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Capítulo I

OS CONHECIMENTOS DA MATÉRIA
NA PRÉ-HIST6RIA E NA ANTIGUIDADE

A qurmica é hoje uma ciência experimental. Enquanto
ciência, ela- estrutura, através de teorias, .os nossos conheci-.;
.mentos da -Natureza, Reagrupa a multiplicidade-das observa-
ções e das experiências respeitantes às transformações da ma-
téria em conjuntos cujos elementos são unidos por meio de
leis, por meio de relações de tipo explicativo. As teorias orien-
tam as investigações para novas descobertas. À. química
aproxima-se também de uma técnica pelo seu caráéter experi-
mental. É por isso que o seu objectivo consiste em dominar a
Natureza, em modificá-Ia. Para isso, analisa e sintetiza corpos;
por um lado, aqueles que a própria natureza produz, por ou-
tro, aqueles que as leis da Natureza tornam possíveis. Aspecto
prático e aspecto teórico mais não fazem que caminhar lado a
lado. Não só ombreiam um~como outro. Nem sempre foi as-
sim. Na antiguidade, a tradição técnica e a tradição intelectual
teórica encontravam-se profundamente dissociadas. Ao artífice
as manipulações práticas, ao filósofo a especulação intelectual.

I - As tradições da química prática

Quanto mais se procura recuar no passado do Homem,
mais dispersas e imprecisas são as informações de que dispo;
mos. É esse ri domínio da arqueologia. Graças aos métodos de
investigação desenvolvidos e aplicados por esta ciência foi
possível encontrar e estudar certos documentos de química
técnica. Podemos agrupá-Ios em torno de três pólos principais .
Por um lado, a utilização do fogo enquanto tal, por outro, a.
metalurgia e, finalmente, as preparações de química
doméstica.
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1. O fogo e a sua utilização - O domínio do fogo repre-
senta sem dúvi~a uma das mais antigas descobertas químicas e
aquela que mais profundamente revolucionou a vida do ho-
mem. Já no Paleolítico, há cerca de 400000 anos, o homem
conserv~va lareiras em alguns dos seus habitáculos na Europa
e na ASIa. O fogo era fonte de luz e de calor. Constituía igual-
mente u~~ .armae uma fonte d.e energia para a transformação
dos matériais, sobretudo dos alimentos, Desde o início do Pa-
leoIítico superior que o homem transformava o ocre amarelo
e~ . acre vermelho por aquecimento. No Neolítico, o fogo foi
utIl~zado para cozer a argila destinada ao fabrico de cerâmica.
MaIS tarde, ,g~aças aos, conhecímentos que terão sido adquiri-
dos pelo artífice na pratica da combustão e da construção dos
fornos, irá permitir a metalurgia.

~ a história ?a ,q.uímic.a, o foJSo ocupou sempre um lugar
particular. É pOIS útil definr aqui em que consiste ele exacta-

.. -- ni~nte. C! fogo -~a_ mani~esta!ãotangíveldeuma-Teacção quí-
... mlCR.-· .Há .reacç_~o de mudaçao-(coITIbu~tão)- entre o -oxigénio

do ar e o material que se utiliza. Uma parte da energia conti-
da nas moléculs constitutivas da matéria que arde aparece sob

, a forma de calor. Os pr?dutos da reacção gasosos e quentes,
menos densos que o ar circundante, têm tendência a elevar-se.
Certas moléculas, fracções de moléculas ou átomos, podem
momentaneamente conter energias superiores às dos seus es-
tados estáveis, energias essas que são eventualmente dissipa-
das sob a forma de luz. . . .

2. A metalurgia - A utilização e o trabalho téc~ico de um
metal não ~ão~ em si mesmos, actos químicos. O acto de quí-
nuca metalúrgico começa com a transformação de um mineral
em metal quando esse metal não está contido no estado natu-
ral no mineral, mas sob forma de composto químico (por exern-
pl~, carbonato de cobre, óxido de ferro, etc.). Este acto de
quimica começa também com o fabrico de ligas metálicas.

O cobre no estado natural é conhecido como um dos prin-
cip~is metais utilizados 4 ou 5000 anos a.c., talvez mesmo
maI~ cedo nas r~giões do Médio Oriente. A sua obtenção a
par!_Ir d~ rnalaquite (CuCOa, Cu 0I-!2) , por redução em fogo
de carvaovegetal,. observa-se no Médio Oriente cerca de
4000 a.c. .

É certamente com a obtenção do bronze (3000 a.C}, liga
ent~e o ca.bre (90%) e. o estanho (10%), que começa o pri-
rneiro período verdadeiro da metalurgia química. Há síntese
de um corpo que a natureza não produz. O estanho encontra-
-se sob a forma de óxido: a cassiterite (Sn02). Foi necessário

10

misturar, fazer reagir, este mineral com mineral de cobre para
obter o bronze cujas qualidades mecânicas são muito diferen-
tes das do cobre. E mais duro e mais fundível do que o cobre
sozinho e presta-se bastante bem à moldagem, permitindo por
isso o fabrico de numerosos objectos. A sua utilização foi tão
importante e rriarcou de talmodo as civilizações que com ele
contactaram que se deu a esta época o nome de «idade do
bronze». A metalurgia do bronze espalhou-seràpidamenteça
partir do Médio Oriente, em Creta, na Grécia e à volta do
Mediterrâneo, A «idade do bronze» prolongou-se na Europa
até perto do 1.0 mílénio a.c. Foi depois, mais ou ~ednos fraPi- ,J-,
damente conforme as regiões, mas sempre a partir os ocos
de cultura do Médio Oriente, suplantada pelo ferro. ~

A metalurgia do ferro é uma arte difícil, donde a utilização \),
tardia deste metal: por volta de meados do 2.° milénio a.c. no
Médio Oriente, embora tenha sido conhecido mais cedo. O I),
ferro ·era obtidoa.partir.dos.seus minerais.de óxido .. Aredu- . '__:.,)~
ção efectuava-se- pgr- -meío-decarvãovegetal. O redutor-age
pelo seu monóxido (CO), que é um gás e se transfo~a e:n
dióxido (C02), libertando assim o ferro da sua combinação
com o oxigénio. O monóxido de carbono (CO), no en~anto,
não reduz todos os óxidos metálicos presentes enquanto Impu-
rezas. A temperatura de 1535°C, a que o ferro entra em fu-
são, não era a1cançada. Formava-se portanto uma massa d.e
metal e de escórias. O ferreiro procedia a ciclos de reaqueci-
mento e de trabalho a martelo para expulsar as impurezas.
Este processo, aumentando também a proporção de c~rbono
na camada superficial, aumentava-lhe a dureza. AlJa~o à
têmpera (1000 a.C.) permitiu a obtenção de ~rmas supenor~s
às que eram feitas em bronze, ao preço todavia, de uma opti-
mização delicada das condições d~ trabal?o. .

O latão, liga de cobre e de zmco, fOI conhecI~o an~e.s do
1.0 milénio a.c. Obtinha-se pela redução da calarnina (silicato
de zinco) misturada com cobre em fusão. O zinco não foi,
com efeito, isolado como metal livre senão no séc. XVI. OS
romanos utilizavam o latão para cunhar certas moedas.

A prata, que se encontra por vezes no estado p~ro ou em
liga com o ouro (electrum), foi sobretudo produzida (~esde
2500 a.C., em Le Pont) li partir da galena (PbS) na qual
acompanha, por vezes, uma fraca quantida~e ?~chumb,o. A
redução do mineral, em prata e chumbo, e fácil atraves de
fogo de carvão vegetal. Oxidava-se em seguida, ~o ar, o
chumbo fundido, em litargírio (PbO) que se absorvia sobre
cinzas. A prata menos oxidável permanecia no estado me-
tálico.
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Se bem que o ouro tenha sido conhecido cinco mil anos ou
mais a.c., certamente antes do cobre, não foi objecto de ma-
nipulações químicas na Pré-História ou na Antiguidade.
Encontramo-Io, com efeito, no estado natural e a sua grande
inalterabílidade impedia a fácil preparação de derivados seus.

3. A q~ímicad(Jlmé§tic21 ..- A tinturaria é uma indústria
Itfüitoantiga:Nàoé possível fixar-lhe asorigens. Utilizavam-
-se, na Antiguidade sucos vegetais tirados da garança, dC!indi-
gueiro, do pastel, por exemplo, para tingir as roupas. A cor
púrpura era, entre os Romanos, preparada a partir de um mo-
lusco (múrice). o. cor antes minerais foram objecto de uma lar-
ga utilização corno produtos de beleza. A cerusa (carbonato
de chumbo) aclarava, pela sua cor branca, a pele das Roma-
nas. O cinábrio (sulfureto de mercúrio) entrava na composição
do vermelho palra o rosto das Atenienses. As mulheres das
regiões do Nilo recorriam.àrnalaquite para pintar o rosto. O
mínio (Pb304), utilizado como pintura, servia aos Gregos para
betumar os seus navios a fim de proteger a madeira de que
eram feitos.

As mais antigas bebidas alcoólicas conhecidas são: a cerve-
ja, obtida por fermentação a partir de cereais, e o vinho, por
fermentação alcoólica do açúcar contido no sumo das uvas.
No solar de Ulisses, o vinho estava arrumado entre os tesou-
ros e guardado de noite e de dia por uma intenc1ente. Obti-
nha-se também o vinagre por fermentação acética do vinho.

A conservação das peles por curtume com a ajuda de
substâncias vegetais (cascas de carvalho ricas em ácido tânico)
pode ser considerada como urna aquisição dos homens da Pré-
-História. A mumificação dos cadáveres era uma técnica mui-
to perfeita que conservou até aos nossos dias os despojos dos
grandes do Egipto. A etapa principal consistia num banho
prolongado do cadáver, ao qual tinham sido extraídas as vísce ..
ras, o cérebro ... , em salmoura durante várias semanas. O cor-
po era depois impregnado de aromas, de resinas, e envolto em
ligaduras.

A preparação dos medicamentos era, no Egipto, uma acti-
vidade muito desenvolvida que permaneceu, todavia, próxima
da magia e cuja eficácia não está demonstrada.

Os Egípcios conheciam o gesso (2CaS04JhO), obtido por
aquecimento do gipso, ou pedra de gesso (CaS04,2H2), alguns
sais de cobre, o carbonato de sódio, que existe no estado na-
tural no Egipto, e a potassa. Este último corpo era preparado
a partir de cinzas de madeira. Muito cedo os Egípcios soube-
ram fabricar vidro. A origem deste material parece ter estado

nos esmaltes que cobriam as peças de bano para as tornar
impermeáveis e para as decorar. Por volta do séc. XIV a.c.,
esta indústria estava muito desenvolvida, preparando o seu
produto a partir de carbonato de sódio e de quartzo, colorin-
do-o com a ajuda de óxidos. metálicos. Na época romana, o
vidro egípcio era- exportado para todas as regiões do império,

..§.ºperto~d()s~c:}d. C:~eespalh.a~al11 n~Europa as t~~~icas~.e
-de ....__... _ .. prepal'açao do Vidro. Citemos amela o mtrato ele potássio (sab-

tre) e o enxofre, cujos produtos gasosos de combustão são uti-
lizados pelos heróis de Homero na desinfecção dos locais, tal
como acontece depois do massacre dos pretendentes, por Ulis-
ses: «... Ela trouxe o fogo e o enxofre, e Ulisses purificou·
cuidadosamente a sala, o resto da casa e o pátio».

II - As concepções teóricas dos filósofos gregos

'Oscõuheõiméntos anteriorêseram ofrütõdoempirismo e .
tinham um fim prático. Contrariamente aos seus predecesso-
res, os Gregos, desejosos de conhecimento puro, e para quem
a actividade técnica e o trabalho manual são desvalorizados
e m relação aos exercícios do espírito, irão produzir grandes
conjuntos teóricos fundados na razão. Haverá dissociação total
entre o trabalho quotidiano do artífice, mesmo as simples rea-
lidades tangíveis, e. as preocupações intelectuais elos filósofos
gregos. As teorias que eles elaboraram estão, não obstante, na
origem das nossas concepções científicas contemporâneas. O
desevolvimento da química, sobretudo apresentar-se-lhes-á li-
gado. Entre elas, podemos distinguir dois conjuntos diferentes:
as «teorias dos elementos» e a «teoria atómica».

As teorias dos elementos propõem geralmente, embora tal
não seja exacto para Platão, uma estrutura contínua da maté-
ria e divisível até ao infinito. A teoria atórriica considera, pelo
contrário, que a matéria não é divisível até ao infinito. Existi-
ria uma partícula indivisível: ° átomo, espécie de tijolo de ba-
se da natureza. A própria palavra atômica significa: que não
pode ser dividido.

1. As teorias dos elementos - Tales, filósofo grego de Mi-
leto, na Jónia (Ásia Menor), foi, no séc. VII a.c., um d~s pri-
meiros a pensar que o homem pode comp~e~nder o universo
com o auxílio da sua única razão, sem divinizar as forças da
natureza. Supôs que a água é o pnncíp,io. do munel.o: o material
de base. O carácter amorfo deste líquido permitia crer que
podia dar lugar a todas as qualidades e a todas as proprieda-
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des das coisas da natureza. Era um primeiro «elemento». Ana-
xirnandro (cerca de 610-545 a.C") propõe um princípio indefi-
nido, indeterminado, amado em todos os planos: o apeiron.
Anaxímenes (maturidade por volta de 540 a.c.) escolheu o ar
como elemento de base. Heráclito de Éfeso (nascido por volta
de 54(J a.C), sensível sobretudo àmobilidade e ao devir, vê no
fogo o elemento primordial. A chama pode tomar todas as
formasvEla repr-esenta a imagem da diversidade da natureza.
A matéria, em Perménides (540-450 a.Ci), é mais abstracta: a
unicidade que está oculta no diverso aparente do mundo é a
única realidade. O universo, sendo Uno, é o Ser. Sendo ser a
sua 'única característica, ele está para além da mudança. Tudo
nele é pois idêntico. Ele é assim contínuo, homogéneo, imóvel

~ e de simetria esférica. Os nossos sentidos são imperfeitos e
dão-nos uma imagem falsa da realidade. Tornando-se a matéria
abstracta e totalmente definida no âmbito do Uno, o problema

, da sua estrutura não se põe.SóentãoasdesGriyões que-impli-
cam vários -princípios poderão evoluir de -rnaneira fecunda.

Empédocles (cerca de 485-425 a.C.) admite a pluralidade
~ no princípio do Ser. O fogo, o ar, a água e a terra serão asso-

ciados em proporções variáveis sob a influência de uma força
de atracção, o amor, e de uma força de repulsão, o ódio.
Quando domina o arrior, todos os elementos estão unidos e o
mundo adquire uma simetria esférica análoga à do Universo
de Parménides. Quando domina o ódio, há dissociação. Neste
sentido, um pluralismo mais radical ainda será professado por
Anaxágoras (480-428 a.Ci), que admite um número quase in-
finito de corpos de base.

As teorias dos elementos apresentaram as suas formas
mais elaboradas nas obras dePlatão e Aristóteles. A inspira-
ção de Platão (427-374 a.C.) filia-se em parte na Escola pita-

([) 4>" I,

,,

Fogo Ar

(f)
~

Água Terra

Fig. 1. - A estrutura dos elementos segundo Piatão
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s:
:V';~ gonca. As coisas do nosso mundo são de algum modo som-
, bras, o reflexo de um mundo perfeito em que as Ideias são
t- seres metafísicos que constituem o real. Os quatro elementos:
F - fogo, ar, água, terra, se bem que geradores da matéria, não

'

1,;/:,:.',.,:,- _ constituem OStprincípihos prim
d
eiros dOfscorp<:,s. SãEOloSn~mer?s

que represen am a c ave .., astrans ormaçoes. sres sao 'nac
i~ apenas o modelo da matéria, regulando e ordenando tudo,
1;::---------m-aseles' próprios são também matéria física.Platão irá conce-
[iç ber a matéria como uma forma geométrica, um volume. Os
;~;:. elementos serão pois, necessariamente, volumes, isto é, espa-
,~i ços limitados por superfícies. Ora, qualquer superfície se pode
W reduzir a triângulos de base. Platão, porque estes lhe parecem
~; obedecer a uma estética matemática, escolhe dois triângulos: o
g triângulo rectângulo isósceles e o triângulo equilátero. Coml este último, Platão forma três poliedros regulares: tetraedro,
lt octaedro e icosaedro, que contêm, respectivamente, 4, 8 e 20

,..J~ .triângulos de, base. .Corn~otriân~ulo.rectâng~Qjs~scelesfOIma
, ~,. ---urn cubo. Ora; o fogo e o mals,l~ve;,o mais-móvel-dos-ele-l mentes. Corresponde portanto ao tetraedro qúe,' tendo apenas

li; quatro triângulos constitutivos, é o mais pequeno dos polie-
~i dros, logo o mais leve. Se o fogo destrói tudo, isso deve-se às
I: arestas agudas da sua figura. Pia tão pensa que o cubo é °t poliedro mais estável. Esta figura representa, pois, a terra e a
k sua massividade. De acordo com critérios semelhantes, °octae-
~ dro corres ponderá ao ar e o icosaedro à água.
V Os elementos podem sofrer uma dissociação nos seus triân-
f gulos de base. Estes últimos recombinam-se então eventual-
t mente segundo uma outra figura. Por exemplo:
T,

~~
(
I,

r
t:
r<,
~'

I'
i

1

1 Ar
(8 triângulos equiláteros)

2 Fogo
(2 x 4 triângulos equiláteros)

Aristóteles (384-322 a.Cv) considera um universo mais
tangível que o de Platão, em que a matéria é irreal. Entrega-
-se a múltiplas e minuciosas observações •. sobretudo no domí-
nio das ciências naturais.

Para que as modificações da matéria, a realização das po-
tencialidades dos seres físicos se efectuem, é necessário que
exista como fundamento destes seresum niesmo substrato. 'tal
substrato deve poder adaptar-se a todas as diversidades. É,
pois, uma matéria-prima amorfa em todas as extensões da pa-
lavra e que pode portanto assumir todas as «formas» possí-
veis. O substrato toma-se matéria sensível porque a ele se
juntam propriedades e qualidades que irão ser a sua «forma».
Estas qualidades são em número de quatro: quente, frio, seco
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e húmido, e dispõem-sé por pares contrários: quente-seco,
quente-húmido, frio-húmido, frio-seco. O primeiro destes pa-
res corresponde ao elemento fogo, o segundo ao ar, o terceiro
à água e o quarto à terra.

. quente + seco

frio + "'00 ~ .

i_água

frio + húmido '

Fig. 2 - Transformação dos elementos segundo Aristáteles. O proces-
so pode ser ciclico (muda uma s6 qualidade), ou .em cruz (mudam as
ditas qualidades)

Aristóteles pensa, tal como Platão, que os elementos se
podem transformar uns nos outros. Para tal é necessário, no
âmbito da sua teoria, mudar uma das qualidades do par na
sua contrária. As duas qualidades podem também mudar ao
mesmo tempo, mas o processo é então mais difícil.

Aristóteles considera que a cada elemento corresponde um
lugar para o qual ele tende naturalmente. O fogo encontra-se
no «limite», o que quer dizer que sobe. O elemento terra
tende para. o «centro»: desce. Trata-se de uma tentativa para
interpretaro pesado e o leve, através de uma referência, que
é unia propriedade intrínseca, à matéria. A «gravidade», a
«atracção universal» só serão descobertos e estudados bem
mais tarde, no séc. XVII, por Newton.

A mudança e o movimento observam-se na natureza
porque existe um Motor primordial perfeito. Sendo perfeito,
ele é aquilo de que tudo tenta aproximar-se. É esta profunda
aspiração das coisas para Ele que as anima e as faz evoluir, as
faz mudar de «forma».
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As teorias dos elementos nas suas concepções mais elabo-
radas, tal como as conceberam Platão e Aristóteles, com
possibilidades de transmutação ele um elemento noutro, deram
grandes esperanças aos pensadores da Idade Média, em que
será viva a febre ela experimentação. Pode-se dizer que Aris-
táteles, nomeadamente, está' parcialmente na origem dos es-

jº!::.ç.9.§P9st~ribres dos alquimistas. As noções elementais irão
encontrar Um terreno tãofavorável que oatomismo, cu]a ieo-
ria vamos examinar, irá ser completamente abandonado na
época medieval.

2, AI. teoria atémica --- Para Leucipo, nascido por volta de
480 a.c., definir a matéria, a existência, isto é, o Ser, implica
também definir o não-Ser, o que não é nada: o vazio comple-
to. A matéria e o vazio devem, pois, intervir ambos ao pró-
prio nível da constituição do mundo. Segue-se que a matéria
-não é uniformementecheia. Nemhomogénea, nem contínua,
-esta pode ser-dividida nos seus cheios eno seuvazio: A estas
partes de cheio, os Gregos chamar-lhe-ão «átomos»: aquilo
que não se pode dividir. Cada átomo é assim um universo
fechado, completo, que se assemelha ao universo global de
Parménides. Estas ideias foram desenvolvidas sobretudo por
Demócrito (460-370 a.Ci), aluno de Leucipo. Dernócrito pen-
sa que nada permite atribuir uma forma única aos átomos. A
imensa diversidade das geometrias que isso implica, aliada às
múltiplas maneiras como os átomos se podem associar meca-
nicamente pelas suas asperezas, permite explicar a formação
de tudo o que existe.

É, no entanto, ao poeta romano Lucrécio (98-55 a.Ci) que
se deve a explicação mais completa sobre o atomismo da An-
tiguidade. Na sua obra Da natureza, ele descreve as concep-
ções do filósogo grego Epicuro (341-270 a.C}. No universo
existiria um «alto» e um «baixo» absolutos. Os átomos, trans-
portados pelo seu próprio «peso», caem no vazio imenso, co-
mo gotas de chuva. Um declínio imperceptível, devido ao aca-
so, permite-lhes encontrarem-se, misturarem-se, graças às suas
asperezas, aos seus ganchos, produzir agregados, isto é, ma- .
téria,

Os corpos duros devem a sua coesão a átomos muito re-
curvados intimamente entrelaçados. Os líquidos são formados
por corpúsculos 'lisos e redondos que não podem manter-se
unidos e deslizam facilmente de um filtro porque os seus áto-
mos são de maior tamanho. Lucrécio poderá assim interpretar
de modo mecânico pelo atomismo todos os fenómenos da na-
tureza: gosto, cor, visão, sonhos e até centauros ou fantasmas!
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3. Devír das teorias gregas sobre a matéria -- Epicuro não
propõe a sua teoria atómica com o objectivo essencial de pro-
duzir um sistema explicativo do Universo. Ele procura libertar
o homem das suas angústias. Com efeito, o homem tem medo
da morte, do. além, do castigo. dos .deuses, Ora, a sua alma,
composta por átomos muito subtis, dissocia-se, como o seu
corpo, quando ele morre~ Nada resta deum indivíduo, Uma
vez que ele é apenas matéria. Não é pois necessário ter medo
de um castigo, posto que os deuses, instalados nos intermun-
dos, não se ocupam das coisas dos homens.

O materialismo que está na base do atomismo opõe esta
teoria à dos elementos. Uma semelhante oposição é mais pro-
funda que a oposição evidenciada ao nível do carácter contí-
nuo ou descontínuo da matéria. Na verdade, as teorias dos
elementos não terminam totalmente no seu esforço de positi-
vidade e de racionalização da natureza. Elas conservam a re-

-cordação dotempo em que-o fogo; O-11r,a água e·aterraeram-
-·potências divinas cujá rríitolôgia.contá.o papel e as .ãventürás

no universo. Os elementos participam ainda, num certo grau,
do grande sopro divino. Aristóteles tem necessidade de um
Motor imóvel, imagem da divindade, para mover o mundo. A
ideia de Deus impregna toda a obra de Platão. Foi Deus que
harmonizou matematicamente os elementos. Concebe-se então
que, na Antiguidade e na Idade Média, épocas em que o ho-
mem tinha o seu espírito muito preocupado com a salvação,
com a divindade, a teoria atómica, dado o seu carácter mate-
rialista, tinha tido pouco ou nenhum sucesso. As teorias dos
elementos correspondiam melhor à mentalidade dos indiví-
duos. Será necessário esperar pela Renascença e pelo séc. XVII
para que o homem, voltando-se para si mesmo com a corrente
humanista, comece a introduzir na química as concepções ató-
micas. A química aparecerá assim depois tanto mais científica
quanto mais se separar das noções elementais para integrar
em si, como sistema explicativo, o atomismo. Todo o desen-
volvimento do pensamento químico até aos nossos dias depen-
derá pois das influências respectivas dos dois sistemas teóricos
concebidos pelos filósofos gregos. Cada um deles será alterna-
damente retomado, abandonado, enriquecido, ou mesmo alia-
do do outrovnuma tentativa de síntese.
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Capítulo II
/~.

A ALQUIMIA:
UMA FILOSOFIA

QUíMICA EXPERIMENTAL

(~

(,--í
. I

(~
(,.J.

.(
I - Origens da alquimia ocidental

. - 1~-Origens geográfiças'-",-,-Alexandre da Macedónia-{356-·
-323 a.C} revolucionou, pelas suas conquistas, os dados mate-
riais e intelectuais do mundo antigo. Dominou o Egipto e
expandiu-se até às proximidades do subcontinente indiano.
Alexandria, opulenta cidade comercial, fundada a noroeste do
Nilo pelo conquistador, atrai, após a morte deste, filósof~s e
investigadores. Os Ptolomeus chegados ao poder no Egipto
encorajaram aí a ciência. A cultura grega pôde impregnar-se
da longa tradição sacerdotal do velho império eglpcio. Deste
encontro nasceu,' após uma gestação obscura, a alquimia: Esta
observa-se em Alexandria sob uma forma definida entre o
séc. m e o séc. V d.e. Pela tradição' sacerdotal; e se a limitar-
mos ao modo de pensamento mágico-místico universal, ela re-
monta às próprias fontes do pensamento do homem. Sob .e~t.e
aspecto, desenvolveu-se largamente também em outras c~vtl!-
zações (índias, China). Mas os Gregos, nomeadamente Aristó-
teles, ao transmitirem-lhe parte das suas concepções sobre a
estrutura da matéria, deram à alquimia alexandrina um ~~rác-
ter específico, e semearam-na de germes que lhe permitiram
evoluir mais tarde, passando pela alquimia ocidental, para um
pensamento químico, .Inversamente, do ponto de vista da Tra-
dição, Alexandria marca uma ruptura e o princípio de uma
degenerescência. .

O povo árabe, quando dominou as regiões do sul de:>~edl-
terrâneo e do Médio Oriente, recolheu o saber da alquimia. O
pensamento árabe infiltrou-se lentamente desde cerca do
séc. X no .Ocidente cristão, pela Espanha entre outros, e em
seguida pela ocasião das cruzadas, por volta dos sécs, XI e XII.

..(-!
(~

(-I
(
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:'" '(" id 'arCI110S a forma que a alquimia adquiriu nos. . 00 conSI el , ". , .. "
"1 !. íses d E . pa É com efeito aquela que pai ncipou na evo-., I, palses a ~1I1o . J, , ,

iIL]; .. 1 ,:- d" itali Jades na corrente de pensamento que condu-
"I uçao as mel L, . íf I E

'i', I, , " 'd . à ivllização técnica e cíentí rca actua. < vocarernos,
! I, " , ; ZlU epols ç c. , , . is d I 'l!: j' , ',ria''' ~e vamos expor a seguir, as caracteJ'!stIcas ge:als a a qui-
I,' ,.' q, ' ls "do que UOl estudo pormenorizado das formas que
11',· ,,_.' mra; mal , " "
I! li '". ' '''ôB' ':tonlar neste ou naquele autor, ou nas diferentes epocas.

