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Nobel da Química de 1995

... Last week, the Chemistry
Nóbel Prize went to the resear-
chers who first linked chlorine-
containing polutants with stras-
tospheric ozone loss. And last
week brought the climax in the
anual drama of Antartic ozone
destruction, which begins when
the spring sun triggers the
ozone-depleting reactions...

Richard Kerr, in "Ozone hole
won't worsen?",

Nature, 270, 360 (1995)

1995. Ano em que, a Acade-
mia Real de Ciências da Suécia e
a sua Comissão Nobel, reconhe-
ceu o trabalho daqueles que,
entre 1970 e 1974, realizaram o
trabalho científico na química
da atmosfera que lançou algu-
mas das maiores perturbações
entre a Comunidade internacio-
nal das últimas duas décadas.

São poucas as descobertas ci-
entíficas que têm um impacto
significativo para além do
campo especializado a que per-
tencem, ou eventualmente, para
além do campo da Ciência. No
entanto, a investigação pioneira
de Paul Crutzen, F. Sherwood
Rowland e Mario Molina, iden-
tificando compostos químicos
que poderiam destruir o ozono
estratosférico, que protege a
Terra da radiação ultravioleta
tipo B ( 200 - 300 nm), mudou
toda a atitude global em relação
à química da atmosfera, condu-
zindo à interdição da produção
dos clorofluorocarbonetos a par-

tir do primeiro dia de 1996.
Em 1970, Paul Crutzen, ac-

tualmente no Instituto de Quí-
mica Max-Planck, em Mainz,
Alemanha, ao propôr que o N 2 0
produzido naturalmente se di-
fundia ate às camadas inferiores
da estratosfera, reagindo aí com
outros compostos que por sua
vez destroiem as moléculas de
ozono (artigo publicado no
Quarterly Journal of the Royal Me-
tereological Society) lançou as
bases da interpretação do facto
da concentração de ozono ser aí
menor do que calculada a partir
do modelo de Chapman, apre-
sentado em 1930, e verificada
com medições efectuadas em
1950. Demonstrou ainda que as
moléculas de N 2 O produzidas
por bactérias no solo podiam
deslocar-se até à estratosfera, e
decompostas pela acção da ra-
diação solar em duas outras mo-
léculas, altamente reactivas, o
NO e o NO 2 . Sugeriu que estes
óxidos de azoto poderiam reagir
com o 0 3 , decompondo-o em 0 2

e oxigénio atómico, O, como ca-
talizadores, não se consumindo
na reacção. Em meados da déca-
da de 70, medições experimen-
tais confirmavam estas teses.

F. Sherwood Rowland, actu-
almente na Universidade da Ca-
lifórnia, em Irvine, Califórnia e
Mario Molina, actualmente no
Massachusetts Institute of Tec-
nology, Massachusetts, EUA, de-
monstraram em 1974 que os
compostos então utilizados nas
indústrias da refrigeração e do ar
condicionado, e produzidos in-
dustrialmente em larga escala

nos países industrializados, os
clorofluorocarbonetos (CFC's),
também se difundiam para a es-
tratosfera, catalisando reações
destruidoras do ozono, não se
destruindo nelas (artigo na Na-
ture). Os CFC's eram destruídos
pela radiação solar, quebrando
as ligações C-CI e produzindo
radicais CI, que por sua vez ata-
cavam as moléculas de 0 3 , ge-
rando 02 e monóxido de cloro,
CIO. Este facto mudou todo o
conhecimento de então na toxi-
cologia atmosférica, demons-
trando que o que o Homem pro-
duzia na superficie da Terra
podia afectar o sistema de su-
porte de vida do Planeta. Quan-
do em 1985 um grupo de inves-
tigadores britânicos descobriram
o Buraco de Ozono na
Antártida [ , e demonstraram que
os CFC's eram transportados
pelas corrente atmosféricas para
o pólo sul, estava provado expe-
rimentalmente a qualidade das
suas teorias.

Cerca de 20 anos passaram.
Ainda é cedo para se fazer Histó-
ria. No entanto, apesar das gran-
des tentativas dos colossos in-
dustriais americanos, dos lobbies
militares, até de ameaças de
morte, estas descobertas motiva-
ram várias movimentações polí-
ticas que conduziram à interdi-
ção da produção mundial dos
CFC's (phasing-out) a partir de
Janeiro de 1996 e dos HCFC's
(faseados, até 2015). Cientifica-
mente, as descobertas destes três
cientistas foram responsáveis
pela mudança radical operada
na nossa compreensão da at-

mosfera e do seu modo de fun-
cionamento. Provocaram ainda
a procura de outros compostos
não destruidores da camada de
ozono, para serem utilizados
com refrigerantes alternativos,
como os hidrofluorocarbonetos,
HFC's, os hidrofluoroeteres,
HFE's, para além do retorno ao
uso do amoníaco, do propano e
dos butanos e a consequente in-
vestigação das propriedades des-
tes novos compostos.

O memorandum distribuído
com o Prémio Nobel diz "... ao
detalharem o equilíbrio frágil
que mantém a camada de
ozono, demonstrando que a ac-
tividade terrena o perturbava,
estes três investigadores contri-
buíram para a nossa salvação
dum problema ambiental global
que poderia ter tido consequên-
cias catastróficas...".

Que os Prémios Nobel sejam
sempre atribuídos a cientistas
que, para além de efectuarem
investigação científica de quali-
dade, sejam capazes de utilizar o
seu conhecimento e a sua inteli-
gência para resolver problemas
importantes da Humanidade,
são os meus votos neste fim de
1995.

29 de Dezembro de 1995 (dia
-3 da interdição da produção
dos CFC's)

Carlos Nieto de Castro
CiTecMat e ICAT

FCUL

Actualmente com 98 unidades Dobson,

para um normal de 280.

Novo estado da matéria criado a temperaturas
recorde baixas

Através da colisão de átomos
de rubídio a temperaturas baixas
nunca antes atingidas, físicos
conseguiram criar um novo es-
tado da matéria previsto há
cerca de setenta anos atrás pelos
físicos Albert Einstein e Satyen-
dra Nath Bose (Science 269

(1995) 198). Esses átomos
foram arrefecidos a temperatu-
ras 170 mil milionésimos de um
kelvin acima do zero absoluto

formando -se um condensado
Bose-Einstein, um denso aglo-
merado de mais de 2 000 áto-
mos todos no mesmo estado
quântico. Segundo os responsá-
veis do projecto (um programa
conjunto do National Institute
of Standards & Technology e da
Universidade do Colorado,
Boulder), os físicos Carl E. Wie-
man e Eric A. Cornell do Joint
Institute for Laboratory As-

trophysics, os átomos condensa-
ram num "super" átomo quânti-
co, comportando-se como uma
única entidade. O condensado
foi em seguida ainda arrefecido
até 20 nanokelvins, i.e., 20x 10 -o
K, a temperatura mais baixa al-
guma vez atingida, e fotografa-
do. Segundo E. Cornell, "este
estado não poderia existir natu-
ralmente em nenhum ponto do
Universo uma vez que mesmo

as zonas mais remotas do espaço
interestelar se encontram um
milhar de milhão de vezes mais
quentes". O físico preparou o
condensado numa armadilha
magnética especialmente prepa-
rada através da combinação de
um laser e de um arrefecedor
evaporativo. Esta técnica poderá
proporcionar uma nova via para
o estudo de efeitos quânticos
numa escala maior.
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Federação das Sociedades de Química Europeias Assembleia Geral

Realizou-se em Praga, a 14 e
15 de Setembro de 1995, tendo-
se discutido os vários pontos
constantes da Ordem de Traba-
lhos. O respectivo dossier pode
ser consultado pelos interessa-
dos.

Os pontos mais importantes
foram os seguintes:

• Fusão do ECCC (Conselho
de Química para as Comunida-
des Europeias) com a FECS. Esta
fusão foi aprovada e discutiram-
se os estatutos da organização
única resultante a serem apre-
sentados à reunião do ECCC em
Novembro de 1995. Dentro
deste ponto, foi discutida a
questão da visibilidade da FECS
e de como pode ser aumentada.

• Foram apresentadas actas
da Assembleia Geral anterior e
relatórios dos vários Grupos de
Trabalho. Discutiram-se as con-
ferências a patrocinar pela
FECS. Foram eleitos os novos
membros do Conselho (Council)
para substituir os que se encon-
tram no fim das suas funções: P.
Czedik-Eysenberg (Áustria), T.
D. Inch (UK), G. Naray-Szabo
(Hungria), J. A. R. Renuncio
(Espanha), tendo sido aprovada

a ideia de que não deve haver
nele mais do que uma pessoa do
mesmo país.

• Discutiu-se a vantagem de
haver sócios individuais da
FECS. A experiência, aparente-
mente negativa da IUPAC, foi
dada a conhecer e a ideia foi re-
jeitada. A FECS continua apenas
a aceitar como membros as soci-
edades que obedeçam às condi-
ções estatutárias, tornando-se os
seus sócios imediatamente aptos
a colher todos os benefícios da
FECS (por exemplo, a participa-
ção numa conferência organiza-
da por uma dada Sociedade Na-
cional custa o mesmo aos seus
sócios que aos de qualquer das
sociedades da FECS).

• O Prof. I. Marko fez uma
apresentação da Sociedade Eu-
ropeia de Química (ESC), fun-
dada nos fins de 1994. A ideia
duma ESC à margem da FECS
foi mal recebida pela generalida-
de dos delegados à Assembleia
Geral da FECS. A apresentação
feita permitiu ficar com uma
visão correcta dos objectivos e
fins da ESC, mas não foi convin-
cente quanto à necessidade da
sua existência. A ESC tem um
logotipo, cerca de 500 sócios e
funciona via Internet, prestando
através dela informações aos
seus sócios, incluindo ofertas de
emprego canalizadas pelas em-
presas. Da exposição feita, nada
permite concluir que a forma
organizativa escolhida seja me-

Ihor que a da FECS quando o
número de sócios for elevado e
representativo. A ESC não tem
nada a ver com a publicação de
Chemistry - An European Jour-
nal, que é um negócio da VCH e
sai, durante a fase inicial, agre-
gada à Angewandte Chemie.

• Tendo em vista as várias
questões, debateu-se mais em
pormenor a questão da visibili-
dade da FECS e como a aumen-
tar. O actual logotipo é efectiva-
mente pouco conspícuo - eu
própria não tinha dado por ele!
Desta vez está reproduzido no
cabeçalho, numa forma um
pouco modificada, devendo o
hexágono ser vermelho com o E
branco. Algumas sociedades, em
particular a Royal Society of
Chemistry (UK), têm desenvol-
vido de modo considerável o
uso de Internet para contacto
entre pessoas e organizações e
prestação de serviços. A RSC
ofereceu-se para apoiar a FECS
nesse aspecto (saliente-se que
todo o apoio secretarial à FECS
é feito pela RSC e pela Socieda-
de Química da Híngria). Um
grupo de pessoas ficou de estu-
dar mais em pormenor o pro-
blema de tornar a FECS mais vi-
sível.

A ESC tem sócios portugue-
ses e, segundo o Prof. Marko,
nenhum dos seus fundadores
sabia da existência da FECS.
Tentando colmatar, mais uma
vez, esta lacuna, gostaria de

fazer notar que a participação
portuguesa começou a sair da
"invisibilidade". Duas conferên-
cias da FECS vão ser realizadas
em Portugal num futuro próxi-
mo, a FECHEM (Grupo de Tra-
balho de Química Organometá-
lica) e a Euroanalysis (Grupo de
Trabalho de Química Analítica).
Informações sobre a realidade
nacional foram incorporadas,
por exemplo, nas edições mais
recentes das publicações sobre
as Sociedades e sobre Organo-
metallic Research Centres in Eu-
rope. Há participantes portugue-
ses activos em vários dos Grupos
de Trabalho, outros menos acti-
vos noutros. Há consideráveis
diferenças entre os vários gru-
pos.

Para os interessados, relem-
bro que existem na sede da SPQ
dossiers com a informação dis-
ponível sobre a FECS e os Gru-
pos de Trabalho. Sugestões
sobre como colaborar nos objec-
tivos da FECS ("to promote
the advancement of chemi-
cal sciences and the practice
of chemistry in Europe, ta-
king into account, where ap-
propriate, of issues of parti-
cular relevance to the Euro-
pean Union") no âmbito da
SPQ são bem vindas.

Maria José Calhorda (IST/ITQB)
Delegada da SPQ à Assembleia
Geral da FECS

A Radiação X no Desenvolvimento Científico
e na Sociedade

Este Simpósio Científico -
comemorativo dos "100 Anos
da Descoberta dos Raio X"
pelo físico alemão Wilhelm Con-
rad Roentgen em 8 de Novem-
bro de 1895, ocorrida na Uni-
versidade de Wurzburg, onde
era professor - decorreu em Lis-
boa de 28 a 30 de Setembro nas
instalações do Museu de Ciência
da Universidade de Lisboa. Foi
organizado conjuntamente por
universidades da área de Lisboa
(FCT-UNL, FC-UL e IST-UTL) e
integrou-se nas celebrações que
tiveram lugar em vários pontos
do País a partir de 8 de Novem-
bro de 1994, por iniciativa da

Faculdade de Medicina da UNL
e com o apoio do CRUP.

O programa do Simpósio in-
cluiu uma conferência plenária
proferida pelo Prof. Y. Petrof, di-
rector da "European Synchro-
tron Radiation Facility" (ESRF,
Grenoble) e dez conferências
proferidas por especialistas na-
cionais sobre aspectos históricos,
aplicações da radiação X em as-
tronomia e em química forense,
difusão e difracção dos raios X,
espectroscopias de absorção e de
emissão, a técnica PIXE, análise
química por fluorescência de
raios X, detectores, novas fontes
e novas aplicações da radiação

X. Do programa constou tam-
bém a apresentação de nove co-
municações orais - com desta-
que para aplicações dos raios X
no restauro de obras de arte - e
urna breve apresentação oral de
cada um dos vinte e sete traba-
lhos expostos em painéis.

A comissão organizadora do
Simpósio editou uma publicação
com 150 páginas contendo os
resumos das conferências e dos
trabalhos apresentados, a lista
de participantes (cerca de no-
venta) e de autores, um breve
inventário das unidades científi-
cas nacionais que presentemen-
te dispõem de equipamento de

raios X, uma lista bibliográfica
(não tão completa quanto inici-
almente pretendido) dos traba-
lhos de autores portugueses pu-
blicados nas áreas acima referi-
das a partir de 1984 e um inven-
tário de siglas sobre técnicas ba-
seadas em raios X.

Exemplares ainda existentes
deste volume podem ser obtidos
através de:
Maria Ondina Figueiredo
Centro de Cristalografia
e Mineralogia, IICT
Al. D. Afonso Henriques, 41-4° E,
1000 Lisboa
(tel. 8476596, fax 2957810 /
DCM -FCT/UNL)
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1° Encontro do Grupo da Química dos Glúcidos

De 26-30 de Setembro de
1995 realizou-se na Fundação
Calouste Gulbenkian o 1° En-
contro do GQG, reunindo espe-
cialistas nacionais e estrangeiros,
académicos e industriais, num
ambiente verdadeiramente esti-
mulante e agradável.

Os temas abordados centra-
ram-se no âmbito dos Hidratos
de Carbono com especial inte-
resse para as indústrias farma-
cêutica, agroquímica e alimen-
tar, tendo também sido focados
aspectos importantes para a re-
solução de problemas relaciona-
dos com a poluição do ambien-
te. A apresentação das confe-
rências e painéis, que incluíam
trabalhos sobre síntese orgânica
e métodos analíticos aplicados
aos Hidratos de Carbono, foi
muito estimulante para os seus
participantes, que se entusias-
maram e participaram activa-
mente através de inúmeras e in-
teressantes intervenções de na-

tureza científica, o que embele-
zou este Encontro muito especi-
almente.

Informações sobre o Grupo
da Química dos Glúcidos e suas
actividades:

Dr. A. P. Rauter, Departa-
mento de Química e Bioquímica
da Faculdade de Ciências da
Universidade de Lisboa, Ed. CI,
5° Piso, Campo Grande, 1700
Lisboa.
Fax.: (01) 3150328.
Futuros Congressos sobre Hidra -
tos de Carbono:
Próximo Encontro do Grupo
Francês dos Glúcidos:
Luberon, L'Isle-sur-la-Sorgue
(30 Km a leste de Avignon), re-
gião da Provence em França),
Maio 20-24, 1996.
Informações. Prof. Catherine
Ronin, GFG Meeting
Biotechnology Center-Case 925,
University of Marseille-Luminy
Bd L. Lachamp.
13288 Marseille Cedex 9, France

Fax: 0033 91 828621
ECCM 2 - Second EuroConfe-
rence on Carbohydrate Mimics
Lake Garda — Itália, Julho 17-
19, 1996.
informações. Dr. Y. Chapleur —
ECCM2
Université H. Poincaré — Nancy 1
B.P. 239 F-54506 VANDOEU-
VRE (France)
Fax 0033 83 912479

4th Satelite Meeting on Confor-
mational Analysis of Carbohy-
drates La Tuille (Aorta) nos
Alpes Italianos (1440 m), Julho
17-20, 1996
Informações: Dr. Massimo Ra-
gazzi
1st Chimica Macromolecule
CNR
via E. Bassini 15, 1-20133 Mila-
no

XVIII International Carbohydra-
te Symposium
Milano, Itália, Julho 21-26,

1996
Informações: Dr. Anna M.
NAGGI
Executive Secretary
1st. RONZONI
via G. Colombo 81,
1-20133 Milano
Fax.: 0039 9 70633007

Carbohydrates as Organic Raw
Materials III
Austria, Março 24-25, 1997

9th European Cazrbohydrate
Symposium
Ultrecht, The Netherlands, Julho
6-11, 1997

International Symposium on
Glycoconjugates
Zurich, Switzerland, Setembro
7-13, 1997.

2° Encontro do Grupo da Quí-
mica dos Glúcidos, Porto, Se-
tembro 21-25, 1997

Allcheme Initiative
Summary

1. The idea of a European
chemistry alliance AllChemE (the
acronym for "Alliance for Che-
mistry in Europe"), involving
CERC3 (Chairmen of European
Research Councils Chemistry
Committees), EC3 (European
Community Chemistry Council),
COST Chemistry (Cooperation in
Science and Technology in Euro-
pe, through the technical Com-
mittee for Chemistry), CEFIC
(European Chemical Industry
Council) and EFCE (European
Federation of Chemical Engine-
ers), was first made by J A
McCleverty after the CERC3 me-
eting in May 1994 in Copenha-
gen. Further thought to this has
been given by P. Rigny. Further
development of the idea and
what such an alliance might
achieve was taken forward by P.
Rigny in informal consultations
with representatives of the five
bodies, and at the CERC3 Execu-
tive Group in November 1994.
These discussions led to a mee-
ting of representatives of the five
bodies convened in March 1995.
This meeting effectively formali-
sed and launched the AllChemE
initiative. The envisaged output
of AllChemE will be a report dea-

ling with two aspects: one on Eu-
ropean Chemical Technologies,
the other on European Basic
Chemistry. The aim is to comple-
te the report by April 1996 for
presentation to the European
Commission, the European Sci-
ence Foundation and the Euro-
pean Research councils, and to
publish it widely.

Background and History

2 . There is currently a great
deal of pan European activity in
chemistry. These are being pur-
sued by five distinct umbrella bo-
dies: CERC3, EC3, COST Techni-
cal Committee for Chemistry
(TCC), EFCE and CEFIC. Al-
though connections do exist bet-
ween them, mainly via CERC3
which invites observers from the
other four bodies to its meetings,
each has its own programme. In
1994 an unfortunate and unin-
tentional clash of dates resulted
in two bodies, EC3 and CEFIC,
pursuing two separate yet com-
plementary initiatives to promote
European chemistry research.

3. In order to avoid a recur-
rence in the future, an idea of
forming an alliance between the
five bodies grew. This would for-
malise the rather ad hoc connecti-

ons which currently existed bet-
ween the bodies.

4. The need for ALLChemE
can be seen in the light of the his-
tory of four European initiatives:

a. Community Support for
R & TD in Chemical Sciences
and Technology. The first joint
project involving CERC3, CEFIC,
COST TCC, ECC and EFCE.
CERC3 provided the initial focus
and opportunity for the develop-
ment of the initiative trough its
close, but informal, links with the
other four bodies. A jointly pre-
pared paper setting out the com-
mon perceptions and needs for
future research in chemical scien-
ces and technologies in Europe
was published and presented to
senior EC officials and others in
Brussels in June 1993.

b. Sustech. CEFIC initiative.
Industry push, scoped and dri-
ven. The initiative is designed
principally to "fit" the 4th Frame-
work Programme. Academics
were invited, via CERC3 and
COST, to join. This initiative star-
ted very quickly with considera-
ble effort being put into it. The
timetable was planned to enable
industrial-academic consorcia to
submit proposals to the EC by the
end of 1994 (first call for propo-
sals).

c. Sustainable Developments:
"Chemistry for a Clean
World". ECCC initiative. Like

Sustech the EC3 initiative is also
designed to "fit" the 4th Frame-
work Programme by identifying
the chemistry already written
into the FP but which is "buried"
in the individual programmes.
However, unlike Sustech, Sustai-
nable Developments (Susdev) fo-
cuses on basic research and will
be of much greater interest to
academic research groups than
will Sustech.

d. Chemistry for the 21st
Century. An ECCC proposal
first discussed in April 1994 at
Frankfurt by a group represen-
ting EC3, CERC3, COST and
EFCE.. The group envisaged that
this initiative would have a lon-
ger term timescale and be more
visionary in its scope than either
Sustech or Susdev. The main ob-
jective of the initiative would be
to produce a Pimental-like docu-
ment (but briefer) for European
chemistry designed in part to in-
fluence EC planners drawing up
the 5th Framework Programme.

5. Originally AllChemE, com-
prising an alliance of CERC3,
EC3, COST TCC, EFCE and
CEFIC, was envisaged having the
role of: a. providing a European
focus for Chemistry research
(chemists speaking with one
voice, etc); b. monitoring and co-
ordinating various research initia-
tives with the EC Framework
Programmes specifically in mind;
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and c. providing a localised point
for information exchange
through the existing networks of
the alliance members. In pursu-
ance of this role, the idea grew of
AliChemE being the ideal plat-
form to develop the idea discus-
sed at Frankfurt to produce a re-
port for the EC and European
chemistry community. It would
need to be written quickly if it
was to have any impact on the

Uma equipa de seis cientistas
ingleses, das universidades de
Sussex e Reading, descobriu, re-
centemente, (Nature 377, 687
(1995)) que os nanotubos de
carbono podem ser produzidos
por electrólise usando um eléc-
trodo de carbono de elevada pu-
reza. Refira-se que os materiais
contendo nanotubos de carbono
têm, por exemplo, aplicação em
compósitos de elevada resistên-
cia, em catálise e no fabrico de
componentes electrónicos.

O processo de produção dos

shape of the 5th Framework Pro-
gramme. The objective of the
initiative would be to define basic
chemistry research requirements
in Europe for the longer term,
with the backing and support of
industry.

6. These ideas were further
discussed and developed by the
COST Technical Committee for
Chemistry (TCC) in October 1994
and by the CERC3 Executive

nanotubos consiste em provocar
uma electrólise em cerca de 1 g
de cloreto de lítio fundido
(- 600 °C) contido num cadinho
de carbono (que serve simulta-
neamente de ânodo) sendo o
cátodo constituído por um toro
de carbono extremamente puro.
Com o decorrer do processo
electrolítico o cátodo de carbono
vai-se corroendo observando-se
na sua superfície pequenas fis-
suras ("pits").

Após a electrólise o processo
de separação de partículas con-

Group in November 1994. The
TCC warmly endorsed the creati-
on of ALLCHEM, suggesting that
it would be advantageous to in-
clude 'Europei in the title.

7. On 21 March 1995 P. Rigny
convened a meeting of represen-
tatives of CERC3, CEFIC, COST
TCC, ECCC and EFCE in Paris.
The meeting adopted the
acronym "AllChemE" and agreed
a concise statement of its origins

tendo nanotubos envolve basi-
camente cinco passos: arrefeci-
mento do sal de lítio fundido,
solubilização em água para dis-
solução do LiCI e reacção com o
Li metálico, adição de tolueno
para remoção das partículas de
carbono, separação da fase
aquosa da fase orgânica da fase
aquosa e evaporação do tolueno
desta última.

Recorrendo à técnica de Mi-
croscopia Electrónica de Trans-
missão (TEM) aqueles investiga-
dores observaram a existência
de dois tipos de partículas carbo-
nadas: as esféricas com cerca de
30-50 nm de diâmetro e os na-
notubos com várias camadas
concêntricas (5 a 20). Alguns

and objectives. The meeting also
agreed a plan to prepare a com-
prehensive report with two parts:
European Basic Chemistry; Euro-
pean Chemical Technologies. It
is envisaged that the first will be
managed by the COST TCC and
the second by CEFIC and EFCE.
A timetable has been drawn up
with the aim of completing the
unified report and an executive
summary by April 1996.

dos nanotubos são "bastante"
longos (> 50 nm) e lineares en-
quanto que outros se enrolam
sobre si próprios formando um
"loop". Alguns dos nanotubos
pareciam conter material encap-
sulado, provavelmente, LiCI,
óxido de lítio ou lítio metálico.

Um aspecto interessante
desta descoberta, segundo pala-
vras de um dos autores (H.
Kroto), é o de ser a primeira vez
que os nanotubos de carbono
foram produzidos em fase con-
densada. Recorde-se que os na-
notubos de carbono eram, con-
vencionalmente, preparados em
processos de nucleação em fase
gasosa ou por decomposição tér-
mica de hidrocarbonetos.

Nanotubos de carbono
em fase condensada

Errata
Devido às dificuldades de última hora surgidas na impressão do traba-
lho do último número do "Química", "Compostos Halogenados Voláteis
de Origem Natural alguns aspectos da sua interacção com o ozono at-
mosférico", surgiram alguns erros que se pretendem cor rigir com a pre-
sente errata.

No texto
Ao longo de todo o texto onde se escreve CI deveria estar escrito Cl
Nas fórmulas químicas por vezes o O (zero) está em vez de O (ó)

Pág./Col./ Par./ Linha Onde se escreve Deveria estar escrito

16	 1	 1	 3 Antártica Antárctica
16 2 2	 14 C-CI C-Cl
17 I 2	 4 Indústria Indústria
18 I 1	 17 C-I C-I
18 I 1	 21 C-I C-I
18 3 2	 3 substânciais substancias
19 I 1	 3 vesiculosus vesiculosis
19 1 1	 3e4 aalgaverde as algas verdes

Enteromorpha
linza e

19 1 1	 4 lactuca lacta
19  1 1	 5 Stellata stellata
19 1 I	 8 [15] [16]
19 3 4	 2 1-
19 3 5	 2 I- I
19 3 6	 2 1-
21  1 2	 4 Ascophyhum Ascophyllurn
21 3 2	 25 Corio/us Coriolus
22 I 3	 4 1029 10 12

23 I I 	I1 concordancia concordância
24 3 1	 2 a à
24 3 3	 5	 ' tri-hidratados tri-hidratado
25 1 3	 19 formacão formação
26 2 1	 17 destruicão destruição
26 3 2	 8 produtos, produtos

Na página 21, equação 5, onde se escreve "H 20 + R-CO-CHBr 2 " deveria
estar escrito "HOB-r + R-CO-CHBr2 "
Na página 23, a equação "302 + hv -a 2032.<242nm", deve ria estar es-
crita "302 + hv -> 203 2.<242nm"

Nos Agradecimentos
No 2° parágrafo, 3° linha, onde se escreve "PRAXIS /2/2./QU1/14/94"
deveria estar escrito "PRAXIS/2/2. - 1/QUI/14/94"

Nas Notas
Nota 2, 2° linha, onde se escreve "populacão" deveria estar escrito "popu-
lação"

Nas Referências
Referência 8, 3° linha, onde se escreve "pubf." deveria estar escrito
"Publ."
Referência 23, 2° linha, onde se escreve "Techno/." deveria estar escrito
"Technol."
Referência 48, 1" linha, onde se escreve "Singhl" deveria estar escrito
"Singh,"
Referência 12, 13, e 44, 2° linha, falta o ponto final

Na Tabela 1
Legenda, 3° linha, onde se escreve "[151" deveria estar escrito "[16]"
onde se escreve "vesiculosus" deveria estar escrito "vesiculosis'
onde se escreve "lactuca" deveria estar escrito "lacta"
onde se escreve "CH2 1 2" deveria estar escrito"CHz I2"
Na Tabela 2
Os locais de colheita estão uma linha acima nas Algas vermelhas
Na Tabela 4
Na linha em branco da Fonte devia estar escrito "Antropogénica"
Na Figura 4
Na legenda falta "[8]"
No Esquema 1
A 1' linha do 1° conjunto de reacções da esquerda não pertence a esse
bloco, é independente
Falta a 4" linha do 2° conjunto de reacções da esquerda e é a seguinte:
CI+ 03—a CIO + 02

Na soma do 1° conjunto de reacções da direita onde se escreve
"20 3-+302 ", deveria estar escrito "O + 0 3-9202 "
Na 3° linha do 3 ° conjunto de reacções da direita onde se escreve "0 2 ",
deveria estar escrito "0"
Nota final
Poucos dias após a publicação deste artigo foi anunciado que Crutzen, Ro-
wland e Molina seriam os premiados com o Prémio Nobel da Química de
1995, pelos seus trabalhos sobre a Química da Atmosfera (alguns dos seus
trabalhos sobre o assunto foram citados ao longo do trabalho a que esta er-
rata se refere).
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XV Encontro Nacional da SPQ

A Comissão Organizadora do
XV Encontro Nacional da Socie-
dade Portuguesa de Química,
tem o prazer de convidar todos
os interessados a participarem no
evento que irá decorrer no
Porto, de 22 a 25 de Maio de
1996. A ficha de inscrição defini-
tiva está incluída na segunda cir-
cular que inclui ainda informa-

Quotas 1996

Os valores das quotas dos só-
cios da Sociedade Portuguesa de
Química são, para 1996, os se-
guintes:

ção diversa sobre o Programa do
Encontro, normas para a elabo-
ração de resumos, informação
sobre alojamento e taxa de parti-
cipação. A data limite para a en-
trega de resumos é de 15 de
Março de 1996. Já estão garanti-
das as seguintes Lições Plenárias:
P1 - Ivano Bertini (Universita
Degli Studi di Firenze, Itália)

Sócio Efectivo 5.000$00

Sócio Estudante 3.000$00

Sócio Colectivo 80.000$00

Foi ainda criada a quota-
casal, no montante de 7,500$00,
para casais de sócios. Com quota,

"Chemistry and Biology to Unders-
tand Metalloproteins"
P2 - Jacob A. Moulijn (Delft
University of Technology, Ho-
landa)
"Título a anunciar"
P3 - Chris Orvig (University of
British Columbia, Canadá)
"Insulin-Mimetic Vanadium Com-
plexes"
P4 - Andrew Streitwieser
(University of California, USA)
"The Reactivity of Enolate Ion

o casal recebe apenas um exem-
plar da revista e do boletim por
número, mas mantém todas as
outras regalias individuais (pre-
ços de inscrições em Encontros,
etc.). Para beneficiarem desta re-
dução, devem os interessados in-

Pairs and Aggregates"

Mais informações podem ser
obtidas para:
Secretariado do XV Encontro Naci-
onal SPQ
AUPEEQ - Faculdade de Engenha-
ria
Rua dos Bragas - 4099 PORTO
CODEX
Tel. (02) 325758 / 2041642
Fax (02) 2000808
E-mail: enspq @ garfield. fe. up.pt

dicá-lo expressamente aquando
do pagamento da quota, bem
como os respectivos nomes e o
endereço onde desejam receber
as publicações. Bom 1996!

A tesoureira
Laura Ilharco

2° Congresso de Radicais Livres em Química, Biologia e Medicina
Realizou-se de 23 a 25 de

Outubro de 1995, na Faculdade
de Ciências da Universidade do
Porto, o 2° Congresso de Radi-
cais Livres em Química, Biologia
e Medicina, numa iniciativa da
Sociedade Portuguesa de Quími-
ca (Grupo de Radicais Livres),
da Sociedade Portuguesa de Bio-
química e da Sociedade Portu-
guesa de Radicais Livres, cuja
comissão organizadora foi presi-
dida pelo Prof. Carlos Corrêa.

O Congresso teve a presença
de cerca de 120 participantes,
nacionais e estrangeiros, contan-
do-se entre eles professores, in-
vestigadores e estudantes (de li-
cenciatura, mestrado e doutora-
mento) das áreas científicas da

Química, Engenharia Química,
Bioquímica, Biofísica, Biologia,
Farmácia e Medicina.

O programa científico foi
constituído por uma sessão de
abertura que incluiu uma lição
plenária (Prof. A. Quintanilha,
Porto), seguindo-se dois dias
preenchidos por 4 blocos temáti-
cos, 2 na área da Química e 2 na
área da Biologia/Medicina, onde
foram apresentadas 4 lições ple-
nárias (Profs. A. Vieira, Lisboa;
J. Drapier, Paris; M. Gordon,
Reading e K. Ingold, Otawa), 14
comunicações orais e 47 comu-
nicações em painel.

Os objectivos do Congresso -
o encontro de especialistas a
nível nacional desta área pluri-

disciplinar da investigação cien-
tífica, o intercâmbio de ideias e
o contacto com especialistas es-
trangeiros - foram amplamente
conseguidos, não só pelo núme-
ro e diversidade dos participan-
tes acima referidos, como pela
sua presença assídua e atenta a
todas as sessões de trabalho, e
ainda pelas discussões animadas
e participadas das várias comu-
nicações apresentadas.

A exemplo do que aconteceu
no 1° Congresso (Lisboa, 1993),
os membros do Grupo de Radi-
cais Livres da Sociedade Portu-
guesa de Química presentes, tro-
caram impressões quanto a as-
suntos de interesse do Grupo e a
iniciativas futuras, tendo sido

eleita a Prof.a Maria de Lurdes
Mira, da Faculdade de Ciências
da Universidade de Lisboa como
coordenadora do Grupo para o
proximo biénio e proposta a rea-
lização do 3° Congresso em
Coimbra, em 1997, cuja comis-
são organizadora sera constituí-
da pelas Prof.as Catarina de Oli-
veira e Leonor Almeida, da Uni-
versidade de Coimbra, pela nova
coordenadora do Grupo, bem
como por outros membros a de-
signar brevemente, apelando-se
desde já a participação de todos
os interessados.

Porto, 25 de Outubro de 1995
A Comissão Organizadora

Abel Vieira

Divisão de Catálise da SPQ
O Doutor Douglas McKee,

que durante mais de trinta anos
foi investigador no General
Electric Corporate and Research
Center, em Shenectady, New
York, aproveitou a sua estadia
em Portugal como Professor

Convidado da Universidade
Nova de Lisboa para visitar a
Faculdade de Engenharia da
Universidade do Porto e a Uni-
versidade do Minho. Na FEUP,
o Dr. McKee apresentou uma
conferência sobre "Materiais

Compósitos para Aplicações a
Alta Temperatura", e deu apoio
aos trabalhos de investigação
em curso no Laboratório de Ca-
tálise e Materiais, nomeada-
mente sobre gasificação catalíti-
ca de carbono e química super-

ficial de materiais de carbono.
Na UM, o Dr. McKee visitou o
Departamento de Engenharia
de Polímeros no Campus de
Azurém, Guimarães. Esta acção
foi patrocinada pela Divisão de
Catálise da SPQ.

Delegação do Porto
De 22 a 24 de Novembro de

1995 decorreu na Faculdade de
Ciências de Lugo o 9° Encontro
Galego-Português de Química,
realização conjunta do Colégio
de Químicos/ANQUE da Galiza
e da Delegação do Porto da SPQ.
Presidiu à abertura o Reitor da
Universidade de Santiago, Dario
Villanueva, que sublinhou o

facto do tema "Química Agrária
e Alimentar" estar em plena
concordância com a orientação
do Campus de Lugo. Intervie-
ram ainda nesta cerimónia ou-
tras individualidades, incluindo
o Presidente da Comissão Orga-
nizadora local, Prof. Eugénio
Rodrfguez, bem como represen-
tantes da Câmara de Lugo e das

Sociedades envolvidas, sendo a
Delegação do Porto da SPQ re-
presentada pelo Prof. Baltazar
de Castro (FCUP). O Encontro
reuniu cerca de 150 participan-
tes, tendo sido apresentadas 6
Conferências Plenárias e mais de
140 trabalhos científicos. O
"prémio Científico Galego-Por-
tuguês de Química 1995 para

Jovens Investigadores" foi atri-
buído a Alberto da Nova Araújo,
da Faculdade de Farmácia da
U.P

0 10" Encontro Luso-Galego
de Química decorrerá em simul-
tâneo com a QUIMITEC'96, de
27 a 29 de Novembro de 1996,
na EXPONOR - Feira Internaci-
onal do Porto.
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Divulgamos em seguida o ca-
lendário dos próximos simpósios,
conferências e outros encontros
apoiados pela IUPAC (União Inter-
nacional de Química Pura e Aplica-
da):

1996
• 21 a 24 de Maio - "2nd In-

ternational Symposium on Mo-
lecular Order and Mobility in
Polymer Systems" - São Peters-
burgo, Rússia.

Este simpósio é organizado pelo
Instituto de Compostos Macromo-
leculares da Academia Russa de Ci-
ências, sendo o programa científico
constituído pelos tópicos macro-
moléculas em soluções, polímeros
cristalinos líquidos, co-polímeros,
camadas poliméricas e micelas. A
língua oficial do simpósio será o in-
glês e as conferências plenárias
serão publicadas num volume es-
pecial da Macromolecular Symposia
com o apoio da IUPAC. Os interes-
sados poderão contactar os organi-
zadores através do fax 812 218-68-
69 ou através do e-mail BIRSHTEI-
@MACRO.LGU.SPB.SU devendo
as inscrições serem feitas até 1 de
Março. A taxa de inscrição é de,
em USD, de 300 para participante
normal e de 100 para estudantes.

• 30 de Junho a 4 de Julho -
"11th International conference
on organic Synthesis" - Amster-
dão, Holanda.

A conferência é organizada pela
Royal Netherlands Chemical Soci-
ety, sendo o programa científico
constituído por comunicações orais
e posters em várias áreas, incluin-
do novos métodos de síntese este-
reosselectiva orgânica e organome-
tálica. A organização da conferên-
cia pode ser contactada pelo telef.
(31) 20 525 5941 ou pelo e-mail
henkh@org.chem.uva.nl

• 14 a 20 de Julho - "Interna-
tional Symposium on Sweete-
ners" - Jerusálem, Israel.

Sob os auspícios da IUPAC e da
Universidade Hebraica de Jerusá-
lem este simpósio irá ser dedicado
ao uso de adoçantes, naturais e
sintéticos, na indústria alimentar,
suas propriedades, síntese e aspec-
tos que se relacionem com a saúde
do ser humano. Eventuais contac-
tos poderão ser feitos pelo fax 972
3 5175674 ou pelo e-mail sweete-
ners@kenes.ccmail.compuserve.com

• 4 a 9 de Agosto - "36th
IUPAC International Symposi-
um on Macromolecules" -
Seoul, Coreia.

Organizado pela Sociedade Co-
reana de Polímeros este simpósio
tem como objectivo discutir os re-
centes progressos alcançados na ci-
ência e tecnologia de macromolé-
colas. Eventuais interessados pode-
rão contactar os organizadores pelo

fax (82) 2 957 6105 ou pelo e-mail
iupac@kistmail.kist.re.kr, devendo
os resumos de comunicações
serem enviadas até 1 de Março.

• 14 a 17 de Agosto - "2nd In-
ternational Conference on Ex-
citronic Processes in Conden-
sed Matter" - Bad Schandau, Ale-
manha.

O encontro pretende cobrir
todos os aspectos relacionados com
processos excitrónicos em agrega-
dos moleculares, microestruturas,
semicondutores, isolantes inorgâ-
nicos e materiais orgânicos. Infor-
mações e registos (até Maio) pode-
rão ser obtidas pelo fax 49-371-
531-3143 ou via e-mail
excon@physic.tu-chemnitz.de .
Quem tiver acesso à rede Internet
poderá obter as últimas informaçõ-
es através do endereço
http://www.tu-chem-
nitz/-fuchs/excon96.html

• 25 a 30 de Agosto - "14th
IUPAC Conference on Chemi-
cal Thermodynamics" - Osaka,
Japão.

