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Capitulo I

OS CONHECIMENTOS DA MATERIA
NA PRE-HISTORIA E NA ANTIGUIDADE

A quimica é hoje uma ciéncia experimental. Enquanto
ciéncia, ela estrutura, através de teorias, os nossos. conheci- .-

mentos da Natureza. Reagrupa a multiplicidade -das observa- -

¢Oes e das experiéncias respeitantes as transformagdes da ma-
téria em conjuntos cujos elementos sdo unidos por meio de
leis, por meio de relacdes de tipo explicativo. As teorias orien-
tam as investigacdes para novas descobertas. A quimica
aproxima-se também de uma técnica pelo seu caracter experi-
mental. E por isso que o seu objectivo consiste em dominar a
Natureza, em modificd-la. Para isso, analisa e sintetiza corpos;
por um lado, aqueles que a propria natureza produz, por ou-
tro, aqueles que as leis da Natureza tornam possiveis. Aspecto
prético e aspecto tedrico mais ndo fazem que caminhar lado a
lado. Ndo s6 ombreiam um como outro. Nem sempre foi as-
sim. Na antiguidade, a tradi¢do técnica e a tradigdio intelectual
tedrica encontravam-se profundamente dissociadas. Ao artifice
as manipulacdes praticas, ao fildsofo a especulacio intelectual.

I — As tradi¢oes da quimica prdtica

‘Quanto mais se procura recuar no passado do Homem,
mais dispersas e imprecisas sao as informagdes de que dispo-
mos. E esse o dominio da arqueologia. Gragas aos métodos de
investigacdo desenvolvidos e aplicados por esta ciéncia foi
possivel encontrar e estudar certos documentos de quimica
técnica. Podemos agrupa-los em torno de trés pélos principais.
Por um lado, a utilizacio do fogo enquanto tal, por outro, a
metalurgia e, finalmente, as preparagdes de quimica
doméstica.



1. O fogo e a sua utilizagdo — O dominio do fogo repre-
senta sem diivida uma das mais antigas descobertas quimicas e
aquela que mais profundamente revolucionou a vida do ho-
mem. Ja no Paleolitico, h4 cerca de 400 000 anos, o homem
conservava lareiras em alguns dos seus habitdculos na Europa
e na Asia. O fogo era fonte de luz e de calor. Constituia igual-
mente uma arma e uma fonte de energia para a transformacgio
dos materiais, sobretudo dos alimentos. Desde o inicio do Pa-
leolitico superior que o homem transformava o ocre amarelo
em ocre vermelho por aquecimento. No Neolitico, o fogo foi
utilizado para cozer a argila destinada ao fabrico de cerdmica.
Mais tarde, gracas aos conhecimentos que terdo sido adquiri-
dos pelo artifice na pratica da combustio e da construcdo dos
fornos, ird permitir a metalurgia.

Na histéria da quimica, o fogo ocupou sempre um lugar
particular. E pois dtil definr aqui em que consiste ele exacta-
mente. O fogo é a manifestagdo- tangivel de uma Teaccde qui-
mica. Hé reacgdo de oxidagdo (combustio) 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 produtos da reaccdo gasosos e quentes,

* menos densos que o ar circundante, tém tendéncia a elevar-se.
Certas moléculas, fraccées de moléculas ou dtomos, podem
momentaneamente conter energias superiores as dos seus es-
tados estdveis, energias essas que sao eventualmente dissipa-
das sob a forma de luz.

2. A metalurgia — A utilizagéo e o trabalho técnico de um
metal ndo sdo, em si mesmos, actos quimicos. O acto de qui-
mica metaldrgico comega com a transformacdo de um mineral
em metal quando esse metal ndo est4 contido no estado natu-
ral no mineral, mas sob forma de composto quimico (por exem-
plo, carbonato de cobre, 6xido de ferro, etc.). Este acto de
quimica comega também com o fabrico de ligas metalicas.

O cobre no estado natural é conhecido como um dos prin-
cipais metais utilizados 4 ou 5000 anos a.C., talvez mesmo
mais cedo nas regides do Médio Oriente. A sua obtencdo a
partir da malaquite (CuCO,, Cu OH,), por redugdo em fogo
de carvio vegetal,. observa-se no Médio Oriente cerca de
4000 a.C.

certamente com a obtengdo do bronze (3000 a.C.), liga
entre o cobre (90%) e o estanho (10%), que comega o pri-
meiro periodo verdadeiro da metalurgia quimica. H4 sintese
de um corpo que a natureza nio produz. O estanho encontra-
-se sob a forma de 6xido: a cassiterite (SnO,). Foi necessario
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misturar, fazer reagir, este mineral com mineral de cobre para
obter o bronze cujas qualidades mecénicas sdo muito diferen-
tes das do cobre. E mais duro e mais fundivel do que o cobre
sozinho e presta-se bastante bem a moldagem, p'errm_tmdo_ por
isso o fabrico de numerosos objectos. A sua L}tlhzagaq”fm tao
importante ¢ marcou de tal modo as civilizagdes que com ele
contactaram que se deu a esta época o nome»c}g «;dagleﬂdq
bronze». A metalurgia do bronze es’palhou-s’e.‘rapldamente, a
partir do Médio Oriente, em Creta, na Grécia e a volta do
Mediterrineo, A «idade do bronze» prolongou-se na Europa
até perto do 1.° milénio a.C. Foi depois, mais ou menos rapi-
damente conforme as regides, mas sempre a partir dos focos
de cultura do Médio Oriente, suplantada pelo ferro. :

A metalurgia do ferro é uma arte dificil, donQe,a.utlhzag:ao
tardia deste metal: por volta de meados do 2.° milénio a.C. no
Médio Oriente, embora tenha sido conhecxdo,n}als cedo. O
ferro era obtido -a -partir-dos seus minerais. de xido. A redu-
¢do efectuava-se- por -meio de carvio vegetal. O redutor -age
pelo seu monéxido (CO), que é um gis e se transforma em
diéxido (COg), libertando assim o ferro da sua combinagéo
com o oxigénio. O mondxido de carbono (CO), no entanto,
nao reduz todos os 6xidos metdlicos presentes enquanto impu-
rezas. A temperatura de 1535°C, a que o ferro entra em fu-
sd0, ndo era alcangada. Formava-se portanto uma massa de
metal e de escorias. O ferreiro procedia a ciclos de reaqueci-
mento e de trabalho a martelo para expulsarﬂas impurezas.
Este processo, aumentando também a proporg¢do de carbono
na camada superficial, aumentava-lhe a dureza. Aliado 2
témpera (1000 a.C.) permitiu a obtengdo de armas superiores
as que eram feitas em bronze, ao preco todavia, de uma opti-
mizagdo delicada das condigdes de trabalho. : o

O latéo, liga de cobre e de zinco, foi conhecido antes do
1.° milénio a.C. Obtinha-se pela redugéo da calamina (s:xhcat_o
de zinco) misturada com cobre em fuséo; (0] zinco nao foi,
com efeito, isolado como metal livre sendo no séc. XVI. Os
romanos utilizavam o latdo para cunhar certas moedas.

A prata, que se encontra por vezes no estado puro 051 e(;n
liga com o ouro (electrum), foi sobretudo produzida (desde
2500 a.C., em Le Pont) a partir da galena (PbS) na qual
acompanha, por vezes, uma fraca quantldac}e Eiq chumb’o. (.iA
reducdo do mineral, em prata e chumbo, ¢é fagll através de
fogo de carvao vegetal. Oxidava-se em seguida, ao ar, o
chumbo fundido, em litargirio (PbO) que se absorvia sobre
cinzas. A prata menos oxiddvel permanecia no estado me-

talico.
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Se bem que o ouro tenha sido conhecido cinco mil anos ou
mais a.C., certamente antes do cobre, ndo foi objecto de ma-
nipulagdes quimicas na Pré-Histéria ou na Antiguidade.
Encontramo-lo, com efeito, no estado natural e a sua grande
inalterabilidade impedia a fAcil preparacdo de derivados seus.

3. A quimica doméstica -— A tinturaria é uma industria
muito antiga. Wao & possivel fixar-lhe as origens. Utilizavam-~
-se, na Antiguidade sucos vegetais tirados da garanga, do indi-
gueiro, do pastel, por exemplo, para tingir as roupas. A cor
purpura era, entre os Romanos, preparada a partir de um mo-
lusco (muirice). O corantes minerais foram objecto de uma lar-
ga utilizacdo como produtos de beleza. A cerusa (carbonato
de chumbo) aclarava, pela sua cor branca, a pele das Roma-
nas. O cindbrio (sulfureto de merciirio) entrava na composi¢io
do vermelho para o rosto das Atenienses. As mulheres das
regides do Nilo recorriam & malaquite para pintar o rosto. O
minio (PbsOy), utilizado eomo pintura, servia aos Gregos para
betumar os seus navios a fim de proteger a madeira de que
eram feitos.

As mais antigas bebidas alcodlicas conhecidas sdo: a cerve-
ja, obtida por fermientagdo a partir de cereais, e o vinho, por
fermentacdo alcodlica do agicar contido no sumo das uvas.
No solar de Ulisses, o vinho estava arrumado entre os tesou-
ros ¢ guardado de noite e de dia por uma intendente. Obti-
nha-se também o vinagre por fermentagdo acética do vinho.

A conservagio das peles por curtume com a ajuda de
substincias vegetais (cascas de carvalho ricas em 4cido tinico)
pode ser considerada como uma aquisicdo dos homens da Pré-
-Histéria. A mumificacio dos cadéaveres 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 caddver, ao qual tinham sido extraidas as visce-
ras, o cérebro..., em salmoura durante vérias semanas. O cor-
po era depois impregnado de aromas, de resinas, e envolto em
ligaduras.

A preparacdo dos medicamentos era, no Egipto, uma acti-
vidade muito desenvolvida que permaneceu, todavia, proxima
da magia e cuja eficdcia ndo estd demonstrada.

Os Egipcios conheciam o gesso (2CaSO4,H.0), obtido por
aquecimento do gipso, ou pedra de gesso (CaS0,4,2H,), alguns
sais de cobre, o carbonato de sodio, que existe no estado na-
tural no Egipto, e a potassa. Este ultimo corpo era preparado
a partir de cinzas de madeira. Muito cedo os Egipcios soube-
ram fabricar vidro. A origem deste material parece ter estado
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nos esmaltes que cobriam as pecas de barro para as tornar
impermedveis € para as decorar. Por volta do séc. x1v a.C.,
esta inddstria estava muito desenvolvida, preparando o seu
produto a partir de carbonato de sddio e de quartzo, colorin-
do-o com a ajuda de dxidos metalicos. Na época romana, o

'vidro egipcio era exportado para todas as regides do império.
S6 perto do séc. 1.d.C. se espalharam na Eurapa as tecnicas de
“preparagdo do vidro. Citemos ainda o nitrato de potdssio (sali-

tre) e o enxofre, cujos produtos gasosos de combustdo sdo uti-
lizados pelos herdis de Homero na desinfecgdo 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 € o pétio».

Il — As concepgées teoricas dos filosofos gregos

tinham um fim pratico. Contrariamente aos seus predecesso-
res, os Gregos, desejosos de conhecimento puro, e para quem
a actividade técnica e o trabalho manual sdo desvalorizados
em relacdo aos exercicios do espirito, irdo produzir grandes
conjuntos tedricos fundados na razao. Havera dissociagdo total
entre o trabalho quotidiano do artifice, mesmo as simples rea-
lidades tangiveis, e as preocupacgbes intelectuais dos filésofos
gregos. As teorias que eles elaboraram estdo, ndo obstante, na
origem das nossas concepgles cientificas contemporéneas. O
desevolvimento da quimica, sobretudo apresentar-se-lhes-4 li-
gado. Entre elas, podemos distinguir dois conjuntos diferentes:
as «teorias dos elementos» e a «teoria atémica».

As teorias dos elementos propdem geralmente, embora tal
nio seja exacto para Platdo, uma estrutura continua da maté-
ria, e divisivel até ao infinito. A teoria atémiica considera, pelo
contrdrio, que a matéria ndo é divisivel até ao infinito. Existi-
ria uma particula indivisivel: o dtomo, espécie de tijolo de ba-
se da natureza. A prépria palavra atdmica significa: que néo
pode ser dividido. :

1. As teorias dos elementos — Tales, filésofo grego de Mi-
leto, na Jénia (Asia Menor), foi, no séc. viI a.C., um dos pri-
meiros a pensar que o homem pode compreender o universo
com o auxilio da sua \nica razao, sem divinizar as forcas da
natureza. Sup0s que a agua ¢ o principio do mundo, o material
de base. O caracter amorfo deste liquido 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-
ximandro (cerca de 610-545 a.C.) propde um principio indefi-
nido, indeterminado, amorfo em todos os planos: o apeiron.
Anaximenes (maturidade por volta de 540 a.C.) escolheu o ar
como elemento de base. Hericlito de Efeso (nascido por volta
de 540 a.C.), sensivel sobretudo a mobilidade e ao devir, v& no

fogo o elemento primordial. A chama pode tomar todas as -

formas. Ela representa a imagem da diversidade da natureza,
A matéria, em Perménides (540-450 a.C.), é mais abstracta: a
unicidade que estd oculta no diverso aparente do mundo é a
unica realidade. O universo, sendo Uno, é o Ser. Sendo ser a
sua tnica caracteristica, ele estd para além da mudanga. Tudo

i

gbrica. As coisas do nosso mundo sio de algum modo som-
bras, o reflexo de um mundo perfeito em que as Ideias sdo
seres metafisicos que constituem o real. Os quatro elementos:
fogo, ar, dgua, terra, se bem que geradores da matéria, ndo
constituem os principios primeiros dos corpos. S0 os nimeros
que representam a chave das transformagdes. Eles sdo néo
apenas o modelo da matéria, regulando ¢ ordenando -tudo,

“mas eles préprios sdo também matéria fisica. Platdo ird conce-

ber a matéria como uma forma geométrica, um volume. Os
elementos serdo pois, necessariamente, volumes, isto €, espa-
cos limitados por superficies. Ora, qualquer superficie se pode
reduzir a tridngulos de base. Platdo, porque estes lhe parecem
obedecer a uma estética matematica, escolhe dois tridngulos: o

~ nele é pois idéntico. Ele é assim continuo, homogéneo, imével
+ € de simetria esférica. Os nossos sentidos sio imperfeitos e
ddo-nos uma imagem falsa da realidade. Tornando-se a matéria ¥
abstracta e totalmente definida no 4mbito do Uno, o problema
e da sua estrutura-ndo se poe. S6-entdo as descrigdes que impli-

AT
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tridngulo rectangulo isésceles e o tridngulo equildtero. Com

este ultimo, Platdao forma trés poliedros regulares: tetraedro,

octaedro e icosaedro, que contém, respectivamente, 4, 8 e 20
..tridngulos de.base. Com o tridngulo rectangulo isésceles forma

L N

cam vdrios principios poderio -evoluir de-maneira fecunda.
Empédocles (cerca de 485-425 a.C.) admite a pluralidade
: no principio do Ser. O fogo, o ar, a 4gua e a terra serdo asso-
ciados em proporgdes varidveis sob a influéncia de uma forga
de atracgdo, o amor, e de uma for¢a de repulsio, o 6dio.
Quando domina o amor, todos os elementos estido unidos e o
mundo adquire uma simetria esférica andloga 2 do Universo
de Parménides. Quando domina o 6dio, hd dissociagio. Neste
sentido, um pluralismo mais radical ainda serd professado por
Anaxdgoras (480-428 a.C.), que admite um nimero quase in-
finito de corpos de base.
As teorias dos elementos apresentaram as suas formas
mais elaboradas nas obras de Platdo e Aristoteles. A inspira-
¢do de Platdo (427-374 a.C.) filia-se em parte na Escola pita-

Fogo
Agua Terra
Fig. 1. — A estrutura dos elementos segundo Platdo
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--um cubo. Ora, o fogo é o-mais leve, 0 mais-mével dos ele-

mentos. Corresponde portanto ao tetraedro que, tendo apenas
quatro tridngulos constitutivos, é o mais pequeno dos polie-
dros, logo o mais leve. Se o.fogo destrdi tudo, isso deve-se as
arestas agudas da sua figura. Platdo pensa que o cubo é o
poliedro mais estdvel. Esta figura representa, pois, a terra e a
sua massividade. De acordo com critérios semelhantes, o octae-
dro correspondera ao ar e o icosaedro 2 dgua.

Os elementos podem sofrer uma dissociagdo nos seus tridn-
gulos de base. Estes ultimos recombinam-se entdo eventual-
mente segundo uma outra figura. Por exemplo:

1 Ar - 2 Fogd

(8 tridngulos equildteros) (2 x 4 tridngulos equildteros)

Aristoteles (384-322 a.C.) considera um .universo mais
tangivel que o de Platdo, em que a matéria é irreal. Entrega-
-se a multiplas e minuciosas observagoes, sobretudo no domi-
nio das ciéncias naturais.

Para que as modificagbes da matéria, a realizagdo das po-
tencialidades dos seres fisicos se efectuem, é necessario que
exista como fundamento destes seres um mesmo substrato. Tal
substrato deve poder adaptar-se a todas as diversidades. E,
pois, uma matéria-prima amorfa em todas as extensoes da pa-
lavra e que pode portanto assumir todas as «formas» possi-
veis. O substrato torna-se matéria sensivel porque a ele se
juntam propriedades e qualidades que irdo ser a sua «formay.
Estas qualidades sdao em nimero de quatro: quente, frio, seco
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¢ himido, e dispdem-se por pares contririos: quente-seco,
quente-hamido, frio-hiimido, frio-seco. O primeiro destes pa-
res corresponde ao elemento fogo, o segundo ao ar, o terceiro
a agua e o quarto a terra.

quente + seco

fogo

frio + seco | terra e —weeefp= | ar | quente + himido

™ 4gua ;

frio + hdmido

Fig. 2 — Transformagdo dos elementos segundo Aristoteles. O proces-
so pode ser ciclico (muda uma so qualidade), ou.em cruz (mudam as
duas quahdades)

Aristételes pensa, tal como Platdo, que os elementos se
podem transformar uns nos outros. Para tal é necessdrio, no
Ambito da sua teoria, mudar uma das qualidades do par na
sua contraria. As duas qualidades podem também mudar ao
mesmo tempo, mas o processo é entdo mais dificil.

Aristételes 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
interpretar o pesado e o leve, através de uma réferéncia, que
€ uma propriedade intrinseca, 2 matéria. A «gravidade», a
«atracgao universal» sé serdo descobertos e estudados bem
mais tarde, no séc. XVIl, por Newton.

A mudanga e o movimento observam-se na natureza
porque existe um Motor primordial perfeito. Sendo perfeito,
ele é aqullo de que tudo tenta aprox1mar se. E esta profunda
aspiracdo das coisas para Ele que as anima ¢ as faz evoluir, as
faz mudar de «formay.

16

As teorias dos elementos nas suas concepgdes mais elabo-
radas, tal como as conceberam Platdo e Aristdteles, com
possibilidades de transmutagdo de um elemento noutro, deram
glandes esperancgas aos pensadoxes da Idade Média, em que
serd viva a febre da experimentacdo. Pode-se dizer que Aris-
tételes, nomeadamente, estd parcialmente na origem dos es-
forcos posteriores dos alquimistas. As nogdes elementais irdo

~ encontrar um terreno tdo favoravel que o atomismo, cuja teo-

ria vamos examinar, ird ser completamente abandonado na
época medieval.

2. A teoria atémica - Para Leucipo, nascido por volta de
480 a.C., definir a matéria, a existéncia, isto é, o Ser, implica
também definir o ndo-Ser, o que nio é nada: o vazio comple-
to. A matéria e o vazio devem, pois, intervir ambos ao pré-
prio nivel da constituigdo do mundo. Segue-se que a matéria

néo é uniformemente cheia. Nem homogénea, nem continua,
“esta pode ser dividida nos seus cheios e no seu vazio. A estas

partes de cheio, os Gregos chamar-lhe-do «dtomos»: aquilo
que ndo se pode dividir. Cada atomo é assim um universo
fechado, completo, que se assemelha ao universo global de
Parménides. Estas ideias foram desenvolvidas sobretudo por
Demdcrito (460-370 a.C.), aluno de Leucipo. Demdcrito pen-
sa que nada permite atribuir uma forma unica aos atomos. A
imensa diversidade das geometrias que isso implica, aliada as
multiplas maneiras como os dtomos se podem associar meca-
nicamente pelas suas asperezas, permite explicar a formacédo
de tudo o que existe.

E, no entanto, ao poeta romano Lucrécio (98-55 a.C.) que
se deve a explicacdo mais completa sobre o atomismo da An-
tiguidade. Na sua obra Da natureza, ele descreve as concep-
¢coes do filésogo grego Epicuro (341-270 a.C.). No universo
existiria um «alto» e um «baixo» absolutos. Os dtomos, trans-
portados pelo seu préprio «peso», caem no vazio imenso, co-
mo gotas de chuva. Um declinio imperceptivel, devido ao aca-
so, permite-lhes encontrarem-se, misturarem-se, gragas as suas
asperezas, aos seus ganchos, produzir agregados, isto é, ma- -
téria.

Os corpos duros devem a sua co€sao a itomos muito re-
curvados intimamente entrelagados. Os liquidos sdo formados
por corpiisculos lisos e redondos que ndo podem manter-se
unidos e deslizam facilmente de um filtro porque os seus ato-
mos sdo de maior tamanho. Lucrécio poderd assim interpretar
de modo mecénico pelo atomismo todos os fenémenos da na-
tureza: gosto, cor, visdo, sonhos e até centauros ou fantasmas!
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3. Devir das teorias gregas sobre a matéria -— Epicuro ndo
propde a sua teoria atdmica com o objectivo essencial de pro-
duzir um sistema explicativo do Universo. Ele procura libertar
o homem das suas angustias. Com efeito, o homem tem medo
da morte, do. além, do castigo dos deuses. Ora, a sua alma,
composta por dtomos muito subtis, dissocia-se, como o seu
corpo, quando. ele morre. Nada resta de um individuo, uma
vez que ele é apenas matéria. Ndo & pois necessdrio ter medo
de um castigo, posto que os deuses, instalados nos intermun-
dos, ndo se ocupam das coisas dos homens.

O materialismo que estd na base do atomismo opde esta
teoria a dos elementos. Uma semelhante oposi¢do é mais pro-
funda que a oposi¢do evidenciada ao nivel do cardcter conti-
nuo ou descontinuo da matéria. Na verdade, as teorias dos
elementos ndo terminam totalmente no seu esfor¢o de positi-
vidade e de racionalizagdo da natureza. Elas conservam a re-

“c¢ordacdo do tempo em que o fogo, oar, a dgua e a terra eram
poténcias divinas cuja mifologia conta o papel e as aventuras

no universo. Os elementos participam ainda, num certo grau,
do grande sopro divino. Aristdteles tem necessidade de um
Motor imével, imagem da divindade, para mover o mundo. A
ideia de Deus impregna toda a obra de Platdo. Foi Deus que
harmonizou matematicamente os elementos. Concebe-se entdo
que, na Antiguidade e na Idade Média, épocas em que o ho-
mem tinha o seu espirito muito preocupado com a salvagdo,
com a divindade, a teoria atémica, dado o seu caricter mate-
rialista, tinha tido pouco ou nenhum sucesso. As teorias dos
elementos correspondiam melhor 3 mentalidade dos indivi-
duos. Serd necessario esperar pela Renascenca e pelo séc. XVII
para que o homem, voltando-se para si mesmo com a corrente
humanista, comece a introduzir na quimica as concepgdes ato-
micas. A quimica aparecera assim depois tanto mais cientifica
quanto mais se separar das nogOes elementais para integrar
em si, como sistema explicativo, o atomismo. Todo o desen-
volvimento do pensamento quimico até aos nossos dias depen-
derd pois das influéncias respectivas dos dois sistemas tedricos
concebidos pelos filosofos gregos. Cada um deles sera alterna-
damente retomado, abandonado, enriquecido, ou mesmo alia-
do do outro, numa tentativa de sintese.
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Capitulo II

A ALQUIMIA:
UMA FILOSOFIA
QUIMICA EXPERIMENTAL

[ — Origens da alquimia ocidental

"~ 1. Origens geograficas — Alexandre da Macedénia (356-

-323 a.C.) revolucionou, pelas suas conquistas, os dados mate-
riais e intelectuais do mundo antigo. Dominou o Egipto €
expandiu-se até as proximidades do subcontinente indiano.
Alexandria, opulenta cidade comercial, fundada a no_roeste do
Nilo pelo conquistador, atrai, apés a morte deste, ﬁlésoqu e
investigadores. Os Ptolomeus chegados ao poder no Egipto
encorajaram ai a ciéncia. A cultura grega pode impregnar-se
da longa tradigdo sacerdotal do velho império egipcio. Deste
encontro nasceu, apés uma gestagdo obscura, a alquimia. Esta
observa-se em Alexandria sob uma forma definida entre o
séc. I e o séc. v d.C. Pela tradigdo-sacerdotal, ¢ se a limitar-
mos ao modo de pensamento magico-mistico universal, ela re-
monta 3s préprias fontes do pensamento do homem. Sob este
aspecto, desenvolveu-se largamente também em outras cx.v11,1-
zacdes (Indias, China). Mas os Gregos, nomeadamente Aristo-
teles, ao transmitirem-lhe parte das suas concepgdes sobre a
estrutura da matéria, deram 2 alquimia alexandrina um carac-
ter especifico, e semearam-na de germes que lhe permitiram
evoluir mais tarde, passando pela alquimia ocidental, para um
pensamento quimico. Inversamente, do ponto de vista da Tra-
di¢do, Alexandria marca uma ruptura e o principio de uma
degenerescéncia. ; :

O povo drabe, quando dominou as regioes do sul dc_) Medl-
terraneo e do Médio Oriente, recolheu o saber da alquimia. O
pensamento drabe infiltrou-se lentamente desde cerca do
séc. X no Ocidente cristdo, pela Espanha entre outros, € em
seguida pela ocasido das cruzadas, por volta dos sécs. XI € XII.
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$6 consideraremos a forma que a alquimia adquiriu nos

_ paises da Europa. £, com efeito, aquela qae pa:tncnpou na evo-
lugdo das mentalidades, na corrente Fkifpe"?‘m'“]“% que Condu‘-

, ziu depois a civilizagdo teenica © cientifica actual. Evocaremos,
10 que vamos expor a Segulr, as caracteristicas gerais da alqui-
- mais 'do que um estudo pormenorizado das formas que
tomar. neste ou naquele autor, ou nas diferentes épocas.

no

-2 Fontes intelectuais — Citdmos ja, para definitmos as
“origens’ geogréficas da alquimia, algumas das suas componen-
‘tes inteletuais. Completaremos sublinhando que a alquimia é
" feita' & imagem da cidade comercial, diversa e cosmopolita,
"‘que_'lhe deu origem. Ela canaliza numerosas influéncias. Ela
alia a filosofia grega aos conhecimentos praticos ¢ misticos dos
Egipcios. Ela mistura também artes ocultas do Médio Oriente,
magia, astrologia, adivinhagfio e misticismo cristdo ou judaico.
Este dltimo exerceu, sem divida, muito cedo a sua influéncia
porque a dinastia do Ptolomeus tinha atraido os judeus e pro-
tegia-os. Prosperaram em Alexandria, e muitos até se heleni-
zaram totalmente.