'il,J, . :"d:1 .., ~"-" .
jf0r8jo;:'i~~:~(;;;k,:~'~:;t:;'~~~~~-~~~ai~-- Citárnos já, para definirmos as
:i!;".:':::ql'~~~h~,g,~og.ráficas da alquimi~, alg~mas das suas com~o~en:

"';tésintel'etuals. Completaremos sublinhando que a alqUlml~ e
:iéitii:;l 'imagem da cidade comercial, diversa.e cosm?polIta,
'que. lhe deu origem. Ela canal~za numer~s~s mfluê~c~as. Ela

, alia a filosofia grega aos conhecimentos práticos e místicos dos
Egfpcios. Ela ~istur~ t~mbé,?l arte~ ~c~ltas do. ~édio ?rie~te,
magia, astrologia, adlvmhaç~o, e mlsh~lsmo cristão O~I Jl1d!lc?
Este último exerceu, sem dúvida, muito cedo a sua influência '
porque a dinastiado.Ptolomeus tin~a atraíd?-os ju?eu~ e pr~~
tegia-os. Prosperaram em Alexandrra, e muitos ate se heleni-
zaram totalmente.

Os alquimistas inspiraram-se em todas as grandes tendên-
cias da filosofia grega. Entretanto, se nos colocarmos no plano
de um estudo da matéria, que aqui nos interessa particular-
mente lembraremos o que sublinhamos no capítulo anterior:
a teoria atômica, pela sua abordagem materialista, não se pro-
pagará no Ocidente cristão. Os adeptos retirarão das ideias
sobre a estrutura da matéria professadas na Antiguidade
aquelas que recorriam a transmutações entre os quatro ele-
mentos, em particular, na forma ensinada por Aristóteles, Isto
ser-lhes-á tanto mais fácil quanto a Tradição veicula igual ..
mente crenças na transmutação.

O alquimista contentar-se-a em ver no deus Hermes Tri-
megisto (o três vezes grande) aquele que deu o Conhecimento
aos homens. Isto é, a totalidade das artes, a astrologia, a escri-
ta, as técnicas, corno por exemplo a metalurgia, até à lingua-
gem. Uma abundante literatura será publicada com o seu no-
me. Ora, Hermes é a forma helenizada do deus Toth dos Egí-
pcios. Por aqui se vê as origens muito antigas de certos aspec-
tos da alquimia,

Uma das correntes da alquimia, lima corrente mística, tem
a sua origem na aspiração eterna dos indivíduos à garantia da
sua salvação. Alguns tentam atingir o conhecimento perfeito
do universo e da divindade por iluminação. Eles pensam po-
der inserir-se na luta cósmica que se trava entre o Bem e o
Mal. Ajudam a natureza a aperfeiçoar-se. Nesta alquimia de
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carácter místico, as manipulações implicam o manipulador e a
sua alma, tanto como, talvez até mais do que a matéria em-
pregada. n~s opera9ões. ,Esta corrente .é ~ma da~ mais antig~s
da alquimia. Continuará mesmo a extsttr depois do apareci-
mento da química;

:[~--~-------. - - - ._ - -._ .

II -- As características da alquimia e da busca a/química

As possibilidades de transmutação afirmadas pelas teorias
dos elementos, levaram uma multidão de homens crédulos a
tentar enriquecer transmutando metais vis em ouro puro. Os
charlatães também foram, numerosos, como sê compreende.
Ao lado destes adeptos de motivações duvidosas, houve certa-
mente também investigadores que agiam nas suas tentativas
de transmutaçãopara realizarem naprát-ica o que os filósofos -, "H:

jinbam previsto na .teoria. -Alguns deles 'fizeram progredir 'õ's'"
conhecimentos técnicos.

A alquimia é, com efeito,' uma técnica que visa a trans-
formação da matéria. Esta téehica baseia-se em teorias relati-
vas à estrutura da matéria, quer se trate da matéria inerte ou
da matéria viva. Não se distinguia, aliás, entre estas duas or-
dens, na Idade Média. Os alquimistas irão desenvolver nume-
rosos processos, uns ligados à metalurgia (fusão, ligas), outros
à purificação, como a destilação, a sublimação, a calcinação, a
dissolução, a filtração, a cristalização, o «banho-mana» (in-
ventando - diz-se - por Maria a Judia) que encontramos já
no período alexandrino. O alquimista, para transformar a ma-
téria, opera frequentemente por meio de uma química brutal
(fusão, calcinação) que lhe retira qualquer possibilidade de es-
tudo dos compostos frágeis tais como os que se agrupam hoje
sob a designação de «orgânicos». A sua química será sobretu-
do uma química «mineral». Estas técnicas químicas são apro-
veitadas para a investigação da pedra filosofal, sólido misterio-
so, intermediário que permite efectuar a transmutação dos
metais. Ela intervinha também na fabricação do Elixir da
longa vida, da Panaceia, remédio de propriedades miraculosas.

Tendo o Conhecimento sido dado aos homens pelo deus
Hermes, a alquimia possuirá as características de uma arte
sagrada. É uma. revelação. O· saber foi comunicado de uma
forma perfeita, acabada, nada lhe pode ser acrescentado, nada
lhe pode ser retirado. Por esta razão, as teorias de base irão
variar pouco no decurso dos séculos. O alquimista não tem,
aliás, perante a matéria, a atitude do investigador de hoje que
quer descobrir algo de novo. Ele procura achar um velho
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segredo: a mensagem que Herrnes transmitiu aos homens, O
Conhecimento é um pouco como o tesouro escondido no fun-
do de uma caverna que é necessário descobrir, A origem divi-
na da alquimia faz com que a investigação proceda de uma
liturgia e não de um método científico. O alquimista não ma-
nipula; ele oficia; entrega-se a urna técnica espiritual.

A alquimia foi uma mística. O voeabulério utilizado tinha
por vezes um sentido alegórico.jfmrante a realização da sua
«Obra», o alquimista teria ensaiado menos transmutar metais
que transformar a sua alma, purificar os seus instintos, progre-
dir no caminho do Bem. A matéria-prima da manipulação não
é então aquela que reage nas retortas, mas o indivíduo que
age sobre si próprio. O acto alquímico tece entre a matéria da
reacção e o indivíduo subtis relações de similitude. O homem
espera transformar-se como pensa transmutar a matéria pas-
sando .cIe.alg().º.t! Vil aalgo _~~.nobre. $ de a}jum modo parti-

. cipando nO .. aperfeiçoamento ..QÇl mªt~d:a,~iÚI".salvaçã(j· .clestª,
que ele assegura a sua própria salvação. .~ .. . .

Admite-se que o alquimista tenha tentaâo rodear-se de
segr~do. ~s suas tentativas de transmutaçã~ 'ão deixavam de
atrair pengosamente a atenção dos poderosJk. Querer trans-
formar o que fora feito por Deus tomava-o pàssível, em certas
épocas, da acusação de bruxaria. Alguns pensavam igualmente
que o Conhecimento devia ser reservado para. aqueles que são
dignos dele. Todas estas razões fizeram da alquimia uma prá-
tica secreta, que utilizava uma linguagem esotérica.

No fim da Idade Média e no séc. XVI, 'a alquimia deu ori-
gem à «Arte real», visão global do homem e do cosmos, glo-
rificação do aspecto místico da alquimia. Ao agir sobre a ma-
téria, sobre o ser humano e a sua alma, por intermédio da
experiência alquímica, tomava-se possível manipular o univer-
so inteiro, modelá-lo, imprimir-lhe a sua própria marca, rege-
nerá-lo também, como o faria na alquimia.

III - A constituição ela matéria na alquimia

As teorias da matéria não podem, rigorosamente; ser i801a- .
d.as do conjunto' das concepções gerais da alquimia, Essas teo-
nas, quer se trate da teoria dos elementos ou da teoria dos
princípios, têm uma ambição mais vasta do que dar conta ape-
nas da estrutura da matéria. Compreendê-lo-ernos melhor se
sublinharmos, por um lado, que os planetas tinham uma in-
fluência ~obre a constituição da matéria e, por outro, que na-
da no uruverso é totalmente inanimado.
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"r"" 1. A teoria dos elernen'o, - Aristóteles supusera a exis
" tência de um substracto universal comum a toda a matéria,:1'" Esse substracto material indiferenciado estava na origem dos

i~;~>'d~~:~~ri~:.m;e~~â~ ~~d~~n~~ ~~fs~~tec~~:t~~~~~ ~e g~~tf:'i~~a~~
p ':' mesmo matenal de base, de uma mesma substância, o alqui-

~.':":'_ ..mista. PQdiapen.sar que os desaparecimentos, as transforma-
},,; -Ó: .ções que se observam não são mais do que mudanças de pro-~h,;'·,; priedades, digamos de «forma». A matéria, apesar das apa-
:'~{,/;:::: rências, é sempre a mesma. O estado de partida e o estado de
iiPAj;,~ chegada de uma experiência podem ser simbo~iza.dos pela im~-
;k~Fjr gem da .serpente Ouroboros que morde a pr?p~Ia cauda: on-
~J,~i< gem e fim do corpo confundem-se. Os alquimistas gostavam
iif assim de lembrar a unici~ade da matéria. C?I?cando a tÓ,n~cak .' no substracto, eles re?uzIam-na a uma especie de acessono,
;~t.' De acordo com esta Visão do cosmos o manipulador, na expe-

"',\!;;. riêrrcia alquírnica, não pode ter a pretensão de -criar-o que''r- .quer queseja. Ele' procede a umaespéciede modificação SU-".
;~, perficial tentando mudar a «forma» revestida pelo substractofi indiferenciado de base. Tenta então reduzir o objecto da sua
~, experiência a esse substracto. comum p~ra, a partir dele, talhar
f a nova «forma» por ele desejada. Precisemos que por «forma»
t;entendemos as qualidades ou propriedades da matéria. Cite-
't;: mos como exemplo a transmutação do chumbo em ouro. Cada
, um destes dois metais tem características particulares. Um é
,: cinzento, o outro amarelo. Têm densidades diferentes, malea-I bilidades diferentes, etc. Toda a arte do manipulador consisti-
p rá em apagar as características do chumbo, as qualidades que
I: fazem a s~a i.dentid~de, para as substituir, após ter passado a
!; etapa do indiferenciado, pelas do ouro. O manipulador era
l' muitas vezes pouco exigente. Deixava-se facilmente induzir
t em erro pelo simples aspecto corado ou por uma aparência
f: pondera!.
I:
í;
í:
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2. A teoria dos princípios - Os alquimistas distinguiram
dois «princípios»: o enxofre e o mercúrio. Deve ficar claro
que não se tratava apenas das espécies químicas correspon-
dentes. Estas não passavam de formas inferiores, degenera-
das, dos princípios. Há que ver nos princípios qualidades da
matéria. Eles simbolizam propriedades antagónicas que po-
demos reduzir a um simples dualismo sexual por vezes bas-
tante primitivo. Nesta ordem de ideias, o enxofre correspon-
dia ao princípio masculino, ao que é activo, quente, fixo,
duro. O mercúrio correspondia ao que é feminino, passivo,
frio, volátil, maleáve!. A eficácia de um reactivo no seu ata-
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que a um metal provinha das suas propriedades activas, isto
é, do enxofre que ele continha. O metal que sofria a acção
do reactivo e se transformava, se alterava, continha portanto
o princípio do mercúrio. Mais precisamente, ° mercúrio, cujo
metal do mesmo nome é líquido à temperatura ambiente,
representava a propriedade metal porque os metais podem
fundir e tomar o seu aspecto. O enxofre representava a pro-
priedade dos corpos que, como a espécie química correspon-
de, podem arder.

Paracelso (1493-1541), personagem um tanto iluminado,
popularizou no fim da Idade Média um terceiro princípio, uti-
lizado antes dele, é certo, mas de modo menos amplo. Trata-
-se do sal ou arsénico. O sal tem por função essencial unir
entre si o enxofre e o mercúrio, assegurar a sua coesão. As-
sim, a carne dos animais não pode' apodrecer quando é sub-
metida à salga porque o sal impede o enxofre e o mercúrio de
se separarem. E esta também a sua .função nos corpos vivos.
O sal é poiso principio que permítea vida.

A teoria dos elementos e a teoria dos pnncrpios davam
lugar a fáceis relações de correspondência. O enxofre que, na
sua forma material adulterada, é sólido no estado ambiente,
sublima-se e arde; '6 enxofre, que é princípio da combustabili-
dade, corresponde à terra, sólida, e ao fogo, subtil. A água,
líquida no estado normal, e o ar, gasoso, tomam a forma dos
recipientes que Ihes impomos. Por isso, eles têm um carácter
passivo, feminino. Eles correspondem ao mercúrio, princípio
feminino, líquido e volátil. Quanto ao sal, princípio de media-
ção entre o enxofre e o mercúrio associa-se-lhes ocasional-
mente um quinto elemento: o éter, ou quintessência (quinta
essência) de que encontramos já uma menção fugitiva no Ti-
meu de Platão mas que não teve, em alquimia, a importância
dos outros quatro elementos.

3. Influência dos planetas sobre a matéria - Os alquimis-
tas conheciam sete metais, representados por figuras planetá-
rias análogas às utilizadas em astrologia. Este simbolismo
marcava o laço existente entre o planeta e o metal. Vinha da
longínqua Antiguidade caldeia em que os astros regiam as ex-
periências de magia. Ligava-se o ouro, o mais precioso dos
metais, ao Sol de que tiramos a vida. O Sol possui a mesma
cor amarela do ouro e é o mais brilhante dos astros. A Lua,
que é o astro mais brilhante depois do Sol, correspondia à
prata. A cor quente do cobre ligava naturalmente este metal
ao planeta Vénus já identificado com a deusa do Amor. Marte
correspondia ao ferro porque é o planeta do deus da Guerra,
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o chumbo a Saturno, o estanho a Júpiter, e o mercúrio ao
planeta do mesmo nome.

A ligação existente entre os planetas e os metais não se
limitava a um simbolismo gratuito. O alquimista pensava que
os planetas estavam na origem da formação dos minerais, que

g faziam amadurecer biologicamente verdadeiros embriões de
.t .__metais noseio da matriz terrestre. Era o Sol. que produzia o .
f ouro, a Lua, a prata, etc. Os planetas dirigiam assim, em
)')( .verdadeiras núpcias cósmicas, a união do enxofre, princípio
'Z macho, e do mercúrio, princípio fêmea, no seio da terra. En-
~ xofre e mercúrio eram os verdadeiros pai e mãe. dos metais.
.~ As combinações faziam-se, pois, em proporções diferentes,
f{ função das influências astrais sofridas, e conduziam assim à
..~. variedade dos minerais que conhecemos.
.~ Estas influências astrais não se limitam à constituição dos
'~ metais. Podem igualmente intervir no desenrolar de qualquer
.~. experiência 'aiquimica. O alquimista pensa; pôr vezes, que tem
;.i., de aguardar a configuração 'plarietária múítoprécisà para po-:

der operar com alguma possibilidade de êxito.
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4. A matéria é viva - A doutrina da unicidade da matéria
fundada sobre a existência de um substracto de base comum a
todo o universo, leva a pensar que tudo o que existe tem a
mesma essência. Não é, pois, conveniente distinguir de manei-
ra fundamental entre os diversos corpos da natureza cujas
«formas», isto é, qualidades, não passam de mera casualidade.
Tudo vive. Tudo possui uma alma. O próprio Deus é difuso
no universo: cada parcela de matéria contém uma parte de
Deus. Sendo assim a matéria rica em vida interna, as suas
transformações serão consideradas como o resultado de fenó-
menos de tipo biológico.

Este vitalismo profundo coloca as tentativas de transrnuta-
ção ao nível de uma actividade biológica. Os metais, sendo
seres vivos, são susceptíveis de cair doentes e de se curarem.
O ouro, inalterável e considerado como perfeito, é o aspecto
que o metal toma quanto goza de boa saúde. Dissemos que
toda a arte da transmutaçãoconsistia em substituir determina-
das qualidades, de que o substracto se tinha revestido, por
outras. Isto equivalia, num certo contexto vitalista, a retirar
qualidades que caracterizam um estado doente, qualidades im-
perfeitas, e a substituí-Ias por qualidades perfeitas que carac-
terizam a boa saúde. O alquimista ajudava a natureza a evo-
luir. Ele cuidava dela. O ouro, emanação do Sol, era o fim
último. Existia uma hierarquia da perfeição, da saúde, entre
os metais conforme a quantidade de enxofre ou de mercúrio
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que se supunha conterem. Concebemos então que na génes.
dos metais no seio da terra os resultados obtidos dependem de
uma hierarquia dos astros e da potência que eles podem de-
sencadear para produzir estados diversos de saúde. Só o Sol
permite a formação do ouro. A Lua conseguirá apenas produ-
zir prata, ete.

No s,é.C.XVI, ,".os insucessos repetidos nas tentativas de
transmutação fizeram pensar que, possuindo cada metal uma
identidade própria, não se podia transformar. O poder hu-
mano era sem dúvida insuficiente para conseguir transmutar
as espécies que a natureza produzira. No seguimento desta
ideia, pensar-se-à ainda no séc. XIX, até às experiências deci-
sivas de Berthelot, que os produtos orgânicos, isto é, aqueles
que intervêm nos organismos, não podem ser obtidos por.
uma síntese total em laboratório. Só a natureza tinha esse
poder.

IV - A experimentação alquímica

Não iremos descrever os diferentes processos utilizados na
preparação da pedra filosofia!. Reportar-nos-emos aos livros
de Massain e de Hutin que figuram na bibliografia: eles dão
alguns resumos e referências. Citaremos simplesmente expe-
riências que conduziam o alquimista a fortalecer as suas opi-
niões sobre a estrutura da matéria.

Conhecia-se, desde há muito tempo, a copelação da prata.
Esta técnica consistia em fabricar um cadinho a partir de
cinzas de ossos calcinados. Neste cadinho colocava-se um pe-
daço de chumbo. Por aquecimento do chumbo ao ar, este
fundia, oxidava-se. O óxido era, depois, absorvido pelo mate-
rial poroso do recipiente. Por vezes, ficava no fundo do cadi-
nho um pouco de prata. A experiência parecia conduzida para
uma transmutação. Com efeito, a prata existia enquanto impu-
reta no chumbo de partida, uma vez que chumbo e prata se
acompanham frequentemente nos seus minerais.

Uma õutra experiência espectacular é aquela em que' se
pode ver uma haste de ferro desaparecer numa solução de
«vitríolo azul» (sulfato de cobre) ao mesmo tempo que se
forma um depósito de cobre sobre o ferro, num primeiro
tempo. No fim da experiência não resta mais que um pó, uma
lama de cobre no fundo do recipiente. O observador pouco
avisado podia crer que se tratava de uma transmutação. Na
verdade, o cobre já existia na solução sob a forma de sal. O
ferro remove o cobre do seu sal e o cobre deposita-se. A in-
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:~~':::.:"'.>.. ~
;fi:, . terpretaçao química do fenómeno necessita do conhecimento
~~';;;, dos potenciais de oxido-redução dos dois metais.
j,iL~;,L:>' - O latão, liga de cobre e de zinco, ~ra chamado ouro espa-
''\''··;'tiíhol. A sua bela cor amarela, que bnlha logo que ele acaba

":{~;deser preparado, pennitiu-Ihe,por vezes, passar por, .onro, __
2'::,;WF/: A id,e!a de q~e o princípio e!1xofre entrava na_constituição
:':';2~dii--,matena, podia ter a sua origem nacombustão de certos
;,:i~J!típ,~nerais, o que. é uma etapa ~a preparação dos metais corres-
:<?6í'l,:qiidentes. ASSim, a combus~ao da galena (sulfur~to de chu~-

