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Este nlmero do QUIMICA surge depois do habitual periodo de férias para a maioria
dos portugueses, um periodo tipicamente associado ao lazer e ao relaxe, mas também a
reflexdo. No que toca ao ensino, foram varios os assuntos e preocupagdes levados este
ano para férias. Os exames nacionais do ensino secundario s@éo um bom exemplo, as
classificacdes médias das varias disciplinas avaliadas foram de uma forma geral mais
baixas que no ano anterior. Em particular, as estatisticas das classificagbes do exame
nacional de fisica e quimica revelaram ser esta a disciplina com maior taxa de retengéo.
Estes resultados exigem obviamente reflexdo e um estudo cuidado sobre medidas que
urgem implementar no sentido de melhorar estratégias pedagdgicas que conduzam a um
maior interesse dos alunos e a melhores classificacdes médias nesta disciplina. Os fra-
cos resultados nos exames de fisica e quimica, bem como de matematica, tem impactos
importantes no acesso ao ensino superior nas areas das ciéncias e das engenharias, no
caso destas, particularmente afetadas este ano, por ser o primeiro em que a legislagao
obriga a que o acesso a estes cursos (exceto engenharia informatica) seja feito utilizando
os exames de fisica e quimica e de matematica como provas de ingresso obrigatdrias.
No global, na primeira fase de acesso ao ensino superior, houve menos 1295 candidatos
que no ano passado, o que reflete as classificagbes mais baixas nos exames nacionais
do ensino secundario.

Outros motivos de reflexdo e de preocupagao neste arranque de ano letivo sdo os mi-
Ihares de professores de quadro do ensino basico e secundario com horarios zero, o
que se traduz em inquietag@o nos profissionais que se encontram nesta situagéo e numa
diminuicdo da contratacdo de docentes fora de quadro; o fecho de mais 239 escolas do
1.2 ciclo, a juntar as milhares que ja tinham sido encerradas em anos letivos anteriores; e
a nova reducao no orgamento de estado para as instituicées do Ensino Superior em 2013,
o que colocara, uma vez mais, graves restricbes ao seu regular funcionamento. Face ao
exposto, espero que o periodo de férias tenha sido para todos uma boa oportunidade para
retemperar energias e de preparacdo para mais um exigente ano letivo, carregado de
expectativas e de ansiedade.

Este nimero do QUIMICA tem como tema de capa os Polimeros Inteligentes. Estes ma-
teriais sdo particularmente estudados para aplicagées biomédicas, aproveitando as suas
caracteristicas de reacéo brusca e reversivel a estimulos externos, como sejam a tempe-
ratura e o pH. Exemplos tipicos de polimeros inteligentes sé@o os sistemas de libertagao
controlada de farmacos, que permitem a dosagem continua de farmacos no organismo,
uma alternativa mais segura a habitual administracdo de medicamentos sob a forma de
comprimidos em doses concentradas. Mas os polimeros inteligentes sdo também apli-
cados em engenharia de tecidos, como biossensores e em processos de bioseparacgéo,
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descubra todas as suas potencialidades nos dois artigos publicados neste nimero sobre
a tematica. Ira ainda encontrar neste fasciculo as habituais secdes, destaco em particular,
porque estamos a celebrar o Centenario da fundacéo da SPQ, o artigo sobre as afinidades
eletivas de Antoine-Laurent e Mme Lavoisier, conferéncia proferida no dia 9 de fevereiro
de 2012, por ocasidao do inicio das celebragdes, e a quarta e Ultima parte da série de
artigos sobre os 100 Anos da Quimica em Portugal sob os auspicios da SPQ, que tem
vindo a ser publicados. Destaco ainda o artigo sobre as novas massas atémicas relativas
médias de alguns elementos quimicos, que surgiram na nova versédo da tabela periddica
distribuida no QUIMICA 123, cuja apresentacéo reflete uma mudanga de postura na ex-
presséo do conceito de massa atémica. Neste artigo chama-se a atengéo para as razdes
que justificaram a mudancga, bem como para as dificuldades que pode implicar na pratica
da quimica e no seu ensino a nivel elementar.

Distribuicdo Gratuita aos socios da SPQ

As colaboragdes assinadas sao da exclusiva
responsabilidade dos seus autores, nao vinculando
de forma alguma a SPQ, nem a Diregao
do QUIMICA.

Sao autorizadas e estimuladas todas as citagoes e
transcricbes, desde que seja indicada a fonte, sem
prejuizo da necessaria autorizagao por parte
do(s) autor(es) quando se trate de colaboragbes
assinadas
A Orientacéo Editorial e as Normas de Colaboragéao
podem ser encontradas no fasciculo
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e no sitio web da SPQ.

Publicacao subsidiada pela
Espero que goste deste nimero que preparamos para si. FCT Fundagio para a Ciéncia e a Tecnologia
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Boa leitura!
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ABERTURA DE CANDIDATURAS PARA O PREMIO FERREIRA DA SiLvA
E PARA A MEDALHA VICENTE DE SEABRA 2012

O Prémio Ferreira da Silva, instituido
pela Sociedade Portuguesa de Quimi-
ca em 1981, sera atribuido pela 12.2
vez, em 2013, durante o XXIIl Encon-
tro Nacional da SPQ. Este Prémio é
concedido a um quimico portugués
que, pela obra cientifica produzida em
Portugal, tenha contribuido significati-
vamente para o avanco da Quimica,
em qualquer das suas areas.

A Medalha Vicente de Seabra foi ins-
tituida pela Sociedade Portuguesa de
Quimica em 2002, tendo sido atribu-
ida pela 1.2 vez em 2004, durante o
XIX Encontro Nacional da SPQ.

A medalha destina-se a premiar a alta
qualidade, originalidade e autonomia
do trabalho de investigacdo em Qui-
mica desenvolvido em Portugal por

um investigador de idade néo superior
a 40 anos.

As candidaturas ao Prémio Ferreira da
Silva e a Medalha Vicente de Seabra
2012 estéao abertas até 31 de outubro
de 2012, devendo ser apresentadas
de acordo com os respetivos regula-
mentos, que podem ser consultados
em www.spq.pt.

ConrerénciAs PELO ProrFessor MicueL Yus, Prémio Luso-EspantoL pe Quimica pe 2011

O Professor Miguel Yus, da Universi-
dade de Alicante, deslocou-se a Por-
tugal na segunda semana de maio
para receber o prémio Luso-Espanhol
de Quimica e proferir a conferéncia
correspondente, intitulada «Efficiency
in chemistry: from hydrogen auto-
transfer to multicomponent catalysis».
A cerimonia da entrega do prémio e a
primeira conferéncia tiveram lugar na
Faculdade de Ciéncias da Universida-
de de Lisboa.

O Prof. Yus deslocou-se nos dias se-
guintes, sucessivamente, a Faculdade
de Ciéncias e Tecnologia da Universi-
dade Nova de Lisboa, a Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia da Universida-
de de Coimbra, e ao Departamento de
Quimica da Universidade de Aveiro,
onde visitou laboratérios, falou com co-
legas e apresentou a sua conferéncia.

O périplo foi concluido na Universida-
de do Porto, onde falou no 3.° Encon-
tro dos Quimicos Jovens (3PYChem).

O Presidente da SPQ entrega o prémio
ao Prof. Miguel Yus

Os dois recipientes do Prémio Luso-Espanhol
até ao momento, Miguel Yus (2011) e José
Cavaleiro (2010)

Aspecto da audiéncia no
3PYChem, realizado no Porto

Mario Berberan e Santos (berberan@ist.utl.pt)

Presidente da SPQ

FinaL pas Oumpiapas DE Quimica+ 2012

@' Olimpiadas de Quimica®

O Departamento de Quimica (DQ)
da Universidade de Aveiro teve, mais
uma vez, o privilégio de organizar a
final das Olimpiadas de Quimica+.
Este € um evento ja bem consolida-
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do nas escolas e, consequentemen-
te, todos os anos temos pedidos, por
parte de professores, para aumentar
o numero de participantes na final. A
sua realizagdo é conseguida com a
ajuda voluntaria e inestimavel de fun-
cionarios e docentes do DQ, e este
ano ainda foi mais importante, pois

estando o nosso departamento em
obras, foi necessario recorrer a outros
laboratérios e, consequentemente,
movimentar material e reagentes. Ti-
vemos também a participagéo entu-
sidstica de alunos das nossas licen-
ciaturas e mestrados, o que é sempre
bom para nés, pois sédo uma grande
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ajuda, e para os participantes, pois
estdo mais préximos deles e, conse-
gquentemente, conseguem desanuviar
o ambiente, tornando-o uma festa e
ndo um exame. Assim sendo, no Séa-
bado 5 de maio de 2012, de manh3,
os 25 alunos selecionados para a final
realizaram, individualmente, a prova
teérica (disponivel no site da SPQ).
Logo depois do almoco os alunos
realizaram, também individualmen-
te, a prova pratica. Para alguns foi o
primeiro contacto que tiveram com o
laboratério de quimica. Mas o medo
passou bem depressa e a presenca
dos nossos alunos ajudou a acalmar
os nervos. Ja a correcao foi mais com-
plicada, pois ndo foi facil diferenciar
os alunos. Mas, com algum atraso, la
se conseguiu encontrar os vencedo-
res deste ano.

As medalhas em disputa foram con-
quistadas pelos alunos:

= Medalha de ouro: Jo&o Luis Sousa
Janela (Escola Secundaria Infanta
D. Maria)

= Medalha de prata: Jodo Francisco
Souto (Colégio Cedros)

L —

Tabela 1 — Alunos selecionados (para além dos medalhados) para frequentarem cursos intensivos
nas diferentes areas da Quimica ao longo do ano letivo 2012/2013

Escola

Escola Secundaria Infanta D. Maria

| Nome do aluno

Joana Inés Oliveira

Colégio Cedros

Alvaro Samagaio

Basto

Escola Secundaria com 3.° Ciclo do Ensino Basico Soares

Jodo Paulo Martins Rosa

Ferreira Dias

Escola Secundaria com 3.° Ciclo do Ensino Bdsico de

José Pedro Machado dos Santos

Colégio Cedros

Emanuel Matias

Colégio "Luso Francés"

Maria Francisca B. C. P. Cunha

Garcia

Escola Secundaria com 3.° Ciclo do Ensino Basico Emidio

Filipe Mota

= Medalha de bronze: Maria Carolina
Amoedo Gongalves (Escola Secun-
daria Infanta D. Maria)

Além destes alunos foram ainda se-
lecionados os 7 seguintes (ver tabe-
la 1), com o objetivo de, ao longo do
ano letivo 2012/2013, frequentarem
cursos intensivos nas diferentes areas
da Quimica para lhes fornecer alguma
preparacao para as provas internacio-
nais, as Olimpiadas Internacionais de

Quimica e as Olimpiadas Ibero-ameri-
canas de Quimica. Como se pode ver
pelos resultados, a Escola que este
ano recebeu o prémio de melhor Es-
cola foi a Escola Secundaria Infanta
D. Maria de Coimbra. Pelo que, quer
a Escola, quer os alunos, devem estar
agradecidos as professoras Celeste
Queija e Laura Nunes pelo seu empe-
nho nesta participacéo.

Diana Pinto (diana@ua.pt)
Universidade de Aveiro

Da esquerda para a direita: prova laboratorial, corre¢tes da provas, alunos medalhados, alunos e professores

da Escola Secundaria Infanta D. Maria de Coimbra

44.2 QumpiaDA INTERNACIONAL DE QuiMicA

Este ano decorreram em Washington,
D.C.-E.UA, de 21 a 30 de julho, as
Olimpiadas Internacionais, onde Por-
tugal foi representado pelos alunos
Jodo Pereira, Catarina Correia, Bar-
bara Laczkovits e Jodo Rocha. A par-
ticipacéo ficou dentro do esperado e
de acordo com os conhecimentos que
os nossos alunos tém. Salienta-se
que estes alunos sdo sujeitos a uma
enorme pressao ao longo do ano e es-
téo, por comparacéo com os restantes
participantes nas olimpiadas interna-
cionais, em grande desvantagem,
atendendo aos programas de quimica
do ensino secundério existentes em

Portugal. Salienta-se ainda que este
ano dois dos nossos alunos atingiram
nota positiva na prova, o que se deve
ao seu esforco pessoal, mas também
ao esforco dos docentes do Departa-
mento de Quimica da Universidade
de Aveiro (UA) envolvidos na prepara-
¢do, que sao: Amparo Faustino, Clara
Magalhdes, Eduarda Santos, Graca
Marques, Rita Ferreira e Diana Pin-
to. Além deste esforco da UA, temos
também que destacar a preparacao
no Colégio Internato dos Carvalhos,
a cargo da professora Alzira Rebelo,
que nos Ultimos anos nos tem dado
grande ajuda. Sem duvida, muito gra-

¢as a dedicacéo e horas despendidas,
quer dos docentes, quer dos alunos
envolvidos nesta preparacéo, tém au-
mentado significativamente as classi-
ficacdes dos alunos, mas ainda néo
estamos satisfeitos, pois achamos
que 0s nossos alunos tém capacida-
des idénticas aos dos outros paises,
apenas tém falta de preparacgéo resul-
tantes das falhas dos programas de
quimica do ensino secundario e que
sao dificeis de colmatar no tempo que
€ permitido para a preparacéao.

Diana Pinto (diana@ua.pt)
Universidade de Aveiro
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FiNaL DAs Oumpiapas be Quimica JUNIOR

A final das Olimpiadas de Quimica
Junior decorreu no dia 5 de maio no
Instituto Superior Técnico da Univer-
sidade Técnica de Lisboa (IST/UTL).
Como previsto, compareceram as 20
equipas apuradas para esta final, vin-
das de 19 escolas. Pelas 10 h teve
lugar a sesséo de boas-vindas, num
dos anfiteatros da Torre Sul. Seguiu-
-se a prova que terminou pouco de-
pois do meio-dia. Os participantes
foram agrupados em 4 grupos (alca-
linos, gases raros, halogéneos e lan-
tanideos), tendo cada um deles feito
um percurso por 6 locais de prova,
entre anfiteatros e laboratérios. Hou-
ve questionarios sobre Quimica e
Cidadania, Quimica num dia da vida
do Jodo, Quizz de Quimica e Caga
ao Quimico e outras questdes, com
componente experimental, Rally Qui-
mico e Quimica em Acgéo. Enquanto
os participantes cumpriam a prova, os
professores acompanhantes foram
convidados a visitar a exposicdo da
Prof2 Clementina Teixeira, “Os arte-
sdos da Quimica”.

Depois de um final de manhéa bastan-
te movimentado, alunos e professores
almocaram na cantina dos Servigos
de Accdo Social da UTL no Técni-
co. Houve ainda tempo para relaxar
e passear pelo campus do IST-Ala-
meda, até que pelas 14 h se iniciau
o sempre agitado e muito interativo
“Show de azoto”, pela Prof Clemen-
tina Teixeira. Pouco depois das qua-
tro horas da tarde, teve entdo lugar a
sessdo de encerramento, que contou
com a presenca do Prof. Mario Nuno
Santos, Presidente da SPQ, e a téo
ansiada divulgacéao dos resultados.

1. Lugar — “QUIMICA NA ROQUE”
da Escola Basica 2,3 Roque Gameiro
(Amadora)

Raquel Gama
Jéssica Soares
Pedro Reis

2.° Lugar — “OS BASTOS” da Escola
Basica e Secundaria de Cabeceiras
de Basto

Joaquim dos Santos
Daniela Basto
Sara Dourado

3.°Lugar—"BOSCO III" da Escola Sa-
lesiana do Estoril

Bruno Oliveira
Francisco Traquete
Martinho Fé Santos

E de referir que as classificacées obti-
das pela generalidade das equipas fo-
ram muito altas, mostrando uma boa
preparacao dos alunos. Terminada a
sesséo, foi oferecido a todos os parti-

Equipas participantes e professores
acompanhantes

cipantes um lanche para recuperarem
forcas para a viagem de regresso.

Queremos agradecer aos estudantes
do Nucleo de Engenharia Quimica do
IST e estudantes de pés-graduacgao
do IST pela preciosa ajuda no acom-
panhamento das provas; a professo-
res do Departamento de Engenharia
Quimica, alguns no acompanhamento
da prova e outros na corregao das res-
postas; e 4 Reitoriada UTL, na pessoa
do Sr. Reitor, Prof. Anténio Serra, pela
oferta dos almocgos e lanches. Que-
remos também agradecer a todos os
alunos que participaram nestas provas
e aos professores acompanhantes,
muitos deles ja ‘repetentes” nestas
andancas e a quem, no fim de contas,
se deve a mobilizagdo de muitas cen-
tenas de alunos para as Olimpiadas
organizadas pela SPQ. Esperamos
que, apesar dos tempos dificeis que
vivemos, possamos manter este ele-
vado nivel de mobilizagéo de alunos
e professores em torno da Quimica.
Jorge Morgado

{(jmfmorgado@ist.utl.pt)
IST/UTL

Da esquerda para a direita: equipas vencedoras classificadas em 1.°, 2.° e 3.° lugares, respetivamente
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XVI JournEes D ETupes b CHIMIE sous RAYONNEMENT

Realizaram-se, de 27 a 31 de maio de
2012, no Centro de Artes de Sines,
as XVI Journées d'Etudes de Chimie
sous Rayonnement (JECR 2012),
com o apoio da Camara Municipal de
Sines e da Sociedade Portuguesa de
Quimica, bem como de alguns patro-
cinadores nacionais e estrangeiros.

As JECR s&o um encontro francéfono
internacional em que participam cien-
tistas de renome mundial na area da
Quimica sob Radiacdo e suas aplica-
¢bes. Este evento, bienal, realiza-se
normalmente em Franga ou num pais
de lingua oficial francesa, tendo sido
a primeira vez, apds cerca de 30 anos
de existéncia, que teve lugar num pais
nao francéfono, continuando contudo
o francés a ser a (Unica) lingua oficial.
A Quimica sob Radiacdo foi, como
habitualmente, o tema do congres-
so, que teve uma duracado de cinco
dias, e foi constituido por conferén-
cias plenarias, comunicacées orais e
apresentacdes em painel, para além
da componente social. As conferén-
cias plenarias introduziram os temas
de cada uma das dez sessdes de
trabalho, que se estenderam desde
os aspetos fundamentais e teéricos
da Quimica sob Radiagéo, as apli-
cacbes biologicas e terapéuticas e a
utilizacdo da Radiacéo lonizante em
areas cada vez mais vastas e diver-
sificadas a nivel industrial, passando
pelas Nanotecnologias e novos de-
senvolvimentos experimentais. Houve
ainda uma sessao especial dedicada
a comemoragéo do cinquentenario da

descoberta do eletrdo hidratado. Os
titulos das conferéncias plenarias (e
respetivos apresentadores) foram os
seguintes: Histoire de la chimie sous
rayonnement (Anténio Nunes dos
Santos, Portugal), Les électrons de
basses énergies en milieux moléculai-
res et leurs applications en dosimétrie
(Jean-Marc Jung, Francga), Oxydation
des protéines: quel réle la méthionine
joue-t-elle? (Chantal Houée Levin,
Franca), L'Electron solvaté: préhis-
toire et histoire (Jacqueline Belloni,
Franga), Accident de Fukushima: pas-
sé, présent et perspectives (Barbara
Pastina, Finlandia), Chimie dans le
milieu interstellaire. Effets des rayon-
nements (Vincent Cobut, Franca),
Facteur individuel en radiothérapie:
comment on l'a oublié pendant un
siécle (Nicolas Foray, Franca), Mani-
pulation d’'atomes et de molécules par
électrons tunnels inélastiques avec
le STM (Gérald Dujardin, Franca),
Irradiation et radiolyse de glaces as-
trophysiques: le réle des ions lourds
dans le domaine keV-GeV (Herman
Rothard, Franca) e La chimie sous

rayonnement au XXleme siécle (Ja-
mes Wishart, E.U.A)).

O encontro contou com a participacdo
de cerca de cinquenta congressistas,
na sua maioria franceses, aos quais
se juntou um grupo significativo de
cientistas de Portugal, da Finlandia
e dos Estados Unidos. Merece espe-
cial destaque a presenca de muitos
jovens investigadores, alias uma das
caracteristicas e objetivo prioritario
das JECR - divulgar os seus primei-
ros trabalhos e proporcionar o contac-
to com os cientistas mais experientes
desta area cientifica.

Na proxima edicdo, em 2014, as
JECR regressam a Franca, onde se-
rao organizadas na regiao de Biarritz-
-Soustons, por Vincent Cobut.

Abel Vieira (ajscv@fct.unl.pt)

Membro da Comiss&o Cientifica

e Presidente da Comissdo Organizadora
das JECR 2012

Pedro Santos (psantos@itn.pt)
Presidente do Grupo de Radicais

Livres da SPQ

Fotografia
de grupo dos
participantes
nas JECR 2012

6™ SpanisH-PorTuaUESE-JAPANESE ORcaNIC CHEMISTRY SyMPOSIUM

O 6" Spanish-Portuguese-Japanese
Organic Chemistry Symposium (6"
SPJ-OCS) decorreu na Faculdade
de Ciéncias da Universidade de Lis-
boa (FCUL), de 18 a 20 de julho de
2012. Este Congresso faz parte de
uma série de Encontros de Quimica
Organica primeiramente organizados
por Espanha e Japao, o primeiro dos
quais teve lugar em Alicante em 1997.

Em seguida, de trés em trés anos, foi
organizado alternadamente no Japéo
e em Espanha. Foi no ano de 2006
que, por iniciativa do Prof. Dr. José
Cavaleiro, foi organizado o primeiro
Congresso intitulado Spanish-Portu-
guese-Japanese Organic Chemistry
Symposium. Depois de Osaka, onde
decorreu o 5" SPJ-OCS, foi a FCUL
que teve a primazia de receber os 200

participantes do 6" SPJ-OCS, onde
se incluem especialistas de Quimica
Orgéanica provenientes do meio aca-
démico e empresarial, sendo 63% dos
participantes jovens investigadores e
estudantes. Neste evento foram apre-
sentados 126 posters e proferidas 24
conferéncias plenarias que versaram
sobre variadas areas em que a Qui-
mica Orgéanica tem um papel determi-
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nante, nomeadamente a sintese, as
reacdes assistidas por micro-ondas,
os métodos amigos do ambiente, a
catalise homogénea e heterogénea,
a quimica medicinal, a quimica dos
produtos naturais e a quimica dos
materiais. A conferéncia de abertura
foi proferida pelo Prof. Avelino Corma,
de reconhecido prestigio internacional
e recentemente promovido a Fellow
of the Royal Society of Chemistry.
No primeiro dia houve também uma
sessdo especial dedicada ao Europe-
an Journal of Organic Chemistry e a
ChemPubSoc Europe, presidida pelo
editor da revista, Dr. Haymo Ross, que
inicialmente apresentou o EurJOC,
indicando que esta resultou da fu-
séo de varias revistas de Sociedades
Quimicas europeias, nomeadamente
da Revista Portuguesa de Quimica
e dos Anales de Quimica. Descreveu
igualmente a ChemPubSoc Europe,
da qual a Sociedade Portuguesa de
Quimica (SPQ) e a Real Sociedad
Espafiola de Quimica (RSEQ) séo
membros, indicando as varias revistas
que lhe estao associadas. Seguiram-
-se as contribuicées do Prof. Michinori
Suginomi (Kyoto University), do Prof.
Claudio Palomo-Nicolau (Universidad
del Pais Vasco) e do Prof. Pedro Gois,
da Faculdade de Farmécia da Univer-
sidade de Lisboa.

Este congresso teve ainda o privilé-
gio de ter como oradora a ultima Pre-
sidente da IUPAC, a Prof. Dr. Nicole
Moreau, que frisou a contribuicdo da
IUPAC para o Ano Internacional da
Quimica e a importadncia da adeséo
de paises de Africa e da América La-
tina a IUPAC.

Como resultado do apoio dado a este
evento pela SPQ e por acordo do edi-
tor e do corpo editorial do EurJOC,
foi decidido dedicar um volume desta
revista ao centenario da Sociedade
Portuguesa de Quimica, para o qual
todos os oradores deste Congres-
so foram convidados a submeter um
artigo, tendo também sido possivel
convidar para esse efeito grupos que
apresentaram posters.

A convite do Prof. José Cavaleiro,
tive a honra de presidir a este evento,
que teve uma comisséo organizadora
copresidida por quimicos organicos
portugueses e estrangeiros de reno-
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me mundial. A todos os colegas das
Comissées Organizadora e Cientifica,
provenientes de universidades portu-
guesas de norte a sul do pais, insti-
tuicbes espanholas e japonesas, os
nossos sinceros agradecimentos pela
sua preciosa colaboracao.

A Comisséo de Honra, presidida por
Sua Exa. o Presidente da Republica
Portuguesa, Prof. Dr. Anibal Cavaco
Silva, foi constituida por Suas Exas.
os Ministros da Saude e da Educacéo
e Ciéncia, a Secretaria de Estado da
Ciéncia, o Presidente do Conselho de
Reitores das Universidades Portugue-
sas, os Reitores das Universidades
Portuguesas a que pertenceram os
participantes do Congresso, os Pre-
sidentes das trés Sociedades de Qui-
mica (SPQ, RSEQ e Kinki Chemical
Society) que contribuiram para a or-
ganizacéo do evento, a Presidente da
Associacao das Universidades Euro-
peias, a diregdo da FCUL e da Funda-
¢éo da FCUL, bem como a presidén-
cia do Departamento de Quimica e
Bioguimica (DQB) e de centros de in-
vestigacdo associados, para além de
variadas personalidades dos meios
cientificos e empresariais e doutros
meios que o apoiaram.

Na sessdo de abertura tivemos a
honra de ter a presenca de Sua Exa.
a Secretaria de Estado da Ciéncia,
que partilhou de um momento muito
especial, o tributo prestado ao Prof.
Bernardo Jerosh Herold, Professor
Jubilado do Instituto Superior Técni-
co (UTL), pelo seu valioso contributo
paraa Quimica Orgénica em Portugal.
Acultura e a ciéncia em Portugal foram
ambas divulgadas neste evento. Ja
na sesséo de abertura houve um mo-
mento musical da autoria dos “Open
Strings”. Nesse dia a noite houve uma
exibicdo da Associacdo Portuguesa
de Karate-Do Wado Ryu a convite da
Embaixada do Japéo, seguida de um
concerto pela “Associagao Académica
Orquestra de Acordedes do Cartaxo”.
O jantar da conferéncia, animado com

fados, teve lugar na Casa do Ledo,
situado no magnifico Castelo de S.
Jorge, com o apoio muito generoso
do Turismo de Lisboa. A excursdo a
Sintra, que incluiu a visita ao Palacio
da Pena, e uma ida ao Cabo da Roca,
com toda a sua imponéncia paisagis-
tica, finalizaram a parte social deste
evento.

Dirigimos um agradecimento muito
especial aos nossos sponsors, muito
em particular @ Fundacéo Jacqueline
Dias de Sousa, a CIPAN, a CEM, a Mi-
zutani Foundation for Glycoscience, a
QLabo, a Camara Municipal de Lisboa
e ao Turismo de Lisboa, ao Instituto
Politécnico de Santarém, a Escola Su-
perior Agraria de Santarém, & Ordem
dos Engenheiros Técnicos, a Real So-
ciedad Espafiola de Quimica, a Kinki
Chemical Society e ainda & Rotoqui-
mica, LaborSpirit, TAP Portugal, Caixa
Geral de Depésitos, Queijo da Quinta
e ChiraTecnics. A SPQ foi de facto um
sponsor muito especial, quer devido
aos servicos de exceléncia prestados
pelo seu secretariado, como também
a todo o apoio e motivacéo oferecida
pelos seus corpos dirigentes, em par-
ticular o Prof. Joaquim Faria e muito
em especial o seu Presidente, o Prof.
Dr. Mério Nuno Berberan.