Os alquimistas inspiraram-se em todas as grandes tendén-
cias da filosofia grega. Entretanto, se nos colocarmos no plano
de um estudo da matéria, que aqui nos interessa particular-
mente, lembraremos o que sublinhdmos no capitulo anterior:
a teoria atémica, pela sua abordagem materialista, ndo se pro-
pagard no Ocidente cristdo. Os adeptos retirardo das ideias
sobre a estrutura da matéria professadas na Antiguidade
aquelas que recorriam a transmutagdes entre os quatro cle-
mentos, em particular, na forma ensinada por Aristételes. Isto
ser-lhes-a tanto mais facil quanto a Tradi¢do veicula igual-
mente crengas na transmutagéo.

O alquimista contentar-se-4 em ver no deus Hermes Tri-
megisto (o trés vezes grande) aquele que deu o Conhecimento
aos homens, Isto é, a totalidade das artes, a astrologia, a escri-
ta, as técnicas, como por exemplo a metalurgia, até a lingua-
gem. Uma abundante literatura sera publicada com o seu no-
me. Ora, Hermes é a forma helenizada do deus Toth dos Egi-
pcios. Por aqui se vé as origens muito antigas de certos aspec-
tos da alquimia,

Uma das correntes da alquimia, uma corrente mistica, tem
a sua origem na aspiragfo eterna dos individuos & garantia da
sua salvagiio. Alguns tentam atingir o conhecimento perfeito
do universo e da divindade por iluminagdo. Eles pensam po-
der inserir-se na luta césmica que se trava entre o Bem e o
Mal. Ajudam a natureza a aperfeicoar-se. Nesta alquimia de
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cardacter mistico, as manipulagoes implicam o manipulador e a
sua alma, tanto como, talvez até mais do que a matéria eme
pregada nas operagdes. Esta corrente é uma das mais antigas
da alquimia. Continuard mesmo a existir depois do apareci-
mento da quimica: T

Il — As caracteristicas da alquimia e da busca alquimica

As possibilidades de transmutagdo afirmadas pelas teorias
dos elementos, levaram uma multiddo de homens crédulos a
tentar enriquecer transmutando metais vis em ouro puro. Os
charlatdes também foram .numerosos, como sé compreende.
Ao lado destes adeptos de motivagdes duvidosas, houve certa-
mente também investigadores que agiam nas suas tentativas

de transmutagdo para realizarem na pratica o que os filésofos

_tinham previsto na -teoria. Alguns deles fizeram progredir os
conhecimentos técnicos.

A alquimia &, com efeito, uma técnica que visa a trans-
formacdo da matéria. Esta téchica baseia-se em teorias relati-
vas a estrutura da matéria, quer se trate da matéria inerte ou
da matéria viva. Ndo se distinguia, alids, entre estas duas or-
dens, na Idade Média. Os alquimistas irdo desenvolver nume-
rosos processos, uns ligados a metalurgia (fusido, ligas), outros
a purificacdo, como a destilagdo, a sublimagio, a calcinagdo, a
dissolugdo, a filtragdo, a cristalizagio, o «banho-maria» (in-
ventando — diz-se — por Maria a Judia) que encontramos ja
no periodo alexandrino. O alquimista, para transformar a ma-
téria, opera frequentemente por meio de uma quimica brutal
(fusdo, calcinagdo) que lhe retira qualquer possibilidade de es-
tudo dos compostos frageis tais como os que se agrupam hoje
sob a designa¢do de «organicos». A sua quimica serd sobretu-
do uma quimica «mineral». Estas técnicas quimicas sdo apro-
veitadas para a investigagdo da pedra filosofal, sélido misterio-
so, intermedidrio que permite efectuar a transmutagdo dos
metais. Ela intervinha também na fabricacdo do Elixir da
longa vida, da Panaceia, remédio de propriedades miraculosas.

Tendo o Conhecimento sido dado aos homens pelo deus
Hermes, a alquimia possuird as caracteristicas de uma arte
sagrada. E uma. revelacdo. O saber foi comunicado de uma
forma perfeita, acabada, nada lhe pode ser acrescentado, nada
lhe pode ser retirado. Por esta razdo, as teorias de base irdo
variar pouco no decurso dos séculos. O alquimista ndo tem,
alids, 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 Hermes transmitiu aos homens. O
Conhecimento é um pouco como o tesouro escondido no fun-
do de uma caverna que ¢ necessario descobrir. A origem divi-
na da alquimia faz com que a investigagdo proceda de uma

liturgia e ndo de -um método cientifico. O alquimista ndo ma- -

nipula; ele oficia; entrega-se a uma técnica espiritual. _
A alquimia foi uma mistica. O vocabulario utilizado tinha
por vezes um sentido alegdrico.yDurante a realizagdo 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 manipulagio nio
¢ entdo aquela que reage nas retortas, mas o individuo que
age sobre si proprio. O acto alquimico tece entre a matéria da
reacgdo e o individuo subtis relagdes de similitude. O homem
espera transformar-se como pensa transmutat a matéria, pas-

~sando de algo de vil a algo de nobre. E de algum modo parti-
- cipando. no_aperfeicoamento da matéria, n:
‘que ele assegura a sua prépria salvagéo. 9 -

Admite-se que o alquimista tenha tentago rodear-se de
segredo. As suas tentativas de transmutagdo @do deixavam de
atrair perigosamente a atengdo dos poderosds. Querer trans-
formar o que fora feito por Deus tornava-o passivel, em certas
épocas, da acusagdo de bruxaria. Alguns pensavam igualmente
que o Conhecimento devia ser reservado para aqueles que sido
dignos dele. Todas estas razdes fizeram da alquimia uma pra-
tica secreta, que utilizava uma linguagem esotérica.

No fim da Idade Média e no séc. XvI, a alquimia deu ori- .

gem a «Arte real», visio global do homem e do cosmos, glo-
rificagdo do aspecto mistico da alquimia. Ao agir sobre a ma-
téria, sobre o ser humano e a sua alma, por intermédio da
experiéncia alquimica, tornava-se possivel manipular o univer-
so inteiro, modeld-lo, imprimir-lhe a sua prépria marca, rege-
nerd-lo também, como o faria na alquimia.

III — A constituigdo da matéria na alquimia

As teorias da matéria ndo podem, rigorosamente, ser isola-
das do conjunto das concepgdes gerais da alquimia. Essas teo-
rias, quer se trate da teoria dos elementos ou da teoria dos
principios, t¢ém uma ambigdo mais vasta do que dar conta ape-
nas da estrutura da matéria. Compreendé-lo-emos melhor se
sublinharmos, por um lado, que os planetas tinham uma in-
fluéncia sobre a constituicio da matéria e, por outro, que na-
da no universo é totalmente inanimado.
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salvagdo desta,

i

1. A teoria dos elementos — Aristételes supusera a exis:
téncia de um substracto universal comum a toda a matéria.
Esse substracto material indiferenciado estava na origem dos
quatro elementos enquanto suporte dos pares de propriedades
contrarias. Sendo todas as coisas construidas a partir de um
mesmo material de base, de uma mesma substancia, o alqui-

priedades; digamos de «forma». A matéria, apesar das apa-
réncias, € sempre a mesma. O estado de partida e o estado de
chegada de uma experiéncia podem ser simbolizados pela ima-
gem da serpente Ouroboros que morde a prépria cauda: ori-
gem e fim do corpo confundem-se. Os alquimistas gostavam
assim de lembrar a unicidade da matéria. Colocando a ténica
no substracto, eles reduziam-na a uma espécie de acessdrio.
De acordo com esta visdo do cosmos o manipulador, na expe-

riéncia alquimica, ndo pode ter a pretensdo de -criar -o que -
‘quer que seja. Ele procede a umia espécie de modificagdo su-

perficial tentando mudar a «forma» revestida pelo substracto
indiferenciado de base. Tenta entdo reduzir o objecto da sua
experiéncia a esse substracto comum para, a partir dele, talhar
a nova «forma» por ele desejada. Precisemos que por «forma»
entendemos as qualidades ou propriedades da matéria. Cite-
mos como exemplo a transmutagdo do chumbo em ouro. Cada
um destes dois metais tem caracteristicas particulares. Um ¢
cinzento, o outro amarelo. Tém densidades diferentes, malea-
bilidades diferentes, etc. Toda a arte do manipulador consisti-
rd4 em apagar as caracteristicas do chumbo, as qualidades que
fazem a sua identidade, para as substituir, apds ter passado a
etapa do indiferenciado, pelas do ouro. O manipulador era
muitas vezes pouco exigente. Deixava-se facilmente induzir
em erro pelo simples aspecto corado ou por uma aparéncia
ponderal.

2. A teoria dos principios — Os alquimistas distinguiram
dois «principios»: o enxofre e o mercirio. Deve ficar claro
que ndo se tratava apenas das-espécies quimicas correspon-
dentes. Estas ndo passavam de formas inferiores, degenera-
das, dos principios. Hd que ver nos principios qualidades da
matéria. Eles simbolizam propriedades antagdnicas que po-
demos reduzir a um simples dualismo sexual por vezes bas-
tante primitivo. Nesta ordem de ideias, o enxofre correspon-
dia ao principio masculino, ao que é activo, quente, fixo,
duro. O merciirio correspondia ao que é feminino, passivo,
frio, volatil, maledvel. A eficicia de um reactivo no seu ata-
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mista. podia pensar que os desaparecimentos, as transforma--
.¢oes que se observam ndo sdo mais do que mudangas de pro-
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que a um metal provinha das suas propriedades activas, isto
¢, do enxofre que ele continha. O metal que sofria a ac¢do
do reactivo e se transformava, se alterava, continha portanto
o principio do mercurio. Mais precisamente, o merciirio, cujo
metal do mesmo nome é liquido a temperatura ambiente,
representava a propriedade metal porque os metais podem
fundir e tomar ¢ seu aspecto. O enxofre representava a pro-
priedade dos corpos que, como a espécie quimica correspon-
de, podem arder.

Paracelso (1493-1541), personagem um tanto iluminado,
popularizou no fim da Idade Média um terceiro principio, uti-
lizado antes dele, é certo, mas de modo menos amplo. Trata-
-se do sal ou arsénico. O sal tem por fungido essencial unir
entre si 0 enxofre e o mercirio, assegurar a sua coesio. As-
sim, a carne dos animais ndo pode apodrecer quando é sub-
metida a salga porque o sal impede o enxofre ¢ o mercirio de
Se separarem. esta também a sua fungdo nos corpos Vivos.
O sal € pois o principio que permite a vida.

A teoria dos elementos e a teoria dos principios davam
lugar a faceis relagdes de correspondéncia. O enxofre que, na
sua forma material adulterada, é sdlido no estado ambiente,
sublima-se e arde; o enxofre, que é principio da combustabili-
dade, corresponde a terra, sélida, e ao fogo, subtil. A dgua,
liquida no estado normal, € o ar, gasoso, tomam a forma dos
recipientes que lhes impomos. Por isso, eles tém um cardcter
passivo, feminino. Eles correspondem ao mercirio, principio
feminino, liquido e volatil. Quanto ao sal, principio de media-
¢do entre o enxofre e o mercirio associa-se-lhes ocasional-
mente um quinto elemento: o éter, ou quintesséncia (quinta
esséncia) de que encontramos j4 uma mencdo fugitiva no 7i-
meu de Platdo mas que ndo teve, em alquimia, a importéncia
dos outros quatro elementos.

3. Influéncia dos planetas sobre a matéria — Os alquimis-
tas conheciam sete metais, representados por figuras planeta-
rias analogas as utilizadas em astrologia. Este simbolismo
marcava o lago existente entre o planeta e o metal. Vinha da
longinqua Antiguidade caldeia em que os astros regiam as ex-
periéncias 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 € o mais brilhante dos astros. A Lua,
que € o astro mais brilhante depois do Sol, correspondia a
prata. A cor quente do cobre ligava naturalmente este metal
ao planeta Vénus jd 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 Japiter, ¢ o mercirio ao
planeta do mesmo nome.

A ligacdo existente entre os planetas e os metais nao se
fimitava a um simbolismo gratuito. O alquimista pensava que
os planetas estavam na origem da formagio dos minerais, que
faziam amadurecer biologicamente verdadeiros embriGes de

_metais no seio da matriz terrestre. Era o Sol que produzia o

ouro, a Lua, a prata, etc. Os planetas dirigiam assim, em
yerdadeiras ntdpcias cosmicas, a unido do enxofre, principio
macho, e do mercirio, principio fémea, no seio da terra. En-
xofre e mercurio eram os verdadeiros pai e mie dos metais.
As combinagdes faziam-se, pois, em propor¢des diferentes,
funcdo das influéncias astrais sofridas, ¢ conduziam assim a
variedade dos minerais que conhecemos.

Estas influéncias astrais ndo se limitam a constituicio dos
metais. Podem igualmente intervir no desenrolar de qualquer
experiéncia alquimica. O alquimista pensa, por vezes, que tem
de aguardar a configuracdo planetiria muito precisa para po--
der operar com alguma possibilidade de éxito.

4. A matéria é viva — A doutrina da unicidade da matéria
fundada sobre a existéncia de um substracto de base comum a
todo o universo, leva a pensar que tudo o que existe tem a
mesma esséncia. Nao é, pois, conveniente distinguir de manei-
ra fundamental entre os diversos corpos da natureza cujas
«formas», isto €, qualidades, ndo passam de mera casualidade.
Tudo vive. Tudo possui uma alma. O préprio Deus é difuso
no universo: cada parcela de matéria contém uma parte de
Deus. Sendo assim a matéria rica em vida interna, as suas
transformacoes serdo consideradas como o resultado de fend-
menos de tipo bioldgico.

Este vitalismo profundo coloca as tentativas de transmuta-
cdo ao nivel de uma actividade biologica. Os metais, sendo
seres vivos, sdo susceptiveis de cair doentes e de se curarem.
O ouro, inalteravel e considerado como perfeito, é o aspecto
que o metal toma quanto goza de boa saide. Dissemos que
toda a arte da transmutagdo consistia 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 daente, qualidades im-
perfeitas, e a substitui-las por qualidades perfeitas que carac-
terizam a boa saude. O alquimista ajudava a natureza a evo-
luir. Ele cuidava dela. O ouro, emanagdo do Sol, era o fim
ultimo. Existia uma hierarquia da perfeicdo, da satde, entre
os metais conforme a quantidade de enxofre ou de merciirio
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que se supunha conterem. Concebemos entdo que na génes:
dos metais no seio da terra os resultados obtidos dependem de
uma hierarquia dos astros e da poténcia que eles podem de-
sencadear para produzir estados diversos de saide. S6 o Sol

permite a formagdo do ouro. A Lua conseguird apenas produ-

zir prata, etc.

No séc. XV, os insucessos repetidos nas tentativas dc
transmutacio fizeram pensar que, possuindo cada metal uma
identidade prépria, ndo se podia transformar. O poder hu-
mano era sem divida insuficiente para conseguir transmutar
as espécies que a natureza produzira. No seguimento desta
ideia, pensar-se-4 ainda no séc. XIX, até as experiéncias deci-
sivas de Berthelot, que os produtos orgéanicos, isto é, aqueles
que intervém nos organismos, nido podem ser obtidos por
uma sintese total em laboratério. S6 a natureza tinha esse
poder.

1V — A experimentagdo alquimica

Nao iremos descrever os diferentes processos utilizados na
preparagdo da pedra filosofial. Reportar-nos-emos aos livros
de Massain e de Hutin que figuram na bibliografia: eles ddo
alguns resumos e referéncias. Citaremos simplesmente expe-
riéncias que conduziam o alquimista a fortalecer as suas opi-
nides sobre a estrutura da matéria.

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

Uma outra experiéncia espectacular é aquela em que se
pode ver uma haste de ferro desaparecer numa solugdo de
«vitriolo azul» (sulfato de cobre) ao mesmo tempo que se
forma um depésito de cobre sobre o ferro, num primeiro
tempo. No fim da experiéncia ndo resta mais que um pd, uma
lama de cobre no fundo do recipiente. O observador pouco
avisado podia crer que se tratava de uma transmutagio. Na
verdade, o cobre j existia na solugfio sob a forma de sal. O

ferro remove o cobre do seu sal e o cobre deposita-se. A in-
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terpretagdo quimica do fenémeno necessita do conhecimento

- dos potenciais de oxido-redugdo dos dois metais.

O latéo, liga de cobre e de zinco, era chamado ouro espa-

‘nhol. A sua bela cor amarela, que brilha logo que ele acaba

de ser preparado, permitiu-lhe, por vezes, passar por.ouro. ..
- A ideia de que o principio enxofre entrava na constituigdo

‘da-matéria, podia ter a sua origem na combustio de certos

inerais, o que € uma etapa na preparacdo dos metais corres-
pondentes. Assim, a combustdo da galena (sulfureto de chum-
bo) desprende um forte cheiro sulfuroso proveniente da oxi-
dacdo do enxofre pelo oxigénio do ar. Do mesmo modo, o
iercirio era preparado a partir de cinabrio (sulfureto de
mereirio).

Todas as experiéncias alquimicas visando obter uma trans-
mutagdo dos metais proporcionaram um desenvolvimento da
metalurgia, e nomeadamente da metalurgia do ferro. A gusa

os alvores do séc. XIv. A sua producdo foi facilitada pelo
miprego de foles movidos hidraulicamente. Estes permitiam a

thengéo, mnos fornos, de temperaturas mais elevadas que an-
“teriormente e aumentavam a carburacdo. Os primeiros «altos
“fornos» datam dessa época. 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

" uma primeira tentativa de classificagdo dos metais, agrupando-

N

-0s numa classe a parte e segundo uma ordem de perfeicio,
de satide, que corresponde a sua inalterabilidade ou, se se

‘preferir, as suas propriedades oxido-redutoras.

E dificil fixar uma data precisa para a descoberta e a utili-
zagdo das substincias quimicas. Frequentemente, com efeito,
alguns alquimistas atribuiam os seus escritos a sabios célebres,
tirando proveito do renome destes a fim de obterem uma me-
lhor difusdo das suas proprias receitas. Assim, o alquimista
drabe Djabir-Ibn-Hajjan (Geber), que viveu no séc. VI, foi
dado como autor de vérias centenas de livros. Nos escritos
que parecem set os mais antigos fala-se da potassa (alcali),
do cloreto de aménio e da sua sublimagdo, de éxido de
zinco, de sulfureto de arsénico (auripigmento), de su!fatos,
para designar esses produtos pelos seus nomes actuais. Os
escritos posteriores datam sem divida do fim do séc. XIII ou
do principio do séc. X1v, e sdo de origem europeia. Menci-
onam o 4cido sulfirico, o 4cido nitrico e a sua preparagéo. A
dgua-régia era obtida por dissolugdo do cloreto de amo6nio
no acido nitrico.
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(carboneto de ferro) foi obtida pela primeira vez no Ocidente -
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Os Arabes aperfeicoaram a técnica da destilagio ja conhe-
cida na Antiguidade, methorando o sistema de arrefecimento.
Isto permitiu recolher produtos muito volateis, nomeadamente
no séc. XII o alcoo), por.destilagdo do vinho.

Roger Bacon (1212-1294) e Arnaud de Villeneuve (1240-

-1311) interessaram-se pela quimica médica. Bacon estudou

também as proporg¢des da mistura que constitui a pdlvora

negra (pé6lvora de canhdo) (enxofre, carvdo, salitre) e
interessou-se pela sua reaccdo explosiva. Misturas semelhantes
eram conhecidas desde ha muito tempo. O antepassado mais

longinquo é o «fogo grego» inventado pelos Bizantinos no
séc. VIL

V — Passado e futuro da alquimia

Exploramos apenas aqui a franja racional da alquimia, que

¢ talvez a menos importante. Era, todavia, a tinica que podia

ter lugar no presente contexto porque, virada para a matéria,
ela podera, depois de ter sofrido uma evolugio, continuar-se
parcialmente na quimica do séc. XVI ao séc. Xvill. O mesmo
ird acontecer com a teoria aristotélica dos elementos.

A alquimia surpreende-nos hoje por proceder de uma 16gi-
ca diferente daquela a que estamos habituados. Ela termn a sua
prépria coeréncia; ndo é uma coeréncia cientifica.

O adepto aborda o universo de frente. Tem dele uma con-
cepgdo global, tecendo relagdes de semelhanca entre as apa-
réncias. Inversamente, a ciéncia experimental contemporanea
assenta num particular observado para dele deduzir o geral,
para conceptualizar a natureza. Sdo duas visdes inconcilidveis.
Por isso, ndo faz sentido procurar nas teorias alquimicas uma
prefiguracio das descobertas contemporéneas. Particularmente
o facto de a fisica nuclear ter conseguido no séc. XX transmu-
tar elementos (no sentido actual), manipulando particulas su-
batémicas, ndo pode ser em nada considerado como a coroa-
¢do da intuicdo dos alquimistas. As transmutacdes actuais
consistem na reorganizagdo da arquitectura interna dos
nicleos dos dtomos. Ora, para os alquimistas, os dtomos ndo
existem. E ilusério ver a unicidade da matéria, tal como eles a
supunham e sobre a qual fundavam as suas tentativas de
transmutacdes apagando alguma «forma» acesséria do

substracto primordial, expressa nas leis da constituigio dos

atomos. Alids, a matéria quimica, a Unica a que os adeptos
podiam ter acesso, ndo € unitdria uma vez que hd uma cente-
na de eleméntos (no sentido actual) irredutiveis quimicamente
uns aos outros. A unicidade da matéria, se existe, prova-se;

28

. ela ndo é objecto de revelagio; ela ndo existe unicamente
~porque a imaginamos, porque a pensamos.

L As teorias que expusemos ndo foram em si mesmas um
factor de desenvolvimento. As grandes esperancas que ergue-
ram, no que diz respeito a um dominio verdadeiramente cGs-
mico da matéria, permanecerdo no dominio do sonho. Tive-
_ram, todavia, um valor heuristico, ao constituirem o motor da
experimentacdo e, por pior que ele fosse, um guia para esta
gltima.

Decididamente, a alquimia apresenta para nés um interes-
se profundo nédo tanto pelas intui¢des vagas e pouco funda-
mentadas que permitiam percorré-la, e que procedem de uma
ordem de pensamento totalmente estranho ao da ciéncia, mas
sobretudo porque ela permitiu ao homem acumular um co-
nhecimento prético, manipulatério, do objecto quimico, e
porque ela assim o familiarizou com a matéria, o que acarre-

tou uma dessacralizagdo desta. O alquimista comegou, pois, € -

¢ aqui que reside o seu mérito, a preparar o campo de expe-
riéncias que ird ser necessario aos tedricos dos séculos futuros.
Quando os conhecimentos quimicos se aperfeicoaram, e os
malogros perpétuos que saldavam todas as tentativas de trans-
muta¢do comegaram a ser reconhecidos como tais, a alquimia
dividiu-se em duas correntes. A primeira, abundante e multi-
pla, tornar-se-d cada vez mais mistica e iluminada. Continuara
no sécs. XVII € XVIII, e continuard, para falar com proprieda-
de, a alquimia. Separa-se da corrente de pensamento e do mé-
todo cientifico que surgem com o Renascimento. A segunda,
a0 contrério, inscreve-se no 4mbito da renovagio intelectual e
volta-se, sem rejeitar a priori as teorias de base da alquimia,
para ocupagbes menos ambiciosas que as tentativas de trans-
mutagdo e mais dteis a0 homem na sua vida quotidiana.
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Capitulo 111

DO RENASCIMENTO
AO SEC. XVIL:
APARECIMENTO DA QUIMICA

O homem da Idade Média tinha a sua atengéo fixada em

siasta, curioso em relacdo a todas as coisas, € torna-se mais
independente das autoridades intelectuais, submetendo as suas
hipéteses a pedra-de-toque da experiéncia. Ele entrega-se as-
sim a um grande nimero de observagdes. Mas o ponto mais
importante é sem divida o reaparecimento timido das nogdes
corpusculares da Antiguidade.