tio) desprende um forte cheiro sulfuroso proveniente da OXI-
" (façào do enxofre pelooxigénio do ar. Do mesmo modo, o
~~~,;-,;'"ff'iercúrio era preparado a partir de cinábrio (sulfureto de
l:~\f_t\~~riT1hcúrio).
'fi"u::r!!/':' Todas as experiências alquímicas visando obter uma trans-
;:~i#~:::ihutação dos metais proporcionaram um desenvolvimento da
m;:.;4J,'ilietalurgia, e nomeadamente da metalurgia do ferro. A gusa

, }f~~:%7'(~ª;tbo-neto de ferro) foi obtida pela primeira vez no-Ocidente
'. l~;'',~\Fa~s"alvores jío .séc. xIV: A suá .prodúçãofoi facilitadapêló

;[·+i\~!rtpre&.o de foles movidos hidraulicamente: Estes permitiam a
'W! ',;JIbtençao, -nos fornos, de temperaturas mais elevadas que an-
;j11:-:::·teriormente e aument3lVam a carburação. Os ~rimeiros «altos
Jli ,':'(9rnos» datam dessa epoca. O ouro e as suas ligas foram par-
;~: _ticularmente estudados na Idade Média. O objectivo, muitas
;~ • 'vezes, era dar a uma liga pouco rica em ouro (ou a um metal
~: ". qualquer) o aspecto deste. Todos estes trabalhos conduziram a
!l 'uma primeira tentativa de classificação dos metais, agrupando-
W: -os numa classe à parte e segundo uma ordem de perfeição,
;g de saúde, que corresponde à sua inalterabilidade ou, se se
:~ 'preferir, às suas propriedades oxido-redutoras. '
~. É difícil fixar uma data precisa para a descoberta e a utili-
l zação das substâncias químicas. Frequentemente, com efeito,
:~ alguns alquimistas atribuíam os seus escritos a sábios célebres,f tirando proveito do renome destes a fim de obterem uma me-
f, Ihor difusão das suas próprias receitas. Assim, o alquimist~
~ árabe Djabir-Ibn-Hajjan (Geber), que viveu no séc. VIII, foi
~ dado como autor de várias centenas de livros. Nos escritos
'~' que parecem ser os mais antigos fala-se da potassa '(álcali),
~,, do cloreto de amónio e da sua, sublimação, de óxido .de
t zinco, de sulfureto de arsénico (auripigmento), de sulfatos,
I; para designar esses produtos pelos seus nomes actuais. Os

escritos posteriores datam sem dúvida do fim do s~c. XIII o.u
do princípio do séc. XIV, e são de origem europeia. MenCI-
onam o ácido sulfúrico, o ácido nítrico e a sua preparação. A
água-régia era obtida por dissolução do cloreto de amónio
no ácido nítrico,

,
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Os Árabes aperfeiçoaram a técnica da destilação já conhe- ela não é objecto de revelação; ela não existe unicamente
cida na Antiguidade, melhorando o sistema de arrefecimento.:f:' porque a in:aginamos, porque a pensamos.
Isto permitiu recolher produtos muito voláteis, nomeadamente .", As teonas que expusemos não foram em si mesmas um
no séc. XII o álcool, pordestilação do vinho. k'façtor de desel~volvim~nto. As grandes esperanças que ergue-

Roger Bacon (1212-1294) e Arnaud de VilIeneuve (1240",tc: rap1' no que 91.Z resp~lto au~ domínio ve~'dadeiramente cós-
-1311) interessaram-se pela química médica. Bacon estudou + )Í1ICO da matena, permanecerao no dominio do sonho. Tive-
tambémasprcporçõeada. misture que constitui a pólvora '" '1f ram, todavia, um valor heurístico, ao constituírem o motor da
negra (pólvora de canhão) (enxofre, carvão, salitre) e 1~; ~xi?erime-nÚiçã"o e,'por pior que ele fosse, um guia para esta
interessou-se pela sua reacção explosiva. Misturas semelhantes l! uHuua. .
eram conhecidas desde há muito tempo. O antepassado mais 1 ".Decididamente, a alquimia apresenta para nós um inferes-
longínquo é o «fogo grego» inventado pelos Bizantinos no i~;" .s.e"profundo não ta!1~o pelas intuições vagas e pouco funda-
séc. VII. Ji mentadas que permitiam percorrê-Ia, e que procedem de uma

iJ; ordem de pensamento total~~nte estranho ao da ciência, mas
'1"; sobretudo porque ela perrmnu ao homem acumular um co-
i' iihecimento prático, manipulatório, do objecto químico, e

Explorámos apenas aqui a franja racional da alquimia, que Jl.. porque ela assim ? familiarizou com a matéria, o que acarre-
é talvez a menoairnportánte.' Era; todavia, aúnicaque podiã 'i~ouuI?a dessa~ral-Ização d~s~a; O alquimista começou, pois, e
ter lugar no presente contexto porque, viradapara a matéria;' -~e. ('iql!l que r~s!de oseun:,e:lto, a preparar o campo de expe-
ela poderá, depois de ter sofrido uma evolução, continuar-se ~'. riências que Ira ser necessano aos teóricos dos séculos futuros.
parcialmente na química do séc, XVI ao séc. XVIII. O mesmof. Quando os, conhecimentos químicos se aperfeiçoaram, e os
irá acontecer com a teoria aristotélica dos elementos. ~{: malogros perpetuos que saldavam todas as tentativas de trans-

A alquimia surpreende-nos hoje por proceder de uma lógi- ;: ~u~a~ão começaram a ser reconhecidos como tais, a alquimia
ca diferente daquela a que estamos habituados. Ela tem a sua ,t dividiu-se em duas correntes. A primeira, abundante e múlti-
própria coerência; não é uma coerência científica. .~ pIa, ~ornar-se-á cada vez mais mística e iluminada. Continuará

O adepto aborda o universo de frente. Tem dele uma con- '~ no secs. XYII. e XVIII, e continuará, para falar com proprieda-
cepção global, tecendo relações de semelhança entre as apa-! de, a a.lqUl,n:tIa. Separa-se da corrente de pensamento e do rné-
rências. Inversamente, a ciência experimental contemporânea todo cle~t~flc<;> que surgem com o Renascimento. A segunda,
assenta num particular observado para dele deduzir o geral, .;~ ao contrano, inscreve-se no âmbito da renovação intelectual e
para conceptualizar a natureza. São duas visões inconciliáveis. i. volta ..se, se~ rejeitar a priori as teorias de base da alquimia,
Por isso, não faz sentido procurar nas teorias alquímicas uma para ocupaçoes menos ambiciosas que as tentativas de trans-
prefiguração das descobertas contemporâneas. Particularmente mutação e mais úteis ao homem na sua vida quotidiana.
o facto de a física nuclear ter conseguido no séc, xx transmu-
tar elementos (no sentido actual), manipulando partículas su-
batómicas, não pode ser em nada considerado como a coroa-
ção da intuição dos alquimistas. As transrnutações actuais
consistem na reorganização da arquitectura interna dos
núcleos dos átomos. Ora, para os alquimistas, os átomos não
existem. E ilusório ver a unicidade da matéria, tal como eles a
supunham e sobre a qual fundavam as suas tentativas de
transmutações apagando alguma «forma» acessória do
substracto primordial, expressa nas leis da constituição dos
átomos. Aliás, a matéria química, a única a que os adeptos
podiam ter acesso, não é unitária uma vez que há uma cente-
na de elementos (no sentido actual) irredutíveis quimicamente
uns aos outros. A unicidade da matéria, se existe, prova-se;

J
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DO RENAS CIMENTO
AO SÉc. XVII:

APARECIMENTO DA QUÍMICA

Capítulo III

'i~i"':::~'::"
i%tf,~,", O homem da Idade Média tinha a sua atenção fixada em

<f:;<Deus -e'no' Céu; Com o Renascimentornoséc. XVI; tudo isso
,- ij;~'7T;p6üco a pouco vairnüdâr. A'ãteríçãopâssãà.incidir sobré o

l~r':" homem colocado no mundo. O investigador, sob o estímulo delt, " Paracelso, vai consagrar os seus esforços a uma química ao
!~ ,'serviço do ser humano ao preparar medicamentos. Ele é entu-
i~~,", siasta, curioso em relação a todas as coisas, e toma-se mais
:~f" independente das autoridades intelectuais, submetendo as suas
:~ " hipóteses à pedra-de-toque da experiência. Ele entrega-se as-
)~: sim a um grande número de observações. Mas o ponto mais
:~:' importante é sem dúvida o reaparecimento tímido das noções
;~; corpusculares da Antiguidade.
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I - A nova experimentação química

1. A q~ímica dos medicamentos (quimiatria) e a noção de
corpo puro- Paracelso é ao mesmo tempo um homem da
Idade Média, pela sua ligação às teorias da alquimia, e um
homem do Renascimento pelo impulso original que deu à in-
vestigação química. Ele recomenda aos médicos seus colegas
que não tenham medo de' sujar as mãos no laboratório com
vista a preparar medicamentos. Aactividade experimeatalque
então se desenvolve irá permitir um melhor conhecimento dos
produtos químicos. Verifica-se que uma preparação efectuada
sem cuidado pode ter consequências nefastas no estado de
saúde do paciente, porque pode conter espécies inoperantes
para o desenrolar da doença, perigosas mesmo, a par das
substâncias activas e benéficas. É pois necessário separar as
impurezas dos produtos cuja acção se procura. Foi assim, pela
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activiclade médica dos químicos, que se pôde estabelecel~ ~ lIO"

ção de corpo pUfO e de indiv,íduo químico, Neste dOITlIJllO, o
erro conduz a um malogro eVK1ente", _ A

Saber-se-á doravante que substâncias díferentes nao te~
as mesmas propriedades. Toda a s~bs~ância pura, yel,o contra~ .
rio, tem sempre as mesmas, qU,aht~tIva e quantItatIvan~en.t~,
As noções de .pureza são muito Impor~antes e.m. q~I~mca
porque elas condicionam qualquer evoluçao da disciplina. O
experimentador deve conhecer a identidade dos corpos que
manipula, e o estado das misturas em que ~vent~almente _se
encontrem, para poder retirar, com algum _ngor, informações
acerca da natureza dos fenómenos a que dao lugar.

2. Desenv(]llvimento da observação e das expell'iênchns
Na ausência de estruturas teóricas, a investigação parec.e
dispersar-se em todas as direcções. ~ode-se, todavI~, desc?bnr
urnacorrente de química têcnica,dlrectamenteaphcad~are~'
solução de pró~lerrias iridustiili.is, ú~a' c~rrente 'de qÜí~l~a ex-
perimental, orientada para a investigaçao e a preparaçao de
produtos novos, e finalmente u~~ corrente mais _particular-
mente centrada .ern tomo da quimrca das combustoes. A par
destas orientações experimentais, existe, !gualmente uma
tendência para teorizar a estrutura da maténa que conduz ao
renovamento do atomismo. "". .

A) A quimica técnica -- Na Idade ~edla, a técnica rmner-
ra e a metalurgia tinham-se desenvolvIdo. <,2ua?do as .a~mas
de fogo se tornaram de uso corrente, ~s ~rtJlhe,Ir?s redigiram
obras onde consignavam a sua expenencia pratica tanto ~o
que diz respeito à preparação do salitre co~o. na ~ne~alurgIa.
Essas obras foram o fermento de toda a química técnica. As-
sim Vannoccio Biringuccio (1480-1538) foi o autor de um
verdadeiro tratado de tecnologia química que surgiu em 1~40.
Georg Bauer (dito Agrícola; 1~94-1555) escreveu um hvr~
intitulado De re metallica (publicada em 1556) consagrado a
técnica mineira e à metalurgia.

Bemard Palissy (1499-1589), homem prát!co e conhe~edor
da química, desenvolveu a técnica da cerâ~lca e da faiança,
aperfeiçoando novos tipos de esmaltes. ElogIOU o emprego de
adubos químicos. Palissy é um excelente repr~sentante do n?-
vo estado de espírito da Renascença no Senh(~? e~n qu~ nao
acreditava senão no resultaclo das suas expenencias, nao se
fiando nas ideias feitas.

B) A química preparativa e de la?o.rató~·io-- ~r.n cios
representantes mais notáveis neste domínio fOI se~ dU~lda J ..,
-R. Glauber (1604-1670), no séc. XVII. As suas investigaçoes
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1 .em' química mineral sobre os ácidos levaram-no a aperfeiçoar
~:. •. \iátios métodos de fabricação do ácido sulfúrico. Prepara
(;-, também o ácido clorídrico, fazendo agir ácido sulfúrico sobre
!f' S1Ü marinho, processo por vezes ainda utilizado hoje em dia. O
~.~ sulfato de sódio que resulta da operação foi conhecido duran-
'v' te muito tempo sob o nome de «sal de Glauber». Os seus

'T . -ti'abalhos·nãotiveram,todavia; valor de símbolo como o de
'i: Jean-Baptiste Van Helmont (1577-1644) que foram publica-
'~~ dos postumamente, em 1648. Anteriormente, todos os gases
~~. Úam .conf~ndidos sob ? v?~ábul? «ar». Adquirem, doravante,
'Í! uma identidade, uma individualidade. Van Helmont estudou
Wi sobretudo o gás carbónico (gás silvestre) de que vai detectar a
iH formação como produto de várias reacções. Reconhece
J~ também no ar a presença de algo de ténue que preenche os
~~i vazios do ar, pensa ele, e que desaparece sob a acção do fogo.
!~' Trata-se de uma prefiguração do oxigênio que só virá a ser.
tisoladomüitó tempo depois,j:iói volta de 1770. . ..

..~;. .... RobertBoyle (Úí27 ~i(91)'coilCjuZ definitivamente a quí-
J mica pelos caminhos da experiência. Ele foi um experimenta-
" dor meticuloso, que fez um largo uso da balança. Exprimiu a
W lei da compressibilidade dos gases. Boyle introduziu o uso do

:,!.' nitrato de prata para caracterizar os c1oretos, o arboníaco ga-
c soso para caracterizar o gás clorídrico. Ele aproveita a mudan- ,
'I~:' ça de

b
cor (dO xarope dde violetalhPara difedre)ncAiarumdác

l
ido, de

~r"': uma ase passagem overme o ao ver e. ntes e e, 50 o
gosto picante dos ácidos permitia reconhecê-Ias. Boyle soube

f; ultrapassar o simples nível da experimentação em laboratório,
~ pelo impulso que deu a uma reflexão racional na interpretação
L dos fenómenos químicos.
I Poder-se-ia ainda citar Libau (Libavius; 1540?-1616) cujo
f nome permanece ligado à preparação do cloreto de estanho
f anidro: «licor fumegante de Libavius», Tachenius (?- 1) que
, descobriu que os sais se compunham de duas partes: uma ãci-
[ da, outra básica (1666), Homberg (1652-1715) que estudou a
t neutralização dos ácidos pela soda.
( C) A química das combustões - No séc. XVI, alguns expe-
c rimentadores notaram que um metal aquecido ao ar livre dava!
f uma «cal» mais pesada queo metal de partida (Paracelso, Jé-

.

t. rôme Cardan [1501-1576] por exemplo). Admitia-se, em ge-
, raI, que qualquer coisa abandonava o metal quando da calei-
I nação: o princípio enxofre, princípio da combustibilidade, de

algum modo a alma do metal, desaparecia. A cal era um me-
tal morto, um cadáver. Ora, pensava-se que a alma, pela sua
propensão para alcançar o céu, era constituída por uma
substância muito leve. Quando um corpo a perde, deve por-
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tanto ficar mais pesado. Do mesmo modo, o enxofre, por es-
tar ligado ao elemento fogo, é o princípio da leveza. Eram
interpretações de natureza alquímica.

Jean Rey (1582-?), médico perigordino, irá propor mais
. tarde uma outra interpretação mais quantitativa' e material, to-
talmente liberta das ideias da alquimia. Ele relata, numa obra
püblicada em" 1630, as suas experiências acerca da calcinação
do estanho e do chumbo. Constata, também ele, que o peso
de matéria obtido no fim da experiência é superior ao peso de
metal utilizado. Reconhece a importância do ar na reacção e
dá do processo uma interpretação bastante grosseira mas en-
genhosa. O ar liga-se à cal resultante da calcinação e une-se
até às mais pequenas das suas partes. Quando todas as partes
estão unidas ao ar, o processo pára. Assim, a cal só se carrega
de uma determinada quantidade de água. Esta interpretação .

. física de umfenómeno.químico é_.erracJa,Ip.a~ .oqlle é impo!-:.
tante neste trabalho. é que.o .ar.é .reconhecido .como tornando
parte na reácção. As experiências de Jean Rey põem a tónica":
na conservação da matéria. Ele considera que cada fracção da
matéria tem um peso imutável. Infelizmente, todas essas ideias,
que teriam podido servir de guia em química das combustões
e evitar aos investigadores a etapa do «Flogístico» no séc, XVII,
não retiveram a atenção.

Boyle dá, em 1673, uma interpretação surpreendente do
fenómeno: o fogo infiltra-se através das paredes do recipiente,
sendo absorvido pelo metal que aumenta com o seu próprio
peso. Roberto Hooke (1635-1703) tinha trabalhado com Boy-
le mas propôs uma teoria diferente da combustão. O ar seria
como que um solvente universal de todos os corpos combustí-
veis, sendo a sua acção de dissolução que produziria um enor-
me calor (o fogo). O solvente não é, com efeito o próprio ar,
mas .urna substância existente no ar, que é portanto uma
mistura, e une-se aos corpos que ardem. Esse constituinte fi-
gura também no salitre (KN03), corpo que favorece a
combustão. Ele não consegue isolar esse «nitroso» a que hoje
chamamos oxigênio.

John Mayow (1641-1679) desenvolveu, em 1674, ideias
próximas das de Hooke, fazendo-asassentar em experiências
numerosas e precisas, tanto com corpos combustíveis como
com ratos de que estudou o consumo de ar. Concluiu que ha-
via pelo menos dois componentes no ar, um que intervém na
combustão e na respiração, outro que é inerte. Poder-se-ia
pensar que bastava dar um só passo para isolar o ar nitroso e
descobrir assim o oxigénio. Não foi isso, porém, que aconte-
ceu, se bem que este gás tivesse podido ser obtido por aqueci-
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<:L:,;·~;nJ(ja partir do salitre. Será preciso esperar um século para
(X,};'::,fI4~J:Ol~~t~.reza do oxigénio seja claramente reconhecida e o

[r.~ Renovamenta da, teoria atômica e do corpuscularismo
.:,~.i=j-::---·--···-·-···· O" •• •• - •

';,ii!Por finais do séc. XII e princípios do séc. XIII, começaram a
j?:~,II,iar-se no Ocidente tradu~ões, em latim, de Aristóteles,
'ªMªdas em textos árabes. FOI possível encontrar nelas refe-
'êridas às ideias corpusculares, pela refutação que delas fazia
\H~lósofo. Essas ideias não se enquadram bem na visão alquí-
"jç'i,l da matéria. Foram negligenciadas. No séc. XVI, começa a
'~~~fíifestar-se um certo interesse em relação ao atomismo.
,''''pcis Bacon (1651-1626) pareceu, por algum tempo favorá-

:!às ideias atómicas da Antiguidade. As concepções de Da-
:,LSeiln.erf(l. ~?Z:I6).7.I.Sªo mais 'córiviêtás e 'nitidamérité '

.licadasà -qufmica.vâennert tenta ~expHcaT os 'fenÓmenosda '
',eacção procedendo a uma síntese das ideias corpusculares e
Ji teoria dos elementos. Ele considera, com efeito, que os

'p,;",,)ementos são constituídos por átomos e, progresso sobre as
;:·t';[ijc!,eias de Lucrécio, esses átomos não se restringem a uma
'{iV{dpentidade mecânica. Possuem realmente uma identidade quí-
L·>;)nica, que persiste através das transformações da matéria. O
::'i:,~'Vápor de água não é água transformada, transmutada em ar,
/"mas sim corpúsculos de água que se escaparam do líquido. As

,'.partículas últimas podem formar combinações de segunda or-
dem, que Sennert designa por prima mixta, prefiguração das
nossas moléculas.

As opiniões de Sennert foram partilhadas por Joachim
Junge (1578-1657), que foi um dos primeiros a propor uma
interpretação para o fenómeno observado quando se mergulha
uma haste de ferro em sulfato de cobre (desaparecimento do
ferro, precipitação do cobre). Trata-se de uma permuta entre
o ferro e o cobre, e não de uma transmutação, E o género de
observação que pouco a pouco irá arruinar a ideia de que uma
transmutação química é possível. Junge jiensa que se deve
considerar como elemento' toda a substância que não possa
sofrer decomposição; Esta concepção empírica teria permitido
clarificar muitas ideias em química se Junge tivesse sido segui-
do. Do mesmo modo, ele supõe que existe uma expécie de
potência ou de apetite nos corpos químicos. Os corpos pos-
suem este apetite, uns pelos outros, em graus diferentes. Isto
leva-os a unirem-se. Encontramos este género de ideia em ou-
tros químicos da época, como Glauber, Boyle, Mayow, mas
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será preciso esperar por Newton para que seja proposta umaf'pulsões, entre corpúsculos. Não escapa, de forma nenhuma, a
primeira interpretação coerente. . Newton que as forças que reinam sobre o infinitamente pe-

René Descartes (1596-1650) formulou uma teoria corpus-} queno podem, se bem que análogas, não ser idênticas às do
cular que não se integra numa visão atómica da matéria. Esta"; infinitamente grande. Certas forças poderiam ter efeitos limi-
teoria entra no âmbito geral de uma interpretação global do +,L,:,';tado~.a distâncias muito, fracas. Newton interpreta assim a
universo a partir dos conceitos de: extensão, figura, movimen- . elastIcIdade dos gases, a coesão dos sólidos os fenómenos de
to; Descartes identifica extensão e. matéria. O espaço é maté-_Jt c<lRil.ariciade, a deliquescêncía dos sais. Newton fazia também
ria: o vazio, portanto, não existe. Tudo está mergulhado numa ;~ intervir. uma atracção mútua na deslocação de um metal dos
espécie de fluído subtil que preenche totalmente os interstícios 8 seus sais por um outro metal. ASSIm, o ferro pode deslocar o
entre os corpúsculos de matéria. Este fluído, sendo também !~ cobre de uma solução, e este deposita-se. O cobre pode deslo-
ele matéria, é constituído por corpúsculos de diversos tarna- Ji! car a prata. Um tal fenómeno, explica Newton, provém do
nhos e em perpétuo movimento. Como a extensão é indefini- :~: fact~ .de as partículas de ácido que serviram para formar o sal
damente divisível, as partículas de matéria também o são. Não •.~metahco em solução serem mais fortemente atraídas pelas do
se trata, portanto, de átomos. As partículas giram sobre si;!f ferro; e pelas d,? cobre, do que pelas da prata. Trata-se de
mesmas, A usura devida ao movimento provoca a formação l, uma interpretação do fenómeno de afinidade química para o
de partículas de diferentes tamanhos: e diferentes formas. De ;íi: qual nenhum~ hipótese clara tinha até então sido proposta.
acordo com assuas características, elasconstituem oselernen- -- -:'~'. - Poder-se-!a . pensar que, com a teoria corpuscular de
tos fogo, ar, água'; {erra: Algumas das partículas-de terratêm -:ÜNewto,?, a, qmmlca;'que-nãoesbarrélrá mais coma imagem um'
apêndices que se podem misturar, perrnitindo-lhes unirem-se ';D ~ouco l~gen~l,a dos átomos rugosos (recurvados) de Lucrécio,
mecanicamente. A obra de Descartes influenciará profunda- iW tIv,:sse fmalm~nte encontrado uma base sólida para a interpre-
mente as de Boyle e de Nicolas Lémery (1645-1715). Este li taçao dos fenomenos d~ reacção.
último descrevia a neutralização como sendo a introdução das f, Na verdade, a teona corpuscular no séc. XVII apenas ela-
pontas agudas e das partículas de ácido (o ácido tem pontas, r, borou .as suas premissas. Não se substitui às concepções ele-
pensa Lémery, porque pica na língua) nos orifícios das partí- t me.nt.aIs. ~obrepõe-se-Ihes. No séc. XVIII, precisamente,
culas de base. R assistir-se-á a um pequeno desenvolvimento da noção de ele-

A teoria atômica, tal como tinha sido elaborada na Anti- r mento no âm~ito.?a «teoria do flogístico». A teoria corpus-
guidade, foi, na verdade, difundida por Pierre Gassendi ~ cuIar, que sera utilizada de modo geral, mas não como teoria

. (1592-1655). Ora, por meados do séc. XVII, a prova de que ° ~. domin~nte, i~á ~mpregnar toda a química. Por conseguinte, ela
vazio existe na natureza está dada. Este facto vem fortalecer a Q p.ode~a constituir de novo um pólo de atenção quando Lavoi-
teoria atórnica, que considerava o vazio como um constituinte ~ sier tiver demonstrado as insuficiências da teoria do flogístico.
do universo, tal como os átomos. Robert Boyle irá introduzir r; De certo modo, encontra-se em posição de espera.
as ideias corpusculares em Inglaterra. Nenhum destes autores, li.

[,
no entanto, ultrapassa a concepção mecanicista das asperezas li

necessárias aos corpúsculos para estes se agruparem. t;
A contribuição que vai fazer dar um salto epistemológico à ~i

noção de ligação entre corpúsculos virá de Isaac Newton t,
(1642-1727). Este último tinha descoberto o princípio da r~.,
atração universal. Os corpos celestes, e todos os corpos em r
geral, atraem-se com uma força proporcional ao produto das i'
suas massas, e inversamente proporcional ao quadrado da Í;

r
distância que os separa tf=Kmm' /cP; trabalhos publicados em i
1687). Esta lei, notavelmente verificada para o infinitamente r;
grande, incita Newton a pensar que uma lei do mesmo tipo se
aplica certamente aos corpúsculos de matéria. Os fenómenos
químicos tornam-se então a resultante de atracções, ou de re-
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Capítulo IV

AS PRIMEIRAS TEORIAS
CIENTÍFICAS DA QUíMICA

NO SÉc. XVIII:
O FLOGÍSTICO

E A TEORIA DA OXIDAÇÃO

,", O químicodispunha, noiníciodo'séç;-XVIIl, 'de uma gran-:
êquaritidade .dê faCfóKexperimentaís'patafesgaláiumá teo- ,

,;r~ªda combustão, mas falhou a descoberta mais importante: a
;90 oxigénio. Será necessário, para progredir, esperar que este
'gás seja reconhecido e isolado. Entretanto, os químicos ba-
,:s:~ar-se-ão no que puderem para observar sobre a combustão,
),sto é, o fogo, que parece brotar da matéria, para desenvolve-
:~f~m uma teoria. Embora George Ernst Stahl (1659-1734)

':'i.::9/:chameao elemento fogo «flogístico» ((('À.O'YL(TT~S': inflamado),
,~<~erão ainda as ideias da Antiguidade e da alquimia a retomar

,;~r;,(9vigor. •
. :""":,",,: .

.>~. I - A teoria do flogístico"-";

!".~~;,/
';: 1. O flogístico, nova identidade do elemento fogo - O

j~!,~,.flogístico pode ser considerado, de acordo com a teoria de
'Ir' Stahl, como fogo fixado na matéria. Ele penetra esta intima-
,~- mente, e escapa-se dela durante as combustões. Quando se
:l ~al~ina um metal, a sua separação deixa uma «cal» (chamada
;,ti,i,',. noje : óxido), Pode-se regenerar o metal se~e transferir para a
~ «cal» o flogístico contido em corpos que nele. são ricos. Assim,
l o tratamento pelo fogo -das -'«cales» 'metálicas em presença-de
;~ carvão (carbono) permite voltar ao metal:

'.~f~'t:
"lj'fi~.,

i:

calcinação
metal ti ~ cal metálica+ flogístico/

adição
de carvão
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Além do carvão, o enxofre ou os óleos, que são corpos
combustíveis, podem, conforme o caso, servir para reintrodu-
zir o flogístico nos corpos que dele foram privados.

O metal é considerado como um composto de «cal» metá-
lica de f1ogístico. Esta visão da matéria é muito diferente da-
interpretação que temos da combustão desde Lavoisier: a
combustão é uma reacção entre o oxigénio do ar e o metal;
forma-se um óxido.

O flogístico intervém de um ponto de vista formal e fora
de qualquer consideração de peso, como um princípio redutor
que estaria contido, em graus diferentes, em todos os corpos.
Ele intervém com uma acção oposta àquela que teria o oxigé-
nio. Depois de Cavendish ter caracterizado o hidrogénio
(1765) pensou-se que ele tinha conseguido isolar o f1ogístico.
O hidrogénio é, com efeito, um gás redutor que pode ser efi-
caz relativamente a determinadas «cales» metálicas. Parece
igualmente1ib~rtar;se, cornoo .fida·· ojlogístico, -de_muifqs
metais quando os fazemos reagir 'com um ácido. Com efeito,
provém do ácido (hoje escrevemos: Fe + 2HC1~FeCh + H2).

2. Insuficiências e mmbiguidades da teoria - Os químicos
tinham observado desde há muito tempo o aumento de peso
que se verifica quando se calcina um metal. Sabe-se, ~esde
Lavoisier, que o metal aumenta o seu peso com a quantidade
de oxigénio com o qual ele reage. O próprio Stahl conhecia
bem esta modificação ponderal.

No entanto, sé o metal perder o seu flogístico, a «cal»
obtida deveria ter um peso inferior ao do metal de partida.
Uma tal contradição não era fundamental nesta época. As
ideias respeitantes à quantidade de matéria e peso eram ain-
da muito confusas. Porque é que não se poderia dar ou tirar
flogístico a um corpo, que é princípio da combustabilidade,
enquanto se lhe pode dar ou tirar calor? Cabia eventual-
mente à física investigar as causas deste fenómeno. Diversas
hipóteses foram, contudo, apresentadas. O flogístico tinha
uma «gravidade» diferente da da matéria na qual entrava.
Ele tornava esta menos pesada, tal como a bóia do pescador
faz flutuar os chumbos da linha. O f1ogístico teve também
um peso negativo, uma leveza absoluta. Encontramos nestas
concepções ponderais um dos princípios da teoria dos ele~,
mentos de Aristóteles. Os elementos, neste mundo, dirigem-
-se para um lugar que lhes é próprio. A terra tende para o
«centro». isto é, para o «baixo». Ele é o princípio do que é
pesado. O fogo tende para o «limite», o «alto». É o prin-
cípio da leveza. Ora, o f1ogístico está muito próximo do ele-
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~fl~2;<
,,{i,c. ,.• mento fogo de Aristóteles: trata-se do fogo fixado na ma-
;~'~:"téI;ia .i~~;::,'+:..:... Sabia·-se que ? ar era necessário para a ~~mbustão, mas
{w')"/·:'.;p~nsava-se que tinha u~ papel puramente Í1SICO. Para uns,

.. dBi.~':;':\obrigava, pela.sua.pressão, fogo e matéria a manterem-se em
~~o:~r;);9}ltacto e a re~gir. Para outros, o movimento das suas partí-

,;~.,.~,.i;;.;;..:i;;%);l. Jas-.comumcava::~eao. daspartículas do. flogísríco. Estas,
i~~.\:;:~y;:~qH~ndoo seu movimento era suficienterescapavam-se da ma-

~.;.".·.~.f.J.·..!.1.;.•~~.;.r.:f;·.Sucesso da teoria - O sucesso das concepções de Stahl
;~'~Ú;::;:;i(9~Ye-seem parte ao facto de elas não se oporem a nenhuma}:ifil%;9,~~noções adm~ti?as até en!ão. A te?ria corpuscular é apro-
;.4[.•.>;.T.'i..'t;-.X~...itada, O flogístico poderá concret.Izar-se em corpúsculos,
