistry" de
Albert L. Lehninger, 1982, Worth Publishers,

Inc.

"Principles of Bioinorganic Chemistry" de
Stephen J. Lippard e Jeremy M. Berg, 1994,
University Science Books.

"Quais os livros de Química que foram,

ou são, mais impo rtantes para mim? Ta-

refa ingrata, pois muitos foram os livros

utilizados ao longo dos últimos anos e

dos quais guardo boas recordações.

Logo, a resposta (necessariamente sin-

tética) será dada em termos dos que me

ajudaram a tomar uma decisão no meu

percurso como químico.

Livro primeiro:

"Química" de Victor M.S. Gil e A.

Correia Cardoso, 3.a edição, 1982,

Livraria Almedina Editora, Coimbra.

Aquilo que considero como os meus pri-

meiros livros de Química (obrigatórios

para a frequência do meu 12.° ano) e

que me fascinaram pela facilidade de

leitura. Levaram-me a procurar avida-

mente mais leitura de Química na bi-

blioteca da minha escola secundária

(E. S. Rainha Dona Leonor) na qual,

confesso, nunca tinha entrado antes.

Em parte fizeram-me escolher a licen-

ciatura que frequentaria nos seguintes 5

anos.

Livro segundo:

"Lehninger — Principles of

Biochemistry" de Albert L. Lehninger,

1982, Worth Publishers, Inc.

Já na faculdade, esta foi provavelmente

a melhor referência de estudo que me

foi aconselhada. Sim, fala de bioquími-

ca como o título indica. Mas não nos en-

ganemos pois bioquímica é química. Na

verdade são várias químicas — orgânica,

inorgânica, química-física — conjugadas

num único vaso reaccional. Apesar de

neste momento desactualizado (hoje,

obviamente, não o aconselho a qual-

quer aluno de bioquímica), ao tempo da

sua edição era uma obra fundamental

para quem quisesse dar os primeiros

passos na química da vida. Um milhar

de página concisas que falavam de bio-

logia molecular e celular e química bio-

lógica. Um livro que serviria a várias ca-

deiras.

Livro terceiro:

"Principles of Bioinorganic Chemistry"

de Stephen J. Lippard e Jeremy M.

Berg, 1994, University Science

Books.

Possivelmente já desactualizado, mas

ainda um dos melhores livros de publi-

cidade à área de investigação onde rea-

lizei doutoramento. Publicado no meu

último ano de estudante de doutora-

mento este livro deu-me a ce rteza de ter

escolhido o caminho correcto. Ainda

hoje investigo sobre temas lá contidos.

Ainda hoje o aconselho a alunos que se

iniciam no campo da bioinorgânica e

bioquímica-física de proteínas.

Outros livros poderiam constar desta

lista, mas o risco de a tornar muito ex-

tensa seria demasiado. Que livros esta-

ria eu a descrever neste ex-libris daqui a

seis meses? Na verdade não sei. Só sei

que marcarão a evolução da investiga-

ção que faço e o meu percurso acadé-

mico. Mas isso apenas advém da verda-

deira essência da ciência.

*Departamento de Química, Faculdade de Ciências e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa, Monte de Caparica, e-mail: pedro.tavares@dq.fct.unl.pt
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Encontros e desencontros nos primeiros
cinquenta anos da química quântica

ANA SIMÕES*

Introdução

Durante quatro dias consecutivos, Sal-

viati, Sagredo e Simplício isolaram-se do

mundo exterior, no palácio de Sagredo

em Veneza, com o propósito de "discutir

tão clara e detalhadamente quanto pos-

sível" os dois principais sistemas do

mundo. Debates e discussões foram,

desde muito cedo, ingredientes funda-

mentais na produção e disseminação do

conhecimento científico. Se, antes da

Revolução Científica, os contactos entre

filósofos da natureza eram necessaria-

mente lentos, mediados por trocas de

correspondência, viagens morosas e difí-

ceis e pela escrita e publicação de livros,

as sociedades científicas seiscentistas,

concebidas como locais privilegiados

para a apresentação e discussão infor-

mal de resultados, segundo regras pre-

estabelecidas (antes da sua publicação

sob a forma de a rt igos científicos), ace-

leraram definitivamente a comunicação

entre filósofos da natureza.

Desde então, os encontros científicos

têm pautado a evolução de disciplinas e

sub-disciplinas, em conjunto com arti-

gos, lições e palestras, manuais e livros.

Correspondendo a momentos de balan-

ço e reflexão da comunidade de estu-

diosos, neles se atingem consensos ou,

pelo contrário, se acentuam clivagens

entre os membros da comunidade cien-

tífica; por vezes, marcam pontos de vi-

ragem na evolução de uma determinada

área, avaliam continuidades e desconti-

nuidades ou abordam a questão do pro-

gresso.

Neste a rt igo analisam-se os objectivos e

o impacto dos encontros científicos

mais representativos dos primeiros cin-

quenta anos da química quântica, com

base nos discursos de abertura e encer-

ramento, assim como no conteúdo de

artigos apresentados e discussões que

se lhes seguiram, quando delas temos

fontes documentais.

As implicações da física
quântica para a química

Ainda antes da emergência da química

quântica, o impacto da física quântica

na química foi discutido em alguns en-

contros internacionais, organizados no

Reino Unido, pela Faraday Society,' ou

na Bélgica no contexto das primeiras

conferências Solvay, assim como em

encontros de carácter nacional organi-

zados pela American Chemical Society

nos Estados Unidos da América. Tanto

neste país como no Reino Unido, e ao

contrário do que aconteceu em França

e na Alemanha, os químicos estiveram

desde o início atentos ás consequências

que as primeiras teorias quânticas e,

depois, a mecânica quântica, poderiam

acarretar para as relações entre química

e física e, nomeadamente, para a ques-

tão da autonomia daquela relativamente

a esta.

No Reino Unido, no congresso da Fara-

day Society de 1923, dedicado á "Teoria

electrónica da valência," a recepção às

propostas de Gilbe rt Newton Lewis para a

teoria da valência, com o seu átomo cú-

bico e a sua explicação da ligação cova-

figura 1 Gilbert Newton Lewis

lente em termos de um par de electrões

pa rt ilhados por átomos contíguos, foi en-

tusiástica. Logo a seguir, os químicos-físi-

cos e químicos orgânicos britânicos fize-

ram dela a base da área emergente da

química-física orgânica que, durante

toda a década seguinte, se concentrou

no estudo de mecanismos de reacção.

Durante o congresso, várias vozes se fi-

zeram ainda ouvir no sentido da articula-

ção dos pontos de vista do químico e do

físico, do modelo atómico de Lewis e do

modelo de Niels Bohr, por forma a que

deixasse de se falar de um átomo do quí-

mico e de um outro do físico. 2

Dos congressos Solvay que se organiza-

ram em 1922, 1925 e 1928, só o se-

gundo foi dedicado ao tópico específico

*Depa rtamento de Física, Faculdade de Ciências da Universidade de Lisboa, Campo Grande, C8, Piso 6, 1749-016 Lisboa,

e-mail: asimoes©fc.ul.pt
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figura 2 John Hasbrouck Van Vleck

da "Estrutura e Afinidade.", 3 Se em todos

eles se avaliaram as relações entre quí-

mica e física, no segundo, particular-

mente atento a questões de dinâmica de

reacções químicas, ficou patente a cli-

vagem entre o ponto de vista inglês e o

trances.' O primeiro grupo, liderado pelo

químico T. Lowry, primeiro detentor da

cátedra de química-física na Universida-

de de Cambridge desde 1920, insistia

na ocorrência de polarização e ionização

moleculares devidas à migração electró-

nica e apoiava-se firmemente em repre-

sentações visuais. O segundo, liderado

por J. Perrin, o primeiro detentor da cá-

tedra de química-física da Sorbonne e fi-

gura principal da química-física france-

sa no período entre as duas guerras

mundiais, usava a teoria da radiação

para explicar a ocorrência de reacções

químicas e apoiava-se numa abordagem

matemática que não recorria a modelos

pictóricos.

Em 1928, no "Simpósio sobre Estrutura

atómica e valência," organizado em St.

Louis pela American Chemical Society já

se discutiram as implicações do artigo

de Walter Heitler e Fritz London de

1927, 5 em que se justificava, de um

ponto de vista quântico, a formação e

estabilidade da molécula de hidrogénio,

e o trabalho subsequente de London

que aplicava a teoria de grupos à classi-

ficação das simetrias da função de onda

e à classificação de valências. 6 O físico

Van Vleck previa optimisticamente o de-

senvolvimento de uma nova área da quí-

mica, que baptizou de "química mate-

mática," discutia a impo rtância do spin

e do princípio de exclusão de Pauli para

a química, enunciava o "problema mate-

mático" de uma reacção química e cha-

mava a atenção para o facto de que a

formação de moléculas estáveis não es-

tava apenas dependente de considera-

ções energéticas, ruas também de con-

siderações de simetria. Assim, a não

existência de um determinado compos-

to não significava que essa molécula

fosse necessariamente instável do ponto

de vista energético, mas que requeria a

formação de ligações correspondentes a

soluções da equação de Schrôdinger

com um tipo de simetria incompatível

com o princípio de exclusão de Pauli.

Na Alemanha a reacção da comunidade

de químicos foi muito diversa$ Por um

lado, o clima político do pós-guerra pro-

piciou uma reacção negativa a influên-

cias anglo-saxónicas; 9 por outro lado, a

separação entre comunidades de quími-

cos e de físicos, característica do am-

biente científico e institucional alemão,

aliada ao facto de que tinham sido físi-

cos (Heitler, London, Fritz Hund e Erich

Hückel) a contribuir para a química

quântica, afastaram definitivamente os

químicos alemães, incapazes de acom-

panhar tais desenvolvimentos matemáti-

cos. Os físicos tinham apostado, com

efeito, no recurso rigoroso aos princípios

da mecânica quântica e levado muito a

sério as suas consequências não-clássi-

cas em termos de ausência de visualiza-

ção, tornando a "abordagem alemã" da

química quântica nada atractiva para a

generalidade dos químicos alemães.''

As primeiras duas décadas da

química quântica

Enquanto Heitler e London prosseguiam

no desenvolvimento do seu programa de

investigação, os americanos iniciaram as

suas incursões no domínio da química

quântica. Em 1928 e 1929, Robe rt San-

derson Mulliken publicou um conjunto

de três artigos intitulados "The assign-

ment of quantum numbers to electrons

in molecules," seguido de dois artigos na

revista Chemical Reviews, em que pro-

curava captivar a atenção dos químicos

para os seus trabalhos anteriores. Para-

lelamente, entre 1931 e 1933, Linus

Pauling publicava a série famosa de sete

artigos "The nature of the chemical

bond," enquanto, entre 1932 e 1935,

Mulliken estendia o seu tratamento ante-

rior a moléculas poliatómicas numa série

de catorze a rt igos de grande fôlego inti-

tulados "The electronic structure of pol-

yatomic molecules and valence.""

Aquela que designei em trabalhos ante-

riores como a "abordagem americana"

da química quântica, delineada nos arti-

gos acima referidos, pautou-se pelo de-

senvolvimento de um conjunto de re-

gras, vagamente dependentes da

mecânica quântica, que "codificassem"

a abordagem teórica das questões refe-

rentes à ligação química. Como também

tenho vindo a defender, as diferenças

entre Heitler, London e Hund, por um

lado, e Pauling e Mulliken por outro,

podem ser entendidas em termos de

duas atitudes divergentes de olhar para

os problemas da química quântica, re-

flectindo duas culturas científicas anta-

gónicas. O pragmatismo americano de-

sagradava ferozmente aos alemães,

enquanto a obsessão alemã de tudo de-

rivar de primeiros princípios aparecia

aos olhos dos americanos como uma

to rtura desnecessária da mente do quí-

mico. ` 2

As primeiras reacções aos artigos ini-

ciais de Pauling e de Mulliken fizeram-

se ouvir no Reino Unido num encontro

da Faraday Society, em 1929, subordi-

nado ao tema "Espectros moleculares e

estrutura molecular" e num encontro da

British Association for the Advancement

of Science, por ocasião das comemora-

ções do seu centésimo aniversário, em

1931. Para além da discussão das im-

plicações metodológicas da abordagem

de Pauling, estes congressos marcam o

início das contribuições dos ingleses

para a química quântica: 13 de entusias-

tas passam a participantes activos.

Assim, no congresso de 1929, John

Lennard-Jones introduziu o método das

combinações lineares de orbitais atómi-

cas (CLOA) como representação mate-

mática alternativa ao recurso extremo a

orbitais moleculares, impossível de tra-

tar matematicamente."
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Com efeito, a receptividade da comuni-

dade britânica à química quântica con-

solidou-se nos anos trinta, podendo até

afirmar-se que houve uma consonância

de objectivos, de métodos e de instru-

mentos de trabalho usados pelas comu-

nidades americana e britânica. Do meu

ponto de vista, a "abordagem pragmáti-

ca" dos americanos, com a sua ênfase

em raciocínios químicos e em aproxima-

ções semi-empíricas, foi continuada e

complementada pela "abordagem mate-

matizante" dos britânicos, centrada no

desenvolvimento de métodos de cálculo

que aproximassem a química quântica

da matemática aplicada. Foi em Charles

Alfred Coulson, o primeiro aluno a fazer

uma tese de doutoramento em Inglater-

ra em química quântica, sob a orienta-

cão de Lennard-Jones, que convergiram

as várias tendências que viriam a carac-

terizar a "abordagem britânica." 15

Dos anos trinta aos primeiros anos do

pós-guerra, os encontros científicos tive-

ram a pa rt icipação de cientistas de um

número cada vez maior de países e con-

tribuiram para a internacionalização da

química quântica e para a sua consoli-

dação enquanto área autónoma. Uma

das questões mais debatidas foi a dos

méritos relativos das duas teorias dispo-

níveis — ligação de valência (TLV) e orbi-

tais moleculares (OM) — para atacar pro-

blemas de ligação química; outra, a

discussão do papel relativo da teoria,

parâmetros empíricos ou representa-

ções visuais na construção da química

quântica; outra ainda, a possibilidade de

extensão dos métodos desenvolvidos no

contexto da química quântica à física do

estado sólido, uma extensão de particu-

lar interesse para a comunidade dos físi-

cos.

Dos encontros então realizados destaca-

mos dois: o primeiro ocorreu novamente

sob a égide da Faraday Society, na Uni-

versidade de Cambridge, em 1933, e foi

dedicado ao tema "Radicais livres;" o se-

gundo teve lugar um ano depois, em

Londres. Lennard-Jones considerou que

o primeiro era, de certo modo, a conti-

nuação do encontro, já realizado pela

Faraday Society, em 1929, no qual tinha

inicialmente apresentado as suas ideias

sobre o método CLOA. Agora, tratava-se

de comparar as vantagens e desvanta-

gens das duas teorias existentes, ligação

de valência e orbitais moleculares e, se-

guidamente, dado que as preferências

de Lennard-Jones recaiam sobre a teoria

das orbitais moleculares, explorar as

suas possibilidades de aplicação a molé-

culas poliatómicas com número cres-

cente de átomos, assim como a estados

moleculares excitados e a alguns radi-

cais simples, exemplos de agregados

moleculares instáveis. 16 Erich Hückel,

um outro defensor da teoria das orbitais

moleculares, também discutiu as pro-

priedades e condições de estabilidade

de certos radicais, que incluiam átomos

com valências pouco usuais, tais como o

carbono trivalente ou o azoto divalente."

Embora organizado pela International

Union of Pure and Applied Physics e

pela Physics Society, o congresso que

decorreu em Londres, no outono de

1934, debruçou-se também, entre ou-

tros tópicos, sobre o problema da estru-

tura molecular. Estavam-se então a esta-

belecer paralelos entre as teorias

aplicadas no contexto da química quân-

tica e as desenvolvidas no domínio da fí-

sica do estado sólido, 18 percebendo-se

que existiam analogias entre a aborda-

gem de Werner Heisenberg para o trata-

mento do ferromagnetismo e a teoria da

ligação de valência assim com entre o

método desenvolvido por Felix Bloch e o

de Mulliken. De certa forma, John Clar-

ke Slater, que chegara à noção de hibri-

dização simultaneamente com Pauling,

em 1931, 19 tinha sugerido há muito a

existência de uma relação entre os dois

domínios quando afirmara que um cris-

tal de um metal não é mais do que uma

"enorme molécula." 20 Erich Hückel, que

também participou neste congresso,

mais uma vez discutiu os méritos relati-

vos das duas teorias e, se concedia que

a ligação de valência prolongava a teoria

clássica da valência, considerava que as

suas vantagens não eram suficientes

pois nem sempre os resultados quanti-

tativos obtidos estavam de acordo com a



figura 5 Participantes no Colloque de la
Liaison Chimique

14 QUÍMICA

experiência. Preferia, por isso, a teoria

das orbitais moleculares.

Se preferimos o método H [orbitais

moleculares] ao método I [ligação de

valência], apesar das incertezas de

um ponto de vista teórico sobre a ex-

tensão em que os dois métodos re-

presentam uma aproximação à ver-

dade, a razão reside em que o

método II representa grosso modo os

factos da experiência, em particular

nos casos em que o método I se re-

vela inadequado. Aceitamos este es-

tado insatisfatório de coisas de um

ponto de vista puramente teórico.

Considerando, contudo, as enormes

dificuldades em fazer estimativas

quantitativas dos limites de exactidão

[dos dois métodos], não parece ser

possível renunciar a um ponto de

vista heurístico. 21

O mesmo cuidado em avaliar vantagens

e desvantagens de teorias e métodos

disponíveis para atacar questões de liga-

ção e valência química, esteve presente

em alguns dos congressos realizados

imediatamente a seguir ao fim da guer-

ra. Como exemplo lembre-se uma das

comunicações apresentada por Mulli-

ken, num encontro realizado pela Ame-

rican Chemical Society, em 1947, em

que se homenageava Lewis. Mulliken,

que sempre se preocupara com ques-

tões metodológicas, recordou na pales-

tra "Quantum-mechanical methods and

the electronic spectra and structure of

molecules" como a famosa afirmação de

Dirac, 22 proferida em 1929, de acordo

com a qual toda a química se encontra-

va contida nas leis da mecânica quânti-

ca, tinha embalado muitos físicos teóri-

cos num sonho reducionista. Mas o

sonho tinha-se transformado rapida-

mente num pesadelo pois, excepto no

caso de sistemas muito simples, os cál-

culos tinham-se revelado tão complica-

dos e laboriosos que "frustrados e repe-

lidos, muitos teóricos voltaram-se para

outros problemas." 23 Uma situação se-

melhante ocorrera com o tratamento

teórico dos espectros de moléculas po-

liatómicas e, claro, o vazio provocado

pela guerra não tinha ajudado nada a ul-

trapassar esta situação. Mulliken toma-

va-lhe o pulso e identificava o problema

como decorrendo de uma confiança ex-

cessiva nas potencialidades da "teoria

pura."

Talvez, se se tivesse esperado menos,

maior progresso teria sido atingido —

ao procurar e ao utilizar uma combi-

nação correcta de fórmulas teóricas e

informação experimental. Mesmo na-

queles tempos várias combinações

semi-empíricas foram usadas com

um sucesso notável, entre outros por

Slater, Van Vleck, Eyring e Pauling,

neste país, Hückel na Alemanha, e

Lennard-Jones e Penney em Inglater-

ra. Essencial para o sucesso desta

combinação parece ter sido a articu-

lação de pontos de vista e de méto-

dos do químico e do físico. 24

Fiel à sua abordagem de sempre, Mulli-

ken reiterou a crença "numa nova ênfa-

se no recurso a métodos semi-empíri-

cos," tanto no domínio da química quân-

tica como no da espectroscopia molecu-

lar, e ofereceu uma classificação daque-

les que considerava serem os quatro

métodos disponíveis no futuro, diferindo

entre si "na quantificação e dependên-

cia relativa de teoria pura e dados empí-

ricos." 25 O "método qualitativo" dependia

de uma utilização judiciosa e sistemáti-

ca de interpretações qualitativas e semi-

quantitativas cobrindo os domínios dos

compostos orgânicos e inorgânicos nos

estados sólido, líquido e gasoso; o "mé-

todo semi-empírico" baseava-se em cál-

culos teóricos sistemáticos relativamen-

te simples que usavam funções de onda

aproximadas (do tipo OA ou OM), mas

dependiam do recurso frequente a

dados empíricos, como alternativa a cer-

tos integrais; o "método teórico aproxi-

mado" recorria a cálculos teóricos puros

que envolviam, contudo, funções de

onda aproximadas (do tipo OA ou OM);

finalmente, o "método teórico exacto"

dependia exclusivamente de cálculos

teóricos dependentes de funções de

onda moleculares exactas.

Prosseguiu, apontando a continuidade

entre a teoria da ligação de valência e

"o esquema químico tradicional de es-

truturas de valência" e a ruptura entre

tradição química e a teoria das orbitais

moleculares, avaliando os sucessos e

fracassos de ambas. A teoria da ligação

de valência tinha permitido obter resul-

tados simples quando aplicada aos esta-

dos fundamentais de moléculas descri-

tas por um só conjunto de ligações
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figura 6 Participantes na Shelter Island
Conference, 8-10 Setembro 1951. Da esquerda
para a direita, em pé: Ruedenberg, Berlin,
Barnett, Crawford, Maclnnes, Margenau,
Pitzer, Kimball, Ufford, Mulliken, Van Vleck,
LOwdin, Lennard-Jones, Eyring, Slater, Coulson,
Hirschfelder, Wheland, Shull, Sutton, Parr. À
frente, sentados: Mayer, Moffitt, Roothaan,
Kotani. 

químicas, mas tornava-se muito pesada

ao lidar com moléculas em que ocorria

ressonância entre diferentes estruturas

de valência; por seu lado, a teoria das

orbitais moleculares era "conceptual-

mente mais simples e transparente" na

descrição dos estados fundamentais de

moléculas "ressonantes," assim como

na descrição de estados electrónicos ex-

citados e ionizados. Feito o balanço,

Mulliken continuava a depositar a sua

confiança no "método semi-empírico" e,

por isso, na substituição do valor de cer-

tos integrais por parâmetros empíricos.

Química quântica no pós-

guerra

O primeiro grande encontro a seguir à

Segunda Guerra Mundial ocorreu em

Paris, em 1948, e marcou o início da

química quântica em França. Intitulado

Colloque de la Liaison Chimique foi or-

ganizado conjuntamente pelo Centre

National de la Recherche Scientifique

(CNRS) e pela Rockefeller Foundation,

funcionando como ponto de encontro

de praticamente todos os químicos

quânticos activos no pós-guerra. Entre

os pa rt icipantes contavam-se Coulson,

H.C. Longuet-Higgins, L.E. Sutton, Len-

nard-Jones, M. Polanyi, Mulliken e Pau-

ling. Estes últimos, tratados como figu-

ras fundadoras da disciplina, foram as

estrelas do encontro. 26

Presidiu ao encontro o físico Edmond

Bauer, um antigo estudante de Paul

Langevin e sucessor de Jean Perrin na

cátedra de química-física da Sorbonne.

Ao supervisor e ao aluno atribui-se o

crédito de terem introduzido em França

a hipótese dos quanta de Planck. Entre

os químicos teóricos que participaram

estavam Raymond Daudel, que tinha

fundado cinco anos antes o Centre de

Chimie Théorique de France, em plena

ocupação nazi e Alberte e Bernard Pull-

man. O encontro constituiu um impulso

fundamental para a comunidade nas-

cente de químicos quânticos franceses

pois, ao abrigo do apoio da comunidade

internacional, permitiu-lhes criar um es-

paço no seio da comunidade científica

local.

A estratégia deste pequeno grupo fran-

cês foi, desde o início, inteligente, e

audaz: focaram a discussão em proble-

mas complexos de bioquímica quântica

e, se discutiram as capacidades explica-

tivas das teorias TLV e TOM, defendendo

a comparação de resultados obtidos

pelas duas como um teste às suas ca-

pacidades relativas, optaram por traba-

lhar no contexto das orbitais molecula-

res, desenvolvendo a técnica dos

"diagramas moleculares" e reforçando

assim a componente visual deste último

método.'

O período do pós-guerra assistiu à inter-

nacionalização crescente da química

quântica. Aos americanos e ingleses,

juntaram-se os franceses, os suecos,

pela mão de P.-0. Lõwdin, e os ale-

mães, que recomeçaram a participar

progressivamente. Entre os problemas

mais urgentes contavam-se cálculos de

integrais moleculares contendo mais de

dois centros, resultados numéricos e

construção de tabelas de integrais mole-

culares. Com o desenvolvimento de

computadores digitais e as perspectivas

de cálculos "completamente teóricos"

(ab initio) seguiu -se-lhes a avaliação do

impacto dos computadores na discipli-

na, começando na Shelter Island Confe-

rence, em 1951, e continuando nas Sa-

nibel Island Conferences ou nas Gordon

Research Conferences.