I — A nova experimentagdo quimica

1. A quimica dos medicamentos (guimiatria) e a nogio de
corpo puré — Paracelso é a0 mesmo tempo um homem da
Idade Média, pela sua ligagdo as teorias da alquimia, ¢ um
homem do Renascimento pelo impulso original que deu a in-
vestigacdo quimica. Ele recomenda aos médicos seus colegas
que ndo tenham medo de sujar as mdos no laboratério com

-vista a preparar medicamentos. A actividade experimental que-

entdo se desenvolve ird permitir um melhor conhecimento dos
produtos quimicos. Verifica-se que uma preparagdo efectuada
sem cuidado pode ter consequéncias nefastas no estado de
saude do paciente, porque pode conter espécies inoperantes
para o desenrolar da doenga, perigosas mesmo, a par das
substincias activas e benéficas. E pois necessirio separar as
impurezas dos produtos cuja ac¢do se procura. Foi assim, pela
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‘Peus €-no Céu. Com o Renascimento, no séc. XvI, tudo 1$s0°
_.pouco a pouco vai mudar. A aten¢do passa a incidir sobre o
" homem colocado no mundo. O investigador, sob o estimulo de
. Paracelso, vai consagrar os seus esfor¢os a uma quimica ao
* servico do ser humano ao preparar medicamentos. Ele é entu-
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actividade médica dos quimicos, que se pdde estabelecer a no-
¢ao de corpo puro e de individuo quimico. Neste dominio, 0

erro conduz a um malogro evidente.
Saber-se-a doravante que substdncias diferentes nao tem

as mesmas propriedades. Toda a substancia pura, pelo contré-

rio, tem sempre as Imesmas, qualitativa e quantitativamente.
As nogoes de pureza sdo muito importantes em quimica
porque elas condicionam qualquer evolugdo da disciplina. O
experimentador deve conhecer a identidade dos corpos que
manipula, e o estado das misturas em que eventualmente se
encontrem, para poder retirar, com algum rigor, informagoes
acerca da natureza dos fenémenos a que déo lugar.

3. Desenvolvimento da observagio e das experiéncias —
Na auséncia de estruturas tedricas, a investigagdo parece
dispersar-se em todas as direcgdes. Pode-se, todavia, descobrir

uma corrente de quimica técnica, directamente aplicada & re-
solu¢do de problemas industriais, uma corrente ‘de quimica ex-

perimental, orientada para a investigagao e a preparacdo de
produtos novos, € finalmente uma corrente mais particular-
mente centrada _em torno da quimica das combustdes. A par
destas orientagdes experimentais, existe igualmente uma
tendéncia para teorizar a estrutura da matéria que conduz ao
renovamento do atomismo.

A) A quimica técnica — Na Idade Média, a técnica minei-
ra e a metalurgia tinham-se desenvolvido. Quando as armas
de fogo se tornaram de uso corrente, 08 artilheiros redigiram
obras onde consignavam a sua experiéncia pratica tanto no
que diz respeito A preparagdo do salitre como na metalurgia.
Essas obras foram o fermento de toda a quimica técnica. As-
sim, Vannoccio Biringuccio (1480-1538) foi o autor de um
verdadeiro tratado de tecnologia quimica que surgiu em 1540.
Georg Bauer (dito Agricola; 1494-1555) escreveu um livro
intitulado De re metallica (publicada em 1556) consagrado a
técnica mineira e & metalurgia.

Bernard Palissy (1499-1589), homem pritico € conhecedor
da quimica, desenvolveu a técnica da ceramica e da faianca,
aperfeicoando novos tipos de esmaltes. Elogiou o emprego de
adubos quimicos. Palissy é um excelente representante do no-
vo estado de espirito da Renascenga no sentido em que ndo
acreditava sendo no resultado das suas experiéncias, nao se
fiando nas ideias feitas.

B) A quimica preparativa e de laboratdrio — Um dos
representantes mais notdveis neste dominio foi sem davida J.-
-R. Glauber (1604-1670), no séc. XVII. As suas investiga¢des
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em quimica mineral sobre os dcidos levaram-no a aperfeigoar

vArios métodos de fabricacdo do acido sulfdrico. Prepara
também o 4cido cloridrico, fazendo agir dcido sulfiirico sobre
sal marinho, processo por vezes ainda utilizado hoje em dia. O
sulfato de s6dio que resulta da operacdo foi conhecido duran-
te muito tempo sob o nome de «sal de Glauber». Os seus

——trabalhos ;néor--tiveram, todavia, valor de simbolo como o de
Jean-Baptiste Van Helmont (1577-1644) que foram publica-

dos postumamente, em 1648. Anteriormente, todos os gases
eram confundidos sob o vocibulo «ar». Adquirem, doravante,
uma identidade, uma individualidade. Van Helmont estudou
sobretudo o gas carbénico (gas silvestre) de que vai detectar a
formagdo como produto de vérias reacgdes. Reconhece
tam_bem no ar a presenca de algo de ténue que preenche os
vazios do ar, pensa ele, e que desaparece sob a ac¢do do fogo.
Trata-se de uma prefiguracdo do oxigénio que s6 vird a ser.
isolado muito tempo depois, por volta de 1770. '
Robert Boyle (1627-1691) conduz definitivamente a qui-
mica pelos caminhos da experiéncia. Ele foi um experimenta-
dor meticuloso, que fez um largo uso da balanga. Exprimiu a
lei da compressibilidade dos gases. Boyle introduziu o uso do
nitrato de prata para caracterizar os cloretos, o amoniaco ga-
s0s0 para caracterizar o gas cloridrico. Ele aproveita a mudan-
ca de cor do xarope de violeta para diferenciar um 4cido de

. uma base (passagem do vermelho ao verde). Antes dele, s6 o

gosto picante dos acidos permitia reconhecé-los. Boyle soube
ultrapassar o simples nivel da experimentacéo em laboratério,
pelo impulso que deu a uma reflexdo racional na interpretagio
dos fendmenos quimicos.

Poder-se-ia ainda citar Libau (Libavius; 1540?-1616) cujo
nome permanece ligado a prepara¢do do cloreto de estanho
anidro: «licor fumegante de Libavius», Tachenius (?-?) que
descobriu que os sais se compunham de duas partes: uma aci-
da, outra basica (1666), Homberg (1652-1715) que estudou a
neutralizagdo dos 4dcidos pela soda.

. C) A quimica das combustées — No séc. XVI, alguns expe-
rimentadores notaram que um metal aquecido ao ar livre dava
uma «cal» mais pesada que o metal de partida (Paracelso, Jé-
rome Cardan [1501-1576] por exemplo). Admitia-se, em ge-
ral, _que qualquer coisa abandonava o metal quando da calci-
nagdo: o principio enxofre, principio da combustibilidade, de
algum modo a alma do metal, desaparecia. A cal era um me-
tal morto, um cadaver. Ora, pensava-se que a alma, pela sua
propensdo para alcancar o céu, era coanstituida por uma
substdncia 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, € o principio da leveza. Eram
interpretagdes de natureza alquimica.

Jean Rey (1582-?), médico perigordino, ird propor mais

“tarde uma outra interpretagdo mais quantitativa-e material, to-

talmente liberta das ideias da alquimia. Ele relata, numa obra
publicada em 1630, as suas experiéncias acerca da calcinagdo
do estanho e do chumbo. Constata, também ele, que o peso
de matéria obtido no fim da experiéncia € superior ao peso de
metal utilizado. Reconhece a importdncia do ar na reacgdo e
d4 do processo uma interpretagdo bastante grosseira mas en-
genhosa. O ar liga-se a cal resultante da calcinagdo e une-se
até as mais pequenas das suas partes. Quando todas as partes
estdo unidas ao ar, o processo para. Assim, a cal s se carrega
de uma determinada quantidade de dgua. Esta interpretagdo
fisica de um fenémeno quimico € errada, mas o que € impor-
tante neste trabalho. é que o ar € reconhecido como tomando

parte na reacgdo. As experiéncias de Jean Rey pdem a ténica

na conservagdo da matéria. Ele considera que cada frac¢do da
matéria tem um peso imutdvel. Infelizmente, todas essas ideias,
que teriam podido servir de guia em quimica das combustdes
e evitar aos investigadores a etapa do «Flogistico» no séc. XVII,
ndo retiveram a atencio.

Boyle d4, em 1673, uma interpretagdo surpreendente do
fenémeno: o fogo infiltra-se através das paredes do recipiente,
sendo absorvido pelo metal que aumenta com o seu préprio
peso. Roberto Hooke (1635-1703) tinha trabalhado com Boy-
le mas propds uma teoria diferente da combustdo. O ar seria
como que um solvente universal de todos os corpos combusti-
veis, sendo a sua acg¢do de dissolugdo que produziria um enor-
me calor (o fogo). O solvente ndo é, com efeito o préprio ar,
mas uma substincia existente no ar, que € portanto uma
mistura, e une-se aos corpos que ardem. Esse constituinte fi-
gura também no salitre (KNOj), corpo que favorece a
combustio. Ele ndo consegue isolar esse «nitroso» a que hoje
chamamos oxigénio. .

John Mayow (1641-1679) desenvolveu, em 1674, ideias
préximas das de Hooke, fazendo-as assentar em experiéncias
numerosas e precisas, tanto com corpos combustiveis como
com ratos de que estudou o consumo de ar. Concluiu que ha-
via pelo menos dois componentes no ar, um que intervém na
combustdo e na respiragdo, outro que € inerte. Poder-se-ia
pensar que bastava dar um sé passo para isolar o ar nitroso e
descobrir assim o oxigénio. Nao foi isso, porém, que aconte-
ceu, se bem que este gds tivesse podido ser obtido por aqueci-
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~ mento a partir do salitre. Ser preciso esperar um século para

que a natureza do oxigénio seja claramente reconhecida e o

: gés isolado.

[ — Renovamento da teoria atdmica e do corpuscularismo

Por finais do séc. XII e principios do séc. XIII, comegaram a
alhar-se no Ocidente tradugdes, em latim, de Aristdteles,
sadas em textos drabes. Foi possivel encontrar nelas refe-
éncias as ideias corpusculares, pela refutagdo que delas fazia
filosofo. Essas ideias ndo se enquadram bem na visdo alqui-
ca da matéria. Foram negligenciadas. No séc. XV1, comega a
1anifestar-se um certo interesse em relagdo ao atomismo.
ancis Bacon (1651-1626) pareceu, por algum tempo favora-
elas ideias atomicas da Antiguidade. As concepgdes de Da-

plicadas a quimica. Sennert tenta explicar os fenémenos da
cacgdo procedendo a uma sintese das ideias corpusculares e
a- teoria dos elementos. Ele considera, com efeito, que os
elementos sdo constituidos por dtomos e, progresso sobre as
ideias de Lucrécio, esses dtomos ndo se restringem a uma
‘identidade mecénica. Possuem realmente uma identidade qui-
mica, que persiste através das transformagdes da matéria. O

~vapor de 4dgua ndo é dgua transformada, transmutada em ar,
~..mas sim corpusculos de dgua que se escaparam do liquido. As
- particulas dltimas podem formar combinagdes de segunda or-

dem, que Sennert designa por prima mixta, prefiguragio das
nossas moléculas.

As opinides de Sennert foram partilhadas por Joachim
Junge (1578-1657), que foi um dos primeiros a propor uma
Interpretagdo para o fenémeno observado quando se mergulha
uma haste de ferro em sulfato de cobre (desaparecimento do
ferro, precipitagdo do cobre). Trata-se de uma permuta entre
o ferro e o cobre, e nio de uma transmutagio. E o género de
observagdo que pouco a pouco ird arruinar a ideia de que uma
transmutacdo quimica é possivel. Junge pensa que se deve
considerar como -elemento toda a substincia que ndo possa
sofrer decomposigdo. Esta concepgdo empirica teria permitido
clarificar muitas ideias em quimica se Junge tivesse sido segui-
do. Do mesmo modo, ele supde que existe uma expécie de
poténcia ou de apetite nos corpos quimicos. 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 quimicos da época, como Glauber, Boyle, Mayow, mas
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L. Sennert (1572-1637) sdo mais convictas ¢ nitidamente
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serd preciso esperar por Newton para que seja proposta uma
primeira interpretacdo coerente.

René Descartes (1596-1650) formulou uma teoria corpus-
cular que ndo se integra numa visdo atémica da matéria. Esta
teoria entra no ambito geral de uma interpretagdo global do
universo a partir dos conceitos de: extensao, figura, movimen-
to. Descartes-identifica extensdo e matéria. O espago € maté-
ria: o vazio, portanto, ndo existe. Tudo esta mergulhado numa
espécie de fluido subtil que preenche totalmente os intersticios
entre os corpusculos de matéria. Este fluido, sendo também
ele matéria, é constituido por corpisculos de diversos tama-
nhos e em perpétuo movimento. Como a extensdo € indefini-
damente divisivel, as particulas de matéria também o sdo. Nao
se trata, portanto, de 4tomos. As particulas giram sobre si
mesmas. A usura devida ao moviménto provoca a formagio
de particulas de diferentes tamanhos e diferentes formas. De
acordo com as suas caracteristicas, elas constituem os elemen-

tos fogo, ar, 4gua, terra. Algumas das particulas de terra tém

apéndices que se podem misturar, permitindo-lhes unirem-se
mecanicamente. A obra de Descartes influenciard profunda-
mente as de Boyle e de Nicolas Lémery (1645-1715). Este
ultimo descrevia a neutralizacdo como sendo a introdugfo das
pontas agudas e das particulas de acido (o 4acido tem pontas,
pensa Lémery, porque pica na lingua) nos orificios das parti-
culas de base.

A teoria atémica, tal como tinha sido elaborada na Anti-
guidade, foi, na verdade, difundida por Pierre Gassendi
(1592-1655). Ora, por meados do séc. XVII, a prova de que 0
vazio existe na natureza estd dada. Este facto vem fortalecer a
teoria atémica, que considerava o vazio como um constituinte
do universo, tal como os atomos. Robert Boyle ird introduzir
as ideias corpusculares em Inglaterra. Nenhum destes autores,
no entanto, ultrapassa a concepg¢do mecanicista das asperezas
necessarias aos corpusculos para estes se agruparem.

A contribui¢do que vai fazer dar um salto epistemologico a
nogdo de ligacdo entre corpisculos vird de Isaac Newton
(1642-1727). Este tltimo tinha descoberto o principio da
atracdo universal. Os corpos celestes, € todos 0s corpos-em
geral, atraem-se com uma for¢a proporcional ao produto das
suas massas, e inversamente proporcional ao quadrado da
distancia que os separa (f=Kmm’/d?; trabalhos publicados em
1687). Esta lei, notavelmente verificada para o infinitamente
grande, incita Newton a pensar que uma lei do mesmo tipo se
aplica certamente aos corpisculos de matéria. Os fenémenos
quimicos tornam-se entdo a resultante de atracgdes, ou de re-
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pulsoes, entre corpiisculos. Ndo escapa, de forma nenhuma, a
Newton que as forcas que reinam sobre o infinitamente pe-~

uenc podem, se bem que analogas, ndo ser idénticas as do
infinitamente grande. Certas forgas poderiam ter efeitos limi-
tados a distdncias muito fracas. Newton interpreta assim a
elasticidade dos gases, a coesdo dos sélidos, os fenémenos de

___capilaridade, a deliquescéncia dos sais. Newton fazia também

intervir uma atrac¢ao mutua na deslocagdo de um metal dos
seus sais por um outro metal. Assim, o ferro pode deslocar o
cobre de uma solugdo, e este deposita-se. O cobre pode deslo-
car a prata. Um tal fenémeno, explica Newton, provém do
facto de as particulas de 4cido que serviram para formar o sal
metdlico em solugdo serem mais fortemente atraidas pelas do
ferro, e pelas do cobre, do que pelas da prata. Trata-se de
uma interpretacdo do fenémeno de afinidade quimica para o
qual nenhuma hipétese clara tinha até entio sido proposta.

Poder—se-}a‘pensar que, -com a teoria corpuscular de
‘Newton, a quimica, que nao esbarrard mais com a imagem um
pouco ingénua dos dtomos rugosos (recurvados) de Lucrécio,
tivesse finalmente encontrado uma base sélida para a interpre-
tagdo dos fenémenos de reaccio.

Na verdade, a teoria corpuscular no séc. XvVII apenas ela-
borou as suas premissas. Ndo se substitui s concepgoes ele-
mentais. Sobrepde-se-lhes. No séc. XVIII, precisamente,
assistir-se-a a um pequeno desenvolvimento da nogdo de ele-
mento no ambito da «teoria do flogistico». A teoria corpus-
cular, que sera utilizada de modo geral, mas ndo como teoria
domm/ante, ira impregnar toda a quimica. Por conseguinte, ela
p'ode{a constituir de novo um poélo de atengdo quando Lavoi-
sier tiver demonstrado as insuficiéncias da teoria do flogistico.
De certo modo, encontra-se em posicio de espera.
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Capitulo IV

AS PRIMEIRAS TEORIAS
CIENTIFICAS DA QUIMICA
NO SEC. XVIII:

O FLOGISTICO
E A TEORIA DA OXIDACAO

tia da combustdo, mas falhou a descoberta mais importante: a
o oxigénio. Serd necessdrio, para progredir, esperar que este
4s seja reconhecido e isolado. Entretanto, os quimicos ba-
ear-se-30 no que puderem para observar sobre a combustéo,
to é, o fogo, que parece brotar da matéria, para desenvolve-
tem uma teoria. Embora George Ernst Stahl (1659-1734)
‘chame ao elemento fogo «flogistico» (¢\oyioros: inflamado),
serdo ainda as ideias da Antiguidade e da alquimia a retomar
‘0 vigor.

I — A teoria do flogistico

: 1. O flogistico, nova identidade do elemento fogo — O
- flogistico pode ser considerado, de acordo com a teoria de
Stahl, como fogo fixado na matéria. Ele penetra esta intima-
mente, ¢ escapa-se dela durante as combustdes. Quando se
calcina um metal, a sua separagdo deixa uma «cal» (chamada
hoje: 6xido). Pode-se regenerar o metal se se transferir para a
«cal» o flogistico contido em corpos que nele sdo ricos. Assim,
0 tratamento pelo fogo-das «cales» metdlicas em presenga-de
carvdo (carbono) permite voltar ao metal: '

! calcinagdo

| metal z7——————® cal metdlica + flogistico”
adi¢do

1 de carvdo
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O quimico-dispunha, no inicio-do séc. Xv1II, de uma gran-"" "~
e quantidade de factos experimentais para resgatar uma teo- . .~
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Além do carvao, o enxofre ou os Oleos, que sdo corpos
combustiveis, podem, conforme o caso, servir para reintrodu-
zir o flogistico nos corpos que dele foram privados.

O metal é considerado como um composto de «cal» meta-
lica de flogistico. Esta visdo da matéria é muito diferente da-
interpretacdo que temos da combustdo desde Lavoisier: a
combustio ¢ uma reacgdo entre o oxigénio do ar e o metal;
forma-se um o6xido.

O flogistico intervém de um ponto de vista formal e fora
de qualquer consideragdo de peso, como um principio redutor
que estaria contido, em graus diferentes, em todos os corpos.
Ele intervém com uma acgdo oposta aquela que teria o oxigé-
nio. Depois de Cavendish ter caracterizado o hidrogénio
(1765) pensou-se que ele tinha conseguido isolar o flogistico.
O hidrogénio é, com efeito, um gés redutor que pode ser efi-
caz relativamente a determinadas «cales» metdlicas. Parece

igualmente libertar-se, como o faria o flogistico, de muitos -

metais quando os fazemos reagir com um &cido. Com efeito,
provém do 4cido (hoje escrevemos: Fe + 2HC1—-FeCl; + Ha).

2. Insuficiéncias e ambiguidades da teoria — Os quimicos
tinham observado desde ha muito tempo o aumento de peso
que se verifica quando se calcina um metal. Sabe-se, desde
Lavoisier, que o metal aumenta o seu peso com a quantidade
de oxigénio com o qual ele reage. O préprio Stahl conhecia
bem esta modificacdo ponderal.

No entanto, se o metal perder o seu flogistico, a «cal»
obtida deveria ter um peso inferior ao do metal de partida.
Uma tal contradi¢do ndo era fundamental nesta época. As
ideias respeitantes 4 quantidade de matéria e peso eram ain-
da muito confusas. Porque é que ndo se poderia dar ou tirar
flogistico a um corpo, que é principio da combustabilidade,
enquanto se lhe pode dar ou tirar calor? Cabia eventual-
mente 2a fisica investigar as causas deste fenémeno. Diversas
hipéteses foram, contudo, apresentadas. O flogistico tinha
uma «gravidade» diferente da da matéria na qual entrava.
Ele tornava esta menos pesada, tal como a béia do pescador
faz flutuar os chumbos da linha. O flogistico teve também
um peso negativo, uma leveza absoluta. Encontramos nestas

concepgdes ponderais um dos principios da teoria dos ele-,

mentos de Aristételes. Os elementos, neste mundo, dirigem-
-se para um lugar que lhes é préprio. A terra tende para o
«centro», isto €, para o «baixo». Ele € o principio do que €
pesado. O fogo tende para o «limite», o «alto». E o prin-
cipio da leveza. Ora, o flogistico estd muito proximo do ele-
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mento fogo de Aristételes: trata-se do fogo fixado na ma-
o téria.

Sabia-se que o ar era necessario para a combustdo, mas

_pensava-se que tinha um papel puramente fisico. Para uns,

obrigava, pela sua. pressdo, fogo e matéria a manterem-se em
contacto e a 'reagir. Para outros, o movimento das suas parti-

as-.comunicava-se ao das particulas do flogistico. Estas,
quando o seu movimento era suficiente, escapavam-se da ma-

téria.

3. Sucesso da teoria — O sucesso das concepgdes de Stahl
deve-se em parte ao facto de elas ndo se oporem a nenhuma
das nogGes admitidas até entdo. A teoria corpuscular é apro-
eitada. O flogistico poderd concretizar-se em corpusculos,
mas representa qualquer coisa de mais profundo e que ultra-
passa um simples aspecto de estrutura. Os partiddrios de

Nesta época, ndo existia certamente outra via possivel.

_;»'-_Sc,nc.lo o oxigénio desconhecido, o outro termo da alternativa
_ tedrica era constituido pelas nogdes corpusculares. Estas ndo
- estavam ainda suficientemente definidas em termos quantitati-

VOs, ou nao o estavam mais do que as nogdes do flogistico.

Compreende-se melhor ainda a utilizagdo do elemento fo-
go em quimica quando nos referimos as obras de Hermann
Boerhaave (1668-1738) que, sem atribuir a este elemento o
nome de flogist'ico, da uma visdo convincente da sua impor-
tancia em quimica através de umg l6gica clara, insistente e de

- tipo cientifico. A elegincia de uma teoria contribui muito para
. a sua adopgio.

. Notemos também que o floghtico pode representar ener-
gia. Os quimicos sentiram-no e a teoria parecia-lhes, deste
ponto de vista, s6lida. Compreende-se entdo que muitos, e en-
tre os mais eminentes, tenham podido sustentar afincadamente
a teoria de Stahl, ao mesmo tempo que Lavoisier, pelos seus
trabalhos sobre os gases, lhe mostrava as insuficiéncias, e pro-
Punha a teoria da oxidagdo; ou teoria antiflogistica. »

%

Il — A quimica dos gases, preliidio da teoria
antiflogistica de Lavoisier

: No inicio. do séc. xviIl, nenhuma quimica nitidamente es-
uturada existe, no respeitante aos gases. Nio foi possivel
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Newton podiam, com os corpusculos, reencontrar a nogao de
~afinidade. Os que se inclinavam mais para uma visdo elemen-
- 'tar da matéria encontravam af a Tradigéo.




manipuld-los & vontade sendo quando foi inventada a tina de
agua (1719). Por meados do século, a quimica dos gases, no-
meadamente sob o impulso de Henry Cavendish (1731-1810),
que trabalhava de modo quantitativo, comega a manifestar o
seu desenvolvimento.. :

Desde ha muito tempo, os 1nvest1gadores tinham observa-
do -uma libertagdo- gasosa quando se dissolve um metal num
acido. Cavendish, em 1765, interessou-se por esse «ar infla-
mavel», o hidrogénio. Determinou-lhe a densidade e a forga
de detonagdo com o ar. Pensou-se que este «ar inflamavel»
era expulso dos metais pelos 4cidos, tal como o «ar fixo» (gds
carbdnico, CO;) é expulso do marmore (carbonato de célcio,
CaCos). O gds carbodnico ja tinha sido assinalado por Van
Helmont sob o nome de «gés silvestre», mas foi Joseph Black
(1728-1799) que o caracterizou por volta de 1750-1754 ¢ o
identificou quimicamente. O seu nome vem-lhe do facto de a

_cal (Ca0) o «fixar» para formar um composto sélido (carbo—v_ '

nato de calcio):
Com o hldrogemo pensou-se ter 51do isolado o ﬂOngthO

Cavendish fez queimar este «ar inflamdvel» ao ar livre e obte-:

ve dgua. Depois que o oxigénio foi identificado, utilizou este
gids em vez do ar e mediu os volumes respectivos dos dois
reactivos: dois volumes de «ar inflamavel» para um volume de
oxigénio (1781-1783, publicado em 1784).

A descoberta do oxigénio é uma das etapas maiores da
quimica, pois arrastard consigo a0 mesmo tempo o desapareci-
mento da teoria do flogistico, € uma revisdo completa do pro-
cesso de estudar a matéria. A descoberta deste gas foi objecto
de interesse de varios investigadores no inicio 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 publicagdo s6 vird a
ter importancia em 1777. Entretanto, Joseph Priestley (1733-
1804), aquecendo 6xido vermelho de mercirio (HgO) por
meio de uma lente, constata uma libertagdo gasosa que
mantém de modo muito vivo a chama de uma vela (1774).
Observa mais tarde que um rato vive durante mais tempo com
um volume daquilo a que ele chama o «ar desflogisticado» do
que no mesmo volume de ar ‘normal. Ele préprio o respira.
D4 a este gas o nome de «ar desflogisticado» porque se
pensava entdo que o flogistico impedia a combustdo. Quando
se opera uma reac¢do de combustdo num volume fechado, o
flogistico separar-se-ia e a sua presenga acabaria por parar a
reac¢do. O ar normal s6 parcialmente se saturaria de flogistico
e poderia absorver assim aquele que se escapa da reacgdo, até
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,'quef.dele fique saturada. O que resta do ar quando o «ar des-
fﬂo'gisticado» (oxigénio) desapareceu, € o ar «flogisticado»

.(azoto)
.. Priestley, entretanto, ndo via com nitidez a natureza da sua

or.ar. Um (oxigénio) era o ar atmosférico que tinha perdi-
—seu-flogistico. O outro (azoto) era o ar atmosférico ao
ual-ja ndo se podia dar flogistico.