;:Wi:i-;·,i.;,rpasreprese~ta qualquer COIsa de mais profundo e que ultra-
J~L'.:Z:\;~P~s~~.l1m s~IlleI.e.s.. aspec~?_ ~~. estrutu~a ....()s .parti~~!i~s, .d~

.:l,.,:i:.\~~wton_p()4IalIl, com o:" corpu~cul()~,_ reencontrar a noçao de
·J'~i;i;~tinidade. ?~que se inclinav~m mais 'para uma visão elernen-
:u!: .'. tar.· da mat~na enco~trav~m. ai a Tradição.
~t4. _. Nesta epo,c~, nao eXIstJ~ certamente outra via possível.
iffr <.Sendo o oxigeruo desconhecido, o outro termo da alternativa
Wi . ':,teórica era constituído pelas noções corpusculares. Estas não
;t,estavam a~nda suficienteme~te definidas em termos quantitati-
~~i ."vos, ou nao O estavam mais do que as noções do f1ogístico. ,
ir!.:" Compreende-se melhor ainda a utilização do elemento fo-
'te, go em química quando nos referimos às obras de Hermann
;~~ Boerhaave (1668-1738) que, sem atribuir a este elemento o
~t. n

A

om.e de flo~ís~ico, dá uma visão convincente da sua impor-
,,~(ancla em quirmca através de uffi41 lógica clara, insistente e deJ' tipo científico. A elegância de uma teoria contribui muito para
'f a sua adopção.
T ''. Notemos também que o f1ogf!;tico pode representar ener-
:,'fi: gia. Os químicos sentiram-no e.a teoria parecia-Ihes, deste
ir;, p~nto de .vista,. sólida. Compreen~-se então que ~uitos, e en-
',I; tre os mais ernmentes, tenham podido sustentar afincadamente
,'k a teoria de Stahl, ao mesmo tempo que Lavoisier, pelos seus
'I: trabalhos sob.re os ga~es, }he mosfra~a as !nsu~ici.ências, e pro-
:'b~ punha a teona da oxidação, ou teoria antiflogística.

f ,
'fi
~ II - A química dos gases, prelúdio da teoria

antiflogistica de Lavoisier

No início do séc. XVIII, nenhumaquímica nitidamente es-
truturada existe, no respeitante aos gases. Não foi possível
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manipulá-Ias à vontade senão quando foi inventada a tina de
água (17l9). Por meados do século, a química dos gases, no-
meadamente sob o impulso de Henry Cavendish (1731-1810),
que trabalhava de modo quantitativo, começa a manifestar °
seu desenvolvimento.

Desde há muito terI1PO, os investigadores tinham observa-
do uma libertação gasosa quando se dissolve um metal num
ácido. Cavendish, em 1765, interessou-se por esse «ar infla-
mável», o hidrogénio. Determinou-lhe a densidade e a força
de detonação com o ar. Pensou-se que este «ar inflamável»
era expulso dos metais pelos ácidos, tal como o «ar fixo» (gás
carbónico, CO2) é expulso do mármore (carbonato de cálcio,
CaC03). O gás carbónico já tinha sido assinalado por Van
Helmont sob o nome de «gás silvestre», mas foi Joseph Black
(1728~1799) que o caracterizou por volta de 1750-1754 e o
identificou quimicamente. O seu nome vem-lhe do facto dea

...ç~IJÇªºI,()«fixat~) P_~!~J~r!1'ia.r ,urn 'c()ip.:posto~ól!'dbJtal'~b- ,.
nato de cálcio);", " ". , ., . , '

Com o hidrogénio, pensou-se ter sido isolado o flogístico.
Cavendish fez queimar este «ar inflamável» ao ar livre e obte-:
ve água. Depois que o oxigénio foi identificado, utilizou este
gás em vez do ar e mediu os volumes respectivos dos dois
reactivos: dois volumes de «ar inflamável» para um volume de
oxigénio (1781-1783, publicado em 1784).

A descoberta do oxigénio é uma das etapas maiores da
química, pois arrastará consigo ao mesmo tempo o desapareci-
mento da teoria do flogístico, e uma revisão completa do pro-
cesso de estudar a matéria. A descoberta deste gás foi objecto
de interesse de vários investigadores no início dos anos de
1770: Scheele, Priestley e Lavoisier.

Carl Wilhelm Scheele (1742-1786) efectuou os seus traba-
lhos por volta de 1771-1772 mas a sua publicação só virá a
ter importância em 1777. Entretanto, Joseph Priestley (1733-
1804), aquecendo óxido vermelho de mercúrio (HgO) por
meio de uma lente, constata uma libertação gasosa que
mantém de modo muito vivo a chama de uma vela (1774).
Observa rriais tarde que um rato vive durante 'mais tempo com
um volume daquilo a que ele chama o «ar desflogistícado»do
que no mesmo volume de ar ·normal. Ele próprio o respira.
Dá a este gás o nome de «ar desflogisticado» porque se
pensava então que o flogístico impedia a combustão. Quando
se opera uma reacção de combustão num volume fechado, o
flogístico separar-se-ia e a sua presença acabaria por parar a
reacção. O ar normal só parcialmente se saturaria de flogístico
e poderia absorver assim aquele que se escapa da reacção, até
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;:'i!é;iL:;,si(Né'a~le fique sa~u~a~a. O que resta do, ar quando 0. «~r des-
:·"i!.;';;;;iJt9gí,~Jlcado» (oxigénio) desapareceu, e o ar «flogistica do »
.·<1;(ãzóto ).
, '~'::;','::i_;':p,riestley,entretanto, não via com nitidez a natureza da sua

. 'ê~:Cbberta. Os dois gases identificados, para ele, continuavam
'~!iiIg:t"ar. Um (oxigénio) era o ar atmosférico que tinha perdi-
:jdÓhf,ó:'~s€-u--,flogísticocO outro (azoto) .era o ar atmosférico ao
t~;i.tàT;já não se podia 'dar flogístico. '

""';erca de 1771, Antoine-Laurent Lavoisier (1743-1794)
Feende trabalhos para elucidar a importância do ar nas

.. é'Ç6es de combustão, em especial nas do enxofre e do
'8f6'ro. Constata um aumento de peso. Este aumento, atribui-
';~éfea uma quantidade considerável de ar que reagiu com os
-:~ªc~tos de partida durante a combustão. Este facto leva-o a
'examinar o problema da calcinação dos metais para os quais
";;';fbnstata também um acréscimo de peso durante a trans-

,ãçãóem cal. Eleobserva a rêdüçãoôci'lítatgíriõ(ôxidõ'
chumbô)ernmeió fechãdó~~eriota :Uma enorme libertação

J~'~af» no momento da passagem da «cal» ao metal. Confia,
'~,'modo sucinto, em 1772, estes resultados em sobrescrito
'~ií.cl:ado à Academia das Ciências para secretamente assegurar
,'s'Ua pertença. Retoma, em seguida, na sua base, o velho pro-

~l#,ma da calcinação dos, metais, de forma sistemática. Ele
5ft.ter verificar por si mesmo o carácter geral da variação de

..,.,<p.~so quando um metal se transforma em «cal». Sobretudo, ele
, jf~1X\s~laos recipientes e pesa-os antes e depois de uma reacção.
i!ii,(;;Ú~;;gçú:leassim mostrar que não há variação de peso do conjunto:
iMM'·":.;t~eipiente mais conteúdo. A hipótese de Bo~le~ que.atribuía .0
;~I~;:'; ~umento de peso ao facto de que o fogo se msmuana no reei-
;U\""píente e juntaria o seu peso ao do metal, é portanto falsa.
1tf.'ii,/~!,Ji,,~\tersament~, a quant!dade de ar diminuiu no recipiente.
';V?dí';f,:'i\.penas subsiste um resíduo gasoso.
)',~~>f:';'~'Em 1774, Priestley, de passagem por Paris, põe Lavoisier
i~.~,.;J,;::;;~o corrente das s~as observa~~es sobre o ~<ardes~<:gis~cado».
,Ji:, ..'::,Este facto permite a Lavoisier dar mais precisao as suas
iff;<P:i; concepções e provar que é esse mesmo gás observado por
;~"ytPriestley que se combina cO~ ~s metais qlÍa~dõ~stes se calei-
i.I[!";, nam. Desde 1715 qu~omaJs .imporante esta feito. Quase <:0
; Y,i mesmo tempo que Pnestley nesse ano, ele constata que o gas
1t:: acabado de isolar é respirável. Em 1776, prova, por meio de
~~ uma. ex~eriência que, ~cou ~élebre, a da análise. ~~ ar po~
'Jt calcInaçao do mercuno, a Justeza das suas opmioes. VaiIr formar, por aquecimento, em meio fechado e em presença do
;~ ar, óxido vermelho de mercúrio. Descreve a diminuição da
':t, quantidade de ar durante a reacção, constata que não fica se-

W·
~ ~

f
Ir.

l:-:

I '

,/



)

J
.)

...J

..J

j,'

J
)
.J

.)

)

)

...J

)
)

.J

J

)

)

)

não uma «rnofeta» residuária (o azoto), pesa o óxido forma-
do. Lavoisier decompõe em seguida esse produto por aqueci-
mento, recolhendo mercúrio e «ar vital» (o nosso oxigénio)
que isola em animais e na chama de uma vela. Numa última
etapa, recompõe a atmosfera inicial, misturando «mofeta resi-
duária» e «ar vital», Nenhuma dúvida subsiste, é de facto o
«ar vital» que; 'existindo na -mistura atmosférica, se combina
com os metais, entre outros, durante a sua calcinação e lhes
aumenta o peso da quantidade que reagiu com eles.

Esta experiência, efectuada em 1776 e publicada em 1777,
é um eixo histórico. Ela marca o nascimento da química con-
temporânea, tanto nos conceitos apresentados como no méto-
do de trabalho utilizado. Lavoisier, pela sua sistemática e a
sua meticulosidade, não deixa qualquer lugar à ambiguidade .
Ele persegue, se assim se pode dizer, o facto experimental.
Um pensamento .químico consciente começa a despertar. Esta-
mos longedasexplicações de Priestley,eiTibrülhado nas' suas
concepções de flogisticiano. . ". ..

O novo gás, cujo nome virá a ser oxigénio, porque Lavoi-
sier pensa, erradamente, que se trata de um constituinte de
todos os ácidos (oev,> = picante, ácido; yEvvaw = eu engen-
dro), aparece como a peça que faltava para a interpretação de
numerosos fenómenos observados em química desde há um
século. A separação dos metais do flogístico transforma-se em
união com o oxigénio e inversamente. O flogístico era impon-
deral, afectado até por um peso negativo. O oxigénio é uma
matéria com peso. O fIogístico era uma entidade de natureza
quase filosófica: o oxigénio é um objecto químico.

A intervenção do oxigénio nas reacções constituirá o es-
sencial da teoria antifIogística, ou teoria da oxidação. Lavoi-
sier mostra que o elemento de Stahl é não somente inútil,
uma vez que tudo o que a sua existência pode explicar pode
igualmente sê-lo pela nova teoria, mas ainda que conduz a
contradições com a experiência.

IJI - Para uma nova quimica

A adopção da teoria antiflogística não evitará reticências
nem hostilidade. No entanto, cerca de 1785-1790, muitos qUÍ-
micos começavam a admitir-lhe o fundamento. A noção de'
elemento iria ser modificada.

1. O fogo, o 31f, a água, a terra já não são elementos -
Prisioneiro do velho sistema do fIogístico, Cavendish não tinha

44

"

if";;X'Ci,' .
.~.'<:;"podi?O dar m~is que llma_ interpretação con:h~sa do. fenómen?

.;ji; . L:'de, sin tese da agua. Ele nao considerava que intervinham dois
t. eI~mentos diferentes, hidrogénio e oxigénio, para dar um'
,'~:'.,Cç.q{rlposto: ~ á~ua. Ele p~nsava que a água era constituída por
·dW;;I.'·Jri,\desfloglstlcado.» unido a . flogístico. O hidrogénio seria
i;1Jf;,)< p:9Winto ou flogístico puro, ou. água carregada de flogístico.

-?:yt~; !Nqfuitia.::s.e~_.pºis,. qlleª água já existia no. gás. Cavendish não
:IW~ji Jª#~uma síntese. Entregava-se a uma redistribuição do tIogís~

·,·r~· _'"1...~::.

i:, ar desflogisticado
1~J-:l».:: r .....,Ia "
i););/ água - flogístico

'i~:~i~::i~;~....
;!;4Wi!)/~;X:'i;;;.:.-Ar desflogisticado e ar inflamável não eram concebidos
lW~~·,~';i::çRfuoentidades químicas defini~as e fundamentalmente dis-
'U!;:::\f;j;~JIM,~s,mas~como uma forma .deãgua. A .ãguapodia aind.a;,na
t*{!:;!{;~;;J,9.~erpretaçao.deCavendlsh.,apes~r. da síntese .qu~ .dela .tínha
;$(:'i):f,l~Ato, ser um elemento. FOI Lavoisier 9u~, aperfelçoand? es-
:'ii:!':'.". ,.i;.;.·.it~!s.trabalhos, teve, desde 17~3, uma ideia ~lara do fen~me-
d\/",:;rl9.: Em 1784, em colaboraçao com Meusnier, decompoe a
i:'-;;::~,;g!Ja, fazend?-~ I?ass~r num cano d~ espingarda aquecido ao
l'!~ ·'.'iJH'lbro. O O~1~eI110 libertado combma-se com o ferro para
Jh ,,:Í9lmar um OXIdo e ele recolhe o hidrogénio. Em 1785, volta
.;~ :.~;;fazer em público esta experiência, utilizando o hidrogénio
i~' fôrmad? para efectuar a síntese da água. A experiência é
;[ .' s~ndu~Ida de modo. quantitativo e com tanta precisão que já
'Xi . Q.ya?~xlste, em seguida, a menor dúvida quanto à constituição
1~. 9plmlca da água. Este líquido já não pode, po.is; ser conside-
'~; rado como um dos quatro elementos dos filósofos gregos
iW: . urna vez que é um c.orpo deco~posto. Também o ar não é já
:t; ~m elemento. DepOIS d~ Lavoisier, não passa de uma mistu-ir ra de gases. O fogo, de Igual modo, deixou de ser o princípio
;~ d~ combustão quando Lavoisier provou a inutilidade da no-
.~ çao de flogístico.
.;~

~
(~

:~
'~

ar inflamável

+
r ,.., "\
água + f1ogístico = água

. 2., Definição 1Il0V~ do elemento químico -'- Os elementos
g~e tínhamos herdado da Antiguidade já não podiam ser qua-
lIficados com este nome. Impunha-se uma nova definição do
elemento. Lavoisier constata a incerteza em que se encontram
os .químicos quanto a determinar as espécies simples e indivisí-
veis que constituem os corpos. Ele propõe, pois, que se consi-
derem como simples, elementares, as substâncias que se atin-
gem na última fase da análise, isto é, todas aquelas que não
podemos decompor mais antes. Lavoisier não é o primeiro a
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ter a ideia desta definição do elemento, mas é o primeiro a
expressá-Ia de modo perfeitamente claro 1.

3. Nomenclatura química - Estando a noção de elemento
bem definida, são doravante as próprias bases' da disciplina
que estão asseguradas. Mas a química, para progredir, precisa
de urna linguagem rigorosa. É necessário mudar uma termino-
logia obscura, próxima da linguagem culinária. Não se pode
deparar de novo com «manteiga de antimônio», «manteiga de
estanho», «óleos de vitríolo», «creme de tártaro», etc.

Esta obra foi levada a cabo por Louis-Bernard Guyton de
Morveau (1737-1.816), Antoine-François Fourcroy (1.755-
1809), Claude-Louis Berthollet (1748-1.822) e Lavoisier em
1787. Os autores elaboraram um sistema de designação dos
corpos químicos que ainda hoje se usa. Os nomes dos corpos

...sãocompostos a partir dosdoselementosjnosentidoda nova
definição) que, elescontêm.iconstituindo estes. corpos .em elas-
ses e utilizando sufixos e prefixos ...

«O ácido sulfúrico exprimirá o enxofre saturado de oxigé-
nio tanto quanto ele o pode estar; quer dizer, era a isto que se
chamava ácido vitriólico. O ácido sulfuroso exprimirá o enxo-
fre unido a uma menor quantidade de oxigénio; quer dizer,
era a isto que se chamava 'ácido vitriólico sulfuroso volátil, ou
ácido vitriólico flogisticado. Sulfato será o nome genérico de
todos os sais formados a partir do ácido sulfúrico. Sulfito será
o nome dos sais formados a partir do ácido sulfuroso».

4. A conservação da matéria - Os resultados que Lavoi-
sier obteve, tanto no que respeita ao problema do aumento de
peso nas reacções de calcinação, como no que respeita à sínte-
se da água ou à análise do ar, não foram possíveis senão
porque ele operou de modo quantitativo e rigoroso. Lavoisier
fez um uso constante da balança. Não foi ele o primeiro a
usar este instrumento mas foi ele que mostrou quais eram as
suas capacidades, e fez dela um meio de controlo de qualquer
operação química. Este .uso intensivo da balança permitiu-lhe
estabelecer o princípio da conservação da matéria, conhecido
anlesdéle,masêrri relação ao qual tomavam liberdades:
«...em qualquer operação há igual quantidade de matéria an-
tes e depois da operação». O trabalho de Lavoisier abre o
caminho às investigações que vão levar, em finais do séc. XVIII e

1 Nesta época, a distinção entre «corpo simples» e «elemento» não fazia
sentido.
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séc. XIX, ao que podemos chamar as «leis

:i~:~iÁs leis ponderais - No séc. XVIII em geral, os químicos
~;-s~'entregavam a investigações quantitativas admitiam taci-
'''''~'nte que os corpos químicos tinham .composições bem de-

âs:-Joseph-LouisProust(1754-1826) esforçou-se pores-
iI~Ieçer, através de uma série de análises minuciosas, a
!ff§fâhcia da composição das combinações químicas (lei das
"';,;-d:9,rções constantes, ou definidas). Contrariou as concep-

~'deBerthollet que considerava os produtos de composição
. fil]ida como uma excepção. Este último pensava que não há
Jt~f,ê,nça entre dissolução e combinação. A composição de um~6~~Rparecia-lhe pois variáve!, E~e era ,in?uzido em erro pe-

;"i§eusestudos sobre os equilíbrios qumucos que dependem
~}mtJanticlades..cl~~()rpos postasem j()go. _Qs ,seustra,Qa.lh,os
X@):.iam,.maís.tacíe, levar à .lei.de acçãode massa querege ,
)~~:fúiIíbrios.'Por volta de 1805, a polêmica estava terminada .'
]:fquímicos admitiam o princípio das combinações definidas.
~U~)alton,guiado pelas suas concepções atomísticas, que exa-
naremos mais adiante em pormenor, propôs, cerca de 1803-
(J4, a lei das proporções múltiplas. Reconheceu que, quando
fs' elementos se combinam, podem fazê-Io de várias rnanei-

d"".,.',.diferentes. Se tomarmos como referência o peso de um, os
2fg:~s:QS do outro nas combinações possíveis estão entre si em
'fi~P'i9porções simples. Mais sensível à compreensão, a lei das

h;\f1J.-'pÍ'_oporçõesrecíprocas irá conduzir à generalização da noção
,·---tª,e,; equivalência em química. Cavendish tinha descoberto que

;Tyfu mesmo peso de ácido precisa de pesos diferentes de bases
ti:giferentes para ser neutralizado. Esses diversos pesos de bases

'd%~Uerente~ s~o ,equivale~tes. entr~ si na sua acção sobre o áci-
'~(,PH:Mas e Jérérnie Benjamim Richter (1.762-1.807) que verda-
'~Hf;gelramente estabelece a lei da neutralidade, da equivalência
~?Fgllímica. Do mesmo modo, estabelece também as primeiras
r;;j'>~:oçõesde estequiometria (1792-1794). Mas fê-Io numa
r;J~JIl1guagemmatemática Q\1e, na época, podia desagradar aos
'~r;9uímicos. A noção de quantidades equivalentes irá ter uma
,;~'~r~nde im~ortâh'ciano séc: XIX porque ír~petíTlitir fazer quí-

;"":nuca expenmental sem ter de se pronunciar sobre a estrutura
. _,':'::':d.a matéria. Compreendemos melhor esta noção de equivalên-
:,;/":'.CI~ se' considerarmos o comportamento dos sais neutros.t Misturemos os sais AB e A'B'; seguir-se-á a reacção:

,,~' AB + A'B' ~ AB' + ~

,It.
'rt
·Ii
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se tivermos tido o cuidado de os escolher de modo a que
A'B precipite e assegure assim uma boa separação dos dois
produtos da reacção (por exemplo, se AB = KZS04 e
A'B' = BA(N03)2, obter-se-à um precipitado de BaS04 dei-
xando KN03 em solução). As quantidades A 'e A', por um
lado, e B e B', por outro, são perfeitamente equivalentes, uma
vez que elas ..podernsubstítuir-senos sais. . ...

As investigações que levavam às leis ponderais foram fre-
quentemente orientadas pelo desejo de compreender o proble-
ma das afinidades. Porque é que duas substâncias reagem en-
tre si? O que é que as empurra uma para a outra? Forças
newtonianas entre partículas de matéria? Uma redistribuição
do flogístico durante as reacções? As ideias não se encontra-
vam fortemente instauradas. Etienne-François Geoffroy
(1672-1731) tinha classificado, em 1718, nas tabelas de afini-
dades, diferentes substâncias por colunas. Em cada coluna,
uma dada' substância A 'podia substitui i' qualquer substância "B
abaixodelanos compostos que B''constituía com a substâriciá ".
no topo da coluna (somos nós que, para sermos mais explíci-
tos, introduzimos as letras A e B). A ideia foi alargada por
Bergman em 1775 a numerosos outros corpos. O estabeleci-
mento das leis ponderais corresponde a uma tentativa para
medir os parâmetros iniciais e finais das reacções e colocar
assim o problema das afinidades num plano quantitativo. Mas
este problema era complexo. Será necessário esperar que a
mecânica química, a energética química, tenham sido desen-
volvidas para se começar a entrever uma solução.

As leis ponderais rematam a obra experimental e teórica
do séc. XVIII. Não é, no entanto, caso para pensar que os quí-
micos tiveram como único motor das suas actividades experi-
mentais preocupações teóricas. Um grande número deles teve
actividades de química aplicada e alguns participaram na ex-
pansão industrial que se manifesta no séc. XVIII. Limitaremos
o nosso propósito a alguns exemplos pontuais.

IV - A química aplicada

A metalurgia é uma das grandes indústrias em França,
em finais do séc. XVIII. Reteve frequentemente a atenção dos
químicos. Assim, René-Antoine Ferchault de Réaumur (1638-
-1757) interessa-se pelos ateliers para seguir a elaboração dos
metais. Mostra que o aço contém carbono e descreve proces-
sos de têmpera (transformação do ferro em aço) (1722).
Berthollet continua a investigar a influência da temperatura
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'iit/-,;;C}rt;,s':aç<?s ~u~id<?s sobre a sua concentração em carbono. Estu-
ij.í'>t:!'!~,!;do\la m~Idenc!a desta concentração sobre as suas proprieda-

,:;:;:.<9~Jl;.(pubhcado em l786). A técnica da «pudelagem», inventa-
";"""~J1lI784 por ~enry Cor.t, foi um progresso particularmente

qr.tante: consiste em misturar a matéria fundida comoxi-
t'eS, Obtém-se assim ferro. Entretanto, a utilização massiva
"",deirª_.VGJa.m~tªJ!JIgiªtinha provocado uma desfloresta-

..j.'f.'~ifll~nglaterra. Es~e ~acto levou os Ingleses a procurar um
!hPystIvel de substituição, o que irá ser conseguido por
,:l~!iam Darby, em meados do século, com a utilização do
9M:~:,"'produto :esuJtante da pirogenação da hulha. A meta-

",.i;:~,M~)!f1l1aprogride Igualmente com Jean d'Arcet (1725-1805)
tg~~ .
.~j~:~porc~lana, material diáfano, branco brilhante, sonoro,
JtJ,RJJ de .rIscar .com o aço era desde há muito tempo um
f,9J?~,~ma industrial, Importava-se da China. Desde o séc, XVI
""};:tá~ías-imitações' tin~am ·aparecido:'Produzia..:se porcela-'

,,':'KragJl',qlle "se pode riscarcom o aço, irias permite füdã-'-
Jfi'Va execuçã<? de peças delicadas e artísticas. O pon;o cru-

$~~ker~ .esse~~Ialmente um. problema de matéria-prima. Era
:N'::i:?J}~s~ssano utthz~r ?ma aI:gIl~ muito pura: o caulino, de que
G;;!:)\~í,*l~t~mpoucos JazIgo~ mmeiros. Boettger (1682-1719) con-
:r~/;;:fS;~.gUl.u,em ~709, ,tabncar porcelana branca dura, cuja produ-

li:\;;ii;g,~P l~dustrIal fOI, desde 1710, assegurada em Meissen na
.;:f%:r,:it~AxÓnIa. O segredo espalhou-se depois. Mas em França 'não
~w.;;j;::I}~;~:enco~tro~ cauh,no senã<;, muito mais tarde, perto de Limo-
;~,:;<,ges, e so fOI possível fabricar porcelana de pasta dura cerca
'i~;'J;:'i;:!q'ê 1765. ,
J~(':..';:',' Numerosos químicos trabalharam em corantes do têxtil:

)~}::;:I-;I~llot (1 ?85-1766), Macquer, Berthollet, para só citar estes
<~;,~tr~s. As mvestlgaçõe~ de Berthollet acerca do cloro (1875)
l,';:>}~v~ram~no a um metodo de descoloração dos tecidos por
:~;:>iW~I.o de uma solução. deste ~~s. Este n:étodo foi rapidamente
:1-l,<~ytIllzado _em termos industriais. Posteriormente, empregou-se
:'k'i um s,ol~çao de c!oro e de uma base (água de javel: hipoclorito
:~\::<de sódio) que nao apresentava para os operários que maneja-
;~(','.vam as soluções os perigos do cloro.
i~· Marggraf (1709-1782) c<?nseguiu extrair açúcar da beterra-
4 ba (por volta de 1745). ~Ol Franz Carl Achard (1753-1821)+ que desenvolveu industrialmente (1786) a descoberta de
J Marggraf. Conhece-se a importância que esta produção irá ter
lU, em França no primeiro império durante o Bloqueio continen-
J tal. Na ordem da química alimentar, podemos ainda citar Jean
'~" C~aptal (1756-1~32)_ cujo nOI?e foi associado a um processo
'~ (dito de «chaptalízação») destinado a aumentar o teor em ál- .
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cool dos vinhos por adicionamento de açúcar aos mostos antes
da fermentação.

Este pequeno conjunto de realizações que relatámos aci-
ma, que vão da metalurgia à química alimentar, não pretende
ser exaustivo; Tem um simples valor de exemplo. Destinam-se
a mostrar o vasto leque dos problemas de tipo industrial a
cuja resolução se entregaram .os químicos no, séc. xvUI.Elas,
conjugam-se também com a sorna das investigações experi-
mentais puras, das investigações teóricas, para dar uma ima-
gem do entusiasmo, do fervor, que animava os estudiosos nes-
ta época. A química está em plena mutação. Não só abandona
as velhas concepções elementais, herdadas da Antiguidade, e
que tinham sobrevivido ao espírito da Renascença, mas torna-
-se quantitativa e prática. Um químico domina esta época: é
Lavoisier. Com os seus novos métodos de trabalho, com a sua
interpretação dos fenómenos de combustão, ele é o eixo em
tÓJ;II()cl(j qiiál tudo "se vaireorientar. O 'desaparecimento do
flogístico, que é obra sua, deixa dOüivanteo carnpoIivre'às
teorias corpusculares.

i.
'I

!
I \

Capítulo V

RELAÇÃO ENTRE O ATOMISMO
E OS EQUIVALENTES

NO SÉc. XIX

rJ

,J
),---',

.'
i')t.;!/~.s leis ponderais, formalizadas em finais do séc. XIX, são a
)fQressão, à nossa escala+das-descontinuidades na estrutura
-ª~!tpatéria. ElasnãopQderãusetcompreendidasde-mod()' ge~ "

Ji!$enão quando John Dalton (1766-1844) tiver desenvolvido
'~W,~teoria atômica de natureza quantitativa, e Amédée A vo-
'}!f!ro (1766-1856) tiver introduzido o conceito de molécula
:rn~ndido no seu sentido contemporâneo, bem como a hipóte-
'glpem conhecida acerca do número de moléculas que ocupa-
,.é,l,m' um volume gasoso.
1;;;;'\No estabelecimento de um sistema atómico e molecular,
,)i,lton e A vogadro 'irão por vezes para além do que os meros
,~~,ultados experimentais permitem supor. As ideias que eles
,~Jendiam parecerão pouco seguras a numerosos químicos.
}fes últimos preferirão então abandonar qualquer teorização
};Jrutural, para se voltarem para um método empírico (cha-

'i:,fl},lildopor vezes teoria): o «método dos equivalentes» ou
'\;,«,):nétodo dos números proporcionais». Este método, que
<Kêpresenta uma abordagem pragmática da matéria será de
;,',?ma utilização muito pesada. Depois de 1860, uma melhor
j',çompreensão dos trabalhos de A vogadro implicará um reno-
':'iVamento do atomismo.

--
I - A teoria atómica de Dalton

, )
,,:"--"'"

')
/ ,

, )
r>.John Dalton foi levado a adoptar as noções corpusculares

para dar conta do comportamento dos gases na atmosfera e
das misturas gasosas. Estes trabalhos levaram-no, aliás, a ex-
primir, desde 1801, uma primeira forma da lei das pressões
parciais, que irá precisar logo a seguir. Ele sistematizará as
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suas icleias numa teoria atômica da matéria que enunciará em
1802··1803 e publicará em 1808. . A •

Os átomos imaginados por Dalton são sempre idênticos
entre si para um elemento dado, mas diferem pela sua massa
de um elemento para outro. Quando entram. em _combinação
não sofrem nenhuma modificação. Uma combinação comporta
um número inteiro de átomos, uma vez que eles são indivisí- .
veis. Ela tem, pois, uma massa precisa: a soma das massas dos
átomos que a compõem. .

Se os átomos de um elemento X se combinam com os de
um elemento Y, só podem existir as seguintes combinações:

1 átomo de X + 1 átomo de Y, 2 de X + 1de Y, 1 de X + 2 de Y,
2 de X + 2 de Y, ete., 2 de X + 3 de Y, ete.

Todas as leis ponderais estão contidas nestas expressõe~.
Quando não se conhece-senão um único composto de dOIS·

.elementos, -Dalton admite que esse composto seja binário:.
contém um átomo de um dos elementos e um átomo do outro.
Quando se conhecem dois compostos, o segundo composto é
ternário: um átomo de um elemento mais dois átomos do ou-
tro. Dalton adrnitê assim que a água, cuja análise mostra que
ela não contém senão hidrogénio e oxigénio, é composta por
um átomo de cada um destes dois elementos. Com esta hipó-
tese a água deveria escrever-se, no âmbito do nosso simbolis-
mo 'actual, HO (escrevemos, de facto, H20) porque doi? áto-
mos de hidrogénio, e não um único, estão unidos a um atomo
de oxigénio). Dalton tenta determinar, nestas bases, os I?esos
dos diferentes átomos em relação ao peso do átomo de hidro-
génio. A análise quantitativa leva, no que diz r~sp~ito à água,
a que se observe uma proporção de 8 g de oxigerno para 1g
de hidrogénio. O átomo de oxig~ni?,. uma ve7 que Dalto.n
pensa que a água é um composto binário, pesa OItovezes mais
que o átomo de hidrogénio, ou seja, se H = 1,0 ~ 8 (n.a
verdade os números propostos por Dalton eram muito mais
imperfeitos). A partir do amoníaco, escrito HN (em vez da
escrita correcta NH3), a análise permite estabelecer um peso
relativo N = 5,7. . . .

Os valores acima indicados são falsos, já que são deterrni-
nados a partir de composições atómicas arbitrárias. Não obs-
tante, o facto de doravante ser possível determinar uma cons-
tante física fundamental das partículas últimas mostra que o
atomismo dá um novo passo epistemológico. Muda de n.ature-
za. Newton tinha substituído os pequenos ganchoa/rugosidades
pela noção de força. Os átomos de cada elemento adquirem

,
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.Cagora uma identidade. Esta identidade é o seu peso. Preferi-;mos hoje chamar massa àquilo a que os químicos de outrora
,.c.::chamavam peso.
(i'ix~" Dalto.? utiliza símbolos arbitrários para representar os áto-<Cmos. Serão, na verdade, símbolos próximos dos preconizados;
}Y~:')~9rvol~a. ~~ 1810-1815, PC?rJons Jacob Berzelius (1779-
:~C:;s.t;,§AB}(ln!çl~tI~d9Snomes Jatmc:s decertos elementos)- que se
:r;'i;;'.!Htãoespalhar lentamente em química, depois de 1830-1840.
Y'?:;,:;':f: Berzelius empenhou-se no desenvolvimento da teoria ató-
:j:Hc:n#ca. Determinou a constituição química de numerosos corpos
:;'?/ayàliando os pesos relativos dos átomos. Todos os seus traba-