Sob os auspícios do Conselho
de Ciências do Japão, da Socieda-
de Japonesa de Química, da Socie-
dade Japonesa de Calorímetria e
Análise Térmica e da Sociedade
Japonesa de Energia Atómica, a
conferência pretende reunir ter-
modinâmicos químicos trabalhan-

do em vários campos relacionados
com esta ciência. Serão dedicadas
sessões a vários aspectos relaciona-
dos com termodinâmica básica e
aplicada em química, física, biolo-
gia, medicina, materiais e outros
campos. Inscrições poderão ser fei-
tas até 1 de Abril através do fax
(81) 6 850 5526 (ou 5288) ou pelo
e-mail icct96@chem.sci.osaka-
u.ac.jp

• 1 a 7 de Setembro - "EuroA-
nalysis IX - European Confe-
rence on Analytical Chemistry"
- Bologna, Itália.

Este simpósio é organizado pela
divisão Analítica da Sociedade Ita-
liana de Química e cobrirá os re-
centes desenvolvimentos em ins-
trumentação e metodologia nas di-
versas áreas da química analítica,
com um particular ênfase dado à
indústria, ambiente, biomédicas e
novos materiais. Os organizadores
podem ser contactados pelo fax
(39) 80 54420 26 ou pelo telef.
(39) 80 5442016/ /20, devendo os
resumos de comunicações serem
enviados até ao fim do mês de Fe-
vereiro.

Aproveitamos para informar
que se encontra disponível para
consulta na sede da Sociedade Por-
tuguesa de Química urna cópia do
International Newsletter on Chemical
Education, n° 43, de Junho de
1995.

Biodinâmica
Biónica Aplicada Lda.
RUA DA GUINÉ, 2-2° E
1100 LISBOA-PORTUGAL
TEL. 815 07 60 — FAX 815 07 70

INSTRUMENTAÇÃO

HI-TECH SCIENTIFIC - Stopped Flow e instrumentação
para estudos de cinética de reacções rápidas.

PHOTON TECHNOLOGY INTERNATIONAL (PTI) - Fontes
de Radiação, Fluorímetros (estado estacionário e de
tempos de vida), Lasers de Azoto com ou sem laser de
corantes, Fluorescência de Rácio, software.

IBH - Tempos de vida, Lâmpadas pulsadas, Detecção
ultra rápida (fotomultiplicadores e instrumentação),
software.

OLIS - Espectrofotómetros clássicos modernizados.
Monocromadores de Scanning Rápido (até 1000
scans/sec).

CANBERRA INDUSTRIES - Instrumentação nuclear,
detectores de estado sólido, etc.

BROOKHAVEN INSTRUMENTS - Analisadores de
tamanho de partículas por dispersão de luz,

centrifugação e electrocinética.

KINETIC SYSTEMS - Mesas e "breadboards" para
óptica.

GENTEC - Medidores de energia para lasers.

LASER SHIELD - Óculos de protecção para radiação
laser (Nd -Yag, CO2 , He-Ne), espectro largo e UV.

CORION - Gama completa de filtros ópticos.

STRAWBERRY TREE COMPUTERS - Placas e software
para aquisição de dados.

HELLMA - Células (cuvettes) em vidro e quartzo.

Desenvolvimento e construção de instrumentação.

Exponha-nos as suas necessidades
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Louis Pasteur (1822-1895)
Homenagem no centenário da sua morte
ANA CARNEIRO, A.M. NUNES DOS SANTOS*

D E ENTRE as personagens míticas da
história da ciência, Pasteur é, sem

sombra de dúvida, uma das mais
exemplares. Desde há muito que ele é
uma figura simbólica do nosso imagi-
nário colectivo não só pelas suas con-
tribuições científicas, cujo impacto no
quotidiano nos é por demais familiar,
mas também pelas características da
sua personalidade, ou ainda pelos
usos de que ambas foram alvo. A vida
e obra de Pasteur suscitaram ao longo
dos tempos narrações por vezes apai-
xonadas que se materializaram em
múltiplas biografiasl, histórias conta-
das às crianças e filmes que, fazendo
apelo às emoções das várias audiênci-
as em termos muitas vezes melodra-
máticos, deram desta figura uma ima-
gem frequentemente pouco verosímil,
para não dizer completamente distor-
cida. Apesar da quantidade considerá-
vel de literatura a seu respeito, qual-
quer historiador da ciência verificará,
facil e surpreendentemente 2 , a ausên-
cia de uma biografia científica de Pas-
teur exaustiva e profissionalmente
elaborada 3 . A nossa contribuição no
centenário da sua mo rte, ocorrida em
28 de Setembro de 1895 será, tão so-
mente, uma tentativa de divulgar as-
pectos da vida e obra de Pasteur, por-
ventura menos conhecidos.

PASTEUR, ALGUNS ASPECTOS
DA SUA OBRA CIENTÍFICA

A investigação científica de Pas-
teur abrangeu uma gama vasta de
tópicos que só na aparência poderão
parecer desconexos, mas que na rea-
lidade revelam uma grande unidade
metodológica. As implicações dos
seus estudos são igualmente exten-
sas, dado o seu impacto quer ao nível
da investigação fundamental quer
em campos como a bioquímica, a mi-
crobiologia, a medicina, a veteriná-
ria, a higiene e a produção industrial
de bens alimentares. Porém, por uma
questão de comodidade a sua obra
poderá ser, ainda que sumariamente,
resumida do modo seguinte 4 :

1847-1857 - Cristalografia: activida-
de óptica e assimetria cristalina;

1857-1865 - Fermentação e geração
espontânea; estudos aplicados aos
casos do vinagre e do vinho;

1865-1870 - Doenças dos bichos da
seda: pébrine e flacherie;

1871-1876 - Investigação aplicada às
cervejas; controvérsias a propósi-
to da fermentação e da geração
espontânea;

1877-1895 - Etiologia e profilaxia de
doenças infecciosas: carbúnculo,
cólera das aves, erisipela dos suí-
nos e raiva.

Se bem que Pasteur tenha avan-
çado com ideias imaginativas e até
mesmo ousadas para a ciência do seu
tempo, o seu trabalho caracterizou-
-se, essencialmente, por uma grande
clarividência, uma intuição experi-
mental invulgar, uma enorme capa-
cidade de trabalho e por uma grande
dose de obstinação. Porém, os seus
contributos para a ciência funda-
mental, sendo de importância e sig-
nificado inestimáveis, são menos re-
volucionárias do que a sua fama tem
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feito crer. Ironicamente, as suas con-
tribuições mais originais são também
as menos conhecidas, até porque lo-
calizando-se no começo da sua car-
reira foram divulgadas de modo
menos espectacular.

Assim, em 1847, inspirando-se
nos trabalhos do mineralogista Ga-
briel Delafosse (1796-1878), do cris-
talógrafo Jean-Baptiste Biot (1774-
1862) e do químico Auguste Laurent
(1808-1853), Pasteur iniciou urna
série de pesquisas inovadoras 5 sobre
a relação entre a actividade óptica, a
estrutura cristalina, e a composição
química em compostos orgânicos,
mais especificamente, nos ácidos tar-
tárico e paratartárico. Estas investiga-
ções, visando em última análise o es-
tabelecimento de urna relação entre
actividade óptica e vida, originaram e
forneceram várias metodologias para
uma abordagem completamente
nova do estudo da estrutura química
e da composição. Pasteur abriu
assim, por um lado, um novo campo
de investigação em que os seus tra-
balhos constituiram-se como alicer-
ces fundamentais da estereoquímica.
Nomeadamente, o trabalho de Jo-
seph-Achilles Le Bel (1847-1930)
sobre o carbono assimétrico, publica-
do em 18746, assentou em boa parte
nestas investigações. Por outro, Pas-
teur era dissidente da ideia que sur-
giu nessa altura de unificar a quími-
ca, unificação essa consubstanciada
na célebre frase de Adolphe Wurtz
(1817-1884), there is but one
chemistry 7 , que se referia, fundamen-
talmente, a uma união entre a quí-
mica orgânica (o comportamento dos
compostos orgânicos não podiam ser
mais visualizados como misteriosos ou
dependentes de agentes vitais) e a quí-
mica inorgânica. Inicialmente, a sín-
tese da ureia efectuada por Friedrich
Wõhler (1800-1882) tornara-se no
dizer de August Wilhelm von Hof-
mann (1818-1892), o gospel of a new
unified chemistry e as sínteses directas
realizadas por Marcellin Berthelot
(1827-1907) ajudaram a cimentar
aquela aliança. Pasteur opunha-se a
uma unificação da química. Contu-
do, para ele esta questão não se colo-
cava tanto em termos da dicotomia

entre inorgânico e orgânico mas
antes entre natural e artificial. Assim,
Pasteur considerava a existência de
urna diferença qualitativa essencial
entre os compostos orgânicos prepa-
rados artificialmente no laboratório,
fosse qual fosse a via, e esses mesmos
compostos obtidos por processos na-
turais nos seres vivos. Na verdade,
ele insistia que a distinção mais pro-
funda entre os produtos formados
sob a influência da vida e os restan-
tes radicava no facto dos produtos ar-
tificiais não terem assimetria molecu-
lar8 . Assim, a química dividir-se-ia
em três ramos: a química orgânica, a
química inorgânica e a química dos
seres organizados, correntemente de-
nominada química fisiológica ou bio-
lógica como lhe chamou Wurtz. O
problema de urna unificação se hem
que defendida pela grande maioria
dos químicos do séc. XIX, tinha nu-
ances importantes: para uns tratava-se
de subordinar a química orgânica às
leis da química inorgânica corno por
exemplo, defendia Berthelot; para
outros tratava-se de subordinar a
química inorgânica aos princípios da
química orgânica tal como advogava
Wurtz. Quanto à química fisiológica
ou biológica, a questão de uma unifi-
cação era ainda mais complexa por
via não só da própria complexidade
dos fenómenos biológicos como tam-
bém da já referida dicotomia natu-
ral/artificial.

Não obstante, não se quedando
no desenvolvimento dos seus pri-
meiros trabalhos, da área da cristalo-
grafia e da química estrutural Pas-
teur, que se considerava ele próprio
um químico 9 , passou para assuntos
mais controversos como a fermenta-
ção e a geração espontânea. Assim,
viria a empenhar-se profundamente
na formulação de uma teoria da fer-
mentação e no desacreditar da teoria
da geração espontânea, envolvendo-
-se em duas conhecidas controvérsi-
as, a da fermentação entre 1871 e
1876 e a da geração espontânea
entre 1871 e 1879. No que se refere
à polémica da fermentação travada
com Justus von Liebig (1803-1873),
o pomo da discórdia residia no facto
de Liebig sustentar que não era ne-

cessária a presença de um microrga-
nismo para que a fermentação ocor-
resse (no caso presente da fermenta-
ção acética tratava-se da Mycoderma
aceti). Pasteur, ao contrário, conside-
rava essa presença essencial 10 . A re-
solução desta polémica, isto é, a acei-
tação de que a fermentação se expli-
ca pela acção catalítica de enzimas
segregados por organismos vivos e
que pode ocorrer na ausência destes,
veio a ser avançada por Eduard
Buchner (1860-1917), em 1897.
Buchner no decurso dos seus traba-
lhos sobre imunologia conseguiu iso-
lar um fermento solúvel em álcool,
isto é um extracto livre de células
com actividade enzimática.

Em 1859, Félix Pouchet (1800-
1872) publicava urna obra intitulada
Hétérogenie, onde se relatam inúme-
ras experiências em abono da ocor-
rência de geração espontânea. Aliás
desde tempos mais remotos parecia,
para o observador incauto e casual,
que as moscas ou pelo menos as lar-
vas podiam surgir de matéria em pu-
trefacção. Contudo, também parecia
surgir matéria-viva da própria água
sujeita a destilação. Havia assim uma
enorme confusão sobre a possibilida-
de de geração espontânea. Porém, na
sequência da publicação do livro de
Pouchet, a Académie des Sciences de-
cidiu atribuir um prémio a quem con-
seguisse provar ou infirmar definiti-
vamente a existência daquele fenó-
menu. Em 1862, Pasteur demonstra
pelas suas já célebres experiências' 1

que os micróbios pululam não só no
ar e nas poeiras, mas também nas
mãos e nos instrumentos e equipa-
mentos experimentais. Todos os mi-
crorganismos resultariam, na realida-
de, da contaminação das culturas por
germes vindos do exterior.

Em nenhuma circunstância se
pode afirmar que os seres micros-
cópicos surjam sem a presença de
um germe, sem um progenitor se-
melhante a eles próprios. Aqueles
que afirmam isso estão enganados
pelas ilusões, pelas experiências
mal conduzidas, logradas por
erros que não compreendem ou
que não sabem evitar 12 .
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Convém realçar, no entanto,
que nas misturas utilizadas por Pas-
teur nas suas experiências 13 não
existiam microrganismos resistentes
ao calor, o que decerto facilitou a
afirmação tão cabal da sua teoria 14 ,
relativamente ao seu oponente Pou-
chet.

Todavia, se Pasteur se empe-
nhou mais do que ninguém no sen-
tido de promover uma teoria da fer-
mentação e de desacreditar a teoria
da geração espontânea, isto não se
deveu a uma intrínseca originalidade
conceptual, mas antes a um enorme
engenho experimental e a uma ver-
dadeira inclinação para a polémica 15

onde se revelava devastador e por
vezes cruel. Pasteur mostrou-se ex-
tremamente combativo, chegando a
invocar argumentos pouco científi-
cos como, por exemplo, os de natu-
reza nacionalista 16 para ajuizar da
"verdade" das teorias dos adversári-
os. Por outro lado, a sua tendência
para a auto-publicidade, a que se
juntou um reconhecimento intuitivo
da importância de persuadir e con-
quistar a concordância da comunida-
de envolvente, mostraram-se decisi-
vos na afirmação das suas teorias.
Pasteur publicitava regularmente os
seus trabalhos científicos e as suas
posições ideológicas através de arti-
gos publicados na Revue Scientifique e
outras, o que lhe permitia divulgar o
seu trabalho por forma a conquistar
adeptos. Nomeadamente, a polémica
da geração espontânea não se confi-
nou à comunidade científica, sendo
seguida com toda a atenção por um
público mais vasto dadas as alegadas
implicações no domínio religioso, fi-
losófico e até político, no quadro do
debate que corria entre materialismo
e espiritualismo. Os resultados de
Pouchet foram convertidos em argu-
mentos a favor do materialismo, do
evolucionismo e do radicalismo polí-
tico, enquanto os de Pasteur foram
postos ao seviço do espiritualismo,
da visão bíblica da criação e do con-
servadorismo político. Pasteur consi-
derava que a doutrina da geração es-
pontânea tal como o materialismo
punha em causa o conceito de um
Deus criador, embora insistisse que

efectuou as suas experiências sem
ideias preconcebidas e que teria deci-
dido a favor da geração espontânea
caso os resultados experimentais
assim o exigissem 17 .

Mas além da propaganda escrita
destinada a inflamar grandes audiên-
cias, as visitas ao seu laboratório pro-
movidas entre os membros da famí-
lia imperial]$, os industriais, os polí-
ticos, os jornalistas e os membros do
governo do Segundo Império, a
quem maravilhava com o microscó-
pio revelando o mundo do infinita-
mente pequeno 19 , grangearam-lhe
apoios inestimáveis.

Porém, se no caso da microbio-
logia as contribuições de Pasteur
foram primordiais, nomeadamente
no que respeita à relação entre mi-
crorganismos e o seu meio ambiente,
rapidamente transferiu este seu inte-
resse pela investigação fundamental
para a resolução de questões de
ordem prática: produção do vinho,
do vinagre e da cerveja; etiologia e
profilaxia de doenças infecciosas. Se
esta mudança de interesse é, obvia-
mente, em si mesma perfeitamente
legítima, as razões que a determina-
ram (se bem que igualmente legíti-
mas) são complexas.

Do ponto de vista da lógica in-
terna das suas investigações, o inte-
resse de Pasteur na resolução de pro-
blemas de ordem prática terá evoluí-
do naturalmente da sua investigação
fundamental. Em particular, a seu
trabalho na área da fermentação des-
tinada à formulação de uma teoria
biológica deste fenómeno continha
em si um potencial de aplicação à in-
dústria. Ele próprio insistiu na exis-
tência de uma evolução natural da
cristalografia à patologia, passando
pela fermentação, progressão essa
por ele vista como inevitáve1 20 .
Porém, numa fase avançada da sua
vida, Pasteur terá lamentado o facto
de ter abandonado os tópicos de pes-
quisa do início de carreira a favor da
aplicação, em especial o não ter ex-
plorado completamente as relações
entre assimetria e vida. No entanto,
a questão relativa a esta mudança da
investigação fundamental para a
aplicação, cujos resultados se reper-

cutiram em tantos domínios, deverá
contemplar não só as suas motiva-
ções pessoais como também um con-
texto histórico mais alargado.

Assim, uma primeira razão terá
sido a concordância de Pasteur com
as políticas do Segundo Império. De
facto, Napoleão III estava interessado
no desenvolvimento da ciência apli-
cada e daí que ele próprio se tenha
tornado patrono de Pasteur21 , atri-
buindo às suas investigações somas
consideráveis, segundo os padrões da
época. Por outro lado, o prestigiado e
entretanto poderoso químico Jean-
Baptiste André Dumas (1800-1884),
de quem Pasteur se considerava dis-
cípulo, era um patrono de grande
eficácia, sendo um intermediário de-
cisivo na obtenção de financiamen-
tos tanto de Napoleão III, como da
Académie des Sciences de Paris de
que era Secretário vitalício, como
ainda do governo, na sua qualidade
de Senador e posteriormente de Mi-
nistro da Agricultura.

A correspondência de Pasteur
dá conta destes e de outros motivos
para a sua mudança de interesses.
Todavia, estes tiveram a ver não só
com a conjuntura política de que era
um acérrimo defensor como, tam-
bém, das características da sua ma-
neira de ser. A ambição e o desejo de
fama e reconhecimento público e do
Império a que já aludimos 22; o seu
desejo frequentemente expresso de
servir a França para que esta atingis-
se a superioridade científica no con-
junto das nações e, em particular, re-
lativamente ao Estados Germâni-
cos23 ; a sua obsessão com a seguran-
ça material, especialmente, no que
se refere ao trabalho e à sua família,
terão constituído razões fortes para a
mudança de orientação operada na
sua carreira de investigador. Não se
deve esquecer também o ambiente
altamente competitivo da cena cien-
tífica parisiense 24 dos meados do sé-
culo XIX, onde os apoios do cristaló-
grafo Biot a princípio, depois de
Dumas e, mais tarde, da classe diri-
gente se revelaram fundamentais
para assegurar a sua carreira científi-
ca.
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PASTEUR E OS SEUS DISCÍPULOS

Uma das dimensões mais alici-
antes do trabalho científico foi, no
séc. XIX (e porventura ainda hoje), a
possibilidade de formar jovens inves-
tigadores, deixando-lhes um legado
científico passível de posterior explo-
ração e desenvolvimento, sem afas-
tar a possibilidade de inovação criati-
va no plano individual. Daí que du-
rante todo o século passado pululas-
sem um pouco por toda Europa, es-
pecialmente nos Estados Germâni-
cos, na Grã-Bretanha, no Império
Russo e em França escolas de inves-
tigação cujas origens terão emergido
no período romântico, nomeada-
mente como resultado dos princípios
subjacentes à reforma das universi-
dades alemãs, de que foram arautos
Naturphilosophen como Schelling com
a sua obra Vorlesung über die Method
des Akademischen Studiums (1803),
Fichte, Schleiermacher e os irmãos
von Humboldt25 .

Pasteur não foi excepção neste
movimento de implantação de esco-
las de investigação em França na se-
gunda metade do século, de que o
seu mestre Dumas havia sido pionei-
ro em Paris, seguindo o exemplo de
Liebig em Giessen. Todavia, a manei-
ra como Pasteur concebeu a forma
de fazer escola foi sui generis relativa-
mente aos seus contemporâneos, se
bem que enquadrada, em muitos as-
pectos, numa tradição de um certo
funcionalismo público que veio a ca-
racterizar de forma progressivamente
mais marcante a formação de inves-
tigadores na escolas de investigação
francesas da época 26 .

Os trabalhos de Pasteur na sua
variedade tiveram como traço domi-
nante o facto de ele iniciar áreas
inexploradas que depois eram de-
senvolvidas pelos seus discípulos,
abrindo-se desta forma caminho a
novos ramos do conhecimento cien-
tífico. Assim, tomemos como exem-
plo o trabalho do seu discípulo
Emile Duclaux (1840-1904) que
com Pasteur trabalhou nas investi-
gações sobre as doenças dos bichos
da seda, a raiva e sobre a cerveja.
Será no capítulo das fermentações e

das suas aplicações práticas, que a
experiência adquirida por Duclaux
se tornou mais produtiva levando-o,
mais tarde, a dedicar-se ao estudo
das diastases, fundamental para a
emergência da enzimologia. Por
outro lado, Emile Roux (1853-
1933), juntamente com Charles
Chamberland(1851-1908) e Louis
Thuillier (1856-1883) trabalharam
com Pasteur sobre o carbúnculo e na
atenuação de vírus o que conduziu à
preparação de vacinas, nomeada-
mente, a da raiva. Posteriormente,
Roux dedicou-se à prevenção da dif-
teria que culminaria com a prepara-
ção do soro anti-diftérico em 1894.
Chamberland, por seu turno, enve-
redou pelas aplicações da microbio-
logia à higiene, aperfeiçoando méto-
dos de esterilização de que se desta-
ca o autoclave, e vários outros rela-
cionados com o isolamento de mi-
crorganismos e toxinas até então
desconhecidos, através do uso de fil-
tros especiais por ele concebidos.

Porém, no que se refere ao re-
crutamento de discípulos, Pasteur
fê-lo não tanto porque lhe interes-
sasse formar jovens investigadores,
mas por razões de ordem mais prag-
mática. Aparentemente, o recruta-
mento de assistentes resultou mais
da necessidade de colmatar as suas
próprias "limitações". Estas relacio-
navam-se com a paralisia do lado
esquerdo resultante do acidente ce-
rebral que o acometera em 1860,
impossibilitando-o de executar a
maior parte do trabalho experimen-
tal. Pasteur limitava-se assim a con-
ceber e a dirigir as experiências que
eram executadas pelos seus discípu-
los, mas controladas por ele através
de uma vigilância apertada e por
vezes obsessiva. Como testemunha
o seu sobrinho e discípulo André
Loir:

Ele [Pasteur] gostava de estar sozi-
nho no laboratório e nunca falava
do propósito que tinha em
mente.... Escrevia em pequenas fi-
chas as experiências que queria ver
realizadas e, depois, sem explicar
nada aos assistentes pedia-lhes sim-
plesmente que as realizassem 27 .

Além disso, o ambiente no labo-
ratório era carregado, pois le maitre
ne savait pas rire 28 . O silêncio era
regra de ouro 29 , o asseio absoluta-
mente escrupuloso, e qualquer sinal
de conforto era muito mal visto por
Pasteur 30 .

Em 1877, com as suas incursões
em domínios tradicionalmente do
foro da medicina, Pasteur tinha não
só de enfrentar a sua paralisia parcial
como ainda a sua ignorância em ma-
térias de índole médica e veterinária,
juntamente com a sua repulsa em re-
lação à vivissecção. Daí que, além de
recrutar licenciados pela Ecole Nor-
male (os Normaliens) onde lecciona-
va, passasse também a recrutar clíni-
cos, principalmente por uma questão
de credibilidade face à comunidade
médica. No entanto, Pasteur não trei-
nou directamente senão um número
muito reduzido dos seus discípulos.
Na verdade, interessava-se pouco por
eles o que terá levado alguns a aban-
donar cedo o laboratório devido à
distância e indiferença reinante.
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Assim, as tarefas de recruta-
mento, a assistência no trabalho de
investigação, a transmissão dos mé-
todos de pesquisa e dos valores a ela
associados, bem como a administra-
ção dos orçamentos devido à repulsa
pelo dinheiro que Pasteur alegava,
estavam a cargo dos seus discípulos
mais chegados Duclaux, um Norma-
lien, e Roux, um médico 3 l. Com
efeito, eles foram os sólidos pilares
que sustentaram a execução da em-
presa científica de Pasteur, que cul-
minaria em termos institucionais
com a criação do Institut Pasteur em
1888.

Pasteur era obsessivo quanto à
propriedade intelectual e quanto ao
estabelecimento de prioridade relati-
vamente às suas descobertas. Talvez
por isso não surpreenda o facto de
as publicações dos seus discípulos
mais directos, em particular Duclaux
e Roux, serem em número tão es-
casso, se atendermos ao facto de
terem desde cedo trabalhado em es-
treita colaboração com o mestre, en-
quanto este foi vivo. Assim, no que
se refere a Duclaux, este nunca pu-
blicou artigos em co-autoria com o
mestre, o que sugere que Pasteur se
possa ter apropriado do trabalho do
seu discípulo. Quanto a Roux, só es-
creveu um pequeno número de arti-
gos a título individual antes de 1890
e alguns outros em co-autoria com
Pasteur. Estes últimos parecem ter
sido ditados pela necessidade do
mestre se afirmar perante a comuni-
dade médica, na tentativa de afastar
eventuais motivos de suspeição. A
prática de Pasteur relativamente à
publicação dos trabalhos dos seus
discípulos enquadra-se, em certa
medida, na tradição francesa, sendo
corrente que a maior parte dos pa-
tron subscrevesse, enquanto co-au-
tores, os artigos dos seus assistentes
e discípulos, ainda que para eles pu-
dessem não ter contribuído directa-
mente 32 .

Apesar da postura distante e
algo prepotente de Pasteur face aos
seus assistentes e continuadores mais
directos, ela nunca mereceu da parte
destes reparos directos. Duclaux afir-
mava:

.Julgo que jamais urna comunida-
de tão unida tenha, deste modo,
rodeado um chefe. Nós não está-
vamos ao corrente do que se pas-
sava na cabeça de Pasteur, porque
ele guardava para si próprio pro-
jectos e ideias, mas adivinháva-
mos ou pensávamos que adivi-
nhávamos e isto era suficiente
para nos manter interessados 33 .

Talvez a sua conhecida intole-
rância face à crítica 34 por um lado,
mas também a ideologia associada
tanto ao positivismo como ao catoli-
cismo, inibisse aqueles que o rodea-
vam. O confronto entre as correntes
positivista e católica atravessou a so-
ciedade francesa do Segundo Impé-
rio à Terceira Republica, mas a ideo-
logia de ambas estava talhada para
despertar nos savants uma veneração
subserviente aos mestres, bem ainda
corno o sentido de esforço abnegado
e apagamento pessoal de que deveria
revestir-se o trabalho científico 35 .

PASTEUR, O ENSINO SUPERIOR
E A INVESTIGAÇÃO CIENTÍFICA

Pasteur foi considerado pelos
seus alunos um excelente professor,
sendo as suas aulas criteriosamente
preparadas e os assuntos expostos de
forma clara e hem articulada. Na
prestigiosa Ecole Normale teve um
papel importante como administra-
dor e director de estudos científicos.
Propôs e desencadeou reformas es-
truturais, criando um periódico cien-
tífico os Aunales scientifiques de l'Ecole
normale supérieure, destinado a publi-
car resultados decorrentes da investi-
gação e elevou os padrões e a repu-
tação científica da escola por forma
acicatar a competição com a outra
grand école, a Ecole Polytechnique.
Todavia, a inflexibilidade e autorita-
rismo nas suas relações, especial-
mente com os estudantes com quem
lidava de forma por vezes arbitrária,
levou a que fosse convidado a demi-
tir-se, em 1867 36 .

No entanto, Pasteur envolveu-se
com grande determinação nas dis-
cussões sobre o ensino universitário

e a investigação científica. Em parti-
cular, bateu-se para que fossem
dados meios para a dotação de labo-
ratórios de investigação, mas tam-
bém pelo fim de certas práticas no
ensino superior tão típicas do siste-
ma francês. Assim, opunha-se ao
cumul e à suppléance37 que considera-
va nocivos. O cumul era a forma pela
qual os professores acumulavam
funções docentes em vários estabele-
cimentos de ensino superior, não só
porque eram mal pagos mas também
porque lhes permitia alargar as suas
esferas de influência. A esta prática
associava-se a suppléance através da
qual os professores titulares delega-
vam nos seus protégés funções docen-
tes mediante o pagamento de uma
fracção do seu salário, assegurando
assim um maior controlo e influên-
cia no quadro da política académica.
As situações de suppléance podiam ar-
rastar-se por largos anos 38 dada a
impossiblidade dos titulares poderem
desempenhar as suas múltiplas fun-
ções docentes, a que frequentemente
vinham juntar-se cargos políticos e
administrativos. Com este sistema
também se comprometia a possibili-
dade de existirem laboratórios de in-
vestigação produtivos nas várias ins-
tituições de ensino superior, por in-
disponibilidade dos docentes tutela-
res, ao mesmo tempo que se anula-
vam quaisquer hipóteses de renova-
ção.

Se bem que durante o Segundo
Império muitos savants se queixas-
sem publicamente do desprezo a que
as autoridades francesas tinham ale-
gadamente votado a ciência, apon-
tando frequentemente, num misto
de fascínio e revolta 39 os Estados
Germânicos como o exemplo a se-
guir, Pasteur foi dos que protestou
mais veementemente a favor de
apoios oficiais, contra a possibilidade
de uma supremacia científica alemã,
tanto antes como depois da Guerra
Franco-Prussiana (1870-1872) da
qual a França saiu derrotada 40 .

No que se refere aos laboratóri-
os de investigação, a situação em
França estava longe de ser a desejá-
vel, pelo que ficou célebre a frase de
Claude Bernard (1813-1887) quan-
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do afirmou que les laboratoires sont les
tombeaux des savants. Além de escas-
sos, não possuiam as condições ade-
quadas nem verbas específicas para
custear a investigação. A sua existên-
cia estava à mercê de jogos de influ-
ência e dos favores que os seus direc-
tores conseguiam, conforme a sua
mobilidade na cena política e acadé-
mica. Vulgarmente, eram instalados
em qualquer edifício disponível, nor-
malmente desajustado do fim em
vista e, frequentemente, não dispu-
nham de uma infra-estrutura míni-
ma, pelo que a improvisação reina-
va.

Vários foram pois os que se in-
surgiram contra este estado de coi-
sas, e houve mesmo quem defendes-
se que, no quadro de uma autono-
mia universitária de inspiração ger-
mânica41 que se pretendia ver im-
plantada, fossem criados institutos de
investigação expressamente constru-
ídos e equipados, gozando eles pró-
prios de certa autonomia face à pró-
pria universidade a que ficariam liga-
dos42 .

No contexto destes debates no
seio da comunidade científica france-
sa, Pasteur advogou em diversas oca-
siões a construção de laboratórios de
investigação, incitando os seus conci-
dadãos a uma atitude reivindicativa:

Interessem-se, é a minha palavra
de ordem, por estes locais sagra-
dos a que damos o nome expres-
sivo de laboratórios. Exijam que
eles sejam multiplicados e orna-
dos: eles são os templos do futuro,
da riqueza e do bem-estar43 .

Como ele afirmava em 1868,
era preciso mobilizar a opinião públi-
ca, porque nas suas palavras

É preciso trabalhar por todos os
meios possíveis para assegurar,
num futuro próximo, a superiori-
dade científica da França. 44

Todavia, no quadro da época e
em termos pessoais, Pasteur não
teria muitas razões para se lamen-
tar, especialmente desde que optou
pela aplicação da ciência a proble-

mas práticos. De facto, quase sem-
pre obteve as verbas que solicitou;
foi-lhe concedido um novo labora-
tório dotado de um orçamento con-
siderável para investigação; foram-
lhe atribuídas verbas adicionais para
pessoal; foi-lhe dada uma pensão do
estado para si próprio; foram-lhe
concedidos transportes gratuitos nos
caminhos-de-ferro para si e para os
seus assistentes. Além disso, mercê
do seu espírito competitivo e da
forma como soube publicitar os seus
trabalhos e a sua importância, usu-
fruiu também de fundos que obteve
de sociedades privadas e de gover-
nos estrangeiros.

Deste modo, todos estes dados
nos permitem concluir que, no qua-
dro da época, a sua situação era in-
vejável quando comparada à dos
seus colegas franceses mais destaca-
dos, embora fosse comparável àquela
que era outorgada aos homens de ci-
ência nas universidades alemãs.
Sendo assim, a sua exagerada insis-
tência na defesa de que os propósitos
do seu trabalho eram os de um sa-
vant desinteressado e motivado pelo
amor à ciência e à Pátria têm, inevi-
távelmente, de ser ponderados tendo
em conta a conjuntura dos restantes
elementos da comunidade científica
parisiense da época, e ainda a ambi-
ção pessoal e o oportunismo com
que, por vezes, se revestiram os
meios de que Pasteur se serviu no
intuito de atingir os seus fins, pre-
tensa e insistentemente apresentados
por ele e por certos biógrafos como
destituídos de qualquer interesse
pessoal.

Apesar de todas estas lutas em
que Pasteur e os seus colegas se em-
penharam, a situação em França
pouco se alterou nos anos subse-
quentes. Embora em 1868, o Minis-
tro da Educação, Victor Duruy,
tenha criado a Ecole Pratique des
Hautes Etudes, esta não passou de
uma supra-estrutura. No fundo, a
EPHE resumiu-se a um instrumento
burocrático que se limitou a enqua-
drar oficialmente os laboratórios já
existentes. Mesmo no regime repu-
blicano instalado após o conflito com
a Prússia, o estado de coisas pouco se

modificou: a burocracia, o excessivo
centralismo, o espírito de funciona-
lismo e o tráfico de influências per-
maneceram.

Pasteur viria, no entanto, a
criar uma instituição à medida das
suas aspirações. Fundado já durante
a Terceira República, regime a que
Pasteur era completamente avesso
de forma um tanto primária, o Insti-
tuto Pasteur foi construído mercê
duma subscrição pública nacional e
de apoios internacionais. Dotado de
laboratórios especializados e sem
fins lucrativos, o Instituto Pasteur
foi um veículo fundamental na di-
fusão dos métodos de Pasteur, pois
aí se formou uma plêiade de técni-
cos e investigadores que se espalha-
ram pelo mundo inteiro, nas suas
várias sucursais. Na sua acção de
enorme relevância, o Instituto Pas-
teur materializou o espírito de
quase missionação e de combate tão
peculiar a Pasteur (aliás, eloquente-
mente demonstrado por Bruno La-
tour45 ), encaixando-se simultanea-
mente na ideia de mission civilisatrice
tão cara à própria França.

Devido à sua incompatibilidade
com o regime republicano, Pasteur
afastou a possibilidade de vir a ser
sepultado no emblemático Panthé-
on (onde aliás o seu colega Marcel-
lin Berthelot viria a ser "canoniza-
do" pelo regime), expressando o de-
sejo de jazer para a eternidade na
cripta do Instituto a que dera o seu
nome. É lá que se encontram os
seus restos mortais, num túmulo
rodeado por quatro anjos esculpidos
de brancura imaculada simbolizan-
do a Fé, a Esperança, a Caridade e a
Ciência, valores de que ele próprio
se fez símbolo46 .

* Secção de História e Filosofia da Ciência

Faculdade de Ciências e Tecnologia
Universidade Nova de Lisboa
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NOTAS

As obras de carácter biográfico mais relevantes do ponto

de vista histórico são: R. Vallery-Radot, La vie de Pasteur

(Paris, 1900); E. Duclaux, Pasteur. Histoire d'un esprit (Paris,

1896); R. Dubos, Louis Pasteur Free Lance of Sceince (Bos-

ton, 1950); H. Cuny, Louis Pasteur. L'homme et ses theories

(Paris, 19631; 1. Nicolle, Pasteur: sa vie, sa méthode, ses de-

convertes (Paris, 1969). (Nota suplementar: Após a leitura

do artigo, acaba de sair a obra de Gerald Geison intitulada

The private science of Louis Pasteur, publicado pela Prince-

ton University Press.)

2 Também neste aspecto a figura de Pasteur é exemplar, pois

dificilmente se encontraria um acervo de fontes históricas

mais completo e melhor conservado.

3 No entanto, de entre os estudos parcelares recentes bas-

tante estimulantes sào de destacar: J. K Crellin, "Airborne

particles and the germ theory, 1860-1880", Medical His-

tory, 10 (1966), 49-60; J. Farley; G. Geison, "Science ,

Politics and Spontaneous Generation in Nineteenth Cen-

tury France", Bulletin of the History of Medicine, 48

11974); G. Vandervliet, Microbiology and the Spontane-

ous Generation Debate During the 1870s (Lawren-

ce,1971);.B. Latour, The Pasteurization of France, (Cam-

bridge, Mass., 1988).

4 G. Geison, Artigo Louis Pasteur, in C. Gillispie, (edit.), Dic-

tionary of Scientific Biography, (N. York, 1970-1980), 10,

350-416.

s Os principais trabalhos de Pasteur nesta área foram pu-

blicados entre 1848 e 1860 nos Annales de Chimie e nos

Comptes Rendus da Académie des Sciences. As teorias de

Pasteur sobre a assimetria molecular e actividade óptica

na sua forma final estão sumarizadas nas "Recherches sur

la dissymétrie moléculaire des produits organiques natu-

rels", in Leçons de chimie professées en 1860, (Paris,

1861), 1-48.

6 A teoria do carbono assimétrico de Le Bel foi formulada

quase em simultâneo e independentemente da teoria de

Jacobus van't Hoff (1850-1903). Como ambos afirmaram,

apesar de terem sido contemporâneos no laboratório de

investigação de Adolphe Wurtz, na Ecole de Médecine,

jamais terão discutido este assunto. Na verdade, as ori-

gens da formulação de Le Bel inserem -se na tradição dos

estudos de Pasteur, e as do seu colega holandês mais na

teoria estrutural dos compostos orgânicos de Kekulé. A.

Carneiro, The Research School of Chemistry of Adolphe

Wurtz, Paris, 1853-1884, (Tese de doutoramento, Univer-

sidade de Kent, Canterbury, 1992), 191; J. A. Le Bel, "Sur

les relations qui existent entre les formules atomiques des

corps et le pouvoir rotatoire", Bulletin de la Societe. Chi-

mique de France, 22 (1874), 337-347; J. van't Hoff "Sur

les formules de structure dans ('espace" (trad.), Archives

Néerlandais des Sciences Exactes et Naturelles, 9 (1874),

445-454.

7 A. Wurtz, "On oxide of ethylene, considered as a link bet-

ween organic and mineral chemistry", J. Chem. Soc., 15

(1862), 387-406, 387.

a Vallery Radot (edit.), Oeuvres de Pasteur (Paris, 1922-

1939), I, 345-350;360-365; 369-386.

9 Tanto Pasteur como vários dos seus discípulos competiram

para lugares alotados à química no ensino superior.

io Nesta discussão teve algum relevo o facto dos métodos

franceses de produção do vinagre diferirem dos métodos

alemães.

11 De todas as experiências de Pasteur sobre a geração es-

pontânea as que terão ficado mais famosas pela sua simpli-

cidade foram aquelas em que usou um balão cujo gargalo

tinha a forma de pescoço de cisne. Depois de ter preparado

uma série destes balões onde introduzira água açucarada

contendo levedura de cerveja, Pasteur alongou esses garga-

los de vidro (por aquecimento) por forma a ficarem muito

estreitos e encu rvados de várias maneiras, mas deixando as

extremidades de pequeníssimo diâmetro abertas. Sem selar

os balões, submeteu alguns a uma fervura durante alguns

minutos, deixando outros de lado para servir de controlo.

Todos os balões foram expostos ao ar durante dois ou três

dias, mas só os que não foram aquecidos mostraram a pre-

sença de microrganismos. Além disso, se o gargalo dos balõ-

es fervidos fosse cortado numa região mais próxima do

balão propriamente dito, então apareceriam germes ao fim

de alguns dias. Pasteur concluiu que as sinuosidades e as in-

clinações dos gargalos em forma de pescoço de cisne prote-

giam os líquidos da contaminação e da proliferação de mi-

crorganismos porque retinham as poeiras e os micróbios do

ar. Vallery-Radot, op. cit. (8), II 260-261. Os a rt igos de Pas-

teur sobre a geração espontânea (1860-1870), incluindo os

referentes às várias controvérsias foram reunidos por Val-

lery-Radot (edit.), Ibid., II.

12 Vallery-Radot (edit.), op.cit. (8), II, 109.

13 Pouchet nas suas contra-experiências usava infusões de

feno que continham micróbios resistentes ao calor, cuja

existência era desconhecida na altura.