‘Cerca de 1771, Antoine-Laurent Lavoisier (1743-1794)
reende trabalhos para elucidar a importincia do ar nas

4sforo. Constata um aumento de peso. Este aumento, atribui-
a uma quantidade consideravel de ar que reagiu com 0s
lutos de partida durante a combustdo. Este facto leva-o a
xaminar o problema da calcmag:ao dos metais para os quais
onstata também um acréscimo de peso durante a trans-

umbo) em meio fechado, e nota uma enorme libertagao
‘«ar» no momento da passagem da «cal» ao metal. Confia,
‘modo sucinto, em 1772, estes resultados em sobrescrito
actado a Academia das Ciéncias para secretamente assegurar
‘a sua pertenca. Retoma, em seguida, na sua base, o velho pro-
blema da calcmagao dos _metais, de forma sistematica. Ele
quer verificar por si mesmo o cardcter geral da variagao de
eso quando um metal se transforma em «cal». Sobretudo, ele
sela os recipientes e pesa-os antes e depois de uma reacgio.
Pode assim mostrar que ndo ha variagdo de peso do conjunto:
recipiente mais conteddo. A hipétese de Boyle, que atribuia o
umento de peso ao facto de que o fogo se insinuaria no reci-
piente e juntaria o seu peso ao do metal, é portanto falsa.
Inversamente, a quantidade de ar diminuiu no recipiente.
Apenas subsiste um residuo gasoso.

Em 1774, Priestley, de passagem por Paris, poe Lavoisier
20 corrente das suas observagdes sobre o «ar desﬂogxstlcado»
Este facto permite a Lavoisier dar mais prec1sao as suas
concepgdes e provar que é esse mesmo gas observado por
Priestley que se combina com os metais quando estes se calci-
-nam. Desde 1775 que o mais imporante estd feito. Quase ao
mesmo tempo que Priestley nesse ano, ele constata que o gés
- acabado de isolar € respiravel. Em 1776, prova, por meio de
uma experiéncia que ficou célebre, a da andlise do ar por
calcinagdo do mercurio, a justeza das suas opinides. Vai
formar, por aquecimento, em meio fechado e em presenga do
ar, O‘{ldO vermelho de mercirio. Descreve a diminuigdo da
quantidade de ar durante a reacgdo, constata que nao fica se-
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‘coberta Os dois gases identificados, para ele, continuavam

caccoes de combustdo, em especial nas do enxofre e do

1a¢do em cal. Ele observa a redugdo do- litargirio (6xido
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nao uma «mofeta» residudria (o azoto), pesa o 6xido forma-
do. Lavoisier decompde em seguida esse produto por aqueci-
mento, recolhendo mercirio e «ar vital» (o nosso oxigénio)
que isola em animais ¢ na chama de uma vela. Numa {ltima
etapa, recompde a atmosfera inicial, misturando «mofeta resi-
duaria» e «ar vital». Nenhuma divida subsiste, é de facto o
«ar vitals que, existindo na mistura atmosférica, se combina
com oS metais, entre outros, durante a sua calcinacdo ¢ lhes
aumenta 0 peso da quantidade que reagiu com eles.

Esta experiéncia, efectuada em 1776 e publicada em 1777,
é um eixo histérico. Ela marca o nascimento da quimica con-
temporinea, tanto nos conceitos apresentados como no méto-
do de trabalho utilizado. Lavoisier, pela sua sistematica e a
sua meticulosidade, ndo deixa qualquer lugar a ambiguidade.
Ele persegue, se assim se pode dizer, o facto experimental.
Um pensamento quimico consciente comega a despertar. Esta-
mos longe das explicagdes de Priestley, embrulhado nas suas
concepgdes de flogisticiano. '

O novo gds, cujo nome vird a ser oxigénio, porque Lavoi-
sier pensa, erradamente, que se trata de um constituinte de
todos os acidos (ofvs = picante, dcido; yevvaw = eu engen-
dro), aparece como a pega que faltava para a interpretacdo de
numerosos fenémenos observados em quimica desde hd um
século. A separacéo dos metais do flogistico transforma-se em
unido com o oxigénio e inversamente. O flogistico era impon-
deral, afectado até por um peso negativo. O oxigénio é uma
matéria com peso. O flogistico era uma entidade de natureza
quase filoséfica: o oxigénio é um objecto quimico.

A interven¢do do oxigénio nas reacgdes constituird o es-
sencial da teoria antiflogistica, ou teoria da oxidag¢do. Lavoi-
sier mostra que o elemento de Stahl € ndo somente intil,
uma vez que tudo o que a sua existéncia pode explicar pode
igualmente sé-lo pela nova teoria, mas ainda que conduz a
contradi¢cdes com a experiéncia.

III — Para uma nova quimica

A adopgio da teoria antiflogistica ndo evitard reticéncias
nem hostilidade. No entanto, cerca de 1785-1790, muitos qui-

elemento iria ser modificada.

1. O fogo, o ar, a 4gua, a terra ja nio sio elementos —
Prisioneiro do velho sistema do flogistico, Cavendish néo tinha
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micos comecavam a admitir-lhe o fundamento. A nocdo de’

_podido dar mais que uma interpretacdo confusa do fenémeno
“de sintese da dgua. Ele ndo considerava que intervinham dois
- elementos diferentes, hidrogénio e oxigénio, para dar um"
"¢"'mpost0: a dgua. Ele pensava que a dgua era constituida por
«<ar: desflogisticado» unido a flogistico. O hidrogénio seria
anto ou flogistico puro, ou dgua carregada de flogistico.
iitia-se, pois, que a dgua ji existia no gds. Cavendish ndo
fazia uma sintese. Entregava-se a uma redistribuigdo do flogis-

ar inflamavel

/——m-nﬁh———-—\

agua + flogistico = 4gua

. ar desflogisticado
agua - flogistico +

Ar desflogisticado e ar inflamdvel ndo eram concebidos
como entidades quimicas definidas e fundamentalmente dis-
as,.mas como uma forma de dgua. A dgua podia ainda, na
nterpretacio-de. Cavendish,.apesar da sintese que dela tinha
eito, ser um elemento. Foi Lavoisier que, aperfeicoando es-
es trabalhos, teve, desde 1783, uma ideia clara do fenéme-
- no. Em 1784, em colaboragdo com Meusnier, decompde a
yua, fazendo-a passar num cano de espingarda aquecido ao
rubro. O oxigénio libertado combina-se com o ferro para
~formar um 6xido e ele recolhe o hidrogénio. Em 1785, volta
a fazer em piblico esta experiéncia, utilizando o hidrogénio
formado para efectuar a sintese da dgua. A experiéncia é
_conduzida de modo quantitativo e com tanta precisdo que ji
nao existe, em seguida, a menor divida quanto a constitui¢ao
quimica da dgua. Este liquido j& ndo pode, pois, ser conside-
rado como um dos quatro elementos dos filésofos gregos
uma vez que € um corpo decomposto. Também o ar ndo é ji
um elemento. Depois de Lavoisier, ndo passa de uma mistu-
ra de gases. O fogo, de igual modo, deixou de ser o principio
da combustio quando Lavoisier provou a inutilidade da no-

¢do de flogistico.

2. Defini¢io nova do elemento guimico — Os elementos
que tinhamos herdado da Antiguidade j4 ndo podiam ser qua-
lificados com este nome. Impunha-se uma nova definicio do
elemento. Lavoisier constata a incerteza em que se encontram
0S quimicos quanto a determinar as espécies simples e indivisi-
Vels que constituem os corpos. Ele propde, pois, que se consi-
derem como simples, elementares, as substincias que se atin-
i 8em na tltima fase da analise, isto é, todas aquelas que néo
podemos decompor mais antes. Lavoisier nio é o primeiro a
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ter a ideia desta definicdo do elemento, mas € o primeiro a
expressd-la de modo perfeitamente claro*.

3. Nomenclatura quimica — Estando a nogdo de elemento
bem ‘definida, sdo doravante as préprias bases da disciplina
que estdo asseguradas. Mas a quimica, para progredir, precisa
de uma linguagem rigorosa. E necessdrio mudar uma termino-
logia obscura, préxima da linguagem culindria. Ndo se pode
deparar de novo com «manteiga de antiménio», «manteiga de
estanho», «dleos de vitriolo», «creme de tartaro», etc.

Esta obra foi levada a cabo por Louis-Bernard Guyton de
Morveau (1737-1816), Antoine-Frangois Fourcroy (1755-
1809), Claude-Louis Berthollet (1748-1822) e Lavoisier em
1787. Os autores elaboraram um sistema de designagdo dos
corpos quimicos que ainda hoje se usa. Os nomes dos corpos
sdo_compostos a partir dos dos elementos (no sentido da nova
definicdo) que eles contém, constituindo estes corpos em clas~
ses e utilizando sufixos e prefixos... i

«O 4cido sulfiirico exprimird o enxofre saturado de oxigé-
nio tanto quanto ele o pode estar; quer dizer, era a isto que se
chamava 4cido vitridlico. O 4cido sulfuroso exprimird o enxo-
fre unido a uma menor quantidade de oxigénio; quer dizer,
era a isto que se chamava ‘acido vitriélico sulfuroso volatil, ou
dcido vitridlico flogisticado. Sulfato serd o nome genérico de
todos os sais formados a partir do dcido-sulfudrico. Sulfito serd
o nome dos sais formados a partir do acido sulfuroso».

4. A conservacido da matéria — Os resultados que Lavoi-
sier obteve, tanto no que respeita ao problema do aumento de
peso nas reacgdes de calcinagdo, como no que respeita a sinte-
se da 4gua ou a andlise do ar, ndo foram possiveis sendo
porque ele operou de modo quantitativo e rigoroso. Lavoisier
fez um uso constante da balanga. Ndo 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
operagdo quimica. Este uso intensivo da balanga permitiu-lhe
estabelecer o principio da conservagdo da matéria, conhecido
antes dele, mas em relagdo ao qual tomavam liberdades:
«...em qualquer operagdo h4 igual quantidade de matéria an-
tes e depois da operagdo». O trabalho de Lavoisier abre o
caminho as investigacdes que vao levar, em finais do séc. XVIII €

! Nesta época, a distingdo entre «corpo simples» e «elemento» nao fazia
sentido.
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srincipios do séc. XIX, ao que podemos chamar as «leis
soriderais».

5, As leis ponderais — No séc. XVIII em geral, os quimicos
e-entregavam a investigagdes quantitativas admitiam taci-
nte que os corpos quimicos tinham .composi¢des bem de-
s--Joseph-Louis Proust (1754-1826) esforgou=se por es=
slecer, através de uma série de andlises minuciosas, a
Ancia da composi¢do das combinagGes quimicas (lei das
rgoes constantes, ou definidas). Contrariou as concep-
de Berthollet que considerava os produtos de composigio
nida como uma excepcdo. Este tltimo pensava que ndo ha
nea entre dissolugdo e combinagdo. A composi¢io de um
- parecia-lhe pois varidvel. Ele era induzido em erro pe-
seus estudos sobre os equilibrios quimicos que dependem
uantidades de corpos postas em jogo. Os seus trabalhos
riam, mais_tarde, levar a lei de acgdo de massa que rege -
equilibrios. Por volta de 1805, a polémica estava terminada -
- quimicos admitiam o principio das combinagdes definidas.
Dalton, guiado pelas suas concepgdes atomisticas, que exa-
inaremos mais adiante em pormenor, propds, cerca de 1803-
04, a lei das proporgdes miltiplas. Reconheceu que, quando
is' elementos se combinam, podem fazé-lo de vérias manei-
as diferentes. Se tomarmos como referéncia o peso de um, os
esos do outro nas combinagdes possiveis estdo entre si em
roporgdes simples. Mais sensivel & compreensdo, a lei das
proporgoes reciprocas ird conduzir a generalizagdo da nogio
de: equivaléncia em quimica. Cavendish tinha descoberto que
m mesmo peso de 4cido precisa de pesos diferentes de bases
dgz_ferentes para ser neutralizado. Esses diversos pesos de bases
iferentes sdo equivalentes entre si na sua acgio sobre o 4ci-
0. Mas é Jérémie Benjamim Richter (1762-1807) que verda-
deiramente estabelece a lei da neutralidade, da equivaléncia
q}limica. Do mesmo modo, estabelece também as primeiras
nocoes de estequiometria (1792-1794). Mas fé-lo numa
Nguagem matemdtica que, na época, podia desagradar aos
uimicos. A nogdo de quantidades equivalentes ird ter uma
grande importdncia no séc. XIX porque ird permitir fazer qui-
Mmica experimental sem ter de se pronunciar sobre a estrutura
“da matéria. Compreendemos melhor esta nogdo de equivalén-
- Cla se considerarmos o comportamento dos sais neutros.
Isturemos os sais AB e A’B’; seguir-se-d a reacgdo:

AB + A'B’— AB’ + A'B
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se tivermos tido o cuidado de os escolher de modo a que
A’B precipite e assegure assim uma boa separagao dos dois
produtos da reacg¢do (por exemplo, se AB = K,50, ¢
A’B’ = BA(NOj),, obter-se-d um precipitado de BaSO, dei-

xando KNOj; em solugiio). As quantidades A'e A’, por um

lado, € B e B’, por outro, sdo perfeitamente equivalentes, uma
vez que elas podem.substituir-se nos. sais. : .

As investigacbes que levavam as leis ponderais foram fre-
quentemente orientadas pelo desejo de compreender o probie-
ma das afinidades. Porque é que duas substancias reagem en-
tre si? O que é que as empurra uma para a outra? Forcas
newtonianas entre particulas de matéria? Uma redistribuicdo
do flogistico durante as reacgdes? As ideias ndo se encontra-
vam fortemente instauradas. Etienne-Francois Geoffroy
(1672-1731) tinha classificado, em 1718, nas tabelas de afini-
dades, diferentes substincias por colunas. Em cada coluna,

uma dada substancia A podia substituii qualquer substancia B

abaixo dela nos compostos que B constituia com a substéncia
no topo da coluna (somos nds que, para sermos mais explici-
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 pardmetros iniciais e finais das reacgdes e colocar
assim o problema das afinidades num plano quantitativo. Mas
este problema era complexo. Serd necessdrio esperar que a
mecanica quimica, a energética quimica, tenham sido desen-
volvidas para se comegar a entrever uma solugio.

As leis ponderais rematam a obra experimental e tedrica
do séc. XVIIL Nio é, no entanto, caso para pensar que os qui-
micos tiverarn como Wnico motor das suas actividades experi-
mentais preocupagdes tedricas. Um grande nimero deles teve
actividades de quimica aplicada e alguns participaram na ex-
pansdo industrial que se manifesta no séc. XVIIl. Limitaremos
0 nosso propdsito a alguns exemplos pontuais.

1V — A quimica aplicada

A metalurgia é uma das grandes indistrias em Franca,

em finais do séc. XVIIl. Reteve frequentemente a atencdo dos

quimicos. Assim, René-Antoine Ferchault de Réaumur (1638-
-1757) interessa-se pelos ateliers para seguir a elaboragdo dos
metais. Mostra que o ago contém carbono e descreve proces-
sos de témpera (transformagio do ferro em ago) (1722).
Berthollet continua a investigar a influéncia da temperatura
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‘dos agos funidqs sobre a sua concentragio em carbono. Esty-
dou a incidéncia desta concentragdo sobre as suas proprieda-
des (publicado em 1786). A técnica da «pudelagemy, inventa-
em 1784 por Henry Cort, foi um progresso particularmente
nportante: consiste em misturar a matéria fundida com oxi-
tes: thém—se assim ferro. Entretanto, a utilizagdo massiva
adeira_pela metalurgia tinha provocado uma desfloresta-
em Inglaterra. Este facto levou os Ingleses a procurar um
ombustivel de substituicdo, o que ird ser conseguido por
Abr”gh_am' Darby, em meados do século, com a utilizagdo do
que, produto resultante da pirogenagio da hulha. A meta-
_g]_”a)«fma progride igualmente com Jean d’Arcet (1725-1805) .
as).
LA porcqlana, material didfano, branco brilhante, sonoro
ificil de riscar com o aco era desde h4 muito tempo um
'b’lc}n.a 1qdqstrial. Importava-se da China. Desde o séc. XVI
ic varias imitag¢des- tinham aparecido. Produzia-se porcela-
ragil, que se pode riscar com o a¢o, mas permite, toda-
a execugdo de pegas delicadas e artisticas. O ponto cru-
1 era essencialmente um problema de matéria-prima. Era
necessario utilizar uma argila muito pura: o caulino, de que
existem poucos jazigos mineiros. Boettger (1682-1719) con-
seguiu, em _1709, fabricar porcelana branca dura, cuja produ-
gao‘m.dustrlal foi, desde 1710, assegurada em Meissen, na
axonia. O segredo espalhou-se depois. Mas em Franga nio
y encorltroq caul{no sendo muito mais tarde, perto de Limo-
ggs,l ;685(.) foi possivel .fabrlcar porcelana de pasta dura cerca
= Numerosos quimicos trabalhatam em corantes do téxtil:
: ;HAellot (1685-1766), Macquer, Berthollet, para sé citar estes
.-tres. As investigacées de Berthollet acerca do cloro (1875)
.qugram-no a um método de descoloragdo dos tecidos por
.meio de uma solugdo deste gas. Este método foi rapidamente
utilizado em termos industriais. Posteriormente, empregou-se
-um solugdo de cloro e de uma base (4gua de javel: hipoclorito
- de sédio) que ndo apresentava para os operarios que maneja-
“vam as solugdes os perigos do cloro.
Marggraf (1709-1782) conseguiu extrair agucar da beterra-
ba (por volta de 1745). Foi Franz Carl Achard (1753-1821)
; que desenvolveu industrialmente (1786) a descoberta de
i arggraf. Conhece-se a importéncia que esta produgio ira ter
. ©m Franca no primeiro império durante o Blogueio continen-
| 83. Na ordem da quimica alimentar, podemos ainda citar Jean
| haptal (1756-1832) cujo nome foi associado a um processo
: dito de «chaptalizagdo») destinado a aumentar o teor em 4l- .

] ' : 49




cool dos vinhos por adicionamento de agtcar aos mostos antes
da fermentacéo.

Este pequeno conjunto de realizagbes que relatdmos aci-
ma, que vdo da metalurgia a quimica alimentar, ndo pretende
ser exaustivo. Tem um simples.valor de exemplo. Destinam-se

~a mostrar o vasto leque dos problemas de tlpo industrial a
cuja resolugdo- se. entregaram os quimicos no séc. XVIL Elas
conjugam-se também com a soma das investigagbes experi-
mentais puras, das investigagdes tedricas, para dar uma ima-
gem do entusiasmo, do fervor, que animava os estudiosos nes-
ta época. A quimica estd em plena mutagio. Ndo s6 abandona
as velhas concepgdes elementais, herdadas da Antiguidade, e
que tinham sobrevivido ao espirito da Renascenga, mas torna-
-se quantitativa e pratica. Um quimico domina esta época: €
Lavoisier. Com os seus novos métodos de trabalho, com a sua
interpretagdo dos fenémenos de combustdo, ele € o eixo em
torno do qual tudo se vai reorientar. O “desaparecimento do

ﬂOngthO que € obra sua, deixa doravante 0 caiiipo livre as

teorias corpusculares.
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Capitulo V

RELACAO ENTRE O ATOMISMO
E OS EQUIVALENTES
NO SEC. XIX

As leis ponderais, formalizadas em finais do séc. XIX, sdo a

alisendo quando John Dalton (1766-1844) tiver desenvolvido
a teoria atomica de natureza quantitativa, e Amédée Avo-
gadro (1766-1856) tiver introduzido o conceito de molécula
entendido no seu sentido contemporaneo bem como a hipéte-
se:bem conhecida acerca do nimero de moléculas que ocupa-
‘um volume gasoso.
No estabelecimento. de um sistema atémico e molecular,
Iton e Avogadro irfio por vezes para além do que os meros
resultados experimentais permitem supor. As ideias que eles
efendiam parecerdo pouco seguras a numerosos quimicos.
Estes tltimos preferirdo entdo abandonar qualquer teorizagao
estrutural, para se voltarem para um método empirico (cha-
mado por vezes teoria): o «método dos equivalentes» ou
«método dos ndmeros proporcionais». Este método, que
representa uma abordagem pragmdtica da matéria serd de
uma utilizagdo muito pesada. Depois de 1860, uma melhor
compreensdo dos trabalhos de Avogadro implicard um reno-
vamento do atomismo.

I — A teoria atémica de Dalton

John Dalton foi levado a adoptar as nogdes corpusculares
para dar conta do comportamento dos gases na atmosfera e
das misturas gasosas. Estes trabalhos levaram-no, alids, a ex-
primir, desde 1801, uma primeira forma da lei das pressoes
parciais, que ira premsar logo a seguir. Ele sistematizard as
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'essdo, 4 nossa -escala, das-descontinuidades na -estrutura.- -
jatéria. Elas ndo poderdo ser compreendidas de-modo-ge= - -
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suas ideias numa teoria atémica da matéria que enunciard em
1802-1803 e publicara em 1808.

Os atomos imaginados por Dalton sdo sempre idénticos
entre si para um elemento dado, mas diferem pela sua massa

de um elemento para outro. Quando entram em combinagdo

ndo sofrem nenhuma modificacio. Uma combinagio comporta
um numero inteiro de dtomos, uma vez que eles sdo indivisi-

veis. Ela tem, pois, uma massa precisa: a soma das massas dos

atomos que a compdem.
Se os 4tomos de um elemento X se combinam com os de
um elemento Y, sé podem existir as seguintes combinagoes:

1 dtomode X + 1 dtomode Y,2de X +1deVY,deX+2de,
2de X +2deY,etc.,2de X + 3de, etc.

Todas as leis ponderais estdo contidas nestas expressoes.

Quando nido se conhece sendo um tnico composto de dois-
elementos, Dalton admite que esse composto seja bindrio:

contém um atomo de um dos elementos e um atomo do outro.
Quando se conhecem dois compostos, o segundo composto &
ternario: um atomo de um elemento mais dois dtomos do ou-
tro. Dalton admité assim que a dgua, cuja andlise mostra que
ela ndo contém sendo hidrogénio e oxigénio, € composta por
um atomo de cada um destes dois elementos. Com esta hipé-
tese, a agua deveria escrever-se, no Ambito do nosso simbolis-
mo actual, HO (escrevemos, de facto, H;O) porque dois dto-
mos de hidrogénio, e ndo um iinico, estdo unidos a um atomo
de oxigénio). Dalton tenta determinar, nestas bases, os pesos
dos diferentes atomos em relagdo ao peso do dtomo de hidro-
génio. A andlise quantitativa leva, no que diz respeito a dgua,
a que se observe uma propor¢io de 8 g de oxigénio para 1 g
de hidrogénio. O dtomo de oxigénio, uma vez que Dalton
pensa que a dgua é um composto bindrio, pesa oito vezes mais
que o atomo de hidrogénio, ou seja, se H = 1,0 = 8 (na
verdade, os niimeros propostos por Dalton eram muito mais
imperfeitos). A partir do amoniaco, escrito HN (em vez da
escrita correcta NHj), a andlise permite estabelecer um peso
relativo N = 5,7,

Os valores acima indicados sdo falsos, ja que sdo determi-
nados a partir de composicdes atémicas arbitrarias. Ndo obs-
tante, o facto de doravante ser possivel determinar uma cons-
tante fisica fundamental das particulas tltimas mostra que o
atomismo da um novo passo epistemolégico. Muda de nature-
za. Newton tinha substituido os pequenos ganchos/rugosidades
pela nocao de forga. Os atomos de cada elemento adquirem
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agora uma identidade. Esta identidade € o seq peso. Preferi-
mos hoje chamar massa aquilo a que os quimicos de outrora
* “chamavam peso.
~~ Dalton utiliza simbolos arbitrarios para representar os 4to-
0s. Serdo, na verdade, simbolos
por volta de 1810-1815, por Jons Jacob Berzelius (1779-
'848)._ (iniciais dos nomes latinos de certos elementos)"qﬁe' se
irao espalhar lentamente em quimica, depois de 1830-1840
Berzelius empenhou-se no desenvolvimento da teoria ato-
mica. Determinou a constitui¢do quimica de numerosos corpos
valiando 0s pesos relativos dos dtomos. Todos os seus traba-
lhos experimentais lhe permitiram propor, por volta de 1826,

uma tabela dos pesos atémicos determinados com uma grande
precisio.