Com efeito, um pequeno grupo de 25

cientistas 28 reuniu-se em Shelter Island

para fazer o balanço das acções desen-

volvidas desde 1948 e delinear estraté-

gias futuras. Dos 52 artigos apresenta-

dos, muitos debruçavam-se sobre

questões matemáticas, incluindo méto-

dos de integração numérica e cálculos

de integrais. 29 Anteviam-se então as

possibilidades contidas nos cálculos ab-

-initio de grandezas moleculares. Apesar

das dificuldades computacionais envol-

vidas o relatório final era muito optimis-

ta: a cooperação entre grupos era acon-

selhada e, se as equações a resolver

eram de facto difíceis, acreditava-se que

um ataque frontal, optimista e não de-

sesperado, estava ao alcance dos quími-

cos quânticos. Os relatores do encontro

recordavam, numa versão preliminar do

relatório, que a reunião tinha acabado

numa sala da escola local com Coulson,

um homem bastante alto, entalado

numa secretária de um aluno do 8.°

ano, a vaticinar num tom profético que

"o mundo é incuravelmente matemáti-

co."'°
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figura 8. Conversa ertre P.O. Lõwdin, PA. Matsen, R.S. Mulliken, L. Pauling, que decorreu na
Suécia, em 1959
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figura 7 Frontispício da "Nota introdutória" às
actas do conferência que decorreu em Boulder,
Colorado, em 1959

Em 1959, um outro congresso, de muito

maior dimensão, teve lugar em Boulder,

Colorado, e o impacto dos computado-

res esteve novamente no centro das

atenções de todos. Os artigos apresenta-

dos foram publicados na revista Reviews

of Modern Physics, com o objectivo de

fornecer uma panorâmica da área que

designavam como "mecânica quântica

molecular." 37 Um Coulson bastante preo-

cupado encarregou-se do discurso a se-

guir ao banquete final. 3` Parecia-lhe que

a comunidade de químicos quânticos se

estava a dividir em dois grupos com po-

sições irreconciliáveis quanto à utiliza-

ção dos computadores: o primeiro, dos

"ab-initionistas", possuia grandes capa-

cidades computacionais e concentrava-

se em moléculas pequenas com poucos

electrões, argumentando que muitos

dos problemas e disputas só se podiam

resolver satisfatoriamente de forma

computacional; o segundo, dos "a-pos-

terioristas," ficava satisfeito com aproxi-

mações grosseiras em moléculas "bas-

tante grandes," de interesse biológico,

aproximações que indispunham irreme-

diavelmente os membros do outro

grupo. Coulson perguntava: "onde é

que, no meio disto tudo, se encontra a

"verdadeira" química quântica?". Contra-

riando a sua maneira habitual de ser,

Coulson não pretendeu, na alocução

final, conciliar as duas posições antagó-

nicas. Apesar das suas contribuições

para a matematização da química quân-

tica, as suas preferências estavam defi-

nitivamente com o segundo grupo e

com uma defesa da cultura mais tradi-

cional da química. que reservasse à in-

tuição e argúcia conceptual um papel

de relevo na construção da nova disci-

plina.

O impacto dos computadores na hipoté-

tica reorientação de objectivos da quími-

ca quântica foi também debatido nas

Sanibel Island Conferences, organizadas

a partir de 1960 por Lówdin, 33 então

líder de um grupo extremamente activo

em Upsala, que, a partir desse momen-

to, passou a articular esforços com o

grupo que Mulliken então chefiava em

Gainesville, Flórida. Os dois grupos

foram os motores de um projecto de in-

vestigação poderoso em "química quân-

tica, teoria do estado sólido e biologia

quântica." Nos anos ímpares, começan-

do em 1963, as Sanibel Conferences

homenageavam um dos pioneiros da

química quântica, começando por

Hylleraas e continuando com Mulliken

(1965), Slater (1967), Eyring (1969), Van

Vleck (1971), E.U. Condon (1973), e L.

Thomas (1975), altura em que as confe-

rências mudaram de nome. Nos anos

pares o programa era mais flexível mas

igualmente intenso e frutuoso.

No ano de homenagem a Slater, os arti-

gos apresentados foram reproduzidos

no primeiro volume da nova revista In-

ternational Journal of Quantum Che-

mistry, criada por Lõwdin nesse mesmo

ano para responder à internacionaliza-

ção crescente da disciplina.

Enrico Clementi, que fora investigador

no grupo de Mulliken, então a trabalhar

no IBM Research Laboratory, decidiu

falar sobre "Química e computadores,"

recordando que, desde o advento dos

computadores digitais, estes tinham de-

sempenhado essencialmente dois tipos

de funções, na "automação do laborató-

rio químico," isto é, como auxiliares do

equipamento laboratorial usado pelo

químico, ou como substitutos do equi-

pamento laboratorial, situação em que

"o computador constitui, ele próprio, o

equipamento experimental."'° A pro-

messa oferecida por tão poderoso ins-

trumento só daria, contudo, os frutos

desejados se os químicos quânticos

abandonassem a tendência da química

computacional da época que apontava

para "a criação de uma enorma bibliote-

ca de funções de onda dando muito

pouca atenção à química enquanto tal.

Este caminho só conduzirá à química se

calcularmos uma fracção muito signifi-
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cativa de todas as moléculas possíveis.

Mas este objectivo parece extremamen-

te irrealista." 35 No fundo, classificava

muitos cálculos computacionais como

"fragmentários" e sem interesse quími-

co, pois por trás deles não estava um

problema químico bem definido para re-

solver. Os cálculos efectuados pare-

ciam-lhe seguir um critério ontológico

implícito de complexidade, começando-

se pelos átomos, passando-se às molé-

culas diatómicas mais simples, depois

ás mais complexas, seguindo-se as mo-

léculas poliatómicas lineares, depois as

planares simples, as não-planares e por

aí adiante. Parafraseando Gamow suge-

ria ironicamente que talvez se pudesse

afirmar "átomos, moléculas diatómicas,

moléculas muito pequenas...química, 36

levantando deste modo a dúvida sobre

se seria este o caminho adequado para

alcançar toda a química. Clementi esta-

va firmemente convencido que os com-

putadores só podiam ser uma ajuda

inestimável se os programas computa-

cionais fossem feitos para resolver um

problema químico real.

Os cinquenta anos da química

quântica

Quando a disciplina se preparou para

celebrar o seu meio século, nos anos se-

tenta, cinquenta anos após o célebre ar-

tigo de Heitler e London de 1927, vários

encontros comemorativos tiveram lugar

para avaliar o passado e fazer previsões

para o futuro.

De entre eles, um parece-me particular-

mente interessante pois foi organizado

com o objectivo de celebrar duas datas

especiais, os cinquenta anos da química

quântica e os vinte e cinco anos da dis-

ciplina em França, contados a pa rt ir da

criação do Centre de Chimie Théorique

de France. De pequenas dimensões

quando comparado com outros encon-

tros, o encontro 'Aspects de la chimie

quantique contemporaine" (1970) foi pa-

trocinado pelo CNRS e contou com a

participação de 35 cientistas, 17 dos

quais trabalhando em instituições fran-

cesas. 3'

No discurso de abe rtura, Alberte Pull-

man apresentava a sua versão da histó-

ria da disciplina, recordando o confron-

to entre a teoria da ligação de valência e

a das orbitais moleculares, a importãn-

cia crescente da segunda, conquistada

pela simplicidade técnica das aproxima-

ções desenvolvidas nos últimos anos,

pelas aplicações ao estudo de molécu-

las conjugadas usando campos auto-

consistentes e interacção de configura-

ção, e, finalmente, pela sua adaptação a

programas computacionais. Identificava

alguns dos "pesadelos" dos últimos vinte

cinco anos da disciplina, entre os quais

o dos parâmetros de que dependiam os

métodos semi-empíricos e os decorren-

tes da correlação electrónica. Chamava

ainda a atenção para uma tendência

particularmente desagradável na utiliza-

ção dos computadores, que caracteriza-

va como a obsessão por obter valores

progressivamente melhores de parâme-

tros, integrais ou outras quantidades, fi-

cando a impressão de que o objectivo

da química quântica se reduzia a "re-

produzir resultados conhecidos através

de métodos incertos," não o que lhe pa-

recia dever ser o objectivo de qualquer

teoria científica, o de "recorrer a méto-

dos conhecidos para prever resultados

desconhecidos." 38

Embora subscrevesse a análise feita por

Coulson no encontro em Boulder, em

1959, que dividia a comunidade entre

"ab-initionistas" e "a-posterioristas" não

pa rt ilhava do seu pessimismo, prevendo

o advento de uma era em que a quími-

ca quântica recuperaria a unidade per-

dida. Parecia-lhe que o único fosso que

eventualmente poderia subsistir na co-

munidade de químicos quânticos era

afinal o que dividia "ricos e pobres,

aqueles com meios para fazerem cálcu-

los sofisticados e os que não os têm." 39

Tendo agora ao seu dispor métodos

de cálculo poderosos, os teóricos

devem tomar a peito a tarefa de não

permanecer na torre de marfim das

abstracções e aplicações feitas sem-

pre com os mesmos compostos, e

devem aventurar-se a explorar cada

vez mais problemas de química, de

toda a química, desde a molécula de

H2 até às macromoléculas biológicas.

Também significativa foi a intervenção

de Roald Hoffman, que identificou os li-

mites da química quântica no campo da

reactividade química de moléculas exci-

tadas e tentou encontrar formas de os

ultrapassar no contexto de um estilo de

química teórica em que depositava es-

peranças. A "química teórica interpreta-

tiva," como era designada, consistia em

desenvolver o "enquadramento teórico a

utilizar para relacionar a medida experi-

mental de uma grandeza física observá-

vel com um parâmetro molecular mi-

croscópico." 41

Um ano depois, em 1971, num discur-

so após o banquete final no Fourth Ca-

nadian Symposium on Theoretical Che-

mistry, Coulson oferecia, como Alberte

Pullman, a sua visão da história da quí-

mica quãntica, acentuando a transição

do período inicial, em que as explica-

ções químicas estavam exclusivamente

dependentes do enquadramento teórico

fornecido pela mecânica quântica, para

o período seguinte, em que "se tornou

claro que aquilo que tinha começado

como um pedaço extra de física se

transformara numa parte central da quí-

mica." 42 Recordava ainda o debate entre

a teoria da ligação de valência e a teoria

das orbitais moleculares e avaliava mais

uma vez o impacto dos computadores,

insistindo em reiterar a sua convicção

profunda de que sem ideias unificado-

ras novas os computadores eram basi-

camente inúteis de um ponto de vista

conceptual.

Algumas conclusões

Os encontros científicos têm até agora

desempenhado um papel secundário

nos relatos dos historiadores das ciên-

cias mas, como vimos, podem fornecer

informações inestimáveis num estudo

de caso como o discutido neste a rt igo.

Ao comparar vários tipos de encontros,

nacionais ou internacionais, de maiores

ou menores dimensões, mais ou menos

formais de um ponto de vista organizati-

vo, podem identificar-se semelhanças e

diferenças, pressuposições e preconcei-

tos, que reflectem amíude diferentes

tradições e estilos de investigação.

Podem ainda reconstruir-se muitos dos
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debates, polémicas e pontos de viragem

na história de uma disciplina através da

análise de discursos de abertura e en-

cerramento, palestras proferidas e/ou

discussões que se lhes seguiram.

Se os artigos científicos são uma janela

através da qual podemos observar a

ciência feita, os encontros podem fun-

cionar como sondas para observar uma

disciplina em construção. No caso da

química, ciência na qual o diálogo é

visto como o caminho privilegiado para a

criatividade e a descobe rta,'3 os encon-

tros podem ser uma fonte particular-

mente promissora para os historiadores

da ciência pois são, frequentemente, o

único testemunho de muitas conversas

e discussões que, de outra forma, se te-

riam perdido irremediavelmente.
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Doutor Thomas Schafer

CONDUZIDA POR F. PINA E MARIA JOÃO MELO 

Esta será a última entrevista a ser efectuada pela actual

equipa editorial do boletim. Em vez de escolhermos uma

personalidade com créditos firmados em consequência de

percursos científicos mais ou menos longos, decidimos en-

trevistar alguém que se doutorou há dois anos, e que nem

sequer é Português. E que representa uma outra faceta

desta complexa realidade que é a Química em Portugal.

Esta é uma entrevista que tem a cor de um idealismo que

acredita na Química como Arte e criação; um enorme de-

safio intelectual com vontade de ser útil. Deixa alguns si-

nais de alerta; quando os mais generosos, aqueles que ten-

taram e acreditaram ser possível construir Ciência em

Portugal, desanimam e pensam em partir, o que fica? o

velho, triste e cinzento País de antigamente?. 

Nasceu em Neustadt na Alemanha,

tendo obtido o diploma em Engenharia

Química pela Universidade Técnica de

Hamburgo-Harburg em 1994, e em

2002 doutorou-se em Engenharia Quí-

mica na Universidade Nova de Lisboa.

A pergunta evidente: porque razão

veio fazer o seu doutoramento em Por-

tugal?

Porque na altura vir fazer o doutora-

mento em Portugal era muito diferente

de o fazer na Alemanha. Eu tinha pas-

sado um bocadinho pelo estrangeiro, e

quando voltei à Alemanha, percebi que

se tivesse de fazer o doutoramento na

Alemanha seria muito mais rápido. Al-

guns amigos aconselharam-me mesmo

a fazer o doutoramento na Alemanha,

porque mais tarde teria mais hipóteses

no emprego, e a fazer o pós-doutora-

mento em Po rt ugal. Mas eu queria ligar

o doutoramento a uma experiência

mesmo nova de viver durante mais

tempo num país muito diferente, mas

dentro da Europa. Porque queria ficar

mais perto dos meus pais. Portugal e a

Irlanda foram dois países que eu consi-

derei, mas Portugal tinha a vantagem de

ter uma língua diferente.

Vem de um país europeu com uma das

maiores escolas de química da Europa

( se afirmarmos que a Indústria Quími-

ca nasceu na Alemanha talvez não

seja exagero). Sentiu ou notou a falta

dessa grande tradição química?

Em primeiro lugar sou engenheiro Quí-

mico, mas não estava ligado à engenha-

ria Química mais tradicional; no curso, a

minha opção era Biotecnologia, bioreac-

tores , o que na Alemanha não tinha

assim uma tão grande tradição. Além

disso, penso que, quando se está na

universidade e se está inserido num

projecto de doutoramento, a fazer algo

de muito específico, muito especializa-

do, não se sente assim tanto falta dessa

tradição. Por isso, eu não penso que

tenha influência o local onde se tira o

doutoramento. Agora se for um doutora-

mento muito ligado à indústria, o que
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não foi, e não teria sido também na Ale-

manha, nesse caso sim. Há obviamen-

te, em comparação com a Alemanha,

uma enorme falta de conversa e comu-

nicação com a indústria. E eu noto isso.

Colegas meus na Alemanha, depois do

doutoramento, de facto têm vantagem

de ter a indústria muito perto, para con-

versar, para ver quais são os problemas

actuais, quais são os desafios também;

enquanto aqui, estamos longe de tudo

isso.

Mas escolheu uma carreira académi-

ca?

Sim, isso queria mesmo.

E porquê?

Não sei,...gosto. live a sensação que é

isso mesmo que quero e até agora tem-

se confirmado.

Não deu para arrepender?

Não, não!

No seu diploma o Thomas não esco-

lheu a Química. É Engenheiro Químico,

mas não era a Química que queria es-

colher na a sua carreira académica?

Na altura nem pensei nisso. Quando es-

colhi o curso de engenheiro Químico, foi

por seguir o conselho de alguém do

centro de aconselhamento na Alema-

nha; na altura não sabia que curso uni-

versitário escolher, queria tirar alguma

coisa de Ambiente, fazer alguma coisa

útil; fui avisado de que a Tecnologia Am-

biental, como se chamava na Alema-

nha, era um curso muito especializado,

que era uma coisa quase política, que

podia ser uma opção muito arriscada ,

porque tem muito a ver com a legisla-

ção, que muda em pouco tempo. E dis-

seram-me que se eu quisesse ter uma

base mais larga, Engenharia Química

seria muito melhor. E tinham razão.

Uma ferramenta?

Exactamente.

E ficou a gostar um bocadinho mais da

Química?

Pode parecer estranho, mas eu não vejo

separação. Eu penso que quem faz En-

genharia Química um bocadinho mais

avançada, que não esteja a desenhar

colunas de destilação, está a fazer Quí-

mica. A Química nasceu na Alemanha e

a Engenharia Química nasceu ao

mesmo tempo, não houve nem há se-

paração.

Para obtenção do seu grau de Enge-

nheiro Químico efectuou um primeiro

ciclo de 3 anos, o "pré-exame", segui-

do de um ciclo de 4 anos findo o qual

obteve o Diploma. Ou seja, para obten-

ção do grau de Engenheiro foram ne-

cessários 7 anos? É esse o tempo ne-

cessário na Alemanha?

Não, são cinco anos e meio; eu comecei

em Erlangen-Nürnberg, e na altura não

era muito comum mudar depois de dois

anos; o primeiro ciclo, preparatório, são

de facto dois anos. Quase ninguém con-

seguia, na altura, fazer isso. O ciclo

completo, preparatório e principal, são

dois anos mais dois anos e meio, ou seja

9 semestres. Quando se muda de Uni-

versidade, o que não era hábito na altu-

ra, pode perder-se algum tempo com a

transferência. Tem a ver com a facto das

Universidades não terem o mesmo ca-

lendário escolar. Então perdi lá um meio

ano e depois também no estudo princi-

pal; muita gente aproveita um bocadi-

nho de liberdade que tem e estuda coi-

sas à volta do tema principal. E além

disso vai ao estrangeiro. Eu fiz o curso

dentro da média alemã, mas havia de

facto pessoas que fizeram tudo em nove

semestres.

Uma vez que está perfeitamente inte-

grado em Portugal, decerto que compa-

rou o ensino da Engenharia Química

na FCT-UNL com o da Universidade

Alemã onde obteve o seu diploma de

Engenheiro. Quer comentar?

Não tirei aqui o curso, por isso compa-

rar é difícil; não tenho a experiência do

doutoramento na Alemanha, não tenho

a experiência de tirar o curso aqui. Mas

vejo algumas coisas. E a principal dife-

rença que eu vejo é que no sistema ale-

mão se criam laços entre cadeiras dife-

rentes; o importante não é tanto

transmitir um conhecimento muito

muito profundo, e muito pormenoriza-

do, mas mostrar os conceitos, que são

comuns a outras cadeiras; tenta-se mais

abstrair, mais entender o sistema, o que

está por trás, alargar o mais possível os

horizontes do saber. Eu acho que é uma

educação muito horizontal; eu tive cur-

sos de Ambiente, de Biotecnologia, Quí-

mica de Termodinâmica, de tudo!

Mostrar que o saber não é estanque?

Sim, mas sobretudo que o mais impor-

tante não é ter o conhecimento, porque

para isso basta saber onde está o livro,

mas saber o que é se tem que saber. O

objectivo do curso era ter uma ideia do

que se trata e, quando se sabe que se

tem falhas, saber onde procurar. Mas

não saber isso tudo. Por outro lado, no

estrangeiro, por onde tenho andado, os

portugueses eram conhecidos por ter

um conhecimento em pormenores da

Engenharia Química incrível! Era fasci-

nante, e muitas pessoas que conheci no

estrangeiro ficavam impressionadas

com o conhecimento das pessoas

daqui. Mas é engraçado como, ao

mesmo, tempo têm muitas vezes uma

falta de poder abstrair e assim ver todo

o nível mais por cima. Estão muito en-

terrados ali, naquele problema.

Eu penso que aqui o Ensino da Enge-

nharia é mais ve rt ical, não se estabele-

cem laços e, acho que isso é uma perda

de energia e tempo, porque este conhe-

cimento que se tem depois não se sabe

aplicar noutras áreas. Enquanto uma

vez aprendido um conceito, ele se apli-

ca em tudo. Nisso agradeci imenso ter

tirado o curso na Alemanha, porque

esta forma de pensar me ajudou imen-

so.

E em relação à vida académica? Nota

aqui grande diferença?

É muito variado na Alemanha, A Univer-

sidade de onde venho, onde eu tirei o

primeiro grau, era na altura uma coisa

muito estéril porque era uma Universi-

dade nova; a Associação dos estudantes

ainda tentou criar alguma vida, mas

mesmo assim não conseguiu muito.

Aliás é uma Universidade muito seme-

lhante a esta (FCT/UNL), pois é também

na margem Sul, de Hamburgo; por isso,

muitas pessoas vivem em Hamburgo e

passam muito pouco tempo no Cam-

pus.
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O Prof. Alberto Amaral afirmou numa

entrevista recente que os diplomas

universitários estão desvalorizados.

("Hoje o diploma universitário em si, e

com excepção de 2 ou 3 áreas muito

especiais, já não tem o valor que tinha

antigamente; um canudo era um pas-

saporte para o emprego, hoje não é

nada") Sucede o mesmo na Alemanha?

Não sei, tenho que pensar.

Aqui ir à Universidade e tirar um diplo-

ma, ainda é uma coisa socialmente bem

vista. Na Alemanha não. Nós temos

treze anos de escola, po rtanto mais que

o décimo segundo, e temos a possibili-

dade de sair da escola e tirar um ba-

charelato ou uma coisa semelhante. Há

quem escolha, por exemplo, só estudar

numa Universidade Politécnica. Ou

aprendem uma profissão. Quando não

se estuda na Universidade, há muito

que fazer na Alemanha. Há muitas pos-

sibilidades de aprender uma profissão

durante dois ou três anos. E isso pode

perfeitamente levar a uma vida muito

boa. Aliás, muitas vezes melhor em ter-

mos financeiros ou outros, do que se-

guir o caminho da Universidade. Quan-

do acabei a escola não havia muita

gente no meu curso que quisesse ir

para a Universidade. Antes pelo contrá-

rio. Muita gente, de propósito, acabou

mais cedo porque não queriam perder

este ano mais, porque sabiam que não

iam seguir a Universidade. Obviamente

cursos como Medicina e Arquitectura

têm um ce rto prestígio, mas em princí-

pio um Engenheiro Químico que tem

um diploma, não é o "Senhor Engenhei-

ro". O que quer dizer que as pessoas es-

colhem ir para a Universidade muito

mais porque querem mesmo e não por-

que depois são alguém. Ou porque é

preciso ter um diploma para ser bem

visto na sociedade. De forma nenhuma.

Quem não segue a Universidade tem

todas as oportunidades da vida, mas

mesmo todas.

Apesar do seu excelente curriculum,

ainda não possui um posição de traba-

lho estável. Como vive com isso?

Cada vez pior (risos). Há alturas nas

quais se fica muito saturado da situação

e se pensa que, apesar de se gostar

tanto do que se está a fazer, se calhar

seria altura de ser mais realista, e pro-

curar simplesmente seja o que for; so-

bretudo quando se segue uma carreira

académica imaginamos que se mais

tarde não se encontra alguma coisa, vai

ser cada vez mais difícil inserir-se na in-

dústria. Eu, se por exemplo, tivesse um

emprego agora na indústria e se fosse

despedido, o que é muito provável tam-

bém, pelo menos teria a experiência da

indústria e podia ir para outra indústria.

Até agora, felizmente, ultrapassei essas

alturas em que quase queria mudar

para a indústria ou fazer outra coisa, e

continuei a seguir com o que gosto, mas

é difícil.

Sendo assim, o que é que acha tão es-

timulante no trabalho de investigação

que mesmo assim o faz arriscar e

manter-se numa situação assim difí-

cil?

Muito idealismo, digamos assim. A

minha ideia era, e ainda é, que a inves-

tigação é uma área em que se pode in-

teragir com muitas pessoas de uma ma-

neira criativa. Para mim, francamente, a

investigação é um processo como para

outras pessoas pode ser fazer a rte. Eu

acho que é uma coisa criativa. É uma

coisa onde realmente se pode criar coi-

sas novas, comunicar com pessoas, ter

ideias novas, reflectir sobre isso. Tudo

isso que tem a ver com o velho sentido

de uma Universidade. Essa ideia de ter

um sítio, onde realmente se está obriga-

do, mas com imenso prazer, de criar

uma coisa intelectualmente. Mas isso é

o ideal, e a realidade torna-se cada vez

mais diferente. E uma pessoa começa a

pensar outra vez se a escolha terá sido

ace rtada.

A realidade torna-se diferente do ima-

ginado?

A realidade é diferente, digamos assim.

O ideal que eu tenho de uma Universi-

dade, cada vez menos o encontro na

Universidade, e cada vez mais o encon-

tro, e fico muito surpreendido, por

exemplo, na indústria, onde têm centros

de investigação; onde obviamente o ob-

jectivo é o lucro, mas onde estão obriga-

dos a criar, a fazer.

Antes de vir para Portugal teve um per-

curso variado, com passagens de vá-

rios meses na Inglaterra, na Austrália e

na própria Alemanha em diversas Uni-

versidades. Em sua opinião este vai e

vem foi-lhe benéfico? Não houve o pe-

rigo de se dispersar em vários temas

de investigação?

Sim, sim! Eu tenho tendência a disper-

sar-me muito (risos); mas até agora

houve pessoas ou situações que me

obrigaram a voltar ao caminho de onde

vinha. Felizmente. Os meus pais,

foram sempre um grande apoio, o que

nessa altura foi muito impo rtante; tive

bolsas para ir ao estrangeiro, mas

mesmo assim havia apoio financeiro,

mas sobretudo houve apoio moral. Os

meus pais são pessoas muito "assenta-

das", acharam que o que estava a fazer

era muito diferente da vida deles, mas

mesmo assim aprovaram. E isso para

mim era muito impo rtante. Assim pude

desfrutar o máximo e agora estou muito

feliz que tenha feito assim; ainda que

fosse cansativo, porque era cada meio

ano viver noutro sítio, fazer outra coisa,

começar a gostar de uma coisa e deixá-

-la.

Nestes últimos anos deslocou-se a Itá-

lia e na próxima semana segue para

Pisa onde vai permanecer alguns

meses. Como tem sido a sua experiên-

cia em Itália?

De turista ...(usos); tem sido uma expe-

riência engraçada. Tenho estado em

Siena e Pisa, Bolonha nessa zona toda;

para mim a experiência foi engraçada

porque eu vi uma Itália que não imagi-

nava; eu nunca antes tinha estado em

Itália, o que é muito atípico para um Ale-

mão. Tinha uma ideia de Itália como a

dos alemães que vão a Maiorca. Por

isso, para mim foi engraçado ver um

País que tinha uma atitude, pelo menos

nessa zona, que é uma mistura entre a

Alemanha e o Sul, mesmo o Sul, tal

como se imagina. Só posso dizer isso; é

tudo muito mais organizado (como na

Alemanha), mas ao mesmo tempo man-

tiveram aquela vida animada.

Eu acho que não é por ser Alemão, que

muitos Po rtugueses sentem exactamen-

te o mesmo, o que falta aqui é infra-es-
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trutura e organização em coisas peque-

nas. E lá, em Itália, apesar de muitas

pessoas dizerem o contrário, eu senti

que funcionava um bocadinho melhor.