14 Por esta razão veio a ter um debate com o britânico

Charlton Brian nos anos 70. Só com o trabalho de Ferdinand

Cohn e John Tyndall é que se reconheceu a existência de

micróbios resistentes ao calor.

i3 As polémicas mais famosas de Pasteur tiveram como seus

oponentes Liebig, Frémy, Oscar Brefeld, Moritz Traube e

Trécul no que se refere à fermentação; no que respeita à ge-

ração espontânea com Pouchet (1860s( e Charlton Brian

(1870s)

19 Durante o debate entre Pasteur e Liebig sobre a fermenta-

ção Pasteur acusou os seus compatriotas Frémy e Trécul de

serem anti-patrióticos: estavam a defender uma "teoria

alemã" (a de Liebig) contra uma "teoria francesa ". Vallery

Radot (edit.), op. cit. (8), II, 379, 396.

1 7 Farley e Geison, op. cit., (3).

18 O Imperador Napolão Ill e a Imperatriz Eugenie visitavam

e eram visitados com regularidade por Pasteur que lhes de-

dicou algumas das suas obras.

19 E. Duclaux, Pasteur, 1'histoire d'un esprit, (Paris, 1896),

461 .

2o Vallery-Radot (edit.), op. cit. (8), I, 376.

21 Também outros savants. Nomedamente o químico Henri

Sainte-Claire Deville (1818-1881), foi financiado por verbas

pessoais do Imperador, através da mediação de Dumas, em

investigações que serviam objectivos económicos e políticos

do Segundo Império como foi o caso da obtenção do alumí-

nio por processos mais eficientes.

22 Pasteur terá dito para consolar a sua negligenciada mu-

lher que haveria de "conduzi-la à posteridade". Vallery-

Radot (edit.),Correspondance de Pasteur, 1840-1895,

(Paris,1951), I, 228. Ver também carta de Marie Pasteur à

filha escrita em 1884, onde diz o seguinte:"Teu pai sempre

muito atarefado, mal me fala, dorme pouco, levanta-se de

madrugada. Em suma, continua a levar a mesma vida de

sempre desde há 35 anos". Ibid., III, 418.

23 L. Pasteur, "Quelques réflexions sur la science en France",

in Vallery-Radot (edit.), op. cit. (8), VII, 199-221.

24 Na correspondência de Pasteur abundam referências à

política académica e pedidos de apoio aos seus patronos.

25 A. Cunnigham; N. Jardine (edit.) Romanticism and the Sci-

ences, (Cambridge, 1991); W. Farrar, "Science and the Ger-

man university system, 1790-1850", in M. Crosland (edit.),

The emergence of science in Western Europe, (London,

1975), 1 79-192.

26 Enquanto nos Estados Germânicos a formação de investi-

gadores e a preparação de doutoramentos nas escolas de in-

vestigação eram concebidos como um prolongamento da

formação superior com vista a uma especialização e a uma

posterior profissionalização, em França era entendido como

uma etapa inicial dentro da profissão. Contratavam -se assi-

tentes para lugares subalternos de ensino e só depois, mas

não obrigatoriamente, estes poderiam ser treinados como in-

vestigadores, in Carneiro, op. cit. (6), 1-72.

27 Citado por Dubos, op. cit. (1), 60.

28 Duclaux, op. cit. (19) , 137.

29 Citado em várias fontes. Ver Dubos, op. cit., (19), 60.

30 Pasteur ficou escandalizado quando lhe disseram que

Grancher, um médico que colaborou nas investigações

sobre a raiva, tinha no seu laboratório dois sofás e urna ca-

deira de baloiço. Dubos, op. cit., 119), 62.

3 i De entre os discípulos de Pasteur, a maior pa rte deles trei-

nados por Duclaux e Roux, encontravam-se: Raulin, o seu

primeiro agrégé-préparateur na Ecole Normale, Viala, Re-

boud, Fernbach, Chailloux, Borrei, Joubert, Calmette, Marni-

er, Loir, Strauss, van Thiegen, Metchnikoff, Wasserzug e tan-

tos outros.

32 A prática francesa contrastava assim com o procedimento

alemão, na medida em que nos laboratórios alemães os jo-

vens investigadores e assistentes eram encorajados desde

muito cedo a produzir contribuições individuais e originais,

assumindo os autores completamente a responsabilidade do

que era publicado. No entanto, esta indepêndencia e incen-

tivo à criatividade e responsabilidade individual, não sigini-

ficava que os trabalhos não estivessem integrados num pro-

grama de investigação mais vasto liderado pelo chefe de es-

cola, nem excluia que, tanto os colegas de laboratório como

o mestre, tivessem um conhecimento mútuo dos trabalhos

em curso, através de seminários regulares que foram, eles

próprios, uma criação alemã. Liebig, por exemplo criticava

Dumas por assinar os a rt igos dos seus estudantes de investi-

gação porque além de denotar uma atitude paternalista, al-

gumas vezes subscreveu erros e incorrecções da exclusiva

responsabilidade dos seus discípulos. J. B. Morrell, "The

chemist's breeders: the research schools of Liebig and Tho-

mas Thomson", Ambix, 19 (1982), 363-381; L. Kloster-

man,"A research school of chemistry in the nineteenth-cen-

tury: Jean Baptiste Dumas and his research students", Annals

of Science, 42 (1985), 1-80.

33 E. Duclaux, "Le laboratoire de M. Pasteur" in Ecole Nor-

male Supérieure. Livre du Centenaire, 1795-1895, (Paris,
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1896), 459.

34 Duclaux fez o seguinte comentário a este respeito:

"Mas se Pasteur se fazia ouvir de bom grado por orelhas

amigas, tinha a epiderme sensível face às críticas." in

Duclaux, op. cit. (19), 461.

35 D. G. Charlton, Positivist thought in France during the Se-

cond Empire, 1852-1870, (Oxford, 1959); T. N. Clark, Pro-

phets and patrons: the French university and the emergence

of social sciences, (Cambridge, Mass., 1973); G. Motzkin,

"The Catholic response to secularisation and the rise of the

history of science as a discipline", Science in Context, 2,

119891, 203-226.

36 V. Glachant, "Pasteur disciplinaire: un incident à l'Ecole

normale supérieure (Novembre 1864)", Revue universitaire,

47 (1938), 97-104; Vallery-Radot, Pasteur inconnu,

(Paris,19541, 36-58 e Vallery-Radot (edit.) op. cit. (22), II,

136-142,332-339.

37 L. Pasteur, "Suppression du cumul dans l'enseignement

des sciences physiques et naturelles (18681 ", in Vallery-

Radot (edit.), op. cit. (8 ), VII, 205-221.

36 Por exemplo, Henri Sainte-Claire Deville foi suppléant de

Dumas na Sorbonne, durante 13 anos (1853-1866), devido

aos numerosos cargos políticos e administrativos deste.

39 H. W. Paul, The Sorcerer's apprentice. The French scien-

tist's image of German Science, 1840-1919, (Gainsville,

1972).

4' Pasteur, "Pourquoi la France n'a pas trouvé d'hommes su-

périeures au moment du peril", Revue Scientifique, 121, 4

(1871), 73-77.

41 A autonomia universitária bem como o sistema de organi-

zação das universidades alemãs era altamente valorizado

pelos homens de ciência de além Reno como Helmoltz,

cujos pontos de vista a este respeito foram alvo de uma tra-

dução para francês. H. Helmoltz, "La liberté académique

dans les universités allemandes", Revue Scientifique, 14

(1878), 813-820.

42 Esta era a posição do químico alsaciano Adolphe Wurtz

(1813-1884) e de muitos membros da sua escola de investi-

gação. A. Wurtz, Les hautes études Bans les universités alle-

mandes, (Paris, 1870).

43 L. Pasteur, "Quelques réflexions sur la science en France.

Les laboratoires", in Vallery-Radot (edit.), op. cit. (8 ) , VII,

200.

44 Ibid.

45 Latour, op. cit. (3).

46 Pasteur viveu num período agitado da vida Francesa,

que afectou de forma pa rt icular o mundo intelectual, no-

meadamente no que se refere ao debate entre materialismo

e espiritualismo. Este debate foi despoletado por um lado

pela crescente influência positivista, e por outro pela bula

de 1864 (Syllabus) de Pio IX que reclamava para a Igreja

Católica o exclusivo em matéria de educação. Se a vigilân-

cia, e por vezes a perseguição, exercida pelos sectores ca-

tólicos sobre livre-pensadores, positivistas, materialistas,

socialistas utópicos etc., foi um facto no sistema universitá-

rio francês também é verdade, que durante a Terceira Re-

pública, os sectores positivistas exerceram idêntico contro-

lo e vigilância sobre católicos, receando a sua influência.

O problema era o da compatibilidade entre ciência e reli-

gião. Sendo Pasteur um católico fervoroso e um anti-positi-

vista ferranho, e possuindo um discurso patriótico pleno de

alusões aos valores cristãos, prestou-se a um aproveita-

mento não isento de algum oportunismo, por parte de sec-

tores da Igreja Católica. Assim, foi convertido num símbolo

da conciliação entre ciência e religião e, nomedamante, o

seu biógrafo d'Eschevannes descreve-o com atributos de

santidade, chegando a comparar a fisionomia de Pasteur

com a de São Vicente de Paulo. Ver J. H. Brooke, Science

and religion. Some historical perspectives, (Cambridge,

19911, 297 e C. d'Eschevannes, Pasteur, sa vie, son oeuvre,

sa foi, (Paris, 1934).
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Isonitrilos, Compostos Versáteis
em Sistemas Biológicos e Orgânicos*
RUDOLF HERRMANNa E ARMANDO J. L. POMBEIRO b

Apresentam-se a descoberta e a
ocorrência natural de isonitrilos
(isocianetos), a sua síntese e
reactividade versátil (quer em
sistemas organometálicos quer
orgânicos, os primeiros
envolvendo a activação de
isonitrilos por coordenação a um
centro metálico) em particular
orientada com vista à modelagem
da função da nitrogenase e ao
desenvolvimento de aplicações
em síntese orgânica (e.g., via
reacções estereo-selectivas de
condensação de
multicomponentes com formação
de peptídeos, 3-lactamas e outros
heterociclos, nomeadamente com
interesse farmacológico), e de
potencial significado tecnológico
(e.g., sínteses de polímeros
funcionalizados e imobilização de
enzimas).

1 - INTRODUÇÃO

No ano de 1859, W. Lieke publi-
cou um artigo [1] descrevendo várias
observações sobre a reacção entre o
brometo de alho e o cianeto de prata
(equação 1). Obteve um produto que
considerou ser um nitrilo (cianeto) e
descreveu do modo seguinte: "O cia-
neto alílico tem um cheiro penetran-
te, extremamente desagradável; abrir
um frasco que o contenha é suficien-
te para infestar o ar da sala por uns
dias; por isso era preciso continuar
todos os trabalhos ao ar livre. (...)
Não tive material para mais ensaios e
não podia sintetizar maiores quanti-
dades do cianeto alílico, devido às
queixas dos vizinhos do laboratório
de todos os lados".

Observações semelhantes foram
registadas também por Meyer [2], mas
somente no ano de 1867, A. Gautier
[3] e A.W. Hofmann [4] descobriram,
simultânea e independentemente, que
os produtos malcheirosos não são os
nitrilos esperados, mas sim isómeros,
que Gautier designou por isonitrilos
ou isocianetos. O cheiro "horrivel" é
uma característica de quase todos os
isocianetos voláteis, e ainda hoje não
existe uma explicação para a intensi-
dade e a qualidade de tal aroma.

Gautier foi menos receososo das
queixas dos seus vizinhos do que os
outros investigadores e continuou a
trabalhar com estes produtos. Consi-
derou os isonitrilos como homólogos
do ácido cianídrico (cianeto de hi-
drogénio), e sugeriu a fórmula (a)
para o etilisocianeto, indicando que é
o átomo de azoto que está ligado ao
grupo etílico, enquanto que, no ni-
trilo correspondente, a ligação é feita
através do carbono. Hoje prefere-se a
formulação (b), que reflecte a distri-
buição electrónica na molécula e a
distância curta entre os átomos de
carbono e azoto correspondente a
urna ligação tripla.

O método de síntese de Lieke e
Gamier consiste na alquilação de cia-
neto, que é um anião ambidentado
que pode ser alquilado quer no
átomo de carbono quer no de azoto,
com formação usual de uma mistura
de nitrilo e isonitrilo, de separação
difícil. Inicialmente não era esperada
a possibilidade da obtenção de isó-
meros, dado que a protonação de ci-
aneto resulta num só produto, com o
hidrogénio ligado ao carbono, o que
corresponde, no caso da alquilação, à
formação do nitrilo. A estabilidade
termodinâmica dos nitrilos é quase
sempre superior à dos isonitrilos os
quais, por aquecimento a temperatu-

+u Br  AgCN

c
N	 (a)

Cy Hs

ras elevadas, designadamente por pi-
rólise (temperaturas de ca. 450°C em
alto vácuo [5], isomerizam nos pri-
meiros (equação 2). No caso de vári-
os isonitrilos quirais, a quiralidade é
transferida ao nitrilo, com retenção,
indicando que o mecanismo neste
caso não envolve quebra da ligação
R-N (formação de radicais), mas sim
uma migração intramolecular do
grupo quiral (equação 3). Um caso
particular são os homólogos dos iso-
nitrilos alquílicos que têm o grupo
CN ligado a um átomo de silício. Ini-
cialmente, foram considerados como
isonitrilos [6], mas hoje sabe-se, por
espectrometria de RMN [7], espec-
troscopia de IV [8] e microondas [9],
que envolvem um equilíbrio entre os
isómeros cianeto e isocianeto (equa-
ção 4), com um teor de isocianeto
que não ultrapassa os 0,3% embora
podendo aumentar um pouco a tem-
peraturas elevadas [10].

Como a síntese de isonitrilos por
alquilação de cianeto quase sempre
resulta em misturas com os nitrilos
correspondentes, foram investigados
métodos alternativos na sua prepara-
ção. Assim, A.W. Hofmann [4] obte-
ve isonitrilos a partir de aminas pri-
márias, tratando-as com clorofórmio
e hidróxido de sódio, mas este pro-
cesso era habitualmente de baixo

® 0
C2 H5 -N= Ci	 (b)

(2)  

CN ^ NC
(I)    

cianeto

(nitrilo) 
isocianeto

(isonitrilo) 

Figura 1- Descoberta dos isocianetos (isonitrilos) por Lieke, no ano de 1859 (1). Formulação de Gautier (a), indicando a

ligação C-N-C 2 H 5 , e formulação actual (b). Rearranjo de isocianetos a cianetos (nitrilos) (2), e respectivo mecanismo no

caso de um isocianeto quiral com retenção da configuração (3). Equilíbrio entre o trimetilsililisocianeto e a forma

nitrflica, com contribuição do primeiro inferior a 0,3% (4).
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Figura 3 - Isocianetos como produtos naturais de microorganismos (xantocilina, tricoviridina, hapalindolo A), e de
esponjas (adociano, caliinolos e pupuqueananos).

‘CH, CH3CH3o,, ,CH 3

,H

CH,CH3 
NC

CH,

CH,

o 	^	 C I
CH 3

N
H

hapalindolo A

OH
OH

NC
CH, 0

tricoviridina

HO " 

CH, H

R

NC	 CH3^
CH 3

a r t ^ >3 O

rendimento. Demorou mais de um
século a descoberta de uma variação
do processo original, recorrendo à
catálise de transferência de fase, com
rendimentos razoáveis [11]. 0 meca-
nismo consiste na formação de diclo-
rocarbeno por reacção do hidróxido
com clorofórmio, o qual depois reage
com a amina, libertando-se HCI no
passo final (equação 5).

Após se ter iniciado com as in-
vestigações interessantes de Gautier,
a química dos isonitrilos desenvol-
veu-se pouco durante quase 90 anos,
parcialmente por causa do cheiro,
mas sem dúvida também porque não
existia um método conveniente de
síntese. O interesse industrial nos iso-
nitrilos acordou a "bela adormecida",
resultando num novo processo sinté-
tico, investigado sistematicamente
por I. Ugi e colaboradores [12], que
consiste na desidratação de formami-
das (equação 6). Trata-se de um pro-
cesso muito geral, aplicável a quase
todas as formamidas, e bastante flexí-
vel, podendo ser utilizados diversos
agentes desidratantes, tais como o
fosgénio ou o difosgénio, cloretos sul-
fonílicos, etc. Para uso laboratorial, o
método mais conveniente consiste
provavelmente na desidratação por
POC1 3 em combinação com diisopro-
pilamina como base [13].

2 - ISOCIANETOS COMO
PRODUTOS NATURAIS E SUAS
APLICAÇÕES FARMACOLÓGICAS

Considerando a sua via química
de síntese e as semelhanças entre os
isonitrilos e o HCN esperava-se uma
alta toxicidade para estas espécies,
pelo que foi surpreendente a desco-
berta, como produto natural, de um

O
R — N = Ci	 (5)

— H 2 0	 0 0
	 R N 	(6)
(e.g. POC1 3

/ HN'Pr 2)

isocianeto, chamado xantocilina,
existente no fungo Penicillum notatum
[14]. Menos inesperadas foram
então as propriedades antibióticas
deste composto, o qual provavel-
mente faz parte do sistema de defesa
do fungo contra diversos micróbios.
Entretanto, foram isolados vários
isonitrilos de outros microorganis-
mos, em particular a tricoviridina
(da Trichoderma sp), e o hapalindolo
A (de urna alga terrestre, Hapalasi-
phon fontinalis) [15]. Mas a maior
parte dos isonitrilos naturais encon-
tra-se em animais marítimos, corno
esponjas (Porifera) [16], apresentan-
do estruturas muito variadas, tais
como o adociano (de Amphimedon
sp.), o grupo dos caliinolos (de Acan-
thella sp.), e os pupuqueananos (de
Ciocalypta sp.).

Embora as esponjas utilizem os
isonitrilos e outros compostos vene-
nosos como defesa contra animais

carnívoros (provavelmente o mau
sabor é já suficiente para desanimá-
los), existem certos moluscos que
não só são capazes de ingerir as es-
ponjas, mas também de incorporar
os isonitrilos e utilizá-los para a sua
própria defesa. Alguns isonitrilos
foram primeiramente isolados de
moluscos (como a Phylida varicosa no
caso dos pupuqueananos) os quais,
só por acaso, foram observados a ali-
mentar-se das esponjas que, na reali-
dade, constituem a primeira fonte
destes compostos. A esponja e o mo-
lusco formam, assim, um sistema
ecológico marítimo, envolvendo
uma forma de guerra com armas
químicas, o que constitui uma asso-
ciação fascinante entre biologia e a
química 117].

Urna questão fundamental a es-
clarecer é a forma como os seres
vivos são capazes de produzir isoni-
trilos, isto é, o problema da sua bio-
síntese. Parece óbvio que, nos casos
da xantocilina e do hapalindolo, os
aminoácidos tirosina e triptofana
constituem a matéria prima, uma
vez que a sua estrutura ainda é cla-
ramente visível nos produtos.
Porém, é já muito menos óbvio que
também seja a tirosina o composto
de partida no caso da tricoviridina
118]. De uns enodo geral, os isonitri-
los marítimos são derivados de terpe-
nos, mas a origem do próprio grupo

R—NHZ
HCO 2H ou

R—NH—CHO

form amida
HCO2Et

Figura 2 - Preparação de isocianetos a partir de aminas por reacção com diclorocarbeno (método de Ho ffmann e Gokel,

recorrendo a transferência de fase) (5), e método geral de Ugi de desidratação de formamidas (6).
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isonitrílico constitui um aspecto do
maior interesse. Nas esponjas, os iso-
nitrilos são muitas vezes acompa-
nhados por compostos análogos que
apresentam um grupo formamida ou
isotiocianato em vez do isocianeto. O
químico prepara os isonitrilos por
desidratação de formamidas, mas a
natureza trabalha em meio aquoso, e
por isso não deve recorrer a esta via.
Por marcação de cianeto com 13 C e
1 5 N, foi possivel demonstrar que
aquele grupo, na íntegra (como
CN- ), é incorporado no isonitrilo
[ 19], a as formamidas e os isotiocia-
natos surgem da sua hidrólise e reac-
ção com compostos sulfurados. Uma
explicação para a formação primária
de isocianeto seria a reacção de cia-
neto, como nucleófilo, com um car-
bocatião formado de um precursor
terpénico, provavelmente uma olefi-
na. No caso dos caliinolos e de al-
guns outros isonitrilos, são conheci-
dos derivados halogenados, e pode
imaginar-se a formação do isocianeto
por substituição de uma halogeneto
por cianeto, com o carbocatião como
intermediário, tal como na síntese
clássica de Gamier. Porém, existe
uma diferença fundamental entre a
síntese biológica e a laboratorial,
dado que a natureza produz os isoni-
trilos de um modo selectivo (nunca
foram detectados nitrilos, como na
síntese de Gautier) e ainda estereo-
selectivamente (com centros de qui-
ralidade no local do ataque nucleófi-
lo do cianeto). Estas observações in-
dicam que o cianeto provavelmente
não reage na forma livre, mas ligado
a enzimas, que ainda são completa-
mente desconhecidas.

O efeito tóxico ou repelente dos
isonitrilos naturais em relação aos
animais poderia ser um indício da
sua provável actividade farmacológi-
ca no homem. De facto, muitos iso-
nitrilos de origem marítima têm acti-
vidade antimicrobiana ou antibióti-
ca, e alguns também acção antelmín-
tica e antiviral [ 16]. Além disso,
foram sintetizados muitos derivados
de isonitrilos naturais, com variações
estruturais, que manifestam acção
microbicida e antifúngica, tais como
produtos com o isonitrilo conjugado
a uma ligação dupla [14]. Um caso

precursor isonitrilo

Figura 4 - Biossíntese de isocianetos a partir de

aminoácidos ou de precursores terpénicos,

possivelmente envolvendo a reacção de carbocatiões

com cianeto, catalisada por enzimas.

especial é constituído por análogos
de nucleósidos com grupos isonitríli-
cos, dos quais se esperava uma acti-
vidade anti-retroviral, utilizável
como medicamentos contra o SIDA.
Assim, foram sintetizados derivados
da timidina [21, 22, 23] e da uridina
[23], mas nenhum dos compostos
mostrou actividade anti-HIV sufici-
ente para aplicação. Novas tentativas
no sector farmacêutico utilizam deri-
vados da citosina, designadamente o
NCDAC, como agentes anti-cancerí-
genos [24], mas somente foi detecta-
da uma actividade moderada contra
o cancro do pulmão.

CH3` x H
^ \N^

H O o

NC

Mais adiante (secção 5) serão
referidas diversas aplicações de isoci-
anetos na síntese de compostos orgâ-
nicos de interesse farmacológico.

É ainda digna de menção uma
outra forma de ocorrência natural de
isocianetos, distinta da acima referi-
da (co-existente com seres vivos). Os
isocianetos de metilo (CNCH 3 ) e de
hidrogénio (CNH) foram detectados
no espaço interestelar (e possivel-
mente até para além da própria galá-
xia) [25], co-existindo o segundo em
quantidade comparável com a do
respectivo isómero, cianeto de hidro-
génio (NCH), apesar da inferior esta-
bilidade do isocianeto (em cerca de
10-20 Kcal mol-1) [26]. A conversão
intramolecular do CNH no isómero
cianeto mais estável é impedida pela
elevada barreira de potencial (40-50
Kcal mo1-1) requerida pela migração
do átomo de hidrogénio, enquanto
que as vias intermoleculares são des-
favorecidas pelas condições não-coli-
gativas existentes no espaço.

3 - ISOCIANETOS
COMO SUBSTRATOS
DA NITROGENASE

Os isocianetos são reconhecidos
substratos (e inibidores) da nitroge-
nase, a enzima fixadora de azoto.
Assim, o isocianeto de metilo
(CNMe) é reduzido a dimetilamina,
segundo uma via envolvendo 4-elec-

Figura 5 - Derivados de nucleósidos com grupo isocianeto, com actividade antiviral e anticancerosa.
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CH4 + NH2CH3 ( + C2 , C3 hc )

C =NCH3 /

\ 6e / 6Ii 

4e /4H.
CH3NHCH3

0	 0
M—C=N—R

(d)

M	 CN—R

trões e 4-protões (equação 7), ou a
metilamina e metano (além de pe-
quenas quantidades de hidrocarbo-
netos mais pesados, em C2 ou C3),
segundo uma via global hexa-elec-
trónica e hexa-protónica (equação 8)
que envolve a ruptura completa da
ligação CN do grupo isocianeto [27].

O cianeto apresenta um com-
portamento comparável, sendo redu-
zido a metilamina (4-electrões)
(equação 9), ou a metano e amonía-
co (6-electrões) (equação 10); além
disso, a detecção deste produto em
quantidade superior à prevista pela
estequeometria da reacção 10 (razão
1:1 entre NH 3 e CH4 ) sugere a possi-
bilidade de formação adicional de
NH 3 segundo um processo di-elec-
trónico, possivelmente envolvendo
metilenoimina (H 2 C=NH), postulada
como espécie intermediária a qual,
por hidrólise, formaria amoníaco e
formaldeído (equação 11) [27]. Dado
que o cianeto (CN-) e o cianeto de
hidrogénio (HCN) co-existem em so-
lução a pH 7, não foi ainda reconhe-
cida qual destas espécies constitui o
verdadeiro substrato enzimático
[28], pelo que, neste contexto, a de-
signação de "cianeto" pretende indi-
car qualquer destas formas (ou
ambas) redutível pela enzima.

Estas reacções, sobretudo as que
envolvem, na globalidade, processos
hexa-electrónicos, apresentam ana-
logias significativas com a redução
enzimática, vital, do diazoto (equa-
ção 12) a qual conduz à ruptura
completa da ligação tripla com for-

4e- / 5H+ (4}1* )
	•

6e- / 7H+ (6H+)
	 ►

2e- /3H+(2H' )

6e /611'

mação de amoníaco. A nitrogenase
reduz ainda outros substratos, tais
como, alcinos terminais a olefinas,
aleno a propeno, ciclopropeno a pro-
pano, azida a hidrazina e amoníaco,
etc.

Os mecanismos de todas estas
reacções enzimáticas são ainda des-
conhecidos, mas admite-se que en-
volvem a activação do substrato por
coordenação ao centro activo da en-
zima, o qual parece ser constituído
(na nitrogenase de molibdénio) por
um aglomerado polinuclear com a
composição [Fe 7 S 9 Mo(homocitra-
to)}, existente no cofactor (FeMoco)
e cuja estrutura foi recentemente de-
terminada por difracção de raios-X
[29]. Em concordância com esta hi-
pótese, foi já demonstrada a capaci-
dade de coordenação, ao FeMoco
isolado, do cianeto de metilo [30] e
do "cianeto" [28]. Além disso, tem
vindo a ser investigada a activação
de diversos substratos, por centros
metálicos com capacidade de coorde-
nação de diazoto, e desenvolvida
uma química de coordenação daque-
las espécies [31-35], em particular
isocianetos [31-33], com significado
biológico e capaz de mimetizar, em
certa medida (embora ainda limita-
da), a acção enzimática, aspectos a
discutir nas secções seguintes.

Note-se ainda que, além da ni-
trogenase de molibdénio, foram des-
cobertas formas enzimáticas alterna-
tivas em que este metal é substituído
pelo vanádio ou, possivelmente, pelo
ferro [36].

4 - QUÍMICA DE COORDENAÇÃO
DE ISOCIANETOS, COM
SIGNIFICADO BIOLÓGICO

4.1 - Coordenação

Os centros metálicos conhecidos
com capacidade de coordenação de
diazoto, pelo menos em complexos
de estabilidade considerável, apre-
sentam uma riqueza electrónica ele-
vada, com o metal num baixo estado
de oxidação. O diazoto constitui, em
geral, um ligando lábil podendo ser
substituído, e.g., por um isocianeto o
qual exibe então, em espectroscopia
de radiação infravermelha, um valor
da frequência de extensão da vibra-
ção C=N, v(CN), muito inferior ao
observado no estado livre, e uma ge-
ometria dobrada no átomo de azoto,
podendo, assim, ser representado,
com contribuição considerável, pela
forma de ligação de valência (c) em
vez da mais usual (d) de geometria
linear que é a apresentada tipica-
mente em centros de baixa riqueza
electrónica.

M=C=- 14
\R

(e)

• ^M^C =NR

I , O O
(d)

(23) 
1
 Nu-

E
M=C=N^

R

(1)

(amm)ocarb,o)

C=N

ll^
HC-=- N

N= N 	• 2NH3

CH3NH2

CH4 + NH3

H2C =NH
 FI20 ► 

HCHO + NH3

/Nu
M—C

\ NR

(1 )lE+

/ Nu
M=C ^

NER

(amencarbeno)

Figura 7 - Activação, por coordenação, de isocianeto a

um centro metálico (M) de elevada (c) ou de fraca (d)
Figura 6 - Redução enzimática (pela nitrogenase) de isocianeto de metilo (CNCH3), de cianeto (CN -) e de diazoto (Na). 	 riqueza electrónica.
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Figura 8 - Representação esquemática das estruturas

moleculares de complexos de isocianetos dobrados.

A geometria dobrada foi já reco-
nhecida por análise de difracção de
raios-X dos complexos fosfínicos
trans-[Mo(CNMe) 2 (dppe) 2 1 (dppe =
Ph 2 PCH 2 CH 2 PPh 2 ) [37] e trans-
[ReX(CNMe)(dppe) 2 ] (X = Cl ou H)
[38], bem como do complexo com
um tioéter em coroa tetradentado
trans- [Mo(CNPh) 2 (Me 8 [16]aneS 4 )]
(Me g [16]aneS 4 = 3,3,7,7,11,11,15,
15-octametil-1, 5,9,13-tetratiaciclo-
hexadecano)[39].

A dobra do ligando isonitrilo
nestes complexos é de origem elec-
trónica (não imposta por factores
estereoquímicos), resultando de
uma efectiva retrodoação electróni-
ca it do metal electronicamente rico
para uma orbital CN antiligante do
isonitrilo (CN rz*) (c'). Ocorre
assim um enfraquecimento da liga-
ção CN do isonitrilo e um conco-
mitante fortalecimento da ligação
metal-carbono (que então apresenta
um carácter duplo, tipo carbénico,
M=C), além da localização de carga
electrónica no átomo de azoto (c).
Os dados estruturais e espectroscó-
picos comprovam estas previsões
que são ainda susceptíveis de racio-
nalização por cálculos teóricos es-
tendidos de Hiickel [40] e por dia-
gramas simplificados de orbitais mo-
leculares it [41].

4.2 - Reactividade

Entre estes complexos isonitríli-
cos com centros de coordenação de
N2, aquele que apresenta uma maior
semelhança com centro metálico
enzimático é o que contém o ligando
macrocíclico sulfurado, exibindo
assim um centro do tipo {MoS 4 }.
Porém, talvez devido à sua fraca esta-
bilidade, desconhece-se a sua reacti-
vidade. Em contraste, para os restan-
tes complexos, fosfínicos, foi já de-
senvolvida uma química de assinalá-
vel riqueza [31-33]. Assim, o isocia-
neto é activado pelo centro metálico
electronicamente rico (M) a ataque
por electrófilo (E+ = H+ [37, 42-45],
carbocatião [46], ácido de Lewis
[40b], etc.), o qual ocorre no átomo
de azoto (em concordância com as
considerações acima tecidas) (equa-
ção 13), formando espécies de tipo
aminocarbino as quais, tal como indi-
cado por estudos espectroscópicos ou
de difracção de raios-X [43, 44],
podem ser representadas como híbri-
dos de formas de ressonância com li-
gação metal-carbono de natureza tri-
pla ou dupla, isto é, a forma carbínica
[MCNER]+ (e) ou a carbénica
M=C= NER (e') respectivamente.

Estas reacções corresporfderam
a um novo tipo de activação de isoci-
anetos, sem precedente, e constitui-

ram uma nova via sintética de com-
plexos com ligações múltiplas metal-
carbono (carbinos ou carbenos), um
domínio de interesse actual em quí-
mica organometálica [31].

Como exemplos, podem citar-se
as reacções de protonação de trans -
[M(CNMe) 2 (dppe) 2] (M = Mo or W)
com formação dos complexos de ami-
nocarbinos trans- [M(CNHMe)(CNMe)
(dppe) 2 ]+ (equação 14), os quais,
por protonação subsequente, geram
os compostos de tipo di(aminocarbi-
no) trans-[M(CNHMe) 2 (dppe) 2 ] 2 +
(equação 15) [42, 43]. Nestes pro-
dutos, os dois ligandos aminocarbi-
nos são susceptíveis de acoplamento
C-C (promovido por ataque nucleó-
filo pelo anião do ácido usado, X ),
com formação de (diamino)acetile-
no, trans-[MX(r1 2 -McHNCCNHMe)
(dppe) 2 ]+ (X = F, Cl ou C1O 4 )
(equação 16) [47]. Este tipo de re-
acção, de acoplamento prótico de
isocianetos, é de significado poten-
cial no domínio do aproveitamento
sintético de moléculas C 1 , e foi re-
conhecido por outros autores [48]
em outros sistemas e estendido para
o monóxido de carbono. A ruptura
da ligação CC do (diamino)acetile-
no ocorre por reacção com base ou
por redução, regenerando o com-
plexo inicial diisonitrílico (equação
17) [47].
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Figura 9 - Protonação de isocianetos a aminocarbinos e acoplamento destes com formação de (diamino)acetileno, em

centros de molibdénio ou tungsténio.
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Os complexos mono(aminocarbíni-
cos) trans-[M(CNHMe) (CNMe) (dppe) 2]+
são instáveis e, na ausência de ácido,
i.e., sem possibilidade de formação
dos di(aminocarbinos) já referidos,
ocorre migração protónica do ami-
nocarbino para o metal converten-
do-se nos complexos hidretos
[MH(CNMe) 2 (dppe) z 1+ [43], os
quais, por protonação subsequente,
geram os hidreto-aminocarbinos
[MH(CNHMe) (CNMe) (dppe) 2 ] 2 +
(equação 18) [43,49], que apresen-
tam simultaneamente o metal e um
isocianeto protonados.

Nos complexos de rénio trans-
[ReCI(CNR)(dppe) 21 (R = H, alquilo
ou arilo), o isocianeto é também sus-
ceptível de adição prótica com for-
mação do aminocarbino correspon-
dente trans-[ReCl(CNHR)(dppe) 2 ]+
(equação 19) [44, 45].

O aminocarbino mais simples,
CNH2, pode ser preparado não só por
protonação do ligando CNH como
ainda a partir do isocianeto CNSiMe 3 ,
por reacção de HBF 4 com trans-
[ReCI(CNSiMe 3 )(dppe) 2] envolvendo
a ruptura da ligação N-Si (equação
20) [45]; o mesmo isocianeto serve
de matéria prima na síntese do isoci-
aneto de hidrogénio, CNH, por reac-
ção com McOH, com formação de
trans-[ReCI(CNH)(dppe) 2] (equação
21) [45].

21)

McOH 
-MrySOMe

7-11.1-1\ = Reteroch

Figura 10 - Protonação de isocianetos a aminocarbinos

em centro de rénio, e geração das formas mais simples

daquelas espécies (CNH e CNH 2).

As duas espécies CNH e CNH 2

são assim geradas num centro metá-
lico que as estabiliza por coordena-
ção. São interconvertíveis, quer por
simples reacção de ácido/base (equa-
ção 22) [45] quer por via electroquí-
mica (conversão induzida por trans-
ferência electrónica) [50], existem
ambas no espaço interestelar [25,
51 ] aonde se acredita que a segunda
(CNH2 ) constitui um precursor im-
portante na síntese da primeira
(CNH) ou do seu isómero (NCH).
Compreende-se, assim, que a quími-
ca iónica em fase gasosa destas espé-
cies tenha constituído objecto de
atenção assinalável [51c], e recente-
mente recrudesceu o interesse no
desenvolvimento [52] de uma quí-
mica organometálica baseada no cia-
neto de hidrogénio.

As reacções de protonação dos
isocianetos acima descritas, de ocor-
rência em centros metálicos activado-
res com alta riqueza electrónica, con-
trastam com o tipo tradicional, opos-
to, de activação daquelas espécies
quando coordenadas a um centro
metálico de relativamente baixa ri-
queza electrónica, sendo então sus-
ceptíveis de ataque nucleófilo (Nu - )
com formação de espécies de tipo
imino, M-C(Nu)=NR (equação 23),
que, por adição electrófila (E+), for-
mam aminocarbenos, M=C(Nu)=NER
(equação 24) [53-56]. Na coordena-
ção dos isocianetos a estes centros
metálicos a componente de retrodoa-
ção It electrónica é desprezável, pre-
dominando a doação c para o metal
do par electrónico do carbono coorde-
nante [formas (d) e (d')], do que re-
sulta a activação deste átomo a ata-
que por nucleófilo.

4.3 - Redução a produtos
enzimáticos. Modelos

Se os sistemas de alta riqueza
electrónica de Mo, W ou Re, dos tipos
acima referidos, apresentarem ligan-
dos lábeis (fosfinas ou fosfitos mono-
dentados) em vez das difosfinas que-
lantes, é possivel a ocorrência de pro-
tonação mais extensa dos isocianetos,
para além do nível dos aminocarbinos,
com formação de amina, amoníaco e
hidrocarbonetos [57, 58]. Assim, de-

signadamente, por protonação (pela
acção de metanol, HCI, H 2 SO4 , etc.)
de trans-[Mo(CNMe) 2 (PMe 2 Ph) 4],
mer-[W(CNMe) 3 (PMe2Ph) 3] [57] ou
mer-[ReCI(N2 )(CNR){P(OMe) 3 } 3] (R =
alquilo ou arilo) [58], obtêm-se aque-
les produtos, que incluem os detecta-
dos na acção da nitrogenase a qual
reduz CNMe a metilamina, metano e
vestígios de etileno e etano. A obten-
ção destes hidrocarbonetos C2 envolve
a formação de ligações C-C a qual,
entre outras hipóteses, poderá talvez
resultar de um acoplamento de isocia-
netos por via prótica do tipo acima re-
ferido.

Além disso, com base nos com-
plexos aminocarbínicos e hidreto-
aminocarbínicos isolados nos siste-
mas electronicamente ricos já menci-
onados, e por analogia com a quími-
ca de coordenação do diazoto [35,
59] desenvolvida em centros metáli-
cos relacionáveis, é possível propor
[33] a sequência reaccional indicada
na figura 11 para a redução de um
isocianeto a amina e metano, que
constituem os produtos fundamen-
tais gerados pela nitrogenase.

Figura 11 - Sequência reaccional proposta para a

redução de isocianeto a produtos enzimáticos em

centro metálico electronicamente rico (sem indicação

dos passos de transferência electrónica).,

Este esquema assenta na capaci-
dade do centro metálico em activar o
substrato a ataque electrófilo, e na
tendência daquele em formar ligaçõ-
es múltiplas ao átomo de carbono
coordenante, com o concomitante
enfraquecimento (até à ruptura) da
ligação CN do isocianeto. Se esten-
dida ao sistema enzimático, esta hi-
pótese deverá ainda envolver o aco-
plamento, às reacções de protona-    

(2 -MqSiF, -BF^
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Figura 12 - Aplicações de isocianetos em síntese orgânica. Adição-u a um isocianeto (25), em comparação com a adição

a um cianeto (26). Síntese de compostos carbonílicos por reacção de isocianetos com reagentes organometálicos e

alquilantes (27). Alquilação-a de isocianetos com bases e reagentes alquilantes, resultando na formação de aminoácidos

(28). 0 isocianeto sulfurado TosMIC permite a extensào da cadeia de átomos de carbono, com formação de ácidos ou

cianetos (29).
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ção, de passos redutivos de transfe-
rência electrónica, de modo a que o
centro metálico mantenha o seu
poder activador (redutor) do substra-
to e derivados. Sem o envolvimento
de um agente redutor externo, o
metal perderia a sua capacidade re-
dutora após um ciclo completo, com
a perda dos seus 6 electrões de va-
lência utilizados na redução de uma
molécula do substrato (equação 8).

Sob esta perspectiva, seria parti-
cularmente promissora a via electro-
química de redução dos isocianetos, a
qual, com efeito, foi aplicada com
considerável sucesso em algumas si-
tuações. Assim, por electrólise a po-
tencial controlado na onda catódica
de trans-[FeH(CNMe)(dppe) z ]+ na
presença de fenol como fonte protó-
nica, detectou-se a redução do ligan-
do CNMe a dimetilamina (equação 7)
[60]; observou-se também a redução
electroquímica do mesmo isocianeto
na presença de aglomerados polinu-
cleares electro-sintetizados, do tipo
do cubano duplo [Mo 2 Fe6 S 8 (SPh) 9 ] 5-

[61], bem como de derivados do te-
tratiomolibdato [62].