IT— Atomos e moléculas: as leis volumicas

Dgltog chama dtomo tanto 4 particula fundamental como a
qgmf:nnag:ao de varias dessas particulas (a que nds chamamos
molécula). Este facto ird provocar muitas confusdes,
Joseph-Lquis Gay-Lussac (1778-1850) mostra, em 1808
~que as combinagdes quimicas dos gases se fazem sempre se-
~gundo relagdes simples. Se o volume de um for tomado como
'i."_u_mdade, 0 volume do outro serd 1, 2 ou 3... O volume do
- composto obtido, se for gasoso, estd também numa relacdo
- simples com os volumes dos reagentes. Estes resultados esca-
- .Pam a uma explicacdo simples no 4mbito da teoria atémica tal
¢omo Dalton a tinha entdo elaborado. Assim, a formagdo do
0xido de azoto (que nés escrevemos NO), a partir de um vo-
" lume_df; azoto e de um volume de oxigénio, deveria conduzir
~ ha teoria de Dalton, a um volume de éxido. Com efeito. se sé
_considerar que os dois volumes gasosos iguais de p’artida
contém o mesmo ndimero de dtomos, e que estes ndo sio
constituidos por moléculas, dever-se-ia observar N + O —s
N O Ora, os trabalhos de Gay-Lussac mostram que se obtém
.; dois volumes de 6xido. ' '
o Serd necessdrio esperar que Avogadro e Ampére reexami-
:lem’ 0 problema/ dos gases, e que uma distingdo seja feita en-
I€ atomo e molécula, para que as relagdes simples observadas
por Ga)’!—ljussac possam ser compreendidas.
Amédée Avogadro propds, em 1811, uma hipétese, cha-
mada hO]e. «lei de Avogadro», segundo a qual volumes iguais
de gases diferentes contém o mesmo nimero de moléculas nas
Mesmas condigdes de temperatura e de pressdo. Esta hipdtese
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serd enunciada independentemente por André-Marie Ampére
(1755-1836) em 1814. Avogadro faz doravante uma distin¢do
entre aquilo a que nés chamamos atomo (que ele designa por:
molécula elementar) e aquilo a que nés chamamos molécula
(que ele designa por: molécula integrante). As particulas mais
pequenas dos gases ndo sdo obrigatoriamente 4tomos, mas no
caso do-gds-de um elemento dado, diatémicas. E preciso que
haja divisdo das moléculas de partida, a que Dalton chamava
atomos, durante a reacgdo. Escrevemos, a partir de agora:

N (1 vol.) + O, (1 vol.) = 2NO (2. vol.).

Entretanto, nem todos os elementos no estado gasoso sdo
diatémicos. O vapor de merciirio, por exemplo, é monoatémi-
co. O fésforo é tetra-atémico. O comportamento de certos
elementos ndo poderd, pois, interpretar-se no ambito das

~ concepgoes moleculares demasiado estritas de Avogadro. Este
facto tera uma incidéncia sobre o célculo dos pesos atémicos.

Segundo as leis volimicas de Gay-Lussac e a hipétese de
Avogadro, ressaltava que dois volumes de dois gases diferen-
tes nas mesmas condicbes fisicas, contendo cada um n molé-
culas, pesam os pesos p e p’ dessas n moléculas. Os pontos p
e p’ sdo pois proporcionais aos pesos moleculares. Se conside-
rarmos que as moléculas de gas sdo, por exemplo, todas diaté-
micas, ou todas as monoatémicas, etc., deveremos considerar
que p e p’ sdo proporcionais aos pesos atomicos. A relagdo
dos pesos atdmicos seria portanto igual a relagdo das densida-
des gasosas (massa por unidade de volume). Pelo facto de os
elementos no estado gasoso ndo terem todos os mesmo nime-
ro de dtomos, a utilizacdo desta lei' conduzird, por vezes, a
pesos atomicos errados. Os investigadores, ndo compreenden-
do bem a diferenga entre dtomo e molécula, irdo pouco a
pouco desviar-se das nogdes corpusculares. Entre 1830 e
1840, e mesmo posteriormente, mas de modo menos agudo, o
atomismo sofre um profundo eclipse. Uma outra teoria (ou
método), a dos equivalentes, ird permitir fazer quimica, escre-
ver férmulas, sem se preocupar com problemas estruturais.

Il — O método dos equivalentes
ou método dos niimeros proporcionais
Um elemento intervém sempre numa combinagdo quimica

por miiltiplos de uma quantidade ponderal de base, medida
em fungédo de referéncias. Esses pesos variam de um elemento
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a outro, mas as quantidades de matérias que representam sio
equivalentes. Sdo quantidades que podem eventualmente
~ gubstituir-se de um elemento para outro se os elementos tive-
‘rem, propriedades andlogas. Sdo quantidades que, mesmo que
~se substituam, tém comportamentos idénticos perante a
reaccdo quimica.
imbolizava-se por meio de letras, as mesmas utilizadas
a os atomos, os pesos equivalentes. Como eram definidos
rincipio com a aproximagdo de um factor, os nimeros
tilizados para os fixar eram chamados: nimeros proporcio-
iais. A escrita J4 ndo representava uma estrutura. Constituia
m- Sistema de convengdo baseado em resultados brutos. Era

.suporte do espirito para codificar o empirismo. Faremos a

xposi¢do do método dos equivalentes sob a forma de alguns
mplos representativos.
A agua é composta por hidrogénio e por oxigénio. A ana-
lise- mostra que entra-na sua constitui¢io um peso- de oxigénio
‘vezes maior que o de hidrogénio. Retenhamos a dgua co-
mo: corpo de referéncia para fixar os pesos equivalentes dos
d s elementos H e O, um em relagio ao outro. Esta referén-
cia néo fixa sendo a relagdo H/O. Fixemos agora, como refe-
réncia dos pesos equivalentes, o do hidrogénio. Neste caso, o
peso do oxigénio encontra-se fixado em 8. A letra H repre-
sentard por convengdo o peso unidade do hidrogénio, e a letra
O. 0 peso 8 de oxigénio. A férmula da 4gua escreve-se entio
HO. A férmula utilizada é exacta, porque ndo faz mais do que
transcre_ver o resultado de uma andlise. A férmula HO, pelo
ontrario, estd errada no ambito de uma teoria atémica
porque a molécula de 4gua ndo é composta apenas por dois
atomos.

- A agua oxigenada, descoberta em 1818 por Louis-Jacques
Thénard (1777-1857), cuja formula se escreve hoje H:O.
porque a molécula contém dois 4tomos de hidrogénio e dois
atomos de. oxigénio, conduz a um resultado 'de anélise de:
16 g de oxigénio para 1 g de hidrogénio. Os equivalentes de-
terminados com a dgua, H = 1 ¢ O = 8, levam a considerar
que )hé dois_equivalentes de oxigénio para um de hidrogénio
Na agua oxigenada. A férmula deste corpo escreve-se _pois
HO,. Se em vez de dgua tomarmos a dgua oxigenada como
refc;réncia, 0s equivalentes passam a ser H = 1, O = 16.
A agua oxigenada escreve-se HO, a dgua H,). Com efeito, os
quimicos preferiram muitas vezes tomar o nimero arbitrario

= 100 como referéncia, o que fixa: H = 12,5. O problema
complica-se quando intervém um maior nimero de elementos.
dcido nitrico pode assim escrever-se NOs;H, N;O;H;,
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NOsH; N.OgH, etc., segundo o sistema de referéncia. Os qui-
micos foram bastante prudentes para dar a compostos de pro-
priedades quimicas andlogas férmulas andlogas. Esta conven-
céo, que € por vezes atribuida 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 quimicas do sulfureto de hidrogénio. (hoje
HS) e a dgua, deve propor férmulag semelhantes. Se ele es-
crever HO, com O = 8, deverd igualmente escrever HS. O
enxofre possui entdo o nimero proporcional 16, e € este valor
que deve ser utilizado para estabelecer todas as férmulas onde
intervém este elemento. Os dois nimeros, 8 para O ¢ 16 para
S, sdo verdadeiramente equivalentes. Com efeito, a dgua € o
sulfureto de hidrogénio apresentam certas analogias quimicas:
8 g de oxigénio tém o mesmo comportamento que 16 g de
enxofre. Estes pesos representam quantidades de matéria in-
termutaveis. ¢ :

Certas analogias evidenfes vinham socorrer o quimico. Ha-
via elementos que possuiam tais similitudes que se podiam
classificar em familias, como, por exemplo, a dos halogéneos.
Era entdo relativamente facil fixar as férmulas no interior de
uma mesma familia.

Para comparar elementos pertencentes a familias 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 estddo
dos corpos que ostentam a mesma forma cristalina. Estes
corpos sdo susceptiveis de se substituirem em quaisquer pro-
por¢des, formando sempre cristais isomorfos. Assim, Mitscher-
lich constatou que os fosfatos e os arseniatos de uma mesma
base sdo isomorfos. Ora, as suas férmulas sdo andlogas.
Generalizou-se: corpos isomorfos devem ter férmulas seme-
lhantes se bem que alguns dos seus elementos pertencam a
familias diferentes.

1V — Retorno ao atomismo

Stanislao Cannizzaro (1826-1910) exerceu uma influéncia
decisiva no sentido de uma clarificagdo das ideias. Ele publi-
cou em 1858 Sunto di un corso di filosofia chimica. Este tra-
balho s6 em 1860 chama a atencdo, quando os principais
quimicos da época se reuniram em Karlsruhe para harmonizar
as suas concepc¢des. Cannizzaro pdde entdo difundir as suas
ideias e mostrar o interesse das concepgdes de Avogadro
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_quanto a estrutura das moléculas e ao calculo dos pesos mole-
‘culares.

. Avogadro tinha admitido que as relagdes das massas das
‘moléculas sdo as mesmas que as das densidades dos diferentes
.’g’ases correspondentes. Tomou-se consciéncia de que as excep-
oes se podiam explicar, se se considerasse que as moléculas
formadas por um s6 elemento, no.estado-gasoso, ndo compor--
am obrigatoriamente o mesmo nimero de dtomos de um ele-
mento para outro.

Gragas a Cannizzaro, e a um reexame das hipdteses atémi-

cas, foi possivel impor-se progressivamente uma visdo mais
clara da estrutura dos corpos. Fez-se a diferenca entre dtomo
‘molécula de um corpo simples. Admitiu-se que as particulas

de gds podem dissociar-se quando entram em combinagio,

uma vez que elas sdo frequentemente constituidas por varios

atomos. J4 nio se devia chamar obrigatoriamente dtomo 2

mais pequena entidade de um corpo quimico. O atomismo e a.
no¢do de molécula que dele decorre desenvolveram-se, por-

- tanto, depois de 1860. Esse desenvolvimento tinha sido prepa-

" rado, para além da contribui¢do de Cannizzaro, pelos esforgos

de Auguste Laurent e de Chalres Gerhardt (1816-1856) que

- tinham usado as nogdes atomistas, pelo menos implicitamente,

- nos seus trabalhos de quimica orgéinica. Charles-Adolphe

- Wurtz (1817-1884) fez igualmente muito, gragas a clareza e

ao entusismo das suas interpretacdes, para a difusdo da teoria

atémica. . - '

As nogdes de «pesos atémicog» e de «pesos equivalentes»
juntaram-se. Esta similitude era,] alids, pressentida desde ha
muito tempo. Os pesos equivalentes ndo sdo, com efeito, se-
nido uma medida empirica das descontinuidades da matéria, a
consequéncia macroscépica da estrutura atémica.

Depois de a teoria atémica ter sido reconhe¢ida, os quimi-
cos irdo poder interessar-se pelas estruturas que os itomos
formam entre si no seio da molécula. Este facto levara 4 com-
preensao do fenémeno de isometria e de certas propriedades
Opticas devidas ao arranjo espacial dos dtomos. No séc. XX
sobretudo os progressos do atomismo irdo permitir compreen-
der a ligacdo quimica. Entretanto, o quimico; nesta segunda
metade do séc. XIX, néo pde a si proprio a questdo de saber se
0 préprio atomo possui uma estrutura. Esta particula é sempre
suposta ser indivisivel como o seu nome indica, embora a no-
¢do de indivisibilidade tenha perdido um pouco da sua for¢a,
uma vez que a mais pequena entidade de um corpo quimico
pode por vezer dissociar-se. Teria o «dtomo quimico» proprie-
dades particulares? O escolho foi evitado chamando-se a este
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dtomo quimico: molécula. Serdo os fisicos que irdo pdr o pro-
blema da estrutura do atomo. O estudo das descargas eléctri-
cas em gases-a baixa pressdo ird leva-los a observar uma parti-
cula de matéria, portadora de uma carga eléctrica negativa

(electrdo). J.-J. Thomson (1856-1940) mediu em 1897 a rela- .

cdo da carga sobre a massa dessa particula (e/m). A medida
da sua carga eléctrica permitia -avaliar, conhecendo-se e/m, a
sua massa. Esta era muito pequena. Medidas mais precisas
mostraram mais tarde que a sua massa é 1835 vezes mais fra-
ca do que a do dtomo de hidrogénio, todavia o mais leve dos
dtomos. Esta particula ndo podia ser um ido, dtomo carregado
electricamente. Ora, ndo sendo a matéria constituida sendo
por 4tomos, era necessdrio que o proprio electrio fosse prove-
niente do dtomo. Este possuia, pois, uma estrutura que se po-
dia cindir. Se bem que permanecesse a mais pequena particula
de um elemento dado, o d4tomo usurpava doravante o seu no-
] AP T S e L

V — Oposigao ao atomismo no séc. xix

Habituados a raciocinar em termos de estrutura atomica, '

compreendemos mal por vezes porque é que o atomismo teve
tantas dificuldades em impor-se. Haveria a tendéncia para
considerar como retrégrada a atitude dos quimicos que critica-
ram, em completa boa fé, uma teoria que se ird depois revelar
tdo frutuosa. Os seus argumentos ndo eram negligencidveis.
Estes opositores desempenharam também um papel clarifica-
dor e salutar. -

Lembremos, alids, que nem a nog¢do de atomo, nem
mesmo a sua identidade que reside no caracter de indivisibili-
dade, decorrem directamente da experiéncia quimical, B, ao
principio, uma nogdo saida das especulagdes intelectuais dos
filésofos gregos para acalmar as angistias do homem.

O empirismo que se manifesta na teoria dos equivalentes
1130 €, pois, um recuo conceptual em relagéio a teoria atémica
uma vez que esta ndo se impunha, nem por si mesma, nem
~através de verificagbes experimentais suficientemente directas
e claras. Teoria atémica e teoria dos equivalentes eram dois
termos de um alternativa. A primeira corresponde a uma op-

1J. Pétrel (ver bibliografia) analisa muito bem os problemas postos no
séc. XIX pelo atomismo em quimica. Encontraremos mencionados pela pri-
meira vez, e desenvolvidos no seu livro, alguns dos temas que abordamos na
altima parte deste capitulo.
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o tedrica e de natureza quase filoséfica; a segunda é uma
opgdo pragmatica, e € o triunfo do empirismo positivista. A
coria dos equivalentes permitiu & quimica existir no plano ex-
pgﬁmental e preparar o terreno sobre o qual a teoria atémica
“poderd desenvolver quando os quimicos tiverem posto or-
‘nas suas ideias. o e
;-no inicio do séc. XIX, a oposi¢do ao atomismo nio .é
rigatoriamente uma atitude passadista — recordemos, alids,
corpuscularismo ja era admitido no séc. XvVIlI — e se 0s
Itados sdo frequentemente positivos pelo aprofundamento
sua teoria que impde aos atomistas, devemos contudo

ma’ vontade de clarificacdo. O materialismo das teorias epi-
as podia, por si mesmo, suscitar reticéncias; também o
ntinuo, que parece, a primeira vista, mais artificial que o
nuo, desagrada aos espiritos formados no molde do pen-

ento_aristotélico.
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linhar que essa posi¢do nem sempre tem as suas origens
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Capitulo VI

EMERGENCIA
DA QUIMICA ORGANICA

A quimica orgénica era, no inicio do séc. X1X, um dominio

quase desconhecido: Naturalmente, as descobertas de--corpos .

orgénicos tinham-se acumulado desde a Idade Média. Mas o
que se tinha observado era muito pouco comparado com o
que a natureza produz. Ndo existia nenhum conhecimento real
da composi¢do quimica dos corpos que se tinham isolado. Na-
da se sabia a posteriori acerca das relagoes que podiam existir
de um corpo a um outro. Faltavam ao quimico as chaves ne-
cessarias ao estudo da quimica orgénica. Logo que ele as tiver
descoberto, o desenvolvimento desta disciplina far-se-4 com
uma rapidez surpreendente.

I — Atrasos no desenvolvimento da quimica orgdnica

Atribui-se geralmente a uma espécie de peso filosofico o
atraso que o quimico teria tido no estudo dos corpos orgini-
cos. Existia, de facto, uma concepcido vitalista que conseguiu
limitar os entusiasmos. Examind-la-emos. Mas, a par de ra-
zoes filosoficas, outras hd, estritamente técnicas, e que ndo
sofrem «nuances».

1. Origens técnicas do atraso — Os corpos orgénicos sdo
essencialmente compostos por carbono, por hidrogénio, por
azoto e por oxigénio. O conhecimento do elemento carbono
remonta a pré-histéria. O hidrogénio & descoberto em 1765, o
oxigénio e o azoto entre 1772 e 1775. Antes de 1780, nenhuma
quimica orgdnica podia pois tecnicmente existir. O seu nasci-
mento estava ligado ao préprio desenvolvimento da quimica
mineral de que dependia a descoberta dos elementos H, N e O.
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Os compostos que sintetizavam os seres vivos sdo muito
frageis. Para os estudar, era necessario que fossem desenvol-

vidos métodos menos brutais que os utilizados em quimica mi-

neral (por exemplo, calcinacdo). Desde 1810-1815, alguns qui-

micos aquecem -as substincias organicas na presenga de um .
oxidante e caracterizam os gases formados por absor¢édo e reac-

¢do selectiva. Justus Liebig (1803-1873) ird desenvolver, um

pouco mais tarde, um método que utilizava o 6xido de cobre

(CuO), o qual vird a tornar-se o método cléssico de andlise.

2. Origens filoséficas do atraso — Os cientistas pensavam,
no principio do séc. XIX, que 0s corpos «orginicos» ndo po-
diam ser produzidos sendo pelos «organismos» vegetais ou ani-
mais. Estes, com efeito, teriam possuido uma forca especial,
prépria da vida. O quimico ndo estava em condigdes de insu-
flar, durante uma sintese, aos elementos inanimados, a forca
vital que lhes faltava. Este pensamento vitalista impregnava jd
a obra alquimica; qualquer transformagao era de natureza bio-
logica: os metais podiam estar doentes ou de boa saude.

Os quimicos irdo provar experimentalmente que sdo capa-

zes de fazer o que a natureza faz. Em 1828, Frédéric Wohler ’;

(1800-1822) produz ureia, a partir de substancias considera-
das minerais (cloreto de amonio, cianeto de prata).

Uma série de investigacOes efectuadas entre 1843 e 1845
aproximadamente, por Hermann Kolbe (1818-1884) mostrou
que a sintese total do dcido acético (CH3CO,H), constituinte
fundamental do vinagre, era possivel. Kolbe conseguiu produ-
zir acido tricloracético (CClzCO,H). Ora, Melsens tinha trans-
formado, em 1842, 4cido tricloracético em &cido acético. Os
trabalhos de Kolbe traziam o elo que faltava. Marcellin
Berthelot (1827-1907) realizou toda uma série de experién-
cias a partir de 1854. Retém-se geralmente a sintese 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 polimerizagdo do
acetileno em benzeno. Desde meados dg século que nédo exis-
tem mais didvidas de que os argumentos dosvitalistas tinham
perdido a sua forga.

Il — Dos radicais a no¢do de valéncia

1. A teoria dos radicais — A nocao de radical aparece em
quimica orgénica em finais do séc. xviil. Um radical é um
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grupo de equivalentes de virios elementos, ou um grupo de
“4tomos segundo a terminologia, que se transporta sem altera-
¢do de um composto para um outro, como um individuo de-
‘terminado. A primeira prova clara da existéncia de um radical
data de 1815, que_mdo Gay-Lussac produziu um gis que rece-
beu o nome de cianogénio: (CN),. Nas reacgdes em que este

s-intervinha, o agrupamento CN agia como um todo.
‘Reencontrava-se ndo dissociado nos corpos obtidos. O radical
nzoil, que hoje escrevemos C;HsO ou ¢CO, verificou-se es-
- .também ele, na base de toda uma série de derivados
Wohler e Liebig, 1832). Liebig apercebeu-se que o dlcool € o
‘éter- comportavam um grupo comum de elementos: o radical
tilo CaHs (1834). A este radical etilo veio juntar-se o radical
tilo CHs, que Dumas e Péligot puseram em evidéncia em
834-1836. A existéncia de élcool metilico a par de dlcool
lico (que se escrevem hoje respectivamente: CH,OH e

ional — trata-se aqui da fungdo alcool OH — atribuindo
uma especificidade aos corpos que contém este grupo. Liebig
ontribuiu, em 1838, para o esclarecimento destas ideias, se
em que, por volta de 1840, a teoria dos radicais estivesse
stabelecida. Mas, ndo tendo sido formulada mais cedo, a inal-
rabilidade do radical ia ter de se alterar sob a influéncia da
nogédo de substituigdo, que aparece também entre 1835 ¢ 1840.

" 2. A teoria da substituicio — Em 1834, Dumas observou
que o c]qro, na sua acgdo sobre o 4lcool, pode substituir-se ao
hlldrogémo. Nao foi ele o primeiro a ter observado um tal fe-
omeno, mas foi ele que sistematizou as observagdes numa
«teoria da substituigdo». Segundo esta teoria, uma substincia
ode perder o seu hidrogénio numa reacgdo. Cada 4tomo
p,eé‘dldo € substituido por um 4tomo de cloro, de bromo ou de
odo.
 Gerhardt descobriu, em 1839, um processo de reacgdo
complementar da substituigdo. Tratava-se da eliminagio de
ima parte de cada composto de partida num composto sim-
ples, combinando-se os «residuos» entre si (por exemplo,
CeHs + NOsH — HzO + CsHsNO; em notagio actual; ha eli-
minagdo de dgua, ¢ uma condensagéo).

O aperfeicoamento que a teoria da substituicio trazia a
0¢3o de radical teve de se impor com o apoio vigoroso de

aurent, contra a autoridade de Berzelius. Este tinha emitido
-Uma teoria (1814), dita «teoria dualistica» ou «electroquimi-
- ©@», segundo a qual os 4tomos tém uma polaridade marcada e
efinitiva. Berzelius pensa que um atomo de hidrogénio é po-
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sitivo, um 4tomo de cloro é negativo. B dificil admitir nestas
bases que um 4atomo de cloro possa substituir um dtomo de
hidrogénio. Berzelius teve de elaborar formulas moleculares
muito. complicadas para dar conta das fransformagoes quimi-
cas sem fazer intervir substituices. Apesar da sua oposi¢do, a
acumulacdo de provas experimentais em favor da substituigéo

‘acabou por convencer todos os quimicos.

"7 O facto de grupos de dtomos, ou de conjuntos de equiva-
" lentes, adquirirem uma identidade no interior da molécula,
‘mesmo que essa identidade possa ser modificada, alterada pe-

la substitui¢do, tornava necessario um sistema de classificacdo.
Era preciso ordenar os grupos de radicais para ser possivel
tornar bem visiveis as leis de combinag¢do que existiam entre
si}.g?;rhardt elaborou a nogdo de série homdéloga, em 1844-

3. As séries homélogas — Numa mesma série sdo agrupa-
dg)s_ corpos que ndo diferem uns dos outros sendo per um ou
varios agrupamentos CH,. As férmulas variam regularmente
numa série, tornando-se cada vez mais complexas. Todos estes
corpos tém propriedades quimicas semelhantes. Citaremos o
exemplo bem conhecido dos alcanos:

CH4 CZHB Ca HQ

CyHyp, + 2+
metano etano propano e
e estes dois alcoois:
?HSOH C,H;OH C;H,OH CyHpy, + {OH -~
alcoo_l:
metilico etilico propilico (ou metanol, etanol...)

Uma tal classificacdo em séries permite referenciar os
corpos que faltem numa série, prever-lhes as propriedades e
procurar isold-los. Pode-se igualmente estudar o comporta-
mento de toda uma familia através de um dos corpos que a
constituem. Gerhardt ndo pensava que o conhecimento do ar-
ranjo dps atomos numa molécula nos fosse acessivel pela ex-
periéncia. E, ndo obstante, uma teoria em cujo desenvolvi-
mento ele teve um papel preponderante, a «teoria dos tipos»,
que ia dar a «valéncia». Ora, a valéncia conduzird & nocgéo
]espalmal de tetraedricidade do carbono, base da estrutura mo-
ecular.

4. A teoria dos tipos — A teoria dos tipos implica que as
substancias organicas derivam de moléculas que sdo «tipos»
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de base. Estes tipos de base sdo corpos simples (por exemplo,
Hz) ou corpos compostos mas constituidos por poucos atomos
(por exemplo, NHs). Por substituicdo de um ou vérios dos
seus atomos 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
4tomos de hidrogénio do amoniaco podem ser substituidos pe-

" 1o radical etilo, conduzindo assim as trés outras aminas:
¥

H C,H;
N{H NJ{ H

H H

C.H; CyH;
N C2H5 N C2H5

H CoHs

O tipo. dgua saiu dos trabalhos de Alexander Williamson .
(1824-1904). Este mostrou, em 1850-1852, que o alcool pode
ser ligado a dgua se retirarmos um dos hidrogénios da dgua
para o substituirmos pelo radical etilo: C;Hs. O éter é dgua na
qual foram substituidos os dois hidrogénios: HOH, C;HsOH,
(CyHs):0. Williamson ligou ao tipo dgua o acido acético
(CHsCO,H), que se pode explicitar sob a forma C.H;OOH
para fazer realcar o oxigénio do tipo. Este facto permitiu-lhe
prever a existéncia do anidrido acético (C;H;000CHz, quer
dizer [CH3CO),0), que Gerhardt preparou efectivamente em
1852.

Em 1853, Gerhardt formalizou todas estas observagdes de
modo teérico ligando o conjunto dos compostos orginicos a

quatro tipos:

H
H H H H
0
H Cl H H

Ao primeiro, Gerhardt liga o etano:

H
C.Hj

ao tipo dgua, as bases (por exemplo, KOH).