O seu comportamento no dia a dia é o

mesmo de qualquer Português cons-

ciente dos problemas do seu País;

sente-se que tem o mesmo tipo de ale-

grias e de sofrimento pelas coisas boas

e más que se vão sucedendo neste

canto da Europa. Podemos defini-lo

como um cidadão europeu?

É mesmo isso! Por exemplo quando es-

tive na Austrália, queria voltar à Europa,

ainda que não quisesse voltar à Alema-

nha. Eu senti a falta da Europa, de ver

cidades. Sinto-me em casa em qualquer

país da Europa, onde até agora tenho

estado. Nuns mais do que nos outros

(risos).

De acordo com a sua experiência é

muito diferente viver em Portugal ou

na Alemanha?

A mesma coisa não é. Mas há muitíssi-

mo mais semelhanças do que se imagi-

na. Comportamentos de pessoas, que

se calhar entendo até melhor do que

pessoas que não são da Alemanha; cer-

tas atitudes, o peso da hierarquia, que

se sabe que existe na Alemanha e, que

também existe aqui.

Como por exemplo?

Eu penso que se liga bastante à hierar-

quia. Apesar de no dia-a-dia, no traba-

lho, as pessoas se tratarem mais infor-

malmente, esse peso está na cabeça

das pessoas. É uma coisa se um colega

diz algo, ou se é o chefe que está a dizê-

lo. E isso não acontece noutros sítios

onde tenho estado, onde se leva um co-

lega tão a sério como o chefe. É uma

questão de respeito. Não é o bom senso

que conta, mas mais quem está a dizê-

lo; a função da pessoa dá um bocadi-

nho de mais peso ou menos peso ao

que se está a dizer. Que se nota de uma

maneira diferente na Alemanha, mas

também toda a gente sabe que na Ale-

manha a hierarquia é uma coisa impor-

tante. Agora viver o dia a dia aqui e na

Alemanha é totalmente diferente. Noto,

também, quando volto a casa, quando

por exemplo preciso de ir ao médico, o

contraste é total.

É mais fácil na Alemanha ir ao médi-

co?

Não só mais fácil, é mais rápido, muitís-

simo menos cansativo, e é muito calmo;

é uma coisa que funciona mesmo. Eu

sou de uma cidade muito pequena no

norte da Alemanha, e vou ao médico lá,

não tenho que deslocar-me à próxima

cidade maior; e estou bem servido, o

que dá uma enorme calma. Quando,

agora, voltei à Alemanha interroguei-me

de novo sobre o significado de qualida-

de de vida. Porque há muitos alemães

que pensam que a qualidade de vida

em Portugal é maior , porque o peixe é

bom, e sabe tão bem, o sol e tudo isso.

E têm toda a razão. Mas também é im-

portante não se ter de preocupar todos

os dias porque alguém te quer "lixar",

como quando temos de tratar de algum

papel; tu vais a "burocracia" e sabes

como vai ser a administração, se te es-

queceste de uma coisita tens de voltar a

casa, regressar, ir outra vez para a fila.

São coisas que lá (quase) não existem.

E penso que isso é uma coisa que não

se deveria desvalorizar. Porque dá uma

grande calma interior.

A organização?

Sim. Não é uma coisa necessariamente

má.

Se pudesse importar alguma coisa da

Alemanha para Portugal o que seria? E

o que é que exportaria?

Risos; exportaria o quë? (risos) o vinho;

o que importaria da Alemanha seria a

minha cerveja preferida! que aqui não

se encontra. Mas não se pode importar

ou exportar, porque essa variedade faz

parte da nossa Europa; percebi também

que as coisas têm de acontecer no seu

ritmo e não se pode impor uma nova ati-

tude onde não existe ainda.

Mas falou na organização e às vezes

até nas pequenas coisas da infra-es-

trutura. E isso é então uma coisa que

falta construir cá?

Eu penso na Alemanha há cinquenta

anos atrás, não estou a dizer que Portu-

gal está cinquenta anos atrás, mas lem-

bro-me que onde vivia a estrada era de

terra batida. E era uma "chatice " por-

que quando chovia, e chovia muito,

havia sempre buracos na estrada. As

pessoas queixaram-se; demorou algum

tempo, mas depois puseram lá asfalto.

Na altura, a Alemanha era sem dúvida

mais avançada do que Portugal e não

havia assim tantos Países na Europa,

além dos Países do norte, a Escandiná-

via, para onde se pudesse olhar e dizer,

"olha ali funciona tão bem e aqui não".

E demorou tempo, tanto como penso

que demorará aqui. O nosso problema

se calhar está em conseguir aceitar que

não está tudo perfeito; deveríamos

poder olhar para o lado positivo de cer-

tas coisas, e depois fazer um balanço

muito racional; e dizer gosto mais destas

coisas bonitas, e gosto tanto que posso

aguentar as coisas que não são tão bo-

nitas; caso contrário vou para um sítio

onde as coisas que afinal pesam estão

mais desenvolvidas.

A sua tese de doutoramento tem a ver

com a recuperação dos aromas exis-

tentes no mosto do vinho, que se per-

dem durante a maturação. No fundo

trata-se de numa fase posterior reinte-

grar esses aromas. Isso é compatível

com um vinho biológico?

Eu não sei qual é a definição do vinho

biológico? não se juntar nada? qual é a

definição? O que nós sabemos é que os

aditivos, que se juntam na fermentação

ao vinho normal, são imensos. Tenho

uma brochura lá em cima, francesa,

e os franceses são muito puristas nestas

coisas, e junta-se muito ao vinho para

simplesmente fazer com que a levedura

produza aromas melhores e tenha mais

nutrientes. Isso são coisas que se

juntam por serem declarados produtos

naturais. Diz a legislação que se pode

juntar ao vinho qualquer coisa que pro-

venha do próprio vinho. É isso que esta-

mos a fazer. O processo é limpo, utiliza

uma membrana ine rte, não há solvente,

é uma barreira, quase física, e não há

qualquer contaminação; obtemos, isso

sim, um vinho mais rico.

Espera que as duas patentes de que é

co-autor venham a ter algum sucesso

comercial?
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De uma já desistimos, pela falta de con-

tactos com a indústria. Vamos apenas

ficar com a patente po rtuguesa. E há

outros trabalhos que se calhar mere-

ciam ainda mais ser patenteados, mas o

problema é sempre criar contactos com

a indústria. Se a indústria não está inte-

ressada a patente não tem qualquer

valor.

Tem trabalhado num laboratório asso-

ciado que se dedica à Química Verde?

Quer explicar-nos de que se trata?

Química verde é um conjunto de pala-

vras que se usa para "vender alguma

coisa', ou para conseguir fundos, ou

para publicar o trabalho numa revista

que está na moda. Há muita coisa que

se chama Química verde no seu uso

final, mas que para lá chegar não é

assim tão "verde". Entendo que tem que

haver estas expressões como Química

Verde, Tecnologias limpas, mas à parti-

da dever-se-ia fazer o processo sempre

da melhor maneira, para não prejudicar

o ambiente, porque a longo prazo são

custos que se pagam. Não é preciso ser

ambientalista para chegar até aqui. Eu

tive um professor que me disse, 'Eu sou

a pessoa mais conservadora do

mundo". Eu conhecia-o, e sabia que era

músico, era uma pessoa muito distraí-

da, e não me parecia uma pessoa "con-

servadora" no sentido político; mas ele

disse-me isso e, depois olhou para mim,

e acrescentou, "-porque eu gostaria de

conservar a Natureza, e as coisas como

estão." E assim eu entendo a Química

Verde. Eu acho que se deveria sempre

tentar pensar a longo prazo, quais são

as consequências no futuro. É um

dever, pois se andarmos distraídos po-

demos estragar muito. E iremos pagar

por isso.

Isso é uma filosofia, uma forma de

estar; há quem pense que vale a pena

pagar esse preço pelo progresso.

O progresso não se exclui de forma ne-

nhuma. Se eu construir uma fábrica que

produz um bom polímero, um polímero

excepcional, com aplicações fantásti-

cas, mas polui muito o ambiente em

volta, para mim isso não é progresso.

Um bocadinho como dizem aqui, que

há alguns po rtugueses que gostam de

limpar a casa, mas despejam a sujidade

na rua. A casa está limpa mas, lá fora

está sujo, e isso não é bom; a longo

prazo paga-se, e com a indústria é igual.

Há uma zona na Alemanha perto de

Frankfurt, Frankfurt-Hoechst, onde, de

vez em quando, havia um acidente;

lembro-me de uma vez, em que houve

uma notícia no jornal, relatando que as

pessoas tinham de fechar as janelas, e

as plantas tinham todas ficado amare-

las, durante dois dias. Mas depois não

se ouviu mais nada, porque afinal era

uma grande empresa e tinha muitos

empregos. A Alemanha tem a sua fama

devido à Química, mas isso teve tam-

bém um preço. O Reno era um dos rios

mais poluídos da Europa; agora estão a

investir nele para o despoluir. A longo

prazo nota-se que a qualidade de vida

se deteriora, inclusive em termos de

saúde e, tudo isso são custos. Enquan-

to a vida humana valer alguma coisa, e

vale ainda, há a obrigação de a prote-

ger; então, se é verdade, devia-se viver

de acordo com isso.

A Química tem futuro? Ou vai ser "en-

golida" pelas grandes áreas científicas

do séc. XXI a Bioquímica e as Ciências

dos Materiais?

Eu olho para a Química como interac-

ções entre moléculas. E nesse caso

acho impossível engolir a Química, por-

que ela está em todo o lado!

Perfil

O jovem Doutor Thomas Schafer nas-

ceu em Neustadt i. H., no norte da

Alemanha em 1968.

Obteve o diploma de Engenheiro na

Technische Universitãt Hamburg-

Harburg, em 1994, após ter passado

pela Friedrich-Alexander Universitãt

Erlangen-Núrnberg, onde fez o pré-

exame. Em 2002 concluiu o seu dou-

toramento em Engenharia Química,

na Faculdade de Ciências e Tecnolo-

gia da Universidade Nova de Lisboa.

O Doutor Thomas Schafer tem tido

um percurso científico muito curioso.

Em 1991 esteve no Reino Unido na

Universidade de Bradford a trabalhar

com o Doutor Nayland Stanley-Wood,

em 1992 regressa à Alemanha para

trabalhar no Departamento de Tecno-

logia de membranas do centro de in-

vestigação GKSS em, Geesthacht.

Entre 1993 e 1995 trabalhou por pe-

ríodos mais ou menos longos na Ho-

landa, na Austrália e de novo na Ale-

manha. Em 1995 inicia o seu período

de investigação em Po rtugal, alterna-

do com frequentes deslocações aos

mais diversos laboratórios por essa

Europa fora. O Doutor Thomas Scha-

fer ilustra bem a imagem que muitos

de nós têm de um cidadão europeu.

O modo como se integrou na vida co-

munitária do nosso País e a vontade

que sempre manifestou para procu-

rar melhorar o estado das coisas,

com um empenho que infelizmente

muitos dos próprios po rtugueses não

manifestam, é um exemplo disso. Por

outro lado o Doutor Thomas Schafer

está dentro, mas ao mesmo tempo

tem um distanciamento que lhe per-

mite ser um observador privilegiado

do nossa realidade. É co-autor de

duas patentes, quatro capítulos em li-

vros, e mais de uma dezena de pu-

blicações em revistas internacionais

de prestígio da área da Engenharia

Bioquímica. Como reflexo da sua in-

ternaciona lização foi várias vezes

convidado a fazer comunicações e

seminários, e já apresentou vinte e

três comunicações orais em confe-

rências internacionais.
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Cristalografia e Função
de Canais Membranares

TERESA F. MOURA*

Cristalografia e Função de Canais Membranares

No início do mês de Outubro de 2003 foram anunciados

os nomes dos dois cientistas americanos laureados com

o Prémio Nobel da Química, pelas "suas descobertas re-

lacionadas com canais existentes nas membranas celula-

res". Peter Agre da Universidade de Johns Hopkins em

Baltimore "pela descoberta do canal de água" e Rodrick

MacKinnon da Universidade de Rockefeller em Nova Ior-

que "por estudos estruturais e mecanísticos de canais

iónicos". Ao ouvir pela rádio esta notícia fiquei particu-

larmente emocionada pois toda a minha vida científica

tem andado à volta do transporte biológico. Embarquei

neste campo logo no início da década de setenta, en-

quanto estagiária no Laboratório de Fisiologia do Institu-

to Gulbenkian de Ciência a trabalhar com o Prof. Hugo

Gil Ferreira em transporte biológico. Terminado o meu

estágio, licenciei-me em Eng. Química no 1ST e fui dou-

torar-me em Fisiologia para a Universidade de Berkeley

onde conheci o Prof. Robert Macey que trabalhava em

canais de água e com quem desde então tenho mantido

estreita colaboração.

Rodrick Mackinnon
"por estudos estruturais e mecanísticos de
canais iónicos"

Canais Iónicos — Rodrick

Mackinnon

Nos organismos pluricelulares os com-

partimentos intra e extracelulares, em-

bora sendo geralmente isotónicos (igual

concentração de água), são electrólitos

de composição distinta onde se verifica

uma distribuição assimétrica de várias

espécies com particular relevância para

o K' e o Na'. Os gradientes de concen-

tração destes iões são mantidos à custa

da operação de um sistema de trans-

porte activo membranar (bomba de Na')

que, consumindo energia metabólica

das células, estabelece estes gradientes

de tal modo que [Kl, n»[K'] ex e que

[Na'],n«[Na°] ex . Praticamente todas as

membranas celulares têm canais espe-

cíficos para estes iões sendo, pois, per-

meáveis ao K - e ao Na - . A diferença de

potencial eléctrico através das membra-

nas biológicas é largamente determina-

da pela soma ponderada dos potenciais

de Nernst dos iões em presença, para

os quais a membrana é permeável e, de

entre estes, o potencial de difusão do K*

é dominante. O potencial de membrana

das células excitáveis (nervo e músculo)

é de cerca de —70 mV. As permeabilida-

des para o sódio e para o potássio des-

tas células alteram-se transitoriamente

na presença de estímulos químicos e fí-

sicos e, em especial, quando o potencial

de membrana varia. Estas variações do

potencial de membrana determinam al-

terações na conformação dos canais ió-

nicos e variações dramáticas na sua

permeabilidade, servindo estas altera-

ções de sinais eléctricos. Esta capacida-

de é utilizada pelo sistema nervoso para

iniciar, processar e transmitir mensa-

gens.

O trabalho de Rodrick MacKinnon situa-

se ao nível destes canais iónicos tendo

conseguido resolver a estrutura do canal

de K . sensível à voltagem e permitindo

assim a visualização dos mecanismos

moleculares subjacentes à condução,

especificidade e activação destes ca-

nais.

Electrofisiologia de canais de K'

A existência de canais iónicos específi-

cos para o Na` e para o K . nas mem-

branas de células excitáveis foi postula-

* Departamento de Química, Centro de Química Fina e Biotecnologia, Faculdade de Ciências e Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa,

email: tfm@dq.fct.unl.pt
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da nos anos cinquenta por Hodgkin,

Huxley e Katz, quando conseguiram re-

gistar o comportamento do axónio gi-

gante da lula após inserção no seu inte-

rior de um fio de prata. Verificaram que

a variação de potencial de membrana

medida (potencial de acção) estava di-

rectamente relacionada com correntes

iónicas (iões Na' a entrar na célula e

iões K' a sair da célula), tendo concluí-

do que, sendo a camada bilipídica muito

impermeável a iões, estes teriam de

passar através de poros aquosos exis-

tentes na membrana celular. Hodgkin e

Huxley ganharam o Nobel da Medicina

em 1963 pela caracterização rigorosa

que fizeram do potencial de acção, des-

crevendo a cinética do transporte atra-

vés de canais iónicos do nervo, que con-

sideraram serem específicos para os

respectivos iões, serem activados por

voltagem, possuírem portões (ou válvu-

las) activáveis ou inactiváveis. Assim, a

existência de canais específicos de di-

mensões moleculares foi postulada mui-

tas décadas antes da possibilidade da

sua visualização e originou um campo

científico próprio, o da Electrofisiologia,

onde a caracterização dos canais é feita

a pa rt ir da medição de correntes trans-

membranares em condições experimen-

tais bem determinadas, na presença e

ausência de inibidores específicos (1).

Este campo ganhou um enorme impulso

quando Neher e Sackmann (Nobel de

Medicina em 1991) desenvolveram uma

técnica a nível molecular que permitiu a

detecção de correntes de canais isola-

dos e consequentemente a sua caracte-

rização individual. A técnica de retalho

controlado (patch clamp) baseia-se na

formação de um selo na ponta de uma

pipeta de vidro (1 µm de diâmetro)

quando esta se encosta à superfície da

membrana, ficando a ponta revestida

por um retalho de membrana com um

número diminuto de canais.

A identificação molecular destes canais,

a proposta para a existência de filtro de

selectividade e a verificação experimen-

tal da existência de portões de activação

datam dos anos 60 e 70.

No final da década de oitenta conseguiu

clonar-se pela primeira vez os genes res-

ponsáveis pelas várias proteínas compo-

nentes dos canais de K - da mosca da

fruta e nos últimos dez anos foram iden-

tificados os mesmos genes numa gran-

de variedade de organismos, o que per-

mitiu postular que os canais de K - de

diferentes organismos devem ter estru-

turas idênticas. Por variadas experiên-

cias de mutagénese puderam ainda ser

identificadas determinadas regiões do

canal envolvidas em funções específi-

cas.

MacKinnon começou em 1989 a sua

carreira de electrofisiologista tendo es-

colhido estudar o canal de K• por, se-

gundo ele, ser na altura um dos menos

conhecidos. Caracterizou a inibição do

canal por uma toxina extraída do veneno

dos escorpiões e concluiu que esta ac-

tuava directamente na zona do poro do

canal e, por indução de mutações no

gene em localizações muito precisas,

determinou a região da proteína com ca-

pacidade de ligação ao K'. Em 1996,

com larga experiência em electrofisiolo-

gia e biologia molecular decidiu envere-

dar por outras técnicas, a cristalografia

de RX, que lhe permitiriam obter a es-

trutura tridimensional do canal.

Assim, antes de se ter acesso à estrutu-

ra do canal de K• da bactéria Streptomy-

ces lividans obtida em 1998 por Rodrik

MacKinnon e seus colaboradores, já se

sabia que os canais eram específicos

para K' (permeáveis a Rb- e Cs - e im-

permeáveis a iões mais pequenos como

o Na - e Li - ), já havia sido proposta a

existência de um filtro de selectividade

do canal (zona mais estreita do canal),

um mecanismo de transporte em fila

única dos iões dentro do filtro (previsto

por Keynes), a desidratação dos iões

antes da sua entrada no filtro (previsto

por Hille) e a existência de grupos den-

tro do filtro que estabelecessem interac-

ções com o ião K - tornando assim ener-

geticamente favorável a sua entrada no

filtro. Sabia-se que o canal rectificava,

isto é, para as mesmas condições expe-

rimentais o fluxo de saída de iões era

muito mais elevado do que o de entrada

e era conhecido um inibidor específico

de todos os canais de K', o ião de

tetraetil amónio (TEA). Já tinha sido

identificada por vários investigadores,

incluindo Mackinnon, a sequência de

aminoácidos da parede do filtro, consi-

derada a "assinatura" característica do

canal de K conservada ao longo da evo-

lução, assim como a existência de vários

resíduos carregados positivamente rela-

cionados com o sensor de voltagem do

canal. Já se sabia que o canal era uma

proteína tetramérica de monómeros

idênticos, e que cada monómero conti-

nha a "assinatura". Faltava a visualiza-

ção da estrutura para se poder com-

preender os mecanismos envolvidos na

selectividade, na condução rápida (

108 iões s ` no pico das correntes, 50

vezes superior aò valor "turn over' da

anidrase carbónica, considerado o valor

mais elevado de todas as enzimas) e na

sensibilidade do canal à voltagem, o que

só seria possível após obtenção da es-

trutura tridimensional do canal por cris-

talografia de RX. Em 1996 a perspectiva

de sucesso na obtenção de estruturas

cristalográficas de proteínas membrana-

res era ainda muito longínqua, mesmo

para especialistas neste campo.

Foi com esse objectivo específico que

em 1996 Rodrik MacKinnon, um elec-

trofisiologista com ampla experiência em

biologia molecular, mas sem nenhuma

experiência feita em cristalografia dos

RX, se transferiu da Universidade de

Harvard, onde era professor, para a Uni-

versidade de Rockefeller. Segundo de-

clarou numa entrevista, a Universidade

de Rockefeller aceitou o risco de o con-

tratar, sabendo que o seu projecto de

determinação da estrutura do canal de

K} era extremamente ambicioso e de

muito difícil execução e que, embora ele

fosse um cientista com provas dadas,

não tinha currículo feito nas técnicas es-

senciais à prossecução do projecto a

que se propunha.

O grande desafio, que MacKinnon e sua

equipa tiveram que enfrentar, foi o de

conseguir estabelecer as condições ex-

perimentais para a obtenção de cristais

de boa qualidade de uma proteína

membranar. Escolheram trabalhar com

bactérias que expressassem canais de

K' pois estas são fáceis de produzir em

grandes quantidades. Para garantir a

manutenção da estrutura do canal, os

passos seguintes requeriam que os ca-

nais fossem extraídos das membranas

ainda ligados aos seus lípidos nativos, e

que os cristais fossem obtidos antes de

ter havido qualquer dissociação destes.
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Ao longo de todo o processo foi a sua

grande experiência como electrofisiolo-

gista que permitiu que, em sucessivas

etapas, a funcionalidade dos canais

fosse sempre verificada. MacKinnon re-

fere que a parte mais difícil de ultrapas-

sar foi a da optimização das condições

experimentais pois o número de parâ-

metros a ajustar era enorme. Envolvia

testar uma multiplicidade de condições

o que poderia levar muitos anos (cerca

de 900 condições experimentais dife-

rentes a 2 temperaturas diferentes e

com 10 detergentes diferentes). Feliz-

mente, segundo ele, a optimização foi

possível após dois anos de trabalho

árduo de toda a sua equipa!

Estrutura do canal de K - obtida

por Rodrick MacKinnon

A determinação da estrutura cristalina

do canal de K' da bactéria Streptomyces

lividans apareceu na revista Science em

Abril de 1998 (2), dois anos após a trans-

ferência de Mackinnon para a Universi-

dade de Rockefeller. Mackinnon relatou

à revista Nature em Julho de 2002, que

no primeiro dia do ano de 1998 acordou

com a sensação estranha de que o 'seu

momento de eureka" tinha sido só um

sonho! Durante a madrugada anterior

tinha passado largas horas sozinho a

processar dados da estrutura do canal.

Após cada iteração, o canal aparecia-lhe

cada vez mais nítido tendo a dada altura

começado a emergir as imagens dos iões

K- alinhados dentro do filtro, tal como

tinha sido previsto há 50 anos atrás por

Hodgkin e Keynes! Mackinnon confiden-

ciou ter ficado perplexo e muito entu-

siasmado com esta descoberta e ao

mesmo tempo desanimado por não a

poder pa rt ilhar com ninguém! Recordou

então que muitos colegas seus, dois

anos antes, lhe tinham vaticinado que

seria quase impossível que ele pudesse

resolver a estrutura do canal de K - !

A estrutura do canal de K' da bactéria

Streptomyces lividans (KcsA K - ) permi-

tiu a visualização dos mecanismos mo-

figura 1: Vistas do tetrãmero KcsA K': Nos
rainéis A (vista de topo) e B (vista lateral)
cada monómero está representado a  urna cor.
C. Vista lateral só das meias hélices e das
hélices internas que se entrecruzam, S6. D.
Vista lateral após remoção de duas
subunidades de modo a tornar-se visível a
região da "assinatura"(Retirada da referência
2) '

leculares envolvidos na selectividade

dos canais e na condução rápida dos

iões, resolvendo assim o aparente para-

doxo da compatibilidade entre a grande

afinidade observada versus as elevadís-

simas taxas de permeação medidas. A

resolução desta estrutura permitiu tam-

bém explicar o fenómeno da rectificação

do canal, isto é, a diferença entre as

taxas de permeação observadas quando

o movimento dos iões se processa de

dentro para fora ou em sentido contrá-

rio. Só em 2003 apareceram na revista

Nature outros artigos da equipa de Mac-

Kinnon que elucidam as bases molecu-

lares do mecanismo de activação dos

canais de K - sensíveis à voltagem, os da

arqueo bactéria termofílica Aeropyrum

pernix (KvAP K').

Sabe-se que existem duas variedades

de canais de K', uma mais complexa

que contém 6 segmentos transmembra-

nares por subunidade (51 a S6), de que

é exemplo o KvAP K - , e outra que con-

tém só 2 (S5 e S6), como o KcsA K..
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figura 2 Visão do interior do canal com 2 ides no filtro de selectividade e 1 no interior da cavidade central. A. Esquema que mostra os dois mecanismos

de estabilização do K' no interior do canal: a orientação dos pólos negativos (cor vermelha) das duas meias hélices para o interior do canal com os pólos

positivos, cor azul, para a superfície. Cavidade central larga e aquosa. B. Visão de uma secção das paredes do canal coloridas de acordo com as suas

propriedades físicas: azul, zonas carregadas positivamente, vermelho, zonas negativas e amarelo zonas hidrofóbicas. (Retiradas da referência 2).

Estes últimos são versões truncadas dos

primeiros faltando-lhes os segmentos S1

a S4. A arquitectura do canal é em qual-

quer dos casos sempre um tetrâmero de

monómeros idênticos que se organizam

em torno de um poro, no qual as S6 (in-

teriores) e S5 (exteriores) são sempre as

envolventes do poro central.

A sequência de aminoácidos do canal

mais simples (KcsA) é muito idêntica à

sequência dos dois últimos segmentos

dos canais mais complexos (KvAP e ca-

nais das células eucarióticas), em espe-

cial na zona do poro e, também, em

duas camadas de resíduos aromáticos

situadas à superfície da membrana, nas

inte rfaces entre os meios intra e extrace-

lulares e a bicamada estendendo-se

estes resíduos pelo interior hidrofóbico

da membrana.