:::diíij,osexperimentais lhe permitiram propor, por volta de 1826,
~iji\{4':llatabela dos pesos atómicos determinados com uma grande

i1IreciSáO
"..".'''''' Il~Átomos e 11'!bl~culiis:áslei~ ·yQlúmlcas

·;j:~J;;4F Dalton chama átomo tanto à partícula fundamental como à
ombinação de várias dessas partículas (a que nós chamamos

."'.''" ,'olécula). Este facto irá provocar muitas confusões.
;i),'!~;:\ Joseph-Louís Gay-Lussac (1778-1850) mostra, em 1808,

'i>'f(:.gue as combinações químicas dos gases se fazem sempre se-
iN~:~/;{gundorelações simples. Se o volume de um for tomado como
'·,V):lú1idade, o volume do outro será 1, 2 ou 3... O volume do

;! ..;;,/P~:!:·~?mposto obtido, se for gasoso, está também numa relação
jt,l,>",.,;. simples com os volumes dos reagentes. Estes resultados esca-
t~tn)::.-Bam a uma expli~ação si~ples no âmbito d~ teoria atómica tal
:..··•.I~.:.'.;.!.'.~.'.(..,~.,?.:.'~O~oDalton a tinha ~ntao elaborado. ASSIm, a .formação do
;:~.(,'\:,.:,~:oxldode azoto (que nos escrevemos NO), a partir de um vo-
"r!0;'i,<i·;~,1umede azoto e de um volume de oxigénio, deveria conduzir,
~';r,i,L:'}i;nateoria de Dalton, a um volume de óxido. Com efeito se se
~G;(i : "considerar que os dois volumes gasosos iguais de p'artida
:~~Y::> Contêm o mesmo número de átomos, e que estes não são
!~, constituídos por moléculas, dever-se-ia observar N + O A-7

;'~1.' N<? Ora, os trab,al~os de Gay-Lussac mostram que se obtem't dOISvolumes de OXIdo.
~W~ Será necessário esperar que Avogadro e Ampêre reexarni-
,:g: nem..o problema, dos gases, e que uma distinção seja feita en-
',K' tre. atamo e molécula, para que as rela~ões simples observadas
'to POI Gay-Lussac possam ser compreendidas.
~i Amédée Avogadro propôs, em 1811, uma hipótese, cha-
:~, mada hoje «lei de Avogadro», segundo a qual volumes iguais
$ de gases diferentes contêm o mesmo número de moléculas nas
J mesmas condições de temperatura e de pressão. Esta hipótese
:Jt: .
fi

W
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será enunciada independentemente por André-Marie Ampere
(1755-1836) em 1814. Avogadro faz doravante uma distinção
entre aquilo a que nós chamamos átomo (que ele designa por:
molécula elementar) e aquilo a que nós chamamos molécula
(que ele designa por: molécula integrante). As partículas mais
pequenas dos gases não são obrigatoriamente átomos, mas no
caso do-gás -de- um elemento dado, diatómicas. E preciso que
haja divisão das moléculas de partida, a que Dalton chamava
átomos, durante a reacção. Escrevemos, a partir de agora:

N2 (1 vol.) + O2 (l vaI.) 4 2NO (2. val.).

Entretanto, nem todos os elementos no estado gasoso são
diatómicos. O vapor de mercúrio, por exemplo, é rnonoatómi-
co. O fósforo é tetra-atómico. O comportamento de certos
elementos não poderá, pois, interpretar-se no âmbito das

- córicepções·molecúlares dernâsiàdoestritas de Avogadro.rBste .
. fado tei'á·umaíriCiâêricíàsobre 6 Cálculo dos pesos atômicos.

Segundo as leis volúmicas de Gay-Lussac e a hipótese de
A vogadro, ressaltava que dois volumes de dois gases diferen-
tes nas mesmas condições físicas, contendo cada um n molé-
culas, pesam os pesos p e p' dessas n moléculas. Os pontos p
e p' são pois proporcionais aos pesos moleculares. Se conside-
rarmos que as moléculas de gás são, por exemplo, todas diató-
micas, ou todas as monoatómicas, etc., deveremos considerar
que p e p' são proporcionais aos pesos atômicos. A relação
dos pesos atómicos seria portanto igual à relação das densida-
des gasosas (massa por unidade de volume). Pelo facto de os
elementos no estado gasoso não terem todos os mesmo núme-
ro de átomos, a utilização desta lei conduzirá, por vezes, a
pesos atómicos errados. Os investigadores, não compreenden-
do bem a diferença entre átomo e molécula, irão pouco a
pouco desviar-se das noções corpusculares. Entre 1830 e
1840, e mesmo posteriormente, mas de inodo menos agudo, o
atomismo sofre um profundo eclipse. Uma outra teoria (ou
método), a dos equivalentes, irá permitir fazer química, escre-
ver fórmulas, sem se preocupar com problemas estruturais.

Ill- O método dos equivalentes
ou método dos números proporcionais

Um elemento intervém sempre numa combinação química
por múltiplos de uma quantidade ponderal de base, medida
em função de referências. Esses pesos variam de um elemento
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:'i.';i;::f!',

.}h;t?~/f};:~:~t--.
,'::'::à,:'ôijtto, mas as quantidades de matérias que representam são
·{;;,·eq'úival~ntes. São quantidades que podem eventualmente
,i:;';:;~ub§titUlr-~e de um elemento para outro se os elementos tive-
"};;''fêtn;-ptopnedades análogas. São quantidades que, mesmo que

"</';"'ª:g,';,s,esu~sti.tuam, têm comportamentos idênticos peraflt~_a
'~'çção quimica.
'/811l!.º-ºLi~é.lva-se por meio defetras, as mesmas utilizadas
fa..os átomos, os pesos equivalentes. -Como eram definidos
::i<plincípio com a aproximação de um factor, os números
V,Vf?dos p~ra ~s f~xar eram chamados: números proporcio-
a1S/. A escnta ja nao representava uma estrutura. Constituía
fhi;sistema de convenção baseado em resultados brutos. Era

.,Qj.\:$uporte do espírito para codificar o ernpirismo. Faremos a (--!
'e,*ti9sição do método dos equivalentes sob a forma de alguns ! j
. ~.ri1plos representativos.

j;". água é composta por hidrogénio e por oxigénio. A aná- ( J .
~mostra qu.eentranasua-consHtuiçãoum pesodeoxigénio .... - /J
,--vezes lTIa19r queoq~·bidrogér.iio·.::Retenhanmsâ'lígíiãC(F- .•

"j,corpo de referência para fixar os pesos equivalentes dos ( )
p"s; ele~entos H e O, um em relação ao outro. Esta referên-

.~ª;~ão fixa senão a :elação H/O. Fixemos agora, como refe-
,,;~I1Cla dos pesos equivalentes, o do hidrogénio. Neste caso o

!;!:~:,~~so~o oxigénio e~contra-se fixado em 8. A letra H rep~e-
.~~;;,~~9tarapor convençao o peso unidade do hidrogénio, e a letra

.Q~o peso 8 de oxigénio. A fórmula da água escreve-se então.,:,p. A fórmula utilizada é exacta, porque não faz mais do que
.t;~,~nsc;e.ver o r,esultado de uma análise. A fórmula HO, pelo
8pntrano, esta errada no âmbito de uma teoria atómica

",Rórque a molécula de água não é composta apenas por dois
0.?~omos.
J;"i;, ,A água oxigenada, descoberta em 1818 por Louis-J acques
i[henard (177? -1857), cuja f?rmula se escreve hoje H202
:~;p.orque a molecula contém dOIS átomos de hidrogênio e dois
!t:éltomos de oxigénio, conduz a um resultado 'de análise de:
'!if,6 g .de oxigénio para 1 g de hidrogénio, Os equivalentes de-
:termmados com a água, H = 1 e O = 8, levam a considerar
..Rue ,há dois. equivalentes deoxigénio para um dehidrogénio

~jj!\na agua oXlgen~da.A fórrnulad~stecorpo.esç(eve-se .pois
fD H02. Se em vez de água tomarmos .a água oxigenada como
:;;r ref~rência,. os equivalentes passam a ser H = 1, O = 16.
:" A ?g~a oxigenada escreve-se HO, a água H2). Com efeito, os

",;";;' Qoulml
1
cos prefenram muitas vezes tomar o número arbitrário

j .; . =.00 como referência, o que fixa: H = 12,5. O problema,'f ~~~\~~-S~í~~~~d~~~~er;:;rmU~s:~~~rn~:,~~~~~I~~~~~::
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N03H2 N209H, etc., segundo o sistema de referência. Os quí-
micos foram bastante prudentes para dar a compostos de pro-
priedades químicas análogas fórmulas análogas. Esta conven-
ção, que é por vezes atribuída a Auguste Laurent (1807-1853),
porque a formulou em 1844, era na verdade implicitamente
usada antes dele. Se o investigador encontra uma analogia en-
tre ..as. propriedades químiGªs.do.~mlfiú:e.tQ .dehidrogénio.Ihoje ..
H2S) e a água, deve propor fórmulas semelhantes. Se ele es-
crever HO, com ° = 8, deverá igualmente escrever HS. O
enxofre possui então o número proporcional 16, e é este valor
que deve ser utilizado para estabelecer todas as fórmulas onde
intervém este elemento. Os dois números, 8 para O e 16 para
S, são verdadeiramente equivalentes. Com efeito, a água e o
sulfureto de hidrogénio apresentam certas analogias químicas:
8 g de oxigénio têm o mesmo comportamento que 16 g de
enxofre. Estes pesos representam quantidades de matéria in-
termutáveis.

Certas analogias evidentes viriham socorrer o químico. Ha-
via elementos que possuíam tais similitudes que se podiam
classificar em famílias, como, por exemplo, a dos halogéneos.
Era então relativamente fácil fixar as fórmulas no interior de
uma mesma família.

Para comparar elementos pertencentes a famílias diferen-
tes, utilizava-se o isomorfismo descoberto em 1819 por Ei-
lhard Mitscherlich (1794-1863). O isomorfismo, termo que
vem do grego e significa «mesma forma», caracteriza o estado
dos corpos que ostentam a mesma forma cristalina. Estes
corpos são susceptíveis de se substituirem em quaisquer pro-
porções, formando sempre cristais isomorfos, Assim, Mitscher-
lich constatou que os fosfatos e os arseniatos de uma mesma
base são isomorfos. Ora, as suas fórmulas são análogas.
Generalizou-se: corpos isomorfos devem ter fórmulas seme-
lhantes se bem que alguns dos seus elementos pertençam a
famílias diferentes.

IV - Retorno ao atomismo

Stanislao Cannizzaro (1826-1910) exerceu uma influência
decisiva no sentido de uma clarificação das ideias. Ele publi-
cou em 1858 Sunto di un corso di filosofia chimica. Este tra-
balho só em 1860 chama a atenção, quando os principais
químicos da época se reuniram em Karlsruhe para harmonizar
as suas concepções. Cannizzaro pôde então difundir as suas
ideias e mostrar o interesse das concepções de Avogadro
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~:V((~'~anto à estrutura das moléculas e ao cálculo dos pesos mole-
. ',' . culares,
'iJ'ii?:I:· Avogadro tinha admitido que as relações das massas das'
!:Tt;''/Bibléculas são as mesmas que as das densidades dos diferentes
:';;,!!;'gªses correspondentes. Tomou-se consciência de que as excep-
";"·~~7:ç?iesse podiam explicar, se se considerasse que as moléculas

::2:fé>!-01adaspoLuID.sóelemen to ,noestado. gasoso; não c0mpor~··
;};1~Jl1obrigatoriamente o mesmo número de átomos de um ele-

·'·"ehto para outro.
At, Graças a Cannizzaro, e a um reexame das hipóteses atómi-
)18, foi possível impor-se progressivamente uma visão mais
,.•[àra da estrutura dos corpos. Fez-se a diferença entre átomo
,) molécula de um corpo simples. Admitiu-se que as partículas

/;iÍge gás podem dissociar-se quando entram em combinação,
:~'f;)yma vez que elas são frequentemente constituídas por vários

f8}à;,Momos. Já não se devia chamar obrigatoriamente átomo à
:,t,;t:-maÍ"speqúena emíâa:dede llrnCOrpo qUíriliçõ.O'litomi.sl!Ío .~~ ..
:~2l.Çíi6çãó de urióléciila Tqúe .dele decorre desenvolveram-se.vpor-
?J,;:~rtanto, depois de 1860. Esse desenvolvimento tinha sido prepa-

rado, para além da contribuição de Cannizzaro, pelos esforços
~e Auguste Laurent e de Chalres Gerhardt (1816-1856) que
tinham usado as noções atomistas, pelo menos implicitamente,
nos seus trabalhos de química orgânica. Ch1irles-Adolphe
Wurtz (1817-1884) fez igualmente muito, graças à clareza e
ao entusismo das suas interpretações. para a difusão da teoria
atómica. j

As noções de «pesos atómicos. e de «pesos equivalentes»
juntaram-se. Esta similitude era.] aliás, pressentida desde há
muito tempo. Os pesos equivalentes não são, com efeito, se-
não uma medida empírica das descoatinuidades da matéria, a
consequência macroscópica da estrutura atómica. .

Depois de a teoria atómica ter sido reconheêida, os quími-
cos irão poder interessar-se pelas estruturas que os átomos
formam entre si no seio da molécula. Este facto levará à com-
preensão do fenómeno de isometria e de certas propriedades
ópticas devidas ao arranjo espacial dos átomos. No séc. XX
sobretudo os progressos do atomismo irão permitir 'compreen-
der a ligação química. Entretanto, o químico, nesta segunda
metade do séc. XIX, não põe a si próprio a questão de saber se
o próprio átomo possui uma estrutura. Esta partícula é sempre
suposta ser indivisível como o seu nome indica, embora a no-
ção de indivisibilidade tenha perdido um pouco da sua força,
uma vez que a mais pequena entidade de um corpo químico
pode por vezer dissociar-se. Teria o «átomo químico» proprie-
dades particulares? O escolho foi evitado chamando-se a este
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átomo químico: molécula. Serão os físicos que irão pôr o yr~-
blema da estrutura do átomo. O estudo das descargas eléctri-
cas em gases· a baixa pressão irá levá-Ias a observar uma partí-
cula de matéria, portadora de uma carga eléctrica negativa
(electrão), J.~J. Thomson (1856-1940) .I,uediu em 1897 a re.la~
ção da carga sobre a massa dessa partícula (e/rn). A medida
da suacargaeléctrica 'permitia 'avaliar, Gon~ecendo~se elm.. a
sua massa. Esta era muito pequena. Medidas mais precisas
mostraram mais tarde que a sua massa é IK35 vezes mais fra-
ca do que a do átomo de hidrogénio, todavia o mais leve dos
átomos. Esta partícula não podia ser um ião, átomo carregado
electricamente. Ora, não sendo a matéria constituída senão
por átomos, era necessário que o próprio electrão fosse prove-
niente do átomo. Este possuía, pois, uma estrutura que se po-
dia cindir. Se bem que permanecesse a mais pequena partícula
de. U.melf:I11~J}tO_ cl,ado,oát()!l10 u~urpa,,~ doravante () .~e~ no~

··me ..

v - Oposição ao atomismo no séc. XIX

Habituados a raciocinar em termos de estrutura atómica, ,
compreendemos mal por vezes porque é que o atomismo teve
tantas dificuldades em impor-se. Haveria a tendência para
considerar como retrógrada a atitude dos químicos que critica-
ram, em completa boa fé, uma teoria que se irá depois revelar
tão frutuosa. Os seus argumentos não eram negligenciáveis.
Estes opositores desempenharam também um papel clarifica-
dor e salutar.

Lembremos, aliás, que nem a noção de átomo, nem
mesmo a sua identidade que reside no carácter de indivisibili-
dade, decorrem directamente da experiência química 1. É, ao
princípio, uma noção saída das especulações intelectuais dos
filósofos gregos para acalmar as angústias do homem.

O empirismo que se manifesta na teoria dos equivalentes
não é, pois, um recuo conceptualem relação à teoria atórnica
uma vez que esta não se impunha, nem por si mesma, nem
através de verifícaçôes experimentais suficientementedirectas
e claras. Teoria atómica e teoria dos equivalentes eram dois
termos de um àlternativa. A primeira corresponde a uma op-

1J. Pétrel (ver bibliografia) analisa muito bem os problemas postos no
séc. XIX pelo atomismo em química. Encontraremos mencionados pela pri-
meira vez, e desenvolvidos no seu livro, alguns dos temas que abordamos na
última parte deste capítulo.
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iÓ~eórica e de natureza quase filosófica; a segunda é uma
6'çã<;> pragmá~ica, e é o tri~~fo, do ,en:pirisI?() positivista. A
fitW(ldos equivalentes permitiu a quuruca existir no. plan,o ~x-
'úir1ental e preparar o terreno sobre o qual a teona atorníca

:,.;:,'"derá desenvolver quando os químicos tiverem posto or-.
.'as suas ideias. . . .. ..

'ê'---no início do séc. XIXI a oposição ao atomismo não. é
1i'toriamente uma atitude passadista - recordemos, aliás,
""corpuscularismo já era admitido no séc. XVIII - e se os
';"dos são frequentemente positivos pelo aprofundamento
'á teoria que impõe aos atomistas, devemos contudo

Il'hhar que essa posição nem sempre. tem as suas origens
')'11; vontade de clarificação. O materialismo das teorias epi-
i~tas podia, por si mesmo, suscitar reticências; também o
'aÓ'Otínuo, que parece, à primeira vista, mais artificial que o
"ítluo, desagrada aos espíritos formados no molde do pen-

htQ-artsti?téli~ó:.. . ...
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Capítulo VI

EMERGÊNCIA
DA QUÍMICA ORGÂNICA

A química orgânica era, no início do séc. XIX, um domínio
---'quase -desconhecido;~-Naturalmente; as descobertas de corpos
~orgânicos -tihháífi~se:-aCUhluladodesdea Idade- Média. Mas-o

que se tinha observado era muito pouco comparado com o
que a natureza produz. Não existia nenhum conhecimento real
da composição química dos corpos que se tinham isolado. Na-
da se sabia a posteriori acerca das relações que podiam existir
de um corpo a um outro. Faltavam ao químico as chaves ne-
cessárias ao estudo da química orgânica. Logo que ele as tiver
descoberto, o desenvolvimento desta disciplina far-se-á com
uma rapidez surpreendente.

I - Atrasos no desenvolvimento da química orgânica

Atribui-se geralmente a uma espécie de peso filosófico o
atraso que o químico teria tido no estudo dos corpos orgâni-
cos. Existia, de facto, uma concepção vitalista que conseguiu
limitar os entusiasmos. Exarniná-la-emos. Mas, a par de ra-
zões filosóficas, outras há, estritamente técnicas, e que não
sofrem «nuances».

_1. Origens técnicas do atraso _. Os corpos orgânicos são
essencialmente compostos por carbono, por hidrogênio, por
azoto e por oxigénio. O conhecimento do elemento carbono
remonta à pré-história, O hidrogénio ~ descoberto em 1765, o
oxigénio e o azoto entre 1772 e 1775. Antes de 1780, nenhuma
química orgânica podia pois tecnicmente existir. O seu nasci-
mento estava ligado ao próprio desenvolvimento da química
mineral de que dependia a descoberta dos elementos H, N e O.
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Os compostos que sintetizavam os seres vivos são muito
frágeis. Para os estudar, era necessário que fossem desenvol-
vidos métodos menos brutais que os utilizados em química mi-
neral (por exemplo, calcinação). Desde 1810-1815, alguns quí-
micos aquecem -as substâncias orgânicas na presença de um.
oxidante e caracterizam osgases formados por absorção e reac-
ção selectiva. Justus Liebig(1803-1873) irá desenvolver, um .;
pouco mais tarde, um método que utilizava o óxido de cobre -
(CuO), o qual virá a tornar-se o método clássico de análise.

2. Origens filosóficas do atraso - Os cientistas pensavam,
no princípio do séc. XIX, que os corpos «orgânicos» não po-
diam ser produzidos senão pelos «organismos» vegetais ou ani-
mais. Estes, com efeito, teriam possuído uma força especial,
própria da vida. O químico não estava em condições de insu-
flar, durante uma síntese, aos elementos inanimados, a força
_YítiÍlqúçJh~~J~nªY_ª. ~~t(! pens.~liiei1f6:~i(al!~ta impregnãva já .

- a obra alquímica; qualquer transformação era dena·tureza-bio-·
lógica: os metais podiam estar doentes ou de boa saúde.

Os químicos irão provar experimentalmente que são capa-
zes de fazer o que a natureza faz. Em 1828, Frédéric Wõhler
(1800-1822) produz ureia, a partir de substâncias considera-
das minerais (cloreto de amónio, cianetode prata).

Uma série de investigações efectuadas entre 1843 e 1845
aproximadamente, por Hennann Kolbe (1818-1884) mostrou
que a síntese total do ácido acético (CHaC02H), constituinte
fundamental do vinagre, era possível. Kolbe conseguiu produ-
zir ácido tric\oracético (CClaC02H). Ora, Melsens tinha trans-
formado, em 1842, ácido tricIoracético em ácido acético. Os
trabalhos de Kolbe traziam o elo que faltava. Marcellin
Berthelot (1827-1907) realizou toda uma série de experiên-
cias a partir de 1854. Retém-se geralmente a síntese total do
acetileno efectuada nos anos de 1862 ..1863. O acetileno era
produzido estabelecendo um arco eléctrico entre dois eléctro-
dos de carbono no seio de uma atmosfera de hidrogénio. Em
1866, Berthelot obteve, por aquecimento, a polimerização do
acetileno em benze no. Desde meados dq século que não exis-
tem mais dúvidas de que os argumentos dos vitalistas tinham
perdido a sua -força.

II - Dos radicais à noção de valência

1. A teoria dos radicais - A noção de radical aparece em
química orgânica em finais do séc. XVIII. Um radical é um

62

...,
:-{gr~po de equivalentes ?e vá~ios elementos, ou um grupo de

-,::i:/átomos segundo a terminologia, que se transporta sem altera-
{~,.:,:!'çãQ ?e um com~ost? para um outro, ~o~no um indivíduo de-
!/:::,:::terrnmado. A primeira prova clara da existência de um radical
j;·;~:-datª de 1815, quando Gay-Lussac produziu um gás que rece-

"'''':~,Í,lo nome de cianogénio:, (CNk Nas reacções em que este
as~intervinha, o agrupamento CN agia como um .todo.
",nconttava-se não dissociado nos corpos obtidos. O radical
'j1zoil, que hoje escrevemos C7HsO ou rpCO, verificou-se es-

,'.;' .tarnbém ele, na base de toda uma série de derivados
6\y'ôhler e Liebig, 1832). Liebig apercebeu-se que o álcool e o
"':,r. comportavam um grupo comum de elementos: o radical

'Ip C2H5 (1834). A este radical etilo veio juntar-se o radical
Ji/o CHa, que Dumas e Péligot puseram em evidência em
34-1836. A existência de álcool metílico a par de álcool

Ulico (que se escrevem hoje respectivamente: CHaOH e
;UsOHy-ítâ' punritírdestàcar'efu'se'güidaa noção de grüpo
í}CioriãI "~trà-tà-Se 'aquí -ááfuriçaoá!C0ÕrOH~ àtnhulndo - '"
"a especificidade aos corpos que contêm este grupo. Liebig

,,,:ntribuiu, em 1838, para o esclarecimento destas ideias, se':.~'m que, por volta de 1840, a teoria dos radicais estivesse
:~tabelecida. Mas, não tendo sido formulada mais cedo, a inal-
Uabilidade do radical ia ter de se alterar sob a influência da
-:~ção de substituição, que aparece também entre 1835 e 1840.
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;';: 2. A teoria da substituição - Em 1834, Dumas observou
,,):fge o cloro, na sua acção sobre o álcool, pode substituir-se ao
:~f~idrogénio. Não foi ele o primeiro a ter observado um tal fe-

j(il~~,é)meno, mas foi ele que sistematizou as observações numa
:~~h~j;~eoriada substituição». Segundo esta teoria, uma substância
;;r;;v,R?d~ pe:der 0. s~u hidrogénio numa reacção. Cada átomo
:jJ' R~rdIdo e substituído por um átomo de cloro, de bramo ou de
iit;J9do.

}é:;,r, Gerhardt descobriu, em 1839, um processo de reacção
'-.',~.?mplementar da substituição. Tratava-se da eliminação de

Nma parte de cada composto de partida num composto sim-
itijples, combinando-se os «resíduos» 'entre si (por exemplo,'
~)R"C~H6+ N03H ,~, H20 + C6HsN02em notação actual.háeli-

i:iJ''- mll1ação de água, é. uma condensação).
:'~:;,." O aperfeiçoamento que a teoria da substituição trazia à

',,~;. noção de radical teve de se impor com o apoio vigoroso de
Laurent, contra a autoridade de Berzelius. Este tinha emitido

/: " Uma teoria (1814), dita «teoria dualística» ou «electroquírni-
'., ca».' ~~gundo a qual os átomos têm uma polaridade marcada e

-~;" deÍlI11Ílva. Berzelius pensa que um átomo de hidrogénio é po-~4t,,'

I::;~F
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.., s@/.'Il!
rfi,
(;;'1',;1 sitivo, um átomo de cloro é negativo. É difícil admitir nestas
rr bases que um átomo de cloro possa substituir um átomo de
'~!!ri'm hidrogénió. Bérzelius teve de elaborar fórmulas moleculares
1, " .'Lii,iliJ muito c'omplicadas para dar conta das transformações quími-
i~ cas sem fazer intervir substituições. Apesar da sua oposição, a
~'~iJ[f'..... 'a'cúÍnulaçã,Q"de' provas experimentais em favor da substituição
fi,,, ...··.'·ãdibôu1"'or:cohvencer todos os químicos.
f.?~';r.f:>,c~·-C"';:';o;;TI!8f6"deCgfüpõs"·ae-·átoirioS; ou de conjuntos de equiva-
il~I(j!I'"'Ier'~e~, adquirireI? U1I?3 identidade no in~~rior da molécula,
'!..,meSJPO,que essa identidade possa ser modificada, alterada pe-
~K\I, .: ta' substituição, tornava necessário um sistema de classificação .
:Will!';'.; Etâ preciso ~r?e~ar os ~rupos de ~'adi~ais para ~e: possível
~ '.' t?rnar bem visiveis as leis de combinação que existiam entre
:jfllli SI. Gerhardt elaborou a noção de série homóloga, em 1844-

li, -1845.
.11m
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. 3. As séries h?m(~I.ogas -- Numa mesma série sãoagrupa-,
d<;s. corpos, que nao diferem uns dos outros senão por um ou
vanos ~g~upamentos CH2• As fórmulas variam regularmente
numa sene, tornando-se cada vez mais complexas. Todos estes
corpos têm propriedades químicas semelhantes. Citaremos o
exemplo bem conhecido dos alcanos:

CH4

metano

e estes dois álcoois:

CH30H
álcool:
metílico

CnH2n + 10H···

(ou metanol, etanoL..)etilíco propílico

Uma tal classificação em séries permite referenciar os
corpos qu~ faltem numa série, prever-lhes as propriedades e
procurar isolá-los. Pode-se igualmente estudar o comporta-
ment? de toda uma família através de um dos corpos que a
con.stItuem. Gerhardt não pensava que o conhecimento do ar-
ranlo d?s á!omos numa moléculanos fosse acessível pela ex-
periência. E, não obstante, uma teoria em cujo desenvolvi-
meot? ele teve um papel preponderante, a «teoria dós tipos»,
que I~ dar à «valência». Ora, a valência conduzirá à noção
espacial de tetraedricidade do carbono, base da estrutura mo-
lecular.

J
)

)

)

)

J
4. A teoria dos tipos - A teoria dos tipos implica que as

substâncias orgânicas derivam de moléculas que são «tipos»
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de base. Estes tipos de base são corpos simples (por exemplo,
Hz) ou corpos compostos mas constituídos por poucos átomos
(por exemplo, NI-h) , Por substituição de um ou vários dos
seus átomos através de radicais, podemos obter uma série de
compostos ligados ao. tipo de base. Assim, August Wilhelm
von Hofman (1818-1892) mostrou, em 1850, que todos os
átomos de. hidrogênio do amoníaco podem sersubstituídos pé-
10 radical etilo, conduzindo assim as três outras aminas:

I

o. tipo .água ..saiu. dos trabalhos de Alexander Williamson
(1824-1904). Este mostrou, em 1850-1852, queo álcool pode
ser ligado à água se retirarmos um dos hidrogénios da água
para o substituirmos pelo radical etilo: C2H5. O éter é água na
qual foram substituídos os dois hidrogénios: HOH, 4HsOH,
(C2H5hO. Williamson ligou ao tipo água o ácido acético
(CH3C02H), que se pode explicitar sob a forma C2H300H
para fazer realçar o oxigénio do tipo. Este facto permitiu-lhe
prever a existência do anidrido acético (C2H30004H2, quer
dizer [CH3CO]20), que Gerhardt preparou efectivamente em
1852.

Em 1853, Gerhardt formalizou todas estas observações de
modo teórico ligando o conjunto dos compostos orgânicos a
quatro tipos:

(E(
H
Cl

Ao primeiro, Gerhardt liga o etano:

l~,Hõ

ao tipo água, as bases (por exemplo, KO~).
Havia nesta' teoria qualquer coisa de arbitrário. Com efei-

to, embora pertencendo ao mesmo tipo, um anidrido e um
éter têm propriedades químicas muito diferentes. Além .do
mais, a teoria não propunha nenhuma hipótese acerca do
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5. A teoria da valência - Friedrich August Kekulé (1829-
-1896) acrescentou o tipo metano, em 1857, aos tipos já
conhecidos. Fez dele no ano seguinte o tipo dos compostos
carbonados. Este papel do metano tinha escapado a Gerhardt.
Ora, ele é fundamental no âmbito de uma teoria dos tipos,
uma vez que os produtos orgânicos são em grande parte
compostos de carbono ec!~ hi(:t:t;Qgéni_o._

Oc~tbo!jó ép_oJsielativamente tetravalente.cuma-vez que
se ·p6de-uniraquatro átomos de hidrogénió.iou a quatro ou-
tros radicais. Também se podia dizer «tetratómico», porque
equivalente a quatro átomos de hidrogénio, donde ainda a uti-
lização do termo «atomicidade» de um elemento.

Kekulé nota que, quando o carbono se une a um elemento
bivalente (<<diatómico»), ele não se une senão com dois áto-
mos desse elemento. Esta observação conduziu à noção de li-
gação múltipla. Kekulé emitiu também a seguinte hipótese,
que ia ser decisiva para a compreensão da estrutura dos
compostos orgânicos: os átomos de carbono podem ligar-se
uns aos outros e satisfazer assim reciprocamente uma parte
das suas afinidades.

Com estas novas ideias, uma grande parte do edifício
conceptual estava em condições de permitir a representação
da estrutura molecular.

III - A representação da molécula orgânica

1. A molécula de benzeno - O benzeno (Ç6H6) punha
um problema . a .Kekulé. Na verdade, era necessário explicar
que os seis carbonos, apesar da sua tetravalência, não estão
unidos senão a seis átomos de hidrogénio. A molécula devia
apresentar uma estrutura muito densa. Em 1865, ele sugeriu
uma estrutura em cadeia fechada: os átomos de carbono es-
tão ligados entre si dois a dois. Seis valências estão livres
para uma troca com seis. hidrogénios. Esta estrutura, repre-
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tou-a ele (1866) com ligações simples e duplas em alter-
s~n . dei o ue se escreverá em seguida segundo a
n~nclal (I()Ú)m~ repr~sentação do benzeno estava entret~nt?
formu a I . . tê ia de um só derivado com duas substitui-
e~rada. pe a eX1Se:canto ue se podiam escrever dois: (lU) e
Soes vlzmhasd, enCl ..s: o·'! súbstituintes estão separados por
(IV). Num os caso, . - . I K ku-

Ir - no outro por-uma hgaçao simp es.e .
uma du'p' a igaçao, ' a o. r acões entre os carbonos

.. l~ adglltt p8~2ntka~. t~~~~ :~pl~~ai tal identid~de, ele fez
~~~~rvi~ ;scc~~ções em torno do ciclo entre as simples e as
duplas ligações.