Convém, no entanto, esclarecer
que estes modelos da acção enzimá-
tica não excluem a hipótese do en-
volvimento de ataque nucleófilo, do
tipo tradicional, no ligando isociane-
to, sendo conhecida a formação de
aminas e hidrocarbonetos por ataque
de hidreto a isocianeto activado por
coordenação a um centro metálico
de baixa riqueza electrónica [53, 63].

5 - APLICAÇÃO EM SÍNTESE
ORGÂNICA

Considerando a estrutura do
grupo isonitrílico (b), será de esperar
uma reactividade particular, compa-
rada com a de outros sistemas com
ligações múltiplas. O carbono tem
um par de electrões livre e formal-
mente uma carga negativa compen-
sada por uma carga positiva no
azoto. Apesar disso, a polaridade da
ligação tripla é somente moderada,
devido à alta electronegatividade do
azoto com efeito oposto ao das car-
gas, como no caso do oxigénio no
monóxido de carbono. Pode assim

considerar-se que os isonitrilos são
análogos isoelectrónicos do CO,
apresentando o átomo de oxigénio
substituído pelo grupo R-N.

A reactividade do grupo isonitrí-
lico com electrófilos é pois análogaá
do CO; é sempre o par de electrões
livre no carbono o centro reactivo
com estas espécies, juntando-se de-
pois um nucleófilo ao mesmo átomo
(adição-a) [12] (equação 25). Os ni-
trilos, que também apresentam uma
ligação tripla C-N, reagem com elec-
trófilos no azoto, adicionando em se-
guida o nucleófilo no carbono (adi-
ção-(3, como a maioria das ligações
múltiplas) (equação 26). Nucleófilos
fortes, como compostos lidados, for-
mam novas espécies organometálicas
por adição-a, que depois podem ser
aplicadas na síntese de aldeídos ou
cetonas [64] (equação 27). Mas este
tipo de reacção com nucleófilos só é
possível quando não existe qualquer
hidrogénio no átomo de carbono vi-
zinho ao grupo isonitrílico (H-a) Em
resultado do efeito aceitador electró-
nico deste grupo, aumenta a acidez
deste hidrogénio de tal maneira que
pode ser abstraído, formando-se um
carbanião estabilizado pelo isonitrilo
[65]. 0 carbanião pode ser alquilado

com obtenção de novos isonitrilos,
cuja hidrólise resulta na formação de
aminas primárias ou aminoácidos
(equação 20). Utilizando isonitrilos
com um grupo cindível, como o to-
silmetilisocianeto (TosMIC), é possí-
vel prolongar a cadeia de átomos de
carbono de um composto carbonílico
com formação do ácido ou nitrilo
homólogo (equação 29) [66].

5.1 - Síntese de Peptídeos
e 13-Lactamas

Baseada no esquema geral da
adição-a, a reacção dos isonitrilos com
compostos carbonílicos na presença de
ácidos foi estudada por Passerini [67]
que observou a formação simultânea
de um éster e de uma amida (equação
30). Juntando uma amina à mistura
resulta na formação de duas ligações
peptídicas, através da adição-a de
urna imina protonada e de um carbo-
xilato ao isonitrilo, seguida de um re-
arranjo (equação 31). Esta reacção,
chamada "condensação de quatro
componentes" (4CC ou reacção de
Ugi), foi explorada como método de
síntese de peptídeos e antibióticos do
género de 13-lactamas [12].

Nu
R

C =N – E

Ni,t"

o e
R —N_Ci

Ee	 e	 Nue
^ [R–N_C–E]--•••

/E

R–N =C^ (25)

Ee	 e	 Nu0
R— CON	 [ R C-N E ] (26)

22 QUÍMICA • 59 • 1995



R'	 R2
C/

N^	 R — NC

/ \H	 R4

R3 - CO 2 H
R3 - CO 20

+	 --^

CH3 ^ ^ CH 3
CH H 	CH	 CH,/CH 3

C	 +	 CH
i

NH2	 CHO

CH3

\ 

CH3

(f )	 +	 CH

CN — C

CO 2H	 `CO -NH

CH, ,
CH-C'^^ H	CH CO 

C:,A
CH, CO2

CH3^	
`NH-CHO	 `CH 

CH3

-- CH,

e

	CH3
'

CH CH, 	CH3\ /CH,
,..H	 CH

 HC	 H
'33 1 ••m CO-NH - C' 	-

Fe	
N

I  C 	+

	

^ CH3 `CO -NH	 Fe

O CH
 I
 0 CH^ 

CH	 ^

CH' C
	CH3

/	

H	 3 CH 3COz - C`	 ÇH-

CH `NH- CHO	
CH^ 

CH,	 CH, `NH- CHO

predominante

HS-CH,-0O2 H

CF3CO2H

CH3„
CH

 CH,

••`H 	H	 ^ CH3

C^ 
H

 .,,„ CO - NH- CCH3
N - C "
i ^	 CH3 `CO -NH
CO CH

O CH3 I H	 CH3 CH3COz -C'
,H

`C 
 CH,

^ CH 3

artigo

R - NC + 

R' \

C/

R2

 +	 R3 -CO2H
n
o

0
R —H— C

\ 	0C ,0 -C
\

2/ \R	 R3R I 

Ri	 R2
\ /

+
C
 +

0

+

R 4 — NH2

R —N C\ 0 1 \R3

C\N \
R 2 R 4

Na síntese de peptídeos, é im-
portante que estes sejam opticamen-
te puros. Como um novo aminoáci-
do é formado durante a reacção,
cujo centro quiral resulta do átomo
de carbono do composto carbonflico,
é necessário recorrer a um auxiliar
quiral para obtenção da actividade
óptica naquela posição. Com este

0
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objectivo, foram utilizadas aminas
quirais. Usando um derivado de fe-
roceno (f), foi possível sintetizar,
e.g., a tetravalina opticamente pura
[68]. Os derivados de ferroceno têm
não só uma acentuada capacidade
de indução de quiralidade na 4CC,
como também são de fácil remoção
posterior por tratamento com áci-

dos, para obtenção de peptídeos li-
vres. A estereosselectividade da pró-
pria 4CC pode ainda ser aumentada
durante a hidrólise com ácidos, dado
que o diasteroisómero que se forma
em menor quantidade reage mais
rapidamente com ácido. Este passo
foi designado por "estereosselectivi-
dade destrutiva" e permite a prepa-
ração de peptídeos opticamente
puros. Recentemente, aminas deri-
vadas de carbo-hidratos, como (g),
mostraram um potencial sintético
ainda maior [69].

Juntando a amina e o ácido
carboxílico na mesma molécula, re-
sulta uma reacção intramolecular
durante a 4CC. Dos 13-aminoácidos,
obtêm-se assim 13-lactamas, que têm
um elevado interesse como antibió-
ticos [70]. Foram desenvolvidos iso-
nitrilos especiais, tais como (h) -
(k), que permitem converter o
grupo carbonilo (na forma de uma
amida) resultante do isonitrilo em
ácido carboxílico, sem destruição do
anel da 13-lactama que é muito sen-
sível às condições ácidas ou básicas
[71-73]. Entre os antibióticos sinte-
tizados por 4CC, figuram a nocardi-
cina [74] e a tienamicina [75]. A
técnica consiste em preparar um
precursor, tal como um aminoácido

R-NC

Figura 13 - Reacções de Passerini (30) e de Ugi (31), também designada "condensação de 4 componentes" (4CC), com
formação de peptídeos.
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Figura 14 - 4CC estereosselectiva, recorrendo a uma a rn ica derivada do ferroceno (f) como auxiliar quiral, resultando na formação da tetravalina opticamente pura. A amina (g),
preparada a partir da glucose, também constitui um auxiliar promissor.
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Figura 16 - Formação de compostos heterocíclicos a partir de isocianetos por adição-a ao grupo C=N - (32), ou por

adição 1,3-dipolar (33).

A reactividade particular dos isocianetos permite reacções de multi-componentes, sem a necessidade de isolamento de

intermediários, como no caso da 7CC, na qual se forma uma tiazolidina (34).
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substituído, que depois reage com o
isonitrilo e mais um outro compo-
nente adequado.

5.2 - Síntese de Heterociclos

Existem métodos gerais para a
síntese de heterociclos, além das b-
lactamas, a partir de isonitrilos (para
um artigo de revisão recente, veja-se
[76] ), designadamente por reacção
com iminas (equação 32) ou por ci-
cloadição 1,3-dipolar (equação 33)
[77]. A forte tendência dos isonitri-
los para a adição-a resulta na forma-
ção de anéis de 4 átomos, enquanto
outras ligações múltiplas formam
anéis de 5 átomos. Uma extensão da
ideia básica da condensação de 4
componentes (4CC) leva ao esque-
ma geral de reacções de muitos com-
ponentes; sem isolamento de inter-
mediários, obtém-se um produto
juntando simplesmente os seus com-
ponentes. O recorde mundial, até
hoje, é a formação de somente um
produto, com um bom rendimento,
misturando 7 compostos (7CC) [78].
Obtém-se um único diasteroisómero
de uma tiazolidina substituída
(equação 34). Estas reacções de mui-
tos componentes têm grande interes-
se de um ponto de vista industrial,

C NCH
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NH, COiH

OH

C ^ C ^

/ C
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nocardicme D
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pois envolvem poucos solventes e
apenas um passo de purificação,
mas, além de isonitrilos, não são co-
nhecidos outros compostos que per-
mitam estas reacções.

A acidez dos protões adjacentes
a um grupo isocianeto pode ser ex-
plorada sinteticamente, através da
formação de um carbanião estabili-
zado (equações 28 e 29). A reacção
de um carbanião deste tipo com um
composto carbonílico produz o anião
de uma oxazolidina, que pode ser al-
quilado ou protonado [79, 80].
Trata-se de uma síntese muito geral,
aplicável à maior parte de isonitrilos
e compostos carbonílicos (e.g., equa-
ção 35). Por hidrólise das oxazolidi-
nas, obtêm-se j3-aminoálcoois, uma
classe de compostos de interesse far-
macêutico. Porém, a produção em
larga escala apresenta o problema da
necessidade de uma quantidade este-
quiométrica de uma base forte, tal
como butil-lítio ou diisopropilamida
de lítio. No entanto, a descoberta de
um processo catalítico para esta reac-
ção deu novo impulso à química dos
isonitrilos [81]. Como catalisadores,
utilizam-se complexos de ouro com
fosfinas como ligandos; recorrendo a
fosfinas quirais, obtêm-se oxazolidi-
nas quirais adequadas a aplicações
farmacêuticas. Os melhores ligandos

O 

)	 OH 	I
J CH

^/ ^ C ^NH_ CH* (k) —. Ó%—N	
II
O

Figura 15 - Síntese de IS-lactamas por 4CC. Os isocianetos (h)-(k) foram projectados especialmente para estas reacções,

permitindo a fácil obtenção do grupo carboxilico em antibióticos tais como nocardicina e tienamicina.
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CH 3 ^ CH 3

/ \
N	 0

C
n

H	
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são derivados do ferroceno, tal como
(1). Estudou-se o mecanismo da re-
acção [82], e por esta via foram sin-
tetizados produtos naturais [83]
(equação 36).

6 - APLICAÇÕES TECNOLÓGICAS

6.1 - Polímeros

Além das aplicações no sector
farmacêutico, a química dos isonitri-
los tem outros interesses industriais,
em particular com vista à obtenção
de polímeros (para um artigo de re-
visão geral, veja-se a ref. [84] ), os
quais se podem agrupar em dois
tipos: um que apresenta grupos iso-
nitrílicos intactos, enquanto que o
outro é obtido por reacção do grupo
isonitrílico.

Os polímeros do primeiro grupo
podem ser sintetizados a partir de
um polímero já feito, tal como o po-
liestireno clorometilado (resina de
Merrifield), tratando-o com o metili-
socianeto litiado para substituição do
cloreto pelo grupo -CH 2 NC [85]
(equação 37). Uma outra possibilida-
de consiste na polimerização de iso-
cianoalquilacrilatos [86] ou forma-
midoalquilacrilatos, seguida de desi-
dratação para obtenção dos isonitri-
los correspondentes [87] (equação

,COz CH3

(36)

NH,

C13Hz^/^ ^ OH

OH

38). Os polímeros foram usados para
a síntese de peptídeos por 4CC na
fase sólida [88], e como suportes
para metais de transição em catalisa-
dores [85].

Os polímeros do segundo grupo
são obtidos por polimerização do
próprio grupo isonitrílico, formando-
se poli(iminometilenos) [89] (equa-
ção 39). Esta reacção pode ser pro-
movida por metais de transição, par-
ticularmente níquel. Os polímeros

o o 
LiCH2NC   

o o
CH 2 — Cl CH,— CH 2 — NC

CH,

CH +
 CH2

c=o
^

	 CH

N(CH 3 )z
	 C=0

NH
II
CH, 	

\ CH	 (NH4)zS2Oe
zCH

/ CHz
C=0

NH

O CH, 	 C= 0
I

/
CH, 	

II HCH2 	
CH,

NH- CHO

têm estruturas helicoidais, frequen-
temente com 4 unidades por volta,
formando misturas 1:1 de hélices de
sentido directo e retrógrado a partir
de isonitrilos aquirais, enquanto que
isonitrilos quirais formam espécies
com um sentido helicoidal predomi-
nante [89, 90] (equação 40). Jun-
tando uni pouco de um isonitrilo
quiral a um isonitrilo aquiral a poli-
merizar, resulta na formação prefe-
rencial de hélices quirais [91]. Utili-
zando um complexo de paládio com
urna fosfina quiral corno catalisador,
foi possível obter poliquinoxalinos
na forma de um enantiómero puro
helicoidal a partir de diisonitrilos
aquirais [92] (equação 41), cuja qui-
ralidade é baseada somente no ar-
ranjo helicoidal no espaço, sem a
presença de centros de quiralidade.

A polimerização de isonitrilos
em solução resulta na formação de
hélices, em resultado da auto-agre-
gação, pelo que, quando se pretende
uma outra estrutura do polímero, é
necessário evitar o envolvimento de
soluções. Foram então preparados
isonitrilos anfifílicos com sais de
amónio quaternário incorporados na
molécula, que se comportam como
espécies tensioactivas, formando ve-
sículos a dispersar em água, com
uma camada dupla de isonitrilos se-
parando o interior do exterior. A po-

0 = polimero

Figura 17 - Formação estequiométrica (35) e catalítica (36) de oxazolidinas e Í3-aminoálcoois a partir de isocianetos. A

via catalítica, recorrendo a um complexo de ouro(l) com uma fosfina opticamente pura como ligando (I), derivada do

ferroceno, permite obter produtos naturais estereosselectivamente.

(37)

Figura 18 - Incorporação de grupos isocianetos em polímeros clorados (37), ou por copolimerização de formamidas
seguida de desidratação (38).
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Ni(tt) 	  - C - C-C-C-	 (39)
n R- NC 11 II II II

N N N N
/ / / /

R R R R

Figura 21 - Imobilização de enzimas por formação de resinas por 4CC, utilizando ácido algínico como estrutura de base

(43). As enzimas conservam acentuadamente a sua actividade, dado que não reagem quimicamente, sendo apenas

inseridas na resina.

(41)
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^ I CHy\ n . ..,,H	CH, '	 - n Pd	 C
I Nor `CH,- CH,

CH3 CH3,H
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i

H	 CH,- CH,

Figura 19 - Polimerização de isocianetos por adição-a

catalizada por niquel(II) (39). Isocianetos quirais

resultam na formação de um enantiómero helicoidal

(40). Diisocianetos, com catalisadores quirais de

paládio, formam poliquinoxalinos (41).

limerização é depois iniciada por um
sal de níquel, ligando as moléculas e
formando camadas mais rígidas e es-
táveis, com a conservação da forma
rotunda dos vesículos [93] (equação
42). Este processo de polimerização
pode ser usado para a formação de
microcápsulas com diversas aplicações
tecnológicas.

6.2 - Imobilização de Enzimas

As reacções catalíticas com enzi-
mas apresentam frequentemente
uma alta selectividade, mas dada a
boa solubilidade de peptídeos ou

)(C:p

	 Y,í^1)

/"..^??,;

Figura 2(1 - Isocianetos anfifilicos com sais de amónio

integrados na molécula formam vesículos com

camadas duplas solúveis em água, que podem ser

polimerizadas por nfquel(ID (42).

proteínas em água, pode ser difícil a
separação entre os produtos e o cata-
lisador. No entanto, foram desenvol-
vidos métodos de fixação de enzimas
em suportes, e a possibilidade de for-
mação de peptídeos por 4CC sugeriu
a aplicação desta reacção na imobili-
zação das enzimas, que apresentem
grupos NH 2 e CO 2 H livres, capazes
de reagir com isonitrilos e compostos
carbonílicos [94].

O ácido algínico é um produto
natural, uma glicosida polimérica de
ácido 13-D-manúrico e ácido a-L-gulu-
ránico, que ainda tem grupos carboxí-
licos livres, e é compatível com enzi-
mas, não alterando a reactividade des-
tas. Obtém-se um polímero sólido por
4CC deste ácido, formaldeído, di(isoci-
anoetil)carbonato e diaminas (equa-
ção 43). A adição de enzimas, tal
como a fosfatase ácida, á mistura dos
componentes, resulta na inclusão da
enzima no polímero em crescimento.
Controlando o modo de adição dos
componentes, é possível a obtenção
de partículas rotundas com diâmetros
de 0,1 até 0,5 mm que se podem utili-
zar directamente como catalisadores
sólidos [95]. Apesar de estar incluída
no polímero, a enzima continua a ma-
nifestar acentuada actividade catalítica
(82-87%), o que demonstra o poten-
cial interesse industrial deste processo
baseado na química de isocianetos.
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Espongiários
Algumas Particularidades Biossintéticas*
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MARIA TERESA LOPES 2 , JOSÉ ARMANDO L. DA SILVAS, J.J.R. FRAÚSTO DA SILVA 3

1. INTRODUÇÃO

As propriedades biológicas dos
extractos de plantas e de animais são
reconhecidas desde a Antiguidade,
mas só no século passado surgiram
os primeiros trabalhos de isolamento
de compostos naturais activos como
a morfina, o quinino e a nicotina,
todos obtidos a partir de plantas ter-
restres.

Os metabolitos de origem mari-
nha apresentam algumas característi-
cas distintas dos de origem terrestre,
o que justifica o desenvolvimento re-
cente observado neste campo que,

Figura 1. Esquema representativo dos diferentes tipos

de organização das Esponjas. (a) Estrutura encontrada

em dois géneros das Calcarea, constituída por urna

unidade tubular simples cuja cavidade interna é

limitada por urna camada coanocitária única. Sào

visíveis o ósculo exalante e os ostíolos inalantes; (b) e

(c) Nestas construções surge um sistema inalante

formado por câmaras coanocitárias resultantes de um

enrolamento progressivo da coanoderme e da

pinacoderme. A pinacoderme apresenta-se projectada

para o exterior em várias direcções; Id) Tipo de

organização encontrada na maioria das Calcarea e

restantes esponjas. Observa-se um maior volume e

complexidade do mesohilo que acompanha o

desenvolvimento do sistema aquífero.

entretanto, se transformou numa
área de intensa investigação interdis-
ciplinar. Os progressos verificados
nesta área têm seguido diferentes
vertentes ao longo do tempo. Na úl-
tima década, cresceu o interesse por
metabolitos com propriedades farma-
cêuticas e ecológicas de relevo; si-
multaneamente, foi dada uma maior
atenção aos invertebrados marinhos
como objecto de estudo em si
mesmo, pelo facto de estes apresen-
tarem numerosos metabolitos bioac-
tivos. De todos os invertebrados ma-
rinhos, as esponjas têm sido os mais
intensamente estudados sob o ponto
de vista químico.

Datam do final do século passa-
do as primeiras publicações relevan-
tes sobre compostos derivados de Es-
pongiários, nomeadamente sobre
pigmentos. Posteriormente, Berg-
mann e colaboradores intensificaram
os estudos sobre os metabolitos pri-
mários - ácidos nucleicos, aminoáci-
dos, ácidos gordos, nucleósidos e,
principalmente esteróis[f]. Nos anos
quarenta e início dos anos cinquenta
fizeram-se determinações dos teores
em metais e halogéneos em esponjas,
mas a aparentemente reduzida (ou
não verificada) interrelação entre as
vertentes orgânica e inorgânica não
levou ao aprofundamento do proble-
ma[2]. Esta é, claramente, uma área
que carece estudos mais pormenori-
zados.

Mais tarde, o interesse incidiu
nos metabolitos secundários, na pro-
cura de estruturas químicas pouco
usuais e na pesquisa da actividade
biológica que muitos deles possuem.
As substâncias bioactivas isoladas re-
velaram-se interessantes pelos seus
efeitos terapêuticos (acções anti-in-
flamatória e anticancerígena, entre
outras) e permitiram confirmar ou
corrigir a classificação sistemática dos
Espongiários (por exemplo, as es-
ponjas da ordem Verongida são ca-
racterizadas por sintetizarem deriva-
dos da bromotirosina131) já que a
presença do mesmo tipo de metabo-
lito e da mesma via de síntese pode
confirmar classificações já realizadas
ou provar a necessidade de proceder
a ajustes taxonómicos. Estes metabo-

litos secundários são igualmente im-
portantes pelo seu efeito tóxico ou
antimicrobial, desempenhando um
papel importante nas relações inter-
específicas como mediadores de in-
teracções ecológicas.

Neste, como noutros casos, os
estudos biossintéticos de produtos
naturais estiveram dependentes do
desenvolvimento de novas técnicas
espectroscópicas e da possibilidade de
recurso a compostos com marcação
isotópica. No caso das esponjas, o seu
lento crescimento e a presença de
microrganismos simbióticos tornam
estes estudos complexos[3], dificul-
tando o conhecimento das vias meta-
bólicas e dos processos de intercon-
versão dos produtos naturais. Assim,
alguns metabolitos secundários que
haviam sido isolados em esponjas
foram igualmente obtidos do meio
de cultura de bactérias isoladas de es-
ponjas. Por outro lado, verificou-se a
ocorrência de compostos estrutural-
mente semelhantes em extractos
provenientes de espécies diferentes,
enquanto que elementos da mesma
espécie podem conter metabolitos
distintos. Logo, torna-se provável
que sejam microrganismos simbióti-
cos os responsáveis pela biossíntese
de alguns dos compostos bioactivos
encontrados nas esponjas[4].

O ambiente marinho é conside-
rado como a fonte mais abundante
de metabolitos halogenados[5]; deste
modo não é surpreendente a quanti-
dade e diversidade de halometaboli-
tos isolados de Espongiários[6] ape-
sar de ser ainda muito limitado o co-
nhecimento dos mecanismos de bio-
halogenação, assim como a função
destes compostos no metabolismo
das esponjas. Os processos envolvi-
dos nestes fenómenos de biohaloge-
nação são sobretudo de natureza en-
zimática. Os estudos dos metalo-en-
zimas isolados de esponjas que se ad-
mitem estarem envolvidos nestes
processos -haloperoxidases- resu-
mem-se a uma tentativa [7], cujos re-
sultados foram inconclusivos, datada
do final dos anos 70, anterior aos tra-
balhos efectuados neste campo com
outros organismos marinhos, com
especial realce para as Algas[5,8]. O
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Tabela 1 - Simbiontes de Espongiários [12]

Simbionte Ocorrência (Ordem)

a r t i g o `

estado incipiente do conhecimento
sobre biohalogenação em Espongiá-
rios, aliado ao crescente número de
halometabolitos isolados a partir des-
tes animais, incentivou a realização
de um estudo nesta área. No entan-
to, a compreensão do papel desem-
penhado pelos elementos metálicos
neste sistema biológico particular
exige um conhecimento mais apro-
fundado da biologia destes organis-
mos, das famílias de compostos deles
isolados e das respectivas vias bios-
sintéticas.

2. ASPECTOS GERAIS DA
BIOLOGIA DOS ESPONGIÁRIOS

As esponjas são Metazoários fil-
tradores e sedentários remontando a
sua origem ao período Pré-Câmbrico.
Posteriomente ocorreram alterações
metabólicas, fisiológicas e ecológicas
dentro do grupo levando à diversida-
de química apresentada pelas cerca
de 5000 espécies que actualmente
constituem o filo[9].

Os Espongiários são igualmente
designados por Porifera. Esta denomi-
nação do filo tem origem latina, re-
sultando da aglutinação de poru
(poro) e ferre (trazer). De facto, estes
organismos estão organizados em
torno de um complexo sistema de
poros e canais por onde circula água
nos tecidos. Dela extraem o alimento
e o oxigénio necessário para a respira-
ção e nela lançam os produtos de ex-
creção e reprodução. A dieta destes
animais é variada, podendo ingerir
partículas de dimensões até cerca de
50 µm. As bactérias estão entre as
fontes de nutrientes, assim como glí-
cidos, aminoácidos e seus polímeros,
que se encontram dissolvidos na água
do mar[8], seu habitat preferencial.

São de há muito conhecidas as-
sociações entre esponjas e outros or-
ganismos; macrorganismos como
crustáceos, poliquetas e moluscos são
habitantes comuns dos Espongiários
que se comportam como hospedeiros
nestas relações onde predomina o co-
mensalismo[10]. Crustáceos e poli-
quetas infiltram-se nos canais de es-
ponjas como as Hexactinellida, Dict-

yoceratida ou Hadromerida[9] satis-
fazendo as suas necessidades nutrici-
onais e respiratórias através da cor-
rente de água que flui no sistema de
canais destas esponjas. Noutro tipo
de associação, crustáceos e bivalves
utilizam as esponjas como camufla-
gem, protegendo-os de predadores.

A associação com microrganis-
mos é, normalmente, de natureza
simbiótica.

Os microrganismos são filtrados
do meio aquoso com uma eficiência
que varia com as diferentes espécies
e que está relacionada com as carac-
terísticas fisiológicas das células que
delimitam os ostíolost, com o com-
primento e complexidade do sistema
aquífero e com as dimensões das câ-
maras coanocitárias2 [11].

Na tabela 1 são especificados o
tipo, a localização e a ocorrência dos
simbiontes de Espongiários, bem
como a coloração das espécies de es-
ponjas que é atribuível à presença de
tais simbiontes.

O corpo dos Espongiários é su-
portado por um esqueleto interno

Cianobactérias

Aphanocapsa (unicelular)

localização: intra e extracelular

Phormidium (pluricelular)

localização: extracelular

Originam coloração verde

e do violeta ao castanho

Zooxanthellae

localização: extracelular

Origina coloração amarelo-esverdeado

Zoochlorellae

local ização: intracelular

Origina coloração verde

composto por elementos que podem
ser de natureza orgânica (colagénio)
ou inorgânica (espículas).

O esqueleto espicular é uma es-
trutura de suporte importante, que
pode ser complementada pela pre-
sença de fragmentos de rocha, areia
ou por espículas de outra origem que
a esponja tenha incorporado.É
comum a sua associação com consti-
tuintes de natureza orgânica (colagé-
nio), conferindo um certo grau de
consistência à esponja. O aumento
progressivo da quantidade de materi-
al espicular presente, em relação ao
material orgânico, conduz a uma tex-
tura de solidez crescente, podendo
mesmo ser a esponja idêntica a uma
rocha - caso das ordens de Demos-
pongiae, Choristida e Lithistida [9].

Apesar de conferir uma maior
solidez às esponjas, o esqueleto mi-
neral não contribui especialmente
para o mecanismo de defesa contra
predadores destes organismos, o qual
tem sobretudo uma natureza bioquí-
mica e não física [9,13]. 0 mecanis-
mo de defesa é, naturalmente, im-

Calcarea

Clathrinida, Leucettida, Sycettida

Demospongiae

Homosclerophorida, Astrophorida, Lithistida,
Hadromerida, Halichondrida, Poecilosclerida,
Haplosclerida, Petrosiida, Dictyoceratida,
Dendroceratida, Verongida

Bactérias

localização: intra e extracelular

Calcarea

Clathrinida, Leucettida, Sycettida, Pharetronida,
Sphinctozoida 

Demospongiae

Homosclerophorida, Astrophorida, Hadromerida,
Poecilosclerida, Haplosclerida, Petrosiida,
Dictyoceratida, Axinellida, Dendroceratida,
Verongida

Hadromerida (Cliona)

Muitas espécies de água doce
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portante para a sobrevivência dos
Porifera, animais que colonizam
todos os habitats aquáticos. Podem
ser encontrados povoando águas sal-
gadas, salobras e doces, a diferentes
profundidades, em zonas de lumino-
sidade diversa, e sobre substratos tão
distintos quanto rocha, areia, lama,
ou mesmo ocupando cavidades de
formação de natureza calcária. De
facto é notável a capacidade de per-
furação que algumas esponjas apre-
sentam, como sejam as chamadas es-
ponjas perfurantes, normalmente da
família Clionidae.

O mecanismo de penetração do
substrato utilizado pelas Clionidae
tem sido intensamente estuda-
do[14,15] pela importância ecológica
e geológica destas esponjas na bioero-
são e também pela sua capacidade de
destruir conchas de moluscos prejudi-
cando a sua exploração comercial. A
perfuração parece ocorrer pela liber-
tação de anidrase carbónica que dis-
solve o substrato calcário ao longo da
zona de contacto da concha com cé-
lulas especializadas da esponja.

A simplicidade destes organismos
incentivou o estudo das suas interac-
ções celulares, sobretudo dos meca-
nismos de adesão e reconhecimento
celular, sendo conhecida a capacidade
das células das esponjas se agregarem
após a sua dissociação mecânica191.

A sistemática dos Espongiários
baseia-se sobretudo em características
do esqueleto, tais como a composição
química e a morfologia das espículas
ou outros elementos esqueléticos, e
ainda no modo como estes elementos
estão associados e se localizam na es-
ponja. Além destas são utilizadas ca-
racterísticas reprodutivas, bioquímicas,
histológicas e ecológicas. A morfologia
externa e a cor são pouco importantes
pois podem ser influenciadas por fac-
tores externos.

Consideram-se actualmente qua-
tro classes no filo Porifera[9]:

—Hexactinellida;
— Calcarea;
—Sclerospongiae;
— Demospongiae.
As espécies pertencentes à classe

Hexactinellida colonizam fundos ma-

rinhos de substrato móvel, sendo mais
comuns em águas profundas. Apre-
sentam esqueleto silicioso com 3 eixos
principais e 6 pontas (estrutura hexac-
tina). Não possuem pinacoderme 3 su-
perficial, nem matriz mesohílica 4 .

As Calcarea são esponjas exclusi-
vamente marinhas que colonizam
substratos firmes. O seu esqueleto é
constituído por espículas discretas de
carbonato de cálcio, apresentando
uma estrutura cristalina do tipo calcite.

A classe Sclerospongiae integra
esponjas que possuem espículas sili-
ciosas e esqueleto orgânico de cola-
génio restritos a uma fina camada
superficial viva suportada por um es-
queleto calcário maciço, cuja estru-
tura cristalina pode ser do tipo calci-
te ou aragonite.

A maioria das espécies dos Pori-
fera pertence a uma única classe, as
Demospongiae. Representam 95%
do filo, colonizam todo o tipo de
substratos e possuem grande diversi-
dade estrutural, fisiológica e reprodu-
tora. O seu esqueleto mineral é cons-
tituído por espículas siliciosas, com
um ou quatro eixos e conjuga-se
com, ou é suplementado por um es-
queleto orgânico de colagénio (dis-
perso no mesohilo sob a forma de fi-
bras ou filamentos de espongina 5 ).

Na figura 2 apresentam-se al-
guns exemplares da costa de Portu-
gal Continental.

Figura 2. Esponjas da costa portuguesa;

(A) Hymeniacidon sanguinea (B) Geodia cydonium

3. COMPOSTOS QUÍMICOS
ISOLADOS DE ESPONJAS

3.1. Introdução

Nos sistemas biológicos, os com-
postos químicos são sintetizados e
degradados por várias reacções, me-
diadas normalmente por via enzimá-
tica; estes processos são denomina-
dos metabolismos. O envolvimento
directo dos compostos químicos em
processos metabólicos essenciais ou
não, está na base da distinção entre
metabolismo primário e metabolis-
mo secundário.

Todos os organismos possuem
vias metabólicas semelhantes, através
das quais sintetizam e consomem es-
pécies químicas essenciais, tais como
glícidos, aminoácidos, nucleótidos e
os polímeros deles derivados. Este é o
chamado mecanismo primário e as
espécies químicas consideradas são os
denominados "metabolitos primári-
os". Por outro lado, a maioria dos or-
ganismos sintetiza também compos-
tos que não têm intervenção aparente
nas vias metabólicas essenciais; estes
compostos são os "metabolitos secun-
dários", geralmente designados "pro-
dutos naturais". Este tipo de metabo-
lismo é, tal como o primário determi-
nado geneticamente. No entanto, a
sua activação parece estar dependente
das fases de crescimento e desenvolvi-
mento dos organismos, assim como
de períodos de stress causados, por
exemplo, por limitação de nutrientes
ou por ataque microbiano[16].

Os metabolitos secundários
eram anteriormente considerados
como produtos resultantes de pro-
cessos de desintoxicação, dado que
não era possível atribuir-lhe qual-
quer função importante em proces-
sos celulares básicos. Mais recente-
mente, a biossíntese de produtos na-
turais é considerada como represen-
tativa de um processo de evolução
que conduz à produção de compos-
tos tóxicos para outras espécies, com
consequente acréscimo das hipóteses
de sobrevivência das espécies produ-
toras e resistentes, mas as funções bi-
ológicas destes compostos na comu-
nicação intra e interespécies são hoje

I

i

30 QUÍMICA • 59 • 1995



C Oz • H20 (fotossinese)

^

Giucose	 Polissacándos

Pin+rato fosfoerbtí co	 Compostos
„A/ aromatcos

Acido Aquínico
CO2H

H
	

OH

OH

Crotches
Peptbos
AJcaloides

Aceólcoermma A

CHaCOSCoA

-	 CHOH 	 Mevalonalo
OzC^  

^/ 	H

Poliferois	 Isopreroídes (terperos,esteróis,

Atidos Gordos	 entre outros)

- Cido dos Áridos Tricarbooecos

Pirwato

CHSO00
Ace tato

artigo

reconhecidas[17], confirmando a es-
trutura evolucionista: tóxico-,desin-
toxicação - expulsão - sinalização
de presença -* mensageiro[18].

Note-se que, na verdade, existe
uma estreita relação entre os dois
tipos de metabolismo. O metabolis-
mo primário fornece os precursores
dos metabolitos secundários, sendo
muitos destes precursores igualmen-
te utilizados na biossíntese de algu-
mas classes de metabolitos primários
o que torna difícil, por vezes, estabe-
lecer a fronteira entre os dois.

O ambiente marinho proporcio-
na aos seres vivos condições de de-
senvolvimento diferentes das ofere-
cidas pelos ambientes terrestres, o
que se reflete nas diferenças marcan-
tes existentes entre os metabolitos
produzidos por organismos destes
dois meios. Por exemplo, a presença
de grupos halogenados (especial-
mente bromados) e isocianatos, que
se encontram frequentemente em
algas ou esponjas, contrasta com o
facto de serem raros em metabolitos
de origem terrestre.

Nas últimas duas décadas têm
sido intensificados os estudos em
torno dos produtos naturais de ori-
gem marinha. São inúmeros os
novos compostos isolados[6], muitos
deles apresentando estruturas pecu-
liares e actividade biológica relevan-
te. Estes dois factores estão na base
do interesse demonstrado neste
campo, em especial pela indústria
farmacêutica.

Dada a complexidade dos pro-
dutos orgânicos sintetizados, fre-
quentemente em quantidades vesti-
giárias, bem como as alterações fun-
damentais das vias metabólicas que
conduzem a estes compostos de es-
truturas invulgares, os estudos bios-
sintéticos dos metabolismos secundá-
rios marinhos são bastante difíceis.
Estas dificuldades são acrescidas no
caso de organismos, como as espon-
jas, que apresentam vários micros-
simbiontes que podem estar na ori-
gem da síntese destes metabolitos.

3.2. Meta bolitos Secundários
- Tipos de Compostos
e sua Ordenação

A ordenação dos metabolitos se-
cundários é normalmente efectuada
tendo em conta os seus precurso-
res[16]. Muitas das classes conside-
radas provêm da condensação de
unidades acetato derivadas do acetil-
coenzima-A(ver figura 3). Neste
grupo incluem-se:
- ácidos gordos saturados, de fórmula

geral CH 3 CH2 (CH2 )„CH2 CO2 H;
- ácidos gordos insaturados os quais

apresentam, em geral, cadeias hi-
drocarbonadas de C14 a C22;

- ácidos gordos que incluem na sua
constituição grupos metílicos e
anéis ciclopropílicos;
prostaglandinas- grupo de ácidos
gordos insaturados hidroxilados;

- poliacetilenos;
- polifenóis.

Também derivado da acetilco-
enzima-A surge um segundo grupo
de compostos: os isoprenóides ou
terpenóides. Este grupo é o maior e
estruturalmente mais diverso grupo
de metabolitos secundários e deriva,
como o anterior, do metabolismo do
acetato.

Os terpenos resultam da con-
densação sucessiva de unidades de
isopreno (2-metilbuta-l,3-dieno) de
uma forma "head to tail", produzin-
do polímeros que podem ser lineares
ou cíclicos, de elevada reactividade,
como por exemplo:

- monoterpenos ( C1oHi6);
- sesquiterpenos ( Ci5H24);
- diterpenos ( C 20H 32 );
- compostos que apresentam es-

truturas base características dos aste-
róides, mas que contêm um grupo
-OH em C3 , um grupo -CH 3 em C10
e C13 e urna cadeia alifática em C17.
Outro exemplo de polímeros superio-
res são os carotenóides que são geral-
mente metabolitos poliolefínicos C40

com muitos isómeros geométricos.
Um terceiro grupo deriva do

ácido xiquímico (3,4,5-trihidroxici-
clohexa-l-enecarboxílico) e a ele
pertence um elevado número de
compostos aromáticos relacionados
com os aminoácidos aromáticos
fenil-alanina e tirocina.

São ainda considerados mais
dois grupos. O primeiro é constituído

Figura 3. Principais vias de biossintese

por alcalóides derivados do metabo-
lismo de aminoácidos e o último  é
formado por metabolitos de origem
biossintética mista. Nas secções se-
guintes estes metabolismos são des-
critos em maior pormenor.

3.3. Exemplos de Metabolitos
Secundários Isolados de Esponjas

3.3.1 Ácidos gordos
As esponjas apresentam ácidos

gordos pouco comuns, os quais têm
na sua constituição cadeias hidrocar-
bonadas com um número de átomos
de carbono superior ao máximo
"normal" de 24, encontrado noutros
organismos[8,19].

Foram isolados vários ácidos
gordos com estas características da
esponja Microciona prolifera, tendo
como componentes predominantes
os ácidos hexacosa-5,9-dienóico A5,9
C26:2 e hexacosa-5,9,19-trienóico
A 5 . 9 • 1 9 C26:3[81, cuja estrutura é agre
sentada na figura 4.
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O recurso à marcação isotópica
com incorporação de acetato com
14C permitiu estabelecer que estes
ácidos gordos são formados por um
mecanismo de alongamento da ca-
deia de precursores, como os ácidos
C16 palmoleíco (no caso do A5,9
026.2) e palmítico (no caso do 45,9,19

C26.3). Esta é apenas urna proposta
mecanística muito simplificada, dado
o escasso conhecimento das vias bi-
ossintéticas nestes organismos.

Posteriormente, este estudo foi
generalizado a vários géneros de
cinco ordens de Demospongiae[19].
Estes resultados levaram à conclusão
de que na classe Demospongiae é
comum a existência de ácidos gordos
com cadeias C24 a C30, sendo tam-
bém de realçar variações sazonais no
teor dos ácidos gordos.

3.3.2 Esteróis
As esponjas são uma das fontes

mais abundantes para o isolamento de
esteróis. De facto, apresentam uma
grande variedade deste tipo de com-
postos, cujos teores variam grande-
mente entre as diferentes espécies. Al-
gumas esponjas contêm mais de 70 es-

teróis diferentes, enquanto que outras
são mais selectivas. Em trabalho recen-
te[20], este tópico é explorado em por-
menor, não só no que se refere ao iso-
lamento, como também quanto às vias
biossintéticas, sendo de destacar as ca-
racterísticas invulgares apresentadas
por muitos daqueles compostos.

Assim, da esponja Verongia aero-
phoba foram obtidos o aplysterol e o
24,28-didehidroaplysterol, cuja es-
trutura se apresenta na figura 5.