A Universidade de Lisboa e a sua
Faculdade de Ciéncias muito agrade-
cemos o financiamento dado a este
evento que, com os seus docentes, in-
vestigadores, colaboradores e alunos,
serviu toda a comunidade cientifica
internacional e demonstrou o poten-
cial cientifico que se desenvolve nes-
ta Escola e uma cumplicidade notavel
na organizacédo deste Congresso. Aos
servicos técnicos da nossa Faculda-
de, que de forma exemplar cobriram o
evento e a Associacao dos Trabalha-
dores que, como sempre, deliciou os
participantes com iguarias portugue-
sas, 0 nosso sincero obrigado.

Aos alunos que, com a sua criativi-
dade, iniciativa, capacidade de orga-
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nizagéo e com muito, muito trabalho,
tdo eficientemente participaram na
organizacéo deste evento, os meus
sinceros parabéns. Aos colegas e co-
laboradores, muito obrigadal!

Este congresso, onde a cultura por-
tuguesa foi uma aliada da Ciéncia,
com um programa cientifico Unico,

demonstrou claramente a importancia
da quimica organica para encontrar
solu¢cbes inovadoras para muitos dos
problemas da sociedade moderna.
Reuniu académicos e industriais, jo-
vens investigadores e alunos, de va-
rios paises, que partilharam as suas
descobertas, constituindo um férum
de oportunidades e desafios.

Na sessao de encerramento foi anun-
ciado o 7" SPJ-OCS, que teréd lugar
em Sevilha em 2015.

Amélia Pilar Rauter
(aprauter@fc.ul.pt)
Presidente da Comissao Organizadora

Visdo geral do auditorio

Fotografia de grupo

[| ENconTRO EM TECNICAS DE CARACTERIZAGAO E ANALISE QUiMICA

O Il Encontro em Técnicas de Ca-
racterizacdo e Analise Quimica (Il
ETCAQ) decorreu no passado dia 8
de junho de 2012 na Universidade
do Minho, no ambito das actividades
associadas ao Mestrado em Técnicas
de Caracterizacdo e Analise Quimi-
ca. Este Encontro teve como objetivo
divulgar os avancos nas areas das
técnicas de caracterizacéo e analise

quimica e, também, dar a oportuni-
dade aos alunos de conhecerem as
atividades de empresas/laboratérios
da éarea.

O programa do || ETCAQ focou varias
areas, nomeadamente a preparacéo
de amostras, a caracterizacdo de ma-
teriais e o sistema de gestéo de quali-
dade, entre outros. Foram convidados

especialistas de universidades, assim
como de empresas e laboratérios que
desenvolvem atividade em areas di-
versificadas no ambito das metodo-
logias e técnicas de caracterizagdo e
anélise mais avancadas.

O Il ETCAQ contou com 155 partici-
pantes e foram apresentadas 48 co-
municacdes em painel provenientes
de diversos laboratdrios e empresas,

institutos e universidades. De referir
ainda que foi realizada uma mostra de
equipamento e material cientifico (9
expositores), onde foram apresenta-
das inovacdes na area da instrumen-
tacdo analitica.

@ ' uEncony
RO EM TEc
ANALISE quimcy

L] V“-‘\‘H‘J ¢
UNIVERSI0ADE 00 winug
AMPUS BF GuaL 11O

O evento realizou-se no anfiteatro
B1 do campus de Gualtar da Univer-
sidade do Minho e, apés uma curta
cerimonia de boas vindas a todos os
participantes, foi possivel assistir a
um conjunto de palestras e comuni-
cacbes orais convidadas de eleva-
do nivel cientifico, apresentadas por
oradores convidados com percursos
diferentes, tanto na &rea académi-
ca como na empresarial, tendo sido
a sua experiéncia profissional uma
mais-valia para o Encontro. Houve

Sessdo de abertura do Il ETCAQ: da esquerda para a direita, Susana Costa (Comissdo
Organizadora), Luis Monteiro (Diretor do Departamento de Quimica), Dulce Geraldo (Comissao
Organizadora), Vasco Teixeira (Pro-Reitor para a Investigagdo da Universidade do Minho), Maria

Jodo Queirdz (Diretora do Centro de Quimica) e Ana Paula Bettencourt (Comissao Organizadora)
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duas sessdes de posters muito partici-
padas que contribuiram para a troca de
experiéncias entre os varios participan-
tes. Na sesséo de encerramento foram
atribuidos dois prémios: o prémio para
a melhor fotografia, atribuido entre as
contribuicées dos alunos do 2.° ano do
Mestrado em Técnicas de Caracteri-
zagédo e Analise Quimica, e o prémio
para a melhor comunicagéo em painel.
Este evento contou com o apoio da
Sociedade Portuguesa de Quimica
e da Universidade do Minho e com o
patrocinio de algumas empresas que
gentiimente se associaram a esta or-
ganizacéo.

Susana Costa (spc@quimica.uminho.pt)
Comissdc Organizadera do !l ETCAQ na
Universidade do Minho

Perspetiva do Anfiteatro na sessdo de abertura do Il ETCAQ

A Quimica No Munpo — Uma RETROSPETIVA SOBRE AS PRIMEIRAS JORNADAS DE Quimica pa FCUP

O final do passado més de maio foi de
celebracdo no Departamento de Qui-
mica e Bioquimica (DQB) da Facul-
dade de Ciéncias da Universidade do
Porto (FCUP). Nos dias 23 e 24 desse
més decorreram as Primeiras Jorna-
das da Quimica da FCUP (Figura 1),
um evento que teve o apoio da Saocie-
dade Portuguesa de Quimica. Subor-
dinadas ao tema aglutinante “A Qui-
mica no Mundo”, estas jornadas trou-
xeram a atencéo os varios dominios
em que a Quimica surge como area
cientifica central no conhecimento.

Nas palavras de Catarina Costa,
aluna da licenciatura em Quimica e
porta-voz da comiss&o organizadora
do evento, “Quem frequenta ou fre-
quentou a licenciatura em Quimica
certamente ja se interrogou qual é o
papel da Quimica na sociedade. Na
verdade, a maioria das pessoas nao
sabe realmente o que é a Quimica,
logo torna-se imperativo tentar mos-
trar esta ciéncia, falar do que se faz
ou se podera fazer com ela, o que se
aprende e a sua importéncia no mun-
do. Surgiu assim a ideia de promover
um encontro entre as varias areas da
Quimica, num evento nunca antes re-
alizado na Faculdade de Ciéncias da
Universidade do Porto — as Jornadas
da Quimica”. Este encontro contou
ainda com a colaboracdo de repre-
sentantes de empresas diretamente
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relacionadas com a Quimica e com
especialistas académicos das mais
variadas areas da Quimica.

A organizagéo deste evento envolveu
mais de uma dezena de estudantes
de licenciatura e mestrado em Quimi-
ca. Um dos organizadores, Paul Cos-
ta, mencionou a importancia deste
tipo de eventos na promocao da Qui-
mica no ambiente académico e até
fora dele. Referiu também algumas
dificuldades na producdo de um even-
to desta magnitude, mas ndo deixou
de elogiar os patrocinadores e todos
0s que apociaram incansavelmente a
organizacao destas jornadas.

A sess&o de abertura do evento con-
tou com a participagdo do Prof. Dr.
Anténio Teixeira Marques, Vice-Reitor
da Comunicagéo, Imagem e Rela-
c¢des Internacionais da UP, do Prof.
Dr. Anténio Fernando da Silva, Diretor
da FCUP, da Profi. Dra. Maria Joao
Ramos, Professora Catedratica na
FCUP e do Prof. Dr. Alexandre Maga-
Ihdes, Diretor da licenciatura em Qui-
mica da FCUP. Todos foram unéanimes
em louvar o esforco dos organizado-
res do evento por todo o trabalho e
tempo investidos na criagéo, estrutu-
racdo e implementacdo de um projeto
desta envergadura. Seguidamente, a
assisténcia foi presenteada com uma
belissima palestra do Prof. Dr. José

1%s jornadas da Quimica
23 e 24 Maio 2012

A Quimica
no Mundo

-

Figura 1 — Cartaz das Primeiras Jornadas de
Quimica da FCUP

Veiga Siméao, ex-Ministro da Educa-
céo e protagonista de uma reforma
profunda no ensino universitario. A
palestra com o tema “A reforma “Vei-
ga Simao” — 40 anos de Licenciatura
em Quimica” trouxe a atencéo a histo-
ria do ensino académico das ciéncias
fisico-quimicas e refletiu sobre as no-
vas tendéncias de ensino académico
em Portugal. Foi extremamente enri-
quecedor analisar como a lecionagéo
académica da Quimica evoluiu na-
cionalmente. De seguida, o Dr. Nuno
Palma, Investigador da empresa Bial
abordou o tema “A industria Farma-
céutica — Bial”, onde o autor refletiu
sobre a importancia da Quimica Te-
6rica e Computacional como meio de
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facilitar a investigacéo na area da sin-
tese de novas moléculas direcionadas
a alvos farmacolégicos especificos.

Depois de uma pausa, nada melhor
para recomecgar o ciclo de palestras
do que “Um cheirinho de Quimica Or-
ganica”, palestra protagonizada pelo
ja mitico quimico organico portugués
Prof. Dr. Carlos Corréa. Sempre com
a boa-disposicéo que o caracteriza, o
professor focou a sua atencéo, entre
muitos assuntos, nos radicais livres,
na autoxidacdo e nos antioxidantes
— mais uma bela aula de Quimica Or-
ganica como o professor sempre nos
habituou. Na continuacédo da série de
palestras houve a oportunidade de es-
cutar a Proff. Dra. Ana Cristina Frei-
re, Professora Associada da FCUP,
com o interessante e contemporaneo
tema “Contribuicédo da Quimica para
a Nanotecnologia”. Nesta apresen-
tacdo toda a assisténcia ficou muito
satisfeita com uma série de exemplos
de preparacéo de nanomateriais com
funcionalidades e propriedades espe-
cificas e a sua aplica¢é@o no fabrico de
téxteis funcionais. O primeiro dia das
jornadas terminou com a palestra do
Prof. Dr. Fernando Pereira, Professor
Associado da Faculdade de Engenha-
ria da UP. Esta palestra, “Materiais de
Carbono em tecnologias ambientais —
o papel da Quimica Superficial’, ver-
sou sobre a problematica da quimica
superficial dos materiais de carbono e
forneceu exemplos da utilizagéo des-
ses materiais em aplicacdes ambien-
tais como adsorventes de compostos
organicos em solucbes aquosas e
como catalisadores na oxidacdo de
poluentes orgénicos.

Volvido o primeiro dia de jornadas,
chegou o tempo de abrir o segundo
dia com a colaboracdo do Prof. Dr.
José Anténio Rodrigues, Professor
Auxiliar da FCUP, que destacou “O

papel da Quimica Analitica na Qua-
lidade e Seguranca Alimentar’. Esta
palestra abordou diversas genera-
lidades sobre a Quimica Analitica,
mas também respondeu com argu-
mentacao sélida & pergunta: E a Qui-
mica Analitica realmente importante
no contexto da industria alimentar?
Depois desta abordagem analitica a
Quimica, havia chegado o momen-
to de voltar a atencéo da assisténcia
para a Quimica Fisica na palestra do
Prof. Dr. Eduardo Figueira Marques,
Professor Auxiliar da FCUP. O investi-
gador mostrou a “Quimica-Fisica nas
interfaces e auto-organizacdo mole-
cular’, destacando também o carater
central e a importancia da interdisci-
plinaridade em Quimica.

Por fim, a primeira Grande Conferén-
cia com o tema “Estou na Licenciatura
em Quimica, que caminho escolher?”.
Esta conferéncia/debate contou com
a moderacéao do Prof. Dr. Jodo Paiva,
Professor Auxiliar da FCUP, e com
a participacdo da Dra. Ana Cristina
Freire, da Dra. Maria Jodo Ramos, do
Prof. Dr. José Ferreira Gomes, Pro-
fessor Catedratico da FCUP, da alu-
na do mestrado em Quimica Carmen
Santos e da aluna da licenciatura em
Quimica com minor em Fisica Isabel
Saude (Figura 2). Nesta Grande Con-
feréncia houve a oportunidade de re-
fletir sobre as principais probleméaticas
associadas a licenciatura em Quimica
e discutiu-se com alguma profundida-
de os diferentes percursos que cada
minor da licenciatura oferece. Houve
também a oportunidade de ficar a co-
nhecer melhor os constrangimentos
sentidos pelos docentes na adequa-
¢éo dos planos de estudos as pers-
petivas de um licenciado em Quimica.
O estimulante debate fechou a manha
do Gltimo dia das jornadas. Restavam
apenas trés palestras e mais uma
Grande Conferéncia.

O inicio dessa tarde ficou ao cargo do
Prof. Dr. Gabriel Monteiro, Investiga-
dor no Institute for Biotechnology and
Bioengineering. Esta palestra versou
sobre as tematicas da “(Bio)Quimica
— A Quimica aliada a Biologia”, evo-
cando as diversas utilizacbes das bio-
moléculas e o contexto vanguardista
desta area da Quimica. O Prof. Dr.
Joaquim Esteves, Professor Associa-
do da FCUP, continuou a tarde muito
bem passada com o tema “Quimica
Ambiental: A Quimica na Interface”.
Nesta sua participacdo, o investiga-
dor trouxe a atencéo, de uma forma
descontraida e repleta de humor, a
importancia dos quimicos no ambien-
te e analisou a Quimica Ambiental
que, por estar em constante contacto
com outras areas do conhecimento,
pode ser denominada de “Quimica
na Interface”. Seguidamente, a Prof2.
Dra. Fernanda Borges, Professora
Associada da FCUP, presenteou a
assisténcia com um tema de grande
interesse: “Quimica sob Investigacéo
— A Quimica aplicada as Ciéncias Fo-
renses’. Nesta palestra todos ficamos
a conhecer melhor o trabalho que tem
sido feito no Departamento na area da
Quimica Forense.

Por fim, havia chegado o tempo para
a Ultima Grande Conferéncia, desta
feita subordinada ao tema “Sou licen-
ciado, o que esperam de mim?”. Esta
conferéncia, direcionada a alunos
prestes a concluirem a licenciatura ou
mestrado, contou com a presenca de
empresas, investigadores e ex-alunos
que partilharam a sua experiéncia no
mercado de trabalho. Esta conferén-
cia/debate teve a moderagéao do Pre-
sidente da Diregéo da Associagéo de
Estudantes da FCUP, Ivo Reis. Além
disso, esta conferéncia contou com a
colaboragéo do Eng. Pedro Marques,
representante da empresa Tintas

Figura 2 — Os elementos da mesa na Grande Conferéncia “Estou na Licenciatura em Quimica, que caminho escolher?”
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Conquistador, com a consultora de
percursos profissionais da Cidade das
Profissdes, Catarina Reis, bem como
com o investigador Fabio Rizzo e com
o Colaborador da Casa das Ciéncias,
Daniel Ribeiro. Foi agradavel notar o
interesse dos alunos de licenciatura e
mestrado em conhecerem diferentes
formas de enriquecer a sua formacao
académica e profissional.

Todos ficaram extremamente satisfei-
tos com estas jornadas e com o inte-
resse demonstrado. Foi gratificante
ver o esforco da comisséo organiza-
dora (Figura 3) dar os seus frutos. A
divulgacdo da Quimica desempenha
um papel vital na promoc¢éo do futu-
ro da investigacao e trabalho quimico
em Portugal. Estas jornadas tiveram o
cond&o de contagiar todos de um es-

Figura 3 — A comiss&o organizadora das Jornadas de Quimica da FCUP

pirito de dedicacdo, empenho e mo-
tivacdo que geram mais e melhores
trabalhadores no futuro. Que even-
tos como estes possam sempre ser
apoiados com o objetivo de aumentar
a paixao pela Quimica que todos nés
sentimos. E que estas sejam as pri-
meiras de muitas jornadas de quimica
para todos.

Podera obter mais informacdes acer-
ca das jornadas em www.facebook.
com/lJornadasQuimicaFCUP, www2.
fc.up.pt/jguimica2012 ou através do e-
-mail jquimica2012@gmail.com.

Daniel Ribeiro
(danieltiago.ribeiro@gmail.com)
Licenciado em Quimica e Mestre
em Ensino da Fisica e da Quimica

pela FCUP

Paulo Ferreira

{paulo_jferreira@live.com.pt)
Licenciado em Quimica e Mestrando
em Quimica pela FCUP

Acio INTEGRADA Luso-EspanHoLA REUNE Mais pE 60 INvesTIGADORES NA FFUL

No dia 1 de junho realizou-se, na Fa-
culdade de Farmacia da Universidade
de Lisboa (FFUL), um workshop de

Quimica Organica e Medicinal organi-
zado pela investigadora Maria M. M.
Santos do Research Institute for Me-
dicines and Pharmaceutical Sciences
(iMed.UL), da Faculdade de Farmacia
da Universidade de Lisboa, e por Mer-
cedes Amat, investigadora da Facul-
dade de Farmacia da Universidade de
Barcelona. O encontro reuniu cerca
de 60 investigadores da Universidade
de Lisboa (UL), Universidade Técnica
de Lisboa (UTL), Universidade Nova
de Lisboa (UNL) e Universidade de
Barcelona, tendo sido apresentados
temas muito inovadores de diferentes
areas da quimica. Durante a manha
foram apresentadas comunicacdes

relacionadas com novas estraté-
gias para a sintese enantioselectiva
de produtos naturais, utilizacdo de
organocatalisadores em solventes
nao toxicos, assim como sintese de
potenciais antagonistas do receptor
de NMDA e sintese de inibidores de
HIV-1. Durante a tarde abordaram-se
temas relacionados com a sintese de
novos antimalaricos, com o potencial
dos sedimentos oceanicos como fonte
de compostos bioativos, bem como a
resolucdo cinética enzimatica de alco-
ois secundarios.

Maria M. M. Santos
(mariasantos@ff.ul.pt)
Comissdo Organizadora

Gruro DE Quimicos Jovens — Nova DiregAo

¢ o

Desde 2009,
e durante dois
anos, a dire-
¢do do Grupo
de Quimicos
Jovens (GQJ)
foiassegurada

-
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pela Mariana Sardo, Sérgio Santos
e Vania Calisto, da Universidade
de Aveiro. Em maio Ultimo, na se-
quéncia da realizacdo do 3“ Por-
tuguese Young Chemists Meeting
(3PYCheM), a diregéo do GQJ pas-
sou para o Porto.

E com muito agrado que os membros
da atual direcado, Inés M. Valente, Luis
M. Goncalves e Marisa Rocha, rece-
bem esta misséo até 2014.

Nesta fase inicial a frente do GQJ foi
feita uma reformulacdo da pagina do

1
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QGJ (www.spq.pt/gq)), incluindo a atu-
alizacdo dos seus contetdos, fazendo
com que seja uma plataforma de apre-
sentacdo e documentacdo das prin-
cipais atividades do Grupo. Por outro
lado, o GQJ irda manter a pagina de Fa-
cebook (www.facebook.com/ggj.spq)
como forma de contato mais rapido e
interativo com os quimicos jovens.

Durante os préximos dois anos pre-
tendemos dar continuidade ao exce-
lente trabalho desenvolvido pela ante-

rior direcéo, assegurando a realizagéo
das atividades j& implementadas pelo
GQJ. Estas incluem o quarto Portu-
guese Young Chemists Meeting, a re-
alizar em Coimbra em 2014, o PYCA,
prémio bianual para uma tese de dou-
toramento de um quimico jovem, e o
ChemRus, concurso anual de videos
cientificos de quimica destinado a alu-
nos do ensino secundario.

Oportunamente serdo divulgadas in-
formacbes acerca da realizacdo de

eventos e atividades promovidas e
apoiadas pelo GQJ.

Para mais informacées podera ser con-
sultada a pagina web do Grupo (www.
spq.pt/gqj). Qualquer comentario, du-
vida ou sugestdo podem ser enviados
para o e-mail ggjovens@spq.pt.

Inés M. Valente, Luis M. Gongalves

e Marisa Rocha

(gajovens@spq.pt)

Direcdo do Grupo de Quimicos Jovens

ATuALIDADE CIENTIFICA

NANOTUBOS PARA A RECOLHA DA ENERGIA DA LUZ

Infelizmente, as células solares ou fotovoltaicas comerciais sdo caracterizadas por baixas eficiéncias (20% no maximo) no
aproveitamento da luz solar para a producao de eletricidade e uma melhoria de apenas 1% seria considerado um grande
progresso. No entanto, a Natureza, que dispds de centenas de milhdes de anos para aperfeicoar o processo de fotossintese,
€ muito mais eficiente. De facto, microrganismos designhados por bactérias verdes sulfurosas que vivem nas profundezas dos
oceanos, em ambientes onde a luz disponivel é extremamente reduzida, conseguem recolher 98% da energia da luz que as atinge.

Agora, investigadores liderados por uma pds-doc do MIT analisaram um sistema artificial que modela o processo de captura de
luz usado pelas bactérias. Avancos posteriores na compreensao dos processos fundamentais de recolha de luz podem conduzir
a abordagens completamente novas na captura da energia solar. Os resultados deste estudo foram apresentados na Nature
Chemistry em Julho passado.

Este sistema artificial, descrito num trabalho anterior pela pés-doc Dérthe M. Eisele do MIT’s Research Laboratory of Electronics,
e colaboradores, consiste num sistema auto-agregado de moléculas que formam nanotubos de parede dupla perfeitamente
uniformes. Estes tubos de apenas 10 nandmetros de didametro, mas com um comprimento milhares de vezes superior, sdo
semelhantes em tamanho, formato e funcdo, aos recetores naturais das bactérias verdes sulfurosas que recolhem a luz solar
extremamente ténue que penetra as profundezas do oceano.

Para além de Eisele, os coautores incluem Moungi G. Bawendi e Robert J. Silbey, ambos professores de quimica no MIT, e
colaboradores da Humboldt University de Berlim, da University of Texas em Austin e da University of Groningen da Holanda.

Eisele reconhece que é improvavel que este tipo particular de nanotubos tenha aplicacdes praticas. No entanto, estas experiéncias
foram desenhadas como um sistema modelo para o estudo de principios basicos que podem ser posteriormente utilizados no
desenvolvimento de materiais para aplicacdes especificas.

Ao contrario dos sistemas auto-agregados tipicos, em que cada estrutura pode ser ligeiramente diferente, estes tubos de
parede dupla, feitos a partir de um corante baseado em cianina, apresentam formatos e tamanhos perfeitamente uniformes.
Tal propriedade torna-os o sistema modelo perfeito porque possibilita o estudo do seu comportamento em conjunto, evitando a
necessidade de isolar a resposta de cada tubo individual.

Uma questao fundamental que a equipa pretendia abordar consistia em saber se os dois cilindros concéntricos dos tubos de parede
dupla se envolvem em conjunto como um sistema integrado na captura da energia, ou se, pelo contrario, cada cilindro funciona
isoladamente. Para responder a esta questdo Eisele e a sua equipa desenvolveram um meio de desativar um dos dois cilindros
através da oxidacdo das moléculas da parede exterior. Assim, através da comparacdo das respostas oticas correspondentes a dois
cilindros funcionais e a apenas um, foi possivel determinar o nivel de interacao que ocorre entre cada cilindro, verificando-se que
estes podem ser encarados como dois sistemas separados.

A caracterizacdo desta estrutura artificial simplificada podera permitir aos investigadores a construcdo de dispositivos de captura
de luz mais eficientes. Eisele afirma que “a Natureza teve milhdes de anos para otimizar a forma como os organismos vivos
capturam energia; a compreensao da forma como o conseguiu pode conduzir ao desenvolvimento de sistemas artificiais mais
eficientes”, e acrescenta que “nds nédo pretendemos aumentar a eficiéncia das células solares atuais; queremos inspirar-nos na
Natureza para a construcao de dispositivos de captura de luz completamente novos”.

(adaptado do artigo de 06/07/2012 de David L. Chandler: Researchers explain how dye-based nanotubes can help harvest light’s
energy, http://web.mit.edu/newsoffice/2012/nanotubes-energy-transfer-0706.html)

Paulo Brito (paulo@ipb.pt)
Instituto Politécnico de Braganca
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AFINIDADE ELETIVA; ANTOINE-LAURENT E MME LAVOISIER®

AFINIDADE

A quimica € uma histéria de afinida-
des: saber o que reage com qué. Em
ciéncia, perceber é qualificar e quan-
tificar. Os dois aspetos sé@o igualmen-
te importantes. Toda a gente sabe
medir a temperatura; pouca gente
sabe o que é a temperatura... Tam-
bém se pode dizer que quase toda a
gente sabe o que significa afinidade.
Poucos (mesmo entre as quimicas e
0s quimicos) sabem que a afinidade
quimica se mede pelo simétrico da
energia de Gibbs da reacédo — uma
quantidade que n&o pode ser medida
diretamente, mas que pode ser calcu-
lada. Ao contrario dos eduqueses, 0s
cientistas gostam de se apropriar de
palavras comuns para batizar novos
conceitos — 0s seis sabores (up, down
e strange; charm, bottom e top) dos
quarks, por exemplo. E o que acon-
tece com a palavra afinidade: come-
cou a ser usada no século XVI| (1533)
com o significado de relacéo, paren-
tesco, semelhanca, etc. Tal como as
espécies, o significado das palavras
evolui. No século XVII (1611), afinida-
de passou a significar, também, atra-
¢éo, inclinagéo, companheirismo (por
exemplo, quando se fazia uma saulde,

* Conferéncia proferida no Amphiteatro de Chimica
da Escola Polytechnica (Museu de Ciéncia, R. da
Escola Politécnica, Lisboa) a 9 de fevereiro de 2012,
por ocasido do encerramento das comemoracdes
do Ano Internacional da Quimica 2011 e inicio das
celebragdes do Centenario da Sociedade Portuguesa
de Quimica

** Prasidente da Comissdc NMacional para o Anc
Internacional da Quimica/Centenario da SPQ
E-mail: jorge.calado@ist.utl.pt
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bebia-se as respetivas inclinagdes).
Finalmente, no século XVIII (1753),
falava-se de afinidade como metafora
de atracéo quimica. (As datas refe-
rem-se ao primeiro uso registado na
lingua inglesa). Por exemplo, quando
se percebeu que os hidrocarbonetos
saturados (alcanos) eram pouco reati-
vos, deu-se-lhes o nome de parafinas
(que significa terem pouca afinidade
para as outras substéancias).

A coNTRIBUIGAO DE GOETHE

Foi um grande escritor aleméo, Jo-
hann Wolfgang von Goethe (1749-
1832), quem fez a ligagéao entre o
significado literario (humano e emo-
cional) e o significado quimico de afi-
nidade (Figura 1). Quem me conhece,
sabe da minha adoracéo por Shakes-
peare. Pois bem, coloco em segun-
do lugar Goethe (com uma pitada de
Schiller).

Goethe era tudo: poeta, romancista,
dramaturgo, ensaista, filosofo, pintor,
biélogo, geélogo (colecionou perto de
18 000 exemplares de rochas e mine-
rais), fisico (autor duma muito influen-
te, mas errada, teoria das cores, “Zur
Farbenlehre”, 1810), etc. Um dos
seus protegidos e grande amigo foi

Figura 1 — JOSEF STIELER, Johann Wolfgang
von Goethe, 1828

JorGe CaLaDO”

Johann Wolfgang Débereiner (1780-
1849), professor de quimica na Univer-
sidade de Jena (a cerca de 20 km de
Weimar), a partir de 1810 (Figura 2).
(Reparem nos nomes dos dois ami-
gos: ambos Johann Wolfgang, isto &
um caso de afinidades homénimas).