Havia nesta teoria qualquer coisa de arbitrario. Com efei-
to, embora pertencendo ao mesmo tipo, um anidrido e um
éter tém propriedades quimicas muito diferentes. Além .do
mais, a teoria ndo propunha nenhuma hipdtese acerca do
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gar os radicais ao 4tomo que estava na base do
"éi'pél":‘qixe".rjéhtféta,nto este atomo desempenhava era

mplici'tamente sublinhado. O oxigénio no tipo é’gua
»re unido ‘a dois radicais. O azoto no tipo amoniaco
' “{rés. Podia-se, portanto,'notar uma constancia no
igacoes que 0 d4tomo do tipo pode estabelecer com
ima constdncia da sua «valéncia», isto é, do que ele
ratava=sede-uma nogdo importante que iria desen-

.. &. A teoria da valéncia — Friedrich August Kekulé (1829-
-1896) acrescentou o tipo metano, em 1857, aos tipos ji
conhecidos. Fez dele no ano seguinte o tipo dos compostos
carbonados. Este papel do metano tinha escapado a Gerhardt.
Ora, ele é fundamental no d4mbito de uma teoria dos tipos,
uma vez que os produtos orginicos sdo em grande parte
compostos de carbono e de hidrogénio. :

O carbono € pois relativamente tetravalente; uma vez que

se pode-unir a quatro dtomos de hidrogénio, ou a quatro ou-
tros radicais. Também se podia dizer «tetratémico», porque
equivalente a quatro dtomos de hidrogénio, donde ainda a uti-
lizagdo do termo «atomicidade» de um elemento.

Kekulé nota que, quando o carbono se une a um elemento
bivalente («diatémico»), ele ndo se une sendo com dois dto-
mos desse elemento. Esta observagdo conduziu a nogao de li-
gacdo multipla. Kekulé emitiu também a seguinte hipétese,
que ia ser decisiva para a compreensdo da estrutura dos
compostos orginicos: os atomos 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 edificio

conceptual estava em condi¢ées de permitir a representagdo
da estrutura molecular.

'

IIT — A representagdo da molécula orgdnica

1. A molécula de benzeno — O benzeno (C¢H;) punha
um problema a Kekulé. Na verdade, era necessario explicar
que os seis carbonos, apesar da sua tetravaléncia, ndo estdio
unidos senfo a seis dtomos de hidrogénio. A molécula devia
apresentar uma estrutura muito densa. Em 1865, ele sugeriu
uma estrutura em cadeia fechada: os 4tomos de carbono es-
tdo- ligados entre si dois a dois. Seis valéncias estdo livres
para uma troca com seis hidrogénios. Esta estrutura, repre-
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ioacoes simples e duplas em alter-
-a ele (1866) com ligagOes simp |
sgr:]t((:)i\; ) m(odelo que se escrevera em seguida segundo a
?(?rmula (fI). A representagdo do benz;no est%va enu")ettga;[io
: - tancia de um so derivado com duas substitui-
errada pela existéncia i B
izi odiam escrever dois:
des vizinhas, enquanto que S¢ poc reve SRS
(I 1s0s. 05 substituintes estao ‘separ p
(IV). Num dos casos, OS su N s ok
igaca tro, por uma ligagao simples. Seku-
uma dupla ligagdo, no outro, portime - £ jaie
é iti das as ligagOes entr
1é6 admitiu (1872) que to : ( fahela
i i icar tal identidaae,
40, de facto, idénticas. Para expli a
isstervir oscilagbes em torno do ciclo entre as simples € as

duplas ligagdes.
il

=

A

Fig. 3.

a ra

Este facto conduziu a uma sucessao de fases r;ioisi:;gnuto

4prio carbono tomava parte no ;

do composto. O proprio ca : : e

0] procgsso ¢ complicado mas preggura1 acttreéoersla X?c’i'g;mulas

i lizagdo dos ele :

essonancias e da deslocalizag S e

f:iclicas de Kekulé iam permitir resolver alguns fenomen

isomeria.

2. A isomeria — Embora tivesse havido hcl)ltr)rsl_e;;'?gégs ;;1;?;
ores s balhos de Liebig sobre o fulmi
HXY%S;O) g So;rge Wohler sobre os cianetos, 'efgc_tue_ldqs arglsai?g
§)org volta de 1822-1824, que sio em geral citados a prop

i i inato de
do fenémeno de isomeria. Cianato de prata e fumin

i ¢ de com-
prata, se bem que possul do ambos a mesma formula
b

i i ! e-se
osi¢do, ndo tém, todavia, as mesmas proprw:jqadess'l éS;bdife-
gosterio’rmente que tal facto resulta de uma disposi¢

A olécu . 2
rente dos 4tomos na mole ' € g
semelhante fenémeno «isomeria» (uros = igual, pep
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scula. Em 1831, Berzelius chamou a

b



partes). Esta isomeria manifesta-se nos derivados do benzeno,
por exemplo (em notagfo contemporanea):

Fig. 4.

As férmulas planas saidas dos trabalhos de Kekulé dio
uma boa_ representacéo destas trés moléculas diferentes.

A existéncia dc? uma dupla ligagdo na molécula de etileno
e de uma tripla liga¢gdo no acetileno tinha sido reconhecida
desde 1861 por Loschmidt, depois de Erlenmeyer (1862) e
Wllbrand (1865). Cada um propds um modo de escrever as
férmulas. Mas Alexander Crum Brown (1838-1922) propds
um sistema mais simples (1864). Em 1866, ele escreveria por
exemplo, juntamente com Frankland: :

©

B—O—O0—@

Fig. 5.

Omitiram-se quase logo os circulos e estas férmulas passa-
ram a ser de uso geral. As representagdes planas, entretanto
depressa iriam mostrar os seus limites. Sabe-se que elas fazem,
aparecer falsas isomerias. Existe um tnico diclorometano, mas
podemos escrever duas férmulas isémeras: ’

1 T
Cl—(lijI H—C—CI
H ' H
(dtomos H nao vizinhos) (4tomos H vizinhos)

. Este m’od.o de escrita também nédo permite dar conta das
isomerias dpticas.

Lembremos que 0s vectores eléctrico e magnético da luz,
ortogonais entre si, vibram em todas as direcgdes de um plano
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perpendicular a0 raio luminoso. Quando cada um deles nio
vibra sendo numa unica direc¢do do plano, diz-se que a luz &
polarizada.Chama-se plano de polarizagdo o plano que contém
a direc¢do do raio e a do vector eléctrico. Quando uma luz
polarizada atravessa as solugdes de certos corpos organicos
(acticar de cana, por exemplo), o plano de polarizagdo toda,

- em relagdo & sua direcgdo primitiva, alguns graus para a direi-

ta ou para a esquerda. Este «poder rotatério» tinha sido estu-
dado por Biot de 1815 a 1835 aproximadamente.

Quando Louis Pasteur (1822-1895) se interessou por este
problema em 1848, muitas observagdes tinham sido feitas. As-
sim, a actividade 6ptica do quartzo tinha sido ligada & forma
dos seus cristais. Podiamos separar estes em dois grupos,
sendo uns como que a imagem dos outros num espelho. Pas-
teur conseguiu separar & mao, apds cristalizagéo lenta, os dois
tipos de cristais do_tartarato duplo de s6dio e de aménio. As
duas solugdes faziam girar o plano de polarizagdo em gentido
inverso, e a sua mistura era inactiva. A diferenca de simetria
nos cristais, que provocava um comportamento diferente em
relacdio a luz polarizada devia-se a uma diferenca de simetria
na prépria molécula, ja que a propriedade se conservava em
solucéo. ,;

J.-A. Le Bel (1847-1939) e J.-H. Van't Hoff (1852-1911)
precisaram em 1874 e 1875 a natureza do fenémeno de sime-
tria que estava na origem do poder rotatério. Van’t Hpff tra-
tava a questio de maneira menos abstracta, mas menos geral,
que Le Bel. A isomeria Gptica era explicdvel se se congideras-
se que as quatro valéncias do carbono eram dirigidas no espa-
¢o para os quatro vértices de um tetraedro, estando o carbono
ao centro. !

O caricter tetraédrico do carbono permite escrever, se s€
considerar, por exemplo, o dcido l4ctico (CH3;CH[OH]CO,H),
duas férmulas (o carbono central no interior do tetraedro néo
esta representado): ‘

e, CHg

H OH HO -->H
CO,H C O,H
Fig. 6.

Estas duas féormulas sdo imagens uma da outra num espe-
lho. Nao podem coincidir sendo como a luva de uma méao di-
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reita com uma da médo esquerda. Estes dois 4cidos tém uma
acgdo oposta sobre o plano da luz polarizada. Eles contém um
carbono «assimétrico». Sdo dois «isémeros pticos». Inversa-
mente, se dois substituintes ou mais forem idénticos, os mode-
los serdo sobreponiveis, H4 uma tnica representacdo. A au-
séncia de assimetria impede a actividade Gptica:

ct : ct

Fig. 7.

R 4 A Ac}uzmzca bbrg&ﬁica 'pvrcﬂit-iC';z" :

Os progiutos organicos foram primeiro preparados no prin-
cipio do séc. XIX, pouco a pouco, sem que existisse qualquer
método geral de sintese. S6 depois de 1850 & que os métodos
de Investigacao se sistematizaram. O emprego de metais como
catalisadores espalhou-se no final do século.

Os progressos em sintese permitiram, depois de 1840, pre-
parar um grande ndmero de corantes a partir, em primeiro
lugar, de produtos contidos no alcatrdo da hulha. A anilina
(¢NHz) esteve na base de um grande nimero de cores. Wil-
liam Henry Perkin (1838-1907) desenvolveu esta quimica em
Ingl~aterra ¢ obteve por exemplo, em 1856, a malveina por
accao de bicromato e de 4cido sulfiirico sobre anilina bruta
(conteqd_o toluidinas). Mais tarde, porvolta de 1870, a Badis-
che Anilin-und Sodafabrik preparou toda uma série de coran-
tes que foram muito utilizados. Citemos, a titulo de exemplo,

tal como os podemos representar hoje, o violeta cri
verde malaquite (II): Je, eta cristal (I) e o

X A o e
€2 M°2 NMGZ NMe

N M92
Fig. 8.
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~ sal do paraminoazobenzeno ¢

Os compostos diazoicos, obtidos por acgdo do dcido nitro-
sO sobre aminas aromdticas, permitiram preparar, a partir de
1859, um grande nimero de corantes. O primeiro corante
azoico industrial (1861) foi o «amarelo de anilina», que é um
«N=N— {7 K NHz.

Adolph von Baeyer (1835-1917) conseguiu, em 1883,
sintetizar o indigo, o-mais antigo dos corantes utilizados pelo
homem.

Uma primeira teoria, que ligava a constitui¢do 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 dtomos (croméforos) tais
como NOp;, — N = N — | C = O. Embora coradas, estas
moléculas nio sdo corantes porque elas ndo tém nenhuma afini-
dade para os tecidos. E também necesséria a presenga de grupos
tais como OH, NH; para essa fixagdo, chamados auxocromos,
porque- modificam-igualmente- a absor¢do.do croméforo.

Sabe-se hoje, -desde-o-desenvolvimento -da-teoria--dos. «or-
bitais moleculares» ou do «electrdo livre», que o comprimento
de onda de absor¢do de uma molécula é tanto mais deslocado
para o vermelho (cujo corpo parece mais azul) quanto os elec-
trées do sistema 7 se podem deslocalizar sobre espagos mais
vastos. E por isso que os corantes orgénicos sio sempre gros-
sas moléculas comportando um grande nimero de duplas liga-
¢des conjugadas.

A farmdcia aproveitou muito como dominio dos métodos
de sintese. Em 1895, Kolbe preparou .0 &cido salicilico que
haveria de se revelar eficaz contra os reumatismos. A aspirina,
ou dacido acetilsalicilico, foi reconhecida como febrifugo e
analgésico no final do século, substituindo o acetanilido, ja
usado para este fim. Prepararam-se também hipndticos
(1866), como o sulfonal, bem como sacarina (1879), etc.

A quimica dos explosivos tinha evoluido pouco desde a
Idade Média. Schénbein, tratando celulose com dcido nitrico,
obteve em 1846 a «nitrocelulose». Sobrero preparou «nitro-
glicerina» (ester nitrico de glicerol) em 1847, por acgdo do
acido nitrico sobre a. glicerina. Nobel, a partir de 1862,
produziu-a industrialmente. Para estabilizar este liquido peri-
goso, teve de o absorver sobre silica porosa. Foi a «dinamite».

Michel-Eugéne Chevreul explicou em 1816 a natureza do sa-
bao. Este corpo € obtido por acgdo de uma base sobre um 4cido
gordo natural (exemplo: 4cido estedrico, CH3(CHz)16COzH).
Ele é o sal de um &cido gordo. Os trabalhos de Chevreul acer-
ca da constituicdo dos corpos gordos levaram & substituigéo da
antiga vela de sebo pela vela de estearina.
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Citemos ainda duas realizagbes que tiveram uma grande
incidéncia sobre a vida quotidiana. O «extracto de carnes», bem
conhecido de todas as cozinheiras, foi preparado por um qui-
mico de que ja faldmos' Liebig. Este extracto continua a ter o
nome do seu inventor. Finalmente, a iluminagio priblica a gas
desenvolveu-se em Franga depois de 1815. Philippe Lebon
(1769-1804) tinha sido, em finais do séc. XVIII, um pioneiro
na produgdo do gas de iluminagio obtido por destilacio da
madeira. Em Inglaterra, pais rico em hulha, o gis era prepara-
do a partir deste mineral.

O florescimento prodigioso da quimica organica reside no
facto de ela ter despertado tarde no horizonte da ciéncia. Ela
beneficiou, pois, dos conhecimentos gerais de quimica, e
sobretudo das estruturas mentais, dos métodos de pensamento
de tipo cientifico que, de Tales & Renascenca, levaram mais de
dois milénios a elaborar-se. A quimica mineral serviu, pelo
contrario, de suporte a constituicdo desses métodos cientificos.
O seu desenvolvimento sofreu portanto os incidentes das con-
trovérsias filoséficas. O cardcter agitado da quimica organica
ndo se encontrard no séc. XIX em quimica mineral, ciéncia de
aspecto mais calmo, ciéncia mais madura. Ela proceders, entre
outras coisas, & ordenagao dos seus conceitos. Deste modo, 0s
quimicos produzirdo classificagdes conducentes ao quadro pe-
riédico de Mendeleiev, cujo valor heuristico se ird revelar de
enorme importancia.
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Capitulo VII

ESTRUTURACAO DA QUIMICA MINERAL
E NASCIMENTO DA QUIMICA-FISICA:
O PROBLEMA DA REACTIVIDADE

t

O investigador, no decurso do séc. XIX, tenta ordenar o

conhecimento bruto que uma actividade particularmente in-

tensa lhe d4 da matéria. Ele quer compreender as leis que
regem 0s processos quimicos, a fim de dominar a sua evolu-
cdo. Em quimica mineral, ou antes, inorgénica, ele tenta, para
prever a reactividade, classificar os elementos segundo as suas
propriedades, com o fim de pdr em evidéncia as analogias e
de as codificar. Ele vai utilizar frequentemente para estas
pesquisas sobre a reactividade, seja em quimica mineral ou em
todos os outros dominios, os métodos da fisica, desenvolvendo
assim a quimica-fisica.

I — A classifica¢do dos elementos:
estruturagdo da quimica mineral

Os alquimistas conheciam dez elementos: carbono,,opro,
prata, cobre, chumbo, enxofre, estanho, ferro, mercirio €
antiménio. No séc. X111 serda descoberto o arsénico, no
séc. XVII o fésforo. Vinte e um elementos mais serdo isolados
durante o séc. XVIII, 47 durante o séc. XIX, e 16 durante a
primeira metade do séc. XX. -Outros, depois, foram descobe/r—
tos. Neste momento, tém para nés um mero interesse anedo-
tico. ' rehudF _

Os alquimistas procediam a uma classificacdo dos metais
fundada na sua alterabilidade. Classificacdo semelhante podia
ser obtida, no séc. Xvil, utilizando a afinidade resultapte c!e
uma atracgdo entre as particulas. Berzelius pord em evidéncia
uma ordem analoga com as forgas electromotrizes das pilhas
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eléctricas. B, no entanto, J. W. Débereiner (1780-1849) quem |

abrird via, em 1817 e 1829, a uma classificacdo mais geral de
todos os elementos.

No que se segue utilizaremos, para simplificar a exposigio,

0s termos contemporaneos-de «massa atémica» em vez de pes -

$O atémico e peso equivalente, e ainda outros que os respecti-
vos investigadores tenham utilizado no dmbito das concepgdes
atomicas ou do método dos equivalentes.

Dobereiner relacionou massas atémicas e propriedades
quimicas. Verificou que a massa atémica do estroncio, cujas
propriedades quimicas se assemelham as do célcio e do birio,
¢ a média das massas atdmicas dos dois outros elementos.
Com efeito, Ca = 40, Sr = 88, Ba = 137. O mesmo fenéme-
no se observava com o cloro, o bromo, o iodo (C1 = 35,5,
Br=280,1= 127) bem como o enxofre, o selénio e o teldrio

(S-= 32, Se =79, Te = 128). Cada uma destas «triades» sc
~integrou “em seguida niuma familia quimica portadora- de um

nimero maior de elementos. Pareciam mostrar que existe uma
l6gica na repartigio das massas. John A. Newlands (1838-
-1898) constata que, se se organizarem os elementos na or-
dem crescente das suas massas atémicas, o oitavo, partindo de
um de entre eles, aparece como a repeticdo do primeiro, a
semelhanga da oitava nota num oitavo de musica. Foi a «lei
das oitavas» (1864-1865).

A histéria reteve mais particularmente as classificagdes de
Julius Lothar Meyer (1830-1895) e de Dimitri Mendeleiey
(1834-1907) publicados quase ao mesmo tempo pelos dois
quimicos. Em particular a contribui¢do de Mendeleiev (1869)
foi realizada com uma visdo bastante mais ampla que tudo
aquilo que tinha até entdo sido proposto.

Mendeleiev considera como uma lei da natureza o facto de
as propriedades dos elementos dependerem de forma periédi-
ca das suas massas atémicas. O sibio russo dispée em primei-
ro lugar as familias quimicas horizontalmente (quadro 1) Mais
tarde, classifica-as verticalmente, forma que conservamos nas
representagdes actuais. Mendéléef ordena entio 63 elementos
conhecidos segundo a ordem crescente das suas massas atémi-
cas, mudando de linha por forma que aqueles cujo comporta-
mento ¢ semelhante sejam situados sobre uma mesma hori-
zontal (hoje sobre uma vertical). As propriedades quimicas, se

bem que parecidas, variam assim regularmente no seio de uma
mesma familia.
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Classificagdo dos elementos
segundo Mendeleiev em 1869

1 11 11 v v VI
Ti = 50 Zt = 9% 7 = 180
S Sl NB o B T 1D
Pl Sy Mo o= 96 W = 186
Mi = 55 Rh = 1044 Pt = 1974
Fe '= 56 Ru- =1044 Ir = 198
NLZ Coomi5%. Pd = 106605 = 19
H Co = 64 Ag =108 Hg - 10
5 = 4 P B2 04 =1
ge = 1?’4 Xllg = ?714 7 = 68 Ur =116  Au = 1977
C.. = 12: .5 =28 =it $ =185
N =I4 P 24 As = 75 Suo=iz2 B =
G oe6 8 =1 Se = T4 Te - 187
= = B = =
B e s g = RbSEESA Cs = B3 TiC= 204
i Co-= 40) S¢ -2 SH6 Ba =137 = Pb: = 207
Br =5 . la = 9%
Ve D =9
fn = 75,6 Th = 118

Para respeitar as analogias e a r:agularjdade no _cresc1men:,)(;
das massas atomicas, Mendeleiev ndo hesita em deixar espz:,ias
livres (por exemplo: massas 45, 68 e ’{0). Eleﬂsup(r);agsiz el
correspondem a elementos por descobrir. Prevé ash s
micas e as propriedades destes elementos descor; ec tospvi—
comparagdo com os valores observados para os elemen it
zinhos. 1§x massa 68 deve corresponder,qm corpo sef.rnea s
ao aluminio. Em 1875, descobre—sg o géilio, que conllgg9 .
critério. O escindio de massa 45 é encontrado em Sleaen
germanio de massa 73 é encontrad9 em 1.885.d Tl;re; avaA s
um grande sucesso para as concepgOes de Mende e\;gv.Ramsay
coberta dos gases raros entre 1894 e 1898 por e
(1852-1916) conduziu ao crescimento de uma coluna sup
merg?;i)ora ordene os elementos por massas crescelil(t)zs(;
Mendeleiev coloca o teldrio (Te = 128) antes do

(I = 127) a fim de que o iodo se integre na familia -dos aloge-

nos, cujas propriedades possui, € o telirio na d:_gs_’ilf%;fcléz- (Ej e
ta fuga a regra foi justificada a seguir, logf) qu e
xaram de ter dividas acerca da estrutura intima do o 'dos
Sabemos hoje, de facto, que as propriedades gulmx L
elementos ndo dependecrln dilrectaﬂmente dae rrlx‘llzizaemoi ssem’lcleos
nimero de electrées que _ ]
Eineosst’esr.naCs) (:1(:’10160, dada a neutralide}de eléctrica do'alfglrrl;)o,
contém um ntmero de protdes, particulas positivas, ig
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Tabela Periddica dos Elementos

Estado actual
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nimero de electrdes. Mas, para além destes protdes que im-
pdem ao dtomo o seu nimero de electrGes, ¢ assim as suas
propriedades quimicas, existem, no niicleo, neutrdées muito
mais pesados do que os electrdes, o essencial da massa esta
concentrado . no nucleo. Ora, para um numero definido de
protoes, logo de electrdes, quer dizer, para um dtomo de pro-
priedades quimicas dadas, podem existir varias possibilidades
quanto ao nimero de neutrdes. Cada uma corresponde ao que
se chama um is6topo do elemento. A massa atémica observa-
da é a média daquelas de todos os is6topos do elemento que
existem na natureza. Ela cresce com o numero de protoes,
mas a presenga dos neutrdes, cujo nimero ndo € proporcional
ao ndamero dos protdes, pode provocar uma inversao na pro-
gresséo das massas.

O carécter periédico das propriedades quimicas quando
cresce o nimero atémico, quer dizer, o nimero de electroes,
provém do facto de os dtomos de dois elementos serem andlo-
gos de um ponto de vista quimico se as camadas electronicas
externas tiverem configuragoes semelhantes. Resulta desta es-
trutura electrénica que a lei das oitavas tinha algum funda-
mento, enquanto que a constituicdo das triades era fortuita. Se
tomarmos trés elementos vizinhos de uma mesma familia, nem
sempre estes constituem uma triade.

Il — Nascimento da quimica-fisica

A quimica e a fisica estudam ambas as propriedades da
matéria. Elas constituem uma aproximagdo complementar da
natureza. Ndo podem portanto desenvolver-se ignorando-se
mutuamente. A interdependéncia que existe entre estas duas
disciplinas conduzird o quimico a fazer apelo cada vez mais
frequentemente aos métodos da fisica para estudar os corpos
quimicos, compreender e dominar a reactividade.

1. A electricidade em quimica no inicio do séc. XIX — A
invencdo da pilha eléctrica por Alessandro Volta (1745-1827)
unha nas maos dos quimicos um novo meio de estudo da
matéria (1800). Michael Faraday (1791-1867), conhecido
sobretudo pelos seus trabalhos em electricidade no dominio da
fisica, estudou de forma quantitativa as leis da electrélise e
fundou assima electroquimica (1832-1834). Mostrou que a
quantidade de substéncia decomposta na electrélise é propor-
cional a quantidade de electricidade que atravessa a
substancia. Uma mesma quantidade de electricidade decom-

77



pde sempre, passando por um solugdo salina, quantidades
equivalentes de sal.

No entanto, os quimicos nio tinham esperado pela deter-
minagdo de leis quantitativas para utilizar a electricidade. As-
sim, Humpry Davy (1778-1829) tinha conseguido desde 1807,

 electrolizando a potassa e a soda, isolar dois elementos metali-
€0s: 0 potassio e o s6dio; Preparou, em’ 1808, célcio, estroncio
€ bdrio. Davy reconheceu o cardcter elementar do cloro e do
iodo e mostrou que o 4cido cloridrico contém hidrogénio.
Nao comporta oxigénio, contrariamente As concepgdes de
Lavoisier sobre os 4cidos. Estudando a composi¢do das pi-
lhas eléctricas (1806), Davy sugeriu que as medidas de forga
electromotriz podem servir para avaliar as afinidades, as ca-
pacidades de reagir. Esta ideia foi depois desenvolvida por
Berzelius. Os quimicos puderam assim dispor de um parime-
tro de reactividade.

Até_entdo, os investigadores que se-interessavam- pela afi- -
-nidade- quimica-tinham sobretudo feito intervir uma atfacgio

newtoniana entre as particulas de matéria que se combinam.
Com a progressao das pesquisas em electroquimica, vai pro-
pagar-se a ideia de que as reacgdes sdo a resultante de fené-
menos eléctricos.