Por outro lado, verificou-se que
a esponja Axinella polypoides converte
colesterol absorvido dos nutrientes

em 19-noresterol com um rendimen-
to de 2%, resultado obtido com re-
curso à marcação isotópica com 14 C.

Por incorporação de precursores,
com marcação isotópica com 14C e 3 H
foi possível estudar esta conversão
em maior pormenor, que se repre-
senta em esquema na figura 6. 0 co-
lesterol é convertido em A4-3-cetona
por oxidação, ocorrendo então a oxi-
dação e descarboxilação em C19[21].

Os três esteróis acima apresen-
tados, isolados de Demospongiae,
provaram derivar da transformação
do colesterol, tendo origem nos nu-

trientes e não sendo
sintetizados pelo orga-
nismo. Estes resulta-
dos são concordantes
com vários estudos de
diversos autores[1]
que testaram a capaci-
dade das esponjas uti-
lizarem acetato, meva-
lonato e colesterol na
elaboração de algumas
estruturas invulgares
de esteróis. Estes tra-
balhos demonstraram
que as Calcarea têm a
capacidade de sinteti-
zar esteróis a partir do
acetato e do mevalo-
nato, enquanto que as
Demospongiae não o
conseguem, tendo que
recorrer ao colesterol
proveniente da sua
nutrição. Esta conclu-
são foi confirmada
posteriormente [22,
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23], sendo assim propostas quatro
vias para a biossíntese de esteróis em
esponjas:
(a)biossíntese a partir do acetato e

mevalonato (como nas Calcarea);
(b)captura do meio sem modificação

química;
(c)captura do meio com modificação

química;
(d)síntese por simbiontes.

Na figura 7 são apresentados vá-
rios esteróis invulgares, obtidos de
esponjas, de modo a exemplificar o
tipo de estrutura e ocorrência verifi-
cadas[1].

3.3.3 Terpenos
Em geral, as esponjas apresen-

tam teores de esteróis e terpenos
numa proporção inversa [1]. Estes
compostos utilizam os mesmos pre-
cursores (derivados da acetilcoenzi-
ma-A) que podem seguir vias meta-

^

Furano.

sesqu'verpínieos

 8. Exemplos de algumas categorias de terpenos obtidos.

bólicas alternativas.
Uma vasta gama de terpenos,

de todas as categorias, ocorre em es-
ponjas de variadas espécies[6]. Num
trabalho publicado nos anos 70
foram isolados cerca de meia cente-
na de sesquiterpenos diferentes a
partir de apenas 11 espécies[1], o
que só por si é representativo da
abundância destes compostos nestas
espécies. Na figura 8 são apresenta-
dos alguns exemplos de terpenos
obtidos de esponjas da ordem Dict-
yoceratida.

A actividade biológica apresen-
tada por alguns dos terpenos foi ex-
plorada num trabalho sobre a defesa
química das esponjas perante alguns
peixes predadores[131. No conjunto
de metabolitos isolados, destacam-se
dois sesquiterpenos da esponja Dysi-
dea amblia, a pallescensina A e a fu-
rodysina, figura 9, que se mostraram

N +
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inibidores da acção predadora apesar
de ocorrerem em baixas concentra-
ções nos animais (0.4% e 0.0015%,
em peso seco, respectivamente). Ou-
tros dois terpenóides da mesma es-
ponja (ambliol A e ambliofurano)
não mostraram esta acção inibidora,
apesar ocorrerem em concentrações
superiores, respectivamente de 1.1
e 0.6% do peso seco da esponja.

Figura 9. Estruturas da pallescensina A (A) e da

furodysina (B).

3.4. Notas sobre Estudos
Biossintétocos

Na realização de estudos bios-
sintéticos em organismos marinhos
há que referir vários aspectos que os
dificultam, dos quais se podem des-
tacar três mais fundamentais:

—os metabolitos puros são isola-
dos em quantidades vestigiárias;

—a velocidade de síntese dos me-
tabolitos é lenta, o que conduz à ne-
cessidade de estudos prolongados
quando se recorre à incorporação de
precursores marcados isotopicamente;

—a velocidade de conversão dos
metabolitos pode ser  lenta [24].

Estes três aspectos estão relacio-
nados com o papel desempenhado
pelo metabolito no organismo. A
acumulação do metabolito pode, por
exemplo, ocorrer apenas quando o
organismo atinge determinada fase
de desenvolvimento ou em resposta
ao nível de nutrientes. Especifica-
mente para as esponjas pode citar-se
o caso da produção de esteróis (que
têm um papel importante ao nível
celular corno intermediários metabó-
licos) a qual pode estar sujeita a ini-
bição; assim há que ter em conta a
possibilidade de variações na compo-
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sição dos metabolitos dos espongiári-
os como resposta a alterações ambi-
entais. Desta forma, um estudo bios-
sintético deve sempre admitir os
efeitos de possíveis variações sazo-
nais e ambientais[24].

Para além destes aspectos, é ne-
cessário considerar a questão da cap-
tura de precursores (relacionada com
o teor de nutrientes do meio) e o seu
transporte para os locais (células espe-
cializadas) de síntese dos metabolitos.

Em organismos marinhos, como
as esponjas, coloca-se sempre a
questão da importância das associa-
ções simbióticas nos processos de bi-
ossíntese. Como foi referido na sec-
ção 2, é comum a presença de mi-
crossimbiontes em esponjas, sendo a
natureza destas associações variável
de espécie para espécie. Esta questão
será desenvolvida adiante com a
apresentação de exemplos de meta-
bolitos cuja origem parece ser devida
aos microssimbiontes e não às es-
ponjas a eles associadas.

Uma vez tomadas em considera-
ção estas condicionantes, e realizada
uma caracterização estrutural do
metabolito em estudo, é possível
propor a sua biogénese a partir de
um dado precursor. Neste precursor
é efectuada a incorporação de radioi-
sótopos apropriados e o processo de
biossíntese é acompanhado pelo iso-
lamento do composto final e, se ne-
cessário, de compostos intermediá-
rios. Após a purificação e análise do
conteúdo isotópico do metabolito é
possível considerar a relação precur-
sor/metabolito (nesta fase há que ve-
rificar se ocorreu incorporação de
uma percentagem suficientemente
elevada de precursor marcado que
forneça resultados significativos. Só
então é possível sugerir uma via bi-
ossintética do precursor do metaboli-
to[16]).

Nos Espongiários, a diversidade
estrutural exibida pelos seus metabo-
litos implica o envolvimento de tra-
jectórias biossintéticas igualmente
particulares. Para além disso, e como
se disse, há que considerar a baixa
velocidade metabólica destes animais
e a presença de microrganismos sim-
bióticos, daí que estes estudos sejam,

até ao momento limitados. No en-
tanto, são várias as propostas bios-
sintéticas de metabolitos derivados
de esponjas[3,8,24,25] já apresenta-
das.

3.5. Metabolitos Secundários
Sintetizados na Presença
de Microrganismos Simbióticos

Na secção 2 foi realçado que a
presença de microrganismos simbió-
ticos é comum nos elementos do filo
Porifera.

Esta presença está na origem de
dúvidas colocadas relativamente à
verdadeira origem de alguns dos me-
tabolitos isolados em esponjas.

Recentemente, alguns dos me-
tabolitos secundários que haviam
sido isolados de extractos de espon-
jas foram igualmente obtidos a partir
dos meios de cultura de bactérias
marinhas isoladas de esponjas. Por
exemplo o ácido okadaico (inibidor
de fosfatases proteicas e agente anti-
cancerígeno), figura 10, isolado inici-
almente da esponja Halichondria oka-
dai, é também produzido pelo dino-
flagelado Prorocentrum lima [26].

'OH

Figura 10. Ácido Okadaico.

Este ácido foi também isolado
noutros dinoflagelados como o Di-
nophysis fortii e Dinophysis acuminata.
A biossíntese do ácido okadaico a
partir do P. lima foi estudada por uti-
lização de radioisótopos, sendo os re-
sultados ainda preliminares[3].

Uma bactéria, Vibrio sp., foi iso-
lada de uma esponja do género Dysi-
dea. Esta bactéria biossintetisa éteres
difenílicos bromados. Por análise de
GC-MS 6 foi possível separar o com-
posto 3,5-dibromo-2-(3',5'-dibromo-
2'-metoxifenoxi)fenol, figura 11, o
qual havia sido obtido anteriormente
de extractos de Dysidea de que a bac-
téria foi isolada [27].

Também, algumas ceramidas de
ácidos gordos hidroxilados, obtidas

OH	 OCHx

Figura 11.

3,5-d i bromo-2-(3',5'-d i bromo-2'-metox i feno xi )fenol.

inicialmente da esponja Dysidea ethe-
ria, foram isoladas de um dinoflage-
lado simbiótico do género Symbiodi-
nium[3].

Estes exemplos são extensíveis a
outros metabolitos secundários, tais
como alcalóides de esponjas dos gé-
neros Reniera e Xestospongia, entre
outros. Desta forma, para assegurar a
origem dos compostos obtidos há
que isolar, identificar e desenvolver
os simbiontes num meio de cultura
apropriado e proceder a tentativas de
isolamento desses mesmos compos-
tos, antes de se afirmar a proveniên-
cia do metabolito e fazer previsões
biossintéticas.

É de realçar que estes microrga-
nismos surgem como uma fonte pro-
missora de substâncias bioactivas.

4. COMPOSTOS HALOGENADOS
EM ESPONJAS

4.1. Introdução

Como já foi referido, o ambiente
marinho apresenta características
químicas distintas das do ambiente
terrestre que se reflectem na compo-
sição dos metabolitos obtidos de or-
ganismos oriundos destes meios. Os
organismos marinhos são a fonte
mais abundante de compostos halo-
genados[6].

Tem sido atribuída uma impor-
tância crescente aos compostos halo-
genados, reconhecida que foi a sua
diversidade na natureza, em particu-
lar como produtos secundários do
metabolismo de bactérias, fungos e
organismos marinhos. Na realidade,
verificou-se que as espécies capazes
de produzir estes metabolitos são
mais abundantes do que se espera-
va[28]. O estudo destes metabolitos
e a procura de outros compostos são
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incentivados pela actividade como
agentes antibacterianos, anticancerí-
genos e antivirais, apresentada por
muitos destes compostos[251.

As principais classes de produtos
naturais marinhos contendo halogé-
neos são os terpenos, os acetogénios,
os compostos derivados da tirosina e
os alcalóides. Nestes metabolitos o
bromo é o halogéneo mais frequen-
te [24].

Apesar da enorme quantidade
de halometabolitos até agora isolados
e identificados, o conhecimento de
enzimas passíveis de intervir no pro-
cesso de biohalogenação destes com-
postos está, ainda, restrito às halope-
roxidases (HPO). Estes enzimas am-
plamente distribuidos na natureza,
apresentam a capacidade de catalisar
um elevado número de reacções, de
acordo com a equação geral:

HPO

Substrato orgânico + H 2 02 + X- + H+ -*
-+ Produto halogenado + 2H 2 0

As haloperoxidases estão dividi-
das em três grupos distintos de acor-
do com a sua selectividade relativa-
mente aos diferentes iões halogéneo,
ou seja:

—Cloroperoxidases- oxidam C1- ,
Br,I- ;
—Bromoperoxidases- oxidam
Br,I- ;
—Iodoperoxidases- oxidam ape-
nasI
Se para as Algas já foi observada

actividade de haloperoxidases em di-
versas zonas do planeta, inclusive na
costa portuguesa [29, 30], no caso es-
pecífico dos Espongiários, apenas um
trabalho foi publicado[7] sobre halo-
peroxidases, o qual se mostrou in-
conclusivo. Deste modo, encontra-se
em aberto urna vasta área de estudo
no campo dos metabolitos halogena-
dos extraídos de esponjas.

4.2 Halometabolitos em Esponjas

Ao longo deste trabalho têm
unicamente sido focados metabolitos
secundários, no entanto, convém re-
ferir que os metabolitos primários
obtidos de esponjas são, do mesmo

modo, extremamente numerosos e
de características particulares. Por
exemplo, entre 1985 e 1993 foi co-
municado o isolamento de 50 pépti-
dos de esponjas marinhas, alguns
dos quais não só apresentavam acti-
vidade biológica interessante, como
continham novos aminoácidos[31].

A jaspamida, figura 12, foi o pri-
meiro péptido halogenado bioactivo
a ser isolado da ordem Choristida,
mais precisamente do género Jas-
pis[311. Este metabolito apresenta
actividade insecticida.

OH

Figura 12. jaspamida.

Da esponja Geodia baretti foi iso-
lado o péptido bromado "barettin",
figura 13, que apresenta resíduos de
prolina e de 6-bromodihidrotriptofa-
no na sua composição.

Figura 13."Barettin".

O Último exemplo seleccionado
deste grupo é a orbiculamida A, figu-
ra 14, péptido cíclico, obtido da es-
ponja Theonella swinhoei. Este agente
citotóxico contém três aminoácidos
invulgares sendo um deles halogena-
do, o 2-bromo-5-hidroxitriptofano.

H
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Figura 14. Orbiculamida A.

A esponja Cliona celata foi alvo
de vários trabalhos ao longo de 2
anos[32-35]. Numa primeira fase foi
isolado um derivado do 6-bromotrip-
tofano, a tetracetil clionamida, que
apresenta actividade antibiótica (ver
figura 15).

OAc

Figura 15. Tetracetil Clionamida.

No ano seguinte foi comunicado
o isolamento da Clionamida, figura 16,
um metabolito secundário de activida-
de antibiótica muito moderada. Os tra-
balhos seguintes registam a identifica-
ção de alcalóides peptídicos, denomi-
nados de celenamida A, B, C e D.

OH

Figura 16. Clionamida.

OH

OH

OH

QUÍMICA • 59 • 1995 35



Elementos Hymeniacidon
sanguineal

Halichondria
panicea2

Halichondriidae3 Suberitidae4 lrcinia sp. 5

Ti (ppm) 188-463 371-724 157-380 1300-2400 3200

Fe (%) 0,18-0,59 0,39-0,59 0,15-0,17 1,70-2,44 2,72

Ni (ppm) 9-14 8-10 7-8 2400-4100 100

Zn(ppm) 1100-2700 72-286 21-31 456-540 540

Br (ppm) 267-466 345-528 129-220 2300-2800 6600

COaH
B

NH2
HO"

Ftá-I, Br, CI

r t i g o s

Os halometabolitos podem ser
utilizados (tal como acontece com
outros metabolitos) como indicado-
res químicos taxonómicos; por
exemplo os derivados do bromopir-
rol são característicos da ordem Axi-
nellida, enquanto que as esponjas da
ordem Verongida são caracterizadas
pela sua capacidade de sintetisarem
metabolitos derivados da bromotiro-
sina[1,3]. Como exemplos de deriva-
dos da bromotirosina da ordem Ve-
rongida podem referir-se:

—a aerotionina, um metabolito
obtido da esponja Aplysina fistularis,
que é um derivado da dibromotirosi-
na. Este metabolito representa 1 %
do peso seco da esponja e é um
agente inibidor da predação[36].

—a 7-bromocavernicolenona,
obtida da esponja Aplysina cavernicola,
cujo precursor é a 3,5-dibromotirosi-
na[37].

São considerados como prová-
veis precursores de muitos dos meta-
bolitos isolados das Verongida a 3-
cloro, 3-bromo, 3,5-dicloro e a 3-
bromo-5-clorotirosina.

Apesar de até este ponto terem
sido focados exclusivamente bromo-
metabolitos, devem ser igualmente
considerados os metabolitos clorados
e iodados, assim como os compostos
hetero-halogenados. Alguns exem-
plos destes compostos apresentam-se
na figura 17; outros podem ser en-
contrados em várias das referências
bibliográficas citadas neste trabalho
[5,6,8,17,38].

4.3. Estudos Biossintéticos

Os estudos biossintéticos em ha-
lometabolitos de organismos mari-
nhos têm sido alvo de desenvolvi-
mentos significativos.

A evolução observada neste
domínio, permitiu o estabelecimen-
to de vários percursos biossintéticos
de forma bastante concreta; assim
foram propostos vários esquemas
representativos da biossíntese de
acetogénicos, terpenos e metaboli-
tos halogenados mistos, relativos a
sistemas biológicos marinhos para
os quais são conhecidos os tipos de
mecanismos enzimáticos envolvi-
dos nos vários passos do processo
de síntese[24]. O facto dos metabo-
litos isolados das esponjas apresen-
tarem características invulgares, as-
sociado à própria particularidade fi-
siológica destes organismos, invia-
biliza o estabelecimento de parale-
lismos com quaisquer percursos bi-
ossintéticos de outros sistemas bio-
lógicos.

Em especial, nos Espongiários
são totalmente desconhecidos quais-
quer mecanismos enzimáticos inter-
venientes no processo de biohaloge-
nação; logo, qualquer tentativa de
comparação com os percursos apre-
sentados para outros sistemas bioló-
gicos, designadamente para as algas,
é injustificada.

Como foi focado, poucas pro-
postas biossintéticas apresentadas
para metabolitos derivados de espon-

jas, como as referidas em [3,24] por
exemplo, são baseadas exclusiva-
mente nos resultados das técnicas de
incorporação de precursores marca-
dos isotopicamente e no estabeleci-
mento de analogias com outros siste-
mas. Este último aspecto não é viá-
vel pelos motivos acima descritos,
enquanto que a marcação isotópica
estabelece apenas uma relação pre-
cursor/metabolito e eventualmente
indica a presença de determinado in-
termediário. Logo, estes dados não
são suficientes para a consideração
de vias biossintéticas em Espongiári-
os, sendo esta uma área onde são es-
perados desenvolvimentos num fu-
turo próximo.

5. PERSPECTIVAS FUTURAS

O processo de compreensão da
química dos Espongiários deverá ne-
cessariamente abranger o esclareci-
mento das funções biológicas de al-
guns elementos químicos menos fre-
quentes que neles ocorrem. Uma
pesquisa bibliográfica exaustiva não
revelou nenhum desenvolvimento
significativo dos últimos resultados
publicados ainda no início da década
de 50[2]. Recentemente, dados obti-
dos por espectrometria de fluorescên-
cia de raios-X com esponjas proveni-
entes da Madeira, Portugal Continen-
tal e Angola vieram, de facto, com-
provar a existência de algumas parti-
cularidades que se encontram suma-
riadas na tabela 2[39].

H
C laC 	N^ /C C la

N^\ S

Tabela 2 - Alguns dos componentes que permitem diferenciar entre espécies
dc esponjas liofilizadas provenientes das costas de Portugal Continental, Ma-

A	 defira e Angola, determinados por espectrometria de
fluorescência de raios-X[39]   

Figura 17.

(A) Dysideatiazol - Derivado aminoácido policlorado

da esponja Dysidea herbacea (32).

(B) Composto hetero-halogenado da esponja

Despongia sp. (5).

1 Intervalos de concentração obtidos para seis amostras recolhiclas entre 1992 e 1994 na zona intertidal da costa

portuguesa
2 Espécie pertencente à mesma classe taxonómica que 1, sendo algumas das estações de colheita comuns entre as

duas espécies
3 Amostras pertencentes à família Halichondriidae (a mesma da anterior), mas provenientes de Angola
4,5 Amostras provenientes da ilha cia Madeira
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Nestes resultados destaca-se a
presença significativa de titânio, ele-
mento a que ainda não foi atribuída
qualquer função em sistemas bioló-
gicos, mas que permite diferenciar
algumas das espécies consideradas
no referido trabalho. Por outro lado,
o ferro, o níquel e o zinco (elemen-
tos reconhecidamente essenciais)
acumulam-se de forma diferenciada
nas espécies estudadas. O bromo é
ainda outro dos elementos a salien-
tar. As variações interespécie verifi-
cadas poderão, eventualmente estar
associadas a metabolitos bromados
voláteis que se perdem na liofilização
das amostras, ou corresponderão a
diferentes funções deste elemento
neste tipo de sistemas vivos.

Estes e outros resultados obtidos
deverão ser relacionados com o equi-
pamento enzimático e com os meta-
bolitos das esponjas, mas é curioso
notar que, numa pesquisa efectuada
para os últimos doze anos, foram en-
contrados apenas 11 artigos referen-
tes a enzimas isolados de esponjas e
em nenhum caso referem a existên-
cia de centros activos com metais.
Anteriormente a 1982, aparecem
apenas referências isoladas sobre este
assunto contudo ainda mais vagas.
Como foi salientado ao longo do
texto, existem muitos produtos isola-
dos de esponjas com características
peculiares, pelo que se torna impor-
tante tentar esclarecer as vias de for-
mação dos metabolitos nestes ani-
mais que constituem um filo com ca-
racterísticas muito primitivas, inclu-
sivamente do ponto de vista da evo-
lução.

O aprofundamento destas ques-
tões permitirá também um melhor
conhecimento da biologia das espon-
jas o que poderá ter implicações a
nível da sistemática do filo. Por outro
lado os metabolitos produzidos têm
interesse tanto do ponto de vista de
eventuais aplicações como de even-
tuais implicações no equilíbrio ambi-
ental (caso dos compostos halogena-
dos voláteis). Este será um trabalho
para o futuro, com um carácter obri-
gatoriamente interdisciplinar, de bió-
logos, biofísicos, bioquímicos, quími-
cos inorgânicos e analistas.
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NOTAS

1 Aberturas inalantes.

2 Cavidades revestidas por células flageladas-coanócitos.

a Camada uniestratificada de células delimitando a esponja

do meio exterior.

4 Conjunto dos constituintes de uma esponja compreendi-

dos entre a pinacoderme e a coanoderme.

Substância orgânica esquelética, constituída por colagé-

nio.

6 Acrónimo inglês que significa cromatografia gasosa - es-
pectrometria de massa.
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Extracção em Fase Sólida (EFS):
- Tipos de Enchimento
MARIA DA CONCEIÇÃO CASTILHO, FERNANDO

e MARIA IRENE NORONHA DA SILVEIRA*

RAMOS

O presente trabalho constitui
a primeira parte de uma revisão
sobre o processo de extracção
em fase sólida (EFS).
São apresentados os diferentes
tipos de enchimento utilizados em
SPE: sílica, sílica ligada, terra de
diatomáceas, florisil, alumina,
carvão activado, negro de carvão
grafitizado e polímeros porosos
macrorreticulares. Dada a
importância dos enchimentos de
sílica ligada, faz-se uma
referência especial aos grupos
funcionais polares (CN, 20H,
NH2), apoiares (C18, C8, C2, CH,
PH), troca iónica (SAX, PSA, DEA,
CBA, PRS, SCX), covalentes (PBA)
e mistos.

INTRODUÇÃO

A preparação da amostra é um
dos processos fundamentais em qual-
quer protocolo analítico. Apesar dos
progressos alcançados nos anos oi-
tenta na melhoria das técnicas tradi-
cionais de tratamento da amostra, no
mínimo 70 a 80% do tempo de uma
análise é, ainda, dispendido nesta
fase do processo analítico.

Se definirmos, genericamente,
extracção em fase sólida EFS (Solid
Phase Extraction) como um processo
onde a retenção ocorre sobre  urn su-
porte sólido e a eluição se faz através
de um liquido que atravessa esse su-
porte, verificamos que não existem
grandes diferenças de princípios bási-
cos entre EFS e a cromatografia em
coluna. Contudo, a EFS constitui, in-
discutivelmente, urna das mais popu-
lares técnicas utilizadas nos últimos
anos na área da extracção/purifica-
ção de amostras, particularmente
quando é necessário determinar pe-
quenas concentrações de soluto em
matrizes complexas.

A crescente utilização e optimi-
zação desta técnica, bem como das
suas variantes, deve-se, sobretudo, às
enormes vantagens que apresenta
quando comparada com os métodos
tradicionais de extracção/purificação
de amostras, nomeadamente a parti-
lha liquido/liquido.

A EFS oferece, como vantagens
mais marcantes, rapidez, selectivida-
de, versatilidade, boas recuperações,
reprodutibilidade de resultados, eco-
nomia (cinco vezes mais barata que
outras técnicas devido a redução de
mão de obra, consumo de solventes
e material de vidro), facilidade de
automatização, eliminação de emul-
sões, maior segurança para o opera-
dor e para o meio ambiente, redução
ou mesmo eliminação de reacções
cruzadas com extractos eficiente-
mente purificados e compatibilidade
com qualquer tipo de análise instru-
mental [ 1-7].

Por outro lado, a EFS tem sido
utilizada com sucesso em vários cam-
pos como farmácia, química, bioquí-
mica, alimentação e bebidas, agricul-
tura, água e ambiente, entre outros,
bem assim como, e independente-
mente do domínio da aplicação, no
fraccionamento de amostras, mudan-
ças de solventes e concentração de
compostos [8].

Assim, devido à inexistência de
artigos em língua portuguesa sobre o
assunto, ao crescente numero de uti-
lizadores e, sobretudo, de potenciais
utilizadores desta técnica que falam a
língua de Camões, resolvemos asso-
ciar a nossa experiência de trabalho
com EFS com a de outros autores e
produzir o presente texto.

Este primeiro artigo debruça-se,
apenas, sobre os diferentes tipos de
enchimentos que são utilizados em
EFS. Seguir-se-ão, no entanto, ou-
tros que desenvolverão os mecanis-
mos de extracção, a optimização da
metodologia, a aplicação na análise
de resíduos de hormonas e agonistas
S z -adrenérgicos e, ainda, um outro
que fará a abordagem de duas vari-
antes deste método, a dispersão da
matriz em fase sólida (MSPD) [9] e a
cromatografia de imunoafinidade
(IAC) [10].

Por último, e muito embora a
língua portuguesa seja uma das mais
ricas em vocábulos, torna-se difícil
encontrar um significado exacto para
certas designações anglo-saxónicas,
pelo que iremos manter as siglas
como foram utilizadas pelos seus au-
tores.

EXTRACÇÃO EM FASE SÓLIDA
(EFS)

A extracção em fase sólida, tam-
bém designada como um processo de
extracção liquido/sólido, pode ser
descrita como uma aplicação da
forma clássica de cromatografia liqui-
da de adsorção descrita por Tswett.
Esta técnica envolve a retenção selec-
tiva dos solutos ou substâncias co-ex-
traídas, num enchimento que se en-
contra dentro de pequenas colunas.

Os princípios que regem a EFS
são, como já dissemos, os mesmos da
purificação tradicional por coluna
cromatográfica. Neste processo inter-
vêm duas fases mutuamente imiscí-
veis, uma sólida e outra líquida, de-
nominadas de enchimento e eluente,
respectivamente. O enchimento, fase
estacionária, como em qualquer
outro método cromatográfico é a
parte vital do processo e proporcio-
na, selectivamente e numa única
operação, o isolamento e/ou concen-
tração do(s) soluto(s) de matrizes
com composições por vezes bastante
complexas.

Invólucro

Os invólucros existentes no
mercado para a preparação de amos-
tras por EFS são normalmente mini-
colunas, tipo corpo de seringa, de
polipropileno de alta pureza ou de
vidro contendo 50, 100, 200, 500 e
1000 mg ou, mesmo, 10g de urna
ampla gama de enchimentos com di-
ferentes selectividades, normalmente
com 40 pm de diâmetro de partícula,
que permitem fluxos adequados sem
aumento da pressão à saída da colu-
na.

Os dispositivos completos são
constituídos pelo corpo da coluna,
enchimento e dois minidiscos com
secção idêntica à da coluna, normal-
mente de polietileno de 20 µm de
poro, usados como filtros e para reter
o suporte sólido na coluna. No en-
tanto, quando os analitos são incom-
patíveis com o material padrão das
colunas e dos minidiscos, algumas
casas fornecedoras dispõem já de
material alternativo. A parte inferior
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da coluna é do tipo Luer, pela facili-
dade de conexão que permite ao sis-
tema de vácuo e à agulha de seringa
aquando do lançamento directo do
extracto no seu tubo de recolha
final.

Enchimento

O material de um enchimento
deve ser suficientemente reactivo, de
modo a facilitar a modificação da sua
superfície através de reacção quími-
ca, e, ao mesmo tempo, suficiente-
mente estável para possibilitar a uti-
lização de uma ampla variedade de
tipos de amostras e de solventes.

Presentemente, existem dispo-
níveis no mercado vários tipos de
enchimentos: carvão grafitizado,
terra de diatomáceas, alumina, flori-
sil, sílica, sílica ligada (octadecil,
octil, etil, ciclo-hexil, fenil, cianopro-
pil, diol, aminopropil, ácido fenilbo-
rónico, sulfonilpropil, dietilamino-
propil, trimetilaminopropil, entre
outros) e polímeros porosos macror-
reticulares. Cada um destes produtos
exibe propriedades únicas para reter
os analitos através de uma multipli-
cidade de interacções moleculares.

Com excepção da alumina, flo-
risil, carvão grafitizado, terra de dia-
tomáceas e polímeros, os restantes
enchimentos disponíveis no merca-
do, baseiam-se numa modificação
química das partículas da sílica.

Os enchimentos de sílica e de sí-
lica ligada são talvez os mais popula-
res e mais versáteis de todos os su-
portes sólidos usados na EFS valendo
a pena descrevê-los mais detalhada-
mente.

I. Sílica

A sílica é formada por uma rede
de ligações siloxano numa estrutura
rígida tridimensional com poros in-
terligados e uma área superficial de
675 m 2 g- 1 , completamente inerte
face a compostos lábeis. Considera-se
que a sílica é um produto de con-
densação do ácido ortossilícico, habi-
tualmente preparada por uma reac-
ção hidrolítica, a quente, entre o sili-
cato de sódio e o ácido clorídrico du-

rante um ou dois dias. O produto re-
sultante, o gel de sílica, é física e qui-
micamente muito heterogéneo apre-
sentando uma superfície porosa de
estrutura muito complexa, contendo
principalmente como grupos reacti-
vos funções siloxano, silanol, livres e
ligados, e água adsorvida (figura 1).
Os grupos silanol livres (cerca de 8
µmol / m 2 ) estão distribuídos em
monocamadas e de um modo irregu-
lar na superfície da partícula da sílica
enquanto os grupos silanol ligados
resultam da ligação por pontes de hi-
drogénio de dois hidroxilos consecu-
tivos. As funções siloxano correspon-
dem à desidratação de dois silanóis
geminados [11-14].

As propriedades da sílica resul-
tam das interacções dos grupos refe-
ridos com as moléculas polares do
analito, apresentando contudo uma
acção adsorvente diferente. Assim,
os silanóis ligados apresentam forte
adsorção, os livres adsorção intermé-
dia e os siloxanos apresentam carac-
terísticas adsorventes fracas [15].

A activação do gel de silica, por
aquecimento a temperaturas de
200°C, liberta os grupos hidroxilos
dos componentes adsorvidos fisica-
mente. Acima dos 4000C, os grupos
silanol livres podem perder uma mo-
lécula de água formando-se, por
uma ponte de hidrogénio entre os
dois átomos de sílica, um sítio de ad-
sorção menos activo que conduz a
uma diminuição das suas proprieda-
des adsorventes [16]. A presença de
siloxano deve-se à temperatura à
qual foi levada a sílica, aumentando
na razão directa do aumento de tem-
peratura.

A característica física do gel de
sílica que mais afecta as propriedades
de extracção/purificação é o seu teor
em grupos hidroxilo, ou seja o seu
teor em água, que, numa sílica não
modificada, está directamente relaci-
onado com a área de superfície da sí-
lica, o diâmetro do poro e o seu vo-
lume. A textura da sílica determina
não só o numero dos seus grupos
mas também a relação entre os sítios
ligados e os sítios livres. Admite-se,
geralmente, que as sílicas cujo diâ-
metro de poro seja inferior a 2 nm

a) - Si—OH

b) - Si- -O - - - OHZ

d) - Silanol geminado	 e) - Silanol ligado

Fig. 1 - Grupos reactivos à superfície da silica.

têm a vantagem de possuir mais gru-
pos silanol ligados que as de poro
maior.

Os silanóis ligados são grupos
bastante fortes, hidrofílicos, confe-
rindo ao gel de sílica a característica
de adsorver água, pelo que se torna
necessário manter a sílica seca e her-
meticamente fechada antes de qual-
quer utilização. A sua fraca acidez e
facilidade de ionização conferem ao
enchimento propriedades de permu-
ta catiónica.

II. Sílica ligada

O conceito de fase ligada foi in-
troduzido para obter uma fase estaci-
onária que exibisse algumas das ca-
racterísticas da cromatografia liqui-
do/liquido e que, por outro lado,
mantivesse a estabilidade da fase no
sistema sólido/liquido. A aplicação
destes enchimentos à EFS tornou
possível a eliminação dos compostos
hidrofóbicos das amostras aquosas
que até então só eram removidos por
técnicas laboriosas como a extracção
liquido/liquido.

As fases ligadas apresentam
uma composição física e quimica-
mente heterogénea e não actuam
apenas como um suporte sólido mas
contribuem, também, para o proces-
so de extracção/purificação com os

/ OH
d) 	

\ OH

- Si— O\
e)	 H

- Si— O

\H
a) - Silanol livre
	

b) - Água adsorvida	 c) - Silonano
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seus grupos funcionais e requisitos
estruturais.

O tamanho das partículas da sí-
lica ligada num enchimento para
EFS é, normalmente, de 40 .tm com
poros de 60 A. Estas características
permitem optimizar a relação de flu-
xos e providenciar a capacidade de
ligação exigida.

Os enchimentos de sílica ligada
são estáveis à hidrólise num interva-
lo de pH variável, segundo os diver-
sos autores. Assim, enquanto Van
Home [17] refere um intervalo entre
2 e 7,5, Gill [18] alarga de 2 até 8,
Karch e col. [13] apresentam valores
de 1 a 8,5 e Unger e col. [19] estabe-
lecem mesmo um intervalo de O a
8,5. No entanto, todos são unânimes
em afirmar que quando se ultrapassa
o valor de pH superior dos intervalos
referidos por cada um, pode haver
dissolução da sílica não sendo, por-
tanto, seguro trabalhar com esses va-
lores de pH.

McDowall [6] e Van Home [17]
referem que, por vezes, este interva-
lo de pH pode ser alargado de 1 até
14 desde que o enchimento perma-
neça apenas em contacto com os sol-
ventes durante curtos períodos de
tempo.

As fases ligadas são preparadas
usualmente por meio de reacções de
superfície entre o suporte de sílica,
poroso e completamente hidroxila-
do, e um modificador apropriado,
sendo aceite que se, pelo menos,
50% dos grupos silanol reagirem, es-
tamos perante um bom enchimento
[19]. Os grupos funcionais podem
ligar-se ao silanol da superfície da sí-
lica por três tipos diferentes de reac-
ções [11, 13, 20, 211:

1) - Por esterificação com álco-
ois dando origem a uma ligação do
tipo Si-O-R. Este tipo de enchimento
apresenta um uso muito limitado de-
vido à sua instabilidade à hidrólise;

Si-OH + R-OH —> Si-O-R + H 2 O

2) - Por reacção com cloreto de
tionilo, originando grupos Si-Cl que,
por sua vez, vão reagir com aminas
primárias ou secundárias dando ami-
nossilanos Si-N-R que apresentam

urna estabilidade superior aos anteri-
ores, mesmo em sistemas aquosos:

	Si-OH + SOCl 2 	Si-C1+ SO 2 + HC1

	

Si-C1 + R2 NH	 Si-N-R 2 + HC1

3) - Por reacção com organoclo-
rossilanos ou organoalcoxissilanos,
através de uma ligação covalente si-
loxano ou silil-éter, resultando fases
quimicamente ligadas e do tipo mo-
nomérico ou polimérico.

Si-OH + X-SiR —* Si-O-Si-R + HX

R - Radical orgânico
X - Cl, OCH 3 ou 0C 2 H 5

Para que as reacções descritas
em 3) tenham lugar e que seja obti-
da a capacidade máxima de ligação,
o suporte de sílica deve apresentar-se
seco e com a superfície completa-
mente hidroxilada, isto é, com um
numero máximo de grupos silanol
por unidade de área, ou seja, 8 µmo-
les/m 2 [13, 19, 22]

Após as reacções referidas ante-
riormente permanecem sempre sila-
nóis não ligados. Tal facto tem a ver
não só com razões estereoquímicas,
cerca de 4 µmoles/m 2 dos grupos si-
lanol do gel de sílica não reagem du-
rante a etapa de ligação química per-
manecendo, portanto, activos, como,
também, com a situação de hidrólise
do clorossilano que, sendo seguida
por uma reacção à superfície da sílica
dá origem a grupos hidroxilos adicio-
nais livres. Estes grupos conferem ao
enchimento de sílica ligada uma certa
polaridade que se traduz por interac-
ções secundárias, muitas vezes inde-
sejáveis, entre o suporte e o analito.

Para reduzir estes grupos silanol
remanescentes, os enchimentos de
sílica ligada podem ser submetidos a
uma operação de protecção (endcap-
ping) através de uma reacção de deri-
vatização com um agente de sililação
monofuncional como, por exemplo,
o trimetilclorossilano [23].

As fases ligadas do tipo mono-
mérico são preparadas através de
mono, di ou triclorossilanos e com
controlo rigoroso do teor em água
resultando fases do tipo cerda com
alta velocidade de transferência de

massa. Se a água que se encontra fi-
sicamente adsorvida na superfície da
sílica não for removida haverá lugar
a hidrólise com consequente forma-
ção de urna estrutura polimérica. A
necessidade de activar ou desidratar
a sílica antes de executar a reacção
de ligação justifica-se, pois, plena-
mente quando se pretende preparar
estruturas do tipo monomérico.

As fases poliméricas apresentam
maiores capacidade e estabilidade de
pH do que as monoméricas, no en-
tanto, a transferência de massa é
mais lenta. As fases monoméricas
apresentam, contudo, um controlo
de reacção mais fácil, uma maior ac-
tividade e mais átomos de silanol
descobertos e desprotegidos que as
fases poliméricas [11].

Em resumo, as fases ligadas
devem preencher completamente a
superfície original da sílica de modo
a que não haja lugar a mecanismos
de retenção secundários. Devem,
ainda, possuir composição reprodutí-
vel e definida e serem química e ter-
micamente estáveis. A estabilidade
das fases ligadas perante a hidrólise
aumenta desde a ligação Si-O-R, pas-
sando por Si-N-R, até atingir um
máximo na ligação Si-R [13, 24].

Grupos funcionais

Os grupos funcionais que se en-
contram ligados à sílica determinam
a identidade e as características do
enchimento. Assim, consoante o ca-
rácter do grupo funcional a que se
encontram ligados classificam-se os
enchimentos em: polares, apoiares,
troca iónica, covalentes e mistos.

A) Polares

Os grupos funcionais polares li-
gados à base de sílica e disponíveis
comercialmente são: cianopropil
(CN), diol (2OH) e aminopropil
(NH2), conforme se pode observar
no quadro I.

(i) Cianopropil (CN)
O grupo cianopropil confere à

sílica uma polaridade média, sendo
ideal naqueles casos em que analitos
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Quadro I - Enchimentos com grupos funcionais polares

Classificação Grupo funcional Estrutura

POLAR

20H

I
— Si— CH2CH2CH2 OCH2CH— CHI

OH OH

CN — Si — CH2CH2CH2CN
Í

NH2
Í

— Si — CH2CH,CH2 NR,
Í

Quadro II - Enchimentos com grupos funcionais apoiares

Classificação Grupo funcional Estrutura

APOLAR

C18
r

— Si— C18H37

C8

^
— Si— C8H17

C2
I

— Si— C2^
I

PH IO— Si^
I

CH — ISi-7

a r t i g o

muito apoiares são retidos irreversi-
velmente nos enchimentos apoiares,
particularmente C18 e C8. Também
é recomendado com analitos que são
irreversivelmente retidos em supor-
tes polares como a sílica ou sílica li-
gada a grupos funcionais diol. O
grupo ciano propicia ao enchimento
uma selectividade específica que
pode ser alterada mediante a escolha
apropriada de uma mistura de sol-
ventes. Por vezes os enchimentos
com o grupo funcional ciano não são
reprodutíveis. Tal facto deve-se à
possibilidade deste grupo se poder
hidrolizar para amida, numa primei-
ra fase, e, em seguida, para ácido
carboxílico, originando uma reacção
altamente irreprodutível.

(ü) Diol (2OH)
O grupo diol origina um suporte

sólido bastante polar usado para ex-
trair compostos polares de soluções
relativamente apolares através de
mecanismos de ligação por pontes de
hidrogénio. Este enchimento é com-
parável à sílica, sendo, no entanto,
mais reprodutível, quer na tendência
que tem para formar ligações fortes
com os átomos de hidrogénio dos
analitos quer na mestria que possui
para discriminar compostos muito
semelhantes como sejam isómeros
estruturais.