A figura 1 A e B mostra duas vistas do

canal KcsA K' que apareceram no a rt igo

original da Science. Na vista de topo

pode ver-se o poro do canal no centro

das quatro subunidades (representadas

cada uma por uma cor diferente). Na

vista lateral pode observar-se que cada

subunidade tem duas hélices trans-

membranares, a S6 mais interior que

está no centro do canal e que tem um

ângulo de entrada de cerca de 25.° rela-

tivamente ao eixo perpendicular à mem-

brana (figura 1 C) e a S5 mais exterior,

em contacto com o meio hidrofóbico da

bicamada e que a atravessa pratica-

mente (anti)paralela à S6 (figura 1 D).

Estas duas hélices estão ligadas por

uma sequência de 30 aminoácidos or-

ganizados em três domínios distintos,

uma estrutura extracelular "turret', uma

meia hélice "pore heli, ' e a sequência

"assinatura" da qual faz pa rte o filtro de

selectividade. A sequência "assinatura"

tem 5 aminoácidos: treonia T, valina V,

glicina G, tirosina Y e glicina G (TVGYG),

em que apenas 3 são visíveis na figura 1

D e determina a zona mais estreita do

canal. As hélices S5 e S6 estão posicio-

nadas de tal modo na membrana que

segundo MacKinnon parecem pétalas

de uma flor a abrirem-se para o meio ex-

tracelular com as S6 a entrecruzarem-se

no interior citoplasmático. As meias hé-

lices partem do meio extracelular quase

paralelas às S6, comportando-se como

dipolos, estando o pólo negativo orienta-

do para o centro do canal e estabelecem

interacções com o resto da proteína de

modo a estabilizar a estrutura tridimen-

sional (figura 1 C). A sequência caracte-

rística TVGYG está no interior das héli-

ces S6 e das meias hélices (figura 1 D).

O canal central formado pelos 4 monó-

meros tem cerca de 40 A de compri-

mento e está dividido em duas zonas

distintas (figura 2 A). Entrando pelo

meio extracelular aparece o filtro de se-

lectividade, a zona mais estreita do

canal com 2.8 A de raio e 12 A de com-

primento. O filtro desemboca na cavida-

de central, de paredes hidrofóbicas, que

está em contacto com o meio citoplas-

mático, e tem 28 A de comprimento e

10 A de raio na sua zona mais larga. A

abertura da cavidade para o meio intra-

celular é controlada por vários factores

(voltagem, ligandos e outros processos

mediados por nucleótidos cíclicos intra-

celulares), podendo assim o canal estar

fechado (inactivo), quando a abe rtura

desta cavidade é mínima, ou abe rto (ac-

tivo), quando a abe rtura é máxima, che-

gando a atingir 12 A.

As duas entradas do canal, quer do lado

citoplasmático, quer do lado extracelular,

apresentam à superfície da membrana

uma elevada densidade de cargas nega-

tivas, tornando-as muito electronegati-

vas e portanto atractivas para a entrada

de um catião. Em pa rt icular, na entrada

extracelular encontram-se enterrados à

superfície da bicamada 4 cargas negati-

vas (por subunidade) provenientes de

cadeias laterais de dois aminoácidos

acídicos (glutâmico e aspártico).

Na figura 2 B pode ver-se a superfície do

canal colorida de acordo com as suas

propriedades físicas. Assim áreas a azul

referem-se a zonas carregadas positiva-

mente, seguindo-se as zonas a branco e

terminando nas vermelhas que indicam

zonas carregadas negativamente. No in-

terior do canal as zonas a amarelo re-

presentam as paredes com característi-

cas hidrofóbicas da cavidade central.
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figura 3 Filtro de selectividade com 4 posições possíveis para o ião K. A. Ião K - à entrada extracelular com 8 moléculas de água coordenadas e dentro do
fi ltro de selectividade 2 iões K nas posições 1 — 3 e 2 moléculas de água nas posições 2 — 4. B. Ião K à entrada extracelular parcialmente desidratado
devido à presença de grupos carbonilo à entrada do poro e 2 iões K - nas posições 2 — 4 e 2 moléculas de água nas posições 1 — 3. C. Coordenação de 4
iões K' no interior do filtro de selectividade, em que cada ido está localizado no centro de 8 átomos de oxigénio. (Retirada da referência 3).

Filtro de Selectividade

Mackinnon e colaboradores verificaram

em 2001 (3) que o filtro de selectividade

apresenta à entrada extracelular 4 gru-

pos carbonilo (—C=O, de 4 glicinas, uma

de cada monómero) capazes de retirar

metade das camadas de hidratação do

ião, ajudando na desidratação ou hidra-

tação dos iões que entram ou saem do

filtro (figura 3). Os 5 aminoácidos da

"assinatura" (TVGYG) que forram a parte

mais estreita do poro apresentam para o

seu interior os grupos carbonilo da sua

cadeia principal e desviam para o inte-

rior da membrana os seus resíduos que

estabelecem interacções com o resto da

proteína. Assim, no interior do filtro exis-

tem os grupos carbonilo necessários à

estabilização do K - dentro do canal, de-

terminando a especificidade para o ião.

O diâmetro do canal (2.8 A) permite a

optimização das interacções entre os

oxigénios dos grupos — C=0 e o K' im-

possibilitando no entanto que as mes-

mas se possam estabelecer com iões

mais pequenos (como o Na'). Este diâ-

metro parece ser consequência directa

das interacções (van der Waals ou pon-

tes de H) que os resíduos dos 5 ami-

noácidos estabelecem com o resto da

proteína (visto estarem orientados para

as hélices e meias hélices e não para o

centro do canal) e da presença dentro

do canal do próprio ião K - . Mackinnon e

colaboradores verificaram que o diâme-

tro do filtro diminuía drasticamente em

estruturas obtidas em meios com con-

centrações muito baixas de potássio (o

filtro quase colapsava), tendo concluído

então que não eram só os aminoácidos

da "assinatura" que determinavam o

diâmetro do canal, mas também a pre-

sença do ião Ks dentro do mesmo. Su-

geriram então que esta diminuição de

diâmetro observada em concentrações

baixas de K' poderia estar ligada ao fe-

nómeno da rectificação observado em

experiências de electrofisiologia. Assim,

as taxas de permeação de K- , medidas

quando o fluxo se processa do meio ex-

terior (onde a [K'] é baixa) para o interior

(onde a [K - ] é elevada), são muito mais

baixas que as medidas em sentido con-

trário.

Embora dentro do filtro existam 4 posi-

ções (1 a 4) possíveis para o K', só duas

podem ser ocupadas simultaneamente

(1-3 ou 2-4), sendo as outras duas

ocupadas por moléculas de água.

Assim, dentro do filtro existem simulta-

neamente só 2 iões de K - separados por

1 molécula de água. A selectividade do

canal é conferida pelo seu filtro (grupos

carbonilo e dipolos) e a rápida condução

é conseguida à custa da repulsão elec-

trostática que se verifica quando um ter-

ceiro ião entra dentro do canal.

Cavidade Central

A cavidade central que liga o filtro de se-

lectividade ao meio intracelular tem

28 A de comprimento e 10 A de diâmetro

e está hidratada, criando um ambiente

favorável ao K' (de elevada constante

dieléctrica contrastando com o interior

da bicamada lipídica, figura 2 A). No

centro da cavidade e na direcção da en-

trada do filtro de selectividade existe um

ão K , que se mantém hidratado com 8

moléculas de água ordenadas (4 acima

e 4 abaixo do ião), existindo no resto da

cavidade mais moléculas de água de-

sordenadas chegando-se a atingir uma

[K'] = 2 M. O posicionamento do ião no

centro da cavidade e na direcção do fil-

tro de selectividade, assim como a pre-

sença à entrada do filtro dos pólos ne-

gativos das 4 meias hélices, favorecem a

entrada no filtro do ião residente na ca-

vidade. A superfície da cavidade está

forrada por resíduos com características

hidrofóbicas, não havendo, pois, qual-

quer interacção entre estas paredes e o

K` ou a água, facilitando, assim, a pas-

sagem do ião para o filtro.

Devido à inclinação com que as hélices

S6 e S5 atravessam a bicamada, a en-

trada citoplasmática da cavidade central

é muito estreita quando o canal não está

activado, pois as extremidades das héli-

ces S6 entrecruzam-se fechando o

canal (figura 1 C). A abertura dá-se por

afastamento destas extremidades quan-
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figura 4: Canal KvAP com 6 hélices S1 a S6.

As S5 e S6 são as mais interiores e os

sensores de voltagem S3b — S4 (a vermelho)

as mais exteriores. A ligação S4 — S5 "linker"

sente o movimento dos sensores de voltagem e
transmite-o às hélices S5 e S6 provocando

nestas alterações conformacionais e a
consequente abertura ou fecho do canal. A.
Canal inactivo com sensores no interior da

camada bilipídica perto do meio

citoplasmático. B. Canal activado, sensores

movimentam-se e aproximam-se da superfície

extracelular. (Retirada da referência 5).

figura 5: Modelo que exemplifica os dois

estados do canal associados à posição dos

sensores de voltagem. As cargas positivas da

hélice S4 provocam uma corrente "gating

current' no seu movimento através da
membrana. A. Canal inactivo, fechado. B.
Canal activo, aberto. (Retirado da referência

4) .

do o canal é activado (por voltagem, li-

gandos ou processos intracelulares).

Activação do Canal por

Afastamento das Hélices S6

O entrecruzamento das 4 hélices S6

provoca o fecho da cavidade central cor-

respondendo esta configuração a uma

forma inactiva do canal. Quando o canal

é activado, há um afastamento dos ter-

minais das S6 criando-se uma abertura

de 12 A de diâmetro da cavidade central

para o lado citoplasmático. Esta abertu-

ra só é possível devido à flexibilidade

das hélices S6 que lhes é conferida pela

presença de um resíduo de glicina a

meio da hélice. A glicina é o aminoácido

que tem o grupo lateral mais pequeno e

a sua presença confere às proteínas

uma grande mobilidade nesse ponto

(comporta-se como uma dobradiça).

Assim, se for aplicada uma força lateral

às hélices S6, os seus terminais intrace-

lulares afastam-se surgindo uma conti-

nuidade entre a cavidade central e o

meio citoplasmático reduzindo-se ao fil-

tro de selectividade a zona de permea-

ção do canal. Verifica-se que há uma

conservação desta glicina (dobradiça)

em todos os canais de K - actualmente

conhecidos, assim como há a conserva-

ção de um outro resíduo (alanina ou gli-

cina) a uma distância de 5 aminoácidos

da dobradiça e mais próximo do meio

intracelular. Devido à localização parti-

cular deste segundo aminoácido na S6,

o seu resíduo está apontado para o inte-

rior da cavidade o que determinaria que,

se a sua dimensão não fosse suficiente-

mente pequena, a abe rtura da cavidade

ficasse bloqueada mesmo quando o

canal estivesse activado.

Sensores Voltagem

Nos artigos publicados na revista Nature

já em 2003 (4, 5), Mackinnon e colabo-

radores tentaram obter a estrutura de

um canal com 6 segmentos (S1 a S6)

tendo verificado que a obtenção de cris-

tais de várias destas proteínas era muito

difícil, possivelmente devido à grande

mobilidade dos primeiros 4 segmentos,

obtendo-se em geral agregados de tetra-

meros impossibilitando, assim, a cristali-

zação. Sabendo desta dificuldade e de-

pois de uma pesquisa exaustiva,

conseguiram finalmente cristalizar ca-

nais de K* de uma arqueo bactéria ter-

mofílica Aeropyrum pernix KvAP e com

estes estudos pretenderam elucidar fun-

damentalmente os mecanismos envolvi-

dos na activação dos canais por volta-

gem.

Verificaram para estes canais KvAP que

toda a região do poro (filtro de selectivi-

dade e cavidade central) era idêntica à

descrita anteriormente e que, tal como

no canal KcsA, as hélices S5 (exterior) e

S6 (interior) eram as envolventes do

canal condutor e mantinham as mes-

mas estruturas antiparalelas. Mackin-

non e colaboradores sugeriram então

que o movimento de abe rtura do canal

provocado pelo afastamento dos termi-

nais citoplasmáticos da S6 a pa rt ir da

glicina (dobradiça), devia ser acompa-

nhado por igual movimento das S5,

sendo que o conjunto se moveria como

um bloco.
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A estrutura mostrou que as restantes

hélices (S1 a S4) se encontram mais

afastadas do centro do poro. Na cama-

da concêntrica seguinte à S6—S5 encon-

tram-se as hélices S1 e S2, sendo a lo-

calização mais afastada do centro a das

S3 e S4 (figura 4 A e B para canal inac-

tivo e activo respectivamente). Verifica-

ram no entanto que, contrariamente ao

previsto anteriormente, o segmento S3

não é constituído por uma só hélice,

mas sim por 2 hélices, as S3a e S3b, li-

gadas por uma ansa "loop". A S3b por

sua vez está intimamente ligada por

uma ansa ao terminal amino da S4 e

este conjunto tem características muito

hidrofóbicas (exceptuando 5 resíduos,

argininas, carregados positivamente,

distribuídas pela S4). MacKinnon e cola-

boradores verificaram que estes conjun-

tos S3b—S4 dos 4 monómeros eram os

sensores de voltagem e baptizaram-nos

de pás sensores de voltagem, "voltage

sensor padles". Descreveram-nos de

acordo com as suas características de

polaridade, carga e estrutura secundária

como sendo hidrofóbicos, catiónicos,

hélice-dobra-hélice.

Estudos sobre a estrutura dos sensores

mostraram que estes são móveis poden-

do adoptar diversas configurações. Os

sensores estão limitados pela ansa (fle-

xível) de ligação entre S3a e S3b no seu

N terminal e por uma curva apertada

mas flexível na sua ligação (por uma gli-

cina) à S5 no seu terminal C. A mobili-

dade destes sensores permite-lhes uma

grande liberdade de movimentos relati-

vamente ao resto da proteína.

Na estrutura cristalina do canal inactivo

os sensores de voltagem encontram-se

no perímetro exterior do canal, no inte-

rior da bicamada, localizados pe rto do

lado citoplasmático. Quando o canal

está activo, estudos electrofisiológicos

mostraram que determinados aminoáci-

dos da S4 se ligavam a toxinas quando

estas eram aplicadas no exterior. Estas

observações sugerem que no processo

de activação do canal os sensores con-

seguem percorrer distâncias muito lon-

gas através da bicamada (= 20 A),

desde o seu interior na vizinhança do

lado intracelular para o exterior da

mesma, arrastando as suas cargas atra-

vés da membrana e expondo ao meio

extracelular parte da sua estrutura.

Assim, os sensores de voltagem com-

portam-se como catiões hidrofóbicos li-

gados a alavancas que, respondendo a

variações do campo eléctrico, se deslo-

cam a grandes distâncias provocando

alterações conformacionais ao nível da

ligação S4—S5, que são sentidas pelas

hélices S5 e S6, que se movem em

bloco, causando a abertura ou fecho

dos canais.

As alterações de voltagem, que activam

o canal, provocam o movimento das car-

gas positivas da S4 (argininas, figura 5)

originando uma pequena corrente, "ga-

ting current", cuja existência já tinha

sido prevista há 50 anos por Hodgkin.

As hélices S2 possuem, por seu lado, re-

síduos acídicos que possivelmente ser-

vem para estabilizar as cargas das argi-

ninas quando estas se movimentam

através da bicamada.

Rigidez Versus Flexibilidade da
Proteína

Assim, a rigidez da proteína na vizinhan-

ça do filtro de selectividade é uma ca-

racterística necessária à discriminação

dos iões em função dos tamanhos (con-

duz K . mas não Na'), contrastando com

a flexibilidade observada nos sensores

de voltagem e nas porções citoplasmáti-

cas das hélices S5 e S6 envolvidas nos

processos de activação do canal.

Peter Agre
"pela descoberta do canal de água"

Canal de água — Peter Agre

A água é o componente mais abundan-

te do nosso organismo, constituindo

cerca de 60% do peso total e estando

distribuída internamente entre os com-

partimentos intra e extracelulares, sepa-

rados pelas membranas celulares.

Sendo estas em geral muito permeáveis

à água, verifica-se que há isotonicidade

(igual concentração de água) em prati-

camente todas as áreas do organismo

(exceptuando algumas zonas no rim).

0 volume dos vários compa rt imentos in-

ternos é muito sensível aos gradientes

osmóticos através das membranas celu-

lares e a sua regulação é essencial pois

certas estruturas estão alojadas em

compa rt imentos rígidos, como é o caso

do sistema nervoso central (alojado na

caixa craniana e canal vertebral), e de

ce rtos órgãos sólidos que estão rodea-

dos por cápsulas fibrosas inextensíveis

(rim e fígado). O aumento de volume

destas células pode determinar a com-

pressão dos vasos sanguíneos e com-

prometer a irrigação necessária à sua

sobrevivência.

0 sistema urinário tem como função a

regulação do volume, composição e pH

do meio interno de todo o organismo, re-

movendo para o exterior os produtos do

metabolismo, os excessos de água, sal,

H - e de outros electrólitos do plasma eli-

minando-os na forma de urina. Para

isso, os rins formam cerca de 180 1/dia

de filtrado (plasma sem proteínas) e eli-

minam cerca 1.5 I/dia sob a forma de

urina, reabsorvendo, po rtanto, mais de

99% do filtrado. Sendo as flutuações da

osmolalidade do espaço extracelular (e,

po rtanto, do plasma sanguíneo) nos ma-

míferos muito pequenas, isso significa

que a maior parte das trocas verificadas

entre o meio exterior e o interior do or-

ganismo são praticamente isotónicas.

Os dois exemplos expostos (controlo de

volume de compa rt imentos e reabsor-

ção de grandes volumes de filtrado no

rim) demonstram a existência de dois

mecanismos de transpo rte de água dis-

tintos, o das trocas através de membra-

nas celulares, em que as moléculas de

água se movem independentemente

dos iões, e outro mais complexo através

de paliçadas de células (epitélios), cujos

mecanismos físicos ainda não estão es-

clarecidos e que envolve o movimento

das moléculas de água ligadas aos mo-

vimentos de sal.



figura 6 Estrutura do Tetrámero de AQP1, em
que cada monómero está representado por
uma cor diferente. É visível para o monómero
cinzento as 6 hélices transmembranares 1 a 6
e as duas meias hélices das ansas B e E. A.
Vista de topo. B. Vista lateral. (Retirada da
referência 8).
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Sabe-se hoje que, embora as camadas

bilipídicas sejam em geral muito permeá-

veis à água, existem muitas células do or-

ganismo cujas membranas celulares

contêm canais específicos para o trans-

porte de água, e que em alguns casos a

inserção destes canais está sob controlo

hormonal (hormona antidiurética).

A identificação da estrutura proteica

(aquaporina, AQP) responsável pelo

transporte de água em glóbulos verme-

lhos foi feita pelo grupo de Peter Agre no

início da década de 90, embora já se

soubesse da existência destes canais

desde os anos 50. Esta descobe rta per-

mitiu a identificação desta família de pro-

teínas nas várias células do organismo, o

aprofundamento do seu estudo através

de experiências de mutagénese e, mais

recentemente, a determinação da sua

estrutura cristalográfica com a conse-

quente visualização dos mecanismos de

selectividade e rápida condução.

Actualmente estão descritas mais de

dez AQPs distribuídas por diferentes cé-

lulas do organismo tendo sido a AQP1 a

primeira a ser identificada nas membra-

nas do glóbulo vermelho e mais tarde

nas do túbulo proximal do rim de mamí-

fero. Actualmente sabe-se que as AQPs

estão amplamente distribuídas pelas cé-

lulas dos vários órgãos, mas a sua fun-

ção específica ainda não é clara, saben-

do-se, no entanto, que devem ter um

papel relevante na regulação do volume

celular, estando ainda em discussão na

comunidade científica o seu envolvi-

mento nos movimentos transepiteliais

referidos anteriormente.

Transporte de água — Estudos

funcionais

Desde os anos cinquenta e muito antes

da identificação das AQPs que se estu-

da o transporte de água através das

membranas celulares (6). Foram esta-

belecidos ao longo dos anos os critérios

usados para a detecção da presença de

canais de água funcionais nas membra-

nas celulares, passando estes pela ava-

liação das permeabilidades osmótica e

difusional e das energias de activação

para o transporte na presença e ausên-

cia de inibidores específicos. Na ausên-

cia de canais, a água movimenta-se só

pela via bilipídica sendo a energia de ac-

tivação medida para o transporte eleva-

da e as permeabilidades osmótica e di-

fusional iguais. Na presença de canais

funcionais a energia de activação é

baixa, a permeabilidade osmótica é su-

perior à difusional e sabe-se actualmen-

te que a sua razão é uma medida do n.°

de moléculas de água dentro do canal.

A primeira evidência para a existência

de canais no glóbulo vermelho surgiu na

década de cinquenta quando um grupo

de Harvard dirigido por A.K. Solomon

verificou que a permeabilidade osmótica

era superior à difusional. Passados um

pouco mais de dez anos (finais dos anos

sessenta) o grupo de R. Macey em Ber-

keley descreveu a acção inibidora de

reagentes mercúricos (em especial o ca-

tião sulfonato de p-fenil de mercúrio II,

PCMBS), tendo demonstrado que a

energia de activação para o transporte

osmótico passava de um valor baixo

para um elevado, quando os canais

eram inibidos. No início da década de

oitenta eram escassos na literatura os

estudos de transporte difusional, visto as

técnicas disponíveis para a sua medição

serem de muito difícil execução e os re-

sultados pouco reprodutíveis. Discutia-

se então na comunidade científica o me-

canismo de permeação da água através

destes canais. Estava em questão se

estes eram largos, não selectivos e se o

fluxo de água poderia ser considerado

laminar (tese defendida pelo grupo de

Solomon), ou se, pelo contrário, o canal

era selectivo para a água (excluindo

todos os outros solutos, incluindo o pro-

tão), sendo o mecanismo de transporte

o de difusão em fila única (ideia defen-

dida pelo grupo de R. Macey, com o

qual eu já colaborava). Para a resolução

desta questão era, no entanto, necessá-

rio desenvolver uma estratégia experi-

mental que passasse pela avaliação

conjunta das permeabilidades osmótica

e difusional em células tratadas com

concentrações diferentes de um inibidor

que fechasse os canais de um modo

tudo ou nada e cujo efeito no transporte

de outros solutos fosse também avalia-

do. Surgiu por essa altura na literatura

um artigo sobre a possível aplicação da

técnica de RMN à medição de permea-

bilidades difusionais e, estando eu inte-

grada na Universidade Nova de Lisboa

no grupo do Prof. António Xavier, tive a

opo rtunidade única de discutir com ele

essa possibilidade. Foi assim que, em

colaboração com a Prof. Helena Santos,

então integrada no grupo do Prof. Antó-

nio Xavier, fizemos um conjunto de ex-

periências que nos permitiram propor

em 1984 que o canal de água era espe-

cífico para a água, estreito (diâmetro
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figura 7 A. Vista lateral de um monómero de
AQP1. É visível a localização citoplasmática dos
terminais amino e carboxílico e a grande
aproximação no centro do canal entre os
terminais N (Asn) das duas meias hélices (HE e
HB). B. Representação esquemática do
mecanismo de reorientação das moléculas de
água ao nível dos dipolos (das meias hélices)
que provoca a quebra de pontes de H entre
moléculas de água vizinhas, bloqueando assim a
passagem do protão. (Retirada da referência 8).

molécula de água) e que o mecanismo

de transporte era por difusão em fila

única, com cerca de 11 moléculas de

água por canal. Sugerimos também que

a exclusão do H - deveria estar relacio-

nada com a presença de cargas positi-

vas dentro do canal e/ou com a impossi-

bilidade das moléculas de água

formarem um contínuo dentro do canal,

impossibilitando, assim, um mecanismo

de Grôtus.

Em meados dos anos oitenta começa-

ram a aparecer também as primeiras

evidências experimentais para a presen-

ça de canais de água nas células do tú-

bulo proximal do rim, baseadas em me-

dições de energia de activação e na

inibição parcial do transpo rte osmótico

observado por reagentes mercúricos.

Identificação do canal de água e

respectiva estrutura

A identificação do canal foi uma desco-

berta fo rtuita feita em 1987 por Peter

Agre até então um hematologista a in-

vestigar antigénios da membrana de eri-

trócitos. Ao purificar um antigénio dos

grupos Rh obteve como contaminante

uma proteína de 28 kDa muito abun-

dante nos eritrócitos, (160 mil cópias

por célula), que até então nunca tinha

sido detectada pelos fisiologistas da al-

tura por não corar com azul de Coomas-

sie (o corante mais usado na detecção

de proteínas). Estava-se na época em

que no glóbulo vermelho já haviam sido

identificados quase todos os transporta-

dores existentes, faltando só a identifica-

ção da estrutura proteica (tão procurada

pelos fisiologistas), responsável pelo

transpo rte de água: "o canal de água".

Peter Agre e seus colaboradores de-

monstraram em 1992 (7) que a então

chamada CHIP28 "Channel like integral

membrane protein", era o tão procurado

canal de água da membrana do eritróci-

to, o qual foi posteriormente também

identificado como o canal de água das

células do túbulo proximal do rim de

mamífero. Exprimiram a CHIP28 em oó-

citos de Xenopus, cujas membranas são

muito impermeáveis à água, e verifica-

ram que estes começavam a inchar

quando imersos em água contrariamen-

te a oócitos controlo que não tinha sido

injectados. Observou-se na mesma altu-

ra que a reconstituição de fracções puri-

ficadas de CHIP28 em lipossomas sinté-

ticos induzia um grande aumento da

permeabilidade à água, tendo-se calcu-

lado que cada canal transpo rtava cerca

de 3x108 moléculas de água por segun-

do. A estrutura quaternária da proteína

foi visualizada por microscopia electróni-

ca em fragmentos membranares con-

tendo CHIP28, tendo-se observado que

esta formava tetrãmeros. Em 1993 Agre

propôs o nome aquaporina, ficando o te-

trâmero de CHIP28 a ser conhecido por

AQP1, no qual cada subunidade é um

canal de água.