Entre as investigacdes de Débereiner
estdo as propriedades catalisadoras
do negro de platina (1821), nomeada-
mente na oxidacéo do etanol a acido
acético (vinagre), e a descoberta das
famosas triadas de elementos (1829),
que anteciparam a tabela periddica
de Mendeleev. a massa atémica do
sédio € aproximadamente a média
aritmética das do litio e do potéassio,
e 0 mesmo acontece com o estrdn-
cio (em relacdo ao célcio e ao bario)
e com o bromo (em relagéo ao cloro
e ao iodo). Embora mais de 30 anos
mais velho, Goethe frequentava se-
manalmente as aulas de Ddébereiner
e discutia com ele o conceito de afi-
nidade quimica: porque é que certas
substéncias mostram uma afinidade
particular para outras?

No seu romance “Die Wahlverwan-
dtschaften” (As Afinidades Eletivas),
publicado em 1809, Goethe trata as
relacdes pessoais e emocionais dos
personagens como reacdes quimi-

Figura 2 — Johann Wolfgang Débereiner
(1780-1849)
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cas (Figura 3). Tinha de ser um es-
critor alemao, dextro na morfologia e
gramatica alemas, a trazer a quimica
para a literatura. Reparem como a
palavra do titulo — WAHLVERWAN-
DTSCHAFTEN — pode ser lida como
uma férmula molecular ou reacéo qui-
mica entre os seus trés componentes,
A+B+C: WAHL (eletivo); VERWANDT
(relativo, parecido); SCHAFT (pau,
traco-de-uniao). A formacéo de pala-
vras novas a custa das afinidades en-
tre palavras ja existentes.

Nas palavras de A. Mega Ferreira, o
romance de Goethe € “um lugar lite-
rario onde se debatem as questdes
da formacéo e da diluicdo dos lacos
interpessoais num grupo restrito de
seres humanos, relacionando-os com
o conceito cientifico de afinidade”.

Tudo gira & volta de um casal adul-
to, inteligente e experiente: o Barédo
(Eduard Otto) e Charlotte, casados
um com outro (ambos em segundas
ndpcias), e a viver numa abastada
mansao senhorial, rodeados de be-
lezas naturais que estdo em vias de
transformar (séo ambos praticantes
da arquitetura paisagista). Brincando
com o fogo alquimico das relagdes
humanas, os dois acham que ha lugar
para uma terceira e até uma quarta
pessoa na sua intimidade doméstica.
“Néo ha nada mais importante em
qualquer circunstancia do que a inter-
vencédo duma 32 pessoa. Tenho visto
amigos, irmédos e irmds, amantes,
casais cujas relagées foram absolu-
tamente alteradas e as suas posicdes
completamente invertidas pelo adven-
to aleatério ou intencional de outra
pessoa’, admite Charlotte.

Figura 3 — Die Wahlverwandtschaften, 1809
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No célebre capitulo 4, Goethe avan-
¢a uma discussao erudita sobre as
reacfes quimicas e as afinidades
eletivas. As pessoas podem néo ser
nlimeros, mas sao /etras ou simbolos
quimicos, A, B, C, D. A esta combi-
nado (casado) com B, aparece C e
combina-se com este, AC, e liberta B.
Se B for um gas, tera mais dificulda-
de em encontrar parceiro. As cobaias
véao ser o Capitdo, o melhor amigo
do Baréo (também chamado Otto), e
a jovem sobrinha de Charlotte, Otti-
lie. Inevitavelmente, Eduard e Ottilie
apaixonam-se € 0 mesmo acontece
com Charlotte e o Bardo. Ha ainda
varios catalisadores, como o Conde
e a Baronesa, e alguns atractores,
como o Arquiteto. O papel de tercei-
ros € fundamental. Eduard sabe que
0 azeite e o0 6leo se podem combinar
através de um sal alcalino (saponifi-
cagéao) e usa esta metafora. Ndo vou
contar o enredo. Apenas digo que ha
celebragdes, renuncias, mortes e nas-
cimentos (presume-se que ilegitimos),
e que “As Afinidades Eletivas’ sdo
uma versdo mais analitica e cerebral
dos romances de Jane Austen (1775-
-1817).

Mas o que me impressiona sobrema-
neira é o facto de a histéria se desen-
rolar num ambiente de arquitetura
paisagista. Eduard e Charlotte iniciam
um processo de grandes alteracdes
da paisagem acidentada dos seus do-
minios, que pode ser vista como um
campo de energia potencial onde se
desenrola a reacdo emocional entre
os personagens. Ha montes e vales,
bosques e lagos e caminhos tortuo-
sos. Os personagens passeiam-se,
combinam encontros fortuitos. E dificil
nao ver nestas maquinacées uma me-
tafora dos mecanismo reacionais, o0s
cumes e profundezas duma superficie
de energia potencial, os pincaros do
complexo ativado. Recomendo a lei-
tura a quem tiver de ensinar os misté-
rios da cinética quimica.

ANTOINE E MME LAVOISIER

Como as vezes acontece — depois
da teoria vém as aplicagbes. Quan-
do Goethe publicou “As Afinidades
Eletivas” (1809), Mme Lavoisier tinha
cinquenta anos e viveria por muitos
e bons anos. Uma sobrevivente as
maiores convulsdes politicas do seu

tempo, as vicissitudes da vida e aos
desgostos e dramas pessoais, morre-
ria em 1836, aos 78 anos. Como uma
das missdes do Ano Internacional da
Quimica 2011 era celebrar as contri-
buicées das mulheres para a ciéncia,
Mme Lavoisier sera a protagonista
desta comunicacéo. Aproveita-se,
também, para fazer justica ao papel
que teve na publicacdo do “Tratado
Elementar de Quimica’ (1789) do
marido, finalmente traduzido em por-
tugués!

Todos os presentes sabem que se
deve a Antoine-Laurent Lavoisier
(1743-1794) a grande revolucéo (fran-
cesa) quimica. Como em todas as
revolugdes, pelo caminho atropelou
muitos. O que foi esquecido é que ele
cresceu cientificamente como um di-
ligente praticante dos quatro elemen-
tos: comecou pela Terra, com a sua
colaboracéo durante os anos 1760-70
no atlas geolégico e mineralégico da
Franca, empreendido por Jean-Etien-
ne Guettard (1715-1786), continuou
com a Agua, estudando a potabilida-
de das aguas dos pocos e respetiva
composicéo, para chegar a agua pura
(que tomaria para padrédo), e iniciou-
-se na quimica pneumatica dos Ares,
as ordens do seu patrono, J. C. P.
Trudaine de Montigny (1733-1777).
Quanto ao Fogo, sabe-se que foi La-
voisier quem entendeu o fenémeno da
combustéo (combinagdo com o oxigé-
nio), que esta na base da referida re-
volugéo.

O ano crucial € 1768, quando, aos 25
anos, Lavoisier foi eleito para a Aca-
demia das Ciéncias e resolveu investir
a sua enorme fortuna pessoal — mi-
lhoes de euros, em moeda atual — na
Ferme générale, um consércio priva-
do que cobrava, em nome do Gover-
no, varios impostos indiretos (tabaco,
alcool, sal), bem como os direitos adu-
aneiros de bens e produtos que entra-
vam em Paris. O casamento néo es-
tava nos seus planos; mas estava nos
de outro fermier général (arrendatario
do Estado), Jacques-Alexis Paulze de
Chasteignolles (1719-1794), diretor
da Comisséao do tabaco (onde tra-
balhava Lavoisier). Vilvo, tinha uma
filha — uma menina prendada, de ca-
belo castanho e olhos azuis, educada
num convento (a mae morrera quando
tinha trés anos), que tocava cravo e
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harpa e aprenderia desenho e inglés
(Figura 4). Marie-Anne Pierrette Paul-
ze (1758-1836) — de seu nome — era
requerida em casamento pelo influen-
te Conde d’Amerval, um velho feio, de
50 anos, arruinado e sem ocupacéo.
Pai e filha detestavam-no, e foi assim
que Marie-Anne foi impingida ao as-
sexuado Antoine-Laurent, em 1771.
Lavoisier tinha 28 anos e a noiva 13.
Sabe-se que o copo d'agua incluiu
duas sopas e nove pratos (peca de
vitela e empada de borracho, frango
de fricassé, picado de perdiz, perdiz
com molho, torta assada, peru grelha-
do, galinha gorda com trufas e galinha
desmembrada), mais quatro pratos
de aves assadas (capdo, galinhola,
cerceta e pato), além de legumes,
saladas, rissois e frituras. Um bolo
monumental coroado por duas figuras
de aclcar representando 0s noivos,
vinhos e o melhor café Moka.

O casamento foi consumado, Marie-
-Anne engravidou aos 15 anos, mas
perdeu o bebé (1774) e nunca mais
teve filhos. 1774 foi também o ano em
que os Lavoisiers receberam a visita
de Joseph Priestley (1733-1804), e
em que o jovem (20 anos) e inexpe-
riente Louis XVI subiu ao trono. No
mesmo ano, Pierre-Samuel Dupont
(1739-1817), um protegido do fisio-
crata Frangois Quesnay (1694-1774),
emergiu como um poderoso econo-
mista e politico na nova administra-
¢éo, e travou relagdes com os Lavoi-
siers, de quem se tornara o maior ami-
go e colaborador (Figura 5). Quatro
anos mais velho que Antoine (e quase
20 em relacéo a Marie-Anne), ela tra-
ta-lo-a familiarmente por “mon pére”.

Em 1776, Lavoisier foi nomeado para
a Administracao das Pélvoras e Sali-
tres e o casal instalou-se no Pequeno
Arsenal, depdésito de pélvora da Bas-
tilha. Foi aqui que Lavoisier criou um
dos mais bem equipados laboratérios
de investigacdo da Europa. Levanta-
va-se as 5 horas da manha, trabalha-
va no laboratério das 6 as 9; das 9 as
17 era funcionario do Estado (passava
a manha na Ferme générale e a tarde
na Régie des Poudres ou na Academia
Real das Ciéncias), depois da ceia,
voltava ao laboratério, das 19 as 22 h.
Marie-Anne tornou-se na colaborado-
ra indispensavel do marido: musa, se-
cretaria e assistente, tradutora (inglés)
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e ilustradora. Ndo ha duvida de que
a relacéo entre os dois foi cimentada
pelo interesse comum pela ciéncia e,
mais tarde, pela industria, economia
e financas (do Estado). um caso de
afinidade cientifica (quimica, em par-
ticular) que nunca foi afetado pelos
multiplos affaires amorosos de Marie-
-Anne. Lavoisier estava demasiado
ocupado para se preocupar com isso.

Entretanto Lavoisier resolveu dedicar-
-se também a agricultura cientifica, e
para isso comprou (1778), por 1,2 mi-
Ihdes de euros, uma propriedade per-
to de Freschines, que foi ampliando
até ter mais de mil hectares. Foi nesta
altura, possivelmente aproveitando as
auséncias do marido em Freschines,
que Marie-Anne iniciou uma relacéo
com Dupont, um homem casado e pai
de filhos. O ano é 1781, e a relacdo
durara dez anos (até 1791), embora
Dupont continue apaixonado por Ma-
rie-Anne até & morte (1817). Quanto
a Lavoisier, deve ter sabido da rela-
¢éo, mas nao se importou. Os dois
cavalheiros permaneceram amigos e
continuaram a colaborar em assuntos
do Estado.

Ao contrario do marido, Madame
apreciava a vida mundana, frequen-
tava a 6pera e ndo perdia uma expo-
sicdo; nas horas vagas, desenhava e
pintava. Tinha também uma conversa
viva e inteligente, defendia ideias libe-
rais, nomeadamente a criagdo duma
monarquia constitucional. A 2.2 feira,
os Lavoisiers abriam o seu Salon e
recebiam os VIPes da época, sen-
do os cientistas particularmente bem
vindos (entre eles, muitos britanicos).
O francofilo Charles Blagden (1748-
1820), assistente de Henry Caven-
dish (o descobridor do hidrogénio, em
1766), James Watt (1736-1819) e o
ja referido Priestley foram visitas as-
sinalaveis; Joseph Black (1728-1799)
ndo foi, mas mandou discipulos.
Benjamin Franklin (1706-1790), que
viveu em Paris entre 1776-1785, era
um frequentador regular (Figura 6).
(Refira-se, de passagem, que um dos
interesses de Franklin era a aquisicéo
de pélvora para a Revolucdo Ameri-
cana). Marie-Anne pintou-lhe o retrato
(1783) e esta ainda por esclarecer se
foi — ou ndo — sua amante (apesar de
uma diferenca de idades de mais de
50 anos).

Figura 4 — Marie-Anne de Lavoisier,
adolescente

Figura 5— Pierre-Samuel Dupont (1739-1817)

Figura 6 — MARIE-ANNE LAVOISIER, Benjamin
Franklin (1706-1790), 1783-86

O que se sabe é que, em 1786 (aos 28
anos), Madame resolveu aperfeicoar
a sua queda para a pintura, toman-
do licbes com Jacques-Louis David
(1748-1825). Dois anos depois (1788)
encomendava ao mestre o retrato do
casal, pelo qual pagou o equivalente a
20 000 euros (Figura 7).
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Figura 7 — JACQUES-LOUIS DAVID, Antoine-
Laurent Lavoisier e Sua Mulher, 1788

Figura 8 — Richard e Cosima Wagner,
1872 (Viena)

ES'S Al

seva
LE PHLOGISTIQUE,
ETSUR
LA CONSTITUTION DES ACIDES,
TRADUIT DE L'ANGLOM DF M. KIRWAY,
AVYECDES NOTES

D MM. ds Marveau, Laveifler , e la Praie,
Mesge, Bouailer, & e’ Fosrivny,

A PARIS,
Rux x5 Woree Syrrxx7h
e
1788

Figura 9 — Essai sur le phlogistique, 1788
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Mais do que um retrato duplo, o qua-
dro de David representa a apoteose
duma colaboracéo indispensavel, de
igual para igual. Alias, é ela quem do-
mina a pintura, grande e frontal, como
marido a desempenhar o papel de ga-
lante admirador embevecido. O con-
traste com outro retrato duplo (desta
vez, fotogréafico) dum casal famoso —
Richard (1812-1883) e Cosima Wag-
ner (1837-1930) — quase um século
mais tarde, ndo podia ser maior. E
Cosima quem esta sentada (porque
era mais alta do que Richard), e é ela
quem contempla o marido em transe
de adoracéo (Figura 8).

Marie-Anne ndo sé assistia e parti-
cipava nas experiéncias quimicas,
como tomava notas, desenhava os
aparelhos e encarregava-se da cor-
respondéncia com 0s quimicos es-
trangeiros (Lavoisier néo sabia in-
glés). Como rezava um poema do po-
eta e dramaturgo Jean-Francois Ducis
(1733-1816), popular na altura:

Epouse et cousine a la fois,
Slre d’aimer et de plaire,
Pour Lavoisier, soumis a vos lois,
Vou remplissez les deux emplois,
Et de muse et de secrétaire.

As suas contribuicbes ndo se limi-
taram a quimica. O marido estava
cada vez mais envolvido nas ques-
tées financeiras do Estado (em 1788,
emprestou o equivalente a cerca de
270 milhdes de euros & Caixa de Des-
contos, um banco privado, emissor
de moeda), e ndo chegava para as
encomendas. A dedicacdo exclusiva
era uma figura entdo desconhecida.
Reinava a curiosidade e o apetite pe-
las funcdes mais diversas. Dupont (ou
Du Pont, como passou a escrever o
nome depois de enobrecido pelo Rei,
em 1783) também néo tinha méos a
medir, por volta de 1790 trabalhava
em doze comissbes! Era natural que
os dois |he pedissem ajuda. Assim,
em 1787, Marie-Anne foi encarrega-
da de reportar sobre a industria téx-
til (fiacéo, etc.) em Orléans — visitou
fabricas, estudou a maquinaria e sua
origem (inglesa) e escreveu um de-
talhado relatério, “Viagem a Orléans
durante a Assembleia provincial de
17 Novembro de 1787 até 22 de De-
zembro do mesmo ano’.

UMA MULHER NA QUIMICA

Estamos no século XVIII, um século
de mulheres cultas, com predisposi-
¢ao para as ciéncias (filosofia natural).
Outro caso notavel foi o de Claudine,
Mme Picardet (1735-1820), que viria
a casar, em segundas nulpcias, com
Louis-Bernard Guyton de Morveau
(1737-1816), autor do “Dicionario
Quimico” (1766), padrinho do caldri-
co e um dos colaboradores de Lavoi-
sier. Claudine era fluente em quatro
linguas estrangeiras e traduziu nume-
rosos textos quimicos para francés,
nomeadamente do sueco Carl Schee-
le (1742-1786), o primeirc descobridor
do oxigénio; colaborou também com
Lavoisier com muitas observacdes
meteorolégicas. Diga-se, de passa-
gem, que Guyton de Morveau foi um
dos quimicos que pouco ou nada fez
para salvar Lavoisier da guilhotina;
Marie-Anne nunca lhe perdoou.

Em 1788, Mme Lavoisier publicou
a sua traducdo anotada do “Ensaio
do Flogisto’, do quimico irlandés Ri-
chard Kirwan (1733-1812), um livro de
180 paginas que tinha comegado a ser
traduzido também por Mme Picardet.
Trata-se de um trabalho que lhe exi-
giu uma preparagdo minuciosa. Dis-
cutiu questdes quimicas ndo sé com
o marido, mas também com Guyton
de Morveau, Pierre-Simon Laplace
(1749-1827), Gaspard Monge (1746-
1818), Claude Berthollet (1748-1822)
e Antoine Fourcroy (1755-1809), e es-
creveu um longo prefacio (revisto es-
tilisticamente por Pierre Du Pont, que
tinha a fama de escrever muito bem).
Nas trés Notas do tradutor, Marie-
-Anne criticou e corrigiu afirmacgées
de Kirwan. Fala de ‘atracdes eletivas’
e de ‘afinidades’, e sabe, por exemplo,
que o ar saturado de humidade é mais
leve (menos denso) do que o ar seco
(basta comparar as massas molecu-
lares do oxigénio e do nitrogénio com
a massa molecular da agua). Tipico
para a época, o nome da tradutora néo
consta da folha de rosto (Figura 9)!

As preocupagbes de Marie-Anne
estendiam-se ainda ao grafismo das
publicacées. Para o frontispicio do
“Ensaio do flogisto” queria uma ilus-
tracdo simbdlica e elegante, e para
isso aconselhou-se com Jean-Henri
Hassenfratz (1755-1827), engenheiro
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de minas, fisico e quimico, assistente
do marido e amigo intimo do casal (Fi-
gura 10). Uma das sugestdes visava
uma alegoria a vitéria do Espirito da
quimica moderna sobre a Hipoétese
flogistica. Pela mesma altura, os La-
voisiers tinham organizado, no Arse-
nal, uma mascarada com o auto-da-fé
do flogisto (aproveitada por Carl Dje-
rassi e Roald Hoffmann na sua peca,
“Oxigénio”, de 2001: A Vitéria do Ar
Vital sobre O Flogisto, com musica de
Lully, Rameau e Mozart). Nenhuma
pegou, e o livro veio a lume em edi¢céo
modestamente ilustrada. Marie-Anne
e Jean-Henri andavam ambos na
casa dos trinta anos, e hoje sabe-se
que se desenvolveu entre eles aqui-
lo a que os franceses chamam ‘uma
amizade particular’.

No ano seguinte — 1789, o ano do
inicio da Revolucdo Francesa — foi
publicado o “Tratado elementar de
quimica’ de Lavoisier, profusamente
ilustrado com pranchas da méao de
Marie-Anne. Na fabulosa Colecéo La-
voisier da Universidade de Cornell, fui
encontrar as provas corrigidas, pela
méo de Madame, de algumas dessas
pranchas; a da Prancha IV continha
até um post-it anexado pela ilustra-
dora! Marie-Anne desenhou também
as experiéncias sobre a respiracéo
conduzidas por Lavoisier e pelo seu
assistente, o quimico e fisiologista
Armand Seguin (1767-1835), entre
1789-1794, em que se autorretratou
(a direita, sentada a uma secretéria, a
tirar notas, Figura 11).

Entretanto a situagéo politica compli-
cava-se. A grande fortuna pessoal de
Lavoisier e o seu envolvimento (bem

Figura 10 — Jean-Henri Hassenfratz
(1755-1827)
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como o do seu sogro e cunhados) na
Ferme générale, tornavam-no suspei-
to. Arranjara grandes inimigos entre
os poderosos, nomeadamente Jean-
-Paul Marat (1743-1793), que tinha
pretensdes a quimico. Como tantos
outros, Lavoisier pensou em fugir para
a Gré-Bretanha ou para a América, e
nesse sentido escreveu a Joseph Bla-
ck e a Benjamin Franklin. Mas, como
quem nao deve, ndo teme, o casal La-
voisier deixou-se ficar em Paris. Em
1793, foi obrigado a largar o Arsenal,
e instalou-se numa mansao no bou-
levard de la Madeleine. Lavoisier foi,
finalmente, preso a 28 de novembro
de 1793. Marie-Anne tentou desespe-
radamente salva-lo, mas, em tempos
turbulentos, poucos amigos estavam
dispostos a interceder em seu favor.
A Ultima esperanca residia em Antoine
Dupin (1758-1829), deputado-relator
do julgamento. Marie-Anne descobriu
que Jean-Baptiste Pluvinet (1754-
1814), um dos boticarios que fornecia
reagentes a Lavoisier, era primo da
cunhada de Dupin. Este fez saber que
Madame Lavoisier nada lhe pedira,
mas que estava disposto a recebé-la.
No entanto, Marie-Anne deitou tudo a
perder quando, em vez de defender o
marido, atacou ferozmente a revolu-
¢ca0 e 0s seus sequazes. Sem apelo
nem agravo, a 8 de maio de 1794,
Lavoisier foi guilhotinado, juntamente
com 37 arrendatarios do Estado. Du-
pont passou a clandestinidade, e era
o filho, Eleuthére Irénée (1771-1834),
quem |he dava noticias da cidada
Lavo (como Mme passou a ser conhe-

cida entre os intimos). Presa a 14 de
junho, Marie-Anne passou 65 dias na
prisdo. Dupont foi igualmente preso.
Finalmente, a 27 de julho Robespierre
foi guilhotinado e acabou o Terror.

As paIxoEs DE MME LAvOISIER

Os primeiros anos apés a libertacéo
foram dificeis. Magra, quase esque-
|ética, Marie-Anne viveu da caridade
de um velho criado. Dupont propés-se
casar com ela — ela tinha, entdo, 36
anos, ele, 55 — mas Madame fez-se
esquiva, como era seu habito. Se-
ria por causa do dinheiro? O certo &
que Dupont devia aos Lavoisiers o
equivalente a 300 000 euros — um
empréstimo antigo para montar uma
imprensa — que nao tinha condicdes
para o pagar. Desiludido, Dupont aca-
bou por casar (1795) com a vilva de
Pierre Poivre (1719-1786), um antigo
administrador nas ilhas Mauricias.
Em 1797 foi novamente preso, mas
conseguiu safar-se passando por oc-
togenario (tinha 58 anos)! Emigrou
para a América em 1799, com os fi-
lhos, noras, netos e enteada, tendo-
-se instalado em New Jersey, perto de
Nova lorque. Entretanto, Marie-Anne
iniciara a luta para recuperar os seus
bens, incluindo os 5000 volumes da
biblioteca do pai e o duplo retrato por
David. Aos poucos, conseguiu. Com a
emergéncia de Napoléon Bonaparte
como 1.° Cénsul (1799), Marie-Anne
retomou o seu lugar na sociedade. Na
América, Dupont continuava apaixo-
nado por ela (apesar de novamente
casado); Marie-Anne, por seu turno,

Figura 11 — Lavoisier e Seguin realizando experiéncias sobre a respiragao
(desenho de Marie-Anne Paulze)
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implorava o seu regresso a Franca
(possivelmente para que ele |lhe pa-
gasse a divida).

Outros homens entravam na vida de
Marie-Anne. Por exemplo, Benjamin
Thompson (1753-1814), Conde de
Rumford, acabado de chegar a Paris
em outubro de 1801, depois de fundar
a Royal Institution em Londres: “um
grande e belo homem de 1,83 m, fei-
¢bes regulares, com brilhantes olhos
azuis e cabelos castanhos escuros”,
cinco anos mais velho que Marie-An-
ne (Figura 12). Houve atracao mutua,
a primeira vista. Rumford frequentava
o Saléo Lavoisier praticamente todos
os dias, e tomou o pequeno-almoco
com Marie-Anne no dia em que re-
gressou a Inglaterra. Esta sentia-se
entusiasmada com a companhia do
cientista, queria ser a sua secretaria,
revivendo, talvez, a sua colaboracao
com Antoine Lavoisier. Mas, pelo sim
pelo nédo, continuava a escrever afe-
tuosamente a Dupont..., agora em
vias de regressar a Franca, a pedido
de Napoléon, para negociar a venda
da Louisiana (francesa) @ América. De
volta em 1802, Dupont procurou logo
Marie-Anne, mas esta recusou-se a
recebé-lo durante vérios dias. Tinha
topete! No ano seguinte selava-se o
acordo de venda da Louisiana (por
240 milhdes de euros) que duplicava
a area da jovem nacdo americana,
pois englobava também aquilo que
viria a ser Arkansas, Dakota, lowa,
Kansas, Missouri, Montana, Nebraska
e Oklahoma!

Em 1802, um novo personagem, Marc
Auguste Pictet (1752-1825), um fisico

Figura 12 — Benjamin Thompson, Conde de
Rumford (1753-1814)
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e astrénomo suico, chegava a Fran-
¢a, a pedido de Bonaparte (Figura
13). Depressa se tornou a coqueluche
dos Saldes, disputado por todas as
anfitrids, mas Marie-Anne nao teve di-
ficuldade em o conquistar. Levou-o a
Opera para ver “As Bodas de Figaro”,
de Mozart, e tornou-se sua amante.

O ja referido Charles Blagden foi ou-
tro personagem assiduo (Figura 14).
Conheciam-se desde 1783, quando
Blagden jantou com os Lavoisiers, em
Paris. A histéria é curiosa: o solteiréo
Blagden quisera desposar Sarah, a fi-
Ilha de Rumford, mas este opds-se e
aconselhou-o a ligar-se a Mme Lavoi-
sier. Entretanto, Rumford comecara a
apreciar os dotes de Marie-Anne e a
dizer-lhe coisas como: “N&o concebo
nada mais doce do que viver com vés,
trabalhartodo o dia e, de seguida, dor-
mir nos vossos bracos”. Blagden aca-
bou expulso de Franca pela policia de
Napoléon, e regressou a Munique na
companhia de Rumford. (Mais tarde,
diria que tinham sido tudo intrigas de
Rumford para afastar um rival a méao
de Marie-Anne...).

O certo & que, pouco tempo depois,
Mme Lavoisier aceitou um convite de
Pictet para o visitar na Suica e irem
admirar o Mer de Glace (glaciar).
Combinou a viagem com Rumford e
ficaram os dois instalados em casa de
Pictet. Em carta a Sarah (1774-1852),
a sua filha americana, Rumford es-
crevia: “Conheci, em Paris, esta mu-
lher muito amavel que, creio, nao
poréa nenhumas objecdes a tomar-me
por esposo, e que sera, de todos os
pontos de vista, um excelente partido

M. APICTET

Dippawnr o L yuie dows £ Condlmri

e Saaiy

Figura 13 — Marc Auguste Pictet (1752-1825)

para mim. E vitva, sem filhos, nunca
os teve; tem mais ou menos a minha
idade, goza de boa salde e mostra-
-se muito agradavel ao mundo. Possui
uma boa fortuna pessoal; a sua repu-
tacdo é excelente; tem uma casa bem
posta, recebe os grandes filésofos, os
sébios e os escritores mais eminentes
do nosso tempo, ou mais exatamente,
de Paris; acima de tudo, € a bondade
em pessoa. [...] E espirituosa (no sen-
tido inglés do termo); [...]. Foi muito
bela no seu tempo, e ainda hoje, aos
46 ou 48 anos, esta bem parecida; de
altura média, mais rolica do que ma-
gra. Tem muita vivacidade e escreve
admiravelmente bem”.