O grupo diol encontra-se ligado
à sílica por uma estrutura alquil o
que lhe permite, através de solvata-
ção apropriada, conseguir um carác-
ter apoiar suficiente para reter anali-
tos relativamente apoiares de matri-
zes polares.

Tal como a sílica também possui
a capacidade de adsorver água e ou-
tros compostos polares de um modo
irreprodutível.

tros (quadro II). Todos estes enchi-
mentos podem ter ou não os grupos
silanol residuais protegidos (endcap-
ped) consoante se pretende tirar ou
não partido das interacções secundá-
rias polares durante o processo de
extracção.

(i) Octadecil (C18)
O grupo funcional mais utiliza-

do é o octadecil (C18) que permite,
por mecanismos apoiares, uma re-
tenção inespecífica dum grande nu-
mero de analitos. Os compostos
muito apoiares dificilmente são eluí-
dos deste enchimento e, inversa-
mente, moléculas muito polares não
são retidas.

As interacções secundárias po-
lares e de intercâmbio iónico são
de somenos importância devido ao
comprimento da sua cadeia alquil,
sobretudo quando comparada com
os restantes enchimentos deste
grupo. É, como já se disse, consi-
derada uma fase pouco selectiva
dado que retém elevado numero
de compostos presentes em matri-
zes veiculadas por soluções aquo-
sas. Devido à sua baixa selectivida-
de, os extractos finais não apresen-
tam um grau de pureza muito ele-
vado quando comparado com ou-
tros enchimentos mais selectivos.
No entanto, é o enchimento mode-
lar para compostos estruturalmen-
te muito diferentes e de grande
utilidade na remoção de sais, para
os quais não tem qualquer afinida-
de.

('ü) Aminopropil (NH2)
O grupo funcional aminopropil,

apesar de ser usualmente classifica-
do como polar, proporciona ao su-
porte sólido todo o tipo de interac-
ções. É bastante polar, forma com
grande facilidade pontes hidrogénio
e pode também actuar como permu-
tador aniónico fraco. Face a uma
amostra de pH inferior a 9,8, valor
do pKa do enchimento, a amina car-
rega-se positivamente. Por estas ra-
zões, a espécie de interacções que
surgem no seio do enchimento são
devidas mais ao conjunto solven-
te/matriz do que, propriamente, ao
enchimento

Dado o seu carácter catiónico é
o suporte sólido adequado para a re-
tenção de aniões bastante fortes
como, por exemplo, os ácidos sulfó-
nicos.

B) Apoiares

A silica quando ligada a grupos
funcionais apolares origina os enchi-
mentos mais populares de EFS, ou
seja, C18, C8, C2, CH, PH, entre ou-
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Fig. 2 - Estrutura completa da Ii-Ciclodeztrina.
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Quadro HI - Enchimentos com grupos funcionais de troca iónica

Classificação Grupo funcional Estrutura

Catiónica

TROCA IÓNICA

An iónica

SCX — Si — CH2CH2CH2 O 5O 3—
I

CBA
t

— Si — CI-I2000—
I

PRS — Si — CH2CH2CH2 SO7
I

SAX — Si — CH2CH2CH2N - (CH
3

)
31

DEA —  S i — c	 ^tc	 cI	 ^Z
c H2C ^	 H2 H3

^ 
2 

PSA — Si — CH2CH2CH2 	CH2CH2NH2
I 	t{

r t i g o s

(ü) Octil (C8)
O enchimento C8 apresenta

propriedades semelhantes ao anteri-
or. Contudo, como possui uma ca-
deia hidrocarbonada mais curta,
também o seu poder de retenção dos
analitos é ligeiramente diferente, so-
bretudo quando é baseada apenas
nas interacções apoiares, o que o
transforma numa boa opção para os
analitos que permanecem retidos no
C18. Devido também ao tamanho da
cadeia alquil as interacções polares,
como mecanismo secundário, têm
uni pouco mais de influência porque
os grupos residuais silanol da super-
fície da sílica se encontram mais
acessíveis.

(üi) Etil (C2)
O grupo funcional etil, possuin-

do uma cadeia muito mais curta e
apesar de ser classificado como apo-
iar, apresenta, também, propriedades
polares muito significativas.

Um enchimento com este tipo
de grupo funcional é substitutivo dos
dois anteriores quando os analitos
são fortemente retidos naqueles e
quando está em causa o mesmo me-
canismo de retenção.

(iv) Ciclo - hexil (CH)
O ciclohexil tem uma polarida-

de média que exibe uma certa selec-
tividade para alguns analitos. O me-
canismo primário de retenção é se-
melhante ao do C2. A polaridade da
sua superfície torna-o adequado à
retenção de compostos bastante po-
lares como, por exemplo, grupos
fenol.

(v) Fenil (PH)
O fenil, outro grupo funcional

que se pode ligar a uma base de síli-
ca, é um suporte sólido com proprie-
dades semelhantes às do C8 quando
o mecanismo de retenção primário
dos analitos é o apolar. Em relação
aos outros enchimentos apoiares a
sua selectividade é ligeiramente dife-
rente devido à densidade electrónica
do anel aromático. Como mecanis-
mo secundário apresenta, principal-
mente, interacções de intercâmbio
catiónico.

CH2OH

OH
o

^

y
o

(vi) Outros
Na bibliografia consultada en-

contrámos, ainda, alguns grupos
funcionais ligados à sílica que actu-
am, também e principalmente, por
mecanismos apoiares como butil
(C4) e metil (Cl). A (3-ciclodextrina
((3-CYD] é outro dos enchimentos
em que o principal mecanismo de
extracção/purificação é apoiar. A 13-
CYD (figura 2) é formada por sete
unidades de glicose com os grupos
hidroxilo orientados para o exterior
da cavidade, exibindo, assim, uma
estrutura cujo interior é hidrofóbico.
O mecanismo de separação funda-
menta-se nas interacções da parte
hidrofóbica do analito com a parte
interior da estrutura da ciclodexfri-
na.

C) Troca iónica

As fases de troca iónica depen-
dem das interacções iónicas como
um mecanismo primário de reten-
ção. Estas interacções ocorrem entre
a molécula do analito, contendo
uma carga positiva ou negativa, e
um enchimento contendo uma carga
de sinal contrário. Existem comerci-
almente disponíveis dois grupos de
fases de troca iónica: catiónica e ani-
ónica.

As fases de troca catiónica,
como o nome indica, retêm compos-
tos de carga positiva, enquanto as
fases de troca aniónica retêm os
compostos de carga negativa.

Os factores principais que influ-
enciam os mecanismos de troca ióni-
ca são o pH, a força iónica e a força
do contra-ião.

Intercâmbio aniónico

Os enchimentos representativos
desta classe apresentam como grupos
funcionais a trimetilaminopropil
(SAX), a N-propiletilenodiamina
(PSA) e o dietilaminopropil (DEA),
conforme se pode verificar no qua-
dro III.

(i) Trimetilaminopropil (SAX)
Este grupo funcional origina

um suporte sólido de troca aniónica
forte sempre carregado, devido à
presença do grupo amina quaterná-
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Quadro IV - Enchimentos com grupos funcionais covalentes

Classificação Grupo funcional Estrutura

COVALENTE PBA

Í
— Si — CH2CH2CH2NHQ

B(OH)2

a r t

rio. As interacções primárias deste
grupo são aniónicas e as secundári-
as, apoiares, são reduzidas como
consequência da cadeia carbonada
se encontrar dissimulada pela
amina. Na presença de solventes
apoiares exibe um certo carácter
polar, sem no entanto ser capaz de
formar pontes de hidrogénio por im-
pedimento estereoquímico da amina
e pela sua natureza quaternária. É
eficaz para extrair compostos anió-
nicos tanto de soluções aquosas
como de orgânicas.

(ii) N-propiletilenodiamina (PSA)
O grupo funcional PSA é consti-

tuído por um ligando bidentado que
torna o enchimento exímio na for-
mação de quelatos ou complexos.
Possui muitas analogias com o ami-
nopropil (NH2). É também um per-
mutador aniónico mas como detém
dois grupos amino, primária e secun-
dária, cujos pKa são 10,1 e 10,9,
constitui um enchimento mais forte
que o de aminopropil. As interacções
primárias são de carácter polar, in-
tercâmbio aniónico e de complexa-
ção e as secundárias de intercâmbio
catiónico e apoiar. A densidade de
carbonos é superior à do aminopro-
pil, tornando-o um pouco mais apo-
iar, pelo que vantajosamente substi-
tui este último nas separações de
analitos muito polares fortemente
retidos na NH2.

(iii) Dietilaminopropil (DEA)
Este enchimento também apre-

senta propriedades idênticas às do
grupo funcional amina. A capacidade
de permutador aniónico é da ordem
de 1,0 mEq g-1 e o seu carácter apo-
lar deve-se aos átomos de carbono li-
gados ao grupo funcional. O pKa é
de 10,7 sendo mais polar que as fases
C2 e CN.

Intercâmbio catiónico

Os grupos funcionais represen-
tativos desta classe são o carboxime-
til (CBA), o sulfonilpropil (PRS) e o
propilbenzenossulfónico (SCX). No
quadro III apresentam-se as corres-
pondentes estruturas químicas.

(i) Carboximetil (CBA)
Este enchimento possui um pKa

de 4,8 e apresenta uma polaridade
média com interacções secundárias
polares e apoiares consoante o meio.
Uma característica particular é o seu
carácter fraco de troca catiónica
sendo as aminas os contra-iões mais
empregues com este suporte sólido.
Para um pH superior ao seu pKa, o
CBA surge com uma carga negativa
que é utilizada para reter os analitos
catiónicos, enquanto que um pH in-
ferior a 4,8 facilita a eluição dos com-
postos retidos por neutralização dos
grupos funcionais do enchimento.

(ii) Sulfonilpropil (PRS)
O grupo funcional PRS origina

uma fase ligada de troca catiónica
forte de elevada polaridade na qual
as interacções apoiares são nulas, po-
dendo apresentar tanto interacções
polares como formação de pontes de
hidrogénio. A sua utilização para ex-
trair compostos básicos, quer de so-
luções aquosas quer de soluções or-
gânicas, é frequente. Por exemplo, os
analitos catiónicos fracos, piridínicos,
são retidos neste tipo de enchimento
que, por sua vez, são eluídos através
de solventes com força iónica eleva-
da ou por neutralização da sua carga.

(iii) Propilbenzenossulfónico (SCX)
O SCX é , também, um enchi-

mento de troca catiónica forte com
baixo pKa, muito semelhante ao an-
terior. Contrariamente ao PRS, e por
possuir um anel benzénico na sua
superfície, manifesta interacções
apoiares. É útil para aqueles analitos
que tenham um carácter simultanea-
mente catiónico e apoiar.

D) Covalentes

São suportes sólidos de sílica
impregnada com agentes comple-
xantes que vão melhorar a separação

de misturas contendo compostos
poli-hidroxil e, nomeadamente, gru-
pos diol vicinais. O exemplo mais ca-
racterístico deste grupo é o ácido fe-
nilborónico (quadro IV). Este é um
enchimento específico para isolar
compostos com hidroxilos coplana-
res vicinais de soluções aquosas
como, por exemplo, as catecolami-
nas. O mecanismo de separação fun-
damenta-se nas interacções covalen-
tes com os analitos. Como a ligação
covalente se rompe para valores de
pH inferiores a 8, a eluição dos anali-
tos de interesse faz-se facilmente
com uma solução ácida.

E) Mistos

Estes enchimentos contêm dois
ou mais tipos de grupos funcionais
ligados à base de sílica. Em teoria,
qualquer combinação dos grupos
descritos anteriormente é possível.
Contudo verifica-se que os grupos
funcionais mais utilizadas neste tipo
de enchimento são as combinações
de apoiares com troca iónica, seja ela
catiónica, aniónica ou, mesmo,
ambas em simultâneo.

III) Outros enchimentos

Terra de diatomáceas
A terra de diatomáceas é um ad-

sorvente orgânico, amorfo obtido
dos esqueletos de diatomáceas capaz
de absorver até 4 vezes o seu peso
em água. Apresenta uma baixa área
superficial, é um adsorvente fraco e
é usado para reter analitos fortemen-
te polares e substâncias altamente
hidrofílicas 125].

Florisil
O florisil é um silicato de mag-

nésio preparado por precipitação a
partir de uma mistura de soluções de
sulfato de magnésio e silicato de
sódio calcinados a 12000C. Muito
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poroso com uma área específica de
cerca de 200 - 250 m 2 g -1 , normal-
mente bastante acídico, tem de ser
activado antes do uso. Este enchi-
mento apresenta como inconvenien-
tes as possibilidades de absorção irre-
versível dos compostos básicos e as
oscilações nas suas propriedades de
lote para lote [26].

Alumina
A alumina é um enchimento se-

melhante à sílica que separa as subs-
tâncias na base da polaridade, sendo
constituída por uma mistura de y -
alumina com pequenas quantidades
de a - alumina e carbonato de
sódio[271. É obtida por desidratação
da alumina tri-hidratada tendo como
centros activos os hidroxilos, com
uma densidade média de 13 mmo-
les/m2 , e os iões óxidos. Encontra-se
disponível comercialmente, comple-
tamente activada e pronta para uso,
nas formas ácida, neutra e básica.

A alumina ácida, com um pH
3,5-4,5, resulta da lavagem da alu-
mina neutra com um ácido. Tem
uma grande actividade e pode absor-
ver moléculas por interacções com o
centro metálico do alumínio, por li-
gações por pontes de hidrogénio com
os grupos hidroxilos da superfície e
por troca aniónica.

A alumina neutra, pH 6,9-7,1, é
obtida por lavagem da alumina bási-
ca com água destilada. Permite inte-
racções do centro metálico do alumí-
nio com compostos de carácter elec-
tronegativo devido à presença de he-
teroátomos ou de estruturas alta-
mente aromáticas. Pode ser útil para
reter aminas e compostos aromáticos
de matrizes aquosas e não aquosas.

A alumina básica de pH 10-
10,5, em solução aquosa, apresenta
uma superfície com uma carga mani-
festamente negativa que lhe confere
propriedades de troca catiónica.

Carvão activado
Este suporte sólido é obtido por

oxidação do carvão vegetal, a baixas
temperaturas. Apresenta uma área
específica entre os 300 - 1000 m 2 g -1 ,
muito heterogénea e com um grande
diâmetro de poro. Da complexidade

da sua estrutura, com destaque para
os grupos funcionais lactona, quino-
na e carboxílicos fenólicos, resultam
mecanismos de interacção com ana-
litos também bastante variados
como, por exemplo, interacções hi-
drofóbicas, complexações por trans-
ferência de carga e ligações por pon-
tes de hidrogénio. Esta multiplicida-
de de ligações se por um lado provi-
dencia uma forte ligação, por outro
exerce um efeito negativo no meca-
nismo de eluição, conduzindo a re-
cuperações baixas de determinados
analitos [27].

Negro de carvão grafitizado

O negro de carvão grafitizado
(Graphitized Carbon Black - GCB ) é
um enchimento não revestido, bas-
tante versátil, com uma área especí-
fica de 100 m 2 g -1 , completamente
inorgânico, química e termicamente
estável. O negro de carvão é obtido
por combustão de óleos, na ausência
de oxigénio, e, posteriormente, con-
vertido a carvão grafitizado (GCB)
por aquecimento numa atmosfera
inerte a 3000°C [28-29]. Apresenta
uma superfície homogénea apoiar,
isenta de duplas ligações ou sítios ac-
tivos polares, formada por uma base
hexagonal de grafite semelhante a
anéis aromáticos condensados. A re-
tenção do analito na superfície apo-
iar do GCB faz-se unicamente por
forças de dispersão. Consequente-
mente, as interacções entre o analito
e o enchimento não são função dos
momentos dipolares dos compostos,
mas sim do seu tamanho, volume
molecular e polaridade. Devido às
suas propriedades, os compostos na-
turais contendo grupos polarizáveis
nitro, fenil e dicloro podem ser forte-
mente retidos na superfície do GCB
[30-31].

Polímeros porosos
macrorreticulares
As resinas aromáticas não ióni-

cas tipo XAD-1,2 e 4 são co-políme-
ros de estireno divinilbenzeno, está-
veis num grande intervalo de pH e
com estrutura macrorreticular. Apre-
sentam capacidade para reagir com

moléculas relativamente lipofílicas
solúveis em água, quer por forças de
Van der Walls, quer por interacções
dipolo-dipolo [6].

Outras resinas, como as XAD 7
e 8, são ésteres acrílicos não aromáti-
cos com fraca capacidade de troca ió-
nica e mais hidrofílicas que ás anteri-
ores. Possuem grande capacidade de
adsorção para os compostos polares e
menor para os apolares [27].

Os inconvenientes destes enchi-
mentos são a sua baixa capacidade,
por exemplo, são necessários 0,5 g
de resina/ml de urina, a sua baixa
velocidade de fluxos, cujo máximo
ronda os 0,2 m1/min./cm 2 [32], e a
exigência de uma purificação cuida-
dosa antes do seu uso [33].

Estes enchimentos estão sujei-
tos a contaminação microbiológica
pelo que, após a purificação, devem
ser mantidos em frascos de vidro
hermeticamente fechados a - 20°C e
até ao seu uso [34].

Por sua vez, as resinas de troca
iónica são, também, polímeros de es-
tireno divinilbenzeno aos quais
foram incorporados grupos funcio-
nais de ácidos sulfónico ou carboxíli-
co ou, ainda, de amónio quaternário.
São mais estáveis frente a ácidos ou
bases fortes do que os enchimentos
de sílica ligada e, além disso, são
compatíveis com solventes aquosos e
orgânicos [27]. Normalmente, os
analitos são eluidos com o mesmo
tipo de solvente que foi utilizado
para lavar a coluna mas adicionado
de um ácido ou base volátil.

CONCLUSÃO

Não pretendemos ser exaustivos
na abordagem que fizemos da panó-
plia de enchimentos utilizados em
EFS, até porque a matéria se encon-
tra num processo evolutivo. Contu-
do, pensamos que ficaram descritos
os princípios fundamentais por forma
a que qualquer potencial utilizador
possa, à partida e uma vez conhece-
dor das propriedades do analito, es-
colher o(s) enchimento(s) que neces-
sita para realizar o seu processo de
extracção/purificação. Os solventes a

f
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utilizar, bem assim como os mecanis-
mos de extracção envolvidos serão
objecto duma posterior publicação.

* Laboratório de Bromatologia-Faculdade de
Farmácia-Universidade de Coimbra - 3000 Coimbra
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Rua Coronel Santos Pedroso, 15 • 1500 LISBOA • Tel.: 716 51 60 • Fax: 716 51 69
Sede Social: Av. da Liberdade, 220-2° • 1298 LISBOA CODEX
Rua 5 de Outubro, 269 • 4100 PORTO • Tels.: 609 30 69 • Fax: 600 08 34
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AromaScan, Sim !
Ambos parecem frescos.

Mas serão realmente?
Pela aparência e pelo gosto
não os conseguirá distinguir.

mas o AromaScan, sim !
E depressa.

Desde a selecção de matérias primas
e desenvolvimento de novos produtos até
ao contrõlo de fabrico "on-line" e contrõlo

de qualidade do produto final, a tecnologia
única da AromaScan, ajudá-lo-á a classificar,
identificar, discriminar entre aromas simples

ou complexos.

AromaScan provou o seu valor em laboratórios
alimentares e linhas de processo à volta do

mundo, reduzindo percas, optimizando a
produtividade e ajudando o contrôlo de

qualidade.

Gráfico AromaScan a 2 dimensões
a partir da informação multidimensional

de aromas, permite tomar decisões de
forma rápida e simples.

Como lider mundial no desenho, desenvolvimento
e fabricação de sistemas sensoriais que copiam
o nariz humano, AromaScan poderá ajudá-lo a

reconhecer a diferença.

Deixe que lhe provemos.

Contacte já o distribuidor exclusivo em Po rtugal:

Ili
Praceta Aníbal Faustino. n° 6 B

Quinta da Piedade. 2625 Póvoa de Sta. Iria
T: (01) 9592316 / 9594462 /9594615 / 9592409

Fax: (01) 9500813 / 9564995
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e n S i n o

Instituto Superior Técnico
Departamento de Engenharia Química

e

O Departamento de Engenharia
Química (DEQ) do Instituto Superior
Técnico tem uma grande tradição de
ensino e investigação e orgulha-se de
estar próximo de atingir o pleno de
corpo docente doutorado (dos actuais
126 docentes cerca de 110 são douto-
rados) - possivelmente o primeiro
grande departamento universitário a
atingir tal meta. No entanto, em ter-
mos de espaços, o DEQ é actualmen-
te o mais carenciado de todos os de-
partamentos do IST, com o inconve-
niente acrescido de estar disperso por
diversos edifícios (com realce para os
Pavilhões de Química e de Minas,
Complexo I e Instalações Piloto). A
primeira prioridade da direcção do
DEQ é resolver a curto e médio prazo
os problemas de espaço e de seguran-
ça que daí advém. A aposta maior
está, porém, na construção da Torre
de Química, localizada entre os Pavi-
lhões de Química e Minas.

exijam a opinião directa de todos os
membros do DEQ. Nela têm assento
os membros da Comissão Executiva,
o Coordenador de Licenciatura, o
Presidente da Comissão Pedagógica
do Departamento, o representante
do DEQ à Comissão Coordenadora
do Conselho Científico do IST, os Co-
ordenadores das Secções do DEQ e o
Director do Laboratório de Análises.

A gestão corrente do Departa-
mento é assegurada pela Comissão
Executiva, constituida pelo Presiden-
te e Vice-Presidente do DEQ e por
três a cinco vogais.

A Comissão Pedagógica tem
A Comissão Coordenadora do como objectivo estimular o diálogo

DEQ delibera sobre assuntos que não 	 entre docentes e alunos e analisar e

Tabela I - Plano de Estudos do 1° e 2 0 Ano da Licenciatura em Engenharia
Química do IST

Horas / semana Total

T P L Horas Créditos
1° ANO

1 2 SEMESTRE

Análise Matemática I 3 2 5 4,4
Algebra Linear 3 2 5 4,4
Química I 4 1 5 4,7
Programação 2 1 3 2,7
Int. Engenharia Química 2 2 4 3,4
Laboratório I 4 4 1,6

Total 14 8 4 26 21,2

2° SEMESTRE

Análise Matemática II 3 2 5 4,4
Análise Numérica 2 2 4 3,4
Química II 2 2 2,0
Mecânica Geral 3 1 5 4,1
Química Orgânica I 3 1 4 3,7
Laboratório II 6 2,4

Total 13 6 7 26 20

22 ANO

1° SEMESTRE

Análise Matemática III 3 2 5 4,4
Probabilidades e Estatística 3 2 5 4,4
Química Orgânica II 3 1 4 3,7
Química Analítica I 2 1 3 2,7
Electromagnetismo 3 1 1 5 4,1
Laboratório Ill 5 5 2,0

Total 14 7 6 27 21,3

22 SEMESTRE

Análise Matemática IV 3 2 5 4,4
Química Inorgânica I 2 1 3 2,7
Química Orgânica Ill 3 1 4 3,7
Termodinâmica Química I 3 2 5 4,4
Processos Químicos I 1 4 5 3,8
Laboratórios IV 4 4 1,6

Total 12 10 4 26 20,6

ESTRUTURA DO DEQ

O orgão máximo do DEQ é o
Conselho de Departamento (CDEQ),
constituido por todos os professores e
investigadores doutorados, por repre-
sentantes eleitos dos assistentes, alu-
nos e funcionários não docentes, e
presidido pelo Presidente do Departa-
mento. O CDEQ define as orientações
gerais do Departamento, de âmbito
científico e pedagógico. São ainda Or-
gãos de Gestão do DEQ, a Comissão
Coordenadora, a Comissão Executiva
e a Comissão Pedagógica do DEQ.
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Tabela II - Disciplinas do Tronco comum da Licenciatura em Engenharia
Química do IST (3 e 4° Anos)

Horas / semana Total

T P L Horas Créditos

3 9 ANO

1 9 SEMESTRE

Química Física I 3 1 4 3,7

Fenóm. de Transferência I 3 2 5 4,4

Processos Químicos II 1 4 5 3,8

Termodinâmica Química II 2 2 4 3,4

Métodos Computacionais 2 2 4 3,4

Laboratórios V 4 4 1,6

Total 11 11 4 26 20,3

2° SEMESTRE

Química Física II 2 1 3 2,7

Fenóm. de Transferência II 3 1 4 3,7

Total 5 2 7 6,4

49 ANO

1 9 SEMESTRE

Fenóm. de Transferência III 3 2 5 4,4

Engenharia das Reacções I 2 1 3 2,7

Processos de Separação I 2 3 5 4,1

Economia e Gestão* 2 1 3 2,7

Total 16 13,9

* Funciona no 5 ° Ano, 1 ° Semestre, para os Ramos de Química Aplicada e Biotecnologia

e ° n s i n o

propor soluções para problemas de
índole pedagógica. Neste Orgão têm
assento, para além o Presidente da
Comissão Pedagógica do DEQ, os
alunos representantes dos anos e
ramos da licenciatura e os represen-
tantes docentes das Secções.

Existem presentemente no DEQ
oito secções, reunindo cada uma
delas docentes cuja actividade peda-
gógica e/ou científica se desenvolve
dentro da mesma área da Química
ou da Engenharia Química. A cada
Secção, e em particular ao professor
Coordenador, cabe pois a responsa-
bilidade directa de um conjunto de
disciplinas afins da licenciatura e de
ensino pós-graduado, bem como da
gestão do pessoal docente da Secção.

Para além dos orgãos deliberati-
vos e excutivos enumerados, o DEQ
conta ainda com várias comissões
permanentes ou eventuais: Comissão
de Informática, Comissão de Segu-
rança e Obras, Conselho de Bibliote-
ca e Conselho Consultivo. Este últi-
mo orgão integra representantes da
indústria, de laboratórios do Estado e
de outras Universidades que, com a

sua experiência, podem auxiliar o
DEQ a definir orientações pedagógi-
cas e científicas.

Biblioteca do DEQ

A Biblioteca do DEQ tem por
objectivo fundamental o apoio às ac-
tividades de ensino e de Investiga-
ção, no âmbito das ciências básicas e
aplicadas desenvolvidas no Departa-
mento.

A Biblioteca organiza-se em
três núcleos: o núcleo central, situa-
do no piso térreo do Pavilhão de En-
genharia Química, alberga cerca de
70 títulos periódicos e mais de 1000
não periódicos, cobrindo a generali-
dade das áreas científicas em que o
Departamento se encontra envolvi-
do. Estas instalações incluem salas de
consulta, os serviçõs centrais de se-
cretariado e apoio a utentes.

Os dois núcleos periféricos estão
localizados nos dois últimos pisos do
Pavilhão de Minas, especializando-se
em electroquímica, corrosão e protec-
ção de materiais (penúltimo piso) e
em biotecnologia e tecnologia alimen-

tar (último piso). Estes dois núcleos
possuem salas de leitura, sendo facul-
tados serviços de fotocópias, consulta
e empréstimo de publicações.

Para além da constante actuali-
zação de recursos e existências, en-
contra-se actualmente em curso a
sua informatização e ligação às res-
tantes bibliotecas do IST. O sistema
permitirá numa fase posterior o aces-
so a bases de informação bibliográfi-
ca localizadas no IST e a ligação a
outras bibliotecas nacionais e estran-
geiras.

Laboratório de Análises

O Laboratório de Análises, foi
criado no final do século passado
(1892) ainda no Instituto Industrial
e Comercial de Lisboa, instituição
que viria a dar origem ao Instituto
Superior Técnico. Este laboratório,
com grandes tradições de investiga-
ção e serviço no domínio da Análise
Química, manteve sempre estreitas
relações com o Departamento de En-
genharia Química. De entre os quí-
micos ilustres que foram seus direc-
tores destacam-se os nomes dos Pro-
fessores Charles Lepierre, Herculano
de Carvalho e Fraústo da Silva, todos
eles docentes do IST.

Actualmente, o Laboratório de
Análises é uma entidade autónoma
que, em conjunto com as oito secçõ-
es de ensino e investigação mais a bi-
blioteca, é parte integrante do DEQ.
A sua actividade de investigação
aplicada e de serviço desenvolve-se
predominantemente no domínio da
análise química de águas e de con-
trole de poluição através de análises
de efluentes, rios e mar. Este labora-
tório de apoio e recurso para traba-
lhos de outras instituições e organis-
mos oficiais, bem como de empresas
privadas e de grupos de investigação,
foi recentemente reequipado e mo-
dernizado, de modo a dar resposta às
solicitações para estudos de carácter
ambiental, verificação da carência ou
de excesso de elementos em espécies
animais ou vegetais, solos e águas e
ainda à análise de elementos vesti-
giários em materiais de elevada pu-
reza.
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Tabela III - Disciplinas da Especialidade no Ramo de Química Aplicada

Horas / semana

T P L Unidades de Crédito

3° ANO
2°SEM.
Met. Instrument.de Análise 3 3,0
Química Inorgânica II 2 1 2,7
Previsão de Propriedades 4 2,8
Laboratórios VI

i
8 3,2

Total 5 8 11,7

4° ANO
1 °SEM.
Espectroscopia 3 3,0
Met. Instrument.de Análise II 3 1 3,7
Laboratórios VII 8 3,2

2 9SEM.
Processos Electroquímicos 2 1 2,7
Cinética Química 2 2 3,4
Processos Fotoquímicos 2 1 2,7
Química Analítica II 2 1 2,7
Mecanismos Reaccionais 3 1 3,7
Laboratórios VII 8 3,2

Total 17 7 16 28,3

5 2 ANO
1 9SEM.
Química Orgânica Industrial 2 2 3,4
Análises Industriais e Controle 2 2 3,4
Controle de Poluição 2 1 2,7

2 2SEM.
Proj. Investigação Laboratorial 10 4,0
Opção 4

ANUAL
Projecto Químico Industrial 3 9 9,3

Total 13 14 10 22,8

ENSINO
	

IST decidiu, há já algum tempo, ofe-
recer uma licenciatura com três per-

Licenciatura em Engenharia 	 fis (ramos), bem como propôr anual-
Química	 mente um leque variado de cadeiras

de opção. A estrutura curricular do
O ensino da Engenharia Quími- curso é periodicamente revista e

ca no IST é uma prática que acompa- pontualmente ajustada, de forma a
nha o Instituto desde a sua funda-	 oferecer um elenco de matérias que
ção, caracterizando-se por oferecer 	 responda às solicitações do mercado
uma formação sólida e simultanea- empregador.
mente inovadora.	 O curso de Engenharia Química

A crescente complexidade dos está organizado, a partir do 3° Ano,
problemas de engenharia química em três ramos distintos: Química
exige grande interdisciplinaridade e 	 Aplicada (QA), Processos e Indústria
flexibilidade curricular para dar res- 	 (PI) e Biotecnologia (BT). O ramo de
posta aos novos desafios impostos 	 Química Aplicada caracteriza-se por
pela constante mutação da indústria 	 uma sólida formação nos domínios
e da própria sociedade. Assim, em	 básicos da química, fazendo a aplica-
nome dessa flexibilidade, o Departa- 	 ção destes conhecimentos no desen-
mento de Engenharia Química do volvimento de processos de interesse

prático e industrial. Começando pela
arquitectura molecular de novos
compostos, passando pelo estudo das
suas propriedades e reactividade, o
processo culmina na exploração das
suas aplicações potenciais. O ramo
de Processos e Indústria privilegia a
formação em ciências de engenharia
e organiza-se segundo uma estrutura
de engenharia de processo. Este
ramo é o que segue mais de perto os
cursos de engenharia química dos
países anglo-saxónicos. Os alunos
adquirem aqui conhecimentos ade-
quados ao trabalho industrial (Enge-
nheiro de Produção) e de projecto de
equipamento (Engenheiro de Pro-
cessos). O ramo de Biotecnologia alia
à formação básica em química e em
ciências de engenharia uma compo-
nente de ciências biológicas, dando
particular relevo à tecnologia das fer-
mentações e dos processos enzimáti-
cos e à engenharia genética.

A escolha do ramo é feita a
quando da inscrição no 3° Ano, em-
bora o primeiro semestre desse ano
se inclua ainda no tronco comum
do curso (Tabelas I e II), o que sig-
nifica que as disciplinas orientadas
para a especialização escolhida apa-
recem apenas no 6° Semestre do
curso.

Nos dois primeiros anos do
curso, os alunos recebem uma for-
mação básica em Matemática, Física
e nas diversas áreas da Química
(Inorgânica, Orgânica e Analítica).
Os conhecimentos teóricos são com-
plementados por trabalhos práticos
em laboratórios autónomos semes-
trais (4 a 6 h/semana). Ainda no 1°
Ano, na disciplina de Introdução à
Engenharia Química, os estudantes
têm a sua primeira exposição à reali-
dade industrial através de visitas de
estudo e do estudo detalhado de
uma indústria nacional que inclui o
levantamento in loco do diagrama de
fabrico e a descrição pormenorizada
das peças de equipamento e das
redes de utilidades. No 2° Semestre
do 2° Ano, introduzem-se as ciências
de engenharia, iniciando-se o ensino
das disciplinas Termodinâmica Quí-
mica e Processos Químicos. Nesta úl-
tima, os estudantes integram os co-
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nhecimentos de termodinâmica e es-
tequiometria na quantificação de
processos químicos simples, median-
te técnicas de balanços de massa e de
energia.

0 3° ano do curso é dedicado
ao ensino das ciências de engenha-
ria (Química-Física, Termodinâmica
Química e Fenómenos de Transfe-
rência), sendo a aprendizagem dos
conceitos teóricos complementada
por trabalhos laboratoriais integra-
dos. As disciplinas do 1° Semestre,
são comuns aos três ramos da licen-
ciatura; no 2° Semestre deste ano,
surgem, em cada ramo, as primeiras
disciplinas da especialidade. No 4°
Ano do curso, acentua-se a distin-

ção entre perfis, pela introdução de
um maior número de disciplinas es-
pecíficas, apoiadas já por laboratóri-
os individualizados. Esta distinção é
mais acentuada para o Ramo de
Química Aplicada, já que os outros
dois ramos mantêm em comum
mais de metadas das disciplinas lec-
cionadas. Assim, enquanto que o
Ramo de Química Aplicada privile-
gia o aprofundamento das diversas
áreas da Química (Tabela III), o
Ramo de Processos e Indústria dá
grande enfase ao estudo dos proces-
sos de separação e dos reactores
químicos e à síntese, optimização e
controle de processos (Tabela IV).
Nas disciplinas da especialidade do

ensino

Tabela IV - Disciplinas da Especialidade no Ramo de Processos e Indústria

Horas / semana

T P L	 Unidades de Crédito

3° ANO

2°SEM.
Estratégia de Processos
Operações Sólido-Fluido
Mét. Instrument.de Análise
Laboratórios VI

Total

2
2
3

7

4
1

5
8
8

4,8
2,7
3,0
3,2

13,7

42 ANO

1`--'SEM.
Materiais e Corrosão 2 1 2,7
Laboratórios VII 6 2,4

2°SEM.
Engenharia das Reacções II 2 1 2,7
Optimização de Processos 2 3 4,1
Instrumentação e Controle de Processos 2 2 3,4
Práticas de Engenharia Química 3 2,0
Processos de Separação II 2 2 3,4
Laboratórios VIII 4 1,6

Total 10 12 10 22,3

52 ANO

1 °SEM.
Engenharia das Reacções III 2 1 2 3,5
Instalações e Serviços Industriais 2 3 4,1
Controle de Qualidade 2 3 4,1
Complementos de Engenharia Química 4 2,8

22SEM.
Projecto de Investigação Laboratorial 10 4,0
Opção 4 2,8

ANUAL
Projecto de Indústrias Químicas 3 9 9,3

Total 9 24 12 30,6

Ramo de Biotecnologia (Tabela V),
dá-se particular importância ao pro-
cessamento de sistemas biológicos,
pelo que o conjunto de conheci-
mentos científicos de engenharia
química aqui ministrados reflectem
a especificidade do tratamento da-
queles sistemas.

0 1° Semestre do 5° Ano reflec-
te de forma acentuada a opção de
ramo realizada, com disciplinas espe-
cíficas que complementam a forma-
ção dos estudantes. Inicia-se simulta-
neamente a única disciplina anual da
licenciatura, o Projecto, comum a
todos os ramos, mas cuja temática
respeita a especialização dos alunos.
Esta disciplina, que impõe a realiza-
ção de um ante-projecto completo
de uma unidade fabril, constitui a
cúpula da aprendizagem escolar e
supõe elevado espírito de interdisci-
plinaridade, na medida em que re-
corre a grande parte dos conheci-
mentos adquiridos ao longo do curso
para os utilizar de uma forma inte-
grada.

No último reajuste curricular
efectuado, procurou-se reduzir o
número de disciplinas do 2° Semes-
tre do 5° Ano, de modo a permitir
aos estudantes finalistas concentra-
rem o esforço máximo realização do
Projecto. Assim, do plano de estudo
deste semestre consta adicional-
mente uma Opção e o Projecto de
Investigação Laboratorial. Nesta dis-
ciplina, os estudantes são iniciados
na metodologia da investigação ci-
entífica, realizando um projecto de
investigação original, de pequena
dimensão, sob a orientação de um
professor do DEQ. Nalguns casos, é
também aceite a realização deste
projecto em laboratórios de investi-
gação oficiais ou em universidades
estrangeiras, frequentemente ao
abrigo de programas de cooperação
científicos.

Como disciplinas de opção, o
DEQ oferece anualmente um leque
variado de matérias (Tabela VI),
impondo embora um número míni-
mo de pré-inscrições para o funcio-
namento das disciplinas. Em alter-
nativa, é ainda dada a oportunida-
de aos estudantes de optarem por
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32 ANO
2°SEM.
Microbiologia
Bioquímica
Mét. Instrument.de Análise
Laboratórios VI

Total

42 ANO

1 °SEM.
Tecnologia Microbiana
Tecnologia Enzimática
Laboratórios VII

2`-'SEM.
Engenharia das Reacções II
Tecnologia de Fermentadores
Instrumentação e Controle de Processos
Proc. Recuperação Produtos Biológicos
Processos de Separação II
Laboratórios VIII

Total

5 2 ANO

1 2SEM.
Tecnologia Alimentar
Instalações e Serviços Industriais
Tratamento de Efluentes

2°SEM.
Práticas de Engenharia Bioquímica
Opção

ANUAL
Projecto de Indústrias Bioquímicas

Total

i

e n s i n o

Tabela V - Disciplinas da Especialidade no Ramo de Biotecnologia Tabela VI - Disciplinas de Opção   

Horas / semana

T P L	 Unidades de Crédito

3
3
3

9
10
10

3,0
3,0
3,0
4,0

13,0

3 3,0
3 3,0

8 3,2

2 1 2,7
3 3,0
2 2 3,4
3 3,0
2 2 3,4

8 3,2
18 5 16 27,9

2 2 3,4
2 3 4,1
3 3,0

10 4,0
4 2,8

3 9 9,3
10 18 10 26,6

Tecnologia Alimentar
Tratamento de Efluentes
Investigação Operacional
Refinação de Petróleos e Petroquímica
Métodos Radioquímicos
Polímeros
Tópicos de Biotecnologia
Gestão Industrial
Processos de Superfície
Segurança Industrial
Poluição
Química Organometálica
Biotecnologia

gia: Nestas três áreas, o IST atribuiu,
entre 1986 e 1993, 112 graus de
Mestre em Engenharia Química. O
DEQ participa ainda no Mestrado em
Ciências dos Alimentos da UTL, em
colaboração com outras Escolas desta
Univesidade (ESMV-ISA-ISE-IST).

Em simultâneo com os cursos de
Mestrado, existem programas de dou-
toramento, em áreas científicas varia-
das: Química Teórica, Termodinâmica
Química, Processos de Separação, En-
genharia Biológica, etc. Corno indica-
dor do dinamismo destes programas
podemos referir que no período 1986-
94 o 1ST concedeu o grau de Doutor
em Engenharia Química a cerca de
130 doutorandos, entre assistentes e
bolseiros sem vínculo à Escola.

Investigação

uma qualquer disciplina de 2° Se-
mestre de um ramo diferente do
seu.

Regime de Acesso à Licenciatura

Provas específicas: Matemática e Quí-
mica ou, em alternativa, Matemática
e Física.
Vagas (1994/95): 120 alunos

Participação noutras
Licenciaturas

Para além de ser a entidade di-
rectamente responsável pela licenci-
atura em Engenharia Química do
IST, o DEQ é ainda responsável pelo

ensino de disciplinas pertencentes
aos planos de estudo das licenciatu-
ras em Engenharia e Gestão Indus-
trial, Engenharia do Ambiente, de
Minas e de Materiais. De entre as
disciplinas de serviço a outros Depar-
tamentos do 1ST destaca-se, no en-
tanto, a de Química Geral que, sendo
comum à grande maioria das licen-
ciaturas envolve cerca de 800 alunos.