Estrutura do monómero da

AQP 1

A figura 6 A e B mostra duas vistas (topo

e lateral) da estrutura do tetrâmero de

AQP1, publicada por um grupo de inves-

tigadores em colaboração com Agre em

2000 (8), em que cada monómero está

representado com uma cor diferente.

Cada monómero da AQP1 tem 269 ami-

noácidos organizados por 6 hélices

transmembranares ligadas por 5 ansas

identificadas por letras (A a E) e com

duas sequências Asn-Pro-Ala (NPA)

conservadas em todas as AQPs conhe-

cidas. Por experiências de mutagénese

foram identificados em 1993 dois resí-

duos na vizinhança próxima das se-

quências NPA, a cisteína Cys189 (na

ansa E) responsável pela inibição do

canal provocada pelo PCMBS e a alanina

A1a73 (na B) que, quando substituída

por outro resíduo de maiores dimen-

sões, causava uma inibição idêntica à

do PCMBS. Foram estes dados que em

1993 levaram à proposta de que, se o

canal era específico só para a água, a

sua zona de constrição deveria estar lo-

calizada pe rto das sequências NPA e foi

postulado que o canal deveria ter a

forma de uma ampulheta.

A pa rt ir dos dados de estrutura de cada

monómero pôde constatar-se que as hé-

lices estão organizadas em dois grupos

distintos (2, 1, 3, e 5, 4, 6), que se jun-

tam, formando um canal interior (figura

7 A e 7 B). No primeiro grupo, as héli-

ces 1 e 2 atravessam a bicamada quase

paralelas entre si, num ângulo de 25.°

relativo ao eixo perpendicular ao plano

da membrana e a hélice 3 apresenta

uma inclinação de cerca de 40.° em

sentido oposto, sendo a situação idênti-

ca no outro grupo. A estabilização deste

conjunto é feita a pa rt ir de interacções

estabelecidas entre resíduos de hélices

vizinhas, e da presença, nas zonas de
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figura 8 A. Monómero de AQP1 onde estão
sobrepostos imagens instantâneas da
trajectória de urna molécula de água
resultantes de simulações moleculares
dinâmicas com duração de 3.3 ns. No interior
do canal são visíveis cerca de 11 moléculas de
água. A coloração amarela da superfície
refere-se a paredes capazes de interagir com
moléculas de água. B. Representação em fita
onde são visíveis vários aminoácidos no
interior do canal envolvidos directamente no
processo da condução saltatória. (Retirada da
referência 9) 

contacto entre hélices, do resíduo mais

pequeno, a glicina.

Sabe-se também que as NPA são se-

quências terminais de duas meias héli-

ces, (existentes em segmentos das duas

ansas B e E), que pa rtem de faces opos-

tas da superfície da membrana em ân-

gulos de inclinação semelhantes (=35.°)

e, ao atingirem o centro da bicamada,

projectam para o interior do canal os

grupos amido dos resíduos N terminais

(Asn192 e Asn76). Estas duas meias

hélices em conjunto, ao contrário das

outras, parecem formar uma sétima hé-

lice transmembranar torcida. As forças

que mantêm os grupos amido tão próxi-

mos um do outro e no centro do canal,

são interacções de van der Waals entre

as duas Prolinas das sequências NPA e

a formação de um par iónico a cerca de

5 A de distância entre a His74 da meia

hélice B e o GIu17 da hélice 1.

Estrutura clarifica o Mecanismo

de Permeação e a

Especificidade do Canal à água

Um tetrâmero de AQP1 tem quatro ca-

nais, sendo os canais totalmente especí-

ficos para a água e o transpo rte de água

extremamente rápido (= 3x10 9 s').

Assim, a AQP1, para além de excluir

qualquer soluto de dimensões superio-

res a 2.8 A, exclui também o protão.

Teoricamente, se o transpo rte de água

em fila única permitisse ás moléculas de

água a formação de pontes de hidrogé-

nio ao longo de todo o comprimento do

canal, isso permitiria que a condução do

protão fosse extremamente rápida, (me-

canismo de Grõtus). Este mecanismo

para o transpo rte do protão foi verificado

experimentalmente em canais de grami-

cidina (antibiótico) incorporados em

membranas artificiais.

A resolução da estrutura do canal de

água feita por este grupo de investiga-

dores em colaboração com Agre em

2000 (8) veio confirmar as nossas pro-

postas feitas em 1984: mecanismo por

difusão em fila única para o transporte

de água através dos canais; inibição do

transporte tudo ou nada provocada pelo

PCMBS, e causas de exclusão do trans-

porte do protão pela AQP1.

Filtros de Selectividade e

Interacções entre Moléculas de
Água e Parede do Canal

Groot e Grubmüller do Instituto Max

Plank em Gõttingen em 2001 (9), a par-

tir de modelos de simulação dinâmica

molecular da permeação de moléculas

de água em tempo real, observaram a

elevada taxa de transpo rte de água. O

modelo que desenvolveram foi baseado

nos dados estruturais da AQP1 e nas

muito baixas energias de activação para

o transporte medidas. A figura 8 A e B

mostra a localização dentro do canal das

moléculas de água, quando se sobre-

põem as imagens instantâneas obtidas

por simulação dinâmica do trajecto de

uma só molécula. Pela observação da fi-

gura 8 B pode acompanhar-se passo a

passo o trajecto percorrido pelas molé-

culas de água e verificar as interacções,

que esta estabelece com as paredes do

canal, durante esse percurso.

Entrada do canal pelo lado intracelular:

A entrada é larga permitindo interac-

ções entre as várias moléculas de água.

Segue-se uma zona mais estreita onde

as moléculas de água conseguem esta-

belecer interacções com as paredes do

canal, com grupos carbonilo da cadeia

principal dos resíduos Gly 72, Ala 73 e

His 74, que precedem a sequência

NPA da meia hélice B.

Entrada do canal pelo lado extracelular:

Nesta entrada existem os resíduos Lys

36 na ansa A e Ser 123 na ansa C, ca-

pazes de interagir com as moléculas de

água. Tal como descrito para o lado in-

tracelular, existem também interacções

entre as moléculas de água e grupos

carbonilo da cadeia principal dos resí-

duos Cys 189. Gly 190 e Ile 191, si-

tuados antes das sequências NPA da

meia hélice E. A presença do resíduo de

Cys 189, que se projecta para dentro do

poro, sugere que a inibição do transpor-

te, observada com PCMBS, é devida à

oclusão do canal, tal como foi sugerido

em 1984.

Região ar/R — 1.° Filtro de selectividade:

Do lado extracelular e a cerca de 8 A do

centro da bicamada, estão projectados

para o interior do canal três resíduos vo-
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fumosos, His 180. Phe 56 e Arg 195,

que criam a zona mais estreita do canal

com cerca de 2.8 A de diâmetro. Esta

zona exclui, assim, todas as moléculas

de diâmetro superior. A carga positiva da

Arg 195 neste local é também uma bar-

reira à passagem de catiões, incluindo o

protão. O carácter hidrofóbico do resí-

duo da Phe 56 obriga a que a molécula

de água se reoriente para se afastar

deste resíduo e se aproximar da Arg

195 e da His 180, estabelecendo com

estes fo rtes interacções.

Região NPA - 2.° Filtro de selectividade:

As duas meias hélices têm característi-

cas especiais de dipolo com os pólos po-

sitivos muito próximos orientados para o

centro do canal. O campo electrostático

resultante obriga à reorientação dos di-

polos das moléculas de água, de modo

a que o átomo de oxigénio destas se

aproxime dos grupos amido dos resí-

duos Asn 192 e Asn 76 das sequências

NPA, favorecendo a formação de pontes

de H (figura 7 B). A presença, na pare-

de oposta do canal, de um resíduo volu-

moso hidrofóbico, a Phe 24, ajuda à

reorientação da molécula de água, favo-

recendo a sua interacção com as duas

Asn. A reorientação dos dipolos da água

à passagem pelas sequências NPA,

quebra eventuais pontes de H que as

moléculas de água pudessem ter esta-

belecido com outras moléculas vizinhas.

Assim, o campo electrostático formado

pelas meias hélices impede a passagem

do protão por um mecanismo de Grõtus

e repele o protão por este ter carga posi-

tiva, servindo como um 2.° filtro à sua

passagem.

Zonas Hidrofóbicas da parede do canal:

Existem duas zonas hidrofóbicas no in-

terior do canal, nas quais os resíduos da

parede são incapazes de estabelecer in-

teracções com moléculas de água. A

primeira zona situa-se entre os dois fil-

tros, zonas ar/R e NPA (dipolos), e a se-

gunda entre estes e a entrada intracelu-

lar. Os resíduos hidrofóbicos da parede

da primeira zona são Phe 56. Ile 191.

Val 176. e da segunda são Ile 60. Leu

75. Val 79 e Leu 149. A passagem das

moléculas de água por estas zonas é ex-

tremamente rápida, pois estas não con-

seguem interagir com estes resíduos

das paredes do canal.

Mecanismo e Dinâmica da

AQP1 - Condução Saltatória

Mecanismo por difusão em fila única: O

canal tem cerca de 20 A de compri-

mento e 3 A de diâmetro na sua zona

mais estreita, o suficiente para permitir a

passagem de moléculas de água. Das

simulações dinâmicas moleculares põde

observar-se que as moléculas permane-

cem em fila única, havendo cerca de 11

moléculas de água dentro do canal, tal

como previsto em 1984 (figura 8 A).

Condução Saltatória: No interior do

canal o movimento das moléculas de

água assemelha-se a um movimento

saltatório, em que as moléculas saltam

de interacção em interacção, passando

rapidamente pelas zonas hidrofóbicas

do canal onde essas interacções não

são possíveis. Entrando pelo lado extra-

celular, as interacções entre moléculas

de água e resíduos de parede iniciam-se

com a Lys 36 e Ser 123, seguindo-se os

resíduos hidrofílicos da região ar/R. De

imediato, as moléculas de água pratica-

mente saltam desta zona para a zona

dos dipolos, pois, entre ambos, estende-

se a primeira zona hidrofóbica. Quando

chegam à zona dos dipolos há a reo-

rientação das moléculas, quebrando

qualquer ponte de H que possam ter es-

tabelecido com moléculas vizinhas. Ao

saírem desta zona, o movimento das

moléculas é de novo acelerado para que

a nova travessia de um ambiente hidro-

fóbico seja rápida, permitindo chegar a

zonas mais favoráveis. Na entrada intra-

celular do canal, as moléculas podem

interagir entre si dado que esta é uma

entrada larga. Daí parecer que as molé-

culas de água, ao percorrerem o canal,

saltam de interacção em interacção,

numa espécie de Condução Saltatória.

Rapidez de transporte: O movimento co-

lectivo de moléculas de água, que baixa

drasticamente a energia de activação.

parece ser o responsável pelas elevadas

taxas de condução medidas.

Notas

'Todas as figuras retiradas das referências
estão autorizadas pelos respectivos editores.
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Máquina com água como combustível:
alerta para erros de informação

VICTOR M M. LOBO

Um "relógio a água" comercializado [1]

em Portugal indica no folheto que o

acompanha "Não precisa de pilha para

funcionar. O único "combustível" de que

precisa é a água, ou praticamente qual-

quer outro fluido electrolítico."

É meu objectivo pedir aos professores

de física e química de todos os graus de

ensino que alertem os seus alunos para

os erros científicos relacionados com o

acima exposto. Infelizmente, é com al-

guma frequência que aparecem notícias

na comunicação social sobre pessoas

que teriam "inventado" motores utilizan-

do água como combustível, e na minha

já longa vida tenho inúmeras vezes con-

versado com pessoas (e até de certo

nível de instrução) que acreditam nessa

possibilidade, por vezes dizendo que

são as companhias petrolíferas que tal

impedem! É pois importante educarmos

os nossos alunos para esta problemáti-

ca.

Talvez seja bom esclarecer os alunos

para perceberem o que significa aquilo

que talvez ouçam dos seus avós: no

tempo da 2.a Guerra Mundial (1939-45)

utilizou-se em Portugal (e noutros paí-

ses) um sistema de propulsão dos auto-

móveis baseados na passagem de vapor

de água sobre carvão mineral em brasa,

daí resultando uma mistura gasosa que

subsequentemente alimentava os cilin-

dros, explodia (tal como a gasolina) e

efectivamente fazia andar o automóvel

(embora com uma eficiência muito

menor do que no caso da gasolina).

Para tal, atrelava-se ao automóvel um

reboque (o "gasogénio") que continha

uma caldeira geradora de vapor de água

que logo passava pelo carvão a arder.

Tal causava a dissociação térmica da

água, digamos,

2H 20(g) + Energia — 2H 2 (g)+ 0 2 (g)

(1)

e esta mistura de hidrogénio e oxigénio

(tendo também produtos resultantes da

oxidação incompleta do carvão, forman-

do tudo o "gás pobre") explodia nos ci-

lindros segundo, claro,

2H 2(g)+ 0 2 (g) — 2H 20(g) + Energia

(2)

Dizem alguns: aí está um motor a água!

Claro que a água é o "veículo" que trans-

porta a energia resultante da combustão

do carvão, digamos

C(s) + 02 (g) —> CO 2 (g) + Energia

(3)

para dentro dos cilindros, onde depois

tal energia é convertida em energia me-

cânica. Mas também o é na clássica

máquina a vapor que provocou a Revo-

lução Industrial. Contudo, a água não é

o combustível: o carvão é que o é.

Também é verdade que podemos obter

muita energia da fusão do hidrogénio

(deutério) tal como na "bomba de hidro-

génio". Esse hidrogénio pode ser retira-

do da água por electrólise. Contudo,

também não seria apropriado, em termi-

nologia corrente, dizer-se que, por isso,

a água é um combustível. (De qualquer

modo, ponho largas dúvidas que seja

por fusão nuclear que se obtenha a

energia para o relógio! Teríamos a tal

"fusão a frio"!). Outros exemplos se po-

deriam dar, como o das barragens hi-

droeléctricas, etc.

O conceito comum de combustível refe-

re-se a uma dada substância que se

pode transformar noutras, sem signifi-

cativas alterações de pressão e tempe-

ratura (entre o estádio inicial e o final),

segundo uma reacção química que, no

balanço global, liberte energia. (Dito de

outro modo, e considerando T, P = Ctes,

um reacção onde a variação de energia

(livre) de Gibbs seja negativa [2]). É o

que acontece quando se queima meta-

no, CH 4 , o principal constituinte do gás

natural,

CH 4 (g)+20 2 (g)—CO 2 (g)+2H 2 O(g)+

Energia

(4)

iso-octano (constituinte da gasolina)

2C8 H 18(g)+240 2 (g)—.1600 2 (g)+18H 2 O

+ Energia

(5)

álcool etílico (já utilizado no Brasil para

substituir a gasolina)

`Departamento de Química, Universidade de Coimbra, 3004-535 Coimbra

vlobo@ci.uc.pt
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CH 3 CH 2 OH(I)+30 2 (g)— 2CO 2 (g)+

3H 20(g) + Energia

(6)

e muitos outros casos.

Note-se que nos tão falados autocarros

a hidrogénio (e.g., na cidade do Porto)

não temos aí uma reacção de combus-

tão do hidrogénio, mas sim uma reacção

electroquímica. É a reacção inversa da

da electrólise da água. Nesta fornece-se

energia eléctrica e obtém-se 02 e H2; na

primeira fornece-se H2 e 02 e obtém-se

energia eléctrica. É a chamada pilha de

combustível, que foi extensamente utili-

zada nas missões Apolo, que há 30 anos

foram à Lua.

Ora, não é possível haver uma reacção

química que, similarmente ao CH 4 ,

C8H18 ..., transforme a H 2 0 noutras

substâncias num processo que liberte

energia. Por outras palavras, a H 20 es-

tará num estado energético mais baixo

possível. Assim a água nunca pode ser

um combustível.

Voltemos a citar frases do texto do folhe-

to que acompanha o tal relógio de água:

"Os conceitos de sobrevoltagem e de

transferência de carga em interfaces

foram aplicados, e construiu-se um con-

versor de energia; os electrões são ex-

traídos das moléculas de água, forman-

do um fluxo contínuo de corrente

eléctrica que faz funcionar o relógio."

"Construiu-se um conversor de energia

em que a água e outros fluidos electrolí-

ticos podem ser usados como 'combus-

tíveis' para gerar electricidade para fazer

funcionar o relógio."

Escusado será dizer que qualquer quí-

mico ou físico fica perturbado com estas

afirmações.

Contactei a firma e consegui mesmo

falar com a sua responsável, sendo ela e

todos os seus funcionários muito aten-

ciosos e totalmente disponíveis para re-

solver qualquer problema de mau fun-

cionamento do produto. Contudo, e

compreensivelmente, não estavam em

condições de analisar o conteúdo cientí-

fico do folheto informativo, nem de dar

posteriores informações sobre o funcio-

namento do relógio. Não pretendo fazer

qualquer crítica à firma; pelo contrário,

talvez os ajude a solicitar aos seus for-

necedores mais cuidado na escrita dos

folhetos informativos, já que me parece

estarem de boa vontade.

Qual será então o papel da água neste

aparelho?

Não será possível dizer-se com certeza,

pelo menos sem desmontar o aparelho.

Mas o meu objectivo é dar uma contri-

buição para o processo educativo, e por

isso defendo que devemos fazer raciocí-

nios à base do que observamos sem

destruir o aparelho, um objecto de 111

g cujo paralelepípedo envolvente teria

cerca de (10 x 8 x 5) cm com 5 peque-

nos tubos para serem enchidos de água,

levando ao todo ca. 40 mL, isto é, pe-

sando 151 g com a água.

Uma hipótese será admitir-se que a

água é tão só um "interruptor" que fecha

o circuito que liga uma pequena pilha ao

mecanismo do relógio. Por outras pala-

vras, a água é meramente um condutor

de corrente eléctrica. E poderá ser

desde que contenha sais dissolvidos,

isto é, iões, o que é o caso da água da

torneira ou de qualquer outra solução

aquosa indicada no folheto.

Mas, claro, então o aparelho tem de ter

uma pilha, e essa sim é que é a fonte de

corrente. Naturalmente que o texto do

folheto deveria ser revisto, pois diz "Não

precisa de pilha para funcionar"

Para testar esta hipótese, substituí a

água da torneira que enchia os tubos

por água destilada: o relógio não funcio-

nou! Dissolvi algum cloreto de sódio

nessa mesma água destilada: o relógio

logo começou a funcionar! Repeti o en-

saio 2 vezes, sempre com os mesmos

resultados. Mais, quando se coloca

água destilada, havendo ainda resíduos

de água da torneira, nota-se que os al-

garismos no visor aparecem mas de

modo quase imperceptível. Ora, a inter-

pretação mais óbvia para estes ensaios

é considerar que a solução colocada nos

tubos serve só de condutor eléctrico:

quando isenta de iões não conduz a

electricidade, logo, funciona como inter-

ruptor aberto; quando tem iões, conduz

a corrente e funciona como fechando o

circuito. Com poucos iões a resistência é

muito elevada e os algarismos mal se

vêem.

Note-se que estes relógios digitais con-

somem muito pouca energia, pelo que

uma pequena pilha de relógio, tal como

temos nos nossos relógios digitais, dura

muitos anos. Provavelmente a estrutura

física do aparelho deteriora-se antes que

a pilha se esgote, pelo que o utilizador fi-

caria convencido que o combustível

teria sido a água.

Outra hipótese seria admitir-se que a

água iria funcionar de solução electrolíti-

ca (electrólito como por vezes se diz [3])

e a permitir reacções de oxidação e re-

dução em dois eléctrodos previamente

instalados. É a tal história das pernas de

rãs que Galvani via contorcer-se quando

penduradas por garras de cobre em fios

de zinco, e que Volta depois estudou

com cuidado, daí nascendo a corrente

eléctrica, geradores electroquímicos (pi-

lhas e baterias), a tão útil electrodeposi-

ção de metais, enfim, a electroquímica

como ciência.

Assim, bastaria que o tal relógio tivesse

um pedacito de zinco (e.g. electrodepo-

sitado), outro de cobre coberto dos seus

óxidos, e um espaço a ser ocupado pela

água, ou melhor, pela solução electrolíti-

ca. Dar-se-iam as reacções

Zn(s) H Zn'`(ag) + 2e (7)

Cuz'(aq) + 2e H Cu(s) (8)

Zn(s)+Cuz+(ag)HZn''(ag)+Cu(s) (9)

e teríamos uma pilha electroquímica [4]

geradora de corrente eléctrica a alimen-

tar o mecanismo do relógio. Mas a água

não seria o combustível! Seria sim mais

um constituinte da pilha, e a energia

advém daquela reacção, não da água.

As reacções (7), (8) e (9) traduzem a

chamada pilha de Daniell, muito utiliza-

da no séc. XIX para abastecer corrente

eléctrica à vastíssima rede de telégrafos.

E também a mais falada para fins de en-

sino.

Claro que há centenas de outras alter-

nativas a este sistema de Daniell, que os

construtores deste relógio a água pode-

riam utilizar.

Citei duas hipóteses quanto ao papel

que a água (leia-se água com iões) po-
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deria representar no funcionamento do

relógio: 1- mero condutor de corrente

("interruptor'); 2 - electrólito de um sis-

tema cujos eléctrodos fariam parte da

construção do aparelho. Deixo para os

leitores imaginarem outras hipóteses

que, contudo, não poderão considerar a

água como combustível. Elas poderão

passar pelas mais sofisticadas técnicas

de deposição de finos filmes dos consti-

tuintes químicos das actuais (ou futu-

ras) pilhas para relógios, telemóveis,

etc., só detectáveis por poderosas técni-

cas analíticas (raios X, microscopia elec-

trónica de varrimento, etc.) até ... à

fusão nuclear a frio! É com muito prazer

que eu dou os meus parabéns aos cons-

trutores do aparelho: conseguiram criar

algo que muito aguça o espírito dos in-

teressados na ciência! É muito bom para

motivar alunos para a compreensão de

fundamentos científicos.

Não cabe aqui fazer comentários quan-

to ao uso dos vocábulos sobrevoltagem,

transferência de carga, electrões extraí-

dos das moléculas, etc. Talvez tenham

sido usados por desconhecimento, pois

não quero admitir que tenham sido ati-

rados somente com o objectivo de im-

pressionar o leitor, e não vejo no folheto

qualquer justificação para o seu uso.

Talvez aqui também seja de pedir aos

professores que insistam muito com os

seus alunos para nunca atirarem com

palavras cujo significado não dominam

bem.
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Kuhn e o conceito de anomalia
Aplicação ao estudo da oxidação de lipoproteínas

ELISA MARIA CAMPOS*

Procuraremos neste texto esclarecer em

primeiro lugar as noções de ciência nor-

mal, anomalia e crise, segundo Kuhn

(1): depois aplicaremos estas noções ao

estudo da oxidação de lipoproteínas de

baixa densidade - Low Density Lipopro-

teins (LDL) - para determinarmos se a

inconsistência referida por Stocker (2)

será uma anomalia essencial, ou aci-

dental - podendo, neste caso, ser arti-

culada com o paradigma vigente. Este é

o tipo de decisão que qualquer cientista

deve ser capaz de tomar, por exemplo,

quando o equipamento que utiliza deixa

de funcionar como deveria ou quando

começam a ocorrer falhas ocasionais de

uma forma persistente, pondo em ques-

tão convicções e modos de proceder

aceites (3).

1. Ciência normal

1.1 Paradigmas em actividade

A ciência normal é a que se efectua no

âmbito de um paradigma aceite pela co-

munidade dos seus membros e consis-

te essencialmente numa actividade de

resolução de enigmas, procedendo a

aplicações ou solucionando problemas

previstos ou previsíveis no enquadra-

mento paradigmático. A ciência normal

não tem como objectivo estudar novas

espécies de fenómenos nem estabele-

cer novas teorias; ao contrário, está diri-

gida para a a rt iculação dos fenómenos e

teorias já fornecidas pelo paradigma

(ref.' 1, p.45). 0 paradigma permite aos

cientistas investigarem uma parcela da

natureza com uma profundidade e deta-

lhe não imagináveis de outro modo. A

ciência normal realiza, no essencial três

tarefas: procede à determinação de fac-

tos significativos; por exemplo, na Quí-

mica, pesos de composição e combina-

ção, pontos de ebulição, pH de

soluções, fórmulas estruturais, activida-

des ópticas, etc. Pa rte significativa da li-

teratura fundamentada na experimenta-

ção e na observação corresponde a

tentativas de aumentar a acuidade e a

extensão do nosso conhecimento sobre

estes factos. Por outro lado, procura

proceder à concordância dos factos

com a teoria, isto é, aperfeiçoar ou en-

contrar novas áreas nas quais a concor-

dância possa ser demonstrada. Coloca

um desafio constante à habilidade e à

imaginação do observador e experimen-

tador; um exemplo é o da utilização de

telescópios especiais para demonstrar a

paralaxe anual predita por Copérnico.

Com frequência se constróem aparelhos

especiais com este fim. A invenção e

aperfeiçoamento desses aparelhos exi-

gem talentos de primeira ordem, além

de muito tempo e financiamento - são

os paradigmas que asseguram aos in-

vestigadores a importância dos factos

que pesquisam. Alguns cientistas, co-

meçando com Tycho Brahe, adquiriram

grandes reputações, não pela novidade

das suas descobe rtas, mas pela preci-

são, segurança e alcance dos métodos

que desenvolveram; procederam assim

à redeterminação da categoria dos fac-

tos anteriormente conhecida. A ciência

normal procura ainda garantir a preci-

são da teoria: consiste no trabalho em-

pírico empreendido para a rt icular a teo-

ria do paradigma, resolvendo algumas

das suas ambiguidades residuais e per-

mitindo a solução de problemas para os

quais ela anteriormente só tinha chama-

do a atenção. Kuhn considera esta a

classe mais importante e subdivide-a

em três, para as compreendermos me-

lhor (ibid., pp 48-55). A primeira proce-

de à determinação de constantes uni-

versais como por exemplo o número de

Avogadro ou o coeficiente de Joule; pou-

cos destes esforços seriam concebidos

e nenhum seria realizado sem uma teo-

ria do paradigma para definir o proble-

ma e garantir a existência de uma solu-

ção estável. A segunda elabora leis

quantitativas: por exemplo, a lei de

Boyle que relaciona a pressão de um

gás com o volume que esse gás ocupa.