Coitado, enganava-se redondamente.
Uma coisa & o convivio social; outra,
a vida em comum, no dia-a-dia. Pela
primeira vez, Marie-Anne defrontava
uma personalidade mais forte do que
a sua. Casaram em outubro de 1805,
mas poucos meses depois, ja Marie-
-Anne se queixava amargamente a
Dupont. Rumford queria uma vida pa-
cata, dedicada ao estudo; ela preferia
o bulicio e a vaidade dos Saldes. Ele
fechava-a a chave; ela regava as pre-
ciosas roseiras do marido com agua
a ferver. Nas palavras do Abbé André
Morellet (1727-1819): “S&o dois ma-
chos que nao conseguem acasalar!”
Marie-Anne ainda tentou fazer expul-
sar Rumford de Franga, como cidadéo
britanico, mas sem éxito. Separaram-
-se finalmente em junho de 1809,
quando ele foi viver para Auteil.

Quem é a verdadeira Mme Lavoisier?
No seu melhor, uma mulher inteligen-
te e culta, com forte personalidade e
notaveis contribuicées para o avan-

SIR CHARLES BLAGDEX, M.D,
Sor. BB e

Figura 14 — Charles Blagden (1748-1820)
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co da quimica (em colaboragdo com
o primeiro marido). O seu Saldo foi
considerado “a primeira sociedade de
Paris, a mais elegante, a mais mara-
vilhosa”. Ai dava bailes e concertos, e
fez ouvir Maria Malibran (1808-1836),
a mais célebre cantora do seu tem-
po. Mas Mme Lavoisier era também
pedante, snobe e avarenta, sendo o
testemunho dos seus contemporane-
os. Os ultimos anos foram de nitida
decadéncia fisica e mental. Embora
baixa de estatura (1,55 m), deixou-
-se engordar, transformou-se numa
“espécie de velho turco”. A elegéncia
deu em deboche: usava caldo nas
conversas, levantava as saias para
aquecer o rabo. Prosper Mérimée
(1803-1870), o autor da novela “Car-
men’, descreveu-a como “150 quilos
de carne limpa”. Marie-Anne Pierrette
Paulze Lavoisier, Condessa de Ru-
mford, morreu em 1836, aos 78 anos.
So falta escrever e compor a épera
sobre esta mulher célebre, com mui-
tas e variadas afinidades.

Copa

Avanc¢o uma vintena de anos. No In-
verno de 1859/60, Michael Faraday
(1791-1867) dedicou as suas habitu-
ais Licdes de Natal, destinadas a um
publico juvenil, as varias forcas da na-
tureza e as relacdes de umas com as
outras. Faraday tinha entéo 68 anos,
estava adoentado com uma consti-
pacéo e declarou-se na 2.2 meninice,
um jovem a comunicar com outros jo-
vens. Faraday escolheu a gravitacéo,
a eletricidade, a coesdo e a afinidade
quimica. Quatro forcas, o que néo é
despiciendo! Sim, afinidade quimica!
Faraday distinguiu a coeséo (que se
refere a forcas entre particulas duma
mesma espécie, por exemplo, numa
barra de ferro, que a mantém rigida)
da afinidade quimica (que se refere a
forcas entre particulas de espécies di-
ferentes, por exemplo entre o oxigénio
e o hidrogénio para formar agua).

As licdes foram publicadas postu-
mamente em 1873 (Faraday morreu

ATuALIDADE CIENTIFICA

em 1867), editadas e com prefacio
assinado por William Crookes (1832-
1919), descobridor do télio, identifica-
dor do plasma como o 4.° estado da
matéria, etc.

Crookes viu o livro como uma respos-
ta a pergunta: O que € que apareceu
primeiro, a Matéria ou a Forca? Nas
suas palavras: “Somos incapazes de
conceber a matéria sem a forca ou a
forca sem a matéria”.

Trata-se duma reformulacao da velha
questdo da galinha e do ovo, ou da
pescada (que antes de o ser ja o era).
Mal comparado, € como o comeco
do Evangelho Segundo S. Jo&o: “No
principio havia o Verbo; e o Verbo es-
tava em Deus; e o Verbo era Deus”. E
este o mistério da criacéo.
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ExperiENciAs No CERN PoSSIBILITAM A OBSERVACAO DE UMA PARTICULA CONSISTENTE COM O BOSAO DE HIGGS

Num seminario ocorrido no CERN, que funcionou como uma antecipacdo da maior conferéncia de Fisica de Particulas deste ano,
o ICHEP2012, que teve lugar em Melbourne, as equipas das experiéncias ATLAS e CMS apresentaram os seus Ultimos resultados
preliminares na procura da particula de Higgs. Ambas as experiéncias possibilitaram a observacdo de uma nova particula numa
regido de massa na gama de 125-126 GeV.

A porta-voz da experiéncia ATLAS, Fabiola Gianotti, afirmou que “os nossos dados indicaram sinais claros de uma nova particula,
num nivel de 5 sigma, na regido de massa de aproximadamente 126 GeV; no entanto, é necessario ainda algum tempo para
preparar estes resultados para publicacdo”.

Por outro lado, o porta-voz da experiéncia CMS, Joe Incandela, comunicou resultados preliminares que indicam a presenca de
um sinal 5 sigma a aproximadamente 125 GeV, acrescentando que “esta é certamente uma nova particula que ndés sabemos ser
um bosdo, o bosdo mais pesado encontrado até ao momento”. Adicionalmente, Incandela reforcou o caracter extremamente
significativo desta descoberta, que devera ser cuidadosamente verificada e confirmada.

Os resultados preliminares apresentados baseiam-se em dados recolhidos em 2011 e 2012, sendo que os dados de 2012 ainda
se encontram sob anélise. Espera-se que uma melhor e mais completa interpretacio destas observacdes emirja no final do ano a
medida que o LHC (Large Hadron Collider) possibilite experiéncias mais pormenorizadas.

O passo seguinte sera a determinacdo da natureza especifica da particula e do seu significado na nossa compreensdo do universo.
A questdo sera estabelecer se estas propriedades correspondem as previstas para o ha muito procurado bosdo de Higgs, o
elemento final que deveria completar o Modelo Padrao da Fisica de Particulas, ou se sera algo desconhecido e ndo previsto e,
consequentemente, ainda mais exdtico. O Modelo Padrdo descreve as particulas fundamentais que constituem toda a matéria
visivel no universo e as forcas que atuam entre estas particulas. No entanto, supde-se que toda a matéria visivel represente apenas
4% do total da matéria existente. Assim, uma versdo mais exotica da particula de Higgs poderia ser a ponte para a compreensao
de 96% do universo que ainda permanece obscurecido.

A identificacdo positiva das caracteristicas da nova particula devera demorar ainda um tempo considerével, implicando a recolha
de muito mais dados. No entanto, quaisquer que sejam as propriedades da particula de Higgs, a sua identificacdo representa um

consideravel passo em frente no nosso conhecimento da estrutura fundamental da matéria.
(adaptado do comunicado para a imprensa do CERN de 04/07/2012, http://press.web.cern.ch/press/PressReleases/
Releases2012/PR17.12E.html)

Paulo Brito (paulo@ipb.pt)
Instituto Politécnico de Braganca
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ANTOINE-LAURENT LAVOISIER
‘ -»V\,,\\TRATADO

0 «Tratado Elementar de Quimica» de Antoine-Laurent
Lavoisier (1743-1794), publicado em Paris em 1789, é um
dos grandes classicos da Quimica. Escrito na nova
nomenclatura proposta também por Lavoisier, em
conjunto com Morveau, Berthollet e Fourcroy, é a
primeira obra de quimica moderna, abandonando-se as
inadequadas designagbes de raizes alquimicas e a
desacreditada teoria do flogisto. No tratado, ilustrado
pela mulher do autor, Marie-Anne-Pierrette Paulze
Lavoisier, formula-se de forma clara a conservacgao da
matéria e define-se elemento quimico de forma
operacional.

No centenario da fundagdo da Sociedade Portuguesa de
Quimica, publica-se finalmente uma cuidada tradugdo
portuguesa do «Traité», medernizada e anotada.
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ARTIGOS

100 Anos pa Quimica EM PORTUGAL soB 0s Auspicios A SPQ
Parte IV. Marcas Culturais na Ciéncia Europeia

Joio A. S. Aumeipa, AueerTo A. C. C. Pais E SeBasTiA0 J. FORMOSINHO™

M ichael Polanyi, ao tomar consciéncia de que todos estamos imersos numa dada cultura e fomos criados a falar e en-
tender uma dada lingua, desenvolveu, em 1958, a Teoria do Conhecimento Tacito, mediante a qual cada pessoa comega,
necessariamente, todas as suas investigagées no ambito de um quadro fiduciario. A partir dai se pode prever que a ciéncia
praticada pelos cientistas de diferentes nagdes, ha-de manifestar “marcas culturais”, independentemente do intento de
universalidade com que todos a praticam. Tais marcas encontram-se mediante o estudo dos perfis de citagbes por todas
as areas cientificas cultivadas em diferentes paises. Com base no Essential Science Indicators (ESI), e por recurso a
uma anélise de agrupamento hierarquico (HCA), construiram-se dendrogramas de paises europeus com mais de 100000
citagdes num periodo de 10 anos. As relagdes de distancia minima entre paises patenteiam uma proximidade geogréfica,
ou ocasionalmente, como no caso de Portugal/Hungria/Republica Checa, a partilha de culturas comuns ou com fortes afini-
dades. Procedeu-se igualmente a uma anélise de componentes principais (PCA), que revela dois componentes principais:
um relativo a fungdo social da ciéncia, o outro relativo as culturas religiosas, de papocesarismo e de cesaropapismo. A
fungdo social da ciéncia na Europa consegue ser bem traduzida pela proporgao relativa de trés areas: Medicina Clinica,
Fisica e Quimica. Neste enquadramento conclui-se com algumas questdes relativas aos modos de governar a ciéncia

atendendo a cultura.

De acordo com os positivistas 6gicos
do Circulo de Viena, as Unicas afir-
macdes com sentido séo aquelas que
podem ser verificadas através da ex-
periéncia sensorial e da observagéo
empirica. Com este critério de demar-
cacao separava-se bem a ciéncia da
religido, da metafisica, da estética e da
ética. Mas a que preco? Algo téo fun-
damental como é a estrutura atomica
e molecular da matéria deixava de cair
no dominio cientifico, pois os atomos
n&o séo diretamente observaveis!

O PAPEL DAS MOLDURAS FIDUCIARIAS
NO CONHECIMENTO CIENTIFICO

E neste ambiente de suspeicdo das
bases da ciéncia e das teorias do co-
nhecimento, por um lado, e dos va-
lores de humanizacdo que a ciéncia
prometeu mas nao cumpriu nas 1.2 e
2.2 Grandes Guerras, por outro, que
Michael Polanyi, nascido em Buda-
peste em 1891, se vé a abandonar a
quimica que cultivava como cientista,
para se dedicar a reflexéo sobre a filo-
sofia e a sociologia da ciéncia.

Polanyi viveu numa época em que
emergiu na Europa um novo ateismo
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que constituiu uma tentativa real de
organizar a vida social como se Deus
nao existisse. Tal foi muito o fruto da
cultura e do nacionalismo terem emer-
gido durante o século XIX como a «re-
ligido dos tempos modernos». O his-
toriador Rui Ramos desenha «os de-
senvolvimentos politicos e filoséficos
que na ldade Moderna levaram a cria-
¢ao da ideia de “cultura” [do seguin-
te modo:] "As Unicas transformacdes
decisivas, as que conduzem as reno-
vacbes de civilizac&o”, escreveu Gus-
tave Le Bon em 1895, “efectuam-se
nas opiniées, nas concepcdes e nas
crencas”. [...] Esta € uma das ideias
mais caracteristicas deste tempo. As
enormes transformacdes da socieda-
de europeia pareciam prenunciar o
fim de uma civilizag&o. As autoridades
tradicionais, as monarquias e as igre-
jas, que durante séculos haviam man-
tido a ordem nas ruas e nos espiritos,
pareciam ineficazes. A vida comunal
em aldeias desfazia-se como uma
coisa do passado. Ao mesmo tem-
po, os conflitos sociais tornavam-se
intrataveis. Filésofos alemaes, roman-
cistas russos, jornalistas franceses,
anunciavam insistentemente a “morte
do cristianismo”, isto é, a faléncia dos
sistemas de crenca que os Estados
europeus tinham adoptado e impos-
to desde a ldade Média. De facto, o
cristianismo n&o morria, mas reduzia-

-se a uma pratica privada, doméstica,
o que permitiu a Miguel de Unamuno,
em 1924, redefinir a velha religido ofi-
cial como uma dificil e nobre gestéo
de contradigbes insollveis, apenas
prépria para exercicios intimos e soli-
tarios: “o cristianismo é o individualis-
mo radical’» [1].

«O recuo “politico” do cristianismo
serviu apenas para reforcar a convic-
¢éo de que era necessario substitui-lo
por outra crenca colectiva. Acredita-
va-se que nenhum povo sobreviveria
ao confronto entre ricos e pobres, se a
todos os cidad&os n&o fosse dado um
ideal colectivo capaz de os unir. Em
1862, o grande historiador inglés Lord
Acton observou que esse substituto,
o equivalente ateu da velha fé cristg,
era algo, que se comecava a chamar
“nacionalismo” [...]. Em breve, os eu-
ropeus seriam franceses, ingleses e
alemées com a mesma intoleréancia
e ferocidade com que tinham sido
protestantes e catélicos trés séculos
antes. O "nacionalismo” politico foi
apenas uma das faces do anseio de
integrar os individuos num todo har-
maénico, em algo que se iria tornar
uma espécie de religido sem Deus.
[...]1 Em 1918, no livro “A decadéncia
do Ocidente”, Oswald Spengler de-
finiu a “cultura” por contraste com a
“civilizacao”, como algo de nacional
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e especifico. “Cultura” designava um
conjunto de actividades e de objectos
produzidos por uma sociedade en-
quanto essas actividades e objectos
expressavam a maneira de viver ca-
racteristica dessa sociedade. [...] As
culturas, disse Spengler, séo plantas
que s6 vivem no solo donde brotaram
[...]. Acultura” significava a continui-
dade de um povo através da histéria e
a sua ligagcéo a uma terra» [2].

Foi neste contexto europeu que, ainda
em 1948, Michael Polanyi se comegou
a dedicar ao estudo da sua “teoria das
convicgdes”, para encontrar alicerces
mais firmes nos quais assentar o co-
nhecimento humano. Como escreveu:
«Parece que o “tradicionalismo” em
ciéncia, que nos obriga a acreditar an-
tes de aprender e de saber, tem por
base uma visdo bem mais profunda
da natureza do conhecimento e da
sua comunicacdo do que o racionalis-
mo cientifico. Este apenas nos permi-
te acreditar em declaragbes e propo-
sicdes explicitas com base em dados
concretos, tangiveis, e derivadas de
tais dados por uma inferéncia formal,
passivel de uma repeticdo mediante
testes [experimentais]» [3].

Correntemente, os aderentes a uma
dada tradicdo n&o tém consciéncia
plena daquilo a que aderem e até das
estruturas sociais que estdo na base
dessa mesma tradicéo. Muitas vezes,
as premissas de uma dada tradicdo
estdo profundamente embebidas e
corporalizadas nas raizes, incons-
cientes de uma pratica. Tais premis-
sas sao passadas de geracdo em
geracdo de um modo téacito, através
da educagédo nas praticas em que a
prépria tradicéo se constituiu [4].

Em virtude do caracter linguistico do
pensamento, todos os seres humanos
estdo, necessariamente, imersos no
interior de uma determinada tradicéo
de lingua que é aceite de um modo
plenamente acritico. Esta tradicéo lin-
guistica constitui o quadro através do
qual vemos o mundo e, consequente-
mente, estabelece os parametros do
nosso pensamento [5]. Em suma, a
lingua é o primeiro fator de “imerséo
cultural” para o ser humano.

Em segundo lugar, h& por bem reco-
nhecer que os seres humanos estéo
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imersos em diferentes cufturas. Nas-
cemos e vivemos na nossa infancia
no seio de um dado ambiente cultural
e geografico. Tal como néo escolhe-
mos a lingua materna que vamos fa-
lar, também néao escolhemos a cultura
que nos vai educar e moldar o pen-
samento. Aceitamos a partida, de um
modo acritico, e dai com suficiente
confianga, os habitos, as tradicdes,
as praticas religiosas e morais, etc,,
de uma determinada cultura, aquela
onde vivemos.

Se estamos imersos numa lingua, cul-
tura, geografia e momento histérico
de uma forma tal que o quadro pelo
qual compreendemos o mundo é, em
parte, constituido por essa mesma
lingua, cultura, geografia e momento
histérico, entdo seria estulto imagi-
nar a possibilidade de ficarmos total-
mente fora desse quadro, a fim de o
criticarmos. Habitamos e vivemos no
seio de uma dada lingua, cultural e
cenario histérico e geografico, que re-
presentam a tradi¢éo particular a qual
pertencemos. Pois bem, é esta mes-
ma tradicdo que precisamente nos vai
fornecer as ferramentas para erguer
qualquer criticismo a conhecimento
novo sobre 0 mundo e a realidade cir-
cundante. Imaginarmos avaliar uma
tradicdo particular fora de uma ou
qualquer outra tradicdo, equivale a
criticar um dado idioma fora de qual-
quer outro idioma. E simplesmente
auto-contraditério [6].

Por isso, a respeito do conhecimen-
to humano, e muito em particular do
cientifico, Polanyi escreveu: «O acor-
do tacito e as paixdes intelectuais, a
partilha de uma lingua e de uma he-
ranca cultural, a filiacdo a uma comu-
nidade que pensa do mesmo modo:
tais séo os impulsos que moldam a
nossa visdo da natureza das coisas
em que nos apoiamos para domi-
narmos as proprias coisas. Qualquer
inteligéncia, mesmo critica e original,
tem de operar dentro de uma tal mol-
dura fiduciaria» [7).

A um nivel mais abrangente, como é
o da lingua e da cultura, cada pessoa
comecga, necessariamente, todas as
investigacbes no dmbito de um qua-
dro fiduciario, mesmo no campo da
ciéncia. Mas o compromisso pessoal
ocorre ainda a um outro nivel. Todas

as afirmacdes, de facto, carregam
em si, implicitamente, o compromis-
so emocional do pensador. Em suma,
mesmo as ciéncias fisicas e da natu-
reza dependem de uma visdo meta-
fisica que ndo pode ser expressa in-
teiramente por palavras, nem compro-
vada em detalhe. A ciéncia, tal como
a religido, € um ato de compromisso
pessoal que da sentido a toda uma
vida [8].

O PAPEL DAS CULTURAS NA ATIVIDADE
CIENTIFICA

ATeoria do Conhecimento Técito (TCT)
de Polanyi remonta, com a obra “Per-
sonal Knowledge”, a 1958, mas néo
obstante ser um sistema epistemolé-
gico coerente, ainda se encontra bem
longe do sucesso que merece. Cor-
rentes do relativismo tém invadido a
epistemologia cientifica, como os mo-
vimentos mais extremados de que «a
ciéncia € uma construcéo social e os
factos experimentais séo irrelevantes
para essa mesma construcdo». Mas a
verdade é que tais posicbes néo re-
colhem crédito entre os proprios cien-
tistas.

Paralelamente, o insuficiente impacto
da TCT, néo obstante o suporte que
recolhe da Polanyi Society, destinada
a divulgar e aprofundar o pensamento
deste filésofo das ciéncias, pode ser
fruto da auséncia de qualquer exame
empirico de tais ideias na atividade
dos cientistas. E um tal exame empi-
rico deve-nos causar surpresas para
proporcionar algum impacto e con-
quistar objetividade.

O aparecimento, em 2006, de uma
ferramenta de analise de indicadores
cientificos, o Essential Science Indica-
tors, disponivel na plataforma /S/ Web
of Knowledge, permite obter a fragéo
de citagbes de um dado pais em 22
areas cientificas para o periodo de 10
anos anterior & data da consulta [9].
A Tabela 1 apresenta as citacbes da
Alemanha e da Franca (dados ESI,
novembro de 2007) para trés areas
cientificas: Fisica, Quimica e Medici-
na Clinica. Os dois paises parecem
muito iguais, impressdo que seria
reforcada se a Tabela apresentasse
todas as 22 areas cientificas do ESI
para estes paises.
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Contudo, como se pode ver na mesma
Tabela, a Russia tem um desempenho
muito diferente dos outros dois paises.
Na Russia, a Fisica domina com mais
de 40% de citacbes, que ndo excedem
os 13%, quer na Alemanha, quer em
Franca. Ja a Medicina Clinica tem uma
expressdo muito diminuta na Russia
(3%), ultrapassando os 20% nos ou-
tros dois paises. Do exposto podemos
depreender que a Alemanha e a Fran-
¢a deverdo agrupar-se como paises
muito semelhantes, mas a Russia fi-
cara bem separada deste grupo, e a
juntar-se com algum outro pais com
quem revele maiores semelhancas.

Esta simples constatacdo visual le-
VOU-NOos a recorrer a uma analise mais
sistematica na comparacéo do perfil
das citagbes dos paises europeus.
Optou-se por uma analise de agrupa-
mento hierarquico (HCA, hierarchical
cluster analysis) ndo supervisionada,
pois 0 modo de associacdo né&o in-
clui informacédo externa aos dados. A
métrica de semelhanca utilizada foi
a disténcia euclidiana e o critério de
agrupamento a ligacdo-média.

Com dados similares aos da Tabela 1
conseguem definir-se distancias eu-
clidianas entre os diferentes paises
europeus para as 22 areas cientificas.
Por exemplo, a distancia entre a Ale-
manha e a Franca é zero consideran-
do apenas a componente de Medicina
Clinica, pois este é o valor da diferen-
¢a entre as percentagens de citages
nos dois paises. Ja a distancia entre a
Alemanha e a Russia no mesmo do-
minio é de 19%. Para conferir uma di-
mensdo significativa ao nosso estudo,
selecionamos paises com = 100000
citacdes num periodo de 10 anos, o
que em novembro de 2007 corres-
pondeu a 26 paises. Tais resultados
foram publicados em 2009 [10, 11].

A anélise por agrupamentos recorren-
do a tais distancias euclidianas para
todas as 22 areas cientificas conduz
a formacédo de diversos grupos de
paises (Figura 1). Um destes grupos
contém a Alemanha e a Franga, a que
se vai juntar a uma distancia um pou-
co superior a Suica, seguida ainda a
uma distancia um pouco superior pela
Espanha. A Russia agrupa-se com
a Ucrania, a uma distancia nao mui-
to pequena, mas sdo os dois paises
mais préximos entre si.
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Quando marcamos num mapa da Eu-
ropa as relagbes de maxima seme-
Ilhanca, logo de distancia minima, en-
contramos uma proximidade geogra-
fica: por exemplo, Inglaterra/lrlanda;
Franca/Alemanha; Grécia/Turquia;
Italia/Austria; Suécia/Dinamarca, en-
tre outros. Este ja €, em si mesmo, um
facto surpreendente para uma ciéncia
que julgavamos culture-free.

Como verificamos, um tal facto nédo
traduz uma mais intensa colaboracéo
cientifica entre os paises de um mes-
mo agrupamento [10]. Tais observa-
¢Bes de marcas geogréficas traduzem
sim o papel dos quadros fiduciarios
que Michael Polanyi apontou na cons-
trucédo da ciéncia: quadros de con-
fianca de lingua, histéria, geografia,
mentalidades que se alastram a toda
uma comunidade. Sdo comunidades
que partilham da mesma cultura e da
mesma lingua e os seus membros
demonstram um comportamento co-
mum. Tais marcas néo sdo fruto das
comunidades cientificas em distin-
tos paises nao fazerem um contacto
com a realidade com um intento de
universalidade. Tal € comum a toda e
qualquer cultura numa ética de vera-
cidade e de honestidade em ciéncia.
Alias, o lapso temporal de tais dados
(10 anos) garante uma prolongada ex-
posicéo de exame critico por qualquer
comunidade cientifica.

Mas tais marcas culturais na ciéncia
europeia nao ficam pela referida pro-
ximidade geografica. Portugal, Re-
publica Checa e Hungria formam um
agregado de paises com elevadas
semelhancas em ciéncia, apesar da
separacdo geografica do nosso pais
com os outros dois paises do centro
da Europa. Partilhamos com a Hun-
gria uma convivéncia histérica das
trés culturas: a cristd, a muculmana e
a hebraica. A Hungria sempre foi ber-
¢o dos judeus desde os primérdios da
Idade Média, sendo de realcar que até
a maior sinagoga da Europa se loca-
liza em Budapeste. Também em Pra-
ga, a capital da Boémia, conviveram
pacificamente, no passado, judeus e
cristéos.

A semelhanca dos povos da Ibéria
com a Hungria ja havia sido apontada
em 1879 por Oliveira Martins em “His-
téria da Civilizacao Ibérica”. «Quais-
quer que tivessem sido os embates
de povos, anteriores aos de que a
histéria nos da noticia, é de facto que
na Espanha se encontram romanos
e cartagineses, vindos, uns de além
dos Pirenéus, outros da Mauritania,
continuar na Peninsula as guerras
punicas. E também facto que, depois
e da mesma forma, se encontram os
visigodos e os arabes. Por duas vezes
a Espanha representou para a Europa

Tabela 1 — Percentagem das citagdes cientificas para o total de citages de cada pais
(Alemanha, Franca e Russia), em trés dreas disciplinares (dados ESI, novembro 2007)

| Alemanha | Franga | Russia

Fisica 13% 12% 41%

Quimica 13% 12% 17%

Medicina Clinica 22% 22% 3%

Ukraine P——————"
Russiaf—————
Portugal
Czech Republic
Hungary
Slovakial
Poland
North Ireland
Turkey!
Greece
Norway|
Finland
Denmark
Sweden
Belgium}
Netherlands
Austria
Italy
Wales,
Scotland
Ireland
England
Spain
Switzerland
France|
Germany
1 i 1 L 1 L L :
0,05 01 015 0.2 0,25 03 0.35 04

Figura 1 — Dendrograma (liga¢do-média) de paises para a ciéncia europeia (dados ESI, novembro
2007); mantém-se o uso do inglés para os paises por ser a lingua do ESI
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o mesmo que no Oriente mais tarde
coube & Hungria: foi a atalaia avanca-
da e como que baluarte da sociedade
europeia contra as invasdes sarrace-
nas» [12].

Se a base do ESI tivesse dados mais
antigos, esperariamos poder encon-
trar a Espanha no mesmo grupo de
paises. Nos dias de hoje, a politica
cientifica que o pais vizinho prosse-
guiu desde alguma trintena de anos,
permitiu que Espanha ja esteja mais
préxima da sua geografia transpire-
naica, Franca, Suica e Alemanha, en-
quanto Portugal esté junto aos paises
do Leste Europeu [13].

FUNQAO SOCIAL PARA O CONHECIMENTO
E CULTURAS RELIGIOSAS. O SEU PAPEL
NA CONSTRUGAO DA CIENCIA

Outro modo de analise relevante é o
de componentes principais (principal
component analysis, PCA). O objeti-

vo deste tipo de analise é a reducéo
da dimensionalidade das matrizes
de dados; as variaveis originais séo
substituidas por um novo conjunto
de varidveis néo correlacionadas e
de menor dimenséo, designadas por
componentes principais (PC, principal
components).