Pós-Graduação

O DEQ oferece actualmente três
cursos de Mestrado em Engenharia
Química, segundo áreas de especiali-
zação que coincidem com os três
ramos do curso: Química Aplicada,
Processos e Indústria e Biotecnolo-

A tradição de investigação no
1ST no domínio da Química remonta
ao tempo do Prof. Charles Lepierre,
químico notável cujos trabalhos de
investigação sobre a análise e estudo
dos equilíbrios físico-químicos de
águas naturais, fizeram escola na
Universidade Portuguesa.

Actualmente, a quase totalidade
dos docentes do DEQ desenvolve os
seus projectos de investigação inte-
grados no plano de actividades cien-
tíficas de Institutos de Investigação
(Instituto de Biotecnologia e Quími-
ca Fina) e em 4 Centros de Investiga-
ção do IST (Centro de Química Es-
trutural, Centro de Engenharia Bio-
lógica e Química, Centro de Proces-
sos Químicos e Centro de Química-
Física Molecular).
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Ricardo de Almeida Jorge (1858-1939)

a n  t o l o g i a

A Propósito de Pasteur
RICARDO JORGE

(...) Pasteur, falar de Pas-
teur?! Este santo leigo anda
espalmado, desde que em vida
ascendeu à glória e desde que
morto se divinizou, em livros,
em brochuras, em artigos, em
lições, em arengas, em alocuçõ-
es, em discursos de toda a casta.
Tem já um ritual de ofício e um
antifonário. Que há-de fazer o
oficiante que vem de novo subir
ao altar ou ao púlpito no dia da
festa do orago?! Desde Jean
Macé, o vulgarizador da "história
dum sábio por um ignorante",
até Vallery-Radot, o esclarecido
representante da família, que se
compraz no labor vigoroso de
biografá-lo e editá-lo, Pasteur
entrou na circulação das ilustra-
ções mais correntias. Está feita e
refeita de cima abaixo a sua exé-

getica crítica e a sua apologética
profana. "Bem difícil é, dizia
outro dia um comemorador, o
agregado Tanon, em presença
dos trabalhos feitos sobre Pas-
teur, encontrar para dizer coisa
que já não esteja dita".

(•••)
Ostenta o paraninfo desta

casa [Faculdade de Medicina de
Lisboa] um friso pintural, que
desenrola com a majestade das
panatheneias do Parténon a pro-
cissão dos mestres da medicina,
enquadrados em cada idade his-
tórica em torno do seu mais fas-
tigiado guião; à era moderna
preside Pasteur. Será legítima
esta entronização? Outras enti-
dades supremaciais, a par da sua
a antes da sua, dominaram a
medicina do último quartel do

século 19, produto cruzado de
factores complexivos — observa-
ção clínica, pesquisa lesional,
investigação físico-química,
experimentação fisiológica,
representadas por pioneiros de
marca, dos que rasgam e alumi-
am as estradas do progresso. Pro-
priamente, não é um homem só
que tem direito a ocupar o cen-
tro do pórtico; é sim uma pleia-
de. Se todavia pelo hábito sim-
plista duma espécie de monan-
dria representativa, se quiser que
um único nome concentre a gló-
ria duma época e duma geração,
à mão de Pasteur cabe empu-
nhar esse ceptro de comando
científico, porque simboliza a
força que mais alto pujou e mais
fundo cavou a gleba médica — a
concepção da microbia e da
patogenia animada.

Este conceito expansivo é
porventura pa rto exclusivo da sua
madre cerebral? foi da cabeça
desse Júpiter que saltou de golpe
a Minerva bacteriana armada de
ponto em branco? Também não;
tem na paternidade sócios por
antecessão e por sucessão, mas a
parte prima e magna é a sua. Não
será irreverência dizer por com-
paração que a doutrina bacterio-
lógica se assemelha neste ponto
ao cristianismo. O Nazareno teve
um precursor no Baptista do Jor-
dão e um sucessor no converso
de Damasco. Pasteur é o Cristo
que prega o evangelho da ciência
nova; Davaine figuraria o santo
Precursor, Koch advem como S.
Paulo; tal o apóstolo dos gentios a
dar corpo à disciplina do credo
teologal que há-de presidir à ins-
tituição das igrejas pelo o riente e
ocidente, assim Koch pauta a téc-
nica e regula a experimentação
que há de reinar nos laboratórios
que vão enxamear por toda a
parte.

(•••)
Estes super-homens assu-
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antologia.

mem de facto um carácter hierá-
tico. Sagra-os o respeito e a
admiração, entre os seus pares
primeiro, entre os profanos
depois; o país entra de ser
pequeno para o seu culto, a
nacionalidade reclama-os e as
outras aclamam-no como se seu
próprio fôra; todas as gentes o
naturalizam por foro ingénito
numa patriação universal. O seu
núcleo anímico proliferado
reparte-se em germes derrama-
dos pelos quatro ventos do espí-
rito, mas como para a palavra
evangélica a sementeira pega e
espiga conforme a terra onde cai
e o lavrador que a cuida. Cada
nação recolheu e frutificou a
herança de Pasteur. Que fez a
nossa a tanto bem generosamen-
te distribuído? Pasteur em Portu-
gal, relanceie-se o que foi e o
que é.

Acode-me o verso de Dante:
Ora incomincian le dolenti

note.
(•••)
Ensino, estudo em Portugal

— fazer-lhe a análise crítica pedi-
ria a vista de lince, a garra leoni-
na e a pena barbelada dum Ver-
ney, dalguém que nos revocasse
com gesto sacudido e voz impe-
riosa à consciência da nossa
mentalidade. Parecem não fazer
míngoa esses críticos de pulso,
dir-se-ia que vivemos em Atenas
nos jardins de Academus de
braço dado com as musas.

(••-)
Manda a verdade se diga que

o regime actual se empenhou a
fundo e em cheio no renascimen-
to do ensino; em nenhum outro
ramo da governança se evidenci-
ou, como neste, esse decidido pro-
pósito de fazer a todo o custo mais
e melhor — marco dos mais assi-
nalados, posto na esteira de D.
João III, de Pombal, e de Passos
Manuel.

(•••)

Atacou-se o analfabetismo,
profundindo-se escolas, como se
fôra esse apenas o seu remédio;
criaram-se a rôdo, sem casas,
sem mestres e sem alunos. Deu-
se um relêvo formidável a essa
tribo dos que não sabem ler nem
escrever, andaram na berra esta-
tísticas mal cifradas, esquece-
ram-se os factores sociais, morais
e económicos da falha de letras,
e sobretudo esqueceu-se que o
grande mal, o maior mal, não é
o analfabetismo, é o iletrismo
das classes dirigentes, é o iletris-
mo dos próprios orgãos da opini-
ão e das próprias classes diplo-
madas. Pior foi quando rompe-
ram as super-escolas primárias —
creação atamancada, viciada e
até desmoralizada da qual a vista
se desvia com amargura.

Liceus pojaram e entumes-
ceram, centros policrestas de
todo o saber. Os programas
regurgitam, nada há que não
ensine e à farta; devem de lá sair
os alunos com o cérebro pingue,
como quem sai duma ceva.
Estou no caso de fazer a compa-
ração entre o discípulo liceal de
hoje em dia e o de há mais de
meio século. Tenho a impressão
que sabem menos, e, o que pior
é, trazem menor capacidade de
saber. Quase se aboliu a educa-
ção clássica — a luz do espírito
humanista que lá por fora se
apregoa como a mais capaz de
vivificar a inteligência, qualquer
que seja o seu emprego — e insti-
tui-se a educação moderna, a da
ciência a froixo. Resultado, per-
deu-se uma e não se ganhou
outra — se desconhecem a retóri-
ca, a filosofia, o latim e até o
português, nem por isso conhe-
cem a física, a química e a histó-
ria natural. Vale aqui citar Pas-
teur, quando escrevia, que para
a ciência o cérebro basta, mas
que o coração e o cérebro inter-
vêm juntos nas letras, e é isso

que explica a superioridade delas
para dirigir a marcha dos espíri-
tos.

Nem as faculdades cogniti-
vas se adestram, porque pelos
modos o exercício concentrado
da cerabração prejudica as inteli-
gências in herbis, e pode fazer
mal aos miolos e mais partes dos
rapazes esfalfados. Nem memó-
ria, porque o decorar brutifica;
nem leitura nem reflexão, por-
que a instrução só tem que
entrar pelos ouvidos, soprada
pelo orgão magistral; nem o
manejar linguagem coro ideias
nem ideias com linguagem.
Saem habilitados a expôr e dis-
pôr pensamentos em fala correc-
ta e culta? Escrevia-se em tem-
pos melhor? nenhuma dúvida:
escrevemos hoje pior? é patente.
Sinal bastante, qualquer que seja
a armação pedagógica em cáte-
dras e programas, para estarmos
certos de que o nível desceu e a
cultura baixou: porque o mani-
festo dessa cultura está em lin-
guagem, madre e produto da
actividade pensante. Tinham
razão as câmaras do comércio
francesas quando até para a
redacção adequada das cartas de
negócio queriam que os seus cai-
xeiros tivessem recebido a edu-
cação humanista. Cícero numa
carta de crédito — e porque não?

(•••)
Para Pasteur, no alto ensino

residia o segredo da prosperida-
de, da superioridade e da glória
dum povo; queria ele que esta
verdade fosse gritada do cume
do telhado do ministério. A ins-
trução superior na arquitectura
escolar figura ao mesmo tempo a
cimalha e o alicerce. À velha
Universidade pombalina adita-
ram-se mais duas, as de Lisboa e
Porto, enfeixando os estabeleci-
mentos criados ou reformados
por Passos Manuel, já que o libe-
ralismo de 34 não tinha ousado
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afrontar os privilégios tradicio-
nais de Coimbra.

(...)
Há pouco entraram de

pulular faculdades novas — proles
sine mater creata. Anicharam-se
por casas alugadas — uma miséria
que vexa os nossos estabeleci-
mentos de ensino do primário ao
superior.

(•••)
Queremos ter sábios — velha

e justa aspiração de brio. Coisa é
bem triste — a mais triste de
todas — que esteja este país assim
desguarnecido de notabilidade
europeias e mUndiais. É já um
estigma nacional, porque para
encontrar nomes dessa casta é
necessário remontar ao século
doirado de quinhentos em que
Portugal chegou a assentar pro-
fessores seus, recrutados aliás
entre os foragidos, nas cátedras
estrangeiras.

(•••)
Como sair deste escurantis-

mo que nos pesa? questão a
resolver no que tenha de solú-
vel. Traga-se a lume e à praça
quanto séria e sinceramente o
promova, tudo menos o arreme-
do e o reclamo, tudo menos a
travestimenta da fama com a
tuba a ressoar em falsete. Mais
inflação ainda, a da bochecha
assoprada a ameaçar de rotura os
bucinadores. O conquistador
napoleónico Junot prometia
numa proclamação famosa dar-
nos um Camões para cada Beira.
Um século andado, cada semana
pode dizer-se depara-se-nos nas
gazetas o rasto luminoso de mais
uma celebridade com cauda e
côma que nem as de um cometa.

(•••)
Fala-se com a mais louvavel

insistência numa especie de euro-
peização ensinante, e se tempo
houvera, glosaríamos esses pro-
gramas de vitalização =internacio-
nal. O chamado intercâmbio de

professores e conferencistas coisa
é boa em si, mas não serão de
mais as precauções para que não
degenere em espectaculosidade
dorativa de grande gala para uso
des gens du monde.

(...)
Meio científico propriamen-

te em Portugal não houve em
nenhum tempo. As tentativas de
constituição dum fo rte centro de
ilustração malograram-se com D.
João III e Pombal. No século
XVIII acordámos estremunha-
dos, vivíamos a dormir, cegos e
surdos ao clarão e ao estrépito da
ciência admirada na Europa e
inteiramente ignorada na penín-
sula, e daí temos vindo na peu-
gada do progresso espiritual, às
apalpadelas e aos empurrões, em
fases de lento avanço e de estaci-
onamento prolongado, sem
nunca atingirem o alvo cobiça-
do.

Ciência e sábios não são
bem olhados e muito menos
apreciados, como se estivéramos
numa perene Beócia. Quando D.
João III e o Pombal fizeram der-
ramas para as despesas com os
estudos, os contribuintes repon-
taram. Quando os jesuístas qui-
seram fundar escolas e colégios
na cidade do Porto, os mercado-
res recalcitraram e quiseram
opôr-se — as letras iam-lhes
estragar os filhos de que a aula
era a do manso e mona no balcão
e no armazém. Um escritor da
primitiva Academia notava
amargamente que o português
professa natural desprezo pelos
intelectuais; apenas liga valor
aos advogados e aos médicos
porque precisa deles para as suas
causas e para as suas moléstias —
o propter necessitatem do Eclesias-
tes. Mantém-se tal qual, senão
maior, a escuridade dos homens
de gabinete. Na minha juventu-
de, em conversa com alguns len-
tes da capital, estranhei indiscre-

tamente que, embora devesse
haver professores no parlamen-
to, tantos trocassem a cátedra
por S. Bento, ao que me replica-
ram que ao lugar de professor se
não ligava em regra cotação nem
importância, indo inteiras a
notoriedade e a influência para
os políticos.

O mesmo povo olha des-
confiado para a gente do livro e
do saber — que o testemunhem
os provérbios sarcásticos. "tanto
leu que tresleu", "um burro car-
regado de livros é um doutor".
Massa por índole avêssa à ilus-
tração e à cultura: e agora mais,
que o encarniçamento do inte-
resse desmoralizou e dementou,
agora que tudo é presa da rapa-
cidade dos salários e da rapacida-
de dos lucros.

Tem a ciência o mostrador
barométrico na sua imprensa e
nas suas sociedades — aí a praça
do seu livre cambio, aí o seu foro
academico, aí o seu incentivo.
Vejam a acção patente da Acade-
mia de Medicina sobre os traba-
lhos de Pasteur. Ora entre nós o
periodismo da ciência vegeta
escassamente, atafulhando a
custo o recheio de cada número.

(...)
Não nos queremos ouvir, e

nem nos queremos sequer ler.
Rascunhar escritos, compôr livros,
para quê? Se não nos lemos uns
aos outros. Tememos ab rir o tra-
balho do compatriota, porque
desconfiamos que não preste?
Não, porque tememos pelo con-
trário seja bom e nos vejamos for-
çados a reconhecer o mérito
alheio, reconhecimento que pesa
à nossa inveja, pecado mortal
simbólico da alma nacional.

(.•.)

Ricardo Jorge, A propósito de Pasteur,
discurso proferido em comemoração

do Centenário de Pasteur, Lisboa,
1923.
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Fig. 2 - Esquema de uma bomba rotativa. 1- Entrada dos gases, 2 - Saída dos gases, 3- Medidor do nível do óleo, 4- Rotor,

5 - Estator, 6- Depósito do óleo.                                                             

I                                                                                                

Fig. 1 - Sistema de vazio. A- Bomba rotativa, B- Bomba difusora, C- Armadilha fria em vidro, D- Manómetro de mercúrio,

E- Medidor de pressão, F- Linha de vazio, G e H- Ligações aos sistemas de medida de vazio, I- Secção de bombagem, li-

Sistemas de medida da pressão, Ill- Linha de vazio e armadilha.

x per i m e n t a is

Manuseamento de compostos sensíveis ao ar
JOÃO PAULO LEAL*

i
Em química é frequente ser ne-

cessário manusear compostos que re-
agem com a água ou o oxigénio pre-
sentes na atmosfera. Para tal têm
sido desenvolvidas técnicas que per-
mitem o trabalho em ambientes com
composições diferentes da atmosfera
terrestre, normalmente designados
por atmosferas inertes. Neste artigo
dá-se uma panorâmica geral sobre
estas técnicas.

Por uma questão de sistematiza-
ção dividir-se-á a presente exposição
em três partes: sistemas de vazio e li-
nhas de gases, sistemas tipo
"Schlenk" e caixas de luvas

SISTEMAS DE VAZIO E LINHAS
DE GASES

Na Figura 1 apresenta-se um es-
quema de um sistema de vazio assi-
nalando-se cada uma das suas partes
mais relevantes. Esse sistema é cons-
tituído por uma secção de bomba-
gem (I), um sistema de medida da
pressão (II) e uma linha de vazio (III)
que permite utilizar de modo prático
o vácuo disponível.

A secção de bombagem inclui
uma ou mais bombas que podem ser
do tipo que permite evacuar sistemas
inicialmente à pressão atmosférica

móvel (rotor, 4 na Fig. 2) que roda
dentro de uma outra fixa (estator, 5
na Fig. 2) sendo a vedação entre
ambas assegurada por um filme de
óleo. Embora a constituição, interior
e exterior, possa diferir segundo o fa-
bricante, todas elas permitem atingir
pressões da ordem de 10 -2 -10 -3 torr.
Pode efectuar-se o acoplamento de
duas destas bombas (que passam a
designar-se por bombas de dois an-
dares) o que permite obter pressões
de 10 -4 torr. As bombas difusoras
(Fig. 3), geralmente de mercúrio ou
de óleo de silicone, funcionam le-
vando o fluido à ebulição o qual em
fase gasosa é forçado através de ejec-
tores provocando o arrastamento das
moléculas de gás. Estas bombas per-
mitem atingir até 10 - lo torr depen-
dendo do fluído utilizado. As bombas
turbomoleculares (Fig. 4) caracteri-
zam-se por um movimento extrema-
mente rápido (-60 000 rpm) de um
rotor de muitas palhetas que arrasta
as moléculas de gás. Acopladas a
uma bomba rotativa permitem atin-
gir pressões de 10 -10 torr. A combi-
nação destes e de outros tipos de
bomba (por exemplo as bombas fóni-
cas ou de sublimação de titânio) per-
mite obter ultra-alto vácuo (melhor

(p. ex. as bombas rotativas. A da Fig.
1 e Fig. 2) ou do tipo que necessita
uma pressão mais reduzida para en-
trar em funcionamento (p. ex. bom-
bas difusoras, B da Fig. 1 e Fig 3, ou
turbomoleculares Fig. 4).

As bombas rotativas caracteri-
zam-se por possuirem uma parte
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Fig. 3 - Esquema de uma bomba difusora. 1- Ligação à bomba rotativa, 2 - Resistência de aquecimento, 3- Líquido de trabalho,

4 - Ejector inferior, 5 - Tubo da água de arrefecimento, 6- Ejector central, 7- Ejector superior, 8- Ligação à linha de vazio.

c a s	 ex p e r i rn en tais

ainda que os 10- 12 torr). Apesar das
baixissimas pressões que hoje se
podem atingir está-se muito longe
do vazio "absoluto". Apenas como
curiosidade pode referir-se que a
pressão no espaço interplanetário é
inferior a 10- 16 torr.

Para impedir que as substâncias
introduzidas na linha de vazio conta-
minem os sistemas de bombagem e
que, por outro lado, os fluídos das
bombas atinjam a linha de vazio co-
loca-se entre a secção de bombagem
e restante sistema uma ratoeira ou
armadilha fria (em inglês, "trap")
cuja finalidade é reter, por conden-
sação, substâncias voláteis A peça C
na Figura I é uma armadilha de
vidro que funciona mergulhando a
parte inferior, por exemplo, em
azoto líquido. Existem armadilhas
noutros materiais ou com um dese-
nho diferente do apresentado.

As linhas de vazio podem assu-
mir muitas formas conforme as fina-
lidades específicas a que se destinam.
No entanto, todas se caracterizam
por possuirem uma ligação ao siste-

ma de bombagem e uma ou várias  li-
gações munidas de válvulas ou tor-
neiras que permitem colocar selecti-
vamente diferentes sistemas em
vazio (F na Fig 1). Possuem também
ligações aos sistemas de medida da
pressão (G e H na Fig 1).

A medida da pressão pode
efectuar-se recorrendo a vacuóme-
tros de tipo muito diversificado,
dependendo a sua escolha da gama

de valores que se pretende medir.
Para medidas desde a pressão at-

mosférica até cerca de 1 torr, o mais
divulgado, e um dos melhores, é o
manómetro de mercúrio (D na Fig.
1). Abaixo de 1 torr pode ainda
medir-se de modo absoluto a pressão
utilizando um vacuómetro de com-
pressão do tipo McLeod. Um dos mo-
delos mais conhecidos é o Vacustat da
Edwards que permite atingir 10 -4-10 -5

torr (Figura 5).
Qualquer destes medidores ca-

racteriza-se pelo seu baixo custo e fa-
cilidade de operação. Para pressões
inferiores os modelos mais utilizados
nos laboratórios de química são os
medidores de condutividade térmica
(Pirani) e os medidores de ionização
de cátodo frio (Penning). No primei-
ro existe um filamento dentro de
uma câmara que é aquecido através
da passagem de uma corrente eléctri-
ca. A câmara encontra-se em contac-
to com a zona em vazio e a tempera-
tura ( bem como a condutividade) do
filamento depende da condutividade
eléctrica do gás, que é função da
pressão. Embora permita medidas até
10- 4 torr e seja de fácil utilização,
possui a desvantagem de a calibração
depender do gás. Os medidores de
cátodo frio vulgares baseiam-se na
medida da corrente de ionização do
gás (que depende da pressão deste) e
permitem medir pressões até 10- 7

^

torr. Existem, no entanto, modelos
em que a gama de medida pode ser
alargada até 10 -12 torr. Tal como no
caso dos medidores de condutividade

Fig. 4 - Esquema de uma bomba turbomolecular.

1 - Entrada de gases, 2 - Lâmina do estator,3 - Eixo ligado ao motor, 4 - Ligação à bomba rotativa, 5 - Lâmina do rotor.
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Fig. 6 - Sistema de gás ine rte. A - Garrafa de gás ine rte sob pressão, B- Borbulhador, C - Manoredutor, D - Linha de gás

inerte.

é c n i c a s	 e x p e r i m e n t a

Fig. 5 - Esquema do Vacustat da Edwards. Permite medir

pressões até 10-5 torr. A- Escala de medida do vazio, B-

Ligação à linha de vazio, C- Reservatório do mercúrio.

térmica, a sua maior limitação é a de-
pendência da calibração do tipo de
gás, o que se torna importante quan-
do se pretende urna medição rigorosa
da pressão.

As linhas de gases são utilizadas
para fornecer um gás, ou uma mistu-
ra de gases, em condições bem deter-
minadas. A linha de gás inerte (Figu-
ra 6) para além da linha propriamen-
te dita possui um sistema de forneci-
mento de gás, através de uma garrafa
com gás comprimido ou de urna ca-
nalização do mesmo, e ainda um sis-
tema regulador da pressão, tipica-
mente um borbulhador.

A pressão no interior da linha é
mantida constante mediante o uso
de um borbulhador (B na Fig. 6),
sendo função da altura da coluna do
líquido (normalmente mercúrio ou
silicone líquido) colocado no seu in-
terior. O borbulhador funciona ainda
como válvula de não retorno, impe-
dindo a entrada de ar, para pequenas
depressões que momentaneamente
possam ocorrer.

Muitas vezes o gás pressurizado
contido na garrafa não possui a pu-
reza necessária, estando contamina-
do, por exemplo, por algum oxigénio
ou água residual. Impõe-se então
que seja intercalado entre a garrafa e
a linha de distribuição uni sistema de

purificação. Este sistema pode con-
sistir numa coluna de um absorvente
de oxigénio (Na, K, Cu, MnO ou
BTS) inserida entre duas colunas de
materiais desidratantes (silica gel,
peneiros moleculares 4A ou alumi-
na). A primeira destas colunas desti-
na-se a retirar a água existente na
corrente gasosa, a segunda a retirar o
oxigénio e finalmente a terceira
serve para reter alguma água que
possa ter sido produzida na segunda
coluna. Um outro processo de obter
urna corrente de um gás inerte
muito puro consiste em tê-lo na
forma líquida, a baixa temperatura, e
gaseificá-lo para posterior utilização
Por exemplo, nos casos do árgon
(ponto de ebulição, p.e., 87.5 K) e
do azoto (p.e. 77.4 K), algum oxigé-
nio (p.e. 90.19 K) e água (p.e.
373.15 K) existentes no gás conden-
sado ficam no estado líquido e sóli-
do, respectivamente, não passando
assim para a corrente gasosa.

Uma palavra muito breve sobre
as torneiras e as válvulas. Existem
torneiras e válvulas de metal especi-
almente apropriadas para colocar
numa canalização metálica. Garan-
tem uma boa estanquicidade existin-
do desde torneiras de corte até tor-
neiras que permitem uma regulação
muito precisa do caudal pretendido
(válvulas de agulha). Para utilização

em material de vidro existem vários
modelos e podem classificar-se em
dois grandes grupos: as que utilizam
graxas ("greases") vedantes e as que
não as utilizam. As do primeiro
grupo são torneiras totalmente em
vidro em que as partes fixa e móvel
contactam através de esmerilados lu-
brificados com uma graxa adequada.
A escolha desta graxa depende do
vazio que se pretende obter ou da
temperatura a que se tem que traba-
lhar. As torneiras do segundo grupo
caracterizam-se por ter uma parte
fixa em vidro sendo a parte móvel
noutro material usualmente um
plástico ou um polímero como por
exemplo o Teflon. As torneiras
podem ainda ser de duas vias (per-
mitem pôr em contacto ou isolar
duas zonas) ou de três vias (permi-
tem pôr em contacto uma zona com
uma de outras duas ou isolar as três
zonas). Na Figura 7 apresentam-se
esquemas de três das torneiras des-
critas.

Os sistemas de vazio e as linhas
de gases são frequentemente, utiliza-
dos em conjunto. Um dos modos
mais usados é a linha dupla (Figura
8) em gue as duas linhas se agluti-
nam sendo que uma das linhas se
encontra ligada ao sistema de vazio e
a outra ao fornecimento de gás iner-
te. Neste tipo de linha pode colocar-
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Fig. 8 - Linha dupla de vazio/gás inerte. Uma das linhas superiores está ligada à secção de bombagem e a outra ao

fornecimento de gás inerte. A utilização de torneiras de três vias permite ligar as saldas inferiores a uma ou a outra das

linhas superiores.

t é c n i c a s 	ex P e r i m e n t a is    

A

se um sistema a ela ligado sucessiva-
mente em vazio e em atmosfera
inerte através de torneiras de três
vias, sendo muito utilizada quando
se trabalha com sistemas do tipo
"Schlenk".

SISTEMAS TIPO "SCHLENK"

Os sistemas de tipo Schlenk per-
mitem que se trabalhe sobre quanti-
dades mais ou menos limitadas de
produtos numa atmosfera controla-
da. Estas peças, geralmente em vidro,
assumem formas muito distintas con-
forme a utilização que lhes está re-
servada (Fig. 9). De um modo geral
caracterizam-se por possuírem pelo
menos uma ligação com o exterior
através de uma torneira e uma outra
abertura que permite introduzir ou
retirar os produtos através dela.

O trabalho com material deste
tipo começa com uma sequência de
ciclos vácuo/gás inerte para "desare-
jar" a ligação da linha dupla à tornei-
ra do material "Schlenk". Este pro-
cesso pode estender-se a toda a
montagem se esta não se encontrar
previamente em atmosfera inerte.
Sempre que é necessário introduzir
ou retirar algum material na monta-
gem em que se está a trabalhar in-
troduz-se através da torneira uma
corrente de gás inerte (tipicamente
azoto ou árgon) que impede a at-
mosfera exterior de entrar, mesmo
com uma abertura em comunicacão
com o exterior. Conjugando material
do tipo "Schlenk" com uma linha
dupla de vácuo/gás inerte é possível
efectuar grande parte das operações
necessárias num laboratório de quí-
mica (filtrar, evaporar, adicionar só-

lidos ou líquidos, lavar, etc.) sempre
ao abrigo do ar, quer à temperatura
ambiente quer a baixas ou altas tem-
peraturas. Como exemplo apresenta-
se na Figura 10 uma possível monta-
gem para efectuar a transferência de
urn líquido de um tubo "Schlenk"
para outro. O gás inerte é introduzi-
do no Schlenk A a uma pressão su-
perior à atmosférica, provocando a
passagem de líquido para o Schlenk
B através do tubo de tranferência. A
agulha de saída em B permite
mantê-lo à pressão atmosférica. A
adaptação de um filtro à extremida-
de esquerda do tubo permite efectu-
ar uma filtração passando apenas o
filtrado para o outro tubo.

A combinação de várias unida-
des de tipo Schlenk permite uma in-
finidade de soluções. No entanto, al-
gumas das operações, mesmo sim-
ples como uma pesagem, podem tor-
nar-se complicadas (embora não im-
possíveis) de efectuar utilizando a
técnica de Schlenk. (No caso da pe-
sagem o problema consiste no erro
associado pois frequentemente pre-
tende-se pesar pequenas massas de
substância, tipicamente 10 - 100 mg,
dentro de um tubo de Schlenk que
tem uma massa superior a 50 g.)
Para estes e outros casos pode então
recorrer-se a uma caixa de luvas.

CAIXAS DE LUVAS

Fig. 7 - Três tipos diferentes de torneiras para vácuo. A- torneira de duas vias totalmente em vidro com esmerilado e graxa,

B - torneira de trés vias totalmente em vidro com esmerilado e graxa, C - Torneira de duas vias com a pa rte móvel em

Teflon.

A utilização de caixas de luvas
consiste, por assim dizer, em transfe-
rir a bancada do laboratório para um
local com atmosfera inerte Pode
assim efectuar-se praticamente todo
o tipo de operações no seu interior.
Uma caixa de luvas (Figura 11) com-
põe-se da caixa propriamente dita,
de um sistema de recirculação/purifi-
cação da atmosfera, de uma ou mais
câmaras de transferência entre o in-
terior e o exterior e de um sistema
de fornecimento de gás inerte (azoto
ou árgon). A caixa é usualmente
feita em aço (embora possa ser feita
de outros materiais) com um dos
lados em vidro acrílico de modo a ser
possível observar o seu interior.
Nesse lado são colocados um ou mais
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Fig. 9 - Algumas peças tipo Schlenk. A- tubo, B- balão, C- tubo de carga para líquidos, D- filtro.

Salda de

rgas inerte

Tubo de transferênciaRolha tipo

Suba-Seal

ti

BA

Entrada de

gás inerte

Líquido a
transferir

Fig. 10 - Utilização da técnica de Schlenk para efectuar a transferência, ou filtração (ver texto), de um líquido ao abrigo do ar.

Agulha

c n i c a s	 e x p e r i m e n t a

pares de luvas que permitem efec-
tuar manipulações dentro da caixa.
A caixa de transferência destina-se
a introduzir ou retirar material, rea-
gentes ou produtos sem que a at-
mosfera interna da caixa seja altera-
da. A atmosfera da caixa de transfe-
rência pode ser condicionada de
dois modos diferentes. O modo mais
rápido e eficaz (10 a 30 minutos), se
o material que lá se encontra o per-
mitir, consiste em efectuar vários ci-
clos de vácuo/gás inerte de modo a
retirar o oxigénio inicialmente exis-
tente Se o material a introduzir não

permitir que se faça vazio pode
efectuar-se uma lavagem com uma
corrente de gás inerte (cerca de
duas/três horas) obtendo-se o
mesmo efeito.

O sistema de recirculação/puri-
ficação tem por finalidade manter a
atmosfera da caixa de luvas isenta
de oxigénio e água. Consiste numa
bomba que faz o gás circular através
de vários reservatórios (Figura 11)
contendo sucessivamente peneiros
moleculares 13X, BTS e peneiros
moleculares 4A. Nos primeiros
ficam retidos a grande maioria dos

solventes e outros compostos volá-
teis utilizados dentro da caixa de
luvas sendo a sua principal finalida-
de actuar como proteçcão ao BTS. O
BTS é um catalisador de cobre que
abstrai o oxigénio da corrente gaso-
sa. Finalmente no último reservató-
rio a água existente fica retida nos
peneiros moleculares 4A. Todo o
sistema de purificação tem uma ca-
pacidade limitada pelo que é neces-
sário regenerá-lo periodicamente.
No caso dos peneiros a regeneração
consiste em ligar o reservatório a
um sistema de vazio e aquecê-lo si-
multaneamente. A água que se li-
berta é capturada numa armadilha.
O BTS é regenerado fazendo passar
atraves dele uma corrente de gás
inerte (azoto ou árgon) e hidrogé-
nio enquanto se aquece o reservató-
rio. O hidrogénio reage com o oxi-
génio presente no catalisador for-
mando-se água que é posteriormen-
te bombeada de um modo idêntico
ao que acontece com os peneiros
moleculares

O sistema de fornecimento de
gás inerte fresco tem por finalidade
repor algum gás que se possa escapar
através de fugas ou por difusão atra-
vés das luvas mas principalmente
compensar o gás que se perde pela
válvula de não retorno quando se in-
troduzem os braços nas luvas.

Um sistema como o descrito a
funcionar em boas condições permite
criar uma atmosfera com teores de
oxigénio e água inferiores a 2 ppm.
Valores desta ordem de grandeza
possibilitam um trabalho cómodo
mesmo quando se trabalha com com-
postos muito sensíveis ao oxigénio e
à água.

Uma outra alternativa, útil
quando a necessidade de uma caixa
de luvas é esporádica, é a utilização
de um saco de luvas (Figura 12). 0
material que se pretende utilizar in-
troduz-se pela abertura A, que em
seguida é selada. Por uma das liga-
ções laterais, B, efectuam-se ciclos de
vácuo/gás inerte até que a atmosfera
interna esteja convenientemente
purgada. Pode então trabalhar-se uti-
lizando as luvas, C, que fazem parte
do próprio saco
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Fig. 11 - Representação esquemática de uma caixa de luvas. A - fornecimento de gás ine rte, B - válvula de não retorno, C -

câmara de transferência, D - painel frontal com luvas, E - bomba de vazio da câmara de transferência, F - bomba de

recirculação, G - bateria de reservatórios para purificação da atmosfera da caixa.
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trabalho e de compostos utilizados
poderá optar por uma das técnicas ou
por uma combinação das mesmas.

Este artigo não pretende, de
modo algum, ser exaustivo. Para o
leitor interessado em aprofundar
algum ou alguns dos temas aqui
abordados recomenda-se a consulta
da bibliografia indicada, parte da qual
em português.
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Fig. 12- Saco de luvas para trabalhar em atmosfera

ine rte. A- abertura para introdução do material, B-

ligações para efectuar os ciclos de vazio/gás inerte, C-

luva.

COMENTÁRIO FINAL

Das técnicas aqui apresentadas
não é possivel dizer, de um modo
geral, que uma delas seja preferível
às outras. Conforme os casos será
mais adequada uma ou outra. Todas
elas possuem os seus pontos fortes
(p. ex. a comodidade da caixa de
luvas, a versatilidade da técnica de
Schlenk ou o baixo custo do saco de
luvas) e os seus pontos fracos (p. ex.

o esforço necessário para manter a
caixa de luvas em perfeito funciona-
mento ou a falta de comodidade do
saco de luvas). Cada utilizador, em
cada momento, em função do tipo de
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Al- Balanças A & D /
Japão NOVOS MODE-
LOS EK / EW - G
A A&D lançou no final de
1995 uma nova e mais alar-
gada gama de balanças Multi-
funções compactas e portáteis
para uso geral (do ensino e
investigação às pequenas e
grandes industrias).
Estas novas séries EK/EW- G
com um visual muito atraente
vêm substituir as séries EK-A
e EW-A/B que desde o seu
lançamento (1987) se torna-
ram tão populares graças à
sua fiabilidade e resistência.
Principais Características:
Multifunções; Calibração digi-
tal; Funções:Contagem/ Per-
centagem (%); Interface RS
232C bidireccional; Bateria
recarregável; Protecção contra
sobrecargas.

A2 - Estufa Alemã
A MMM criou unta nova
marca de estufas e incubado-
ras, originais no design,
robustas na construção e ao
nível das melhores marcas
nas performances; tudo isto a
um preço muito competitivo.
Principais Características:
Modelos dos 55 aos 707 litros;
Estufas com e sem ventilação
forçada de ar (250 e 300 °C);
Incubadoras com e sem venti-
lação forçada de ar; Tempori-
zador 99h59m em todos os
modelos; Interfaces RS 232C
em todos os modelos; Paredes
interiores amovíveis para lim-
peza; Todos os modelos são

testados individualmente e
obedecem a normas de segu-
rança para laboratório, EN
61010, VDE 411 e DIN 12880
A MMM oferece-lhe mais
(estufa) por menos (dinhei-
ro).

B. ILC

Bi- Sistema LC/CID/MS
e LC/MS/MS API 100/
API 300
PE SCIEX é o líder mundial
da tecnologia API LC/MS para
espectrómetros de massa de
quadropolo simples e triplo.
Em mais de 100 laboratórios
em todo o mundo, a tecnolo-
gia API LC/MS é utilizada
para analisar uma vasta gama
de amostras - desde os peque-
nos metabolitos farmacêuti-
cos, de peptidos, até grandes
proteínas e glicoproteínas.
O API 100/ API 300
LC/CID/MS e LC/MS/MS
fazem a caracterização com-
pleta de biomoleculas.

B2- Turbochrom
Professional
O novo software Turbochrom
Professional da PE Nelson
apresenta capacidades esten-
didas para responder às
necessidades de um laborató-
rio de cromatografia.
O TC Profissional inclui todas
as funções da versão anterior
e adiciona especificações para
multi utilizadores, tais como,
ligação directa a SQL*LIMS,
operação Network DDE que
permite a utilização geral da
aplicação.
A arquitectura é a mesma da
versão anterior- através de
interfaces inteligentes temos
aquisição em tempo real e
ineterrupta da informação
gerada nos cromatógrafos.
Baseado no Windows Micro-
soft, o Turbochrom Professio-
nal corre com interface stan-
dard Windows e consistente
com outras aplicações.

B3- Spectrum 2000 Optica
Apesar dos FT IR permitirem

medidas muito mais rápidas, e
potencialmente muito menor
ruído, e uma versatilidade nos

acessórios, não oferecem uma
capacidade que é muito
importante para a óptica e
indústrias associadas - exacti-
dão nas medidas de transmis-
são absoluta.
A Perkin Elmer desenvolveu
uma longa experiência com a
indústria de óptica e apresen-
ta o Spectrum 2000 Optica, o
primeiro FT IR especialmente
dedicado para as aplicações
que exigem uma elevada
exactidão na transmissão.

B4- Internet
Você calculava, mas ainda
não sabia...
É verdade, já fazemos parte
do maior clube electrónico do
planeta.
Temos um domínio na World
Wide Web
http://www.perkin-
helmer.com
e uma caixa de correio elec-
trónico, abe rta às suas questões:
e-mail: info@quimic.pt

B5- Anatoc da Nossa
Representada SGE
Colocado recentemente no
mercado pela SGE o ANATOC
é um moderno sistema criado
para análise de Carbono
Orgânico Total.
Utilizando a tecnologia paten-
teada de oxidação fotocatalíti-
ca, o ANATOC é oferecido a
um custo de aquisição e de
exploração bastante atractivo.
Requerendo apenas 400 mm
de espaço e a convencional
fonte de alimentação este
equipamento é particular-

mente seguro dado que não
necessita de linhas de gases
adicionais, ozono ou perigo-
sos níveis de UV nem envolve
a utilização de reagentes oxi-
dantes.
O painel de controlo incorpo-
rado permite automatizar o
controlo do instrumento e a
computação e memorização
de resultados. Uma impresso-
ra compatível possibilita o
registo das condições e resul-
tados das análises, identifica-
ção da amostra e data.
O ANATOC opera na gama de
0,2 a 10,000 ppm (TOC) e
tem capacidade para medir o
TC e TIC. O aparelho é parti-
cularmente útil para utiliza-
ção em Laboratórios onde a
imediata disponibilidade das
concentrações de TOC podem
conduzir a importantes eco-
nomias em água, quer em
tempo de espera quer em cus-
tos de tratamento. 

1'4'{ It It`

B6- Equipamento para
Controlo de Processo
da Nossa Representada
Mettler Toledo
A Mettler Toledo lançou
recentemente no mercado
uma nova gama de transmis-
sores, eléctrodos e câmaras de
instalação para controle de
processos químicos, em trata-
mento de águas, biotecnolo-
gia e alimentação e bebidas.
Desenvolvidos na sua unida-
de fabril na Suíça (Ex
INGOLD) os novos equipa-
mentos mantêm as mesmas
características de qualidade e
funcionalidade da anterior
gama, alargando o leque de
aplicações com novos mode-
los desenhados para uma
mais rápida instalação e/ ou
manutenção.