Para dar conta da reactividade, Berzelius imaginou uma
teoria electroquimica fundada num dualismo inerante a pré-
pria estrutura da matéria (1811). Berzelius pensa que um sal
em solugdo dentro da 4gua é decomposto pela corrente eléc-
trica. No pélo negativo recolhe-se uma base. Esta parece
portanto preexistir no sal, inalterada, e parece também desta
forma conter uma carga positiva. No pélo positivo obtém-se
um écido. Também o 4cido parece preexistir dentro do sal e a
ele trazer uma carga negativa. Berzelius estendeu este dualis-
mo entre dcido electronegativo e base electropositiva a toda a
quimica, e elaborou um quadro em que os elementos eram
classificados em fungio do seu caracter electroquimico. Este
quadro diferia pouco dos nossos quadros de potencial de
oxido-redugio. Baseando-se em tais dados dualisticos, atribui-
-s¢ a forca -dos dcidos e das bases ao seu cardcter electroqui--

mico mais ou menos pronunciado. Berzelius supde também. ..

que cada dtomo é um dipolo eléctrico (o oxigénio é uma ex-
cepgao; € sempre totalmente negativo) e sio as forcas de
atraccdo entre os dipolos que mantém as combinacdes. No de-
curso de uma reacgido nem sempre hd neutralizagdo total das
cargas trazidas por um dtomo. A molécula pode assim conter
uma quantidade residual de electricidade que determinara as
suas propriedades quimicas.
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A teoria de Berzelius prestou certamente- alguns servigos
em quimica mineral, onde existem_ 16es, Atomos ou moléculgs
que perderam ou ganharam electroes,_logo carregadqs electri-
camente. Vimos também que esta teoria era de todo inadapta-
da 2 quimica orgdnica. y LR

Os estudos electroquimicos efectuavam-se em solugdo

aquosa. Ora ndo se sabia quase nada, no principio do século,

sobre a acgdo do solvente sobre o corpo dissolvi&io. E apenas
perto do fim do século que a quimica das solugdes se vem a
desenvolver e que os quimicos compreendf,m melh‘o¥ a especi-
ficidade dos electrdlitos em relagdo aos ndo-electrélitos.

2. A qﬁimica das solugdes — Os trabagho.i qu(;a estdo na
origem das concepgdes actuais acerca das solugoes devem-se a
Fragngois-Marie Raoult (1830-1901) e Wilhelm Pfetfer (1845-
1920). Raoult estudou, a partir de 1878, as variagdes do

~ponto de congelagdo-das solugoes:—As suas expenérgnas
‘conduziram a um método que permitiu medir as massas niole-

culares das substdncias a partir da temperatura de copgelagzjo
das suas solugbes. Raoult mostrou que o acto de dissolugdo
separa simplesmente as moléculas‘orgﬁkmc.as umas das outras.
Cada uma delas exerce a mesma influéncia sobre as proprie-
dades bdsicas da 4dgua. Ele apercebeu-se de que a lei da
congelacdo ndo se aplicava aos sais (1884). Foi obrigado a
supor que as «moléculas» de sal se separavam logo que se
encontravam em solugdo na dgua e que as diferentes parte?
agiam como individualidades. Este comportamento anorma
dos sais foi também observado quando do estudo das pressoes
oticas. :
OsmSuando uma solugdo € separada de uma dgua pura por
uma membrana semi-permedvel, a dgua penetra atravej c:a
membrana para diluir a solugdo. Se se 1rfxped1r 0 volume desta
de crescer, cria-se uma pressdo (pressdo osmotica). Os. sais
contidos na 4gua apresentavam valores superiores aos previs-
tos. Haveria entdo dissociagdo destas <_<mole§:ulas»’, como su-
punha Raoult? Haveria portanto no meio mais espécies indivi-
duais do que aquelas que nele se consideravam. S
As solugdes. anormais eram condutoras de elec:janam:
Ora, os trabalhos de Hittorf em. 1853—].859 e os de Ko :
rausch em 1874 tinham mostrado que os dois ides dedum sa—
agem independentemente um do outro no transporte abcor_
rente de electrdlise. Estes resul.tados, 0s _de Raoult, as o sexrn
vagdes sobre as pressdes osmoticas pareciam mostrardql'le'ges
sal existe em solugdo sob forma d1_ssoc1ada nos seus dqls lc s
(ionizagdo). A corrente eléctrica ndo provoca pois a disso
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¢do, mas dirige apenas os i6es para os eléctrodos. Assim, este
nimero acrescido de particulas explicava ¢ excessivo abati-
mento do ponto de congelacdo e a excessiva pressdo osmdtica
das solucdes salinas. :

No entanto, nem todos os electrélitos estio sempre total-
mente dissociados e Svante Arrhenius (1859-1927) conseguiu
mostrar como calcular o seu grau de ioniza¢do a partir da sua
conductividade eléctrica (1884, 1887). Wilhelm Ostwald
(1853-1912) defendeu a popularizou a nova teoria, Walter
Nernst (1864-1941) desenvolveu-a também e introduziu, em
1889, a nocdo de produto de solubilidade, permitindo inter-
pretar as precipitagdes a partir das solugbes.

Os trabalhos de Arrhenius levaram a atribuir a acidez de
uma substincia a possibilidade que ela tem de produzir em
solucdo i6es H*, e a basicidade a possibilidade de produzir
OH™. As solugdes acidas sdo entdo aquelas em que se encon-
tram uma -concentra¢do de i6es H™ mais elevada do que a
dgua pura. -‘As solugdes basicas devem conter mais i6es OH~
do que a dgua pura. Os ides H™ ¢ OH~ tém um comporta-
mento simétrico quanto ao papel dos 4cidos e das bases.

O grau de dissociagéo dos dcidos e o das bases condiciona
a sua «forga». Peter Lauritz Soerensen (1868-1939), para po-
der exprimir facilmente a acidez de uma solugéo, que depende
da concentra¢do em ides H*, introduziu em 1909 a nogio de
«pH». O pH € o cologaritmo da concentragio em ides H*
libertos no meio. Desempenha um papel extrernamente im-
portante em numerosas reacgoes.

A simetria encontrada no comportamento de H* e OH™ na
teoria precedente desapareceu em 1923 quando Johannes Nico-
lau Bronsted (1877-1947) generalizou o problema da acidez:
um 4cido emite ides H* uma base fixa estes ides H*. As proprie-
dades 4cido-basicas giram, pois, sempre em torno deste ido. As

formulas dos dois tipos de moléculas sdo unificadas e a prépria.

nogdo de acidez ndo depende ja de um solvente particular.

A teoria de G.N. Lewis, que data da mesma época que a
de Bronsted, expande-se menos rapidamente, sendo no entan-
to ainda mais geral. Para Lewis, um 4cido contém um itomo
receptor de electrdes, uma base, um dtomo que pode dar elec-
troes. Assim, j4 ndo hd troca determinada de ido mas even-
tualmente existe formacgfio de uma ligagio. Esta definicio in-
clui a de Bronsted, visto que H* é um 4cido de Lewis. A
teoria de Lewis pdde aplicar-se a casos concretos (previsdc de
reacgdes) quando R.G. Pearson, em 1963, separou os dcidos e
as bases em «duros» e «moles», segundo o seu tamanho ¢ a
sua polarizabilidade.
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Salientdmos que, nas teorias classicas de Auarhenius e de
Bronsted, os dcidos e as gases nem sempre sdo complementa-
mente dissociados em solucdo. Assim, a dissociacdo do 4cido
AH em A~ e H' pode ser limitada pela reac¢do inversa entre
A~ e H*: AH — A, + H*. As trés espécies coexistem equili-
bradamente em propor¢ées que dependem das velocidades
respectivas das suas reacgOes em jogo. Esta propriedade ndo é
especifica dos electréliios. O seu estudo, que condiciona a
reactividade de um grande nimero de substincias em quimica,
desenvolveu-se depois de 1850.

3. Velocidade das reacdes ¢ equilibrios quimicos — L.F.
Wilhelmy (1812-1864) foi um dos primeiros, em 1850, a in-
teressar-se pela velocidade das reacgbes, pela sua «cinéticax.
As investigagdes neste dominio desenvolveram-se quando
Berthelot e Péan de Sain-Gille publicaram em 1862 e 1863 os

seus trabalhos sobre a esterificagio dos dcidos orgénicos:. . ... .. ...

" alcool + 4cido & ester + 4dgua

A reac¢do nunca é total. Aproximamo-nos de um limite,
de um equilibrio, através de proporgdes fixas das substéncias.

Virios investigadores, entre os quais Berthelot e Péan de
Saint-Gille, tinham notado que, nos equilibrios quimicos, uma
modificacdo da quantidade de um dos produtos submetidos a
reacdo, quer dizer, da sua massa utilizada, medifica a sua ac-
¢do quimica. A quantidade de cada uma das’ outras substin-
cias presentes no meio sofre também modificagdo. Foram, no
entanto, Cato Max Guldberg (1836-1902) e Peter Waage
(1833-1900) que, em 1864 e 1867, formalizaram as suas ob-
servagbes matematicamente na «lei da ac¢do de massa». A ac-
cdo quimica de uma substéncia, que é a forga que provoca as
transformacbes nos equilibrios, é proporcional & sua «massa
activa», quer dizer, & sua concentragio. ‘

A decomposi¢do do carbonato de célcio §CaCOs) em cal
(CaO) ¢ diéxido de carbono (COz)

CaCO; s CaO + CO,

que Henri Sainte-Claire Deville (1818-1881) e Henri Debray
(1826-1888) estudaram em 1867-1868, é um equilibrio hete-
rogéneo. Ele faz intervir um produto gasoso € dois solidos, ou
seja, varias fases. Ora, segundo os pardmetros experimentais
(temperatura, pressio, concentragdes...) que no sdo 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 nimero de par@metros inde-
pendentes, ou grau de liberdade do sistema, e d4 assim indica-
¢bes para agir sobre este género de equilibrio sem o destruir,
ou, pelo contrdrio, para o fazer evoluir.

Diversos quimicos, entre os quais Henry Le Chatelier
(1850-1936), mostraram separadamerite, por volta de 1880
(Le Chatelier, 1884-1888), que se se perturbar um equilibrio-

estavel, a reagdo que dai resulta tende a opor-se a perturba- -

¢d0. Se, por exemplo, se provocar uma diminui¢io da tempe-
ratura obtendo deslocagdo do sistema em direcgdo a um novo
equilibrio, este dltimo serg atingido por uma reaccdo que li-
berta calor. Um aumento de pressao conduzird a um novo
equilibrio por uma diminui¢do de volume. O conhecimento
desta lei permitiu dominar a sintese industrial do amonfaco
(N; + 3H; — 2NHs).

* Nem todas as reacgbes tém velocidades mensuraveis, nem
todas sdo_equilibrios. A reactividade, neste caso, deve. ser..

apreciada noutras bases. Pensou-se- que -as--manifestagdes—-- -

térmicas das reacgdes, quando s€ produzem podem ser um cri-
tério de reactividade.

+4. Os calores de reaccao: a termoquimica — I, H. Hess
(1802-1850) mostrou em 1840 que o calor posto em jogo nu-
ma reacgao € independente das etapas intermédias que a reac-
¢do pode seguir. Ela apenas depende do estado inicial e do
estado final,

Depois de 1850, Julius Thomsen (1826-1909) dedicou-se
a numerosas experiéncias de termoquimica. Estes trabalhos
levaram-no a pensar, 3 semelhanga de Bertholet, que estudou

uma aproximagio, pois, segundo este principio, s6 as reacgoes
exotérmicas (aquelas que se fazem com libertagdo de calor)
deveriam poder produzir-se espontaneamente. De facto, a ca-

enunciada primeiro por Rayleigh (1875), e que se expandiu
depois de 1880, ir4 permitir ao investigador compreender e
orientar bem os sistemas quimicos.

As manifestagées térmicas apenas representam o aspecto

mais evidentemente perceptivel pelo observador, das energias
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globais que intervém nos processos quimicos. Outras energias

sdo também postas em jogo nas etapas intermédias das reac-
¢Oes. Podem-se modificar pela «catélise».

5. A catalise — Desde o injcio do séc. XIX que se tinha
observado 'q'ue as reacgoes, por vezes, §aq__§?e1¢radfis pe::_r%;
senca. de pequenas quantidades de cor})_qslquednao cl)nf'iiﬁmai'
no balango reaccional. Encontramo-los mzzi tera tos nBerzeljus
experiéncia, sem terem modificado os ren imentos. i
criou o termo «catdlise» para d351gnar este fenomgnod S

A hidrélise do amido em agticar, sob a acgao/l. o a;:éir-
sulfarico, era um dos primei_ros exemplos c}e c:ta; nligcts) i
chhoff, 1808). O 4cido, efectivamente, mantém-s ifface o
fim da reacgao. Thénard e Dobereiner opservar?)m ?imeiro =
tais podiam ser também catalisadores efl_calzeszi ) p s e
tudou a sua influéncia sobre a decomposicéo da dgu g

2 Sy AR = o =R — - 2 a,
‘apercebeu-sé de _que o hidrogénio pode inflamar sed_géle flc:g:a
surpreendente no ar em contacto com a espuma P
1823). 7
( Al)guns pensavam, por volta de 184Q~1850, que a cat:;lrlllsg
era devida a formagdo de compostos 1ntermed1ar1tos :ocon_
catalisador. Este era regenerado numa ou nougﬁtgsage,reac—
i i idamente aos pro :
duzindo o processo mais rapida Sty
i acgao eléctr
a ditavam que se tratava de uma ac
cdo. Outros acre : oz sl
i catalisador era eq
ca. Outros ainda, que um o1 o de
cadeia a ebulicdo. Sabatie :
corpo poroso que desen 5 e
inici s haver, no caso dos ca 1do
no inicio do séc. XX que pode ; S :
res solidos, formagdo de compostos de superficie (quim
absorgdo). ' 3 3
Agme)ntando a catdlise a velocidade lgiasdregcgsgf{lgzosga
i éc. XIX, foi pois ligado
estudo, perto do fim do séc , for ( iy
inéti i o nimero de investig i
cinética. Depois de 1920, e
debrucarem-se sobre este problema d1f1ﬂl cre?ceu, te; a :)?itsileljn
; iscipli ecifica. Actualmente,
tornou-se uma disciplina especific: 1 e
poucas reacgdes industriais em quimica que nio fagam gp
fenémeno catalitico. - . 3 '
. Para o quimico de hoje, um. catalisador euénaggzlsrt)irsltcgg
3 a da a natureza dos
ue toma pare na reacgdo e mud Ir ;e
?ntermedié?ios. Diminui as energias mobilizadas parz;afro s
estes compostos, um pouco como seaegfaﬁgd:itrrgvg: e
or um
montanha, em vez de passar p desfi de i
(semelhan,te ao caminho normal de reacgdo), o warjnai?flfo I
contrasse ¢ tomasse um desfiladeiro de 500 m (ca
reac¢do com catalisador).
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6. Futuro da emergética quimica -~ A energética quimica
peritin, no séc. Xix, a descoberta de algumas das leis da
reactividade. Fla interpretou os fenémenos quimicos macros-
copicos a partir de pardmetros observdveis. Tratava-se aqui de
uma primeira aproximacdo frutuosa, e esta via serd seguida
até aos nossos dias. No entanto, no séc. XX, paralelamente ao
desenvolvimento da termodindmica cldssica, vai nascer a ter-

modinamica estatistica. Esta nova disciplina refere-se, para ex-
plicar a actividade macroscopica da matéria, aos fenémenos
microfisicos, estes ligados ao comportamento das moléculas,
dos préprios dtomos, ou dos seus constituintes. Os conjuntos
de particulas sdo tratados estatisticamente em funcdo das leis
da mecénica quantica ¢ da mecinica ondulatéria. Estas ulti-
mas, materiais conceptuais novos que viram a luz do dia em
principios do séc. XX, irfio transformar toda a quimica, nomea-
damente a nogio de ligagdo entre os dtomos e a de reactivida-
de que dai advém. :

Il — A indistria quimica inorgdnica

_ A indiistria dos compostos inorgénicos transformou-se sob
o impulso de factores técnicos, mas também para responder as
necessidades de uma sociedade nova que queria por ao servico
do seu entusiasmo conquistador tanto a matéria como o ho-
mem que trabalha a matéria. A industria inorganica erige-se,
no sec. XIX, em industria pesada. Ela procura a transformacao
e a produgdo de quantidades cada vez maiores de material,
Dois ramos desta indistria sdo particularmente representati-
vos. Por um lado, aquele que conduzia ao 4cido sulfiirico,
porque este € um 4cido forte e pode, por isso, transformar um
numero considerdvel de produtos. Por outro lado, a siderur-
gia, cujo desenvolvimento era indispensavel, por exemplo, a
construgdo das redes ferroviarias. A torre Eiffel, para além da
sua estética discutivel, é o canto orgulhoso das novas técnicas
sidertrgicas.

1. Inddstria do dcido sulfiivico — O fabrico industrial do
acido sulfirico desenvolveu-se essencialmente a partir de mea-
dos do séc. xvin. Em 1746, construiu-se em Inglaterra, para
este fabrico, cAmaras de chumbo. Instalagdes semelhantes fo-
ram também edificadas em Franga nesta época, mas foi ape-
nas no inicio do séc. XIX que surgiram fabricas importantes,
particularmente perto de Lille, as fibricas Kuhlmann.
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Para se obter o 4acido sulfirico, o anidrido sulfuroso é oxi-
dado em presenca de dgua pelo ar:

SOz G ]/2 02 == I’Igo = I"IgSOz!

Clément € Désormes, no inicio do séc. XIx, reconheceram
o papel dos 6xidos de azoto na transmissio do oxigénio do ar
(1806), quer dizer, o seu papel de catalisadores (0 produto
activo da catélise seria o intermedidrio: NOHSO, (hidrogé-
niossulfato de nitrosil). Em 1827, Gay-Lussac propos um
dispositivo em forma de torre para recuperar, no fim do pro-
cesso, os 6xidos de azoto misturados com os gases libertos das
cadmaras 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 cAmaras de chumbo. O gés

eleva-se .dentro. da torre, revestida com uma protecgio. €m

materiais inertes; sobre o qual escorria- dcido proveniente -das- -
cAmaras de chumbo, rico portanto em hidrogéniossulfato de
nitrosil. O rendimento global da operacdo tinha aumentado.

Wohler estudou a influéncia de 6xidos metélicos como ca-
talisadores na reacgdo de oxidacdo de SO, (1852). Este pro-
cesso foi aperfeigoado por Clemens Winkler (1838-1904) e
viu-se realizado industrialmente na Alemanha, desde os pri-
meiros anos do séc. XxX. Expandiu-se depois noutros paises,
com destaque para a Franca, durante o segundo decénio do
mesmo século. Durante muito tempo utilizou-se a platina co-
mo catalisador. Embora muito activa, o facto de ser téo
dispendiosa conduziu a sua substituicio pelo éxido férrico e,
mais tarde, pelo anidrido vanadico.

2. A siderurgia — A técnic:; da pudelagem (= purificagio
do ferro fundido) aperfeicoado por Henry Coit em 1784, na
qual um oxidante elimina as impurezs da fusdo, permitia pro-
duzir a¢o. A temperatura do forno era suficientemente eleva-
da para que a fundicdo se tornasse liquida, mas insuficiente
para atingir a fusdo completa do ago. Obtinha-se uma pasta:
que em seguida era necessdrio trabalhar mecanicamente. Foi
Henry Bessemer (1813-1898) que fez entrar a siderurgia na
era da producdo em massa. Depois de dois anos de tentativas,
veio a converter em ago o ferro, insuflando ar sob pressdo
através do ferro em fusio (1856). O carbono, o silicio e ou-
tras impurezas contidas na fundi¢io oxidam-se rapidamente
gracas a grande superficie de contacto com o ar introduzido.
O processo é vantajoso. O oxidante € gratuito e a combustio
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do carbono liberta o calor necessario a manutengdo da fusido
do metal. Este método, que permitia obter o ago em estado
liquido, rapidamente obteve grande sucesso.

Os minerais fosforados conduziam, todavia, & producio de
um ago quebradico. O fésforo € oxidado, como o carbono,
pelo ar introduzido no forno, mias forma-se anidrido fosférico
cuja reducdo a fésforo pelo carbono presente no metal, é ime-

~diata.” Este desenvolvimento ciclico impedia a eliminagdo da
impureza. Portanto, havia que intervir no estidio do anidrido
fos_férlco, tazenc}o—o reagir com uma base. Mas a base agarrar-
Se-1a ao revestimento refractario silicioso do forno. Sydney
Gilchrist Thomas (1850-1885) e Percy Carlyle Gilchrist
(1851-1935) utilizaram, tomando a cal (6xido de célcio) como
base, um revestimento de dolomite (carbonato duplo de cslcio
e de magnésio) (1878). Estes processos permitiram a produ-
¢do de’ enormes quantidades de ferro e a utilizagio de mine-
rais_até entdo impossiveis de tratar. .. ... ‘

-Poderfamos- citar; a0 lado dos: dois -exemplos precedentes, - -

numerosas outras inddstrias que fizeram progressos nesta épo-
ca: }ndustl'la do carbonato de sédio, a dos silicatos com o
fabrico do vidro, e, principalmente, de vidros especiais apre-
sentando "propriedades épticas definidas, etc. Mencionemos 0
aperfeicoamento de uma fotografia permanente entre 1820 e
1830. Esta descoberta s6 no séc. XX atingira a grande explora-
¢do industrial.
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Capitulo VIII

A LIGACAO QUIMICA
NO SEC. xx

Numerosas reticéncias retardaram, no séc. XIX, a adopgio

- ----da teoria atémica. Algumas, que-assinaldmos, foram benéficas.
7o QOutras resultavam, sem divida, do medo- do- descontinuo.

Com efeito, o descontinuo fragmenta o real e rodeia-o de va-
zio. Ora, ndo é a matéria que tem horror ao vazio, mas o
homem. O continuo, que ndo fragmenta o Ser, é menos agres-
sivo, mais repousante. Parece estdvel, liso insusceptivel de sur-
presa. Ora, no séc. XIX, pensava-se que a energia transferia
como um fluxo, como um continuo. A energética quimica foi
assim uma espécie de refiigio contra a explosdo que a matéria
sofria no atomismo. O seu valor como refigio desaparecerd
logo que Planck tiver mostrado, em 1900, que a energia
possui uma estrutura descontinua. Ela transfere-se por assim
dizer, apenas por grdos, por «quanta».

Desde a descoberta do electrdo, no final do séc. XIX, que 0
dtomo deixou de aparecer como sendo a particula fundamen-
tal da matéria, por ter uma estrutura. O problema filoséfico
da origem das coisas distancia-se, portanto, e situa-se para
além do dominio de acg¢do do quimico.

O refagio da energética desaparece, a acuidade do proble-
ma filoséfico atenua-se, o 4tomo pode ser reconhecido unani-

- memente em quimica, no séc. XX. :

A desafei¢ao. dos investigadores pelas teorias elementais de
Aristételes, em finais do séc. XVIII, ndo os pord em confronto
apenas com o materialismo atémico. Entre os sistemas filoso-
ficos herdados da Antiguidade, o pensamento platénico ocupa
um lugar importante, permitindo uma visdo muito abstracta
do universo. E esta, sem ddvida, uma das razées que, com o
caracter materialista e descontinuo do corpuscular, assegura-
ram tdo longamente o sucesso das teorias elementais de Aris-
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toteles. Depois dos trabalhos de Lavoisier, no momento em
que se encontra confrontado com o atomismo, o quimico pode
temperar pela abstraccio do mundo das matemadticas o que a
concepedo de Epicuro tem de demasiado mecanista, As mate-

maticas ocupario desde logo um lugar cada vez mais impor- - -

tante em quimica. E dentro deste quadro matematizado do
atomismo que o investigador, no séc. XX, tentard resolver o
problema da ligagio quimica.

I — A estrutura fisica da matéria

A existéncia do electrio, identificado em finais do sée. XIX,
enquanto particula carregada negativamente, implicava uma
parte positiva dentro do 4tomo, para assegurar a neutralidade
do sistema. E. Rutherford (1871-1937) retomou uma ideia
emitida por Nagaoka (1904) e imaginou, para justificar as
suas experiéncias, que os electroes negativos gravitam em
torno de um nicleo positivo (1911). O niicleo conteria o es-
sencial da massa. Tratava-se de um modelo planetario. O sis-
tema néo era estdvel, e,0 electrio deveria ter ido projectar-se,
espiralando, no nicleo, ao mesmo tempo que a frequéncia de
rotacao aumentava e que ele perdia a sua energia segundo um
espectro luminoso de frequéncias continuas. Ora, os 4tomos,
pelo contrério, emitem e absorvem a frequéncias determina-
das, singulares. Niels Bohr (1885-1962) mostrou que o dtomo
planetdrio era fisicamente possivel, utilizando, em 1913, a teo-
ria quantica proposta por Max Planck (1858-1947) mais de
dez anos antes.

Para justificar energias emitidas ou absorvidas por um
corpo negro, Planck tinha suposto que a energia € obrigatoria-
mente constituida por um todo multiplo, de grandeza elemen-
tar, ou quantum. Considerar-se-4 que o valor deste grio de
energia é proporcional a frequéncia da radiagio (3 = hv).