Tomando os paises como variaveis,
e para a matriz de covariancia, con-
segue recuperar-se 80% (critério de
Pearson) da informacéo com apenas
dois PC (Figura 2). O eixo PC1 enten-
demo-lo como uma expressao da fun-
¢do social da ciéncia, pois pode ser
bem explicitado pela variacdo de trés
areas cientificas: Medicina Clinica, Fi-
sica e Quimica (Figura 3). A Medicina
Clinica cresce de valores de cerca de
3% na Ucrania e na Russia, que cons-
tituem um dos extremos do eixo PC1,
até valores de 35% no polo oposto do
eixo PC1, com a Finlandia e a Norue-
ga. No mesmo eixo PC1, e entre os
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Figura 2 — Representagdo das componentes PCI e PC2 na analise de componentes principais para
a ciéncia europeia (dados ESI, novembro 2007); mantém-se o uso do inglés para os paises por ser
a lingua do ESI
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lingua do ESI
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mesmos extremos, a Fisica declina de
valores de 35% a 40% (Ucrania, Rus-
sia) até valores de 6% a 4% na Fin-
landia e na Noruega. A Quimica varia
menos acentuadamente, mas decres-
ce entre cerca de 20% a 5% no mes-
mo conjunto de paises. O pais mais
préximo da origem das coordenadas
(PC1=0;, PC2=0)é a Suica.

Conscientes de que a ciéncia poderia
ser mobilizada para ajudar a resolver
problemas que preocupavam o Ho-
mem e as sociedades, e ndo tanto
o0 mero avango do conhecimento, as
diferentes culturas mobilizaram os
esforcos dos seus cientistas, umas
mais para a solucéo de problemas de
salde e de longevidade, outras para
a conquista do espaco, outras para
novos materiais, etc., etc.. Em suma,
o eixo PC1 reflete, em termos estatis-
ticos, tais esforcos para a construcéo
de uma ciéncia relevante.

O segundo eixo merece mais algumas
consideracdes, pois as 22 disciplinas
cientificas apresentam um comporta-
mento demasiado erratico para repre-
sentar o andamento dos paises neste
eixo. Tomamo-lo como o eixo de um
iceberg de conhecimento tacito dificil
de grande explicitagdo, mas do qual
emerge um pequeno pico de religido;
a fungdo cultural da religido na cons-
trucdo da ciéncia. Neste eixo, os pa-
ises evoluem de um extremo de ce-
saropapismo, como o da Russia e da
Ucrénia, para um de papocesarismo
de que s&o bons exemplos a Republi-
ca Checa, Hungria, Portugal e Escé-
cia. A nivel mundial mantém-se este
padréo, passando por religides como
o budismo, que prestam pouca aten-
¢ao a criacdo, pelo holismo da cultura
chinesa até ao extremo dos paises is-
l&micos que ndo separam o religioso
do secular [14].

Podera parecer surpreendente em
nossos dias o papel das culturas reli-
giosas na atividade cientifica. Mas so-
bre o seu papel, tacito e explicito, nao
houve uma verdadeira rutura ac longo
da histéria. Um exemplo paradigma-
tico do século XIX encontramo-lo na
tese de doutoramento de Ana Carnei-
ro “The Research School of Chemistry
of Adolphe Wurtz, Paris 1853-1884" —
também patenteia um papel de relevo
para as “culturas religiosas” na cons-
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trugcéo da ciéncia no século XIX. Apés
um estudo mais breve das escolas e
dos discipulos de um conjunto de emi-
nentes quimicos franceses contempo-
raneos de Adolphe Wurtz — Auguste
Cahours, Henri Sainte-Claire Devil-
le, Louis Pasteur e Marcelin Berthe-
lot — Ana Carneiro conclui o primeiro
capitulo da sua tese afirmando: «As-
sim, a Ciéncia foram atribuidas duas
dimensbes: a dimenséo religiosa e a
dimensé&o moral. A dimensé&o religiosa
foi adquirida ou através da associagdo
da Ciéncia com a religido (Pasteur)
ou por substituigdo da religido pela
Ciéncia vista como uma religido (Ber-
thelot)» [15]. No século XIX, a ciéncia
revela uma dimenséao religiosa, e uma
dimenséo social (moral), um aposto-
lado, com implicag6es ideoldgicas e
pessoais. Tal sera particularmente
notério na quimica do século XIX, que
levou a ligagéo da ciéncia com a in-
dustria. Hoje, nos comecos do século
XXI, apés um longo processo de se-
cularizacéo e a passagem de duas
Grandes Guerras, que trouxe a cién-
cia a uma mais intensa fungéo social,
encontram-se as mesmas duas com-
ponentes, mas com maior expressao
na funcdo social e menos intensa,
mas ainda detetavel, a dimenséo re-
ligiosa.

(GOVERNAR A CIENCIA ATENDENDO A
CULTURA

Perante o cenario apresentado pode-
ria parecer ser nosso dever reconhe-
cer alguma superior eficacia da cultu-
ra portuguesa para o desenvolvimen-
to da Quimica. Generosa que fosse,
é certo, uma tal opinido &€ meramente
subjetiva. Os métodos de reconheci-
mento de padrdes s6 adquirem obje-
tividade quando se lida com um perfil
de saberes e ndo com apenas um Uni-
co saber. E de tais perfis que emerge
o papel das culturas.

Perante a presente crise do euro,
reconhecemos bem como a Europa
se mostra inapta a lidar com as suas
multiplas culturas numa perspetiva
econdémica e monetaria. Antevemos
em tempos futuros que tenhamos de
navegar nestes mares culturais. E a
ciéncia é um dos barcos de cuja boa
navegacéo nao se pode prescindir
neste mundo globalizado. Algumas
facetas do quotidiano permitem-nos
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atentar melhor na necessidade de no
governo e planeamento da ciéncia se
atender as suas marcas culturais.

No nosso Plano Tecnolégico foram to-
mados como modelos paises da nos-
sa dimensé&o populacional, a Finlandia
e a Irlanda. Todavia, como se ilustra
no dendrograma da Figura 1, estamos
muito longe de tais paises. A dimen-
s&o poderia ser um fator a considerar,
mas no nosso estudo € minimizado
através da normalizacéo para o perfil
de citacdes. Muito mais importante é
o fator cultural, e no dendrograma os
paises ndo se agrupam pela sua di-
mensdo. Encontramos num sé grupo,
mesmo a distancia minima, paises de
dimensdes bem distintas: por exem-
plo, Turquia/Grécia e Italia/Austria,
com relacdes de populacdes entre 6,5
e 7,2 vezes. Tal ndo exclui o papel da
dimensdo em certas analises sobre
a ciéncia. Um bom exemplo é o caso
das Top 20 cidades mundiais em pu-
blicagdes, referida na Parte Il desta
série; a dimensao da cidade é certa-
mente um fator determinante, mas
néo Unico. Outro exemplo é o Max
Planck Society que, fruto do contribu-
to de 87 institutos de investigacdo em
diversas cidades alemas, € mesmo
no estrangeiro [16], ocupa o 2.° lugar
no ranking mundial do ESI (julho de
2011) para citagdes em All Fields; o
primeiro é Harvard University.

Pelo ano 2000 comecou em Portu-
gal e em Espanha a ser equacionado
o uso de fornos de cimenteiras para
proceder a valorizacéo/destruicéo de
residuos industriais perigosos (RIP).
Em Espanha, apds as analises iniciais
o processo foi implantado. Em Portu-
gal, ap6s analises idénticas e com
idénticos resultados o processo foi
socialmente rejeitado, e 0 nosso pais
passou a exportar RIP para serem
coincinerados no pais vizinho. De fac-
to, a cultura cientifica em Espanha é
bem distinta da portuguesa. Em cién-
cia, a Espanha surge agrupada com a
Franca, a Alemanha e a Suica, paises
que fazem um uso regular e extensivo
da coincineragéo de RIP nas suas uni-
dades cimenteiras. Esta enorme dife-
renca cultural ndo foi atendida entre
nés, assumindo-se naturalmente a in-
dependéncia da ciéncia das culturas,
fruto da sua universalidade. Tal reque-
ria criar uma matriz de confianca pe-

rante as populacdes locais, mediante,
por exemplo, a visita de representan-
tes locais a paises onde a coincinera-
¢80 esta bem implantada. Tais visitas
deviam ainda fomentar o convivio de
tais representantes com emigrantes
portugueses que habitassem locais
junto a cimenteiras que coincineras-
sem RIP, e com eles pudessem escla-
recer as suas dlvidas e receios.

Vejamos mais outro exemplo. No Pla-
no de Desenvolvimento Tecnolégico
de Portugal acentuaram-se modelos
de paises da nossa dimensdo, como
a Irlanda e a Finlandia, mas que numa
Analise de Agrupamentos para a cién-
cia se encontram muito distantes de
Portugal. E o mesmo se verifica no
que respeita a patentes [14]. N&o séo,
pois, modelos adequados para Por-
tugal. Sé-lo-iam, a respeito do perfil
dos diferentes tipos tecnolégicos de
patentes a Espanha, e para a ciéncia
a Hungria e a Republica Checa.

No ano 2000, o governo do Reino
Unido havia convidado a Universida-
de de Cambridge e o Massachusetts
Institute of Technology (MIT) a ence-
tarem uma joint venture (Cambrid-
ge—MIT Institute, CMI) para reforcar
a competitividade, a produtividade e
o empreendedorismo no Reino Uni-
do, através do fomento da troca de
conhecimento entre a universidade e
a industria. O grande objetivo era o
desenvolvimento de investigagéo que
permitisse a criacdo de empresas de
alta tecnologia no Reino Unido e atra-
vés delas uma maior riqueza — o velho
pressuposto de um desenvolvimento
linear para a inovacédo. O programa
foi financiado tanto pelo governo do
Reino Unido como pela industria da
Gréa-Bretanha.

O programa ocorreu entre 2000-2006
sob o titulo Accelerating Innovation
by Crossing Boundaries. O relatério
apresentado reconhece: «O CMI pro-
porcionou um estimulo para se pensar
além das fronteiras das disciplinas,
do pessoal técnico e educativo e das
culturas do MIT e da Universidade de
Cambridge, que n&o poderia ter ocor-
rido sem os recursos e a finalidade es-
tratégica deste programa». Sobre as
perspetivas futuras o relatério conclui:
«Leva tempo para que as mudancas
na educagao possam influenciar o
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comportamento dos licenciados ou as
culturas das universidades. Estes sédo
0s primeiros passos das atividades da
CMI na educacao universitaria. Mas
s06 apoiando estas inovacbes educati-
vas por um periodo de tempo conside-
ravel, saberemos se elas tém um im-
pacto mensuravel sobre a sociedade
e a economia» [17].

De qualquer modo, o programa CMI
foi descontinuado por parte da Univer-
sidade de Cambridge, ao reconhecer
que o MIT beneficiava mais da cola-
boracéo do que a prépria Universida-
de de Cambridge. Presentemente o
programa incide fundamentalmente
no intercambio de estudantes.

O Reino Unido e os Estados Unidos
encontram-se agrupados numaAnalise
de Agrupamentos para a ciéncia a ni-
vel mundial e a nivel de patentes, mas
encontram-se bem separados no que
diz respeito a criatividade na inovagéo,
onde os Estados Unidos sédo verda-
deiramente um excelente outlier [18].

Se em instituicbes e paises com se-
melhancas e afinidades culturais en-
tre si muito mais fortes do que entre
Portugal e os Estados Unidos, os re-
sultados ao fim de seis anos séo ape-
nas promissores, mas inevitavelmen-
te muito demorados para o grande
objetivo tracado, o que se vird a pas-
sar entre n6s? E sera que nos vemos
daquia uns 5 ou 6 anos a produzir um
relatério que avalie todo o programa
MIT-Portugal e consércios similares
durante o periodo de vigéncia e pro-
ponha recomendacdes para o futu-
ro? Nao nos podemos esquecer que
somos um pais ocidental. Ainda se
fossemos um pais de uma cultura do
leste-asiatico, culturas que tendem a
conciliar os contrarios, se poderia re-
conhecer a vantagem de um choque
cultural com um pais de cultura bem
oposta a nossa na ciéncia e na inova-
céo e criatividade. Recentemente, tais
programas foram descontinuados, o
que, no contexto acima tracado, foi
uma medida correta por parte das au-
toridades portuguesas.

Em contraste com a inovacéo empiri-
ca, a inovagao tecnoldgica careceu do
desenvolvimento da ciéncia moderna.
E a ciéncia moderna, como referimos,
no seu percurso epistemolégico sur-

26

giu como culture-free. A inovacéo e
a criatividade, avaliadas de um modo
bastante mais empirico, surgiram
sempre com uma dependéncia cultu-
ral. Presentemente, com o reconhe-
cimento do papel da TCT de Michael
Polanyi e os estudos de quimiometria
sobre indicadores cientificos da base
ESI| e sobre os 3'Ts de Florida (tec-
nologia, talento, tolerancia), quer a
ciéncia, quer a inovacéo, apresentam
fortes marcas culturais. Num mundo
em que a economia esta globalizada e
é fortemente dependente do conheci-
mento, estas marcas culturais nao fa-
cilitam necessariamente uma melhor
e mais eficaz definicdo de estratégias
de desenvolvimento para os paises
e para as regiées. Um bom exemplo
provém da Europa. A sua riqueza cul-
tural € enorme, mesmo no campo da
ciéncia, perante as mdltiplas culturas
nela presentes. No entanto, o modo
com a Europa esta a lidar nos diferen-
tes paises e a nivel da Unido com os
ataques a sua moeda, o euro, revela
a diversidade cultural mais como uma
ameaca do que como uma riqueza.
Nesta vertente, a Europa revela in-
capacidade para harmonizar as suas
multiplas forcas culturais para gran-
des objetivos comuns. Transpondo do
campo da inovacéo e criatividade, po-
demos afirmar que enquanto o baixo
nivel de tolerancia néo prejudica o de-
sempenho dos Estados Unidos, isto ja
nao é valido para os paises europeus.
Como néo é possivel atender a to-
das as culturas, metodologias como
as que adotamos para o estudo da
ciéncia e da inovagao com base em
grupos de culturas (Analise de Agru-
pamentos) e no encontrar um peque-
no numero de variaveis que as re-
presentem (Analise de Componentes
Principais), pode ser um caminho a
percorrer noutros campos.
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PoLiMEROS INTELIGENTES EM APLICACOES BIOMEDICAS

Jo&o F. Mano 27

A utilizagao de materiais poliméricos em aplicagbes biomédicas tem vindo a crescer nos Ultimos anos. Este fenémeno foi
sendo potenciado pelos progressos espantosos em areas como a quimica e fisica de polimeros, a engenharia dos mate-
riais, a biologia, as nanotecnologias e a medicina. Em patrticular, o desenvolvimento de conceitos envolvendo polimeros
que reagem a estimulos externos, como a temperatura, o pH e outros parametros fisico-quimicos e biologicos, tem susci-
tado um interesse crescente de investigadores e da industria. Neste artigo apresentam-se exemplos representativos de
sistemas que séo capazes de controlar a libertagdo de moléculas terapéuticas, ou na utilizagéo de polimeros inteligentes
em dispositivos na area da medicina regenerativa, tais como em sistemas injetaveis que conseguem fixar células ou prote-
inas dentro do corpo, superficies inteligentes que conseguem controlar a adesédo de células ou hidrogéis cuja degradagao
€ mediada pela propria atividade celular.

INTRODUCAO

Hé& propriedades dos materiais que
variam de uma forma aproximada-
mente linear quando sujeitos a va-
riacbes de condicdes ambientais:
por exemplo, o volume de um liquido
sofre uma variacao gradual a medi-
da que a temperatura aumenta, ten-
do este facto sido aproveitado para
a concecdo de termémetros. Ha, no
entanto, situacées onde a resposta é
claramente brusca, e nao-linear. Um
exemplo classico, facilmente relem-
brado por quem tenha passado pelas
bancadas das aulas de Quimica do
ensino secundario, € o da variacao
do pH de uma solucdo contendo um
acido quando a esta sdo adicionados,
de uma forma progressiva, volumes
de uma solucdo alcalina. No inicio o
pH mantém-se baixo, estavel até que,
de repente, para pequenas variacoes
de volume da base, observa-se uma
variacéo brusca de pH, ou da cor do
indicador. Acima da ocorréncia desse
evento, a variagcao do pH passa nova-
mente a ndo variar significativamente.
A pericia do alunc era a de conseguir
determinar exatamente o ponto de
equivaléncia, ou seja, o volume certo
para que a base tivesse reagido com-
pletamente com o acido. Também em

sistemas do mundo vivo, muito ricos
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em macromoléculas (proteinas, po-
lissacaridos, acidos nucleicos...), se
observa muitas vezes esse compor-
tamento ndo-linear: estas substancias
sdo estaveis ao longo de intervalos
largos de variaveis externas, como a
temperatura, o pH ou a forga iénica,
mas sofrem variagdes drasticas na
sua estrutura conformacional ou na
solubilidade apds variagdes subtis
dessas variagdes em torno de valo-
res criticos. Este tipo de observagdes
tem inspirado o desenvolvimento de
estratégias biomiméticas de forma a
implementar o conceito de reagao “tu-
do-ou-nada” a estimulos externos em
sistemas poliméricos naturais e sin-
téticos para uma série de aplicacdes,
incluindo na area biomédica [1].

A base comum de sistemas macro-
moleculares que reagem a estimulos
externos estd na alteragéo brusca,

ESTIMULOS
fisico
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magnet‘co r

lluz pPH
‘ u forgai |0|‘1:| ica
[ red-ox
‘ multi 'tf N
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L 5 |
22 -
glucose
enzimas
inflamacdo
bioldgico

normalmente reversivel, de caracte-
risticas das cadeias poliméricas, que
incluem: o balango hidréfilo-hidrofébi-
co, as conformacdes, a solubilidade,

a degradacdo ou a reorganizacdo
molecular (por exemplo reticulacéo fi-

sica). Esses estimulos podem ser de
origens distintas. A Figura 1 apresen-
ta uma organizacéo em trés diferentes
niveis [2]: (i) estimulos fisicos, que le-
vam geralmente a alteracbes na dina-
mica molecular, ao nivel da termodi-
namica do sistema polimero/solvente;

(i) quimicos, que modulam as intera-
¢bes moleculares entre os segmentos
poliméricos e as moléculas de solven-
te, ou entre cadeias poliméricas; ou
(iii) biolégicos, que permitem controlar
as reacdes enzimaticas e o reconheci-
mento de recetores celulares. Existem
sistemas que conseguem responder a
varios estimulos, da mesma familia ou
de grupos diferentes.

RESPOSTAS

molhabilidade
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Figura 1 — Estimulos externos, do tipo fisico, quimico ou bioldgico (a esquerda) podem alterar
drasticamente algumas propriedades de materiais poliméricos (a direita)
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As respostas aos estimulos podem
resultar em transformacées de formas
distintas (ver Figura 1). A escala mo-
lecular poderdo existir alteragcbes da
geometria macromolecular ou nas in-
teragbes com as moléculas de agua,
que se refletem em modificacbes de
muitas propriedades macroscopicas.
Para sistemas em volume, podem-se
detetar variacdes bruscas de proprie-
dades mecénicas, capacidade de ab-
sor¢ao de agua ou mesmo de forma.
Também as propriedades de trans-
porte podem ser afetadas, podendo-
-se assim controlar a permeabilidade
e a difusdo molecular. Uma solugao
polimérica homogénea pode também
transformar-se numa suspenséao he-
terogénea ou numa fase gelificada,
numa gama estreita de variacéo des-
sa variavel externa. Se tivermos os
polimeros ligados a superficie de um
substrato, poderemos verificar altera-
¢bes de molhabilidade ou exposicéo
de grupos quimicos/bioquimicos es-
pecificos, de que podem influenciar,
por exemplo, a apeténcia para a
adesdo de células. Alguns desses
processos poderao ser Uteis para de-
senhar dispositivos ou sistemas com
aplicacdo em areas ligadas a medi-
cina. Alguns exemplos serdo dados
neste artigo, focando principalmente
em sistemas que respondem ao pH e
a temperatura.

PoOLIMEROS QUE RESPONDEM A0 PH

Macromoléculas que possuem grupos
ionizaveis ao longo da cadeia res-
pondem de uma forma brusca a pHs
perto do pK, correspondente. Quando
0s grupos se apresentam carregados
geram-se repulsdes electrostaticas e
interacdes com as moléculas de agua
que aumentam o volume hidrodinami-
co das cadeias e a solubilidade do poli-
mero na sua forma livre. Na sua forma
nao ionizavel, as cadeias tendem a co-
lapsar e a precipitar. A Figura 2 apre-
senta dois casos representativos de
polimeros que respondem ao pH. O
poli(acido acrilico) contém grupos
carboxilicos que aceitam protdes
a pH baixo, mas acima do seu pK,
(ca. 4,28) os grupos ionizam-se € 0
polimero torna-se sollvel em agua.
O caso contrario, para uma polibase
fraca, é também apresentado na Figu-
ra 2: o poliimetacrilato de N,N'-dietila-
minoetiimetacrilato) apresenta-se ioni-
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zado a pH mais baixos e na sua forma
neutra a pH mais elevados.

Nas aplicagdes biomédicas os poli-
meros sensiveis ao pH tém sido uti-
lizados em situacdes onde possam
existir alteracbes dessa variavel no
corpo. Um exemplo classico € o do
sistema digestivo, onde se verificam
grandes variacbes de pH ao longo
do trato gastrointestinal — Figura 3(a).
Neste caso é possivel desenhar sis-
temas de libertagéo de farmacos que
podem ser administrados por via oral
e que possam libertar o agente ati-
vo em regides especificas, como por
exemplo no intestino. Normalmente,
os sistemas de libertacdo controlada
sao preparados na forma de hidrogéis
(ex. como nano- ou microparticulas)
onde as cadeias poliméricas estdo
ligadas entre si através de ligacdes
quimicas ou fisicas. Se as cadeias es-

pH baixo
H H OH-
cz—c%— =
| i Ht
COOH
H H OH-
‘ Cz_c% .~
| nl HY
c=—0
+
CH,CH,N(CH,CH),

H

tiverem ligadas por ligacdes estaveis,
a dissolucéo do material é impedida e
o sistema comporta-se: (i) como um
hidrogel com uma forte capacidade de
retencéo de agua na forma ionizavel,
sendo que o grau de inchamento de-
pende diretamente do grau de reticu-
lac&o; (ii) como uma rede polimérica
com fraca capacidade de absorcao de
agua, quando os grupos estdo na sua
forma neutra. A Figura 3(b) apresenta
um exemplo de particulas compostas
por alginato (um poliacido fraco) e um
polimero que responde a temperatura,
em que as cadeias estdo organizadas
como uma rede semi-interpenetrada
[3]. Estas particulas foram reticuladas
com ides caélcio e carregadas com um
farmaco, a indometacina. A depen-
déncia da capacidade de absorcao
de agua das particulas com o pH vai
influenciar a forma como o farmaco
encapsulado é libertado. A pH 2,1 o

pH alto
gz_g poli(acido acrilico)
n
CoO
H, H poli(metacrilato de
¢c—C N,N’ -dietilaminoetil
| n  metacrilato)
C=—0
CH,CH,N(CH,CHs),

Figura 2 — Exemplos de dois polimeros, um polidcido e uma polibase, que respondem ao pH
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Figura 3 — (a): ao longo do trato gastrointestinal podem observar-se variagdes importantes

de pH; o pH fisiolégico sofre também alteragdes em regides tumorais, que apresentam um

pH mais baixo. (b): o perfil da libertacdo de indometacina de particulas formadas por redes

interpenetradas contendo alginato e pNIPAAm depende simultaneamente da temperatura
e do pH [3]
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alginato esté sob a sua forma neutra
e as particulas estdo mais desidra-
tadas; nesta situacéo a libertacéo é
dificultada. Pelo contrario, a pH fisio-
I6gico, a componente de alginato esta
carregada e as particulas conseguem
absorver mais agua, facilitando a li-
bertagéo do farmaco por difuséo - ver
perfil de libertacdo da indometacina
no grafico da Figura 3(b). Este concei-
to poderia ser integrado na concecéo
de dispositivos de libertacdo que po-
deriam prevenir a libertacédo do farma-
co no estdbmago mas promover esse
processo, por exemplo, no duodeno
ou no intestino.

Também ao nivel celular existem di-
ferencgas locais de pH que podem ser
utilizadas para introduzir substancias
bioativas ou genes em estratégias de
terapias celulares ou terapia génica
[4]. O transporte de material gené-
tico para o interior das células néo
€ Obvio, visto o DNA ser carregado
negativamente, ser facilmente de-
gradado e ter uma massa molecular
elevada. Polimeros catiénicos, como
a poli(etilenoimina), PEIl, podem com-
plexar com nucleétidos através de in-
teracdes electroestaticas e tém sido
usados no desenvolvimento de nano-
-sistemas de transporte de cadeia
nucleotidicas. Apés a endocitose, 0s
endossomas constituem os primeiros
compartimentos celulares para esses
complexos, que evoluem para endos-
somas tardios e finalmente para lisos-
somas,; durante esse processo, o pH
decai continuamente e a degradacéo
enzimatica aumenta de atividade.

E fundamental que o DNA se possa
dissociar e escapar desse ambiente
hostil para o citoplasma e de seguida
para o nlcleo. Policatides que con-
sigam responder ao pH e absorver
protées em resposta a acidificagéo do
endossoma podem romper a vesicula
e libertar o DNA. Para além de nucle-
otidos, tem sido propostos sistemas
de transfecédo sensiveis ao pH para
outro tipo de moléculas; por exemplo,
nanoparticulas com o nucleo compos-
to por poli(metacrilato de 2-dietilami-
na) revestido com poli{metacrilato de
2-aminoetilo) revelaram poderem ser
utilizadas na libertagéo intracelular de
moléculas impermeaveis @ membrana
celular, tal como a calceina e a oval-
bumina, em células dendriticas [5].
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Os hidrogéis que respondem ao pH
podem também ser utilizados em sis-
temas de libertacéo inteligente de in-
sulina. Um conceito elegante envolve
a imobilizacdo da enzima oxidase de
glicose num hidrogel sensivel ao pH,
o poli(metacrilato de 2-hidroxietilo -co-
metacrilato de N,N-dimetilaminoetilo),
incorporando uma solugéo saturada
de insulina [6]: na presenca de um
ambiente com excesso de glucose,
essa difunde-se para o interior do
hidrogel e é catalisada pela enzima
em &cido glucénico, levando a uma
diminuicdo do pH local, esse efeito
promove o inchamento do hidrogel,
facilitando a libertacdo da insulina da
matriz para o seu exterior, espera-se
que a libertacdo da insulina decresca
o nivel de glucose e a contracdo do
hidrogel, reduzindo a libertacéo de
insulina para um nivel basal. Através
de um desenho eficaz da matriz seria
possivel construir um sistema de li-
bertacéo controlada de insulina autor-
regulavel que pudesse responder as
necessidades fisioldgicas do corpo.

POLIMEROS QUE RESPONDEM A TEMPE-
RATURA

A temperatura sera um dos parame-
tros mais investigados em sistemas
inteligentes para aplicacdes biomédi-
cas. Existem polimeros cuja confor-
magcédo das cadeias e a sua interacdo
com moléculas de agua apresentam

(a)

10 min a4°C 1S mina 4°C
camada confluents membrana celular _,
de células ® o
o J
T>LCST T<LCST
muicamadas sensivels a
temperatura contendo CH T
poli(N-isopropilacrilamida) | L-"2_
H n
PNIPAAmM b
o \TH
CH
e cH

uma descontinuidade em regites de
temperatura um pouco inferiores a
do corpo humano. Tal fato tem sido
aproveitado no desenvolvimento de
inimeros conceitos engenhosos tal
como, atuadores, sistemas de liberta-
¢éao de farmacos, ou superficies com
controlo de adeséo celular. Serdo aqui
apresentados alguns exemplos.