v O
I- R

cx: OC
m N

Fig.3.

Este facto conduziu a uma sucessão de fases n~o~~~~~~

do composto; 0o~póK~~~~a~~n~r~~~~;: ~a:~rr~ moderna da
O processo e c .. - dos electrões As fórmulas
ressonâncias e d~ .deslocahz~t~a~esolver alguns ·fenómenos de
cíclicas de Kekule iam perrru ir
isomeria.

2. A isomeria - Embora, ti~esse ~:t~.~~:f~:~õ~: ~~!~~
riores são os trabalh~s de Líebig s~ianetos, efectuados ambos
(AgOCN) e os de. Wôhler sob r: os m eral citados a propósito
por volta de 1822~1824, .que2ao ~o âe prata e fuminato de
do fenómeno de ísorneria. iana formula de com-. d mbos a mesma o
prata, se bem que po~U1~ o a mesmas propriedades. Sabe-se
posição, não tem, to aV13, as lta de uma disposiçãà dife-
posteriorm~nte que tal ;~ctol re~ 1831 Berzelius chamou a.
rente dos atomos na mo ~cu a.. m, '_ i ual eov: =
semelhante fenómeno «isornerta> (t70Ç - g ,/-L
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partes). Esta isomeria manifesta-se nos derivados do benzeno
por exemplo (em notação contemporânea): '

Fig.4.

As fórmulas planas saídas dos trabalhos de Kekulé dão
uma boa representação destas três moléculas diferentes.

A existência de uma dupla ligação na molécula de etileno
e de uma tripla ligação no acetileno tinha sido reconhecida
de~de 1861 por Loschmidt, depois ~e~rlenmeyer (1862) e
~"brand (1865): Cadaum propôsum )DQdO de escreveras
fórmulas. Mas. Al~xaiideI-CrUm Brown (-1838-1922) propôs
um slstem.a mais simples (1864). Em 1866, ele escreveria, por
exemplo, Juntamente com Frankland:

,.r.;
Fig. 5.

Omitiram-se quase logo os círculos e estas fórmulas passa-
ram a se~ ?e uso geral. As representações planas, entretanto,
depressa marn mostrar os seus limites. Sabe-se que elas fazem
aparecer falsas isomerias. Existe um único dic1orometano, mas
podemos escrever duas fórmulas isómeras:

H
I ,

C1-C--CI

Á

CI
I

H~C~CI
I

H
(átomos H vizinhos)(átomos H não vizinhos)

Este modo de escrita também não permite dar conta das
isomerias ópticas.

Lembremos q~e ·?S vectores eléctrico e magnético da luz,
ortogonaís entre SI, Vibram em todas as direcções de um plano
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perpendicular ao raio luminoso. Quando cada um deles não
vibra senão numa única direcção do plano, diz-se que a luz é
polarizada. Chama-se plano de polarização o plano que contém
a direcção do raio e a do vector eléctrico. Quando uma luz
polarizada atravessa as soluções de certos corpos orgânicos
(açúcar de cana, por exemplo), o plano de polarização toda,
em relação à suadirecção primitiva; alguns graus para a dirêi-
ta ou para a esquerda. Este «poder rotatório» tinha sido estu-
dado por Biot de 1815 a 1835 aproximadamente.

Quando LouisPasteur (1822 ..1895) se interessou por este
problema em 1848, muitas observações tinham sido feitas. As-
sim, a actividade óptica do quartzo tinha sido ligada à forma
dos seus cristais. Podíamos separar estes em dois grupos,
sendo uns como que a imagem dos outros num espelho. Pas-
tem conseguiu separar à mão, após cristalização lenta, os dois

.... tipos de cristais dojartarajo duplo _de SÓqiº.~ ~e amónic.. .As
duas soluções faziam girar .0 plano .de polarização em.sentido
inverso e a sua mistura era inactiva. A diferença de simetria
nos cri~tais, que provocava um comportamento diferente em
relação à luz polarizada devia-se a uma diferença de simetria
na própria molécula, já que a propriedade se conservava em
solução. \

J.-A. Le Bel (1847-1939) e J.-H. Van't Hoff (1852'-19ll)
precisaram em 1874 e 1875 a natureza do fenómeno de sime-
tria que estava na origem do poder rotatório. Van't Hpff tra-
tava a questão de maneira menos abstracta, mas menos. geral,
que Le Bel. A isomeria. óptica era explicável ~e.s~ consideras-
se que as quatro valências do carbono eram dirigidas np espa-
ço para os quatro vértices de um tetraedro, estando o jrbOnO
ao centro.

O carácter tetraédrico do carbono permite escrever, se se
considerar, por exemplo, o ácido láctico (CH3CH[OH)C02H),
duas fórmulas (o carbono central no interior do tetraedro não
está representado): .

CH CH3

H4SOH H04H

.•.• L

Fig.6.

Estas duas fórmulas são imagens uma da outra num _esp~-
lho. Não podem coincidir senão como a luva de uma mao di-
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reita com uma da mão esquerda. Estes dois ácidos têm uma
acção oposta sobre o plano da luz polarizada. Eles contêm um
carbono «assirnétrico». São dois «isómeros ópticos». Inversa-
mente, se dois substítuintes ou mais forem idênticos os mode-
l~s serão sobreponíveis, H~ urna única .fcPI:es.eutação. A au-
sencia de assirnetna Impede a actividade óptica:

cr

H H

Fig.7,

·IV =- A quinÍi~~'o~ganica prdtita:-

, .Os produtos orgânicos foram primeiro preparados no prin-
CI~,JOdo seco XIX, pouco a pouco, sem que existisse qualquer
me~odo g;era~ de sín.tese. Só depois de 1850 é que os métodos
de l~vestIgaçao se sistematizaram, O emprego de metais como
catalisadores espalhou-se no final do século.

Os progressos en; síntese permitiram, depois de 1840, pre-
parar um grande nume~o de corantes a partir, em primeiro
lugar, de produtos contidos no alcatrão da hulha. A anilina
(<pNH2) esteve n? base, de um grande número de cores. Wil-
liam Henry Perkin (l838-1907) desenvolveu esta química em
Inglaterra ~ obteve por exemplo, em 1856, a malveína por
acçao de bicrornato e de ácido sulfúrico sobre anilina bruta
(conten~? toluidinas). Mais tarde, porvolta .de 1870, a Badis-
che Anilin-und So.dafab.~k preparou toda uma série de coran-
tes que foram muito utilizados. Citemos, a título de exemplo
tal como os p.odemos representar hoje, o violeta cristal (I) e ~
verde malaquíte (II):

Fig.8.
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Os compostos diazóicos, obtidos por acção do ácido nitro-
so sobre aminas aromáticas, permitiram preparar, a partir de
1859, um grande número de corantes. O primeiro corante
azóico industrial (1861) foi o «amarelo de anilina», que é um
sal do paraminoazobenzerio <p ~ N = N - rp - NH2•

Adolph von BàeyerT1835-1917) conseguiu.r em 1883,
sintetizar o índigo, o mais antigo dos corantes utilizados pelo
homem.

Uma primeira teoria, que ligava a constituição das moléculas
e a sua cor, foi proposta por Otto Nikolaus Witt (1853-1915) em
1876. Segundo esta teoria, os compostos corados devem
comportar determinados grupos de átomos (cromóforos) tais
como N02, - N = N - , C = O. Embora coradas, estas
moléculas não são corantes porque elas não têm nenhuma afini-
dade para os tecidos. É também necessária a presença de grupos
tais como OH, NHz para essa fixação, chamados auxocromos,
porque· modificamigualmente. a absorção-do .crornóforo, ,
'" . Sabe-se hoje.-desde-o-desenvolvimento -da-teoria-dos -<<or-
bitais moleculares» ou do «electrãolivresvque o comprimento
de onda de absorção de uma molécula é tanto mais deslocado
para o vermelho (cujo corpo parece mais azul) quanto os elec-
trões do sistema 1T se podem deslocalizar sobre espaços mais
vastos. É por isso que os corantes orgânicos são sempre gros-
sas moléculas comportando um grande número de duplas liga-
ções conjugadas.

A farmácia aproveitou muito como domínio dos métodos
de síntese. Em 1895, Kolbe preparou .o ácido salicílico que
haveria de se revelar eficaz contra os reumatismos. A aspirina,
ou ácido acetilsalicílico, foi reconhecida GOmo febrífugo e
analgésico no final do século,' substituindo o acetanilido, já
usado para este fim. Prepararam-se também hipnóticos
(1866), como o sulfonal, bem como sacarina (1879), etc.

A química dos explosivos tinha evoluído pouco desde a
Idade Média. Schõnbein, tratando celulose com ácido nítrico,
obteve em 1846 a «nitrocelulose». Sobrero preparou «nitro-
glicerina» (ester nítrico de glicerol) em 1847, por acção do
ácido nítrico sobreaglicerina. Nobel, a partir de 1862,
produziu-a industrialmente. Para estabilizar este líquido peri-
goso, teve de o absorver sobresílica porosa. Foi a «dinamite».

Michel-Eugene Chevreul explicou em 1816 a natureza do sa-
bão. Este corpo é obtido por acção de uma base sobre um ácido
gordo natural (exemplo: ácido esteárico, CH3(CH2) 16C02H).
Ele é o sal de um ácido gordo. Os trabalhos de Chevreul acer-
ca da constituição dos corpos gordos levaram à substituição da
antiga vela de sebo pela vela de estearina.
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Citemos ainda duas realizações que tiveram uma grande
incidência sobre a vida quotidiana. O «extracto de carne», bem
co.nhecido de todas as cozinheiras, foi preparado por um quí ..
n1lCO de que já falamos' Liebig. Este extracto continua a ter o
nome do seu inventor. Finalmente, a iluminação pública a gás
desenvolveu-se em França depois de 1815. Philippe Lebon
(1769- 1804) tinha sido, em firiais do séc. XVIII, um pioneiro
na pr.odução do gás de iluminação obtido por destilação da
madeira. Em Inglaterra, país rico em hulha, o gás era prepara-
do a partir deste mineral.

O florescimento prodigioso da química orgânica reside no
facto de ela ter despertado tarde no horizonte da ciência. Ela
beneficiou, pois, dos conhecimentos gerais de química, e
sobretudo das estruturas mentais, dos métodos de pensamento
de tipo científico que, de Tales à Renascença, levaram mais de
dois milénios a elaborar-se. A química mineral serviu, pelo
contrário, de suporte .à constituição desses métodos 'Científicos.
O seu desenvolvimento sofreu portanto os incidentes das con-
trovérsias filosóficas. O carácter agitado da química orgânica
não se encontrará no séc. XIX em química mineral, ciência de
aspecto mais calmo, ciência mais madura. Ela procederá, entre
outras coisas, à ordenação dos seus conceitos. Deste modo, os
q.~í~icos produzirã~ classi~icações conducentes ao quadro pe-
riódico de Mendeleiev, cujo valor heurístico se irá revelar de
enorme importância.

Capítulo VII

ESTRUTURAÇÃO DA QUÍMICA MINERAL
E NASCIMENTO DA QUíMICA-FÍSICA:

O PROBLEMA DA REACTIVIDADE

O investigador, no decurso do séc.XIX, tenta ordenar o
cqriheçimentopiÜto. :,qüiumà. actividade particularmente in-
tensa lhe dá da matéria. Ele quer compreender as leis que
regem os processos químicos, a fim de dominar a sua evolu-
ção. Em química mineral, ou antes, inorgânica, ele tenta, para
prever a reactividade, classificar os elementos segundo as suas
propriedades, com o fim de pôr em evidência as analogias e
de as codificar. Ele vai utilizar frequentemente para estas
pesquisas sobre a reactividade, seja em química mineral ou em
todos os outros domínios, os métodos da física, desenvolvendo
assim a química-física.

[ - A classificação dos elementos:
estruturação da química mineral

Os alquimistas conheciam dez elementos: carbono, ouro,
prata, cobre, chumbo, enxofre, estanho, ferro, mercúrio e
antimónio. No séc. XIII será descoberto o arsénico, no
séc. XVII o fósforo. Vinte e um elementos mais serão isolados
durante o séc, XVIII, 47 durante o séc, XIX, e 16 durante a
primeira metade doséc. XX. Outros, depois, foram descober-
tos. Neste momento, têm para nós um mero interesse anedó-
tico.

Os alquimistas procediam a uma classificação dos metais
fundada na sua alterabilidade.' Classificação semelhante podia
ser obtida, no séc, XVIII, utilizando a afinidade resultante de
uma atracção entre as partículas. Berzelius porá em evidência
uma ordem análoga com as forças electromotrizes das pilhas
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elé~t~ica.s. É, no entanto, J. W. Dbbereiner (J 780-1849) que~ .
abnra VIa, em 1817 e 1829, a uma classificação mais geral de
todos os elementos.

No que se segue utilizaremos, para simplificar a exposição,
os te~m<?scontemporâ~€os de «ma~sa atômica» em vez de pe- -
so a~OmlC?e peso eqll!vaJente,eamda outros que os respecti-.
vo~ l~vestIgadores tenham utilizadorio âmbito das concepções
atómicas ou do método dos equivalentes.

, D.obereiner . relacionou massas atómicas e propriedades
qumncas. VenfI~0l! que a massa atómica do estrôricio, cujas
propnedades quimicas se assemelham às do cálcio e do bário
é a média das massas atómicas dos dois outros elementos'
Com efeito, Ca = 40, Sr = 88, Ba = 137. O mesmo fenóme~
no se observava com o cloro, o bromo, ° iodo (C1 = 35,5,
Br :,: 80, I = 127) bem como o enxofre, o selénio e o telúrio
~-S-= ..32jSe= 79; Te =n8};-'Cãda~ümifdêstás·«tfTãâes»se-·

. ·ln!egrou ·-e~·-segTIid~C-iilimàlàtriílía:-qurmlCã--pôitádóra~-ae·um-
n,ur~ero maior d~ elementos. Pareciam mostrar que existe uma
lógica na repartição das massas. John A. Newlands (1838-
-1898), constata que, se se organizarem os elementos na or-
dem. crescente das suas massas atómicas, o oitavo, partindo de
um de entre ele~, aparece como a repetição do primeiro, à
semel.hança da OItava nota num oitavo de música. Foi a «lei
das oitavas» (1864-1865).

.A história reteve mais particularmente as classificações de
Juhus Lothar Meyer (1830-1895) e de Dimitri Mendeleiev
(l~3~-1907) publicados quase ao mesmo tempo pelos dois
q~lmlco.s. Em particular a contribuição de Mendeleiev (1869)
fOI .reahzad~ com ~ma visão bastante mais ampla que tudo
aquilo que tinha ate então sido proposto.

Mendeleiev considera como uma lei da natureza o facto de
as propriedades dos elementos dependerem de forma periódi-
ca das suas ma~s.as ató,mi.cas. O ~ábio russo dispõe em primei-
ro lugar as famílias qU1ll1ICaShorízcntaímente (quadro-I). Mais

~·~~~~se~~~~~~a~~~ü~TriM1~âélt:~/~~~·;~~i§~n~jr~i~!ni~.~
conhecidos segundo a ordem crescente das suas massas atômi-
cas, mu?ando de linha t;>0r f~rma que aqueles cujo comporta-
mento e semelhante sejam situados sobre uma mesma hori-
zontal (hoje so~re uma. vertica,I). As propriedades químicas, se
bem que parecidas, vanam aSSIm regularmente no seio de uma
mesma família.
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Classificação dos elementos
segundo Mendeleiev em 1869

II III IV V VI
Ti 50 Zr - 90
V·· ~ )l·Nb 94
Cr 52 Mo 96
Mn = 55 Rh = 104,4
Fe 56 Ru : = 104,4

NI = Co 59 Pd = 106,6
Cu 63,4 Ag = 108

Be = 9,4 Mg 24 Zn 65,2 Cd = 112
B = II AI 27,4 ? 68 Ur = 116
C = 12 Si 28 ? 70 Sb = I 18
N = 14 P 31 As 75 Sn = 122
O = 16 S 32 Se 79,4 Te = 128?
F. = 19 CI 35,5 Br = 80 J = 127
Na = 23 K 39 Rb 85,4 Cs = 133

Ca 40 Sr = 87,6 Ba = 137
? _.....=_ ... 4L_ .._.ç~_:".n

... . __ ...,JEL.?'.,.56_ La = 94
?Yt :;. 6(}·---:'bT-;~-9f'~
?In = 75,6 Th = 118

H=I

Li = 7

? - 180
Ta = Hl2
W = 186
Pt ·197,4
Ir 198 .
Os 199
Hg 200

Au 197?

Bi 210

TI 204
Pb 207

Para respeitar as analogias. e a r~gular~dade no .crescimento
das massas atômicas, Mendeleiev nao hesita em deixar espaços
livres (por exemplo: massas 45,68 e ~O). Ele

A
supõe que el~s

correspondem a elementos por descobnr. Preve as ma~sas ato-
micas e as propriedades destes elementos desconhecidos p~r
comparação com os valores observados para os elementos VI-
zinhos. A massa 68 deve corresponder um corpo se~elhante
ao alumínio. Em 1875, descobre-se o gálio, que confirma este
critério. O escândio de massa 45 é encontrado em 1879, e o
gerrnânio de massa 73 é encontrado em 1885. Tr~tava-se de
um grande sucesso para as concepções de Mendeleiev. A des-
coberta dos gases raros entre 1894 e 1898 por W. Ramsay
(1852-1916) conduziu ao crescimento de uma coluna suple-
mentar.

Embora ordene os elementos por massas cresce':1tes,
Mendeleiev coloca o telúrio (Te = 128) a~~es do I?do

- (I == 127) a fim de que o iodo se integ,r~ na fam!1la:d~s .aloge,..
nos,cujas propriedades.possui, e. 0_ t~lul1() na clO.O?,19e.mo. f~-..
ta fuga à regra foi justificada a seguir, log? 9ue os f~slcos el-
xaram de ter dúvidas acerca da estrutura. íntima do ,at?mo.

Sabemos hoje, de facto, que as propnedades quirmcas ,dos
elementos não dependem directamente da massa dos seu~ ata-
mos, mas do número de electrões que en~olv~m os ~ucleos
destes. O núcleo, dada a neutralidade. electr~~a do. atamo,
contém um número de protões, partículas posItIVas, Igual ao
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número de electrões. Mas, para além destes protões que im-
põem ao átomo o seu número de electrões, e assim as suas
propriedades químicas, existem, no núcleo, neutrões muito
mais pesados do que os electrões, o essencial da massa está
concentrado no núcleo. Ora, para um número definido de
protões, logo de electrões, quer dizer, para um átomo de pro-
.priedades químicas dadas; podem existir várias possibilidades'
quanto ao número de neutrões. Cada uma corresponde ao que
se chama um isótopo do elemento. A massa atómica observa-
da é a média daquelas de todos os isótopos do elemento que
existem na natureza. Ela cresce com o número de protões,
mas a presença dos neutrões, cujo número não é proporcional
ao número dos protões, pode provocar uma inversão na pro-
gressão das massas.

O carácter periódico das propriedades químicas quando
cresce o número atórnico, quer dizer, à número de electrões,
pr_6v~nfgÓfa.~t().-d~~ós-át()rnQsª~_âoí;;.elementos serem análo-
gos de um ponto de vista químico se as camadas electrónicas
externas tiverem configurações semelhantes. Resulta desta es-
trutura electrónica que a lei das oitavas tinha algum funda-
mento, enquanto que a constituição das tríades era fortuita. Se
tomarmos três elementos vizinhos de uma mesma família, nem
sempre estes constituem uma tríade .

II·- Nascimento daquímica-física

A química e a física estudam ambas as propriedades da
matéria. Elas constituem uma aproximação complementar da
natureza. Não podem portanto desenvolver-se ignorando-se
mutuamente. A interdependência que existe entre estas duas
disciplinas conduzirá o químico a fazer apelo cada vez mais
frequentemente aos métodos da física para estudar os corpos
químicos, compreender e dominar a reactividade.

1. A eleetricidade em química no início do séc. XIX - A
invenção di pilha eléctrica por A\essandro Volta (1745-1827)
punha nas mãos dos químicos um novo meio de estudo da
matéria (1800). Michael Faraday (1791-1867), conhecido
sobretudo pelos .seus trabalhos em electricidade no domínio da
física, estudou de forma quantitativa as leis da electrólise e
fundou assima electroquímica (1832-1834). Mostrou que a
quantidade de substância decomposta na electrólise é propor-
cional à quantidade de electricidade que atravessa a
substância. Uma mesma quantidade de electricidade decom-
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põe sempre, passando por um solução salina, quantidades
equivalentes de sal. .