Bohr, a fim de reencontrar os resultados experimentais do
espectro do dtomo de hidrogénio, langou a hipétese segundo a
qual os electrdes percorrem, em torno do ntcleo, orbitas est4-
Veis cujos raios apenas tomam valores singulares, quantifica-
dos. a passagem de uma Grbita para outra que arrasta a
absor¢do (se o electrdo $e afasta do nicleo) ou a emissio (se
ele se aproxima) de um quantum de luz cujo valor hv é deter-
minado pela diferenca das energias entre os dois estados,

No entanto, o modelo planetario, mesmo numa forma mais
elaborada em que as érbitas seriam elipticas, encalhava nas
previsbes do comportamento espectroscopico logo que o 4to-
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mo se tornava complexo. Louis de Broglie (nascido em 1892)
propds, em 1923, uma hipdtese fundada em trabalhos anterio-
res de Planck e de Albert Einstein ’('1.879—]955). segundo a
qual, para qualquer particula de matéria em movimento, por
exemplo um electrdo, podia ser estabelecida a relagdo seguin-
te: A = h/mv é a velocidade do corptisculo, m a sua massa, h
uma constante e A o_comprimento de onda de uma onda _que
lhe estd associada. Esta relago lancava as bases da «mecénica
ondulatoria» e evidenciava aquilo a que se chamou um dualis-
mo onda-corpisculo. A matéria aparece, por vezes, nas suas
manifestacdes, como tendo uma natureza ondulatéria, portan-
to continua. O electrdo, tornando-se onda, diluia-se no espa-
¢o. Bohr, Heisenberg, Shrodinger (]?25-1927) desenvolveram
uma concepcao da mecdnica ondulatéria de acprgio com a qual
o percurso do electrdo deixou de ser det.ermmqvel_ de forma
absoluta. Ja nfo se pode supor a existéncia de érbitas nitida-

ini Beleler: Srbita 3 dar-lugar
“mente definidas. A nogdo de érbita desapare'cg para <71a‘r‘ ga
‘a4 de orbital, regido do espaco onde a probabilidade de encon-

trar um electrdo ¢ méxima. As superficies que encerram estas
regides servem para representar as orbitais. : :

Os modelos de ligagdo entre dtomos, que o ’mve_stlgador
vai estabelecer utilizando as descobertas e a)s'hxpoteses suces-
sivas dos fisicos, sobre a estrutura de matena/, c&_)ndumfao a
uma concepgdo global da molécula, onde a prépria nogdo de
ligacdo individualizada desaparece.

Il — Os modelos de ligagao

1. Os modelos de Kossel e Lewis — Os electroes, porque
constituem a parte exterior do dtomo, podem ser submetidos
as influéncias ou interac¢des de outros sistemas. Entre estes
electroes, os mais vulneraveis sdo ce’rtamente 0s mais exter]éo-
res, ou seja, 0s mais a_fastado§ do nicleo, 0s menos ftlxgs.lecz;
ses, pensava-se no inicio do séc. XX, intervém para estabe
i lfalge(;edso oitavo de Newlands, a periodicidade da’cl.alssnfui-a-
¢do de Mendeleiev, interpretadas em termos. electronicos, le-
vavam a pensar que certas camadas externas de electroes po-
diam conter até oito destas particula}s. Ora, sabla-s? que os
gases raros (néonm, argon, xénqn, CIIRCOF.I...),A que sdo mu1tto
pouco reactivos, quer dizer, muito estaveis, tém premlsarlnggge
uma camada externa de oito elec}roes. Walther KOSSIC‘(b -
1956) e Lewis estabeleceram entdo, em 1916, mode os.. ,as.e‘a-
dos na estabilidade excepcional desta configuragao electrnica.
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Os atomos de gds raro que possuem oito electrdes na ca-
mada externa ndo se ligam. Partindo desta observagio, Kossel
e Lewis pensaram que, quando hd ligagdo de dtomos, € com a

" finalidade de adquirir uma configuragdo externa de oito elec-
troes. Mais precisamente, os dtomos numa ligagdo tendem a
adquirir a configuragdo electrénica do gds raro que lhes esta
mais perto na classificagdo periddica. A alguns, poucos elec-
troes--faltam- para -que assim seja. Eles terdo tendéncia para
captar os electrdes com a finalidade de completarem a sua
camada externa. Outros excedem o gas raro num ndimero
muito pequeno de electrdes e terdo tendéncia a perdé-los.

Os halogéneos (fluor, cloro, bromo, iodo...) tém sete elec-
troes sobre a sua camada externa. Eles tentardo tirar-lhe um,
formando assim anides de tipo X~. Os metais alcalinos (litio,
sddio, potéssio...) tém, cada qual, um electrdo a mais do que o
gés raro corresponente. Terdo tendéncia a perdé-lo e forma-

rdo catibes M*. Assim, um halogéneo poderd facilmente reagir-
com um alcalino, pois aquele a que-falta um electrdo poderd -ir

buscé-lo ao outro, que tem um a mais. Esquematicamente:

*f+@

Esta transferéncia de electrdo é um caso frequente em qui+
mica mineral. A ligagdo entre ambos os ides € assegurada pe-
las forcas electroestiticas. E uma ligagdo iénica. No entanto,
nem todas as ligagoes sdo idnicas. A cedéncia completa de um
electrdo, encarada por Kossel, era portanto um caso extremo,
e é desta forma que tal fenémeno aparecia na teoria de Lewis.

Quando Lewis publicou, em 1916, a sua teoria da ligagdo,
ja a utilizava, mas de forma menos elaborada, desde ha mais
de quinze anos. Lewis propde que se considere que uma liga-
¢do é formada por um par de electrées. Cada dtomo partici-
pante na ligagdo pode fornecer um electrdo. O par, que se
torna comum, pertence entdo aos dois atomos. Este tipo de
ligacdo foi mais tarde chamado «covalente». Ele permite ex-
plicar, por exemplo, a valéncia quatro do carbono. Com efei-
to, possuindo quatro electrdes na sua camada externa, um 4to-
mo de carbono pode reunir cada um deles com um outro elec-
trdo dado por um dtomo vizinho. Podem-se portanto estabele-
cer ligacdes com quatro 4tomos. Como o par de ligante é consi-
derado como pertencente aos dois 4tomos, o carbono possui por
isso, depois de estabelecidas as ligacbes, uma camada externa
de oito electroes. Lewis admite que o par de electrdes pode nio
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estar a igual distdncia dos dois atomos da ligacdo, de aco,rdo
com O caracter electro-activo de cada um destes. Um dos &to-
mos pode, em ultima analise, chamar a si O par € alcangar-se
assim o modelo da ionizagdo. Lewis representava as pOS.IQ(‘)t?S
dos electrdes sobre 0s 0ito. vértices de um cubq.ﬁI;s”tQ pe_1am|1 ia
reencontrar a tetraedricidade do carbono em quimica organica.

BEEI
s

N o F
Fig. 10.

Ele explicava desta formaa formagdo das ligagdes: =77

—

Fig. 11.

i i s seus limites. A ca-
4 e Lewis depressa atinge O ' .
e LA 1 tomo pode necesitar de mais

ni de um & i
mada electrdnica externa ( : $
de oito electrdes para sé encontrar saturado, pois existem va

rios tipos de camadas. Ela pode mesmo ﬁt’llr'lgeraesiinfl(;?Er?;
i 0 acontece com 0 helio. 5
com dois electrdes, como : D
i éni s contém um electrao, ganhare
o hidrogénio, que apenas coll =
através gdo p,rocesso de ligagdo covalente, para adquirir a

do hélio. i 7, ' 3
tru’(ir?deia de reunir um par de electrdes subsistiu. Foi desen

i i de 1919-1921, que a
. or Irving Langmuir nos anos d€ 37177175 )
zg:g;%lupa sistem%is em que os dois electrdes necessarios pro

' 3 ¥ entou
am do mesmo 4dtomo. Represen! : g
;%T uma seta que aponta no sentido do 4dtomo receptor. A

sim, para o acido nitrico em estado molecular, temos M:
;)

0
H—O——N<O CH;—C{?)_

@ an

91

-se -este tipo de ligagdo -
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_ Uma férmula deste género deixava crer que as duas liga-
¢oes, escritas N = O e N — O, sdo diferentes. Problema ana-
logo punha-se igualmente no caso do ido acetato (II), para as
duas ligagdes de CO que na realidade sdo idénticas. O recurso
aos metodos da mecéanica ondulatéria e da mecédnica quéntica
(reunidos sob a designagdo de «quimica quéntica») permitira
esclarecer a ambiguidade.

2. O modelo de Heitler e London. A ressondncia -— O
primeiro tratamento teérico quantitativo da ligacdo covalente
foi efectuado em 1927 por W. Heitler e F. London. Este tra-
tamento permitiu compreender, tomando como exemplo a
mqlecula de hidrogénio, a formacdo e uma ligacdo entre 0s
dois dtomos e a estabilizagdo que se segue para o sistema.
Pode-se descrever em pormenor o processo de ligagdo de mo-
dq muito esquematico. Dois dtomos de hidrogénio sdo consti-
tuidos respectivamente por nicleos A e B e por electrdes 1 e
2 (D). No entanto, ndo sendo os electrdes distinguiveis um do
outro, um sistema equivalente (II) serd aquele em que o elec-
trdo 2 esta junto de A, participa na constitui¢do do dtomo A
e 1 junto de B. ’

le ° 20 Za le

Ae Be Ao Be
(6] (in

; Se, no Ambito da mecéanica ondulatéria, se descreve o
sistema (I) através de uma fun¢do matemdtica y (A1, B2). Os
dois sistemas sfo andlogos e igualmente provéveis. Se nada
permite discernir cada um dos electrdes, nenhuma das duas
funcdes descreve total e perfeitamente a realidade. Esta serd
melhor representada por fung¢des que tém em conta, a0 mes-
mo tempo, as duas precedentes. Assim, pode-se considerar
uma possibilidade com a aproximacéo de um factor: ¢ = ¢
(A1, B2) + ¢ (A2, B1). Ora, a energia de um sistema descri-
to dentro do formalismo da mecénica quantica por uma tal
funcdo é mais baixa (para uma dada distancia entre os ato-
mos) do que a dos 4tomos separados. Este sistema €, portan-
to, mais estivel.

A tomada em conta das duas possibilidades de notagéo,
devido ao facto de os electrdes serem indiscerniveis entre si
ppde’ levar a crer que eles mudaram de posigdo e que a liga:
¢do € devida a esta troca. Tal interpretagio prevalecia antiga-
mente. De facto, o termo «troca» é impréprio e vem simples-
mente da nossa tendéncia para descrever um sistema inacessi-
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vel 4 observacdo sensorial directa, através de representagoes
que lembram um fenémeno fisico a nossa escala. O electrio,
forma sob a qual nos aparece a carga de electricidade negativa
unitaria, ndo sofre troca a menos que o representemos como
uma pequena esfera newtoniana. O que ele ndo é. A troca
decorre simplesmente do formalismo utilizado. Cada um dos
dois electrdes estd a0 mesmo temipo perto de A e de B. A sua
presenca abrange os dois centros nucleares. Esta nogédo de tro-
ca permitiu, no entanto, dar, ao seu nivel de aproximacdo,
uma imagem mecanicista e simples da ligagao. O espago inter-
nuclear aparece como um espago frequentado de forma privi-
legiada pelos electrées que devem trocar-se. A ligacdo € entdo
devida a um aumento da presenca dos electroes entre os ni-
cleos. Em parte, reencontramos a hipétese de Lewis.

L. Pauling e J.C. Slater utilizaram, a partir de 1931, este
género de descri¢do para explicar a identidade de algumas li-

‘gagdes escritas de forma diferente. Um espécie de oscilagdo,

uma «ressonincia», tem lugar entre vérias estruturas («meso-
meria»). A molécula real € um desconhecivel que participa
das formas extremas. Assirh acontece com o ido acetato:

o

o /O
CH,—C <> CH,—C
% \O s \O_

O conceito de ressondncia tinha sido pressentido por Ké-
kulé, uma vez que ele fazia intervir oscilagoes de ligacdes no
benzeno. Descrito em termos de ressonéncia, a molécula do
benzeno é considerada como a emanagao de vdrias estruturas
de que as duas primeiras sao as mais importantes:

@d——w@«-—o@«-—r ® © ©

Fig. 12.

Os célculos efectuados através deste método ou do de Hei-
tler e London sio frequentemente dificeis quando as molécu-
las cujo comportamento se quer determinar se tornam um
pouco complexas. A teoria dita das «orbitais moleculares» €
em muitos casos de mais facil manipulagao.

3. A teoria das orbitais moleculares — Na teoria de Hei-
tler ¢ London, considera-se implicitamente que OS electroes
pertencem sempre ao centro da molécula de dtomos ipdivi»
duais. Na teoria das orbitais moleculares, cujo desenvolvimen-
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to deve muito a R. S. Mulliken, concebe-se, pelo contrario,
que um electrdo se move no campo dos niicleos considerados
como um todo, e no campo dos outros electrées. Por outras
palavras, ele existe para os electres da molécula das orbitais
moleculares, como existem orbitais atdmicas para os electrdes
de um dtomo. = .

Seria muito dificil calcular directamente o comportamento
de um electrdo numa OM, quer dizer, definir a fungdo mate-
mética desta OM. Por volta do final dos anos 20, expandiu-se
a seguinte ideia: quando um electrdo no interior da molécula
se encontra perto de um nicleo, as forcas que sobre ele agem
sd0 sobretudo devidas a este nicleo. Pode-se portanto consi-
derar que a orbital molecular nas proximidades do nicleo A
estd muito perto da orbital atémica que descreve o comporta-
mento do electrdo no dtomo A, quando este est4 isolado. Seja
YA a funcdo que descreve esta orbitral atémica. Nas proximi-

dades do nicleo -B a OM aproximar-se-a da Yg. Nao€;

- portanto, -irrealista a-construgdo -das orbitais moleculares a
partir das orbitais dos atomos que constituem a molécula, ou
seja, ndo € irrealista considerar que as orbitais moleculares sdo
combinagdes lineares das orbitais atémicas. Dai o nome que
frequehtemente se d4 a esta teoria LCAQ (linear combination
of atomic orbitals). Assim, no que diz respeito & molécula de
hidrogénio, as orbitais moleculares terdo a forma geral: ¢ =
aya + byp. Os coeficientes a e b tém em consideracdo a im-
portancia de cada uma das orbitais atdmicas dentro da orbital
molecular. Se a molécula comporta mais 4tomos ou orbitais
atomicas a ter em conta, a combinagdo linear alonga-se de
tantos termos quantos os necessdrios. De 1930 a 1932, E.
Hiickel propds uma forma simplificada da teoria que lhe
permitiu a sua larga utilizacéo.

Fig. 13.

As orbitais moleculares tornam indtil a nogdo de par de
ligagdo localizado entre dois 4tomos. Toda a molécula estd im-
plicada. A partir destas orbitais pode-se calcular a densidade
electronica de todo o espago da molécula. Ora, os electrdes
sd0 o material que permite a coesdo do edificio. O conheci-
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mento da sua distribui¢do € portanto um indicio da reactivida-

de quimica. Neste método, o problema posto pela alternancia
das ligacdes simples e duplas do benzeno desaparece. Com
efeito, os electrdes que participam na segunda série de liga-
¢oes estao situados de um lado e do outro do esqueleto da
molécila, dentro dé dois anéis repartidos sobre todos os 4to-
mos. Estes anéis sdo constituidos pela contribuigio de varias
orbitais moleculares. :

4. As teorias SCF — Todas as teorias que acabamos de
examinar tém uma grande fragilidade nas suas aplicagdes pra-
ticas. Elas ndo tomam em consideragdo interacgdes entre os
electroes ou apenas o fazem empiricamente. Para preencher
esta lacuna, Lennard-Jones (1949), Hall (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 um grande nimero. de_calculos,
-pois o problema ndo-pode-ser-abordado directamente.- E- ne--

cessario circunscrever o resultado através de processos interac-
tivos. Para poder aplicd-lo a moléculas de tamanho médio, foi
preciso esperar pela década de 1970, quando poderosos com-
putadores permitiram tratamentos rapidos 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 «hibridagdo», de L. Pauling e J. C. Slater
(1931), concebe a participagdo dos dtomos na estrutura mole-
cular em termos de orbitais hibridas formadas pela combina-
¢do de certas orbitais de um mesmo dtomo. Estes hibridos sdo
orientados no espago e permitem justificar as direcgdes de li-
gacdo. 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
ligacdo do que a que era permitida pela mecénica quéntica
classica.

As teorias que examindmos ndo se excluem umas as ou-

tras. O par electrénico de Lewis presta ainda alguns servigos.
Com a quimica quantica hd realmente aumento da densidade
electrénica no espago classico de ligacdo, mas este crescimento
é a consequéncia de um fenémeno molecular global. Os na-
cleos positivos estdao mergulhados numa nivem de elfagt.roe§
negativos, um pouco como as passas num bolo. O edificio €
estdvel desde que, na formalizagdo quéntica, as forcas de re-

°
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pulsdo electloes electrdes e nicleos-micleos se equilibrem com
as forgas de atracgdo electrdes-niicleos. A ligacio individuali-
zada esbate-se, portanto, e distribui-se no espago. A propria
matéria torna-se etérea, um pouco abstracta, apos 0 seu trata-

~mento matemdtico, e redne certos aspectos do universo. platé-... .
nico.
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Capitulo IX

ALGUNS ASPECTéS A
DA QUIMICA CONTEMPORANEA

A mutagdo realizada durante a primeira metade do séc. XX

e nao se exerceu umcamente no dommlo da teorla Novas tecm-v__

cas foram desenvolvidas. Materiais até entao desconhecidos na

natureza foram produzidos, e a quimica f@gfneceu a medicina
miultiplos meios de tratamento das doenga

I — As novas técnicas de estudo

Os principais métodos que permitem estudar as moléculas
sdo baseados na absorgao ou emissio de radiagdes pela mate-
ria. Quando o comprimento de onda \ dai]
se situa no ultravioleta (em geral \ ¢
400.10~°m) ou no visivel (A de 400.10~°
pode haver passagem de um electrdo de ufpa orbital a outra.
Esta espectroscopia electrénica, ou espectre copig uv-visivel,
permite dosear os diferentes elementos de uma agnostra, pela
luz caracteristica que os seus atomos emitem qnando intro-
duzidos numa chama. Os trabalhos de Robert Wilhalm Bun-
sen (1811-1899) e Gustav Kirchhoff (1824-188%), por volta
de 1860, estabeleceram os fundamengos deste, método de

a 750.10~° m),

andilise. A

A espectroscopia uv-visivel desenvolveu-sé bas‘tante depois
de 1930, para o estudo das estruturas orbitalares das molécu-
las, gragas aos trabalhos de investigadores como Gerhard
Herzberg, por exemplo, no que diz respeito as espécies leves,
de J. R. Platt, para as moléculas orgénicas (sistemas insatura-
dos de ligagoes duplas, 1945-1960), etc. George Porter, ao
criar a fotdlise por reldmpago, estendeu a partir de 1945 esta
espectroscopia ao estudo cinético de espécies de transicdo.
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As radiagdes infravermelhas (de A = 20.167% m a 2.10-% m
aproximadamente em quimica orgdnica) podem modificar os
estados vibratorios das ligagdes. A espectroscopia infraverme-
lha permite assim identificar a presenca de certas ligagoes, lo-
go, de certos dtomos dentro da molécula.

A espectroscopia raman foi iniciada por Chandrasekhara
V. Raman em 1928. Uma substancia iluminada por uma luz
de frequéncia v difunde uma radiagdo de igual frequéncia a
um conjunto de radiagdes de frequéncias singulares superiores
e inferiores a v. As diferencas de frequéncia dependem do
estado vibrat6rio da molécula. Esta espectroscopia, meio mui-
to eficaz de andlise e de determinagio estrutural, desenvolveu-
-se muito em Franga desde 1970, com Michel Delhaye.

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)
consiste em orientar, num campo magnético, um pouco como
o fariam pequenos imanes, certos nicleos atémicos. O proces-

so ¢ influenciado pela envolvéncia molecular do nicleo. Este
permite estudar a estrutura das moléculas, As primeiras expe-..
riéncias bem sucedidas de RMN datam de 1946 (Purcell, -

Boch). Entre 1949 e 1951 deu-se conta da incidéncia da en.
volvéncia, e, desde 1958, esta técnica expandiu-se em quimi-
ca. Desde 1980-1984, a medicina tende a aplica-la aos nu-
cleos do corpo humano para detectar a localizagdo de tumores.

Citemos ainda a espectroscopia de ressonancia paramagné-
tica electrénica (RPE) para o estudo dos radicais livres, miéto-
do desenvolvido em quimica sobretudo depois de 1965. Os
raios X (de A = 10.10-° m a 0,001.10~° m) descobertos em
1985 por Wilhalm Konrad Roentgen (1845-1923), sdo utiliza-
dos para determinar a disposicdo dos dtomos nos cristais. A
espectrografia de massa consiste em fragmentar uma molécula
em ides, em separar e identificar estes ides pela sua massa,
para deduzir a estrutura da molécula original.

A par destes métodos de estudo, mencionemos uma técnica
de anilise e de purificagdo particularmente difundida: a croma-
tografia em fase liquida ou em fase gasosa. Sublinhemos
também que todas as técnicas que enumerdmos 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 precisio.

I — Os materiais e produtos novos

O homem contemporaneo estd rodeado de materiais de
sintese. Estd mesmo coberto deles. Tudo o que toca, tudo o
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que come, deve qualquer coisa 4 quimica. As matérias pldsti-
cas em particular sdo omnipresentes. Elas sdo constituidas por
moléculas muito grandes que possuemn massas moleculares de
pelo menos 1000 g. Estas macromoléculas sao sintetizadas por
repeticdo de um grande nimero de pequenas unidades mole-
culares de base (polimerizacdo). A grande exploragio indus-
trial dos plasticos comecou pouco. antes da segunda guerra
mundial (por exemplo, poliestireno, nylon). - s

Os novos materiais sdo também ligas metalicas. Citaremos,
a titulo de exemplo, as ligas antifriccdo (aluminio-estaitho), os
agos inoxiddveis que contém cromo e niquel, os ca}rl'auretos
metdlicos, muito duros, as ligas leves a base de magnésio para
a aerondutica...

Também a tecnologia das cerdmicas foi profundamente
transformada no séc. Xx. Ultrapassam a simples utilizacao d?s
minerais argilosos como matéria-prima. Ceras ceramicas sdo
utilizadas como dieléctricas (TiOy), outras pelas suas proprie-
dades magnéticas (ferrites), outras como ferramentas de corte

‘(cermets), outras ainda na tecnologia nuclear ou na astronau-

tica.

A quimica intervém também ao nivel dos compostos elec-
trénicos, da inddstria do vidro, do papel, dos adubos, dos de-
tergentes, da fotografia ou do cinema, etc. [ L

Quase todos os medicamentos saem da médo do quimico ou
do bioquimico. Pela primeira vez no séc. XX, as mulheres pu-
deram controlar a sua fecundidade gracgas aos contraceptivos
quimicos que se expandiram muito rapidamente depois de
1965 («a pilula»). As proprias estruturas sociais sofrerafn
transformacodes, pois a contracep¢do ndo deixa de ter relz}gao
com o facto de a instituicio do casamento ter tendéncia a
praticar-se cada vez menos. A quimioterapia, no sentido lado,
conseguiu modificar o comportamento humano, controlzfr a
loucura, intervindo no desenvolvimento dos processos quimi-
cos do cérebro. Antigamente, isolavam-se os doentes mentais,
reprimiam-se. Hoje gracas & quimica, tratam-se.

T — A quimica em questdo

A quimica ndo teve sen@o sucessos. Mas o seu desenvolvi-
mento pratico levanta problemas. A industria quimica age de
forma ndo desejada sobre o meio ambiente. Assim, a taxa de
didéxido de carbono aumenta regularmente na atmgsfera, em
consequéncia dos detritos industriais, o que podera, a longo
prazo, modificar os climas. A acidez das aguas da chuva cresce
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e a polui¢do em geral torna-se um problema a escala de todo
o planeta. Entre os agentes de poluicdo das aguas, os deter-
gentes ocupam lugar de destaque. Os produtos petroliferos
proporcionam as imagens mais espectaculares dos prejuizos da
industria quimica, sobretudo quando sao libertados em conse-

quéncia de acidentes maritimos, tornando dezenas de quild-

metros de costa impraticdveis, destruindo a fauna e flora. Néo
podemos esquecer também a-utilizagdo da’ quimica para prati-
car novos meios de destruigio do homem: explosivos milita-
res, gas de combate..., utilizacdo politica de medicamentos pa-
ra coagir os individuos, etc.

1V — Conclusao

A quimica, enquanto ciéncia, seguiu, ao longo da sua

gestagdo e depois do seu desenvolvimento, uma ou .outra das -

vias tracadas pelos filgsofos gregos. Depois de conceber a ma-
téria no ambito do pensamento elemental de Aristételes, na
Idade Meédia, e até ao fim do séc. XvIIl com o flogistico, a
quimica orientou-se em seguida, durante o séc. XIX, no senti-
do do descontinuo do materialismo atémico epicuriano. Vol-
tou-se igualmente, para temperar esta visdo demasiado meca-
nicista da matéria, no sentido do mundo abstracto da I6gica
matematica, concebido como o modelo da légica quimica.
Neste sentido, a quimica também deve muito a Platio.

Descrevendo a matéria no dmbito matematizado de uma
teoria corpuscular, a quimica contemporanea de qualquer mo-
do esta longe de ter coroado integralmente as instituicdes de
Epicuro e de Platdo. Os filésofos da Antiguidade, com efeito,
raciocinavam em bases diferentes das contemporineas. Uma
teoria da natureza nascia em geral de um pensamento filosofi-
co. Ela era elaborada de forma a servir este pensamento, e
confundia-se com ele. As teorias modernas possuem outra es-
séncia. Elas referem-se primeiro a experiéncia ou &' observa-
c¢do da matéria.

A riqueza do pensamento quimico actual provém sem di-

vida do facto de ele ter sabido reunir num unico quadro as

orientacdes diferentes dos principais filosofos da Antiguidade.
FEle depurou-as, passou-as pelo crivo de uma experimentagao,
de uma observacio modesta das coisas, que Aristteles, a par
de especulacdes puramente intelectuais, foi um dos primeiros
a praticar no seu estudo da natureza. Tt L
No plano técnico, a quimica permitiu ao homem submeter
certos mecanismos da matéria ao seu uso. Isto meihorou a sua
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vida, mas tornou-a também dependente de um progresso fra-
gil, porque necessitado de uma organiza¢do complexa da
sociedade e porque pesa por vezes de forma ndo desejada
sobre a propria natureza que o rodeia. O quimico deve,
portanto, passados os entusiasmos arrebatadores dos sécs. XIX
e XX, operar com precaugdo e aprender, como aprendeu, a.

dominar certas manifestagdes da matéria, a dominar os seus..

préprios impulsos criadores.
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