Talvez não seja evidente que um para-

digma constitua um pré-requisito para a

descoberta destas leis. Mas a relação

entre paradigma qualitativo e lei quanti-

tativa é tão geral e tão estreita que,

desde Galileu, essas leis foram correcta-

mente adivinhadas com frequência com

o auxílio de um paradigma, anos antes

de ser construído um aparelho que per-

mitisse a sua verificação experimental.

A terceira subclasse de experiências

com vista à articulação de um paradig-

ma predomina especialmente naqueles

períodos e naquelas ciências que tratam

mais dos aspectos qualitativos das regu-

laridades da natureza do que dos quan-

titativos. Muitas vezes um paradigma

desenvolvido para determinado conjun-

to de problemas é ambíguo na sua apli-
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cação a outros fenómenos estreitamente

relacionados. Por exemplo, as aplica-

ções do paradigma da teoria calórica re-

feriam-se ao aquecimento e arrefeci-

mento por meio de misturas e

mudanças de estado. Mas o calor podia

ser libertado ou absorvido de muitas ou-

tras maneiras — por reacção química,

por fricção ou por compressão de um

gás — e a cada um destes fenómenos a

teoria podia ser aplicada de diversos

modos. Realizaram-se muitas experiên-

cias para poder elaborar essas várias

possibilidades e distingui-las entre si.

Quanto aos problemas teóricos da ciên-

cia normal, derivam das dificuldades

existentes para a obtenção de um acor-

do entre teoria e experiência e o seu es-

tudo conduz a novas aplicações do pa-

radigma ou ao aumento de precisão da

teoria. Considerando este último aspec-

to são necessárias aproximações físicas

fundamentadas, as quais, enquanto

aproximações, limitam o campo de pre-

visões da teoria.

Ainda segundo Kuhn, problemas desta

natureza preocupavam muitos dos me-

lhores matemáticos europeus durante

os séc. XVIII e começo do séc XIX. Euler,

Lagrange, Laplace e Gauss, todos con-

sagraram alguns dos seus trabalhos

mais brilhantes a aperfeiçoar a adequa-

ção entre o paradigma de Newton e a

observação celeste. Um exame do pe-

ríodo pós-paradigmático no desenvolvi-

mento da termodinâmica, na teoria on-

dulatória da luz ou em qualquer outro

ramo da ciência cujas leis fundamentais

são totalmente quantitativas dão-nos ou-

tros exemplos de problemas desta natu-

reza. Pelo menos nas ciências mais ma-

temáticas, a maior parte do trabalho

teórico pertence a este tipo. Mas duran-

te os períodos em que o desenvolvimen-

to científico é sobretudo qualitativo, os

problemas teóricos dominantes são os

relacionados com a articulação do para-

digma. Na realidade estes problemas

são simultaneamente teóricos e experi-

mentais: Coulomb, antes de construir o

seu equipamento e o poder utilizar em

medições, teve primeiro que empregar a

teoria eléctrica para determinar como

construir o equipamento. Estas medi-

ções resultaram num refinamento da-

quela teoria. Portanto, Coulomb traba-

lhou tanto com factos como com teorias

e os seus trabalhos produziram não só

novas informações mas também um pa-

radigma mais preciso, eliminando ambi-

guidades.

1.2. Resolução de enigmas

Um enigma (puzzle-solving activity) se-

gundo Kuhn é um problema. Não um

problema qualquer, mas um problema

que satisfaça duas condições (ibid., pp

61-66): a de ter uma solução e a de

respeitar determinadas regras quanto à

natureza da solução e aos modos de a

atingir. São três as principais categorias

em que Kuhn classifica essas regras: A

primeira, a mais evidente e mais coerci-

va, é exemplificada pelos enunciados

explícitos de leis, conceitos e teorias

científicas. Auxiliam na formulação de

enigmas e na limitação de soluções

aceitáveis. Na química, as leis das pro-

porções fixas e definidas tiveram duran-

te muito tempo essa função — para esta-

belecer pesos atómicos, fixar os

resultados admissíveis das análises quí-

micas e definir o que eram átomos e

moléculas, compostos e misturas. A se-

gunda é traduzida pelos compromissos

de nível mais concreto respeitantes a

tipos de instrumentos preferidos e ao

modo mais adequado de os utilizar. A

terceira é traduzida pelos conjuntos de

compromissos de dimensões metafísi-

cas e metodológicas.

No plano metafísico a concepção cor-

puscular do Universo no séc. XVII indi-

cou aos cientistas um grande número

de problemas a serem pesquisados. Por

exemplo, Boyle prestou atenção espe-

cial às reacções que podiam ser inter-

pretadas como transmutações — reac-

ções que apresentavam um processo de

reorganização corpuscular. Em resumo,

estas regras, porque estabeleceram im-

perativos diversos — conceptuais, teóri-

cos, metodológicos e instrumentais —

estão na base da proposta de Kuhn de

conceber a ciência normal como uma

actividade de resolução de enigmas :

fornecem ao praticante de uma espe-

cialidade que atingiu a maturidade re-

gras que lhe dizem o que são o mundo

e a ciência, permitindo-lhe que ele se

possa concentrar com segurança nos

problemas definidos por essas regras e

pelos conhecimentos do momento. A

experiência mostra que os esforços re-

petidos, quer do indivíduo, quer do

grupo profissional, acabam finalmente

por produzir, dentro do âmbito do para-

digma, uma solução, mesmo para os

problemas mais difíceis. Esta é uma das

maneiras como a ciência avança.

2. Anomalia e emergência de

um período de crise

No entanto, esta imagem de investiga-

ção científica como resolução de enig-

mas ou ajustamentos de paradigmas

acaba por ser incompleta. No decurso

de investigações científicas foram por

vezes descobertos fenómenos novos e

insuspeitados e inventadas teorias de

uma novidade radical. Relacionando

esta categoria de ciência com o que dis-

semos no número anterior a investiga-

ção realizada sob um paradigma deve

constituir um meio particularmente efi-

caz de provocar uma alteração de para-

digma. Manuel Carrilho nota que o ex-

tremo rigor e detalhe de informação da

ciência normal, aliados à crescente so-

fisticação dos instrumentos utilizados,

fazem esta forma de ciência um extraor-

dinário detector de anomalias (4).

Anomalias são discordâncias entre pre-

visão e resultados, não atribuíveis a fa-

lhas do experimentador; aparecem

como uma rebelião da natureza contra o

enquadramento paradigmático. O cien-

tista possui alguns recursos para sufo-

car tais rebeliões, segundo a descrição

de isabel Stengers (5). É fácil submeter

a natureza acrescentando ao paradigma

uma articulação suplementar, enun-

ciando uma regra adicional mais ou

menos ad hoc, assim assimilando a

anomalia. Deste modo o investigador

não vê na anomalia uma ameaça mas

sim uma consequência da complexida-

de dum fenómeno que embora escape

provisoriamente, por razões técnicas, às

tentativas de resolução paradigmática,

não coloca por isso em perigo o quadro

conceptual a que desde logo, se deve

considerar como submetido no seu
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princípio. O verdadeiro risco de crise

provém das anomalias começarem a

proliferar e da resistência que oferecem

às soluções de que o paradigma, num

dado momento, dispõe. Kuhn ilustra

este processo de emergência de um pe-

ríodo de crise com as crises da astrono-

mia copernicana (6) e da química do

séc. XVIII, crise que precede a formula-

ção da teoria de Lavoisier sobre a com-

bustão do oxigénio.

Os sintomas mais manifestos da emer-

gência duma crise generalizada numa

comunidade são pois, a acumulação de

interpretações mais ou menos contradi-

tórias do paradigma vigente e o abando-

no da investigação normal por certos

membros da comunidade em benefício

duma interrogação fundamental sobre a

natureza e validade da sua ciência.

Estas crises variam grandemente em al-

cance. Podem emergir e serem resolvi-

das no trabalho de um só indivíduo;

mas usualmente envolverão a maior

parte dos que estão empenhados numa

especialidade científica particular, oca-

sionalmente absorverão a maior parte

dos membros de uma profissão científi-

ca inteira.

Provavelmente, a perícia em reconhecer

a anomalia significativa é a qualidade

que permite distinguir o melhor cientis-

ta de entre os seus contemporâneos,

que deixam passar em branco o mesmo

fenómeno. Daí a frase de Pasteur " nos

campos da observação, a sorte favorece

apenas o espírito preparado" (7).

Devemos, no entanto, salientar que a

prática científica corrente encontra

sempre inúmeras discrepâncias entre

teoria e experiência. Durante o decurso

da sua carreira todo o cientista natural

depara constantemente com anomalias,

quer quantitativas, quer qualitativas, as

quais podiam ser prosseguidas e resul-

tarem eventualmente em descobertas

fundamentais. Discrepâncias isoladas

com este potencial ocorrem com tanta

frequência que nenhum cientista pode-

ria levar os seus problemas de investi-

gação a uma conclusão se se detivesse

em muitas delas. No entanto, a expe-

riência mostrou que a maioria dessas

discrepâncias desaparece depois de

uma pesquisa mais pormenorizada.

Podem revelar-se efeitos instrumentais

ou podem resultar de aproximações na

teoria ainda não verificadas, podem

também deixar de ocorrer se as condi-

ções da experiência forem ligeiramente

diferentes. Poucas são, portanto, as

anomalias que resistem muito tempo a

um esforço persistente de resolução. No

entanto, Kuhn considera algo vago o

seu "critério" a ser aplicado para deci-

dirmos se uma anomalia é ou não atri-

buível à teoria fundamental (8). Se todos

estivessem de acordo em não atribuir a

anomalia à teoria fundamental ninguém

verificaria que a teoria existente pode

articular a anomalia. Se ninguém qui-

sesse tomar o risco de procurar uma

teoria alternativa não haveria nenhuma

das transformações revolucionárias nas

quais o desenvolvimento científico as-

senta. Os valores compartilhados

podem ser determinantes do comporta-

mento de grupo, mesmo quando os

seus membros não os empregam do

mesmo modo. Às vezes a aplicação dos

valores é afectada pelos traços da per-

sonalidade individual e pela biografia

que diferencia os membros do grupo.

Assim, a comunidade distribui os riscos

e assegura o sucesso do seu empreen-

dimento a longo prazo.

3. Aplicação ao estudo da

oxidação das I.DL

Hoje considera-se que as LDL oxidadas

constituem um factor iniciador do pro-

cesso de aterosclerose. Por esta razão

há um grande interesse no estudo quer

da peroxidação lipídica quer da sua ini-

bição por antioxidantes. De entre estes,

o a-tocoferol, designação química da vi-

tamina E, pela sua estrutura solúvel em

lípidos, é o antioxidante mais associado

a lipoproteínas.

3.1. Modelo convencional e

inconsistências que estão a conduzir

ao modelo alternativo de estudo da

oxidação das LDL, segundo Stocker

Modelo convencional — Actualmente

para estudar quer a oxidação das LDL

quer as condições de antioxidação pro-

cede-se à incubação de lipoproteínas

isoladas com cobre (agente oxidante).

Determina-se o aumento de densidade

óptica a 234 nm, aumento esse que nos

dá uma medida da formação de dienos

conjugados (produto da reacção de oxi-

dação) e que corresponde a um índice

indirecto da extensão de peroxidação li-

pídica. Numa I.a fase, quando se utili-

zam elevadas concentrações de cobre,

enquanto a vitamina E associada às li-

poproteínas está presente e vai sendo

consumida, pouca peroxidação ocorre.

Numa 2.a fase de peroxidação, na au-

sência de inibidores, a oxidação ocorre a

maior velocidade.

Observações inconsistentes com este

modelo — a) Diferentes estudos têm de-

monstrado que mesmo na I.a fase , na

presença de vitamina E, por um período

de 3-6 h, pode ocorrer significativa pe-

roxidação lipídica quando se utilizam

menores concentrações de cobre, isto é,

quando o quociente cobre/LDL é menor

do que o descrito acima, ou variando as

condições de oxidação. b) A não exis-

tência de uma correlação entre teor em

vitamina E das LDL e o período de tempo

de inibição é incompatível com o con-

ceito de que a vitamina E inibe forte-

mente a oxidação lipídica das LDL isola-

das, in vitro. c) As LDL de indivíduos

com deficiência em vitamina E, expostas

à acção do cobre, são mais resistentes à

oxidação do que as LDL de indivíduos

normais. Este conjunto de inconsistên-

cias ou anomalias é habitualmente atri-

buído a factores desconhecidos, como

por exemplo à existência de outros an-

tioxidantes endógenos, a diferenças de

composição das LDL ou a diferentes pa-

râmetros físicos.

Modelo alternativo e consequências da

sua aplicação — Com base nas observa-

ções inconsistentes com o modelo con-

vencional e na análise cinética da reac-

ção de peroxidação das LDL foi proposto

um modelo alternativo para esta reac-

ção, modelo em que a vitamina E actua

como agente que promove a oxidação li-

pídica das partículas de LDL. Este mode-

lo requer (para que a vitamina E actue

como antioxidante) a presença de co-

antioxidantes, como por exemplo vitami-

na C e ubiquinona, ambos na forma re-
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duzida. Este efeito antioxidante é de-

monstrado pela observação de que o

suplemento dietético de ubiquinona au-

menta os níveis de ubiquinona reduzida

das LDL, sendo estes níveis proporcio-

nais à resistência das LDL à oxidação.

Este modelo prediz ainda uma maior efi-

ciência da vitamina E como antioxidan-

te, desde que haja co-antioxidantes pre-

sentes.

Os diferentes estudos que conduziram

ao modelo alternativo mostraram que é

o mecanismo envolvendo a vitamina E

que determina a cinética de peroxida-

ção das lipoproteínas do plasma; não se

sabe ainda se este mecanismo será apli-

cável ao espaço da íntima arterial. Para

isso serão necessários estudos realiza-

dos em condições próximas das do es-

paço subendotelial, espaço onde a puta-

tiva oxidação in vivo ocorrerá.

3.2 As inconistências expostas

poderão ser articuladas no âmbito do

paradigma vigente constituindo uma

mudança normal?

A susceptibilidade à oxidação das LDL é

normalmente determinada como foi

descrito no modelo convencional. O mé-

todo é reprodutível, rápido, simples e

pode ser semi-automatizado e aplicado

em análises de rotina. No entanto, em

face do exposto, a relevância dos parâ-

metros medidos é questionável. Acresce

que vários estudos indicam que quer o

cobre, quer o ferro livres (agentes oxi-

dantes) não promovem a oxidação das

lipoproteínas in vivo; estes resultados

sugerem que o método de oxidação das

LDL mediada por cobre não é relevante

nem do ponto de vista biológico nem do

ponto de vista patológico. Na realidade,

a utilização deste método pode atrasar o

avanço dos conhecimentos sobre os

mecanismos do processo de ateroscle-

rose.

Stocker termina o seu a rt igo referindo

que há novos procedimentos analíticos

que se apresentam promissores; por

outro lado a terminologia actual não é

precisa; termos como "susceptibilidade

das LDL à oxidação" ou "oxidação de LDL

mediada por cobre" são designações

imprecisas, que confundem esta área

de investigação. É assim necessária

mais investigação sobre os mecanismos

de oxidação das LDL nas sucessivas eta-

pas do processo de aterosclerose. Só ela

poderá fornecer a base conceptual de

um teste simples que efectivamente de-

termine um índice preciso de suscepti-

bilidade das LDL à oxidação.

Parece-nos pois que as inconsistências

expostas por Stocker poderão ser articu-

ladas no âmbito do paradigma vigente

constituindo uma mudança normal; pro-

cura-se demonstrar a concordância dos

factos com a teoria, redeterminando a

categoria dos factos conhecida. É ainda

a vitamina E que actua como antioxi-

dante, agora coadjuvada por outros an-

tioxidantes. Nova metodologia resolverá

a questão de determinar a susceptibili-

dade à oxidação das LDL.

4. Conclusões

Um aspecto decisivo da ciência normal

é o de não haver conflitos sobre os seus

fundamentos, os seus objectivos, os

seus problemas, ou os seus tipos de so-

luções o que torna possível o desenvol-

vimento de uma enorme eficácia. Mas a

noção de progresso está mais associada

à ciência extraordinária e esta é desen-

cadeada pela anomalia. A resposta à

pergunta: "Podemos distinguir meras ar-

ticulações e extensões de crença parti-

lhada de mudanças que envolvem re-

construção? " (ibid., pp145-146) pode

não ser sempre tão simples como o foi

no nosso exemplo, que consideramos

um caso extremo de mudança normal. E

em casos extremos a resposta é "sim".

Kuhn propõe que para responder à per-

gunta 'normal" ou "revolucionária' se

coloque a questão "para quem"? em

particular à comunidade científica. A re-

volução copernicana foi uma revolução

para todos; o oxigénio foi uma revolução

para os químicos: frequentemente um

novo paradigma emerge - ao menos

embrionariamente - antes que uma

crise esteja bem desenvolvida ou tenha

sido explicitamente reconhecida. O tra-

balho de Lavoisier fornece um exemplo

característico. A sua nota lacrada foi de-

positada na Academia Francesa pouco

depois do primeiro estudo minucioso

das relações de peso na teoria do flogis-

to e antes das publicações de Priestley

terem revelado a extensão da crise exis-

tente na Química Pneumática.

Independentemente da amplitude da

anomalia, é a percepção desta anomalia

- fenómeno para o qual o paradigma

não prepara o investigador - que de-

sempenha um papel essencial na pre-

paração da via que permite a percepção

da novidade .

O nosso exemplo, com os modelos con-

vencional e alternativo expostos por

Stocker, consiste no tipo de exemplo

mais restritivo de entre os elementos

que compreendem uma matriz discipli-

nar.
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Características e Reactividade dos
Compostos Orgânicos

ANA PAULA PAIVA*

Resumo

Depois de alguns anos como co-responsável das aulas

teóricas da disciplina de Química Orgânica I, do tronco

comum das Licenciaturas em Química, Química Tecno-

lógica e Ensino da Física e da Química (variante Quími-

ca) do DQB-FCUL, pude constatar que muitos alunos, já

nos anos terminais dos respectivos cursos, cometem

erros na escrita de estruturas de compostos orgânicos e

de mecanismos reaccionais que não são perdoáveis a

qualquer titular de uma licenciatura em Química. Atra-

vés de uma abordagem simples, pretende-se neste tra-

balho evidenciar os conhecimentos que convém reter

para quem quer continuar a trabalhar em Química. Es-

pera-se também que as "dicas" consideradas essenciais

para alicerçar de forma sólida a construção do "edifício

da Química Orgânica" possam vir a ser úteis.

Introdução

É do conhecimento geral que os ele-

mentos mais usuais que aparecem nos

compostos orgânicos são o carbono, hi-

drogénio, oxigénio, azoto, halogéneos

(flúor, cloro, bromo, iodo), fósforo e en-

xofre. O tipo de ligação química caracte-

rístico destes compostos é a ligação co-

valente, caracterizada pela pa rt ilha de

um par de electrões entre átomos adja-

centes. A ocorrência de diferentes tipos

de ligações químicas, em geral, pode

ser explicada com base num conceito

excepcionalmente impo rtante e que é a

electronegatividade associada aos áto-

mos dos elementos. A electronegativida-

de de um átomo é tanto maior quanto

maior for a sua capacidade de "puxar"

electrões para si. Repare-se que todos

os elementos acima referidos apresen-

tam electronegatividades (E) relativa-

mente próximas, compreendidas entre

2,19 para o fósforo e 3,98 para o flúor

(segundo os dados da Tabela Periódica

dos Elementos, Porto Editora, 2000).

Com base neste conceito, esperar-se-á

que a nuvem electrónica de uma ligação

carbono - hidrogénio (E = 2,55 para E =

2,20, respectivamente) não esteja "pu-

xada" em pa rt icular para nenhum dos

átomos, mas o mesmo já não se poderá

afirmar relativamente a uma ligação car-

bono — cloro (E = 2,55 para E = 3,16,

respectivamente). Com efeito, a diferen-

ça de electronegatividades destes dois

últimos átomos justifica a deslocalização

da nuvem electrónica para o lado do

cloro, o que faz com que essa ligação

covalente esteja altamente "polarizada".

Quando a diferença de electronegativi-

dades entre dois átomos é superior a 2,

a espécie química já apresenta carácter

iónico, ou seja, em vez da pa rt ilha de

um par de electrões, o elemento mais

electronegativo tem tendência a "rou-

bar" o electrão ao elemento de menor

electronegatividade e a ligação química

passa a ser iónica.

Os electrões de cada átomo que estabe-

lecem a ligação química são os elec-

trões de valência, assim chamados por

serem os que têm a capacidade de es-

tabelecer ligações. Na Tabela 1 está in-

dicado o número de electrões de valên-

cia para cada um dos elementos acima

mencionados, bem como a localização

desses elementos em termos dos gru-

pos e períodos que ocupam na Tabela

Periódica.

A primeira regra de ouro a reter para in-

teriorizar a química dos elementos per-

tencentes ao 2.° período — excepção

feita ao lítio e ao berílio — é ter em conta

a chamada regra do octeto. Esta regra

baseia-se no facto de que os elementos

deste período, ao estabelecerem liga-

ções químicas, não podem estar rodea-

dos por mais do que 8 electrões, ou

seja, o número máximo de ligações quí-

micas que podem estabelecer é de 4

(podem, obviamente, apresentar

menos). Por outro lado, deve ter-se tam-

bém em conta que o cumprimento de

tal condição para os átomos do 2..° pe-

ríodo, constituintes de uma dada espé-

cie química, é factor adicional de esta-

bilidade.

Na figura lA apresentam-se as estrutu-

ras de Lewis do metano, amoníaco,

água e ácido fluorídrico, onde é possível

observar que todos os átomos verificam

a regra do octeto — excepção feita ao hi-

drogénio, que não pode estar rodeado

por mais do que 2 electrões.

Parece lógico que se considere que

quando dois átomos estabelecem uma

ligação covalente, é como se cada um

deles possuísse 1 electrão; assim, pode

verificar-se que, em todas as estruturas

da figura 1A, o hidrogénio "tem" sempre

1 electrão, enquanto que o carbono tem
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Tabela 1 - Número de electrões de valência dos elementos mais usuais nos compostos orgânicos e localização desses mes-

mos elementos na Tabela Periódica.

Símbolos Número de Grupo na Período da

dos elementos electrões de valência Tabela Periódica Tabela Periódica

C 4 14 2.°

N, P 5 15 N no 2.°; P no 3.°

0, S 6 16 O no 2.°; S no 3.°

F, CI, Br,I 7 17 F no 2°; CI no3°; Br no4.°; / no 5.°

4, o azoto tem 5, o oxigénio tem 6 e o

flúor tem 7. No entanto, sempre que um

dado átomo tem pares de electrões não

compartilhados, ele pode cedê-los a

uma espécie que os não tenha — por

exemplo, um protão, e forma-se assim

uma nova ligação química. É o que

acontece com o amoníaco e a água, res-

pectivamente, para originarem o ião

amónio, NH4', e o ião oxónio, H 30+. Re-

pare-se agora que, considerando o que

se disse acima, é como se o átomo de

azoto em NH 4 ' só possuísse 4 electrões

— tem menos 1 electrão do que o seu

número de electrões de valência, logo

fica com carga positiva. O mesmo acon-

tece com o oxigénio — é como se só pos-

suísse 5 electrões, logo também fica

com carga positiva. Diz-se então que os

átomos de azoto e oxigénio, respectiva-

mente nos iões amónio e oxónio, apre-

sentam carga formal positiva.

A figura 1B também exemplifica um

outro conceito excepcionalmente impor-

tante em Química e que é o de ácidos e

bases segundo a definição de Lewis.

Toda a espécie que pode ceder pares de

electrões para formar novas ligações

químicas é uma base, enquanto que a

espécie que os recebe é o ácido. Logo,

o amoníaco e a água são bases e o H - é

um ácido.

Outro pormenor importante a retirar da

figura 1B é o sentido das setas curvas:

repare-se que estas, em Química Orgâ-

nica, denotam sempre o sentido do des-

locamento dos electrões, e têm o aspec-

to exemplificado ( para o

deslocamento de pares de electrões.

Esta convenção faz com que uma seta

curva comece numa ligação covalente

ou num par de electrões não comparti-

lhado de um dado átomo e aponte para

um átomo de uma espécie com defi-

ciência nos mesmos.

Na figura 1C está representada a estru-

tura do borano, uma molécula altamen-

te reactiva devido ao facto do boro não

estar rodeado por 8 electrões (como se

explicou anteriormente, a verificação da

regra do octeto para um átomo do 2.°

período é uma condição de estabilida-

de). Em presença de um ião hidreto,

também altamente reactivo (uma espé-

cie de hidrogénio com 2 electrões, logo

com carga formal negativa), o que acon-

tece é que os electrões do ião hidreto

vão estabelecer uma nova ligação quí-

mica com o boro, ficando este átomo a

figura 1

parte A Estruturas de Lewis do metano,

amoníaco, água e ácido fluorídrico;

parte B: Formação dos iões amónio e oxónio;

parte C: Formação do ião borohidreto.



Hidrogénio e o desenvolvimento sustentável

Interesse da actividade

Nesta actividade será montada, com material acessível, uma tina para

realizar a electrólise da água, com a possibilidade colectar os gases

formados. Poder-se-à discutir as reacções envolvidas de em cada

eléctrodo, e as perspectivas da utilização do hidrogénio como fonte de

energia alternativa, como por exemplo a sua utilização em células de

combustível. Deve-se realçar que a utilização de hidrogénio como

fonte de energia cria um ciclo fechado, da água ao hidrogénio, e do

hidrogénio de volta a água, onde se eliminam os subprodutos poluen-

tes que existem na utilização de combustíveis fósseis. As implicações,

no futuro, das opções energéticas do presente, a necessidade de pro-

curar uma via de desenvolvimento que seja sustentável, recorrendo a

energias renováveis e não poluentes, assim como a necessidade de

transformar os processos químicos actuais por forma a minimizar ou

anular o seu impacto ambiental, são preocupações a que o químico

de hoje não pode alhear-se.