A poli(N-isopropiliacrilamida), PNIPA-
Am, é o polimero termosensivel mais
conhecido, cuja temperatura critica
de solubilidade inferior (LCST na si-
gla em inglés) em &gua é por volta
de 32°C — ver estrutura quimica na
Figura 4(a) [7]. Isso significa que a
PNIPAAmM é soltvel em &gua abaixo
da LCST e precipita nesse meio quan-
do a temperatura ultrapassa esse va-
lor. A solubilidade é afetada porque
as cadeias anfifilicas de PNIPAAmM
escondem os grupos amida hidrofili-
cos e expdem os grupos isopropilo,
adotando uma conformacéo globular.
Cré-se que esta transicdo envolva a
quebra de ligacdes por pontes de hi-
drogénio intermoleculares entre as
moléculas de agua e as cadeias poli-
méricas, que sao substituidas, acima
da LCST, por ligacdes de hidrogénio
intramoleculares entre os grupos ami-
da desidratados — esse processo é
termodinamicamente favoravel visto
que o desprendimento das moléculas
de agua aumenta a entropia do siste-
ma. E possivel preparar copolimeros

(b)

Insulina libertada (%)

¢ 1 2 3¢ 40 50
Tempo (horas)

gota de precursor
liquido fouc reticulagdo

superficie
superhidrofébica

Figura 4 —(a): a preparacao de membranas celulares pode ser conseguida utilizando um
substrato que reponde a temperatura; as imagens mostram o destacamento de uma membrana
de células por abaixamento de temperatura ao fim de 10 e 15 minutos, depois da cultura de uma
membrana confluente de células sobre multicamadas de polielectrolitos contendo PNIPAAm [11].
(b): perfil de libertacdo de insulina a duas temperaturas a partir de particulas contendo uma rede

a base de dextrano e PNIPAAm (proporgdo de 1:5 em massa); as particulas foram preparadas
utilizando suportes superhidrofébicos que conseguem repelir as gotas de precursores poliméricos
durante a sua reticulagdo na forma de particulas de hidrogel —a imagem mostra o exemplo de
uma particula contendo albumina marcada com um grupo fluorescente [12]
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aleatdrios a base de PNIPAAm con-
tendo elementos mais hidrofilicos ou
mais hidrofébicos de forma a controlar
o valor da LCST.

A natureza é uma fonte riquissima e
inesgotavel de inspiracdo para o de-
senvolvimento de novos conceitos,
muitos deles com aplicagdes diretas
em éareas biomédicas [8]. Polimeros
do tipo elastina n&o polipeptideos
obtidos por engenharia genética que
mimetizam a estrutura da elastina
natural, nomeadamente a sequén-
cia VPGVG, responsavel por atribuir
uma resposta a temperatura a esses
materiais semelhante a observada
na PNIPAAmM, apesar do mecanismo
ser distinto. E possivel, por exemplo,
revestir estes polimeros biomiméti-
cos e biocompativeis em superficies
de forma que a sua molhabilidade e
grau de hidratacéo varie bruscamente
em torno de uma temperatura critica
[9]. Este tipo de superficies inteligen-
tes tem sido utilizado, por exemplo,
no controlo da adesdo de células.
O grupo do Prof. Okano, da Tokyo
Women'’s Medical University, desen-
volveu superficies com resposta a
temperatura a partir de revestimentos
a base de PNIPAAm para produzir
membranas implantéveis feitas de
células [10]. As células s&o cultivadas
nesses substratos termosensiveis
até se formar uma monocamada de
células confluentes, a 37°C, quando
a superficie apresenta um carater hi-
drofébico. As células podem ser recu-
peradas na forma de uma membrana,
apenas baixando a temperatura de
forma a superficie adquirir caracteris-
ticas hidrofilicas: nessas condicdes,
as células tendem a destacar-se da
superficie, juntamente com a matrix
extracelular produzida; como as liga-
¢cOes entre células adjacentes néo é
alterada, forma-se no final uma mem-
brana de células com boa integridade
mecanica.

A Figura 4(a) apresenta um esquema
com a produgdo de membranas ce-
lulares. Como é possivel produzir-se
essas membranas utilizando células
do proéprio paciente, evita-se qualquer
problema de rejeicdo apoés o trans-
plante. Foram propostas membranas
monocamada de células em regene-
racéo da cérnea, epitélio do eséfago,
musculo cardiaco, ou ligamento perio-
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dontal, mostrando poder aderir ao te-
cido hospedeiro sem necessidade de
sutura. E possivel construir-se tecidos
mais complexos por empilhamento
de diferentes membranas celulares,
incluindo mesmo tipos de células
distintas. Normalmente, a prepara-
¢ao das superficies para producédo
de membranas celulares envolve a
ligagéo covalente de macromoléculas
a base de PNIPAAmM a superficie de
substratos planos. Recentemente, foi
proposto um método alternativo que
permite a producdo de filmes finos
termosensiveis através de interacdes
eletrostaticas, utilizando a técnica de
camada-sobre-camada [11]. Esta téc-
nica permite a disposicao sequencial
de camadas de espessura nanométri-
ca de macromoléculas possuindo, por
exemplo, cargas contrarias. No final é
possivel produzir-se um filme nano-
estruturado, cuja espessura pode ser
controlada através do numero de ca-
madas depositadas. No caso referido,
as multicamadas foram construidas
utilizando-se alginato (como polia-
nido) e quitosano enxertado com PNI-
PAAm (policatido contendo uma com-
ponente termosensivel). Foi possivel
cultivar-se células até a confluéncia
sobre essas multicamadas a 37°C.
Expondo o sistema a baixa tempera-
tura, as células destacam-se na forma
de uma membrana, como é possivel
ver nas imagens da Figura 4(a).

As aplicacdes biomédicas mais vul-
gares de polimeros sensiveis a tem-
peratura estdo relacionadas com hi-
drogéis para libertacéo inteligente de
farmacos. Isso é motivado pelo facto
da temperatura corporal ou de certos
locais no corpo variar em consequén-
cia de febre ou doencas e infecdes lo-
cais. Desta forma, seria Gtil conceber
dispositivos que pudessem despoletar
a libertagédo de agente ativos nestas
situacdes. AFigura 4(b) apresenta um
exemplo de hidrogéis processados na
forma de particulas, e que conseguem
responder & temperatura. Utilizou-se
uma metodologia inovadora que con-
sistiu em utilizar um substrato superhi-
drofébico para manter gotas do pre-
cursor polimérico com uma geometria
quase-esférica durante a sua gelifica-
¢cao, para se obter particulas elasticas
com essa forma no final (esquema da
Figura 4(b)) [12]. O precursor conti-
nha dextrano com grupos metacrilato

e PNIPAAmM que foi reticulado atra-
vés de radiacdo ultravioleta. Durante
esse processo foi possivel encapsular
proteinas com grande eficiéncia - na
Figura 4(b) mostra-se uma imagem
de uma particula contendo albumina
marcada com um grupo fluorescen-
te. Devido & presenca de PNIPAAmM
¢é visivel a diferencas entre os perfis
de libertacéo de insulina a tempera-
tura normal e a 37°C (Figura 4(b)). A
37°C forma-se um revestimento com
caracteristicas mais hidrofébicas e im-
permeaveis devido a desidratacéo do
polimero termosensivel, dificultando
a libertacdo da proteina do interior da
particula a temperatura fisiolégica.

E também possivel desenvolverem-se
sistemas que respondem, de uma for-
ma independente, a mais do que um
estimulo. No exemplo ja discutido da
Figura 3(b) pode-se observar que as
particulas, que contém também PNI-
PAAmM, também respondem a tempe-
ratura. Neste caso, a pH fisiolégico,
a passagem da temperatura de 25°C
para 37°C aumenta a velocidade de
libertacéo do farmaco; aqui o fenéme-
no devera resultar da contragéo do vo-
lume das particulas que tende a pro-
mover a expulsdo do contetdo liquido
(mais as substéncias dissolvidas).
Sistemas de resposta dual também
podem potenciar o desenvolvimento
de uma nova geracdo de sistemas
de libertacdo de anticancerigenos,
visto que lesb6es malignas tendem a
diminuir o pH extracelular e aumentar
a temperatura em torno do tumor. Um
exemplo muito interessante apresen-
ta uma proposta de nano-contentores
de farmacos antitumorais preparados
a partir de poli(N-isopropilacrilamida —
co- acido acrilico) e policaprolactona,
que conseguem distinguir tecidos nor-
mais e patolégicos, “lendo” simultane-
amente o pH e a temperatura, aumen-
tando a eficiéncia da libertacdo do
conteldo e, desta forma, promovendo
uma eficacia maior no tratamento [13].

Qutra classe importante de sistemas
termosensiveis séo as solucdes poli-
méricas que se encontram numa fase
liquida a temperatura ambiente e que
se transformam em gel por aqueci-
mento [14]. Esses materiais permitem
a introducéo e fixagdo de elementos
biolégicos, incluindo farmacos, célu-
las, proteinas ou genes, em locais es-
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peciais do corpo através de métodos
n&o invasivos (por exemplo, por uma
simples injecéo). Muitos polimeros de
origem natural, como a gelatina e al-
guns polissacarideos possuem como
caracteristicas o gelificarem por varia-
céo de temperatura em solucéo. Uma
exemplo sintético é a combinacéo de
quitosano e fosfato de glicerol que, em
solucéo, pode gelificar in situ por aque-
cimento através de uma combinacéo
de fatores, como as ligacbes idnicas
e de hidrogénio e as interacées hidro-
fébicas; foi possivel desenvolver um
sistema injetavel baseado nessa com-
posi¢céo contendo nanoparticulas inor-
ganicas que promovem uma ligacéo
do biomaterial ao tecido ésseo [15].

Outra possibilidade é de ligar quimi-
camente PNIPAAmM, ou outro polime-
ro termosensivel, a macromoléculas
inertes: neste caso a passagem aci-
ma do LCST pode promover a for-
macéo de uma rede tridimensional e,
desta forma, um hidrogel estavel. Os
copolimeros combinando metilcelulo-
se e PNIPAAm, por exemplo, podem
gelificar a temperatura fisiologica [16].
Neste caso, foi possivel combinar
células do tipo condrogénico logo na
fase liquida e encapsula-las a 37°C no
hidrogel resultante; até 28 dias de cul-
tura, as células mantiveram-se viaveis
in vifro e conseguiram mesmo pro-
duzir matriz-extracelular. O sistema
produzido poderia ser, desta forma,
utilizado em estratégias de engenha-
ria de tecidos de cartilagem, como um
material de suporte a células com vis-
ta a regeneracéo desse tecido.

SISTEMAS QUE RESPONDEM A OUTROS
ESTIMULOS

Investigadores de muitos grupos tém
vindo a criar sistemas que conseguem
responder a outro tipo de estimulos.
Os mais atrativos sdo aqueles que
nao levam a degradagédo dos mate-
riais e que sejam indcuos para células
e tecidos. Existem exemplos extre-
mamente interessantes de conceitos
baseados em resposta a luz, ou a
campos magnéticos, que conseguem
promover mudancas de hidratacao/
solubilizagéo ou a alteragéo de forma.
Desafia-se aqui o leitor a pesquisar
sobre esse tema e encontrar solugcdes
que tém sido propostas em areas
como musculos artificiais ou outros
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atuadores, hidrogéis para libertacéo
de farmacos, suturas inteligentes,
ou suportes para culturas celulares.
Também para aplicagdes em terapias
avancadas € interessante considerar
dispositivos que conseguem respon-
der seletivamente a eventos bioldgi-
cos, oferecendo assim novas perspe-
tivas de dialogo entre os materiais e
o corpo. Apenas a titulo de exemplo,
Hubbell e colaboradores propuseram
uma familia de hidrogéis baseados
em polietilenoglicol reticulados com
sequéncias peptidicas que podem ser
clivadas especificamente por metalo-
proteinases, uma classe de enzimas
que, para além de outras funcdes,
esta envolvida na degradacéo da ma-
triz extracelular durante o processo de
remodelacéo [17].

Esses hidrogéis séo efetivamente
sensiveis as células e degradam ape-
nas como resposta ao processo de
migracéo celular dentro do volume da
matriz, durante o qual essas enzimas
sd0 segregadas. Este constitui um
exemplo elegante de sistemas de en-
capsulamento celular com potencial
para ser utilizado em engenharia de
tecidos humanos.

CONCLUSOES

Os progressos na medicina necessi-
tam do desenvolvimento de novos dis-
positivos que possam detetar eventos
patolégicos em estagios iniciais, e que
possam tratar de uma forma controla-
da no tempo e no espaco regides es-
pecificas do corpo, fornecendo subs-
téncias terapéuticas, ou estimulando
processos de regeneracao em Orgaos
ou tecidos. Polimeros que respondem
de uma forma néo linear a estimulos
externos tém sido introduzidos em
conceitos interessantes com utilidade
nessas areas. Foram mostrados al-
guns exemplos representativos, prin-
cipalmente sistemas que respondem
ao pH e a temperatura, que séo capa-
zes de controlar a libertacédo de mo-
|éculas, incluindo em sistemas autor-
regulaveis, ou conceitos Uteis na area
da medicina regenerativa (por exem-
plo, sistemas injetaveis que conse-
guem fixar células ou proteinas dentro
do corpo, superficies inteligentes que
conseguem controlar a adeséo de cé-
lulas ou hidrogéis cuja degradacéo é
mediada pela prépria atividade celu-

lar). Existe ainda muito espaco para
se continuar a desenvolver sistemas
originais deste tipo, sendo necessario
o envolvimento de equipas multidisci-
plinares onde quimicos e engenheiros
desempenham papéis fundamentais.
A combinacéo de materiais inteligen-
tes com abordagens biomiméticas
e nanotecnoldgicas poderdao trazer
conceitos inovadores e radicais de
grande aplicabilidade, que garantirao
o interesse de novas geracdes de in-
vestigadores.
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ARTIGOS

PoLiMEROS INTELIGENTES EM DisposiTivos BIOMEDICOS E BiO-SEPARACAO

ANA AcuiAr-RicarRDO’

Nos Ultimos trinta anos tem-se assistido a uma mudanga de paradigma importante: os cientistas tém conseguido sin-
tetizar polimeros com capacidade de adquirir conformagdes controlaveis por estimulos externos como temperatura, pH,
substéncias quimicas especificas ou outros, e construir sistemas multifuncionais com interfaces capazes de responder
tambéem a estimulos externos, o que se pensava ser um exclusivo dos sistemas vivos. Estas superficies inteligentes per-
mitem a manipulagéo das propriedades dos materiais com o objetivo de promover ou impedir a adeséo e a adsorgéo de
células, a ligagao de biomoléculas e, até, dirigir as fungdes celulares. Uma estratégia recente na investigacao tem sido o
design e construcéo de nano- ou macroestruturas inteligentes utilizando processos integrados e sustentéveis. Este artigo
evidencia como o nosso grupo tem contribuido para resolver alguns problemas tecnoldgicos relevantes utilizando didxido
de carbono supercritico: como preparar microparticulas de polimeros inteligentes com um fino controlo da morfologia 3D
e das propriedades mecénicas? Como conferir a capacidade de resposta a estimulos exteriores a estruturas poliméricas
3D? Em cada um dos estudos descritos identificam-se as propriedades dos materiais que se conseguiram ofimizar, as
vantagens do ponto de vista de sustentabilidade das metodologias seguidas e as perspetivas de futuras aplicagdes nas
areas de libertagéo controlada de farmacos, engenharia de tecidos, biossensores e bio-separagéo.

INTRODUGAO

Designam-se por polimeros ativos ou
inteligentes, macromoléculas que séo
capazes de alterar visivelmente a sua
estrutura, ou determinada proprieda-
de fisica ou quimica, de uma forma
rapida e reversivel, como resposta a
pequenas variagdes de estimulos ex-
ternos, nomeadamente alteragcdes de
temperatura, pH, concentracdo de um
dado agente quimico, etc. Estimulos
como o pH, a forca i6nica ou agentes
quimicos, séo designados por estimu-
los quimicos, pois levam a alteracéo
das interacdes a nivel molecular entre
as cadeias poliméricas, ou entre estas
e o solvente em que se encontram.
Os estimulos fisicos como a tempera-
tura, os campos elétrico e magnético
e o stress mecanico afetam os niveis
energéticos de diferentes tipos das
moléculas, alterando as interacdes
moleculares. Estas capacidades de
resposta de muitos sistemas poliméri-
cos tém aplicacdes amplas em liberta-
cao controlada de farmacos [1-4], em
biotecnologia [5] e em cromatografia
[6]. Existem inumeros sistemas poli-
méricos que conseguem responder
até a mais do que um estimulo.
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Os polimeros capazes de responder a
variacdes de temperatura tém sido os
mais estudados. Apresentam na sua
estrutura um balanco fino entre as in-
teracdes estabelecidas pelas partes
de cadeia hidrofilica e hidrofébica e,
devido a pequenas variacdes de tem-
peratura em torno de um valor critico
T, colapsam ou expandem reajustan-
do as interacdes hidrofobicas e hidro-
filicas entre as cadeias ou as intera-
¢bes hidrofilicas entre as cadeias e o
meio aquoso. A maior parte das apli-
cacOes destes sistemas esta relacio-
nada com sistemas que apresentam
uma temperatura critica minima de
solucédo (LCST — lower critical solution
temperature), isto €, considerando um
diagrama temperatura-composicéo, a
curva que delimita a regido de imis-
cibilidade apresenta um minimo. O
polimero mais comum que apresenta
uma LCST em solugdo aquosa é o
poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAAmM),
o qual sofre uma variacéo brusca de
volume resultante da passagem de
uma estrutura expandida, com preva-
Iéncia de interagbes por pontes de hi-
drogénio entre as cadeias do polime-
ro e as moléculas de agua, para uma
estrutura colapsada com prevaléncia
de interacdes hidrofébicas entre os
grupos isopropilo das cadeias polimé-
ricas, expelindo a agua do interior da
cadeia colapsada. O PNIPAAM tem
uma LCST de cerca de 32°C, que é

préxima da temperatura fisiolégica,
apresentando assim solubilidade em
agua a temperaturas inferiores a 32°C
e precipitando a temperaturas supe-
riores. Para se prepararem estruturas
tridimensionais com capacidade de
absorver ou expelir grandes quantida-
des de agua por manipulacéo de um
dado estimulo a partir de polimeros
sollveis utilizam-se agentes reticulan-
tes. Obtém-se assim hidrogéis. Quan-
do um hidrogel esta desidratado, as
cadeias do polimero encontram-se
colapsadas, dificultando os fendéme-
nos de difusdo através da estrutura;
pelo contrario, quando o hidrogel in-
cha e atinge o valor de inchamento de
equilibrio, atinge o tamanho de malha
de rede maximo (§, “mesh size”) e os
fenémenos que dependem de meca-
nismos difusionais apresentam valo-
res maximos (Figura 1).

ALCST de um polimero cujas proprie-
dades podem ser manipuladas por

i )
T>LCSTou °
pH < pK, e
-—

Figura 1 — Esquema ilustrativo da variagao de
volume que se observa num polimero que
responde a temperatura e/ou pH. Também

se mostra o impacto do inchamento do
hidrogel na permeacao e libertacao de outras
moléculas. Adaptado de [7]
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variacéo de temperatura é influencia-
da pelas unidades hidrofilicas e hidro-
fébicas que estédo presentes nas suas
cadeias. Em geral, para aumentar a
LCST, por exemplo, o PNIPAAmM pode
ser copolimerizado com uma fraccéo
de monémeros mais hidrofilicos como
o acido metil metacrilico [8], enquanto
que para baixar a LCST se pode co-
polimerizar com um mondémero menos
hidrofilico como o 2-hidroxietilmetacri-
lato (HEMA). Na Figura 2 est&o repre-
sentados alguns dos polimeros mais
estudados que apresentam LCST.

Outros polimeros com muitas aplica-
cbes s&o os que respondem ao pH.
Estes polimeros sédo polielectrolitos
que contém na sua estrutura grupos
funcionais acidos (poliacidos) ou basi-
cos (polibases) fracos e que portanto
cedem ou recebem protées como res-
posta a variagées de pH do meio. A
medida que o pH se altera, o grau de
ionizacéo dos grupos funcionais aci-
dos ou basicos muda drasticamente a
um dado pH que se designa por pK..
Como resultado da carga que se gera
ao longo da cadeia do polielectrélito
h& um aumento das forcas repulsivas
que s6 podem ser neutralizadas com
contra-ibes que por isso migram do
seio da solucéo para a estrutura po-
limérica, com consequente aumento
do volume hidrodindmico do polimero.
A gama de pHs em que se da a tran-
sicdo pode ser estabelecida selecio-
nando os grupos funcionais com um
pK, que esteja no intervalo pretendido,
em funcao da aplicacdo pretendida ou
incorporando grupos hidrofébicos na
cadeia polimérica. Quando os gru-
pos funcionais n&o estéo ionizados,
as forcas repulsivas entre os grupos
carregados dentro do polimero néo
existem e dominam as forcas hidrofo-
bicas. Nesta situacéo, o polimero ad-
quire uma estrutura mais compacta e
apresenta uma transicdo mais brusca.
A hidrofobicidade da cadeia pode ser
controlada, copolimerizando os mo-
némeros ionizaveis hidrofilicos com
outros monémeros mais hidrofébicos
como o 2-hidroxietil metacrilato, o me-
til metacrilato e o anidrido maleico.

Os poliacidos apresentam a estrutu-
ra mais compactada a menores pHs,
pois nessa situacdao os grupos car-
boxilicos estdo protonados. Quando
o pH aumenta, o polimero fica car-
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Figura 2 — Estruturas dos polimeros que apresentam LCST proxima da temperatura ambiente. (a)
PNIPAAm, LCST 32°C; (b) poli(N,N’-dietilacrilamida) (PDEAAm), LCST 26-35°C;
{c) poli{metacrilato de 2-dimetilaminoetilo) (PDMAEMA)}, LCST 50°C; (d) poli(N-(L)-{hidroximetil)
propilmetacrilamida) LCST 30°C

regado negativamente e incha; pelo
contrario, as polibases aumentam o
grau de ionizacdo a medida que o pH
diminui. Alguns dos polimeros mais
representativos que respondem a
variaces de pH estéo identificados
na Figura 3. Tipicamente s&o polime-
ros com grupos carboxilicos como o
poli(acido metacrilico) (Figura 3(b)),
ou também podem ser derivados de
poli(sulfonamidas). Alguns exemplos
de polimeros policatibnicos sé&o a
poli(lisina) (PL), poli(etilenoimina)
(PEI) e o quitosano (Figuras 3(e), 3(f)
e 3(9)).

O estudo de sistemas poliméricos
ativos e das suas propriedades mais
relevantes, em aplicacdes em disposi-
tivos de libertacdo controlada, em tec-
nologias de tecidos ou em bio-separa-
céo, tem sempre de ser acompanha-
do do estudo do efeito de parametros
termodinamicos (ex. temperatura, pH,
forca idnica) na evolugéo do espaco
do diagrama de fases em que ocorrem
as transicdes de fases e em que se
definem os limites de imiscibilidade.

Apesar da crescente atividade cien-
tifica com o objetivo de desenvolver
novos polimeros inteligentes e novas
metodologias sintéticas, ou para con-
seguir sistemas ativos tridimensio-
nais com importantes aplicacées nas
mais variadas areas, s6 nas Ultimas
décadas é que chegaram ao merca-
do alguns dos protétipos desenvolvi-
dos. O primeiro produto “Smart-Gel”
foi comercializado em 1996 pela Gel
Sciences/GelMed (Bedford, Massa-
chusetts), tratando-se de uma pal-
milha anatémica formada por um gel
viscoelastico, muito maleavel a tem-
peratura ambiente mas que, quando
em contacto com o pé, se torna mais
firme adaptando o sapato ao pé de
cada um. Mais recentemente, uma
companhia japonesa, CellSeed (www.
cellseed.com/company-e/index.html),
lancou para o mercado placas de 96
pocos e outros dispositivos para o
crescimento de tecidos celulares com
a possibilidade de fazer a recolha do
tecido celular de uma forma mais efi-
caz, apenas por variagcéo da tempera-
tura, conseguindo assim substituir a
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utilizacdo de tratamentos enzimaticos
que danificam a membrana basal. Nos
Ultimos anos tem havido inUmeros es-
forcos no sentido de melhorar as me-
todologias de sintese e processamen-
to de polimeros utilizando processos
mais sustentaveis. Em particular, a
utilizacdo de tecnologia supercritica,
nomeadamente, didxido de carbono
supercritico (scCO,) como meio rea-
cional para polimerizacbes ou como
meio de processamento de materiais.
Processos envolvendo scCO, apre-
sentam em geral inimeras vantagens,
comparativamente aos processos
convencionais, pois possibilitam em
muitos casos a reducéo de consumo
de solventes organicos e de agua, a
minimizagéo de processos de limpe-
za e tratamentos de &guas e, ainda,
uma maior integragéo de processos.
Ha varios exemplos na literatura [9].

A utilizacao de CO, supercritico para
preparar hidrogéis apresenta vanta-
gens que ainda se tornam mais in-
teressantes quando os materiais se
destinam a aplicacbes biomédicas,
dada a facilidade com que se eliminam
quaisquer quantidades vestigiarias de
contaminantes e se obtém materiais
completamente limpos. Desenvolvi-
mentos recentes de novos processos

(a)

(e)

T
[

OZT
IO-lZ

(f)

*{CHZ—CHZ—NH%
n

C——CH,——CH,——CH,——CH,

que combinam a tecnologia supercriti-
ca com outras tecnologias tém permi-
tido desenhar e obter dispositivos que
pelos processos convencionais nao
seriam possiveis de obter ou, pelo
menos, nao teriam um desempenho
tdo bom em determinadas aplicacdes.
Apresentam-se de seguida alguns
desses avancgos, realcando em cada
estudo as propriedades que se con-
seguiram otimizar, as vantagens do
ponto de vista de sustentabilidade das
metodologias seguidas e as perspeti-
vas de futuras aplicacdes nas éareas
de libertacéao controlada de farmacos,
engenharia de tecidos, biossensores
e bio-separacgéo.

POLIMEROS INTELIGENTES E C02 Su-
PERCRITICO

O PNIPAAmM foi produzido pela pri-
meira vez em CO, supercritico por Te-
mtem et al. [10] sem que fosse neces-
saria a adigdo de quaisquer solventes
organicos ou aditivos. Para estudar
e otimizar a sintese de PNIPAAM na
forma de hidrogel, a sintese foi feita
com diferentes razées de metilbisacri-
lamida (MBAm), tendo-se verificado
que a capacidade de resposta a tem-
peratura diminuia significativamente
para fragcbes massicas de MBAmM su-

(b) (c)

THJ
CH, CH,
b | |
c'—c¢ c—cC
l n | n
OH OH

.|

HO

periores a 2,4%. Nessas condigbes &
possivel obter particulas com um dia-
metro médio que varia entre 2 a 6 um,
diminuindo com o aumento do grau
de reticulacéo e apresentando tam-
bém maior ou menor agregagao em
funcéo do grau de reticulacdo e das
condicdes operacionais da sintese.
Neste estudo, a polimerizacéo deu-se
por precipitagdo em CO, supercritico.
Existem poucos relatos de trabalhos
de sintese de microparticulas polimé-
ricas de morfologia controlada por po-
limerizacéo por precipitacéo, porque
esta estratégia so6 é aplicavel a moné-
meros com solubilidade apreciavel em
CO, superecritico. Para conseguir poli-
merizar eficazmente mondémeros me-
nos sollveis ha que realizar a polime-
rizacao por disperséo, por emulséo ou
suspensao, utilizando estabilizadores,
isto é, moléculas anfifilicas capazes
de formar agregados na fase super-
critica, conseguindo assim estabilizar
0s monémeros e os oligémeros em
crescimento até que estes atinjam um
determinado peso molecular. Como
em geral os polimeros ndo séo solu-
veis em CO, supercritico, ao atingirem
um dado peso molecular as cadeias
poliméricas deixam de ser suporta-
das pelos agregados formados pelos
estabilizadores e precipitam no fundo

(d)

HO

OH

n
NH,

Figura 3 — Alguns dos polimeros mais representativos que respondem ao pH; (a) poli(dcido acrilico) (PAAc), (b) poli(dcido metacrilico) (PMAAc), (c)
poli(2-etilo acido acrilico) (PEAAc), (d) poli(2-propilo acido acrilico) (PPAAc), (e) poli(lisina) (PL), {f) poli(etilenoimina) (PEIl) e {g) quitosano (CHT)

Quimica 126 - JuL/seT 12

35




ARTIGOS

Fase continua - COz supercriticg

Fase continua - CO; supercritico

v
i A

R %
/"(\ .3/3,{:\,.
)

i
/"< T Estabilizadorna
forma de agregados

Estabilizador na

forma monomérica ~

Fase continua - COz supercritico

=L/

-

»

monomero &=

Y

¢
Cadeia de polimero
€m crescimento.

rendimentode polimero (%)

T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200 220

tempo de reac¢do (min.)