. No_ entant~, os químicos não tinham esperado pela deter-
n:maçao de leis quantItativas para utilizar a electricidade. As-

. s~n:'t~Iu.InjJrdypavy' U?78-1829) t~nha.çonsegujd_Q.de.sde 1807,
e ec 10 izan o a potassa e a soda, Isolar dois elementos metáli-
cos: o potássio e o sódío: Pre arou em' 1808 . cálci trôncí
~ bário. Davy reconlieceu o~aráct~r'~I~m~ntaj'd~Q~l~~o o~ld~
1090 e mostrou que o ácido clorídrico contém hidrogénio,
Nao ,c?mporta oxigénio, contrariamente às concepções de
LavOlsI,er ~obre os ácidos. Estudando a composição das pi-
lhas electn~as (1806), Da.vy sugeriu que as medidas de força
electromotriz podem servir para avaliar as afinidades as ca-
pacidades de reagir, Esta ideia foi depois desenvolvida por
Berzelius. Os químicos puderam assim dispor de um parâme-
tro de reactívidade.

... ...Até.então,-oscinvestigadoresque se'interessavám'pela afi:::-- --.
... nidade·t:luímiea-- tinham 'sobretudo'ieit·o-'l'·n·te·'··"·' '···t·-·· _ , --.

. .... ,:"1,.... .... ... . .... .... .. fYILUma a racçao .
newtoniana entre as partículas de matéria que se combinam. .
Com a pro~re~são das pesquisas em electroquímica, vai pro-
pagar-se a ideia de que as reacções são a resultante de fenó-
menos eléctricos.

~ara dar CO?t~ da reactividade, Berzelius imaginou uma
te~ma electroquímíca fundada num dualismo inerante à pró-
pna estr~tura da matéria (18ll). Berzelius pensa que um sal
e1!l soluçao dentro da água é decomposto pela corrente eléc-
tnca. No pólo negativo recolhe-se uma base. Esta parece
portanto preexistir no sal, inalterada, e parece também desta
forrr:a. conter UI~a car?~ positiva. No pólo positivo obtém-se
um ácido. Tambem o ácido parece preexistir dentro do sal e a
ele trazer uma carga negativa. Berzelius estendeu este dualis-
m~ e~tre ácido electronegativo e base electropositiva a toda a
qum~l~a, e elaborou um quadro em que os elementos eram
cIasslÍlcad?s ~m função do seu carácter electroquímico. Este
quadro dlfepa pouco dos nossos quadros de potencial de
oxido-redução, Baseando-se em tais dados dualísticos atribui-
-se a força ·dos· ácidos e .das bases 'ao seu carácter ele' t qu!_.. . c ro UI
nuco maIs,.-ou. rn~nos pronunciado. Berzelius supõe também.
que ::ada, atomo e um dipolo eléctrico (o oxigénio é uma ex-
cepça~; e sempre. totalmente negativo) e são as forças de
atracçao entre os dipolos que mantêm as combinações. No de-
curso de u~a reacção nem sempre há neutralização total das
cargas traz~das por ~m átomo. A molécula pode assim conter
uma quan~ldade residual de electricidade que determinará as
suas propnedades químicas.

78

A teoria de Berzelius prestou certamente alguns serviços
em química mineral, onde existem iões, átomos ou moléculas
que perderam ou ganharam electrões, logo carregadas electri-
camente. Vimos também que esta teoria era de todo inadapta-
daàquímicaorgânica. . . . ..... . . . .' .

Os estudos electroquímicos efectuavarn-se em solução
aquosa. Ora não se sabia quasenada, noprincípio dós~.~ijl<i,-.
sobre a acção do solvente sobre o corpo dissolvido. E apenas
perto do fim do século que a química das soluções se vem a
desenvolver e que os químicos compreendem melhor a especi-
ficidade dos electrólitos em relação aos não-electrólitos.

2. A química das soluções - Os trabalhos que estão na
origem das concepções actuais acerca das soluções devem-se a
François-Marie Raoult (1830-1901) e WilheIm Pfeffer (1845-
1920). Raoult estudou, a partir de 1878, as variações do

-- - "ponto de .eongelação das soluções+As-suas-experiências
. .conduzíramã um:mêtodo'.qU'e-,:p'ermitia.'medírJIs:massmnnolê:'~'.·

culares das substâncias a partir da temperatura de congelação
das suas soluções. Raoult mostrou que o acto de dissolução
separa simplesmente as moléculas orgânicas umas das outras.
Cada uma delas exerce a mesma influência sobre as proprie-
dades básicas da água. Ele apercebeu-se de que a lei da
congelação não se aplicava aos sais (1884). Foi obrigado a
supor que as «moléculas» de sal se separavam logo que se
encontravam em solução na água e que as diferentes partes
agiam como individualidades. Este comportamento anormal
dos sais foi também observado quando do estudo das pressões
osmóticas.

Quando uma solução é separada de uma água pura por
uma membrana serni-permeável, a água penetra através da
membrana para diluir a solução. Se se impedir o volume dest.a
de crescer, cria-se uma pressão (pressão osmótica). Os SaIS
contidos na água apresentavam valores superiores aos previs-
tos .. Haveria então dissociação destas «moléculas», como su-
punha Raoult? Haveria portanto no meio mais espécies indivi-
duais do que aquelas que nele se consideravam:' . .

As soluções .anormais. eram condutorasrle electricidade ..
Ora, os trabalhos de Hittorf em 1853-1859 e os de Kohl-
rausch em 1874 tinham mostrado que os dois iões de um sal
agem independentemente um do outro no transporte da cor-
rente de electrólise. Estes resultados, os de Raoult, as obser-
vações sobre as pressões osmóticas pareciam mostrar q~e. ~m
sal existe em solução sob forma dissociada nos seus dOIS ioes
(ionização). A corrente eléctrica não provoca pois a dissocia-
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ção, mas dirige apenas osiôes para os eléctrodos. Assim, este
número acrescido de partículas explicava a excessivo abati ..
mento do ponto de congelação e a excessiva pressão osmótica
das soluções salinas. .

No entanto, nem todos os electrólitos estão sempre total-
mente dissociados e Svante Arrhenius (1859:1927) conseguiu
mostrar como calcular oseugrau de ionização apartir da sua
condtictívidade efÚúlCa (1884, 1887). Wilhelm Ostwald
(1853-1912) defendeu a popularizou a nova teoria. Walter
Nernst (1864-1941) desenvolveu-a também e introduziu, em
1889, a noção de produto de solubilidade, permitindo .inter ..
pretar as precipitações a partir das soluções.

Os trabalhos de Arrhenius levaram a atribuir a acidez de
uma substância à possibilidade que ela tem de produzir em
solução iões H+, e a basicidade à possibilidade de produzir
OH-. As soluções ácidas são então aquelas em que se encon-
tram uma concentração de iõeaHtmais elevada do que a
água pura. As soluções básicas devem conter mais íões OFI-
do que a água pura. Os iões H- e OH- têm um comporta-
mento simétrico quanto ao papel dos ácidos e das bases .

O grau de dissociação dos ácidos e o das bases condiciona
a sua «f?rç.a». ~eter L'àuritz. Soerensen (1868-1939), para po-
der expnrmr facilmente a acidez de uma solução, que depende
da concentração em iões H+, introduziu em 1909 a noção de
«pH». O pH é o c:ologaritmo da concentração em iões H+
libertos nomeio, Desempenha um papel extremamente im-
portante em numerosas reacções.

A simetria encontrada no comportamento de }-1+e OH- na
teoria precedente desapareceu em 1923 quando Johannes Nico-
lau Brõnsted (1877-1947) generalizou o problema da acidez:
um ácido emite iões H+ uma base fixa estes iões H+. As proprie-
dades ácido-básicas giram, pois, sempre em torno deste ião, As
fórmulas dos dois tipos de moléculas são unificadas e a própria
noção de acidez não depende já de um solvente particular.'

A teoria de G.N. Lewis, que data da mesma época que a
de Brõnsted, expande-se menos rapidamente, sendo no entan-
to ainda mais geral. Para Lewis, um ácido contém um átomo
re~eptor d~ el~ctrões, uma base, um átomo. que pode dar elec-
troes. ASSim, Já não há troca determinada de ião mas even-
tua.lmente existe formação de uma ligação. Esta definição in-
clui a de Brõnsted, visto que H+ é um ácido de Lewis, A
teoria de Lewis pôde aplicar-se a casos concretos (previsão de
reacções) quando R.G. Pearson, em 1963, separou os ácidos e
as bases em «duros» e «moles», segundo o seu tamanho e a
sua polarizabilidade.
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Salientárnos que, nas teorias clássicas de Arrhenius e ele
Brõnsted, os ácidos e as gases nem sempre são complementa ..
mente dissociados em solução. Assim, a dissociação do ácido
AH em A-e H+ pode ser limitada pela reacção inversa entre
A - e H+: AH ---7 A, + I-J+.As três espécies coexistem equili ..

.bradamente em proporções quedeperidem das velocidades
respectivas das suas reacções em jogo. Esta propriedade não é
específica 'dos êIectrólitos.O seu estudo, que condiclona a
reacti vidade de um grande número de substâncias em química,
desenvolveu-se depois de 1850.

3. Velocidade das reações e equilíbrios químicos - L.F.
Wilhelmy (1812-1864) foi um dos primeiros, em 1850, a in-
teressar-se pela velocidade das reacções, pela sua «cinética»,
As investigações neste domínio desenvolveram-se quando
Berthelot e Péan de Sain-Gille publicaram em 1862 e 1863 os
seus trabalhos sobre a esterificação dos ácidos orgânicos:

álcool + ácido ~ ester + água

A reacção nunca é total. Aproximamo-nos de um limite,
de um equilíbrio, através de proporções fixas das substâncias.

Vários investigadores, entre os quais Berthelot e Péan de
Saint-Gille, tinham notado que, nos equilíbrios químicos, uma
modificação da quantidade de um dos produtos submetidos a
reação, quer dizer, da sua massa utilizada, modifica a sua ac-
ção química. A quantidade de cada uma das' outras substân-
cias presentes no meio sofre também modificação. Foram, no
entanto, Cato Max Guldberg (1836-1902) le Peter Waage
(1833-1900) que, em 1864 e 1867, formalizaram as suas ob-
servações matematicamente na «lei da acção ~e massa». A ac-
ção química de uma substância, que é a força que provoca. as
transformações nos equilíbrios, é proporcional à sua «massa
activa», quer dizer, à sua concentração.

A decomposição do carbonato de cálcio ~aC03) em cal
(CaO) e dióxido de carbono (C02) ,

, (

CaC03 ~ CaO + CO?

que Renri Sainte-Claire Deville(l818-1881fe Henri Debray
(1826-1888) estudaram em 1867-1868, é uzti equilíbrio hete-
rogéneo. Ele faz intervir um produto gasoso 'e dois sólidos, ou
seja, várias fases. Ora, segundo os parârnetros experimentais
(temperatura, pressão, concentrações ... ) que não são todos in-
dependentes uns dos outros, uma das fases pode desaparecer.
A «regras das fases», enunciada em 1876 por Josiah Willard
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Gibbs (1839-1903), determina o número de parârnetros inde-
pendentes, ou grau de liberdade do sistema, e dá assim indica-
ções para agir sobre este género de equilíbrio sem o destruir,
ou, pelo contrário, para o fazer evoluir.

Diversos químicos, entre os quais Henry Le Chatelier
(l850-1936),--mostraram separadamente, porvàlta de 1880
(Le Chatelier, 1884-1888), que se se- perturbar um equilíbrio ..
e~tável, a reação que daí resulta tende a opor-se à perturba-
çao. Se, por exemplo, se provocar uma diminuição da ternpe- .
ratura obtendo deslocação do sistema em direcção a um novo
equilíbrio, este último será atingido por uma reacção que li-
berta calor. Um aumento de pressão conduzirá a um novo
equilíbrio por uma diminuição de volume. O conhecimento
desta lei permitiu dominar a síntese industrial do amoníaco
(N2 + 3H2 ~ 2NH3).

Nem todas as reacções têm velocidades mensuráveis, nem
todas são equilíbrios._.A .r~ª~tíy}dade. _lleslecaso, deve. .ser __

_-~p'iéSi~º~_ - i:ü:úúi:as bases. Pensou-se.:-que -as--manifestações-:-----
térmIcasdasreacçôes,-qüaildo sepróduzempodem ser um cri-
tério de reactividade.

,,4. Os calores de reacção: a tennoquímica _ H. H. Hess
(l802-18,?0), ~ostrou em 1840 que o calor posto em jogo nu-
~a reacçao e I~dependente das etapas interrnédias que a reac-
çao pode seguir. Ela apenas depende do estado inicial e do
estado final. .

Depois de 1850, Julius Thornsen (1826-1909) dedicou-se
a numerosas experiências de termoquímica. Estes trabalhos
levaram-no a pensar, à semelhança de Bertholet, que estudou
este. problema entr~ 1864 e 1879, que uma reacção evolui 110

sentido em que a libertação de calor é maior. Tratava-se de
uma ,apr.oximação, pois, segundo este princípio, só as reacções
exotermlcas (aquelas que se fazem com libertação de calor)
dev~riam poder produzir-se espontaneamente. De facto, a ca-
pacidade de transformação que um sistema encerra em si é
medida pelo trabalho máximo que a transformação pode for-
necer quandoe efectu~~~ de forma a-que -esteja o mais próxi-

. m..0possível da. rever_sIbl!Id~de .. Nouyos term()sJum?c reacção
nao 'pode evoluir senao no sentido de um decréscimo da ener-
gia u~i1izável. d~ sistema. Es~a concepção de reactividade,
enun~Iada pnmeiro por Rayleigh (1875), e que se expandiu
depois de 1880, irá permitir ao investigador compreender e
onentar bem os sistemas químicos.

.As I?anifestações térmicas apenas representam o aspecto
mais eVIdentemente perceptível pelo observador, das energias

82

globais que intervêm nos processos químicos. C?u~ras energias
são também postas em jogo nas etapas intermédias das reac-
ções. Podem-se modificar pela «catálise».

5. A catálise - Desde _o)njciod()_séc. XIX qll~~e _tinha
observadoque as reacç6es, por vezes, ~ão~~~lerad!ls p'ela p:e-
sença de pequenas quantidades_. (je cor~os que. nao mt~!.v_~!!l
no balanço reaccional, Enco?~ramo-Ios mal~erados no fim .da
experiência, sem terem modIÍlca?O os rendIm~ntos. Berzehus
criou o termo «catálise» para designar este fenom~no (18~5).

A hidrólise do amido em açúcar, sob aacçao, ?O aCl?O
sulfúrico, era um dos primeiros exemplos ~e cat~hse (Kir-
chhoff, 1808). O ácido, efectivam~nte, mantem-se intacto no
fim da reacção. Thénard e Dõbereiner o?servaram q~e ?S me-
tais podiam ser também catalisadores efI~~zes. ~ prunel!O es-
tudou a sua influência sobre a decomposição da agua oxigena-

-da - que ele próprio-tinh~ ·desc_~berto-eI?--l8-1:8.:_.0.s€~undo.
.-...- . - .. b _.. . -. .de .qu ·e- .ohíd rogéna·o·po·de inflamar-se .de formaaperce eu-se. e_o . .. ... 'Y _ .

surpreendente no ar em contacto com a espuma de platina
(1823). táli

Alguns pensavam, por volta de 1840-1850, qt;e. a ca a ise
era devida à formação de compostos intermediários com o
catalisador. Este era regenerado numa ou noutra etapa, con-
duzindo o processo mais rapidamente aos produto~ de ~ea~:
ção. Outros acreditavam que se tratava de uma a~çao electn
ca. Outros ainda, que um catalisad?r_ era equ~valente ao
corpo poroso que desencadeia a ebuhçao. Sabatier m?strou
no início do séc. xx que pode haver, no caso do~ ~atahs~d~-
res sólidos, formação de compostos de superfície (quimi-
absorção). _

Aumentando a catálise a velocidade das reacçoes, ~ sâu
estudo, perto do fim do séc. XIX, foi pois liga~o à ~voluç~o a
cinética. Depois de 1920, o número de lllvestIgadOI~s. a
debruçarem-se sobre este problema difícil cresceu, e a ca.tahse
tornou-se urna disciplina específica. Actua!mente, existem
poucas reacções ind,u.striais em química que nau faç~ll1 apelo a
um fenómeno catalítico. -.. . ., .

.Para o químico de, hoje, um.catalisador e'uma.,substâ~~~~
ue toma pare na reacção e mud.a a nat~~eza dos compo

~termediários. Diminui as energias mobilizadas para form;:~
estes compostos, um pouco como se, p~ra a~ravessar u m
montanha em vez de passar por um desfiladeiro ?~ 3000
(semelhan'te ao caminho normal de reacção), o vIaJ~n~ e~-
contrasse e tomasse um desfiladeiro de 500 m (camm o, a
reacção com catalisador).
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6" liru~iiiR'tDJ da energétíea qlUl~mkrl .__. A energética qUllmca
permitiu, no séc. XIX, a descoberta de algumas das leis da
reactividade. Ela interpretou os fenómenos químicos macros-
cópicosa partir de parâmetros observáveis. Tratava-se aqui de
I,lrrF!pri.m~ira aproximação frutuosa, e esta via será seguida
até'a()s nossos dias. No entanto, no séc. xx, paralelamente ao

, desenvolvimento da termodinâmica clássica, vai nascer a ter-
-'---------jnodfrIâmlca-est'ã'HsHc;-ã.Estanova disciplina refere-se, para ex-

plicar a actividade macroscópica da matéria, aos fenômenos
rnicrofísicos, estes ligados ao comportamento das moléculas,
dos próprios átomos, ou dos seus constituintes. Os conjuntos
de partículas são tratados estatisticamente em função das leis
da mecânica quântica e da mecânica ondulatória. Estas últi-
mas, materiais conceptuais novos que viram a luz do dia em
princípios do séc. XX, irão transformar toda a química, nomea-
damente a noção de ligação entre os átomos e a de reactivida-
de que daí advém. '. .._ . ~

lll-- A indústria química inorgânica

. A indústria dos compostos inorgânicos transformou-se sob
o lmp~lso de factores té~nicos, mas também para responder às
necessidades ?e uma socle.dade nova que queria pôr ao serviço
do seu entusiasmo conquistador tanto a matéria como o ho-
mem~ que tt-abal~a ~ m.atéria. A i~dústria inorgânica erige-se,
no sec. XIX, em indústria pesada. Ela procura a transformação
e a. produção de quantidades cada vez maiores de material.
DOIS ramos desta indústria são particularmente representati-
vos. Por um lado, aquele que conduzia ao ácido sulfúrico
porque este é um ácido forte e pode, por isso, transformar um
número considerável de produtos. Por outro lado a siderur-
gia, cujo desenvolvimento era indispensável, por 'exemplo, a
construção das redes ferroviárias. A torre Eiffel, para além da
sua estética discutível, é o canto orgulhoso das novas técnicas
~derúrgk~. .

1. ImJlIÍsftrilll do ácido §uBfilllico --- O fabrico industrial do
ácido sulfúrico desenvolveu-se essencialmente a partir de mea-
dos do s~c. XVIII. Em ] 746, construiu-se em Inglaterra, para
este fabnco, câmaras de chumbo. Instalações semelhantes fo-
ram ta~b~f!I edificadas em França nesta época, mas foi ape-
nas .no InICIO do séc. XIX que surgiram fábricas importantes,
parttcularmente perto de Lille, as fábricas Kuhlmann.
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Para se obter o ácido sulfúrico, o anidrido sulfuroso é oxi-
dado em presença de água pelo ar:

Clérnent e Désormes, no início do séc. xrx, reconheceram
o papel dos óxidos de azoto na transmissão do oxigénio do ar
(1806), quer dizer, o seu papel de catalisadores (o produto
activo da catálise seria o intermediário: NOHS04 (hidrogé-
niossuIfato de nitrosil). Em 1827, Gay-Lussac propôs um
dispositivo em forma de ton'e para recuperar, no fim, do pro-
cesso, os óxidos de azoto misturados com os gases libertos das
câmaras de chumbo. Este dispositivo foi sobretudo empregue
depois de 1842_ Um outro, em forma de torre, foi introduzido
em 1859 por John Glover (1817-1902) para tratar o anidrido
sulfuroso antes de O introduzir nas câmaras de chumbo. O gás
eleva-se .dentro.xía torre, revestidacomilma protecçãoiem
materiais inertes, sobre o qual escorria- ácido proveniente -das
câmaras de chumbo, rico portanto emhidrogéniossulfato de
nitrosil, O rendimento global da operacão tinha aumentado.

Wõhler estudou a influência de óxidos metálicos como ca-
talisadores na reacção de oxidação de S02 (1852)_ Este pro-
cesso foi aperfeiçoado por Clemens Winkler (1838-1904-) e
viu-se realizado industrialmente na Alemanha, desde os pri-
meiros anos do séc. xx. Expandiu-se depois noutros países,
com destaque para a França, durante o segundo decénio do
mesmo século, Durante muito tempo utilizou-se a platina co-
mo catalisador. Embora muito activa, o facto de ser tão
dispendiosa conduziu à sua su*stituição pelo óxido férrico e,
mais tarde, pelo anidrido vaná~co.

2. A siderurgia - A técnici da pudelagem (= purificação
do ferro fundido) aperfeiçoado; por Henry Cort em 1784, ria
qual um oxidante elimina as impurezs da fusão, permitia pro-
duzir aço. A temperatura do forno era suficientemente eleva-
da para que a fundição se tomasse líquida, mas insuficiente
para atingir a fusão completa do aço. Obtinha-se unia pasta'
que em seguida era necessário trabalhar mecanicamente, Foi
Henry Bessemer (1813-1898) que fez entrar a siderurgia na
era da produção em massa. Depois de dois anos de tentativas,
veio a converter em aço ° feITO, insuflando ar sob pressão ..
através do ferro em fusão (1856). O carbono, o silício e ou-
tras impurezas contidas na fundição oxidam-se rapidamente
graças à grande superfície de contacto com o ar introduzido.
O processo é vantajoso. O oxidante é gratuito e a combustão
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dó carbono liberta o calor necessário à manutenção da fusão
do metal. Este método, que permitia obter o aço em estado
líquido, rapidamente obteve grand.e sucesso.

Os mineraisfosforados conduziam, todavia, à produção de
um aço quebradiço. O fósforo é oxidado, como o carbono,
pelo-ar intrõduzido noforríóvrnàs fôffuá-seanidrido fosfórico"
cuja redução a fósforo pelo carbono presente no metal, é ime-··
'ôtata.-Bste' dese1'lvulvilfiefltb cíclico impedia a eliminação da
impureza. Portanto, havia que intervir no estádio do anidrido
fosfórico, fazendo-o reagir com uma base. Mas a base agarrar-
se-ia ao revestimento refractário silicioso do fomo. Sydney
Gilchrist Thomas (1850-1885) e Percy Carlyle Gilchrist
(1851-1935) utilizaram, tomando a cal (óxido de cálcio) como
base, um revestimento de dolomite (carbonato duplo de cálcio
e de magnésio) (1878). Estes processos permitiram a produ-
ção de enormes quantidades de ferro e a utilização de mine-
rais.até então impossíveis de-tratar...... _ .. ..

..Poderíamos.oitar, ·ao··:lad()dos·dois~:ex~mplosprecedentes,,'"
numerosas outras indústrias que fizeram progressos nesta épo-
ca: indústria do carbonato de sódio, a dos silicatos com o
fabrico do vidro, e, principalmente, de vidros especiais apre-
sentando 'propriedades ópticas definidas, etc. Mencionemos o
aperfeiçoamento de uma fotografia permanente entre 1820 e
1830. Esta descoberta só no séc. XX atingirá a grande explora-
ção industrial.
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Capítulo VIII

A LIGAÇÃO QUíMICA
NO SÉc. XX

Numerosas reticências retardaram, no séc, XIX, a adopção
. da teoria atómiea. Algumas, que assinalámos, foram benéficas.
Outras resultavam, sem dúvida, do medo do deseontínuo .
Com efeito o descontínuo fragmenta o real e rodeia-o de va-
zio. Ora, dão é a matéria que tem horror ao vazio, mas o
homem. O contínuo, que não fragmenta o Ser, é menos agres-
sivo, mais repousante. Parece estável, liso insuscep~ível de su~-
presa. Ora, no séc. XIX, pensava-se que a e?~rgIa t;a~sfen~
como um fluxo como um contínuo. A energética quimica fOI
assim uma espécie de refúgio contra a explo~ã? que a matéri~
sofria no atomismo. O seu valor como refúgio desaparecera
logo que Planck tiver mostrado, em 1900, que a ener~ia
possui uma estrutura descontínua. Ela transfere-se por assim
dizer, apenas por grãos, por «quanta». . ,

Desde a descoberta do electrão, no final do secoXIX, que o
átomo deixou de aparecer como sendo a partícula fu~da~~n-
tal da matéria, por ter uma estrutura. O proble~a filosófico
da origem das coisas distancia-se, portanto, e situa-se para
além do domínio de acção do químico.

O refúgio da energética desaparece, a acuidade ?O probl~-
ma filosófico atenua-se, o átomo pode ser reconhecido unam-
memente em química, noséc. xx. . .

A desafeição dos investigadores pelas teonas elementais de
Aristóteles, em finais do séc. XVIII, não os porá em confronto
apenas co~ o materialismo atómico. Entre os sist~n:as filosó-
ficos herdados da Antiguidade, o pensam~nto pla~omco ocupa
um lugar importante, permitindo uma Visão muito abstracta
do universo, É esta, sem dúvida, uma das razões que, com o
carácter materialista e descontínuo do corpuscular,. assegur.a-
ram tão longamente o sucesso das teorias elementais de Aris-
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tóteles. Depois dos trabalhos de Lavoisier, no momento em
que se. e~lcontra confro~tado com o atomismo, o químico pode
tempei a~ pela ~b~tracçao do mundo das matemáticas o que a
co?~epçao de Epicuro tem de demasiado rnecanista. As mate-
mancas oCllp~r~o desde logo um lugar cada vez mais impor- .
tante.em quirmca. E dentro deste quadro matematizado do
atomisrno que. o investigador, no séc. XX,tentará resolver o
problema da ligação química.

I - A estrutura fisica da matéria

A existênci~ do. electrão, identificado em finais do séc. XIX,
enquanto. partIcula carregada negativamente, implicava uma
part~ positiva dentro do átomo, para assegurar a neutralidade
do .s.lstema. E. Rutherford (1871-1937) retomou uma ideia
emitida po~~N~gaoka (1904) e imaginQu, para justificar' as.
suas expenenc~as, que .o.s eleetrões negativos gravitarn em
tOfO? de um nucleo POSItiVO (1911), O núcleo conteria o es-
sencial _da massa., Tratava-se de um modelo planetário. O sis-
te~a nao era estavel, e, o electrão deveria ter ido projectar-se,
espIr~lando, no núcleo, ao mesmo tempo que a frequência de
rotaçao aum~ntava e que ele perdia a sua energia segundo um
espectro lu,~lOoso .de frequências contínuas. Ora, os átomos,
pelo ~ontrano, emitem e absorvem a fTequências determina-
das, singulares .. ~iels Bohr (1885-1962) mostrou que o átomo

~~Ianetan~ era fisicamente possível, utilizando, em 1913, a teo ..
na quântica proposta por Max Planck (1858-1947) mais de
dez anos antes.

Para justificar en.ergias emitidas ou absorvidas por um
corpo negro~ P~anck tinha suposto que a energia é obrigatoria-
mente constituída por um todo múltiplo, de grandeza elemen-
tar, o,u quantum .. Considerar-se-á que o valor deste grão de
energia e pr~porclOnaI à frequência da radiação (3 = hv).