Acerca da da actividade

O hidrogénio é um combustível, as experiências devem ser feitas com

as devidas precauções e longe de qualquer fonte de ignição.

•
Introdução histórica

O Químico e Físico britânico Henry Cavendish', foi quem pela primei-

ra vez, em 1766, isolou e estudou as propriedades físicas do hidrogé-

nio, gerado através da reacção de metais com ácidos, como no caso

do zinco:

Zn(s) +2H (aq)->Zn''(aq)+H z (g)

Observando que este explodia quando aquecido em contacto com o

ar, chamou-o de "ar inflamável". O químico Joseph Priestley, seu con-

temporêneo e compatriota, observou a formação de humidade nas

paredes do tubo, após a explosão. Juntos investigaram a matéria for-

mada (água) e provaram pela primeira vez que a água era um com-

posto de oxigénio e hidrogénio. Foi o químico francês Lavoisier' quem

deu ao gás o nome de hidrogénio, que significa "espírito da água", ou

"formador de água".

H2(g)+ 1/202(g)^H20

Desde os inícios do século XIX que os cientistas reconheceram o

hidrogénio como uma fonte potencial de combustível. Em 1839, o

Físico britânico William Grove' produziu a primeira célula de com-

bustível. Baseando-se na electrólise da água, Grove tentou reve rter a

reacção, combinando oxigénio e hidrogénio para produzir electricida-

de e água. Este é o princípio básico da célula de combustível.

No final dos anos 50, a NASA precisou pensar em geradores de elec-

tricidade para missões espaciais. O projecto Apollo e as missões espa-

ciais Shuttle fizeram uso das células de combustível.

As células de combustível são pilhas que conve rtem energia química

directamente em energia eléctrica, operando continuamente graças à

alimentação constante com um combustível.

A conversão ocorre por meio de duas reacções químicas parciais que

ocorrem em dois eléctrodos separados por um electrólito apropriado:

a oxidação do combustível no ãnodo e a redução de um oxidante no

Henry Cavendish (1731-1810) Sir William Grove (1811-1896)

cátodo. Utilizando o hidrogénio como combustível e o oxigénio como

oxidante, na célula de combustível dá-se formação de água. Os elec-

trões que circulam do ânodo para o cátodo podem gerar trabalho eléc-

trico. Os protões gerados na reacção anódica (oxidação do hidrogénio)

são conduzidos pelo electrólito até ao cátodo, onde se ligam aos aniões

0 2 , produto da redução do oxigénio, formando água. Várias animações

de células de combustível a funcionar podem ser vistas na internet.

O hidrogénio é hoje usado nas naves espaciais como combustível de

propulsão, e para gerar electricidade, produzindo a água que os astro-

nautas bebem. Com mais um pouco de investigação e desenvolvi-

mento este combustível pode servir como uma fonte de energia alter-

nativa para aquecer e iluminar casas, gerar electricidade, e alimentar

motores de veículos. A Câmara Municipal do Po rto tem, desde 10 de

Janeiro de 2004, em funcionamento três autocarros alimentados a

hidrogénio, numa iniciativa exemplar para um desenvolvimento sus-

tentável.' Quando produzido a pa rt ir de fontes de energia renováveis,

como a hidráulica, a solar e a eólica, o hidrogénio torna-se um com-

bustível renovável.

•

Resposta às Questões 	
Ânodo: 2H 20-4H (aq)+02 (g)+4e

2 - Cátodo: 2H{(aq)+2e —H 2 (g)
	

3 - Hidrogénio.

Notas

1 http://scienceworld.wolfram.com/biography/Cavendish.html

2 http://scienceworld.wolfram.com/biography/Priestley.html

3 http://scienceworld.wolfram.com/biography/Lavoisier.html

4 http://www.corrosion-doctors.org/Biographies/GroveBio.htm

5 http://www.h2fc.com /technology/fuelcells/general.shtml

6 http://www.cm-porto.pt/



Hidrogénio e o desenvolvimento sustentável

0 hidrogénio é o elemento mais simples e mais abundante no univer-

so. Alguns cientistas acreditam que ele é a fonte de todos os outros

elementos, através do processo de fusão nuclear.Tem o maior conteú-

do de energia por unidade de peso (120.7 kJ/g) de todos os combus-

tíveis conhecidos. Além disso, quando arrefecido até ao estado líqui-

do, este combustível de baixo peso ocupa 1/700 do espaço que ocupa

no estado gasoso. Esta é a razão porque o hidrogénio é usado como

combustível para a propulsão de naves espaciais, que requerem com-

bustíveis leves, compactos e com um conteúdo de energia elevado.

Quando queimado com oxigénio puro os únicos productos são calor e

água, por isso é o combustível ideal para um desenvolvimento susten-

tável. A Câmara Municipal do Po rto tem em funcionamento três auto-

carros alimentados a hidrogénio, po rtanto o hidrogénio não é só o com-

bustível do futuro, já é o do presente.

No seu estado livre e em condições normais, o hidrogénio é um gás

incolor, inodoro e insípido. A molécula de hidrogénio existe como dois

átomos ligados entre si por electrões pa rt ilhados. Cada átomo é cons-

tituido por um protão e por um electrão que orbita o protão. Como a

densidade do hidrogénio é 1/14 da densidade do ar, escapa-se com

facilidade e existe em muito pouca quantidade na nossa atmosfera

(0.00005 %). Na terra ele existe maioritariamente combinado com

outros elementos, como o oxigénio na água e o carbono no metano.

Experimente

Material: copo de plástico

transparente, ou recipiente de

plástico transparente de fundo

raso (-12 cm de altura), dois

lápis grossos sem borrachas na

ponta (os eléctrodos), uma

pilha de 4.5 V,dois ligadores de

crocodilos, cola resistente à

água (silicone), dois tubos de

ensaio.

Preparação dos eléctrodos:

Ferva os lápis em água algum

tempo para amolecer a madei-

ra e enfraquecer a cola que mantém as duas peças de madeira jun-

tas. Após algum tempo deve ser possível separar as duas peças de

madeira que envolvem o bastão de grafite (o eléctrodo). Enterrando

uma chave de fenda numa das extremidades ajudará a descobrir a

junta entre as duas peças.

Preparação da tina de electrólise: faça dois buracos no fundo do reci-

piente, suficientemente afastados para que possa põr dois tubos de

ensaio invert idos lado a lado sobre os eléctrodos que atravessarão os

buracos. Faça-o com cuidado para não pa rt ir o plástico. Os buracos

Questões:

1 - Discuta o que entende por desenvolvimento sustentável.

Uma forma simples de produzir hidrogénio é através da electrólise da

água. A electrólise separa a água nos seus elementos usando corren-

te eléctrica. Adicionando um electrólito, como o sal, melhora a condu-

tividade da água e aumenta a eficiência do processo. No ãnodo, que

é o eléctrodo positivo, a água é oxidada a oxigénio (02), e no cátodo,

que é o eléctrodo negativo, a água é reduzida a hidrogénio (H2). Uma

diferença de potencial de 1.24 V é necessária para separar o hidrogé-

nio e o oxigénio, em água pura a 25 °C e 1 atm de pressão. Como a

reacção de combustão é uma reacção de oxidação/redução, a com-

bustão do hidrogénio pode ser usada para gerar electricidade, numa

pilha de combustível.

As pilhas de combustível são pilhas que conve rtem energia química

directamente em energia eléctrica, operando continuamente graças à

alimentação constante com um combustível. A conversão ocorre por

meio de duas reacções químicas parciais que ocorrem em dois eléc-

trodos separados por um electrólito apropriado: a oxidação do com-

bustível no ânodo e a redução de um oxidante no cátodo. Utilizando o

hidrogénio como combustível e o oxigénio como oxidante, na célula de

combustível dá-se formação de água. Os electrões que circulam do

ânodo para o cátodo podem gerar trabalho eléctrico. Os protões gera-

dos na reacção anódica (oxidação do hidrogénio) são conduzidos pelo

electrólito até o cátodo, onde se ligam aos aniões 0 - , produto da redu-

ção do oxigénio, formando água. Várias animações de células de com-

bustível a funcionar podem ser vistas em (http://www.h2fc.com/tech-

nology/fuelcells/general.shtml)

devem ser da largura dos bastões de grafite, que devem caber à justa.

Enfie os eléctrodos nos buracos por forma a que 1 cm saia pela pa rte

debaixo da tina (ver figura) e cole vedando bem com cola de silicone.

Electrólise: Prepare 1 litro de soluções 1 M dos electrólitos NaCI e

NaHCO3 . Faça diluições de 1:10 (i.e.: 1 M, 0.1 M, 0.O1M). Verfique

que a pilha está desligada, use ligadores de crocodilo para ligar a pilha

aos eléctrodos. Coloque um elástico (não esticado) em torno dos dois

eléctodos dentro da tina: isto serve para afastar ligeiramente os tubos

de ensaio do fundo, para que a circulação de corrente entre os eléc-

trodos possa ocorrer. Pode prender a tina com uma garra e uma noz a

uma altura conveniente da bancada. Encha a tina com electrólito por

forma a que os eléctrodos fiquem totalmente mergulhados (1 cm abai-

xo da superfície do líquido). Encha os tubos de ensaio até ao topo com

electrólito e tape com o dedo tentando que o tubo não leve nenhuma

bolha de ar. Inverta os tubos e mergulhe-os na solução por cima dos

eléctrodos. Ligue a pilha e veja as bolhas começarem a formar-se.

Colecte as bolhas até um dos tubos estar cheio pelo menos a 2/3 e

desligue a pilha. Levante o tubo do eléctrodo mantendo a entrada

debaixo da superfície e levante ou baixe o tubo até que o menisco den-

tro do tubo esteja alinhado com o do líquido na tina. Meça a altura de

gás que contém. Faça uma medida idêntica no outro tubo. Registe os

resultados.

Nota: Se conseguir substituir a grafite por dois fios de platina (mais

dispendioso) a reacção será mais eficiente e limpa.

2 - Escreva as reacções que se passam em cada um dos eléctrodos

durante a electrólise da água.

3 -0 que se está a formar no eléctrodo negativo?
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ác. fosfórico ác. sulfúrico
figura 2 Estruturas dos ácidos fosfórico e
sulfúrico.

"possuir" mais 1 electrão do que o seu

número de electrões de valência (4 em

vez de 3), logo fica o boro, na espécie

formada, com carga formal negativa

(nesta reacção, qual é a base e qual é o

ácido de Lewis?)

Outro conceito excepcionalmente im-

portante para os químicos orgânicos e

que pode ser exemplificado através das

figuras 1B e 1C é o que inclui as noções

de nucleofilicidade e electrofilicidade.

Um nucleófilo é toda a espécie que

"gosta" de núcleos, logo com alta densi-

dade electrónica, enquanto que um

electrófilo "gosta" de electrões, logo tem

deficiência nestes. Assim, parece óbvio

que o amoníaco e a água sejam espé-

cies com carácter nucleófilo (ou nucleo-

fílico), enquanto que o protão é um elec-

trófilo. Como se poderão classificar o

borano e o ião hidreto relativamente ao

seu carácter nucleofílico / electrofílico?

Repare-se que, de acordo com o que se

disse, todas as bases de Lewis são nu-

cleófilos e os ácidos de Lewis são elec-

trófilos. A associação da basicidade com

a nucleofilicidade e a da acidez com a

electrofilicidade revela-se geralmente de

grande utilidade; no entanto, deve ter-se

também em conta que o conceito de ba-

sicidade / acidez está intimamente rela-

cionado com a estabilidade da ligação

química formada — controlo da reacção

do ponto de vista termodinâmico —, en-

quanto que a nucleofilicidade / electrofi-

licidade são características que expres-

sam a rapidez de formação de uma nova

ligação — logo, controlo da reacção sob o

ponto de vista cinético "°'''

Antes de acabar esta secção, importa

salientar que o fósforo e o enxofre,

sendo do 3.° período, por vezes já não

obedecem á regra do octeto, pois o

átomo de fósforo pode aparecer rodeado

por 10 electrões, e o do enxofre por 12

electrões (de acordo com o respectivo

número de electrões de valência). Repa-

re-se pois nas estruturas corresponden-

tes aos ácidos fosfórico e sulfúrico — fi-

gura 2. Mas deixem-se os exemplos de

compostos "não orgânicos" e passem-se

a aplicar os conceitos aqui sumariados

para as moléculas, espécies e reacções

orgânicas.

Tipos de Reacções dos

Compostos Orgânicos

As ligações C-H e C-Cl, que se discuti-

ram quando se introduziu o conceito de

electronegatividade, são exemplos ade-

quados para a explicação de como ocor-

rem as quebras homolíticas (homólises)

e as quebras heterolíticas (heterólises).

Considere-se, por exemplo, um hidro-

carboneto saturado, só constituído por

ligações C-C e C-H. Sem a presença de

grupos funcionais na molécula, são pre-

ciso condições drásticas para se dar a

figura 3
parte A: Homólise das ligações C-C e C-H;
parte B: Heterólise de uma ligação C-Cl.

A                   
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B

r*-..
C
	

C l :   
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^ II 
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II
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H,C ^ C C^ C ^CH,

H

ião cnoleito
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figura 4 Primeira etapa da reacção da
acetilacetona com um ião alcóxido.

quebra das ligações desse hidrocarbo-

neto, tipicamente temperaturas superio-

res a 300°C e condições de pressão su-

perior à atmosférica. É o que ocorre, por

exemplo, durante os processos de refi-

nação do petróleo bruto (que, como se

sabe, é essencialmente constituído por

hidrocarbonetos saturados) e nas reac-

ções de halogenação de alcanos (alca-

nos = hidrocarbonetos saturados). Nes-

sas condições experimentais, dá-se a

homólise das ligações C-C e C-H — figu-

ra 3A. Da homólise resultam radicais e

reacções radica lares (repare-se nas

setas utilizadas ).

No caso dos haloalcanos (= halogenetos

de alquilo), por exemplo um cloroalca-

no, caracterizado pela ligação C-Cl, a

quebra da ligação está facilitada, sob

condições reaccionais suaves, pelo facto

de estar polarizada, ganhando o Cl o par

de electrões da ligação. Quando a que-

bra da ligação se dá deste modo, ocorre

uma heterólise e formam-se dois iões,

um com carga negativa (Cl-) e outro

com carga positiva (um carbocatião ou

ião carbónio) — figura 3B.

Não se pense, no entanto, que a quebra

de ligações C-H é sempre difícil, tudo

depende da estrutura da molécula. Por

exemplo, na acetilacetona — figura 4 — a

acção de uma base relativamente fraca

(por exemplo, um ião hidróxido ou alcó-

xido, em solução aquosa ou alcoólica)

consegue facilmente retirar um protão.

Porquê? Pode explicar-se tal comporta-

mento pelo facto de estarem presentes

na molécula átomos electronegativos, ti-

picamente os dois átomos de oxigénio.

Com efeito, eles têm tendência a "puxar"

os electrões para si, e isso faz com que

as ligações C-H sejam mais fracas — a

acetilacetona apresenta algum carácter

ácido — pelo que a saída de um protão

fica facilitada sob estas condições reac-

cionais. Para além disso, a electronega-

tividade dos oxigénios também justifica

o movimento electrónico representado

na espécie de carbono com carga nega-

tiva (carbanião ou carboanião), afirman-

do-se então que a espécie está adicio-

nalmente estabilizada por ressonância

(repare-se nas setas utilizadas
^^ Nola 2

— figura 4. A segun-

da estrutura de ressonância é denomi-

nada de ião enolato.

As setas curvas que aparecem ao longo

das figuras 3 e 4 exemplificam um "me-

canismo" que permite explicar a trans-

formação de um dado reagente num

produto determinado; tal mecanismo

serve para justificar a ocorrência de um

certo tipo de reacção química. Apesar

de não poderem ser "provados", os me-

canismos são descrições valiosas do

que provavelmente se passa a nível mo-

lecular, e são sempre baseados na reco-

lha de dados experimentais. Como é

óbvio, os mecanismos das reacções or-

gânicas vão sofrendo correcções de

modo a serem permanentemente actua-

lizados à luz das novas descobe rtas.

Assim, apesar dos cerca de 7 milhões

de entre os 8,5 milhões de compostos

químicos conhecidos serem orgânicos,

verifica-se que é possível sistematizar a

sua química de tal modo que as reac-

ções típicas que sofrem se resumem a

quatro grandes grupos, a saber:

• Reacções de substituição;

figura 5 Três exemplos de reacçães de
substituição.
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figura 7 Exemplo de um mecanismo de
substituição nucleofflica aplicado ao
clorometano.

C I

figura 6 Mecanismo radicalar de cloração do
metano.

H

	^ HO— C —H + : Cl :

H

H	 H

FeCI 3

+
: CI — CI :  	 + FeCl a

estruturas de ressoniincia

+	 HCl + FeCl 3 figura 8 Exemplo de um mecanismo de
substituição electrofílica aplicado ao benzeno.
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• Reacções de adição;

• Reacções de eliminação;

• Rearranjos.

Na realidade, o que dita a ocorrência de

um ou de vários tipos de reacções para

um dado composto são os grupos fun-

cionais nele presentes e as condições

reaccionais adoptadas. Apesar de uma

dada família de compostos apresentar

geralmente uma reactividade semelhan-

te, cada tipo de reacção química pode

apresentar um ou mais mecanismos-

base, dependendo a sua ocorrência

quer das características estruturais es-

pecíficas das moléculas em questão,

quer também das próprias condições

experimentais sob as quais a transfor-

mação decorre.

Passam-se então a apresentar exemplos

significativos dos tipos de reacções

acima referidos.

Reacções de substituição

Na figura 5 estão representadas três

reacções de substituição. Na primeira, o

clorometano sofre reacção com hidróxi-

do de sódio em solução aquosa para ori-

ginar o metanol e cloreto de sódio. A

substituição justifica-se pelo facto de, na

molécula de clorometano, o Cl ter sido

substituído pelo grupo OH. A segunda

representa a cloração do metano para

dar clorometano e ácido clorídrico. Já se
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figura 9 Três exemplos de reacções de adição.
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figura 10 Exemplo de um mecanismo de
adição electrofílica de água a um alqueno.
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figura 11 Exemplo de um mecanismo de
adição nucieofílica de um ião hidreto à
acetona.
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referiu anteriormente que a quebra das

ligações C-H dos alcanos é muito difícil,

e neste caso o hidrogénio é substituído

pelo cloro. São necessárias temperatu-

ras altas ou acção de radiação, pelo que

as reacções envolvem a formação de ra-

dicais. O terceiro exemplo é também

uma reacção de substituição mas, neste

caso, de um composto aromático, o

benzeno. Dá-se a substituição de um hi-

drogénio por cloro, originando o cloro-

benzeno e ácido clorídrico. Neste caso,

a quebra da ligação C-H não está tão di-

ficultada, devido à presença do sistema

aromático no reagente, que permite a

ocorrência da substituição por um outro

processo.

As reacções de substituição são carac-

terísticas de compostos saturados — al-

canos, haloalcanos e álcoois —, e tam-

bém dos compostos aromáticos. Como

se referiu anteriormente, as reacções

dos alcanos são do tipo radicalar — apre-

senta-se como exemplo o mecanismo

da cloração do metano na figura 6 —, as

reacções de substituição dos haloalca-

nos e álcoois são substituições nucleofí-

licas e as dos compostos aromáticos são
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eliminação aplicado a um bromoalcano.

H

+ O— H

ll
C

H3C ^ ^  CI
H3C —C —( CI

+ I — H

H

+ C I-a(	

II
CH3C	 ‘`OH

O

H,0 + O

H
figura 14 Exemplo de um mecanismo de
adição nucleofílica – eliminação aplicado a um
cloreto de alcanoílo.
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figura 12 Dois exemplos de reacções de
eliminação.

tipicamente substituições electrofílicas.

Porquê?

Os álcoois e haloalcanos, ao sofrerem

substituição, sofrem o primeiro ataque

por espécies com carácter nucleofílico,

tal como pode ser observado na figura 7

— a substituição nucleofílica do cloro do

clorometano pelo grupo OH para origi-

nar metanol. Neste tipo de mecanismo,

o ataque do nucleáfilo ocorre ao mesmo

tempo que a quebra heterolítica da liga-

ção C-Cl.

No caso da substituição electrofílica do

benzeno para originar clorobenzeno, re-

pare-se que o ataque inicial ao compos-

to aromático é feito por um electrófilo, re-

presentado de modo simplificado por CI'.

É necessária a presença de um ácido de

Lewis (neste caso FeCI3) para que o cloro

passe a ter o carácter electrofílico neces-

sário à espécie atacante e que deste

modo justifica o nome da reacção-tipo

aqui exemplificada — figura 8.

Reacções de adição

As reacções de adição, como o nome in-

dica, consistem na adição de uma ou

mais espécies químicas a uma dada
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figura 15 Exemplo de uma reacção que
envolve um rearranjo e respectivo mecanismo.

molécula, de modo a dar um composto

final que inclui todos os componentes.

As reacções de adição são típicas de

compostos com ligações múltiplas, par-

ticularmente com ligações carbono —

carbono duplas ou triplas. Na figura 9

estão exemplificadas três reacções de

adição: na primeira reacção ocorre a

adição de bromo ao eteno para originar

1,2-dibromoetano, a segunda mostra a

formação de etanol a partir da hidrata-

ção do eteno e a terceira representa a

adição de duas moléculas de bromo ao

etino para originar o tetrabromoetano.

As reacções de adição ilustradas na fi-

gura 9 são do tipo electrofílico, ou seja,

a primeira etapa do mecanismo reaccio-

nal consiste na adição de um electrófilo

à grande densidade electrónica típica

das ligações insaturadas carbono — car-

bono. Exemplifica-se o mecanismo da

hidratação electrofílica do eteno para

originar etanol, em que o primeiro passo

consiste na adição do electrófilo H - à li-

gação C=C — figura 10. 0 ácido sulfúrico

funciona como catalisador da reacção.

Os compostos de carbonilo — aldeídos e

cetonas — sofrem também reacções de

adição, mas estas ocorrem através do

ataque de nucleófilos ao carbono do

grupo carbonilo. Com efeito, o oxigénio

"puxa" os electrões da ligação C=O, de

acordo com o exposto anteriormente, o

que faz com que o átomo de carbono

seja susceptível ao ataque de nucleófi-

los. Um exemplo de adição nucleofílica

é apresentado na figura 11, em que

ocorre a adição de um ião hidreto à ace-

tona, e a espécie intermediária reage

como base com uma molécula de água

para originar o propan-2-ol.

Reacções de eliminação

As reacções de eliminação competem

frequentemente com as reacções de

substituição nucleofílica e, por isso,

ocorrem também com compostos satu-

rados tais como haloalcanos e álcoois.

Com efeito, como já anteriormente refe-

rido, os nucleófilos têm sempre algum

carácter básico, de modo que este tipo

de reacção é caracterizado pelo facto de

se dar o ataque de uma base à molécu-

la orgânica, o que a faz perder elemen-

tos que, por sua vez, vão constituir outra

espécie química mais pequena e simul-

taneamente leva à formação de com-

postos com ligações carbono — carbono

insaturadas, duplas ou triplas. Na figura

12 apresentam-se dois exemplos de

reacções de eliminação: na primeira

reacção, o OH vai retirar um protão do

átomo de carbono adjacente ao que está

ligado ao átomo de bromo, o que origina

água, ião brometo e eteno. No segundo

caso, o propan—1—ol, em presença de

água e de um ácido não nucleófilo —

H 2SO4 — origina o prop-1-eno. Exempli-

fica-se na figura 13 o mecanismo que

explica a formação do eteno a pa rt ir do

1-bromoetano.

Os ácidos carboxílicos e seus derivados

— tipicamente os cloretos de alcanoílo

(ou acilo), anidridos, ésteres e amidas —

sofrem reacções do tipo adição nucleofí-

lica-eliminação. Com efeito estes com-

postos, depois de sofrerem adição nu-

cleofilica no átomo de carbono do grupo

carbonilo, têm tendência a restabelecer

o grupo carbonilo por eliminação de um

fragmento da espécie intermediária,

como se pode observar no exemplo

apresentado na figura 14. Neste, a água

adiciona-se nucleofilicamente ao átomo

de carbono do C=0, reagindo o interme-

diário de modo a originar no final o ácido

acético.

Rearranjos

As moléculas orgânicas sofrem reorgani-

zação da sua estrutura com alguma fa-

cilidade de modo a originar, de acordo

com as condições experimentais adop-

tadas, compostos com uma estrutura

mais estável. Mostra-se na figura 15 um

exemplo de um alqueno terminal que se

rearranja em meio sulfúrico aquoso para

originar um alqueno interno (termodina-

micamente mais estável), bem como o

respectivo mecanismo de transforma-

ção.

Comentário Final

De um modo simplista, pretendeu-se

neste trabalho evidenciar quais os con-

ceitos básicos que é impo rtante reter e

que devem implicitamente ser tidos em

conta se se pretende compreender e ex-

plorar a Química associada ao compor-

tamento dos compostos orgânicos.

Há quem compare a Química Orgânica

à Matemática, isto é, ambas requerem

um tipo de raciocínio que é muito lógico.

No entanto, a lógica só faz sentido (só é

lógica) quando as suas bases de funcio-

namento são bem apreendidas. A fase

posterior ao processo de apreensão

pode ser, obviamente, muito compensa-

dora: a pa rt ir daí, o conhecimento adi-

cional transforma-se em prazer. Espera-

se, pois, que este texto possa ter

contribuído para despe rtar algumas pes-

soas para esse prazer, mas não se
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pense que, para isso, não seja necessá-

rio muito esforço e empenhamento.