-~ ¢ - &
¢’ " ".- - ® . v-‘.
Microparticulas
poliméricasdiscretas

Despressurizacdo do reactor

Libertac&o de COz

Microparticulas poliméricas,
monodispersas, secas, limpas, e
naosgregadas

Figura 4 — Esquema demonstrativo do mecanismo da polimerizacdo por dispersdo em CO, supercritico. Apresentam-se também imagens de
microscopia de varrimento eletronica de polimeros obtidos a diferentes tempos de reagdo para melhor visualizagdo da evolugdo da morfologia dos

do reator na forma de particulas esfé-
ricas livres e bastante monodispersas
(ver Figura 4).

Como a precipitacdo se da para as
particulas poliméricas que atingem
um certo peso molecular, os polime-
ros sintetizados em condicdes su-
percriticas apresentam baixa polidis-
persividade. A maior parte dos esta-
bilizadores de polimerizagédo em CO,
supercritico tém uma cadeia alquilica
que se pode ligar covalentemente a
cadeia de polimero em crescimen-
to ou ficar “aprisionada” nas cadeias
em crescimento, contaminando assim
o produto final. Contudo, o Krytox®,
que é um acido carboxilico perfluo-
rado disponivel no mercado, tem-se
mostrado extremamente eficaz na es-
tabilizacéo de polimerizacdes radica-
lares de diferentes monémeros, atra-
vés do estabelecimento de interacdes
reversiveis por pontes de hidrogénio
com as cadeias em crescimento;
dada a sua elevada solubilidade em
CO, supercritico, no final da reagéo,
o Krytox® é completamente removido
do polimero por simples lavagem com
CO, supercritico [11, 12].
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agregados. Adaptado de [11]

Apos o trabalho pioneiro de Temtem
et al., a polimerizacdo do NIPAAm uti-
lizando diferentes reticulantes e a sua
copolimerizagédo com diferentes mo-
némeros em CO, supercritico foi es-
tudada de uma forma sistematica com
o objetivo de preparar microgéis com
morfologias e propriedades reoldgicas
muito bem definidas. Utilizaram-se re-
ticulantes com hidrofilicidade crescen-
te: MBAm < DEGDMA < GDMA, mas
sempre com a mesma percentagem
massica (1,2%) para assegurar a ca-
pacidade de responder a variagdes de
temperatura. Prepararam-se micro-
géis por copolimerizagéo de NIPAAmM
com acrilato de poli(etilenoglicol)
(PEGa, M = 375) e com acido me-
tacrilico (MAA), variando as compo-
sicbes das misturas de mondmeros
iniciais. Neste estudo, Costa et al. [13]
visava a producéo de particulas de
hidrogéis biocompativeis que funcio-
nassem como “pseudocélulas” sintéti-
cas em plataformas de monitorizacéo
dos microambientes em culturas de
tecidos celulares. Enquanto que para
sistemas de libertacdo controlada
de farmacos interessa muitas vezes
preparar nanoparticulas, para uma

aplicacéo de bio-deteccdo ou biomo-
nitorizacdo, o tamanho médio tipico
do microgel, na forma das “pseudo-
células”, tera de ser superior a 3-4 pm,
para evitar que seja incorporado na
célula, e também ter propriedades
mecéanicas bem definidas. O estudo
conduziu & conclusédo de que os mi-
crogéis com maior potencial para o
desenvolvimento de uma plataforma
de monitorizacdo eram os microgéis
do copolimero poli(NIPAAM-co-MAA)
(aqui designado por P(NIPAAmM-co-
-MAA)), preparados com 10% de MAA
(razédo massica relativa ao NIPAAm).
A copolimerizacao com MAA conferiu
aos microgéis, quer grupos funcionais
disponiveis para posterior funcionali-
zacéo, quer capacidade de resposta
ao pH, aumentando assim a gama de
aplicagcdes destes microgéis [14, 15].
Quando imersas em ambiente fisiolé-
gico (pH, temperatura e forca idnica)
as particulas apresentavam cerca de
11 um. Um resultado muito interes-
sante foi que estas particulas apre-
sentaram também uma malha sufi-
cientemente larga para permitir a per-
meacdo de metaloproteases (como
MMP-9) através delas. Por ultimo, os
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estudos realizados para avaliacdo das
propriedades reoldgicas e da biocom-
patibilidade destas particulas mos-
traram que estas tinham valores de
viscoelasticidade conformes com os
pretendidos e que néo apresentavam
qualquer efeito téxico sobre culturas
de fibroblastos [13].

Os microgéis de P(NIPAAmM-co-MAA)
apresentam uma capacidade de in-
chamento que depende drasticamen-
te da temperatura e do pH do meio,
embora com ordens de grandeza que
variam consoante a composicdo do
copolimero relativamente a cada mo-
ndémero. Esta capacidade de incha-
mento pode ser usada para controlar
a libertacdo de farmacos incorporados
na matriz do microgel. Assim, impreg-
nou-se 5-fluorouracil (5-FU) em micro-
géis com diferentes composicdes rela-
tivas dos dois monémeros NIPAAmM e
MAA para avaliar o desempenho dos
microgéis sintetizados como sistemas
pulsateis de libertacdo de farmacos.
Os perfis farmacocinéticos de liberta-
¢do do 5-FU em funcéo da temperatu-
ra e do pH do meio estdo representa-
dos na Figura 5. E evidente a respos-
ta dos microgéis aos dois estimulos,
temperatura e pH. A 37°C, o microgel
apresenta uma estrutura colapsada e
por isso s6 se observa uma pequena
libertacédo de farmaco enquanto que
a temperatura mais baixa, em que se
tem T menor que LCST, o microgel
passa para uma estrutura expandida
e quase todo o 5-FU se liberta imedia-
tamente. As diferencas nas quantida-
des de 5-FU libertados (~2 mg 5-FU/g
de microgel, quando se tém particulas
de P(NIPAAM-co-MAA) 60:40 e ~4 mg
5-FU/g de microgel, quando se usam
particulas de P(NIPAAmM) séo devidas
as diferentes cargas electroestaticas
predominantes no 5-FU e no microgel.
O estudo de libertagéo in vitro em fun-
¢do do pH mostra claramente o efeito
de pulso que se consegue por mani-
pulagéo do pH.

REVESTIMENTO DE ESTRUTURAS
POROSAS

O desenvolvimento de membranas ou
outros dispositivos 3D com capacida-
de de resposta a estimulos externos
pode ser conseguido utilizando meto-
dologias diferentes: (i) uma consiste
na sintese dos materiais inteligentes
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(polimeros ou copolimeros) seguida
do seu processamento por forma a
obter as membranas, “scaffolds” ou
outros dispositivos; (ii) outra consiste
em modificar por algum processo 0s
materiais 3D ou membranas por forma
a incorporar o0s polimeros inteligentes.
Contudo, neste artigo focaremos ape-
nas os trabalhos em que o desenvol-
vimento de dispositivos poliméricos
inteligentes se baseou em metodolo-
gias assistidas por CO, supercritico
na sintese ou no processamento dos
materiais, numa tentativa de desen-
volver e aplicar processos mais sus-
tentaveis que envolvem menos sol-
ventes organicos e menos passos de
purificacdo, limpeza e secagem.

Apesar da motivacédo inicial do de-
senvolvimento de sistemas polimé-
ricos inteligentes ter sido a de admi-
nistracdo de moléculas terapéuticas,
muitas outras aplicagdes tém vindo
a surgir em areas como engenharia
de tecidos e medicina regenerativa,
bio-separacéo e desenvolvimento de
sistemas de microfluidica. Quando
se tém em vista aplicagcbes biomédi-
cas é extremamente importante evitar
0 uso e manipulagédo de quaisquer
solventes organicos potencialmente
téxicos que se possam acumular nos
materiais durante os passos de sinte-
se ou processamento. A possibilidade

—-o-MAA O
(@) o

—a— MAA 20

de sintetizar de uma forma téo eficaz
e tdo controlada diferentes polimeros
e copolimeros em CO, supercritico
abriu uma janela de oportunidades
para o desenvolvimento destes ma-
teriais inteligentes. Como o CO, su-
percritico consegue solubilizar quanti-
dades apreciaveis de mondémeros do
tipo acrilato, tais como o NIPAAm e o
N,N'-dietilacrilamida (DEAAm), entre
outros, e tem elevadas difusividades,
consegue transportar os monémeros,
impregnando diferentes estruturas
porosas, e produzir /in situ os corres-
pondentes polimeros, revestindo os
materiais com os produtos da reacéo.
A prova deste conceito foi feita reali-
zando a polimerizagdo do NIPAAm
sobre a matriz de “scaffolds” de quito-
sano previamente preparados por lio-
filizacdo [10]. Numa das imagens de
microscopia eletrénica de varrimento
incluida na Figura 6 vé-se a morfolo-
gia tipica de “scaffolds” de quitosano
impregnados com PNIPAAmM. Estes
“scaffolds” mostraram-se com capa-
cidade de resposta a variacbes de
temperatura, e também ao pH, devido
as propriedades intrinsecas a matriz
de quitosano, sem que a metodologia
aplicada comprometesse, quer a po-
rosidade, quer a biodegradabilidade
desses mesmos “scaffolds”. Num ou-
tro estudo, o CO, supercritico foi tam-
bém aplicado primeiro para a reticu-
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Figura 5 — Perfis farmacocinéticos de libertagdo do 5-fluorouracil a partir de microgéis de
P(NIPAAm-co-MAA) a diferentes temperaturas e pH. Adaptado de [16]
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lacdo com glutaraldeido de “scaffolds”
de quitosano e colagénio (CHT-CLG
“scaffolds”) e de seguida para poli-
merizar in situ DEAAmM com a mesma
metodologia ja descrita [17].

Para explorar as potencialidades des-
ta metodologia de revestimento de
estruturas porosas poliméricas utili-
zando CO, supercritico realizaram-se
outros estudos envolvendo matrizes
de diferentes materiais. Num dos
estudos, revestiram-se membranas
de poli(sulfona) (PSF) e outras pre-
paradas a partir de compésitos de
PSF com poliacrilonitrilo (PAN), com
dois hidrogéis diferentes, PNIPAAmM
e PDEAAmM. Num primeiro passo,
prepararam-se as membranas po-
rosas de PSF por inversdo de fases
induzida por CO, supercritico [18], de
seguida, as membranas de PSF de
morfologia bem definida foram reves-
tidas/impregnadas com PNIPAAm por
polimerizacéo in situ. Para preservar
a integridade do revestimento de PNI-
PAAmM produzido, realizou-se a sinte-
se na presenca de agente reticulante,
MBAmM. Assim, o sistema pode inchar
ou colapsar em meio aquoso, isto €,
estender as suas cadeias ou colapsa-

(a)

No inicio

i
Célula de alta pressdo

“Scaffolds” ou membranas revestidos com o
hidrogel (PNIPAAM ou PDEAAM)

“scaffolds” de quutosano (CHT)

Formagdo do hidrogel :
\ = (PNIPAAM ou PDEAAM) @ % g
v ) ¢

por polimerizacao .
L
——
>
scCO,, T =65°C, P=280 bar

Matrizes 3D para revestir

-las e, consequentemente, abrir ou
fechar os poros da matriz sem que o
PNIPAAmM se dissolva. Este mecanis-
mo reversivel de distens&o e contra-
¢8o das cadeias poliméricas traduz-
-se num sistema regulador “on-off’ de
controlo da permeabilidade da mem-
brana. Quando a membrana esta a
uma temperatura inferior a LCST, s6
um pequenissimo fluxo de agua pode
atravessar a membrana (permeabilida-
de aagua~0L m?h'bar'), pelo contra-
rio, quando a temperatura € maior que
a LCST, obtém-se um valor de permea-
bilidade a agua > 300 Lm?2h'bar". Pelo
que nos é dado a saber, este enorme e
repentino aumento de permeabilidade
€ a maior razdo on-off reportada na li-
teratura para permeabilidade a agua
em membranas inteligentes [19]. Isto
significa que, com a densidade su-
perficial que o PNIPAAmM adquiriu a
superficie dos poros e com 0 peso
molecular com que foi sintetizado
neste trabalho, as cadeias hidrofilicas
do PNIPAAmM adquirem uma caonfor-
macdo téo distendida abaixo de 32°C
que obstruem de uma forma notavel
os poros da membrana, reduzindo o
seu tamanho efetivo. Pelo contrario,
acima da LCST, as interagdes entre

o®

No final

in situ -

"Scaffolds" de CHT
(h) | Revestido com 0]

Figura 6 —

(a) Esquema da metodologia para revestimento de diversas matrizes poliméricas
com diferentes hidrogéis em CO, supercritico. (b) a (m) imagens de microscopia eletronica de
varrimento de scaffolds e membranas antes e ap6s o revestimento com os hidrogéis
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as cadeias do PNIPAAm tornam-se
predominantemente hidrofébicas com
rompimento das pontes de hidrogénio
estabelecidas com a agua; as cadeias
poliméricas assumem ent&o uma con-
formacéo colapsada, os poros da ma-
triz suporte ficam desimpedidos e per-
mitem assim um maior fluxo de agua
como se esquematiza na Figura 7.

No caso do estudo de membranas
compositas de poli(sulfona) e polia-
crilonitrilo (membranas PSF/PAN), os
autores verificaram que variando a ra-
zao de PAN nas solugcdes de polime-
ro de partida, conseguiam controlar a
morfologia da estrutura porosa em ter-
mos de tamanho médio de poro, poro-
sidade global da membrana e as suas
propriedades mecanicas, otimizando
assim as propriedades da matriz de
suporte para posterior revestimento
com PNIPAAmM e PDEAAmM [20]. Apés
o revestimento das membranas com
estes dois polimeros que tém capa-
cidade de resposta a temperatura,
as membranas apresentaram pro-
priedades completamente dispares.
Enquanto as membranas revestidas
com PDEAAmM apresentaram perme-
abilidades regulaveis por variacéo
de temperatura e boa eficiéncia em
processos de bio-separacéo, eviden-
ciada nos ensaios de separagéo de
duas proteinas modele de tamanhos
diferentes, albumina de soro bovino
(BSA) e lisozima (LYS), as membranas
PSF/PAN revestidas com PNIPAAmM
n&o conseguiram adquirir capacidade
de resposta a variacdes de tempera-
tura, apresentando assim perfis de
permeacdo de proteinas muito seme-
Ihantes abaixo e acima da LCST do
PNIPAAM.

Como se demonstrou através dos
exemplos anteriores, o desempenho
de uma dada membrana, que foi de-
senhada para responder a estimulos
de temperatura, resulta da combina-
c¢ao de diferentes fatores estruturais
e quimicos. O resultado da interagéao
entre as caracteristicas morfolégicas
e composicao quimica das matrizes
suportes com os revestimentos de hi-
drogéis que respondem & temperatu-
ra pode assim conduzir a membranas
com boa capacidade de resposta a
temperatura (ex. membrana de PSF
revestida com PNIPAAmM) ou, pelo
contrario, produzir outras (ex. mem-
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brana de PSF-PAN revestida com
PNIPAAmM) em que o hidrogel deixa de
conseguir responder (Figura 8).

Uma das metodologias mais usada
para funcionalizar ou revestir superfi-
cies com polimeros inteligentes con-
siste em proceder ao enxerto destes
polimeros por ligagcdes covalentes as
superficies suporte. Habitualmente, o
procedimento comega com a ativacao
da superficie dos suportes com es-
pécies radicalares, a partir das quais
se inicia a polimerizacédo por adi¢éo
de mondmero. Um processo simples
para ativar as superficies & irradia-
-las com um gés na forma de plasma
(ex. plasma de éargon) e assim criar
os iniciadores radicalares a superfi-
cie. Nas técnicas mais convencionais
de “enxerto” (“grafting”), os materiais
sdo ativados radicalarmente e imer-
sos em solugdao de mondémero. No
final do processo, ha que proceder a
inUmeros passos de lavagem, nuns
casos com solventes organicos, nou-
tros com é&gua, para eliminar com-
pletamente quaisquer vestigios de
mondmero retido nos suportes. As
superficies revestidas utilizando esta
metodologia apresentam em geral al-
guma irregularidade na morfologia da
camada de hidrogel depositada, quer
em termos de espessura da camada,
quer em termos de densidade de po-
limero enxertado [21]. Esta limitagéo
pode ser impeditiva do uso desta
metodologia para aplicacdes em que
h& necessidade de um grande con-
trolo da nano- e microestrutura das
superficies. Recentemente, o nosso
grupo desenvolveu uma metodologia
mais limpa combinando a ativacdo por
plasma com a polimerizacdo em CO,
supercritico. Esta estratégia integrada
foi testada em diferentes materiais e
em dispositivos com diferentes geo-
metrias, permitindo a obtenc&o dos
materiais revestidos com camadas de
hidrogéis com morfologia controlada,
sem vestigios de quaisquer reagentes
e prontos para usar sem que houves-
se necessidade de passos suplemen-
tares de purificacdo. Recentemente,
Barroso et al. [22] demonstraram a
aplicabilidade e a eficiéncia desta es-
tratégia, quer para revestir membranas
porosas de PSF/PAN com PDEAAmM,
quer para revestir particulas aqui de-
signadas por micro-suportes, cytopo-
re 2 (CYT2) e cytodex 3 (CYT3) com
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Figura 7 — (a) Varia¢do do fluxo de dgua através de uma membrana de poli(sulfona) (PSF)
revestida com PNIPAAm. (b) representagdo esquemética do mecanismo de controlo de tamanho
de poro por variagdo de temperatura: a T < LCST, as cadeias poliméricas estdo expandidas, os
poros ficam obstruidos, diminuindo a permeabilidade; a T > LCST, as cadeias poliméricas estao
colapsadas, os poros abrem, aumentando a permeabilidade. Adaptado de [18]. Copyright (2009)
Royal Society of Chemistry
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Figura 8 — Perfis de permeagdo da albumina do soro bovino (BSA) a 202C (e) e a 40°C (0): através
de membranas de (a) poli(sulfona) (PSF) e de (b) PSF/PAN (90:10) revestidas com PNIPAAM
obtido por polimerizagdo in situ em CO, supercritico; (c) perfis de permeacéo da albumina do
soro bovino (BSA) e da lisozima (LYS) através de membranas de PSF/PAN (90:10) revestidas com
PDEAAm: permeacdo de BSA a 20°C (e), permeacdo de BSA a 40°C (o), permeacdo de LYS a 202C
(A) e permeacdo de LYS a 40°C (A). Adaptado (com permissdo) de [20]. Copyright (2011) Wiley
Online Library

PSF/PAN
Membrana nativa

Micro-suportes
nativos

(a) (b) (c)

Figura 9 — (a) Matrizes poliméricas. (b) ativagdo das matrizes poliméricas por tratamento com
plasma e introdugdo das matrizes ativadas na célula de alta pressdo para posterior polimerizagdo
em CO, supercritico. (c) instalagéo de alta pressdo usada para realizar a polimerizacdo dos
hidrogéis sobre as matrizes ativadas. Adaptado (com permissdo) de [22]. Copyright (2012)
American Chemical Society
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PNIPAAmM, micro-suportes estes uti-
lizados em bio-reatores aquando da
expansao ex-vivo de células. O pro-
cedimento aplicado tem dois passos
essenciais: primeiro, a formacéo de
radicais a superficie da matriz suporte
por tratamento com plasma (ex. trata-
mento com plasma de argon) e, se-
gundo, a sintese do hidrogel em CO,
supercritico.

A polimerizacao in situ do NIPAAm
sobre CYT2 e CYT3 ativados e do
DEAAmM a partir das membranas de
PSF/PAN ativadas foi feita seguindo o
procedimento habitual j& descrito em
artigos anteriores [10, 18], mas com
as seguintes modificacdes [22]: i) os
hidrogéis foram sintetizados na ins-
talacdo de alta presséo usando uma
célula com um separador central, a
37°C e 20 MPa, assegurando-se nes-
tas condigbes de alta densidade um
elevado poder solvente para o CO.; ii)
sem a adicéo de iniciador radicalar, pois
as matrizes ja se encontravam previa-
mente ativadas por tratamento com
plasma; iii) todos os materiais foram
manipulados numa hotte com atmos-
fera inerte controlada, para minimizar
quaisquer reacdes secundarias com
o oxigénio do ar e formacao de pe-
réxidos durante a transferéncia dos
materiais da camara do plasma para
a célula de alta presséo (ver Figura 9).
No final da reagao, os materiais sao
lavados com CO, fresco para assegurar
a remocao de qualquer mondémero que
ndo tenha reagido. Quer o PNIPAAm,
quer o PDEAAm foram sintetizados
sem qualquer reticulante para maxi-
mizar a capacidade de resposta a es-
timulos de temperatura [10].

Como ja foi dito, o cytopore 2 (CYT2)
e o cytodex 3 (CYT3) sdo exemplos
de microesferas utilizadas para a ex-
pansdo de células que precisam de
pontos de aderéncia para a sua pro-
liferacdo [23, 24]. No final, as células
expandidas s&o recuperadas por um
processo de tripsinizacéo, que consis-
te na utilizacédo de uma enzima pro-
teolitica, designada por tripsina, para
lisar (quebrar) o citoesqueleto celular
que fornece sustentacéo as células
para aderirem aos suportes em que
cresceram. Esta técnica de recolha
das células leva a consideraveis per-
das das células viaveis. Ha neces-
sidade de desenvolver estratégias
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alternativas a tripsinizacéo que consi-
gam promover a desadsor¢éo das cé-
lulas aderentes de uma forma menos
agressiva, como seja a utilizagéo de
revestimentos inteligentes que consi-
gam regular a desadsorcéo das cé-
lulas. A expansao ex-vivo de células
estaminais mesenquimatosas é feita
em reatores a 37°C, que é superior a
LCST do PNIPAAmM (LCST 32°C); se a
temperatura descer abaixo da LCST,
as cadeias do PNIPAAmM enxertadas
nos suportes sofrem uma alteracéo
brusca conformacional, passando do
estado colapsado (hidrofébico) para
um estado expandido (hidrofilico),
com consequente desadsorcéo das
células devido ao abaixamento de
temperatura de apenas alguns graus
centigrados. A anélise dos materiais
revestidos (CYT2, CYT3 e as mem-
branas de PSF/PAN) por microscopia
eletrénica de varrimento comprovou a
formacéo de camadas continuas de
hidrogel, revestindo homogeneamen-
te as superficies dos suportes.

O estudo de superficies modificadas
ou funcionalizadas tem sido feito mui-
tas vezes apenas em estratos 2D,
mas os exemplos aqui apresentados
mostram que o estudo em dispositivos
3D devera ser cada vez mais impor-
tante. Os materiais desenvolvidos uti-

cYr2

CYT3

PSFPAN

Membrana

lizando processos que envolvem CO,
supercritico demonstram claramente
a versatilidade desta tecnologia: a
possibilidade de produzir desde nano
a macro-suportes com elevada pure-
za, biocompatibilidade e ainda com
capacidade de responder a estimulos
de temperatura, vai com certeza con-
tribuir de uma forma significativa para
atingir o objetivo Ultimo de conseguir
expandir ex-vivo células estaminais
em numero que seja clinicamente
relevante; o revestimento de mem-
branas com hidrogéis capazes de
responder a estimulos externos com
grande controlo da morfologia, espes-
sura e densidade do hidrogel constitui
também um avanco importante no de-
senvolvimento de membranas poro-
sas, com capacidade de responder a
variacdes de estimulos externos, para
processos avancados de separagao
e purificagéo de biomoléculas. Facil-
mente se antecipa que as tecnologias
apresentadas podem ser facilmente
usadas numa diversidade de mate-
riais suporte e para revestimentos
poliméricos diversos com inumeras
aplicagcbes potenciais no desenvolvi-
mento de dispositivos de microfluidica
que respondam a estimulos, em pla-
taformas programaveis de libertagéo
controlada de farmacos, em medicina
regenerativa e biotecnologia.

Revestido

Figura 10 - Imagens dos micro-suportes, antes e depois do processo de revestimento com os
hidrogéis, obtidas por microscopia eletrénica de varrimento: (a) CYT2 nativo; (b) CYT2 revestido
com PNIPAAm; (c) CYT3 nativo; (d) CYT3 revestido com PNIPAAm; (e) membrana nativa
de PSF/PAN com uma regido amplificada para melhor visualizagdo dos microporos existentes na
superficie de topo da membrana; (f) membrana de PSF/PAN revestida com uma densa camada
de PDEAAm obstruindo completamente os poros da superficie. Adaptado (com permissdo)
de [22]. Copyright {2012) American Chemical Society
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Nos Ultimos anos assistimos ao es-
tabelecimento de novas estratégias
mais sustentaveis de sintese e pro-
cessamento de polimeros que se
revelam capazes de minimizar o nu-
mero de solventes que se usam num
processo quimico, ao mesmo tempo
que se apresentam como tendo uma
variedade de ferramentas interdisci-
plinares que permitirdo o desenvolvi-
mento desde nano- a macroestruturas
com uma enorme variedade de aplica-
cbes. A verdadeira afirmacdo destas
tecnologias sé acontecera com a de-
monstracdo da sua viabilidade técnica
e econdmica & escala industrial.
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O Procrama Ciencia 2007 No CQB — Das MoLECULAS A0S
NANOMATERIAIS E A BIOMEDICINA

Pepro D. Vaz', CarLa D. Nunes'', OLinpa C. MoNTEIRO!, ANA
S. Viana', Ropbrico F. M. pe Aumeipa' E Pepro Liva’

O Centro de Quimica e Bioquimica (CQB; http://cqb.fc.ul.pt) foi fundado em 2001 na Faculdade de Ciéncias da Univer-
sidade de Lisboa tendo, por isso, recentemente celebrado o seu décimo aniversario. Um dos aspetos mais importantes
na génese do CQB foi o intuito de criar um ambiente de trabalho onde grupos de investigacdo com diferentes interesses
em Quimica e Bioquimica pudessem estabelecer interagdes proficuas nas fronteiras dessas duas areas. Tal filosofia tem
estado sempre presente no Centro, e os doze grupos que atualmente constituem o CQB colaboram, frequentemente, na
preparacao e caracterizagdo de moléculas e materiais com funcionalidades especificas em vista, e no estudo de regulagdo
bioquimica, etiologia e terapéutica de doengas. Um bom espelho disso séo os trabalhos descritos no presente artigo, da
iniciativa dos seis investigadores que integraram o CQB na sequéncia do programa Ciéncia 2007, langado pela Fundagéo

para a Ciéncia e a Tecnologia.