Bohr, a fim de reencontrar os resultados experimentais do
espectro do. á~omo de hidrogénio, lançou a hipótese segundo a
qu.al os. elect~oes percorrem, em torno do núcleo, órbitas está-
veis cujos raios apenas tomam valores singulares, quantifica-
dos. É_ a passagem ~e uma órbita para outra que arrasta a
absorçao (s~ o electrao se afasta do núcleo) ou a emissão (se
el~ se aproxIm.a) de um quantum de luz cujo valor hv é deter-
minado pela diferença das energias entre os dois estados.

No entanto, o modelo planetário, mesmo numa forma mais
elab?r~da em que ás órbitas seriam eIípticas, encalhava nas
previsoes do comportamento espectroscópico logo que ° áto-
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mo se tornava complexo. Louis de Broglie (nascido em 1892)
propôs, em 1923, uma hipótese fundada em trabalhos anterio-
res de Planck e de Albert Einstein (1879-1955). segundo a
qual, para qualquer partícula de matéria em movimento, por
exemplo u!J1 electrão, podia ser estabelecida a relação seguiu-
te: À = h lmu é a velocidade do corpúsculo, m a sua massa, h
uma consjantee ,À ocomprimentode onda de uma onJIª.qÜ~
lhe está associada. Esta relação lançava as bases da «mecânica
ondulatória» e evidenciava aquilo a que se chamou um dualis-
mo onda-corpúsculo. A matéria aparece, por vezes, nas suas
manifestações, como tendo uma natureza ondulatória, portan-
to contínua. O electrão, tornando-se onda, diluía-se no espa-:
ço. Bohr, Heisenberg, Shrõdinger (1925-1927) desenvolveram
uma concepção da mecânica ondulatória de acordo com a qual
o percurso do electrão deixou de ser deterrninável de forma
absoluta. Já não se pode supor a existência de órbitas nitida-

-mente definidas. A noção de órbita desaparece para dar-lugar
.,à 'de orbi tal, regiãodõ éspaçõõnde aprobabítídade de encon-
trar um electrão é máxima. As superfícies que encerram estas
regiões servem para representar as orbitais .

Os modelos de ligação entre átomos, que o investigador
vai estabelecer utilizando as descobertas e .as hipóteses suces-
sivas dos físicos, sobre a estrutura de matéria, conduzirão a
uma concepção global da molécula, onde a própria noção de
ligação individualizada desaparece.

11- Os modelos de ligação

1. Os modelos de Kossel e Lewis - Os electrões, porque
constituem a parte exterior do átomo, podem ser submetidos
às influências ou interacções de outros sistemas. Entre estes
electrões, os mais vulneráveis são certamente os mais exterio-
res, ou seja, os mais afastados do núcleo, os menos fixos. Es-
ses, pensava-se no início do séc, xx, intervêm para estabelecer
as ligações.

A lei do oitavo de Newlands, a periodicidade da classifica-
ção de Mendeleiev, interpretadas em termos. electrónicos, le-
vavam a pensar que certas camadas externas de electrões po-
diam conter até oito destas partículas. Ora, sabia-se que os
gases raros (néon, árgon, xénon, crípton ... ), que são muito
pouco reactivos, quer dizer, muito estáveis, têm precisamente
uma camada externa de oito electrões. Walther Kossel (1888-
1956) e Lewisesta beleceram então, em 1916, modelos basea-
dos na estabilidade excepcional desta configuração, electrónica.
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Os átomos de gás raro que possuem oito electrões na ca-
mada externa não se ligam. Partindo desta observação, Kossel
e Lewis pensaram que, quando há ligação de átomos, é com a
finalidade de adquirir uma configuração externa de oito elec-
trões. Mais precisamente, os átomos numa ligação tendem a
adquirir a configuração electróníca do gás raro que Ines está

_mais perto na classificação periódica. A alguns, poucos elec-
--trêes-faltam para que assim seja. Eles terão tendência para

captar os electrões com a finalidade de completarem a sua
camada externa. Outros excedem o gás raro num número
muito pequeno de electrões e terão tendência a perdê-Ias.

Os halogéneos (fIuor, cloro, bramo, iodo ... ) têm sete elec-
trões sobre a sua camada externa. Eles tentarão tirar-lhe um,
formando assim aniões de tipo X-. Os metais alcalinos (lítio,
sódio, potássio ... ) têm, cada qual, um electrão a mais do que o
gás raro corresponente. Terão tendência a perdê-Ia e forma-
:~() _(:a!i(jes_M+. _Assim.jimhalogéneo.poderã facilmente .reagir-
~omJ!m_alcªltnº-, pOIS aquele.a que, falta-um eleetrão-poderá-lr ---

- buscá-Io ao outro, que tem um a- mais. Esquernaticamente:

!
I
I

Fig.9.

. Est~ transferê~cia de electrão é um caso frequente em quí-
nuca mineral, A ligação entre ambos os iões é assegurada pe-
las forças electroestáticas. É uma ligação iónica. No entanto,
nem todas as ligações são iónicas. A cedência completa de um
electrão, encarada por Kossel, era portanto um caso extremo
e é desta forma que tal fenómeno aparecia na teoria de Lewis.
., Qu~r:do Lewis publicou, em 1916, a sua teoria da ligação,
ja a utilizava, mas de forma menos elaborada, desde há mais
d~ q~inze anos. Lewis propõe que se considere que uma liga-
çao e form.ada _por um par de electrões. Cada átomo partici-
pante na hgaçao pode fornecer um electrão. O par, que se
t?rnc: co~um,. pertence então aos dois átomos. Este tipo de
h~açao fOI mais tarde chamado «covalente», Ele permite ex-
plicar, por exemplo, a valência quatro do carbono. Com efei-
to, possuindoquatroelectrões na-sua camada externa, um áto-
mo de carbono pode reunir cada um deles com um outro elec-
trão dado por um átomo vizinho. Podem-se portanto estabele-
cer ligações com quatro átomos. Como o par de ligante é consi-
derado como pertencente aos dois átomos, o carbono possui por
isso, depois de estabelecidas as ligações, uma camada externa
de oito electrões. Lewis admite que o par de electrôes pode não
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estar a igual distância dos. dois átomos da ligação, de aco,rdo
com o carácter electro-actlvo de cada um.destes. Um dos ata-
mos pode, em última análise, cha~ar a SI ° par e alcanç~r:se
assim o modelo da ionização. Lewis representava as pOSIÇ?~S
dos electrões sobre QS_ Qit(} vértices de um cub~:Jsto pefIIl~tm
reencontrar a tetraedricidade do carbono em química orgânica.

Li Be B c

N o
Fig.10.

F

Ele -eXplicãVa:-destaformaa formaçãn das tigações:

Fig.11.

O átomo de Lewis depressa atinge os seus Ii~ites. A c~-
mada electrónica externa de um átomo pode nec~slta~ de ma~s
de oito electrões para se encontrar saturado,. p~IS existem v~-
rios ti os de camadas: Ela pode mesmo a~lI~glf a saturaçao
com d~is electrões, como acontece com o h~ho. Desta ,for~~

hidrogénio que apenas contém um electrao, ganh~r~ o
~través do p~ocesso de ligação covalente, para adqumr a es-

trutura do hélio. . . F' d n
A ideia de reunir um par de electrões subsistiu. 01 ese -

volvida or Irving Langmuir nos.anos de_ 1919-19~1! que ~
estende! a sistemas em que os dOIS electroes n~cessano~ pr? __

_A do mesmo átomo.-Representou-seeste tipo de ligaçao
v~~ uma seta que aponta no sentido do átomo receptor: As-
p. para o ácido nítrico em estado molecular, temos (I).
Sim,

çO pfJ
H-O-N~ CH3-c:...O-

(I) (11)
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Uma fórmula deste género deixava crer que as duas liga-
ções, escritas N = O e N _.~ O, são diferentes. Problema aná-
logo punha-se igualmente no caso do ião acetato (Il), para as
duas ligações de CO que na realidade são idênticas. O recurso
aos métodos da mecânica ondulatória e da mecânica quântica
(reunidos sob a designação de «química quântica») permitirá
esclarecer a ambiguidade,

2. O modelo de Heítler e London, A ressonância -- O
primeiro tratamento teórico quantitativo da ligação cova lente
foi efectuado em 1927 por W. Heitler e F. London. Este tra-
tamento permitiu compreender, tomando como exemplo a
molécula de hidrogénio, a formação e uma ligação entre os
dois átomos e a estabilização que se segue para o sistema.
Pode-se descrever em pormenor o processo de ligação de mo-
do muito esquemático. Dois átomos de hidrogênio são consti-
tuídos respectivamente por núcleos A e B 'e 'por electrões 1 e
2 (I). No entanto, não sendo os electrõés distinguíveis um do
outro, um sistema equivalente (II) será aquele em que o elec-
trão 2 está junto de A, participa na constituição do átomo A,
e 1 junto de B.

le
As

(I) (lI)

Se, no âmbito da mecanica ondulatória, se descreve o
sistema (I) através de uma função matemática ljJ (Al, B2). Os
dois sistemas são análogos e igualmente prováveis. Se nada
permite discernir cada um dos electrões, nenhuma das duas
funções descreve total e perfeitamente a realidade. Esta será
melhor representada por funções que têm em conta, ao mes-
mo tempo, as duas precedentes. Assim, pode-se considerar
uma possibilidade com a aproximação de um factor: ljJ = ljJ

(Al, B2) + ljJ (A2, Bl). Ora, a energia de um sistema descri-
to dentro do formalismo da mecânica quântica por uma tal
função é mais baixa (para: uma dada distância entre os áto-
mos) do que a dos átomos separados. Este sistema é, portan-
to, mais estável.

A tomada em conta das duas possibilidades de notação,
devido ao. facto de os electrões serem indiscerníveis entre si,
pode levar a crer que eles mudaram de posição e que a liga-
ção é devida a esta troca. Tal interpretação prevalecia antiga-
mente. De facto, o termo «troca» é impróprio e vem simples-
mente da nossa tendência para descrever um sistema inacessí-
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;:',. vel à observação sensorial directa, através de representações
que lembram um fenómeno físico à nossa esc~l,a. O electrão,
forma sob a qual nos aparece a carga de electricidade negativa
unitária, não sofre troca a menos que o represe~temos como
uma pequena esfera newtoniana. O qu~. ele não é. A troca
decorre simplesmente do forrnalismo utilizado. Cada um dos
dois etectrões está a:o mesrrro rerrrpopertode A e de B. A sua
presença abrange os dois centros nllclear~s. Esta noção.de t:o-
ca permitiu, no entanto, dar, ao seu nível de aproxlm.açao,
uma imagem mecanicista e simples da ligação. O espaço mt.e~-
nuclear aparece como um espaço frequentado d~ fO?TI~ pn'::,l-
legiada pelos electrões que devem trocar-se. ~ ligação e ent~o .
devida a um aumento da presença dos electroes entre os nu-
cleos. Em parte, reencontramos a hipótese de Lewis,

L. Pauling e l.C. Slater utilizaram, a partir de 1931, est.e
género de ~escrição parae~plicar a identida?~ de algumas _h-

.gações escritas de forma diferente. Um,espeCIe de oscilação,
uma «ressoriância», tem lugar entre vánas estruturas «(Ill:e~o-
meria»). A molécula rea.l, é um desconhecível que participa
das formas extremas. Assim acontece com o iao acetato:

/0- .ço
CH)·-C~ .,........CH,- ..C""

'o 0-

l.

!.

, ;
!.

o conceito de ressonância tinha sido pressentido por Ké-
kulé, uma vez que ele fazia intervir oscilações de Iig~ções no
benzeno. Descrito em termos de ressonancia, a molecula do
benzeno é considerada corrio a emanação de várias estruturas
de que as duas primeiras são as mais importantes:

• • o

Fig.12,

Os cálculos efectuados através deste método ou do de I;Iei-
tler e London são frequentemente difíceis quando as molécu-
Ias cujo comportaii-tento se quer .determinar se tomam url3
pouco complexas. A te?ri~ ?ita d~s (<or?1tms moleculares» e
em muitos casos de mais fácil mampulaçao.

3. A teoria das orbitais moleculares - Na teoria de H5i-
tIer e London, considera-se implicitamente qu~ os el~ctr?~s
pertencem sempre ao centro da molécula ?e atomos l~drvI-'
duais. Na teoria das orbitais moleculares, cujo desenvolvimen-
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to eleve muito_ a R. S, Mulliken, concebe-se, pelo contrário,
que um electrao se move no campo dos núcleos considerados
como um todo, e no campo dos outros electrôes. Por outras
palavras, ele existe para os electrões da molécula das orbitais
m

d
olecul~res, comoexistem orbitais atômicas. para os electrõese um atomo. . .

Seria muito difícil calcular dil'éttamérite o comportamento
de, ~m electrão numa OM,quer dizer, definir a função mate-
matIca, dest,a C?M. Por volta do final dos anos 20, expandiu-se
a seguinte ideia: quando um electrão no interior da molécula
s~ encontra perto ?e um núcleo, as forças que sobre ele agem
sao sobretudo d~vldas a este núcleo. Pode-se portanto consi-
derar que a orbital molecular nas proximidades do núcleo A
está muito pert<: da or?ital atômica que descreve o comporta-
mento do ~lectrao no atamo A, quando este está isolado, Seja
t/JA a funçao que descreve esta orbitral atómica, Nas proximi-
dadesdonúcleo·B a GM apro*imar~se·áda "'B·. Não"é'

t . li '1',. portan 0, 'clrrealstaªconstr!lção'das orbítaís.molecuíares a'
partir das orbitais dos átomos que constituem a molécula ou
seja, não é irrealista considerar que as orbitais moleculares são
combi~ações lineare~ das orbitais atómicas. Daí o nome que
frequentemente se da a esta teoria LCAO (linear combination
of aton,1Í~orbitals) .. Assim, no que diz respeito à molécula de
hidrogénio, as orblta.ls. moleculares terão a forma geral: cf> =
at/JA, + ,btJ!B, Os coeficientes a e b têm em consideração a irn-
portancia de cada uma das orbitais atómicas dentro da orbital
molecular. Se a molécula comporta mais átomos ou orbitais
atômicas a ter em conta, a combinação linear alonga-se de
ta~~tos termos quantos os necessários. De 1930 a 1932, E.
Huck,e,l propôs uma forma simplificada da teoria que lhe
permitiu a sua larga utilização,

Fíg. 13.

. As orbitais moleculares tornam inútil a noção de par de
h&ação localizado entre dois átomos. Toda a molécula está irn-
plicada. A partir destas orbitais pode-se calcular a densidade
electrónica de todo o espaço da molécula, Ora os electrões
são o material que permite a coesão do edifício. O conheci-
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mento da sua distribuição é portanto um indício da reactivida-
de química, Neste método, o problema posto pela alterriância
das ligações simples e duplas do benzeno desaparece. Com
efeito, os electrões que participam na segunda série de liga-
ções estão situados de um lado e do outro do esqueleto da
molécüla, dentro de dois anéis repartidos' sobre todos os ..áto-
mos. Estes anéis são constituídos pela contribuição de várias
orbitais moleculares.

4. As teorias SCF - Todas as teorias que acabamos de
examinar têm uma grande fragilidade nas suas aplicações prá-
ticas. Elas não tomam em consideração interacções entre os
electrões ou apenas o fazem empiricamente. Para preencher
esta lacuna, Lennard-Jones (1949), HaU (1951) e Roothan
(1951) desenvolveram a teoria das OM, numa teoria chamada
self consistent field theory (teoria do campo autocoerente). O
método utilizado.necessita. de.umgrande.uúmero de.cálculos,

.pois o·problemapãopode- ser abordado dire€tamente,·É· ne-
cessário circunscrevero resultadoatravés de processosinterac-
tivos, Para poder aplicá-Io a moléculas de tamanho médio, foi
preciso esperar pela década de 1970, quando poderosos com-
putadores permitiram tratamentos rápidos e pouco onerosos.
A teoria expandiu-se pois, primeiro sob formas simplificadas e
principalmente sob a forma dita CNDO (complete neglect of
differential overlap}, preconizada por Pople e Segal em 1965.

Outras teorias, para além das evocadas até agora, podem
ser mencionadas. A «hibridação», de L. Pauling e J. C. Slater
(1931), concebe a participação dos átomos na estrutura mole-
cular em termos de orbitais híbridas formadas pela combina-
ção de certas orbitais de um mesmo átomo. Estes híbridos são
orientados no espaço e permitem justificar as direcções de li-
gação, A «teoria do campo cristalino», a «teoria do campo
dos ligandos» aplicam-se a um tipo de moléculas chamadas
«complexas». Citemos também a «teoria das. células» de R.
Daudel (1953) que permite uma abordagem mais concreta da
ligação do que a que era permitida pela mecânica quântica
clássica, . .
. As teorias que examinámos não se excluem umas às ou-
tras. O par electrónicode Lewisprestaaíndá iilgunsserviços.·
Com a química quântica há realmente aumento da densidade
eIectrónica no espaço clássico de ligacão, mas este crescimento
é a consequência de um fenômeno molecular global. Os nú-
cleos positivos estão mergulhados numa núvem de electrões
negativos, um pouco como as passas num bolo. O edifício é
estável desde que, na formalização quântica, as forças de re-

95

. :1
\ )i

I

JI
;1
I

11"1

'1
.I".J'\'

I

i
--'''1 "i

ti
, I

, \[1
-','j

,:j
~_/

.-"
)

'..J,

J
i:'

.r'



T)
r )

",~":;~'..~·~ff~~~~lt.~;.
," .~.... ': ~', '

pulsão electrões-electrões e núcleos-núcleos se equilibrem com
as forças de atracção electrões-núcleos. A ligação individuali-
zada esbate-se, portanto, e distribui-se no espaço. A própria
matéria torna-se etérea, um pouco abstracta, após o seu trata-
mento matemático, e retine certos aspectos do universo plató-
ill~ .
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I
ALGUNS ASPECTOS

DA QUíMICA CONTEMPQRÂ.NPA

A mutação realizada durante a primeira metade do séc. xx
. ····flã6se "êxêrceiiúriicamérite nodomlnioda teoria~N6vàs técni-

'.ca~'l-loram' '(reSen volvldas~Materl:als·até·e~;tão-desco·nhec:idü·s-na-
natureza foram produzidos, e a química freceu à medicina
múltiplos meios de tratamento das doençalJ~.

«ti
I - As novas técnicas de estudo

Os principais métodos que permitem e$t~dar as moléculas
são baseados na absorção ou emissão de raqiações pela maté-
ria. Quando o comprimento de onda À d~~.. tIZ posto em jogo
se situa no ultravioleta (em geral À'~ ~ 200.10-9 m a
400.1O-9m) ou no visível (À de 400.10-9'. a 1$0.10-9 m),
pode haver passagem de um electrão de uia orbital a outra.
Esta espectroscopia electrónica, ou espectí%scoPI-, uv-visível,
permite dos~a~ os diferentes el~mentos de.uma a{l1ostra~pela
luz característica que os seus atomos emitem q~hndo intro-
duzidos numa chama. Os trabalhos de Robert Wilhalm Bun-
sen (1811-1899) e Gustav Kirchhoff (~824-1881.), por volta
de 1860, estabeleceram os fundamentos deste] método de
análise. .. . .. _. .. . 'l-l, !

A eSJ'ectroscopiauv~vtsíveltlesenvolveu':se bastante depois
de 1930, para o estudo das estruturas orbitalares das molécu-
las, graças aos trabalhos de investigadores como Gerhard
Herzberg] por exemplo, no que diz respeito. às espécies leves,
de J. R. Platt, para as moléculas orgânicas (sistemas insatura-
dos de ligações duplas, 1945-1960), etc. George Porter, ao
criar a fotólise por relâmpago, estendeu a partir de 1945 esta
espectroscopia ao estudo cinético de espécies de transição.
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As radiações infraverrnelhas (de À =~ 20.16-6 m a 2.10-':ü 111

aproximadarnenn- em química orgânica) podem modificar os
estados vibratórios das ligações. A espectroscopia infraverme-
lha permite assim identificar a presença de certas ligações, lo-
go, de certos átomos dentro da molécula.

A espectroscopia raman foi iniciada por Chandrasekhara
V. Rarnan em 1928. Uma substância iluminada por uma luz
de frequência v difunde uma radiação de igual frequência a
um conjunto de radiações de frequências singulares superiores
e inferiores a v. As diferenças de frequência dependem do
estado vibratório da molécula. Esta espectroscopia, meio mui-
to eficaz de análise e de determinação estrutural, desenvolveu-
-se muito em França desde 1970, com Michel Delhaye.

~ espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN)
consiste em orientar, num campo magnético, um pouco como
o fariam pequenos ímanes, certos núcleos atómicos, O proces-
so é influenciado pela envolvência molecular do núcleo. Este
v~nriite~stllMra~~trutum da~..moléculas. As primeiras expe-, ~
riências bem sucedidas de RMN datam de 1946 (Purcell, .
Boch). Entre 1949 e 1951 deu-se conta da incidência da en-
volvência, e, desde 1958, esta técnica expandiu-se em quími-
ca. Desde 1980-1984, a medicina tende a aplicá-Ia aos nú-
cleos do corpo humano para detectar a localização de tumores.
. Citem~s ~inda a espectroscopia de ressonância paramagné-

tica electrónica (RPE) para o estudo dos radicais livres, rnéto-
do desenvolvido em química sobretudo depois de 1965. Os
raios X (de À = 10.10-9 m a 0,001.10-9 m) descobertos em
1985 por Wilhalm Konrad Roentgen (1845-1923), são utiliza-
dos para determinar a disposição dos átomos nos cristais. A
espe~trografia de massa consiste em fragmentar uma molécula
em iões, e~ separar e identificar estes iões pela sua massa,
para deduzir a estrutura da molécula original.

A par destes métodos de estudo, mencionemos uma técnica
de análise e de purificação particularmente difundida: a crorna-
tografia em fase líquida ou em fase gasosa. Sublinhemos
também que todas as técnicas que enumerámos beneficiaram a
partir mais ou menos de 1970, das possibilidades de tratamento
dos dados por computador acoplado com o aparelho de estudo
propriamente dito. Isto aumenta a sensibilidade e a precisão,

II -- Os materiais e produtos novos

O homem contemporâneo está rodeado de materiais de
síntese. Está mesmo coberto deles. Tudo o que toca, tudo o
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que come, deve qualquer coisa à química. As matérias plásti--
cas em particular são omnipresentes. Elas são constituídas por
moléculas muito grandes que possuem massas moleculares de
pelo menos 1000 g. Estas macrornoléculas são sintetizadas por
repetição de um grande número de pequenas unidades mole-
culares de base (polimerização). A grande exploração indus-
trial dos plásticos começou pouco antes da segunda guerra
mundial (por exernplo.vpoliestireno, nylon).

Os novos materiais são também ligas metálicas. Citaremos,
a título de exemplo, as ligas antifricção (alumínio-estanho), os
aços inoxidáveis que contêm cromo e níquel, os carburetos
metálicos, muito duros, as ligas leves à base de magnésio para
a aeronáutica ...

Também a tecnologia das cerâmicas foi profundamente
transformada no séc. xx. Ultrapassam a simples utilização dos
minerais argilosos como matéria-prima. Ceras cerâmicas s.ão
utilizadas como dieléctricas (Ti02), outras pelas suas propne-
dades magnéticas (feirites);óutra.s ~omo ferràmentas de co!te
(cerrnets), outras ainda natecnologia nuclear ou na astronau-
tica.

A química intervém também ao nível dos compostos ele c-
trónicos, da indústria do vidro, do papel, dos adubos, dos de-
tergentes, ela fotografia ou do cinema, etc. .

Quase todos os medicamentos saem da mão do químico ou
do bioquímico. Pela primeira vez no séc. xx, as mulheres,,Pu-
deram controlar a sua fecundidade graças aos contraceptivos
químicos que se expandiram. muito rapidamen.te. depois de
1965 (<<a pílula»). As próprias estruturas. SOCIaiS sofrera_m
transformações, pois a contracepção não deixa de ter rel~çao
com o facto de a instituição do casamento ter tendência a
praticar-se cada vez menos. A quimioterapia, no sentido lado,
conseguiu modificar o comportamento humano, control~r .a
loucura intervindo no desenvolvimento dos processos quuru-
cos do cérebro, Antigamente, isolavam-se os doentes mentais,
reprimiam-se. Hoje graças à química, tratam-se. .

III - A química em questão

A 'química não teve senão sucessos. Mas o seu desenvolvi-
mento prático levanta problemas. A indústria química age de
forma não desejada sobre o meio ambiente. Assim, a taxa de
di óxido de carbono aumenta regularmente na atmosfera, em
consequência dos detritos industriais, o que poderá, a longo
prazo, modificar os climas. A acidez das águas da chuva cresce
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e a poluição em geral torna-se um problema à escala de todo
o planeta. Entre os agentes de poluição das águas, os deter ..
gentes ocupam lugar de destaque. Os produtos petrolíferos
proporcionam as imagens mais espectaculares cios prejuízos da
indústria química, sobretudo quando são libertados em canse:"
quência de acidentes marítimos;' tornando dezenas de, quiló-
metros de costa impraticáveis, destruindo a fauna e flora. Não
podemos esquecer também H utilização da química para prati-
car novos meios de destruição do homem: explosivos milita-
res, gás de combate ... , utilização política de medicamentos pa-
ra coagir os indivíduos, etc.

IV - Conclusão

A quirmca, enquanto ciência, seguiu, ao longo da sua
gestação e depois do. Sé:U. desenvolvimento, uma ou outra das
vias traça das ,pelos filósofosgregos, Depois de concebera ma··'
téria no âmbito do pensamento elemental de Aristóteles, na
Idade Média, e até ao fim do séc. XVIrI com o fJogístico, a
química orientou-se em seguida, durante o séc, XIX, no senti-
do do descontínuo cio materialismo atómico epicuriano. Vol-
tou-se igualmente, para temperar esta visão clemasiado meca-
nicista da matéria, no sentido do mundo abstracto da lógica
matemática, concebido como o moclelo da lógica química.
Neste sentido, a química também deve muito a Platão.

Descrevendo a matéria no âmbito matematizado de uma
teoria corpuscular, a química contemporânea de qualquer mo-
dó está longe de ter coroado integralmente as instituições de
Epicuro e de Platão. Os filósofos da Antiguidade, com efeito;
raciocinavam em bases diferentes elas contemporâneas. Uma
teoria da natureza nascia em geral de um pensamento filosófi-
co. Ela era elaborada de forma a servir este pensamento, e
confundia-se com ele. As teorias modernas possuem outra es-
sência. Elas referem-se primeiro à experiência ou à' observa-
ção da matéria. .

A riqueza do pensamento químico actual provém' sem dú-
vida do facto de ele ter sabido reunir num único quadro as
orientações diferentes elos principais filósofos da Antiguidade.
Ele depurou-as, passou ..as pelo crivo de uma experimentação,
de uma observação modesta das coisas, que Aristóteles, a par
de especulações puramente intelectuais, foi um dos primeiros
a praticar no seu estudo da natureza.

No plano técnico..a química permitiu ao homem submeter
certos mecanismos da matéria ao seu uso. Isto melhorou a sua

100

-;'.""
':..:.

vida, mas tornou-a também dependente de um progresso frá-
gil, porque necessitado de uma organização complexa da '
sociedade e porque pesa por vezes de forma não desejada
sobre a própria natureza que o rodeia. O químico deve,
portanto, passados os entusiasmos arrebatadores dos sécs. XIX,
e XX, operar com precaução e aprender, como aprendeu, a,
dominar certas manifestações da matéria, a dominar .os seus, .~.
próprios impulsos criadores .
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