Aliás, como para tudo na Vida.
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Notas

1 Não se pense, no entanto, que a "força"

mesmo sentido a força dos nucleófilos e dos

electrófilos, respectivamente. Verifica-se mui-

tas vezes que uma base fraca é um bom nu-

cleófilo, uma vez que se pode formar uma li-

gação fraca, mas rapidamente, nessas

condições experimentais.

2 No entanto, a espécie iónica real é um hí-

brido de ressonância, ou seja, ela é descrita

pelas formas de ressonância, mas nenhuma

existe por si só nem pode ser isolada (em

total paralelismo com o que acontece com

as estruturas de ressonância que descrevem

a molécula do benzeno).7.a Edição, John Wiley and Sons, Inc., 2000; 	 das bases e dos ácidos acompanha no
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A fusão feliz
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JOÃO PAIVA*

O presente texto pretende ser uma re-

flexão/síntese sobre práticas pedagógi-

cas nos dias de hoje.

Creio que em muitos casos, quer do

ponto de vista da organização curricular

quer do ponto de vista da prática lectiva,

não se conseguiu ainda o justo equilí-

brio entre correntes "tradicionais" e cor-

rentes "modernas" de educação. Se é

um facto que, no passado, teses e prá-

ticas autoritárias, anti-democráticas,

manipuladoras e castradoras marcaram

a nossa educação pela negativa, não é

menos verdade que muitos aspectos do

chamado "ensino tradicional", como a

disciplina, o rigor, a exigência e o caris-

ma do professor, não devem nem

podem ser abandonados. Da mesma

forma, as inspirações modernas, com

atributos imprescindíveis como a pró-

pria democratização, a atenção à apren-

dizagem diferenciada ou a educação

para a cidadania, não podem ser con-

fundidas com o simples baixar de uma

fasquia ou com protagonismos dema-

siadamente centrados nos alunos e ge-

radores de situações anárquico-disper-

sivas em sala de aula. Entendemos ser

necessário aquilo a que chamamos aqui

uma fusão feliz entre o "tradicional" e o

"moderno".

Há que não opor ao 8 o 80 mas proce-

der a uma espécie de "reciclagem" pe-

dagógica, em que se deixa prevalecer o

que é bom e se inova sem uma descon-

tinuidade, sem desproporcionadas eufo-

rias "modernistas", que podem cair no

vazio.

Ilustramos o nosso ponto de vista apre-

sentando aquilo a que poderíamos cha-

mar "pólos educativos". Aspectos de um

mesmo segmento que podem parecer

estar em oposição mas que importa

sintetizar e colocar em dialéctica, apro-

veitando o que de positivo cada um re-

presenta. Todos conhecemos, nos gabi-

netes ministeriais e nas nossas escolas,

exemplos que, ao invés da dita "fusão

feliz" são, de facto, polarizados, excessi-

vos e de frutos duvidosos. Vejamos al-

guns casos:

Conceitos/Contextos: Os currículos an-

tigos baseavam-se essencialmente em

conceitos, muitas vezes forçados e sem

qualquer contextualização no universo

do aprendiz. É não só legítimo como

fundamental a inflexão de estilo para

uma maior adaptação do que é acadé-

mico ao que é da vida, na linha de uma

educação global e de cidadania, a que

ninguém quererá hoje fugir. A contex-

tualização curricular, entre outras vi rtu-

des, é fundamental para motivar os nos-

sos alunos. Se uma conceptualização

curricular excessiva faz lembrar um

simples esqueleto, feio e pouco atraen-

te, a excessiva contextualização pode

significar, por sua vez, um corpo sem

esqueleto, por isso mole e sem futuro.

Palavra/Imagem: Dizemos, hoje, que

vivemos no mundo da imagem. Os re-

cursos gráficos revestem-se de impor-

tância crucial e são usados em larga es-

cala, nomeadamente, como estratégias

pedagógicas de facilitação para a apren-

dizagem de conceitos mais abstractos.

Há algum espaço, portanto, para re-afir-

mar a máxima de que "um desenho vale

mais do que mil palavras". Mas há

quem abuse desta inspiração da ima-

gem e "desprivilegie" a palavra, laterali-

zando a importância da escrita. Isto é,

há espaço, por vezes, para moderação

ou mesmo reacção, como se também

fosse verdade que "uma palavra pode

valer mais do que mil imagens".

Razão/Afectos: Talvez pudéssemos ca-

talogar determinadas práticas pedagógi-

cas do passado como "paraísos da

razão". Na relação professor-aluno e no

próprio processo de ensino e aprendiza-

gem importaria uma clareza racional ob-

jectiva, num contexto de relação "higié-

nica" e quase independente das

pessoas. Os afectos eram inibidos ou

separados dos alunos, dos professores e

da educação. As emoções eram recal-

cadas em absoluto. Não há cabimento,

hoje, para esta separação entre o que é

racional e o que é afectivo. Mas conhe-

cem-se espaços pedagógicos onde tam-

bém os afectos imperam desmesurada-

mente, onde não há distância crítica

suficiente para, com a razão, ver e agir

melhor. Se quisermos, há professores

que não o chegam a ser, porque são só

"tipos porreiros".

Sacrifício/Prazer: A tendência para

fazer da escola um espaço agradável e

propício à aprendizagem foi-se cimen-

Depa rtamento de Química da Faculdade de Ciências da Universidade do Porto

email: jcpaiva@fc.up.pt



58 QUÍMICA

tando nas práticas educativas contem-

porâneas. O farol da motivação, dos re-

cursos gráficos, das actividades e das

auto-aprendizagens foi acendendo cada

vez mais na mira dos educadores, aban-

donando-se aos poucos a escola enfa-

donha e de sacrifício. Mas será possível

educar e ajudar a crescer, sem esforço,

sem sacrifício, sem "dor"? Será bom

para um aprendente não tolerar a frus-

tração, o exercício repetitivo, a prática

sistemática, a contenção de emoções e

mesmo a obediência?

Quadro e giz/Computadores: Fala-se

hoje, com legitimidade, na revolução

das novas tecnologias. Não só no ensino

mas na vida de todos nós, o computador

— e em pa rt icular o computador ligado

na "teia mundial" que é a Internet — é

uma realidade incontornável. Pa rt icular

utilidade têm todas as potencialidades

de facilitação oferecidas pela reconstru-

ção e comunicação rápida de informa-

ção digital. Destinando o que é rotina à

máquina, liberta-se o homem para o

homem e, concretamente, o professor e

o aluno para a relação pedagógica.

Acrescem ainda as vantagens pedagógi-

cas não só no estilo mas naquilo que se

ensina com recurso ao computador, me-

recendo aqui particular enfoque as si-

mulações computacionais. O toque de

prudência, neste desafio de recursos

tecnológicos que se opõe ao quadro e

giz, é estar consciente que as tecnolo-

gias não são, de per si, a panaceia dos

principais problemas e desafios que se

colocam à educação.

Professor/Aluno: É verdade que no pas-

sado o centro das práticas metodológi-

cas era o próprio professor. Ele debitava

informação para o aluno, mais entendi-

do como uma "cabeça vazia" para rece-

ber conteúdos, do que alguém com es-

trutura prévia e própria, capaz de

construir a sua aprendizagem. Mas,

como referimos, também podem ser

exagerados os estilos "demasiado res-

peitadores" dos alunos, onde a desejável

actividade do aluno seja vivida como

uma inconsequente e descontrolada hi-

peractividade indisciplinada.

A lista acima poderiam ser outros exem-

plos acrescentados e desenvolvidos

como: sala de aula/outros espaços edu-

cativos; elitismo/mediocridade; forneci-

mento de informação/criatividade; me-

mória/raciocínio, etc. Em todos os

casos, não queremos inibir a mudança

mas chamar à atenção de que práticas

más (porque desproporcionadas) de

boas ideias podem conduzir a imagens

más dessas ideias e gerar resultados

verdadeiramente calamitosos. Como co-

rolário, verdadeiras atitudes reaccioná-

rias e proteccionistas acabam por deixar

tudo como estava, inibindo a penetração

de uma evolução que deve ser prudente

mas que não deixa de ser urgente.

Ao professor, em particular, é pedida

uma tarefa difícil mas desafiante, a

fusão feliz que gera gente competente e

feliz: um professor que, por exemplo,

"faz o pino" na sala mas que não deixa

falar sem o dedo no ar, que se dá aos

alunos mas que se faz respeitar, que va-

loriza o raciocínio e a criatividade mas

que obriga a saber a tabuada de cor,

que respeita cada um mas que gere au-

toridade, que é tolerante mas não pres-

cinde do rigor, enfim, um professor que

é amigo mas que exige!

O mais importante, não obstante este

discernimento necessário dos sistemas

e das práticas educativas, é a própria

paixão de ensinar. A paixão não está em

nenhum jogo de pólos, mas é o eixo

contínuo que faz mover não só a escola

mas o mundo!
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Eurocurrículo II de Química Analítica

MARIA FILOMENA G. F . C. CAMÕES"

Analytical Chemists fall in two catego-

ries: specialists and generalists. Basic

education aims at more general kno-

wledge. Any specialization, in particular

at universities with chairs in Analytical

Chemistry demands extended educa-

tion."

B.te Nijenhuis-Mikrochim. Acta (1991),

II, 550-554

Na sequência de trabalho desenvolvido

anteriormente, que levou à elaboração

do EUROCURRÍCULO I [1], a Divisão de

Química Analítica da Federação das So-

ciedades de Química Europeias

(DAC/FECS) acompanhou a sua imple-

mentação.

No contexto das actividades desenvolvi-

das com a ECTN (European Chemist ry

Thematic Network) no sentido da har-

monização dos currículos de Química

na Europa (processo de Bolonha), a DAC

apresenta o resultado de reavaliação do

panorama europeu do ensino actual de

Química Analítica, propondo o EURO-

CURRICULO II.

Tal como no EUROCURRICULO I, as ac-

tuais recomendações consideram dois

níveis de ensino, básico e avançado. A

componente básica é obrigatória para o

nível de "Eurobacharel". A parte avança-

da é obrigatória para formação específi-

ca em Química Analítica.

Por razões históricas, a Química Analíti-

ca não tem ainda, em diversas universi-

dades o estatuto de área de Química in-

dependente. As recomendações que se

seguem apontam para cursos concisos

e abrangentes sobre os fundamentos da

Química Analítica contemporânea e

centram-se em procedimentos, méto-

dos e técnicas actuais da Química Ana-

lítica. Estudos de Casos, Resolução de

Problemas Analíticos e Garantia da Qua-

lidade são os princípios didácticos que

prevalecem. O conteúdo dos cursos

cobre, no essencial, tanto a análise

quantitativa como a estrutural.

Todos os tópicos de Química, com

orientação predominante para as subs-

tâncias, deverão ser tratados nos domí-

nios correspondentes da Química (ex:

Química Inorgânica, Química Orgânica,

Bioquímica). A Química-Física tem por

âmbito a fundamentação teórica da Quí-

mica, enquanto o objectivo da Química

Analítica é o de lidar com "amostras

reais".

O desenvolvimento do EUROCURRICULO

I foi fruto do trabalho do, na altura

Grupo de Trabalho de Química Analíti-

ca/WPAC, actualmente DAC, publicado

numa série de a rt igos [2-5], intitulada

Educação e Formação em Química Ana-

lítica.

No documento saído da primeira dis-

cussão da ECTN, ainda sem a colabora-

ção de Químicos Analistas, do total de

180 unidades de crédito, apenas 5

eram atribuídas à Química Analítica!

Após inúmeros protestos de Químicos

Analistas Europeus, representantes da

DAC foram convidados a integrar a ECTN

(Reiner Salzer- Universidade de Dres-

den-De, Coordenador do Grupo de Tra-

balho da DAC em Ensino da Química

Analítica) e a componente obrigatória de

Química Analítica subiu para 15 crédi-

tos. Tal não inclui nem o tempo para o

desenvolvimento de Projecto Final de

graduação, nem especialização; 15

créditos, representam 8,5/o do total de

créditos de leccionação para o Euroba-

charel, o que é metade do que foi con-

siderado no EUROCURRICULO I. É, por-

tanto imprescindível que a Química

Geral e outras disciplinas forneçam co-

nhecimentos e competências que liber-

tem tempo para o ensino da Química

Analítica. Não é de mais relembrar que

um ensino baseado exclusivamente em

métodos, ex: Cromatografia, Espectros-

copia, Sensores, Quimiometria, poderia

caber em qualquer currículo de Quími-

ca, mas um currículo sustentável de

Química Analítica requer orientação, en-

quadramento e exploração dos princí-

pios analíticos fundamentais em situa-

ções da "vida real".

A conversão de 15 créditos em horas de

leccionação ("horas de contacto") tem

associados alguns pressupostos:

• A "carga de trabalho" por cada hora

de Aula Teórica é 3, ou seja, o aluno

necessita de 3 horas de pré- e pós-

preparação por hora de Aula Teórica,

• A "carga de trabalho" por cada hora

de Aula de Laboratório é 2,

• A "carga de trabalho" por cada hora

de Seminário é 1,

Representante da SPQ na DA/FECS; Departamento de Química e bioquímica da FCUL
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EUROCURRICULO I

1 - Tópicos Gerais

2 - Análise química

2.1 - Operações Unitárias*

2.2 - Métodos e Aplicações

3 - Análise Física

3.1 - Análise Elementar

3.2 - Análise de Compostos

3.3 - Análise de Superfícies**

3.4 - Análise Estrutural

4 - Química Analítica I Baseada em

Computador

4.1 - Hardware e Software***

4.2 - Interface entre Instrumen-

tos***

Analíticos e Computadores

* Passar para Química Geral

** De uma forma geral, para além de formação

básica

*** Não obrigatário

EUROCURRICULO II

Introdução

Análise Química por via Húmida

Estatística, Quimiometria e

Controlo de Qualidade

Espectroscopia

Atómica

Molecular

Análise Estrutural

Separações

MS

Cromatografia

Hifenação

Métodos

Electroanalíticos

Radioanalíticos

Térmicos

Bioanalíticos

Automação

Total

Aulas Teóricas

Créditos Horas

0,4 3

0,8 6

1 8

1 8

1,2 10

0,8 6

0,8 6

1,2 10

0,4 4

0,4 4

0,2 2

0,2 2

0,2 2

0,4 4

9 75

• A razão entre o número de horas de

Aulas Teóricas e Aulas de Laboratório

deve ser 1:2,

• As recomendações básicas assentam

em apenas Aulas Teóricas e Aulas de

Laboratório. Os Seminários podem

ser facilmente incorporados a expen-

sas de Aulas Teóricas ou de Labora-

tório.

Isto tem como resultado:

• Ensino de Química Analítica ao nível

de "Eurobacharel" com um mínimo

de 75 horas de Aulas Teóricas e 150

horas de Aulas de Laboratório.

A ECTN recomenda módulos com um

mínimo de 5 créditos, i.e., o currículo de

Química Analítica pode ser organizado

em três módulos, o que pode facilitar a

sua distribuição por mais de um semes-

tre, ou atribuição de algumas tarefas a

cadeiras diferentes. Cada módulo deve-

rá ser completado com um exame. Re-

comenda-se, no entanto que, em vez de

urna nota por cada módulo avaliado,

seja atribuída urna única nota global

certificando a aprendizagem em Quími-

ca Analítica.

A proporção entre os tópicos do EURO-

CURRÍCULO I, extraída do livro com o

texto aprovado para o "FECS Curriculum"

de Química Analítica 161, sofreu modifi-

cações na progressão para o EURO-

CURRICULO ll, suportadas por sonda-

gens conduzidas mais recentemente. Os

"Tópicos Gerais" surgem subdivididos

em "Cromatografia, Espectroscopias,

Sensores"; "Estatística, Quimiometria e

Garantia de Qualidade" incluem Estraté-

gias de Amostragem, Validação de Mé-

todos, Materiais de Referência, Rastrea-

bilidade e temas afins.
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Adivinhas: Quem é Quem na
Tabela Periódica

JOÃO PAIVA E ISABEL RAMOS*

As "Adivinhas sobre a Tabela Periódica"

são uma ideia simples e popular, para

ajudar os nossos alunos e demais cida-

dãos (interessados em Ciência) a com-

preender melhor alguns aspectos dos

elementos da Tabela Periódica.

Só se abordam os elementos químicos

de número atómico entre 1 e 20, que

são os estudados formalmente no Ensi-

no Básico.

O jogo de "Adivinhas sobre a Tabela Pe-

riódica" está disponível on line, em

http://nautilus.fis.uc.pUcec/adivinhastp .

Este aspecto parece-nos relevante para

tornar o material mais abe rto e disponí-

vel.

Na versão on line, há uma área de sub-

missão de adivinhas por parte dos utili-

zadores. Uma vez recebidas estas cola-

borações externas, é apurada a sua

validade pedagógica e científica. Se esta

avaliação for positiva as adivinhas cons-

truídas pelos próprios utilizadores inte-

grarão também o módulo digital.

É bom dizer, porém, que o formato de

adivinhas é ainda aplicável em "versão

papel", no esquema tradicional de uma

adivinha ou mais, apresentadas em de-

terminada folha e a(s) respectivas solu-

ção(ões) noutro local. As adivinhas

sobre a Tabela Periódica podem ser

igualmente úteis para quebrar o ritmo,

porventura denso, de uma aula de quí-

mica, para actividades extra-curricula-

res em ciência, etc.

Um jogo incluindo estas adivinhas foi

apresentado e premiado no interessante

e bem sucedido concurso "Tabela Perió-

dica: um elemento em cada casa e uma

casa para cada elemento", organizado

pelo Instituto Superior de Engenharia do

Po rto e pelo Centro de Química da Uni-

versidade do Porto.

Apresentamos de seguida o conjunto

das 64 adivinhas que constituem o jogo,

chamando à atenção, contudo, que o

efeito surpresa é maior com as adivi-

nhas apresentadas aleatória e indivi-

dualmente, ditadas ou, melhor ainda, a

partir do módulo on line.

Hidrogénio

Sou o primeiro dos primeiros

E pequeno ao mundo vim

Há uma bomba muito grande

Que é uma bomba de mim...

Posso ser prótio ou deutério

E trítio, também algum

Sou de pequeno tamanho

Meu número atómico é um.

Em substância elementar

Sou um gás bem explosivo

Estou nos hidróxidos com o "O"

E aí sou abrasivo.

No sol existo imenso

Mas na água estou também

E tenho lá sempre o dobro

Do que o oxigénio tem.

Hélio

Meu número atómico é dois

Existo só, sem fazer mal

O grupo a que pertenço

Na tabela é terminal.

0 período em que estou

É um pouco especial

Só lá moro eu e outro

E sou eu o "maioral".

Existo em dirigíveis

E ajudo-os a voar

Pois sou um gás pouco denso

Menos denso que o ar.

Lítio

Com água, dou "zaragata"

Mas como eu, há piores

Todos os outros do grupo

Dão "zaragatas" maiores.

Meu número atómico é três

Não sou abundante no mundo

Meu grupo é o primeiro

Meu período é o segundo.

Estou nas cinzas do tabaco

E nas pilhas pa rt icipo

O sódio e o potássio

São maiores, mas do meu tipo.

Berílio

As esmeraldas são belas

E eu das esmeraldas sou

Só que sou também de belas

Belas comigo começou...

Departamento de Química da FCUP, Centro de Física Computacional email: jcpaiva@fc.up.pt
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Meu número atómico é quatro

Mas é no dois que eu penso

Pois é dois e sempre dois

O período e grupo a que pertenço.

Meus sólidos são muito rígidos

Aos raios X são transparentes

Tenho um B no meu símbolo

E segunda letra diferente.

Boro

Basta apenas uma letra

P'ra este elemento chamar

É do segundo período

E do grupo do azar.

Estou no bórax incluído

No pirex também estou

Sou um berílio sem "e"

Adivinha quem eu sou.

Meu número atómico é cinco

E sou um semi-metal

A primeira letra de "burro"

Sou mesmo eu, tal e qual.

Carbono

Chamam-me 'elemento da vida'

E têm muita razão

Onde há vida, eu lá estou

E sou o início de cão.

Pertenço ao grupo catorze

E ao período segundo

O diamante sou eu

Embora raro no mundo.

Usam-me para escrever

Não sou tinta permanente

Mas estou dentro do teu lápis

Assim conduzo a corrente.

Azoto

Ligado a um igual

Estás-me sempre a respirar

Eu sou até mais abundante

Que o oxigénio do ar.

Estou ligado à tua vida

Nas proteínas eu estou

Sou parte do amoníaco

Adivinha quem eu sou.

Meu gás é não reactivo

Do grupo quinze faço parte

Fixar-me nas plantinhas

É para mim uma a rte.

Oxigénio

Vou até ao teu pulmão

E sou vital para ti

Se estivesses onde não estou

Já não estarias aqui...

Sou do segundo período

Ás vezes formo iões

O grupo a que pe rtenço

É o dobro dos meus protões.

Sou mais denso que o ar

Mas dele eu faço parte

Onde houver combustíveis e eu

Podes até queimar-te.

Ando muito com um par

Mas também faço um trio

Graças a mim, lá no alto

O planeta é mais frio.

Quando o sol ataca forte

Com a sua radiação

Eu (a três) tiro ultravioleta

Para tua protecção.

Estou na molécula da água

Com o hidrogénio a ganhar

Mas na água oxigenada

Já ando com ele a par.

Flúor

Sou do segundo período

E do grupo dezassete

Comigo nos teus dentinhos

Nenhuma bactéria se mete.

Sou gás com o meu parzinho

E do teflon sou obreiro

Não sou só um halogéneo

Mas o halogéneo primeiro.

Quando lavas os teus dentes

É de mim que tu te cobres

Na tabela, depois do meu grupo

Só existe o dos nobres.

Néon

O meu grupo é o dezoito

Meu período é o segundo

Estou nas estrelas e dou luz

Posso iluminar o mundo.

Minha substância é gasosa

Não sou ferro nem cobre

Acho que sou "gente fina"

Sou o segundo e sou nobre.

Meu símbolo tem "N"grande

A ligar-me tenho ódio

Minha letra segunda é pequena

Mas meu nome não é sódio.

Sódio

Ao ar fico oxidado

Perco todo o meu brilho

Sou o onze e na água

Faço barulho e "estrilho".

Fico até aliviado

Se um electrão me escapa

Estou entalado no grupo

Pelo lítio e pelo capa.

Faço estrilho e até luz

Quando na água me meto

Estou presente nas salinas

Com o meu par cloreto.

Os impulsos nervosos

Chamam-me para passar

E posso sair dos teus olhos

Quando resolves chorar.

Magnésio

Sou do grupo segundo

E o segundo da fila

Existo nos alimentos

Estou na clorofila.

Senhoras grávidas tomam-me

E existo no agrião

Dou uma luz muito intensa

Quando estou em combustão.

Minha primeira letra é "M"

E a segunda é vogal

O meu período é o terceiro

Estou no verde vegetal.

Alumínio

Existo em janelas e portas

A bauxite é coisa minha

Estou em tachos e panelas

E em rolos, na cozinha.

Se olhares meu número atómico

E o grupo onde fui parar

Vais descobrir quem eu sou

Pois sou filho do azar!
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Na água, em abundância

Posso matar, sem pistola

Sou um metal muito dúctil

Da lata de Coca-Cola...

Devo ser árabe de raiz

Na crosta da Terra vivo bem

Algarve, Alfarroba e Alcácer

Começam por mim também.

Silício

Sou da família do carbono

Mas sou de maior tamanho

O grupo a que pertenço

É o número atómico que tenho.

Sino, sítio e silva

São palavras da minha laia

Existo dentro do vidro

E na areia da praia.

Sou do terceiro período

Chamam-me semi-metal

Pico em folhas de u rt igas

E no qua rtzo, sou cristal.

Fósforo

Meu símbolo não é F

Embora o faça lembrar

O isqueiro é meu concorrente

P"ra ajudar a fumar...

Sou do grupo do azoto

Estou no leite e na ervilha

Comigo se fazem luzes

Foguetes de maravilha.

Meu número atómico é quinze

Estou no osso e no dente

Em fosfatos, para lavagem

Prejudico o ambiente.

Enxofre

Sou um sólido bonito

Tenho cor de omelete

Quando ando com iguais

Junto-me sempre a mais sete.

Sou um pó sólido, lindo

Não metal, amarelado

Dizem que o meu cheiro

Parece um ovo estragado.

Sou do grupo dezasseis

Desgostam dos meus odores

Saio de dentro da Terra

Em S. Miguel, nos Açores.

Estou na pólvora vulgar

Usam-me em pipas de vinho

Estou no ácido sulfúrico

Sólido, sou amarelinho.

Cloro

Sou da família do flúor

E sou um gás, normalmente

Tal como o oxigénio

Eu também sou comburente.

Estou presente na lixívia

Para a roupa branquear

Encontras-me nas piscinas

Pra água desinfectar.

Estou no ácido clorídrico

E não sou o hidrogénio

É fácil ver onde estou

Sou o segundo halogéneo.

Argon

Saber quem sou eu

É fácil de adivinhar

Pois meu próprio símbolo

Estás sempre a respirar.

Sou gás nobre com orgulho

O néon é meu parceiro

O meu grupo é o último

E eu sou lá o terceiro.

Ando pela atmosfera

E não sou de me ligar

Sou um gás raro ou nobre

E eu próprio sou o ar...

Potássio

Usam-me em sabões

E sou do grupo primeiro

Moro abaixo do sódio

Acho que sou terceiro.

Um electrão de valência

Com frequência me escapa

Fico num ião positivo

Mas continuo com "capa".

Desatino com a água:

Se dentro dela mergulhado

Fico muito furioso

E bastante inflamado.

Cálcio

O grupo a que pertenço

Não tenhamos ilusões,

Tem o primeiro algarismo

Do meu número de protões.

Estou na pedra da calçada

A concha, fui eu que a fiz

No quadro preto eu escrevo

Pois eu sou parte do giz.

Antes de mim há o magnésio

E eu só venho depois

Na água de cal fico turvo

Se me deitam "C ó dois"

Estou na cal viva presente

O mármore é feito de mim

Posso até acumular-me

Como pedra no teu rim.
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