MMM
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Como topo de gama a Met-
tler Toledo colocou no mer-
cado um sistema automatiza-
do para medida e controle de
pH ou Redox onde os proces-
sos de limpeza do eléctrodo e
calibração do sistema são
executados sem a interven-
ção directa do pessoal. Este
sistema é ideal para localiza-
ções de difícil acesso ou para
processos contínuos onde
não seja viável a paragem
técnica do reactor ou linha
de produção.

C. DIAS DE SOUSA

Cl. Novo detector Diode

Array - Dionex

O novo detector Diode Array
PD40 da Dionex aumenta as
capacidades analíticas dos sis-
temas de cromatografia ióni-
ca DX500.
Conjuntamente com o siste-
ma DX500 permite a obten-
ção de óptimos resultados nas
áreas da Industria Farmacêu-
tica, Biotecnologia, Química,
Petroquímica e Ambiente.
A lâmpada de deutérium de
alta intensidade permite uma
sensibilidade excelente na
gama 195-600nm.
O controlo do detector bem
como a aquisição e tratamen-
to de dados são efectuados
através do software específico
EZ-CHOM.

C2. Revolucionário -
Novo Extractor
de Solventes ASE
200 - Dionex
O novo Extractor de Solven-
tes acelerado ASE 200 lança-
do pela Dionex em Março de
95 é um novo e revolucioná-
rio equipamento para extrac-
ção de matrizes sólidas de
forma rápida, simples e eco-
nómica.
São utilizados solventes con-
vencionais mas em quantida-
des significativamente inferio-
res às usadas nos métodos de
extracção convencionais.
Uma amostra de 10 g requer
apenas 13 a 15 ml de solvente
e a extracção é completada

em cerca de 12 minutos.
Assim, os custos de operação
do ASE 200 são mínimos
quando comparados com
outros métodos.
Automatização completa até
24 amostras. Todas as opera-
ções são programáveis atra-
vés do painel de controlo
frontal.
O ASE 200, foi concebido,
desenvolvido e fabricado de
acordo com a ISO 9001.

C3. Coluna Megabore
J&W - Cada vez mais
rápida
A J&W Scientific acaba de
lançar uma nova coluna
Megabore 0.45, de alta veloci-
dade, que permite um maior
fluxo de amostra em menos
tempo.
Esta nova coluna está dispo-
nível em todas as fases J&W e
permite ao cromatografista,
habituado a usar colunas de
0.53 mm, aumentar a resolu-
ção das suas análises e dimi-
nuir o tempo de algumas aná-
lises até 45%.
Para análise em que a escolha
incida na coluna dupla de
0.53 mm, esta nova coluna
Megabore de alta velocidade é
a opção ideal.

C4. Novo Criostato
KT 90W - Haake
Este novo modelo é o suces-
sor do antigo N3 - KT90 e foi
desenvolvido de acordo com
as últimas descobertas das
tecnologias do frio.
Este novo modelo apresenta
um circuito de arrefecimento
de 2 estádios e o refrigerante
é isento de CFC.
A temperatura máxima é de
100°C.

C5 - Novo Espectrómetro
ICP HORIZON -
"Fisons/ARL"

O espectrómetro ICP- HORI-
ZON da ARL é um instrumen-
to completamente automático
sequêncial de bancada com o
novo software EVOLUTION
em ambiente Windows, que
inclui um inovador sistema de
introdução da amostra e está
disponível com vários acessóri-
os de instalação simples tal
como gerador de hidretos e
nebulizador ultrassónico. A
sua distância focal de 1 metro,
permite a obtenção simultânea
de uma alta resolução e eleva-
da performance óptica.
O HORIZON foi concebido
para ser o ICP sequêncial com
a mais elevada estabilidade e
os mais baixos custos de ope-
ração disponível no mercado,
apresentando resultados cor-
rectos durante todo o dia de
trabalho sem necessidade de
recalibrações, correcção de
desvios e repetição de análises
devido a falhas no controle de
qualidade. O consumo de
Argon é minimizado através
da utilização da mini-tocha
TM de alta performance e de
características únicas. Todos
os parâmetros do instrumento
são controlados pelo compu-
tador.
Acreditado - Certificado pela
Norma ISO 9001.

C6 - Novo Espectrómetro
FT- IR Vector 22
"BRUKER"
Finalmente as análises de roti-
na por FT- IR não têm neces-
sáriamente de significar o
sacrifício da performance. O
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novo VECTOR 22 da BRUKER
é um espectrómetro compac-
to e robusto adequado às
medições mais sensíveis na
gama médio - IR.
Principais características:
Concepção compacta e robus-
ta com alinhamento perma-
nente do Interferómetro
ROCK SOLID; Computador
NOTE- BOOKE e software
OPUS/LT; Possibilidade de 4
portas de feixe com o BEAM-
BENDER, para instalação de
acessórios externos; Gama
espectral 7500- 370 cm - I;
Resolução superior a l cm -

'(em opção 0,5 cm - t); Com-
partimento de amostragem de
grande volume.
A óptica do VECTOR 22 é sela-
da e excitada e todos os com-
ponentes consumíveis, por
exemplo fontes, são facilmente
substituídas pelo operador.

C7 - Moritex - Pico- Scope-
man
Novo microscópio portátil, de
reduzidas dimensões, permi-
tindo ampliações até 600X,
modelo Pico-Scopman.
Não destrua a sua amostra.
Leve o microscópio à amostra e
não a amostra ao microscópio.

C8 - Colunas Duplas para
Análise de Voláteis
A JW introduziu duas novas
colunas para análise de com-
postos voláteis (EPA). Concebi-
das para os analistas de GC que
pretendem confirmação simul-
tânea usando duas colunas
analíticas. Com as novas
duplas colunas, a JW reduz o
tempo de análise em mais de
50%, quando se compara com
as colunas comercialmente dis-
poníveis de 105 metros para
análise de voláteis.
As duplas colunas de JW têm
uma configuração de 75 m

0,45 mm I.d..
As duas colunas são ligadas a
uma união de 3 vias e uma pré-
coluna megabore (0,53 mmtd.)
de 1 metro deve ser instalada
para assegurar um maior tempo
de vida às mesmas.

D. PARALAB

D1- Detector de HPLC
GPC/SEC tipo ELSD
(Evaporative Light
Scattering Detector)
da Polymer Laboratories
A Polymer Laboratories lan-
çou recentemente o detector
para PL-EMD do tipo ELSD
(Evaporative Light Scattering
Detector). Este tipo de detec-
tor oferece uma série de van-
tagens sobre os detectores de
índice de refracção (IR) e
espectrofotómetros de UV. O
PL-EMD, ao contrário dos
detectores UV, não necessita
que o soluto tenha grupos
cromoforos UV e que o eluen-
te seja transparente à radiação
UV. Apresenta uma linha de
base muito estável, não
sofrendo da sensibilidade a
variações de temperatura e
pressão associada aos detecto-
res de IR. Pode ser utilizado
em métodos isocráticos ou
gradientes. O PL-EMD res-
ponde a todo o tipo de com-
postos não voláteis. A sua res-
posta é independente do tipo
de soluto e solvente. De fácil
utilização, requere um peque-
na área de bancada para a sua
instalação e não necessita de
qualquer tipo de manutenção
rotineira.

D2 - Novo Porosímetro
de Hg totalmente
automático da
PMI - Porous Materials
Incorporated
O porosímetro de Hg da PMI
é o primeiro equipamento
deste género a ter todas as
fases da análise 100% auto-
matizadas. Após a introdução
da amostra, a desgasificação,
enchimento da câmara de
amostragem com mercúrio,
análise de baixa e alta pressão
e purga final para remoção de
mercúrio, são controladas
pelo software baseado em
ambiente Windows. Utiliza
como fluído de pressão álcool
isopropílico, ao contrário de
sistemas concorrentes que
utilizam óleos, o que elimina
a necessidade de uma limpeza
demorada dos suportes da
amostra (penetrómetros) após
cada análise. Seja qual for o
tipo de amostra, o penetró-
metro a usar é sempre o
mesmo e é fabricado em
metal. Permite sem qualquer
alteração do sistema, utilizar
outro fluído que não o Hg,
desde que seja não molhante
para a amostra em questão.
Estão disponíveis modelos
com pressões máximas até 4
000 bar. A PMI fabrica tam-
bém picnómetros de He, ana-
lisadores BET, porómetros e
medidores de permeabilidade.

D3 - Novo Cromatógrafo
Gasoso modelo 9001
da Finnigan
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A Finnigan, líder mundial
em sistemas GC/MS, lançou
recentemente um sistema GC
independente. O modelo
9001 tem capacidade para 2
injectores e 3 detectores.
Como opção, existe o sistema
EPC - Electronic Pressure
Control. O forno permite
operar na gama de -50C a
450 °C e apresenta uma das
melhores taxas de arrefeci-
mento, dos 300°C a 50°C em
menos de 4 minutos. Está
disponível uma extensa
gama de detectores (FID,
TCD, ECD, NPD, FPD, PID,
DID, USD, HECD, MS, ...),
autosamplers de líquidos,
autosamplers 'head space' e
sistemas 'purge and trap'. A
adição de injectores e detec-
tores é efectuada facilmente
sem necessidade de desmon-
tar qualquer parte do apare-
lho. O LABQUEST é um soft-
ware de cromatografia que
permite controlar o Finnigan
9001. Pode no entanto ser
usado com qualquer outro
software concorrente.

D4 - Espectrómetros
FT-IR e FT-NIR da
Bomem
A série MB de espectróme-
tros FT-IR e FT-NIR da
Bomem são os únicos do
mercado com o interferóme-
tro permanentemente ali-
nhado e praticamente não
são afectados por vibrações.
Estão disponíveis versões
insensíveis à humidade, não

necessitando de ser instala-
dos em locais isentos da
mesma, que acarretam usu-
almente custos adicionais em
sistemas de ar condicionado
e desumidificadores. Depen-
dendo dos modelos em ques-
tão, a gama espectral exten-
de-se dos 200 aos 14 000 cm -

I. Têm resolução variável de
0.7 a 64 cm - I no infra-ver-
melho médio e distante e de
2 a 64 cm - I no infra-verme-
lho próximo. Para análises de
transmitância na zona do
infra-vermelho médio e dis-
tante é possível utilizar o sis-
tema "Arid Zone TM", que
permite purgar a zona da
amostra em 2 segundos, ao
contrário dos sistemas con-
vencionais que requerem 10
minutos de purga por cada
análise. Na zona do infra-
vermelho próximo existe a
possibilidade de analisar
amostras contidas em vials
de vidro idênticas às utiliza-
das em cromatografia. São
equipamentos extremamente
robustos com uni período
médio de 3 anos para a l a

manutenção. A Bomem ofe-
rece também a série DA8
com uma gama espectral do
IV distante ao UV, 4 a 50 000
cm - I, e resolução variável de
0.0026 a 32 cm -1 . Para ambas
as séries estão disponíveis
opções FT-Raman.

D5 - Novo Catálogo
96/97 da Ismatec
A Ismatec, empresa líder no
fabrico de bombas peristálti-
cas e sistemas de FIA (Fluid
Injection Analysis) lançou o
seu novo catálogo para o perí-
odo de 1996/97. Salienta-se a
introdução de novas bombas
peristálticas/dispensadores na
gama média e média/alta,
bem como novas bombas de

novos

deslocamento positivo com
cabeça em cerâmica para apli-
cações bio-compatíveis. Uni
recente e revolucionário pro-
duto é a nova bomba peristál-
tica com tubo em Teflon para
aplicações que requerem
materiais com elevada resis-
tência química. A Ismatec
expande também a sua gama
de produtos de elevada quali-
dade a placas de agitação com
e sem aquecimento, homoge-
nizadores e agitadores mecâ-
nicos.

D6 - Reómetro de tensão
de corte controlada, CVO
da Bohlin Instruments
O reómetro CVO da Bohlin é
o mais sensível do mercado
entre os reómetros de tensão
de corte controlada. A gama
de torque é de 0.5 pNm a 50
mNm e a resolução angular é
melhor que 1 prad. A regula-
ção da 'gap' é automática com
precisão de Ipm. Estão dispo-
níveis módulos de software
para as mais diversas análises:
viscosimetria, 'creep', oscila-
ção, 'constant rate', varrimen-
to de tensão de corte e 'yeld
stress'. A gama de geometrias
de análise possíveis é extensa:
cilindros concêntricos, cone e
prato, prato e prato, pratos
rugosos, 'double gap', 'qua-
druple gap', célula de alta
pressão, ... A Bohlin oferece
além do CVO, outros reóme-
tros de tensão de corte con-
trolada hem como reómetros
de velocidade de corte contro-
lada e viscosímetros.

D7 - Espectrómetro de
absorção atómica Analyte
16 da Leeman Labs
O espectrometro de absorção

p

atómica Analyte 16 da Lee-
man Labs vem equipado com
um carrocel de 16 lâmpadas e
permite analisar 24 elementos
nunca única corrida. Estão
disponíveis diversos atomiza-
dores não só para líquidos
uras também para sólidos. O
'ATOMSOURCE' é um atomi-
zador que permite analisar
amostras sólidas directamen-
te, sem necessidade de disso-
lução. O seu funcionamento
baseia-se no princípio de
'cathodic sputtering'. Com
um vulgar atomizador de
chama poderá analisar amos-
tras líquidas. A troca de um
tipo de atomizador por outro
é muito simples e demora
menos que 10 minutos. A
análise é extremamente rápi-
da. Em sólidos para analisar
12 elementos são necessários
cerca de 2 minutos. Em amos-
tras líquidas bastam 48 segun-
dos para analisar os mesmos
12 elementos. A Leeman Labs
oferece também uma extensa
gama de espectrómetos ICP.

D8- Novo Sistema
de Medição Manométrica
de CBO5 da WTW,
Modelo OxiTop
A WTW irá revolucionar a
determinação manométrica
do CBO5 o sistema OxiTop.
Este novo processo, baseia-se
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no mesmo princípio dos siste-
mas manométricos clássicos,
contudo a pressão é monitori-
zada electronicamente, não
sendo utilizados os comuns
manómetros de mercúrio.
Incorpora a função AUTO
TEMP, que apenas inicializa a
análise quando estão satisfei-
tas as condições óptimas de
temperatura. Memoriza os
resultados diariamente, pelo
que não requer qualquer
atenção do operador, durante
os cinco dias da análise, e
podendo mesmo as análises
terminar num fim de semana.
... totalmente compatível
com os sistemas anteriores
sendo possível efectuar o ëup-
gradeí para o sistema OxiTop.
A WTW fabrica também siste-
ma portáteis, laboratoriais e
industriais para a medida e
controlo de pH, conductivida-
de e oxigénio dissolvido.

D9- Laboratórios Portá-
teis Para Análise de Aguas
e Solos Palintest
A Palintest é uma empresa
líder a nível mundial em con-
juntos portáteis para análise
de águas e solos, com mais de
25 anos de experiência neste
ramo. Estão disponíveis solu-
ções básicas baseadas na sim-
ples comparação de uma
tabela de cores ou soluções
mais avançadas recorrendo a
fotómetros controlados por
microprocessador, com cálcu-
lo directo da concentração do
composto em causa. Estão
disponíveis éKitsí para análise
de todos os parâmetros de

interesse. ... possível constru-
ir conjuntos á medida das
necessidades de cada cliente,
apenas com os parâmetros
desejados. Os reagentes
necessários estão na forma de
comprimidos ou em conta-
gotas.

D10- Novo Calorímetro
de Oxigénio Totalmente
Automático da Parr
O novo calorímetro de oxigé-
nio 1271 da Parr Instruments
Company, permite medir o
calor de combustão de amos-
tras líquidas e sólidas. Conse-
gue automatizar passos da
análise que até agora tinham
de ser efectuados pelo opera-
dor. Com o 1271 o operador
apenas tem de colocar a
amostra e o fio de ignição.
Após baixar um painel de
segurança e carregar numa
tecla, o equipamento toma o
controlo total da análise.
Desde fechar a bomba, pres-
surizar, introduzir uma quan-
tidade programada de água,
esperar pelo estabelecimento
das condições iniciais, provo-
car a combustão e monotori-
zar a análise, até despressuri-
zar, purgar a bomba, limpar e
abrir a bomba, são tarefas
controladas pelo calorímetro
1271 de Parr.

E. MERCK

•

y
^ tr

LaChrom
El - Detector de
Fluorescência
Programável LaChrom
L-7480
O novo detector de Fluores-
cência Programável da linha
LaChrom preenche os requi-
sitos máximos exigidos em
qualquer laboratório analíti-
co. Ele é: Selectivo - Os
comprimentos de onda de
excitação e emissão podem
ser modificados automatica-
mente durante a análise
(200-850 nm). Uma função
progamável de auto-zero
evita que haja alteração da
linha de base durante a
mudança. Extremamente

sensível - Taxa sinal ruído
superior a 200 para a banda
de Raman da água. Uma lâm-
pada de Xenon de elevada
eficiência permite um eleva-
do rendimento. Todo o ozono
gerado é destruído no com-
partimento da lâmpada. Mais
um Membro da família
LaChrom - com tal possuí
comunicação D-line que asse-
gura uma óptima transferên-
cia de informação entre os
módulos LaChrom bem como
o controlo através do HPLC
System Manager Software.
Pode tambem ser utilizado
com equipamentos de outra
linha, visto ter também saída
analógica.

E2 - Varispensers /
Varispensers plus
Dispensadores extra
seguros e económicos
da Eppendorf.
Os novos dispensadores da
Eppendorf, Varispenser

plus e Varispenser caracte-
rizam-se pelo seu carácter
inovador no campo da segu-
rança e da economia. O siste-

ma único da válvula de segu-
rança do Varispenser plus

permite a remoção do ar num
sistema fechado sem perca de
reagente. É possivel dispensar
de imediato visto que não
existem bolhas de ar. Uma
válvula multicanal colocada
no fim do tubo de descarga
elimina o gotejamento evitan-
do assim o desperdício dos
reagentes.
Varispenser plus e Varis-

penser são dispensadores
autoclaváveis que permitem
dispensar entre 0,5 e 50 nil
com um máximo de repro-
ductibilidade. A sua constru-
ção modular facilita a limpeza
e manutenção.
Varispenser plus e Varis-

penser ... a solução da
Eppendorf para os problemas
no manuseamento de reagen-
tes em rotina ou em investi-
gação.

E3 - "Simulated Moving
Bed"
Para o fraccionamento em
larga escala de açucares e isó-
meros de Xileno, a tecnologia
de "Simulated Moving Bed
"(SMB) ou processo de
adsorção em contra corrente,
tem vindo a ser usada há
mais de 30 anos. Devido à
sua complexidade e exigên-
cia de bombas de elevada
exactidão, a SMB foi muitas
vezes ignorada no campo da
Quimica Fina e da pesquisa e
produção Farmacêuticas ou
Agrícolas. Agora esta tecno-
logia está em renascimento
através da cooperação entre
dois parceiros de elevada
competência: E. Merck e
Separex. Um grande potenci-
al da tecnologia SMB é o
campo das separações enan-
tioméricas. A sua grande
vantagem é a elevada econo-
mia face a outras técnicas,
possibilitando uma maior
pureza óptica e maior produ-
tividade, resultados estes só
possíveis de conseguir atra-
vés de um equipamento e
software adequados.

E4 -Licosep 12-26;
Licosep 12-50 e Licosep
8-200
LICOSEP é o produto da
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associção da E. Merck com a
Separex para a técnica de
"Simulated Moving Bed"
(SMB).
LICOSEP 12-26- Escala
Laboratorial (não ex-proof):-
Para produção de 0,1 a 10
Kg/mês. LICOSEP 12-50 -
Escala Produtiva (ex-proof):-
Para produção até 100
Kg/mês. LICOSEP 8-200-
Escala Produtiva (ex-proof):-
Para produção até 1000
Kg/mês. O software LICO-
SOFT com simulador HELP
faz parte de qualquer equipa-
mento LICOSEP e permite
modelar um processo de
SMB, de modo a produzir
enantiómeros com pureza
superior a 99,5%, mesmo
com baixa enantioselectivade
da fase estacionária e largos
diâmetros de partícula. O
volume reduzido de fase
estacionária, a economia de
solvente e o pouco espaço
requirido, são vantagens da
tecnologia de SMB face à
comum Cromatografia Pre-
parativa. O investimento
necessário é significativa-
mente reduzido sendo man-
tido o mesmo nível de pro-
dução.

E5 - TOM-POWERVAP -
Evaporador Rotativo
Automático
A Merck, em cooperação
com a Fa. Genser, dispõem
de um evaporador rotativo
totalmente automático para
uso em Cromatografia Prepa-
rativa, para: Pré-purificação
de solventes de grau técnico;
Reciclagem em linha dos elu-
entes; Concentração de
amostras; Destilação de sol-
ventes. O TOM-POWERVAP
tem um controlador incorpo-
rado que permite operação
24h/dia. Tem capacidade
para destilar 10, 20 ou 50 I
com alimentação automática,
dispondo de sistemas de
segurança (vácuo e tempera-
tura).
Existe uma versão ex-proof e
uma versão não ex-proof.

F. UNICAM

El. Nova Tecnologia para
Aparelhos de pH
Sistemas de
Ultracompensação
de Temperatura PerpHect
da Orion
Os novos aparelhos de pH da
ORION apresentam um
novo sistema de compensa-
ção de temperatura sem
necessidade de sondas adici-
onais. O eléctrodo convenci-
onal oferece compensação
de temperatura, mas a com-
pensação avançada é ofere-
cida pelo sistema PerpHect
integrada no eléctrodo. Com
os eléctrodos PerpHect ROSS
da ORION é ainda possível a
ultra compensação de tem-
peratura com o novo sistema
da tecnologia digital LogR
patenteada, e a semicélula
original.
Os modelos 310, 330, 370 da
ORION são de simples uso,
com a calibração e reconheci-
mento automático do tam-
pão, e teclado resistente ao
trabalho do laboratório.

F2. Novo Sistema de
Soluções Tampão
para Calibração de pH
Certificadas da Orion

A ORION apresenta um siste-
ma de soluções tampão certi-
ficadas com rastreabilidade
NIST. As soluções são forneci-
das em doses individuais sela-
das e descartáveis evitando
assim a contaminação do
tampão. Cada raqueta contém
a quantidade necessária de
reagente para uma calibração
do aparelho de pH sem neces-
sidade de transferência ou
preparação da amostra.
Peça catálogo grátis da ORION
1995 para estas e outras novida-
des.

F3. Módulo para síntese
orgânica por Micro-ondas
Milestone - Lavis 1000
Basic
As micro ondas superaque-
cem os solventes orgânicos e
produzem temperaturas mai-
ores que o ponto de ebulição.
Isto tem o efeito de acelerar
muitas das reacções e um ren-
dimento bastante mais eleva-
do que com o aquecimento
tradicional. Milestone oferece
esta tecnologia totalmente
nova aos utilizadores na área
de investigação e síntese orgâ-
nica com o modelo LAVIS
1000 BASIC. Sendo o sistema
modular há possibilidade de
agregar rotores para secagem
e concentração de amostras.
Solicite uma demonstração
sem compromisso ou catálo-
gos.

F4. Determinação
de Humidade
e Secador
por Micro-ondas
Milestone - Lavis 1000
O sistema modular da
Milestone permite rapida-
mente e com desvios
padrão da ordem de 0,2%
determinar a humidade da
sua amostra. Mesmo com
amostras difíceis como

queijo, leite, ketchup, ali-
mentos em geral, cacau em
pó, folhas e vegetais os
resultados são excelentes
devido à tecnologia de
suportes aquecidos por
micro-ondas, e a circulação
forçada de ar ou gás inerte
no vaso amostra. O tempo
médio de secagem é de 15
minutos muito pouco
quando comparado com as
várias horas envolvidas nos
processos convencionais.
E ainda para lamas ou águas,
o sistema pode ser usado para
evaporar a água do mesmo,
determinar o resíduo sólido e
ficar pronto para a digestão
seguinte. Se quiser concentrar
a amostra ou recuperar o sol-
vente orgânico de extracção
sem necessidade de transferir
a amostra dos viais do croma-
tógrafo.

F5. Hidrólise de Proteínas
em 30 minutos Possível
com Milestone
Para a análise de amioácidos é
necessária uma hidrólise pré-
via das proteínas de diversas
fontes.
Milestone oferece uma solu-
ção simples mediante tecnolo-
gia de microondas. O processo
completo dura entre 10 e 45
minutos, bastante inferior aos
tempos convencionais de aná-
lise (24 a 72 hs!).
Todas as amostras são hidroli-
sadas em iguais condições e a
temperatura idêntica, com
controlo e leitura da mesma
garantindo excelente exacti-
dão de resultados. Ainda, os
viais do HPLC podem ser usa-
dos como vasos evitando a
transferência de amostra com
excelentes níveis de recupera-
ção.
A incorporação de gases iner-
tes permite processos anaeró-
bicos e evita a oxidação das
amostras.
Solicite uma demonstração
sem compromisso ou catálo-
gos.
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F6. Nova Unidade de
Destilação Milestone para
Produção de Ácidos
Ultrapuros
O laboratório de análise
precisa de ácidos ultrapuros
para análise de elementos
traço ou ultratraços. O
método de sub ebulição (sub
boiling) é o melhor método
para produzir reagentes de
elevada pureza.
Agora pode produzi-los você
com a unidade de destilação
de ácidos ultrapuros subPUR
ou duoPUR da Milestone.

F7. O Novo Digestor de
Micro-ondas Milestones
a 110 bar de Pressão
Uma verdadeira revolução no
laboratório que reduz o
tempo de preparação das
amostras de horas para minu-
tos!
A digestão da amostra é feita
em vasos que suportam pres-
sões elevadas de 110 bar,
melhorando a digestão e
garantia do processo.
Os vasos de teflon TFM apre-
sentam níveis de branco
muito baixos, bem melhores
que os de teflon PFM tam-
bem disponíveis.
A segurança e robustez do
sistema é muito importante e
por isso o exaustor é externo
ao sistema, e a electrónica
está totalmente isolada dos

possíveis vapores corrosivos
provenientes da digestão. A
câmara está ainda isolada
com urna camada de teflon
aplicado a alta temperatura.
O seu investimento não fica
limitado, porque com urna
simples mudança de rotor e o
seu sistema converte-se num
secador de amostras, ou num
hidrolisador de proteínas, ou
numa estufa para determinar
humidade em sólidos e semi-
sólidos.
Solicite uma demonstração
sem compromisso ou catálo-
gos.

F8. Muflas para
Determinação
de Cinzas
por Micro-ondas
da Milestone
A calcinação de amostras é
um processo de rotina nas
amostras do laboratório.
Milestone desenvolveu um
novo produto capaz de redu-
zir o tempo de trabalho de
horas para minutos. Com
tecnologia de micro-ondas e
controlo de temperatura
atingem-se temperaturas ele-
vadas num curto espaço de
tempo.
Uma corrente de ar circula
na mufla de maneira a
aumentar a efectividade do
processo de calcinação. Um
potente sistema de exaustão
permite a eliminação de
odores e vapores tóxicos
melhorando o ambiente do
laboratório.
O módulo operacional para
pirólise sulfúrica, processo
comum na industria farma-
cêutica, recolhe os vapores
tóxicos produzidos neste
processo para segurança dos
operadores e para um ambi-
ente de laboratório mais
limpo.

F9- Novo Absorção
Atómica em Windows 95
Os novos modelos da UNI-
CAM linha 939 apresentam o
seu novo software totalmente
integrado no novo Windows
95.
Uma linha completa para
chama em duas versões: de
Rotina (939E) e de Pesquisa
(939) e uma outra para siste-
mas de câmara de grafite com
efeito Zeeman (939Z) ou Cor-
recção de Deutério (939) ou
ambas (939QZ) oferece solu-
ções reais para o laboratório.
A câmara de vídeo incorpora-
da dentro da óptica é perfeita
para desenvolvimento de
métodos na câmara de grafite,
simplificam a análise e apren-
dizagem da técnica.
O novo Autosampler é muito
mais fiável que os tradicio-
nais, que obrigam a recome-
çar todo o trabalho.
O completo conjunto de cali-
bração e validação disponível
para os modelos 939 foi cons-
truído especialmente para
laboratórios preocupados com
o respeito às normas vigentes
para Acreditação e GLP.

F10 - Novo Espectrofoto-
metro de Infravermelhos
por Transformada de
Fourier - Modelo Infinity
Research Series
Os novos modelos FT IR da
Unicam foram construídos
para satisfazer as necessidades
dos utilizadores mais exigen-
tes. Este é o único sistema
que apresenta multi-gama e
múltiplos "beamsplitters".
Todas as mudanças de detec-
tores e "beamsplitters" são
controladas e feitas automati-
camente pelo software. Aca-
baram os problemas de
"beamsplitters" partidos ou
estragados pela húmidade ou
uma impressão digital.
Apresentamos também uma
gama completa de acessórios
para FT IR como ATR, sondas
remotas NIR, MIR, Reflectan-
cia difusa e especular. ... pos-
sível hifenar este espectrofo-
tómetro com outras técnicas
como a cromatografia (GC
FTIR) ou a análise termogra-
vimétrica (TGA FTIR) ou a
microscopia de infraverme-
lhos.

A óptica é de qualidade dia-
mante e com espelho móvel
de esquina cúbicas, uma ino-
vação da Unicam no FTIR há
muitos anos para garantir a
máxima performance.
O software é totalmente inte-
grado em ambiente Windows
Microsoft, com funções mate-
máticas múltiplas e possibili-
dade de uso de múltiplas
bibliotecas.

F11- Acreditação Boas
Práticas de Laboratório
Calibração para Espectro-
metros de Absorção Ató-
mica.
A UNICAM Sistemas Analíti-
cos novamente pioneira na
área de boas práticas de labo-
ratório. Agora com um com-
pleto pacote para validação de
sistemas espectrométricos de
absorção atómica. A validação
é assistida na instalação dos
sistema. A operação, etc tal
como sugerido no processo de
validação de sistemas da
F.D.A.
Calibração para espectro-
fotometros de infraverme-
lhos por transformada de
Fourier
A UNICAM introduz o pacote
"Validator" para espectrofoto-
metros de inframervelhos por
transformada de Fourier. O
validator segue o modelo de
qualificação de sistemas, um
dos padrões usado pela F.D.A.
para a validação de sistemas
de análise.
Com diferentes versões, pode
incorporar uma unidade com
filtros certificados de poliesti-
reno com verificação total da
performance instrumental por
FTIR em acordo com a
A.S.T.M.
A unidade é aplicável a todos
os modelos da UNICAM.
Validação para espectrofo-
tómetros UV
A UNICAM dispõe para a sua
linha de espectrofotómetros
UV/VIS um sistema completo
para a calibração. Baseado
numa unidade automática
calibrada e certificada para a
calibração e validação do sis-
tema, conta ainda com outros
acessórios como lampada de
mercúrio, filtros certificados,
etc.
Filtros Calibrados para
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espectrofotometros UV
VIS
A UNICAM oferece filtros
calibrados e com certificado
de calibração são fornecidos
em diferentes KITS com o
procedimentos de calibração
do espectrofotómetro.

G. SOQUÍMICA

®p13luvri cDiiD

G1 - Moinhos
de Laboratório
A redução do tamanho das
partículas é um dos passos
mais importantes na prepara-
ção de amostras sólidas em
laboratório. A redução do
tamanho das partículas pro-
duz uma homogeneidade
maior das misturas, acelera o
processo das reacções quími-
cas e aumenta a qualidade de
cor dos pigmentos.
Assim a nossa Representada
FRITSCH fabrica uma gama
completa de moinhos de labo-
ratório para os mais diversos
tipos de aplicação tendo em
conta a natureza da amostra,
sua dureza, tamanho inicial e
final das partículas e reprodu-
tibilidade do processo de
moagem.

®nnn1ITCV4+i18

G2 - Análise do Tamanho
das Partículas
As características de determi-
nados produtos dependem
muito do tamanho das suas
partículas e da sua área super-
ficial. Em Laboratórios de
controlo de qualidade é exigi-
da a determinação do tama-
nho das partículas. A optimi-
zação do processo de fabrico e
das propriedades dos materi-
ais exige cada vez equipa-

mento adequado à determi-
nação do tamaho das partícu-
las e sua distribuição.
A nossa Representada da
FRITSCH fabrica desde o agi-
tador de peneiros mais sim-
ples ao analisador de tama-
nho de partículas por laser e
também ao equipamento para
contagem e análise do tama-
nho de partículas por infra-
vermelho.

® lal.h.o-r¢tta 24

G3 - Divisores de Amos-
tras
As técnicas de amostragem e
divisão de amostras são téc-
nicas morosas. Por esta
razão ou por ignorância elas
são muitas vezes negligenci-
adas e esquecidas.
Uma divisão de amostra que
seja representativa é um
pré-requesito básico para
todas as análises subsequen-
tes num laboratório moder-
no, quer estas envolvam
análise do tamanho de partí-
culas redução do tamanho,
análise química, análise
espectroscopica etc.
Se a "amostra" escolhida
não é representativa da
amostra como um todo, os
resultados obtidos não são
fiáveis.
Para resolver este problema
a nossa representada
FRITSCH fabrica os mais
diversos tipos de divisores de
amostras sólidas.
Rotativos, Vibratórios e Rif-
fles.

G4 - NS Modelo 4500
da Hewlett-Packard
1509001
Equipamanto automático,
comandado por computador.
Gerador da RF usa tecnolo-
gia do estado sólido elimi-
nando assim as perdas de
tempo na substituição da
tubagem de vácuo dos gera-
dores convencionais.

Câmara de "spray" arrefeci-
do por efeito de Peltier para
controlo preciso da tempera-
tura.
Óptica de Iões — este sistema
usa lentes omega para elimi-
nar o ruido dos fotões.
Quadropolo — o quadrupolo
HP usa varões hiperbólicos
para assegurar uma trans-
missão máxima e forma dos
picos.
Sistema de vácuo de três
andares — usa bombas geme-
as turbo estrategicamente
montadas para uma eficiên-
cia máxima.
Discrete Dynode Detector e
Quadrupolo RF Generator.
Controlo total por software
desde o início ao final da
análise.

G5 - Analisador de CO 2

Modelo 965D
Da Mettler Toledo
Para análise precisa de CO 2

em bebidas alcoolicas e não
alcoolicas.
Um relatório recente publi-
cado pela "European Bre-
wery Convention" conclui
que o 965D pode ser formal-
mente reconhecido como
equipamento alternativo ao
metodo de referência por
titulação.
O 965D será incluído na
Analytica-EBC, uma publi-
cação que lista metodologias
para a determinação de
componentes das bebidas.
Será também incluído na
Lista de Referências do "Ins-
titute of Brewing".

G6 - Analisador
Multiparametros
Modelo Checkmat
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Analisador portátil com son-
das intermutáveis para medi-
ção de ph, temperatura, con-
ductividade, oxigénio dissol-
vido e sólidos dissolvidos
totais.

G7 - Densimetros Digitais
da Mettler Toledo
MODELOS PORTÁTEIS E DE
BANCADA
Modelo DAIIOM-Portátil e DA
100M-Bancada
Factor automático de calibra-
ção

Precisão: 0,001g/cm3
Resolução Temperatura:
0,1°C
Modelo DA300M
Precisão: +1-10 -4 g/cm3
Modelo DA31OM
Precisão: +/-10 -5 g/cm3

Desde 1967
26 Anos ao Serviço da Investigação e Indústria

Aparelhagem de Instrumentação e Controlo
Equipamento de Aquisição e Controlo

Representantes exclusivos da
EG&G / PAR

MAGNETROM — COMÉRCIO E INDÚSTRIA DE APARELHAGEM ELÉCTRICA, S.A.
Rua Fialho de Almeida, 5-2° Dt.° — 1000 LISBOA
Tel. 387 19 18	 Fax. 387 47 73
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EN - Equipamentos
de Análise e Ensaio, Lda.

DIAS DE SOUSA, LdaILC
Instrumentos de Laboratório

e Científicos, Lda. Praceta Aníbal Faustino,
Lote 15, r/c,

Quinta de Piedade- 2625 Póvoa de
Sta. Iria

Tel. (01) 959 23 16
Fax (01) 959 08 13

Rua do Real, 1210-A/B - Moreira
Guarda - 4470 MAIA
Tels. (02) 948 69 05
Fax (02) 948 61 32

Rua Dr. Alvaro de Castro, 77
1600 Lisboa

Tel. (01)7962172
Fax (01)7937035

novos p r o d u t

PARA INFORMAÇÕES MAIS DETALHADAS SOBRE OS NOVOS PRODUTOS RECORTE AS FICHAS
QUE LHE INTERESSAREM E ENVIE. DENTRO DE UM SOBRESCRITO PARA A MORADA RESPECTIVA

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

A.1 ❑
A.2 ❑

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

B.1 ❑
B.2 ❑
B.3 ❑
B.4 ❑
B.5 ❑

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

C.1 ❑
C.2 ❑
C.3 ❑
C.4 ❑
C.5 ❑
C.6 ❑
C.7 ❑
C.8 ❑

PARALAB - Equipamentos
Industriais e de Laboratório, Lda.

Rua Passos Manuel 223, 2°
4000 PORTO

Tel. (02) 208 77 40/32 23
Fax (02) 208 32 47

MERCK Portuguesa, Lda.

Rua Alfredo da Silva, 3C, 4°
1300 Lisboa

Tel. (01)3621434
Fax (01)3621827

UNICAM - Sistemas
Analíticos, Lda.

Rua Gonçalo Crespo, 22-A
2795 LINDA-A -VELHA

Tel. (01) 414 24 80
Fax (01) 414 20 06

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

D.1 ❑
D.2 ❑
D.3 ❑
D.4 ❑
D.5 ❑
D.6 ❑
D.7 ❑
D.8 ❑
D.9 ❑

D.10 ❑

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

E.1 ❑
E.2 ❑
E.3 ❑
E.4 ❑

E.5 ❑

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

F.1 ❑
F.2 ❑
F.3 ❑
F.4 ❑
F.5 ❑
F.6 ❑
F.7 ❑
F.8 ❑
F.9 ❑

F.10 ❑

dig

SOQUÍMICA
Soc. de Representações

de Química, Lda.
Rua Coronel Santos Pedroso, 15

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

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

G.1 ❑
G.2 ❑
G.3 ❑
G.4 ❑
G.5 ❑
G.6 ❑
G.7 ❑

db
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Nome 	 Nome 	 Nome 

Morada

Telefone

Morada	 Morada

Telefone	 Telefone

Fax Fax	 Fax          

Nome

Morada

Telefone

Fax

Nome	 Nome

Morada	 Morada

Telefone	 Telefone

Fax	 Fax
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Quando a análise de vestígios é
realmente impo rtante...

Você precisa dos
sistemas cromatográficos mais sensíveis
e fidedignos do mundo.
A sua aparelhagem tem problemas
em cumprir as exigências de
sensibilidade requeridas por
determinados métodos analíticos?
As paragens dos equipamentos
estão a causar-lhe sérios prejuízos?
Se é esse o caso, fale connosco.
Os detectores Varian cumprem os
padrões mais exigentes de
sensibilidade, estabilidade e longa
duração. O ECD Varian oferece
por rotina uma prestação
inigualável, mesmo nas aplicações
mais difíceis. O TSD apresenta
uma alta reprodutibilidade

assegurando um funcionamento
estável durante longo tempo.
A sensibilidade e selectividade do
sistema "ion-trap" Saturn 3 GC/MS
asseguram a confirmação absoluta
da identidade dos compostos.
Os sistemas cromatográficos Varian
também poupam tempo e
dinheiro.
O Amostrador Automático 8200 CX
é o sistema mais flexível do
mercado. Utiliza com igual
facilidade amostras líquidas, em
fase de vapor ou por
microextracção em fase sólida.

varian o• W019001 _

Representantes:

EMÍLIO DE AZEVEDO
CAMPOS & CA., LDA.

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

EM LISBOA
Rua Antero de Quental,
17-1 2 / 1150 Lisboa
Telef.: (01) 8850194
Fax: (01) 8851397

GC • GC/MS • HPLC • AAS • ICP-AES • 1CP-MS • UV- Vis -NIR • NMR • LIMS • Sample Preparation • Vacuum Products
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MERCK...o seu parceiro no Laboratório

MERCK Portuguesa, Lda.

R. Alfredo da Silva, n°3-C

1300 LISBOA
Telef.: 362 14 34 Linha Directa: 362 20 23

Fax: 362 18 27
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