ARGILAS COMO RESERVATORIO DE IGES
PARA MALDI-MS - Pepro D. Vaz

Os hidréxidos duplos lamelares
(HDL), também conhecidos como ar-
gilas aniénicas, de que a hidrotalcite
(HT) € um bom exemplo, constituem
uma importante classe de minerais
naturais. A sua estrutura é formada
por lamelas de 6xidos metalicos mis-
tos e apresentam um espaco interla-
melar com anides. Tais materiais tém
a capacidade de intercalar anides,
tornando-se muito versateis em ter-
mos de manipulagéo estrutural. A sua
sintese laboratorial & bastante facil e,
além disso, apresentam ndo s6 uma
quimica de intercalagdo rica, com
a qual se pode jogar, mas, também,
uma vasta gama de composicées [1].
Este Gltimo aspeto € refletido pela sua
férmula geral,

[ M{"M¥(OH), [A™ ] -nH,0

onde M?* e M* representam catides
metélicos como Mg?# e APF*, A™ um
anido simples como Cl5, NO; ou
COj e x a quantidade relativa de
M?*, correlacionando também com o
espacamento das lamelas [1]. O es-
pagamento interlamelar é dinémico,
dependendo do tamanho dos anides
intercalados (héspedes; podem variar
de aniGes simples orgéniccs ou inor-
ganicos até biomoléculas carregadas

! Centro de Quimica e Bioquimica e Departamento de
Quimica e Bioquimica, Faculdade de Ciéncias da Uni-
versidade de Lishoa, 1749-016 Lisboa

" cmhunes@fc.ul.pt
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negativamente) e do grau de hidra-
tacéo. A intercalagéo de anides pode
ser efetuada por meio de reidratacdo
de um precursor calcinado, por troca
iénica direta ou, ainda, por sintese do
HDL na presenca do aniéo [1].

Estes materiais encontram aplica-
cbes em campos como a catdlise,
a fotoquimica, ou o ambiente (para
captacéao de metais, compostos or-
ganicos volateis ou poluentes organi-
cos persistentes) [2] Podem também
ser utilizados em problemas de sau-
de humana, atuando, por exemplo,
como reservatérios de aminoéacidos/
péptidos. Em particular, a hidrotalcite,
[Mg,AlL(CO,)(OH), ], € comercializada
como antigcido sob o nome comercial
Talcid® pela Bayer Healthcare.

Uma outra aplicacdo importante dos
hidréxidos duplos lamelares é a ana-
lise por espetrometria de massa com
ionizacéo por dessorcado /aser assisti-
da por matriz (MALDI-MS) [3]. Aespe-

HT lA (T =823K)
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trometria de massa é uma técnica que
tem vindo a evoluir aceleradamente,
mediante o desenvolvimento de es-
pectrémetros cada mais sensiveis
e de novas técnicas de ionizagdo. O
MALDI-MS é um método suave e efi-
caz de ionizacéo de compostos termo-
labeis e nédo volateis, como biomolécu-
las (péptidos, proteinas, oligonucleéti-
dos e oligossacéridos) ou polimeros. A
sua principal desvantagem é€ o facto de
as matrizes organicas tradicionalmen-
te usadas (acidos a-cianocinamino ou
2,5-dihidroxibenzoico) na ionizacao de
amostras com baixo peso molecular
(ex. aminoécidos) interferirem, fre-
quentemente, na analise [4]. Verificou-
-se, porém, que nestes casos era pos-
sivel solucionar o problema mediante
intercalacdo dos compostos a analisar
(ex. triptofano e fenilalanina) na hidro-
talcite, usando-a posteriormente sem
a adicédo de qualquer outra matriz na
analise MALDI-MS (Figura 1). Isto foi
demonstrado tirando partido das po-
tencialidades de um espectrémetro

B =Cos*
gl APt e Mg?*

Figura 1 — Intercalagdo de hospedes (H) triptofano (trp) e fenilalanina (phe) no espago
interlamelar da hidrotalcite (HT)
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de massa de ressonancia ciclotrénica
de ido com transformada de Fourier
(FT-ICR-MS), conforme ilustrado na
Figura 2. Esta infraestrutura existen-
te no CQB é Unica no pais e possui
uma fonte combinada de electrospray
e MALDI. A espetrometria de massa
com FT-ICR é presentemente a técni-
ca que permite realizar estudos nesta
area com as mais altas resolucédo e
exatidao [5].

Além disso, durante as experiéncias
de MALDI-MS, verificou-se n&o ha-
ver interferéncia do material hospe-
deiro, isto é, ndo sdo detetados ides
pertencentes ao material hospedeiro,
mostrando que a argila é estavel sob
tais condicées, o que é uma vantagem
sobre outros sistemas. Mesmo de um
ponto de vista econémico pode-se
tirar vantagem do efeito de memdria
das argilas, visto que estas podem
ser reutilizadas em varios ciclos da
experiéncia de adsorcéo/analise, rea-
lizando um passo de calcinacéo pelo
meio. O processo de ionizagéo é pro-
vavelmente baseado num processo
de transferéncia de energia em ex-
cesso a partir da argila para o ana-
lito, apés irradiagéo com o laser que
induz a ejecdo dos ides para a fase
gasosa [2].

A possibilidade de alterar a natureza
do material hospedeiro (HT) para con-
seguir reter novas moléculas no seu

m/z = 164
0%
NH;
H
/

interior, combinada com a capacidade
de os expulsar do espaco interlame-
lar, quando necessario, constitui uma
aplicacao de elevado interesse. De
um ponto de vista analitico, sera van-
tajoso, uma vez que tais materiais séo
conhecidos por conseguirem captar
uma vasta gama de moléculas com
pesos moleculares variados e com
diferentes origens. Foi demonstra-
do que a hidrotalcite pode intercalar
muitas espécies, mesmo em baixa
concentragéo. Desta forma permi-
tem o estudo de matrizes complexas,
mostrando que estes materiais podem
competir com outros métodos, tais
como a barra de agitacdo de extracéo
sortiva.

MATERIAIS MESOPOROSOS PARA REME-
DIAGAO AMBIENTAL — CARLA D. NUNES

O confinamento de complexos metali-
cos em materiais de varias naturezas
€ um conceito conhecido e utilizado
na concecédo de novos catalisadores
heterogéneos. Os materiais zeoliticos
apresentam algumas limitacées para
este efeito, por se tratarem de materiais
microporosos, com um reduzido tama-
nho dos poros (< 12 A, 1 A =100 m),
o que levou a uma investigacdo inten-
sa, culminando no desenvolvimento
de novas estruturas com poros mais
largos (materiais mesoporosos). Os
materiais porosos classificam-se em
trés tipos consoante o diametro dos

HT-phe
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Figura 2 — Espetros de massa de alta resolugdo por MALDI-MS dos aminoacidos
intercalados em HT
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seus poros, canais ou cavidades.
Assim, entre 3 A e 20 A os materiais
designam-se por microporosos (ex.
zeolitos), entre 20 A e 500 A por me-
Soporosos e, acima desta gama, por
Macroporosos.

Avancos significativos nos materiais
mesoporosos verificaram-se a par-
tir de 1991, com o aparecimento da
familia M41S desenvolvida pela Mo-
bil Oil Company [6]. Estes materiais
possuem poros com tamanhos bem
definidos e um didmetro uniforme
(geralmente entre 15 A a 100 A), as-
sim como elevadas areas superficiais
(> 1000 m?g™"). O didmetro dos po-
ros é passivel de ser ajustado através
da utilizacdo de agentes tensioativos
com cadeias carbonadas de tama-
nho variavel e compostos organicos
incrementadores, como, por exem-
plo, o 1,3,5-trimetilbenzeno [6, 7]. A
familia M41S é constituida por trés
mesoestruturas ordenadas e bem
definidas com arranjo de poros he-
xagonal (MCM-41), cubico (MCM-48)
ou lamelar (MCM-50), sendo todas
elas sintetizadas em meio alcalino.
O sistema com o arranjo hexagonal,
conhecido como MCM-41, é o mem-
bro mais importante e mais exaustiva-
mente estudado da familia M41S. Foi
descrito pela primeira vez por Kresge
e colaboradores [6, 7] e, ao contrario
de outros materiais mesoporosos que,
geralmente, possuem poros com es-
pacamentos irregulares, o MCM-41
apresenta canais unidirecionais que
se organizam hexagonalmente no es-
paco como uma colmeia e com uma
estreita distribuicdo do diametro dos
poros. Entre outras aplicacdes, os
materiais mesoporosos sdo bons can-
didatos a suportes de catalisadores,
devido ao elevado e uniforme diame-
tro dos poros, podendo assim ser usa-
dos como hospedeiros para a incorpo-
racao de diferentes metais, criando e
alargando a atividade no interior das
estruturas porosas [8].

Os catalisadores heterogéneos tém
provado ser bons candidatos para
substituirem os homogéneos. A sua
seletividade tem melhorado e a facil
recuperacéc do meio reacional facili-
ta o0 seu uso em ciclos consecutivos.
Assim tém sido uma prioridade e um
desafio para quem trabalha nesta
area [8].
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A utilizacéo destes materiais tem sido
igualmente direcionada para proces-
sos de remediacdo ambiental, asso-
ciada a novos processos de oxidagéo.
No caso particular da industria téxtil,
os corantes sdo uma perigosa fonte
de contaminacéo ambiental, devido
a sua resisténcia a biodegradacéo.
Varios processos como sonicacao,
fotocatalise e reacdes de Fenton tém
surgido como opgdes para a decom-
posicédo de compostos organicos em
meio acido ou neutro [9].

Tendo como ponto de partida estas
ideias, realizou-se um estudo sobre a
fotodegradacdo da Rodamina B (co-
rante modelo) usando MCM-41 deri-
vatizado com complexos de molibdé-
nio, nomeadamente [Mo"l(CO),L] e
[MoY'O,CLL] em que:

L=0-C.H,N-NH-CH ~CH(OH)(CH.) ~Si(OCH,),

Estes complexos atuam como catali-
sadores em reagdes fotocataliticas de
transferéncia de oxigénio. Os mate-
riais sintetizados tiram vantagem, quer
da elevada area superficial do hospe-

deiro, quer das propriedades fotoca-
taliticas dos complexos (Figura 3) [9].

Para identificar e quantificar os pro-
dutos obtidos apds a fotodegradacéo,
realizaram-se estudos de espetro-
metria de massa com ionizacéo por
electrospray. Obtiveram-se como
produtos a anilina, no caso de ser
usado o material com Mo", ou anilina,
hidroxianilina, acido benzobico, é&cido
hidroxibenzoéico e dihidropirano, usan-
do o material com MoY. Muito pro-
vavelmente obteve-se também H,O
e CO,, mas ndo s&do detetaveis por
espetrometria de massa. O préprio
MCM-41 apresenta alguma atividade
fotocatalitica, tendo sido obtido o xan-
teno como produto maioritario. Como
vantagem do processo catalitico é de
referir que os testes foram realizados
em condi¢cBes aerbbicas, ou seja, sob
atmosfera normal e sem adicdo de
qualquer outro oxidante (O, ou H,0,)
resultando assim num processo mais
limpo e barato que outros processos
publicados (Figura 4).

Figura 3 — Fotodegradagdo catalitica da Rodamina B (R) com materiais mesoporosos (MM)

Fotodegradacdo catalitica de Rodamina B

HOxey 4

(O - i, —
‘w.

Inicio ApOs Apos

adsor¢do catélise

Figura 4 — Produtos resultantes da fotodegradacdo da Rodamina B e evolugdo temporal da
degradacdo do corante em solugdo e no catalisador
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A ARTE DE COLORIR NANOTUBOS —
Ovuinoa C. MonTEIRO

Um dos maiores desafios da atuali-
dade, na area do desenvolvimento
nanotecnolégico, € conseguir, por
manipulacdo a uma escala atomica/
molecular, um controle preciso das
propriedades intrinsecas dos mate-
riais. A sintese de materiais compdsi-
tos/hibridos tem sido um dos métodos
mais usados para atingir esse obje-
tivo. Desta forma, e como resultado
de uma combinacéo sinergética de
dois ou mais componentes, torna-se
possivel a criacdo de novos mate-
riais com propriedades inovadoras ou
melhoradas. Este trabalho insere-se
nesta tematica e tem como principal
objetivo o fabrico de novos materiais
nanoestruturados com propriedades
modificadas.

O interesse nas nanoestruturas de ti-
tanatos foi despoletado em 1998 pelo
trabalho de Kasuga et al. [10]. Os na-
notubos de titanatos (TNTs) séo ca-
pazes de combinar as propriedades e
aplicacbes das nanoparticulas de TiO,
(por exemplo, atividade fotocatalitica)
com as propriedades dos titanatos
lamelares (por exemplo, capacidade
de troca i6nica). A sua limitada apli-
cabilidade como materiais foto-ativos
na regido do visivel deve-se a fraca
absorcéo de energia e a elevada ca-
pacidade de recombinacéo eletrénica.
A combinacdo com um segundo ele-
mento pode permitir ultrapassar estas
limitagdes, por alargamento da banda
de absorcéo e/ou por diminuicdo da
recombinacéo. Através do recurso a
varios processos de fotossensibili-
zacéo pretende-se derivatizar TNTs
de forma a melhorar o seu desem-
penho dtico na regido de radiacéo
visivel. Uma criteriosa selecao do(s)
sensibilizador(es) a usar permite ma-
nipular as propriedades estruturais,
eletrénicas, éticas e magnéticas do
material compasito.

Efeito do solvente

Um dos problemas subjacentes a
preparacéo hidrotérmica de TNTs
relaciona-se com o facto de as pro-
priedades do material obtido serem
fortemente dependentes da natureza
do TiO, usado, 0 que nos levou recen-
temente a propor um procedimento de
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sintese alternativo [11]. A substituicdo
do solvente H,O por uma solugdo de
NaOH 10 M resulta na formagéao de
estruturas alongadas em detrimento
de nanoparticulas esféricas de TiO,
anatase (Figura 5).

Troca idnica Na* — H*

As alteracdes introduzidas nos TNTs
(Na, H,Ti,O,-nH,O, com 0 < x < 2)
pelo simples processo de troca idnica
Na* — H* revelaram-se bastante inte-
ressantes ao estudar as propriedades
oticas, de adsorcéo e foto-cataliticas,
destes materiais: a extenséo da ad-
sorcdo de corantes catiénicos é for-
temente condicionada pelo grau de
substituicdo de Na*; a banda de ab-
sorcéo sofre desvios para a regiéo do
visivel com a diminuicdo da quantida-
de de sddio na estrutura; quer o de-
sempenho foto-catalitico quer o me-
canismo de degradacao de poluentes
industriais s&o condicionados pela
composi¢ao quimica dos TNTs [12].

Dopagem com cobalto

Ao contrario do que se passa com
o TiO, [13], a estrutura, dimensdes
e morfologia das particulas de TNTs
sofrem fortes alteracdes quando do-
padas com cobalto. A introdugdo do
metal na rede cristalina permite ajus-

Figura 5 — Imagens de microscopia eletrénica
de transmissdo (TEM) das particulas do pre-
cursor (a) do TiO, (b) e de TNTs (c) preparados
por tratamento hidrotérmico
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tar o nivel de energia das bandas de
conducéo e valéncia e, consequente-
mente, reduzir a recombinacédo ele-
trénica. Observa-se ainda um desvio
para o visivel da banda de absor¢éo
do material.

Fotossensibilizagdo com semicon-
dutores  nanocristalinos/corantes
organicos

O fabrico de TNTs modificados por fo-
tossensibilizagcéo, usando semicondu-
tores nanocristalinos ou corantes or-
ganicos, permite a expansao do limite
de absorgdo destes materiais até a
zona do infravermelho préximo (NIR),
dependendo do sensibilizador.

Como exemplo, a decoracéo dos TNTs
com CdS conduz a formacéo de um
nanocompésito (Figura 6). O desvio
no valor da energia da banda de ab-
sor¢ao é atribuido a presenca de CdS
apresentando efeitos de confinamento
quéntico [14]. Presentemente, estes
materiais estéo a ser estudados para
aplicacbes de base solar (por exemplo
foto-catélise e células solares).

FUNCIONALIZAGAO DE  SUPERFICIES
PARA BIOSSENSORES — ANA S. VIaNA

O desenvolvimento de biossensores
eletroquimicos e oéticos para aplica-

Wavelength (nm)

Figura 6 — Espectros oticos de TNTs antes (a) e
apos sensibilizagdo com CdS nanocristalino (b)
e com corante organico (c)

céo em analises clinicas tem sido alvo
de investigacdo intensa e inovadora.
Um dos biossensores mais rentaveis
no mercado € o biossensor enzima-
tico, utilizado diariamente por diabé-
ticos, que deteta glicose no sangue
por métodos eletroquimicos [15]. Para
estender o uso destes dispositivos
a matrizes ainda mais complexas,
nomeadamente no ambito do ramo
alimentar, existem diversos desafios
tecnoldgicos para melhorar limites de
detecéo (incluindo inibicdo da adsor-
¢ao ndo especifica), estabilidade e
miniaturizacdo dos biossensores. Um
dos passos determinantes na cons-
trucao de biossensores é a imobili-
zacao adequada de biomoléculas em
superficies, para que a orientacdo ou
possiveis alteracées de conformacéo
nao comprometam a sua atividade
biolégica.

No nosso laboratério estamos a es-
tudar um método alternativo de imo-
bilizacdo covalente de biomoléculas
em superficies de ouro, com o ob-
jetivo de reduzir consideravelmente
o nimero de passos envolvidos em
processos mais convencionais. Estes
Ultimos utilizam, por exemplo, mono-
camadas auto-montadas de tibis com
grupos terminais (-NH, ou -COOH)
suscetiveis de serem ativados para
a formacdo de ligacdes peptidicas
com proteinas [16]. A nova metodolo-
gia baseia-se na formacéo in situ de
ditiocarbamatos, por reacédo, num s6
passo, entre dissulfureto de carbono
e grupos amina presentes nos amino-
acidos das proteinas e na sua adsor-
céo forte ao ouro. O método foi valida-
do para compostos eletroativos con-
tendo aminas primarias (dopamina) e
secundarias (adrenalina) e ainda um
aminoacido (triptofano) [17], quer em
meio organico, quer em meio aquoso.
Ao efetuar a reagéo na presenca de
nanoparticulas de Au e Pt (com dia-
metros < 20 nm) é possivel aumentar
significativamente a quantidade de
compostos alvo, devido a elevada
area superficial das nanoparticulas.

A Figura 7(a) ilustra o método utili-
zado na preparacgéo de um imunos-
sensor anticorpo (imunoglobulina G,
IgG) / antigénio (anti-imunoglobulina
G, Anti-lgG), que poderé ser adapta-
do a outros anticorpos de interesse.
A proteina A interage especificamente
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com uma zona da IgG, deixando dis-
ponivel a regido do anticorpo que faz
o reconhecimento biolégico do antigé-
nio. Durante a concecao de estruturas
organizadas a nivel molecular, é es-
sencial recorrer a técnicas de carac-
terizagcdo complementares que permi-
tam obter uma viséo global da inter-
face em cada etapa da modificagéo.
A Figura 7(b) mostra uma imagem da
superficie de ouro modificada com
proteina A e CS, apés incubagéo com
IgG, captada por microscopia de forca
atébmica (AFM). Distinguem-se, clara-
mente, inUmeras proteinas individuais
(estruturas globulares com 15-20 nm
de diametro; circulos exemplificam
moléculas individuais) com o espa-
¢camento necessario para uma intera-
¢céo eficaz com o antigénio. Tal como
o ditiocarbamato formado por reacéo
entre o CS,ea proteina A, também as
moléculas de CS, que n&o reagiram
podem adsorver na superficie (Figu-
ra 7(a)). Uma vez que o carbono do
CS8, perde reatividade para os grupos
amina apoés estabelecer uma ligacéo
forte ao ouro, estas moléculas tém um
papel crucial na inibicdo da adsorcéo
fisica (n&o especifica) das proteinas.
A voltametria ciclica (desadsorcéo re-
dutiva) permite confirmar a presenca
da ligacdo Au-S e estimar o ndme-
ro de atomos de S adsorvidos [16].
Utiliza-se também para comprovar a
modificacéo da superficie, incluindo o
reconhecimento IgG/Anti-IlgG, através
do aumento do bloqueio (Figura 7(c))
ao processo redox de uma espécie,
[K,Fe(CN),], em solucéo (decréscimo
das correntes de oxidacéo e redu-
¢éo). A Ressonancia de Plasmao de
Superficie (SPR) € uma técnica muito
sensivel para detetar em tempo real
as variacOes no indice de refracéo da
interface. A Figura 7(d) revela uma
variacéo nitida da intensidade do si-
nal ético quando existe afinidade bio-
l6gica estavel entre Proteina A/IgG e
IgG/Anti-IgG. A lavagem com solucédo
tampao remove as moléculas que in-
teragem fracamente com a superficie
modificada. Os resultados séo corro-
borados por Elipsometria, que permi-
te estimar a espessura das diversas
camadas/subcamadas e avaliar a ca-
pacidade de inibicdo da adsorcéo néo
especifica.

A simplicidade do método, a possibili-
dade de ser efetuado em meio aquo-
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so e tamponado e a capacidade para
prevenir a adsorcéo de outras prote-
inas evidenciam o seu potencial na
construcao de biossensores.

COMBATER”FUNGOS PATOGENICOS. A
LEVEDURA “COMUM’ COMO MODELO —
Roprico F. M. be ALMEIDA

A frequéncia de infecbes mortais por
fungos aumentou dramaticamente
nos ultimos tempos, em particular
entre os doentes com virus da imuno-
deficiéncia humana (HIV) e pacientes
com cancro que recebem quimiotera-
pia imunossupressora.

As principais terapias antifingicas
atualmente em uso clinico atuam a ni-
vel da membrana plasmética dos fun-
gos, tendo em conta as reconhecidas
diferencas entre a membrana desses
organismos e das células humanas.
Um dos exemplos mais marcantes é
a auséncia de colesterol, cujo papel é
desempenhado nos fungos por uma
molécula analoga, o ergosterol (Figu-
ras 8(a) e 8(b)). Apesar das diferencas
estruturais entre estas duas molécu-
las serem subtis, a sua presenca nas

Proteina A
@ W oo

membranas confere-lhes proprieda-
des biofisicas marcadamente distin-
tas. Quando a membrana celular é o
alvo terapéutico, néo basta apenas
considerar cada molécula individu-
almente, uma vez que as moléculas
se difundem lateralmente a velocida-
des elevadas (coeficientes de difuséo
lateral que podem ser da ordem de
108 cm?s™) e estabelecem inimeras
interacdes que resultam numa orga-
nizagéo altamente hierarquizada com
regibes de diferentes composicbes e
propriedades biofisicas, como espes-
sura, fluidez e permeabilidade. Ao con-
trario da maioria dos farmacos, que
atuam especificamente numa molécu-
la alvo, normalmente uma proteina, o
mecanismo de ac¢do dos farmacos di-
rigidos as biomembranas pode passar
pelas alteracbes provocadas na sua
organizacédo e propriedades biofisi-
cas, hdo sendo possivel assim identi-
ficar um alvo molecular Unico. Impor-
ta, pois, estudar essas propriedades,
quer no organismo que provoca a in-
fecdo, quer em células animais, para
fazer uso dessas diferencas no de-
senvolvimento de terapias eficazes e
de baixa toxicidade para os humanos.

——CS + Prot A + 156
——CS,+ Prot. A + Anti-igG

Figura 7 — (a) Esquema ilustrativo do imunossensor anticorpo/antigénio; (b) imagem de AFM (500
x 500 nm?), obtida em modo Tapping™ de ouro modificado com CS, + Proteina A apés incubagdo
com IgG (circulos exemplificam moléculas individuais); {c) voltamogramas ciclicos de 1 mM de
K,Fe(CN) em tampdo fosfato (pH 7) ap6s varias etapas de modificagdo; e (d) Ensaio de SPR em
tempo real representando as reacdes de reconhecimento biol6gico CS, + Proteina A/lgG e 1gG /
Anti-IgG
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Felizmente podemos estudar essas
propriedades em laboratério num or-
ganismo nao patogénico, a levedura
do fermento de padeiro Saccharomy-
ces cerevisiae, uma vez que a compo-
sicdo lipidica da sua membrana plas-
matica é idéntica a de varios fungos
patogénicos. Muitas das ferramentas
utilizadas para investigar as membra-
nas de células de mamifero ndo foram
aplicadas @ membrana plasmatica da
levedura, mas é a aplicacédo dessas
mesmas técnicas que permitira por
em evidéncia as diferencas entre elas
[18]. Parte do trabalho que temos de-
senvolvido tem sido, pois, a caracteri-
zacédo das propriedades fotofisicas de
sondas de membrana fluorescentes
em membranas de células de levedu-
ra e em lipossomas que mimetizam as
membranas destes organismos e que
até hoje tém sido utilizadas quase ex-
clusivamente em células de mamifero.

A membrana da levedura encontra-se

compartimentada em regides iden-
tificadas com marcadores proteicos

(a)

(c) 1 5
otieess
LUK

TX35 U
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que sao facilmente observaveis por
microscopia de fluorescéncia e que
sao estaveis no espaco e no tempo
[19]. Pelo contrario, nas membranas
de mamifero, a ndo ser que haja bar-
reiras fisicas bem definidas, os domi-
nios formados sdo transientes e de
dimens0es inferiores a resolucdo das
microscopias 6ticas convencionais.

Agora sabemos também que existem
diferencas fundamentais a nivel da
organizacao lipidica. No nosso labo-
ratério descobrimos que a membrana
plasmética da levedura contém domi-
nios do tipo gel [20], isto é, regides da
membrana muito rigidas e ordenadas,
com grande contetido em esfingolipi-
dos e sem esterois. Esta descoberta
contraria o paradigma atual que pre-
coniza a formacgé&o de dominios lipidi-
cos com base nas interagdes esterol-
-esfingolipido (Figuras 8(c) e 8(d)).
Entretanto, j& observamos que esse
tipo de dominio esta presente noutras
espécies de fungos (resultados néo
publicados).

Znm

S T7X7 pm’

Figura 8 — Comparagdo entre a composicdo e a organizacdo da membrana plasmatica em fungos
(levedura) versus mamiferos. (a, b) estrutura do esterol predominante nos dois grupos de or-
ganismo, (a) ergosterol, (b) colesterol; (c, d) diagrama esquemdtico de uma membrana com (1)
dominios de gel (rico em esfingolipidos) ou (2) dominios de liquido ordenado (rico em esterol
e esfingolipidos) entre (3) regides de liquido desordenado (rico em fosfolipidos insaturados).
(e, f) imagem de AFM obtida em modo Tapping™ em liquido de bicamadas lipidicas suportadas
em mica constituidas por uma mistura ternaria que mimetiza os dominios lipidicos de levedura
(e) versus mamifero (f). As bicamadas sdo compostas por dioleoilfosfatidilcolina {fosfolipido
insaturado)/palmitoil-esfingomielina (esfingolipido de mamifero)/colesterol versus palmitoilo-
leoilfosfatidilcolina (fosfolipido insaturado)/fitoceramida {esfingolipido de levedura)/ergosterol,
numa proporgdo molar de 2:2:1 em ambos os casos. Os diferentes tipos de dominios (1, 2, 3) sdo
identificados por diferencas de espessura da bicamada (Z). {4) corresponde a zonas de substrato
(mica) descoberto
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Presentemente, continuamos a carac-
terizar as propriedades biofisicas da
membrana plasmatica da levedura,
quer in vivo, quer in vitro [21], usan-
do diferentes abordagens experimen-
tais, que vao desde a espectroscopia
e microscopia de fluorescéncia, até a
microscopia de for¢a atémica (Figu-
ras 8(e) e 8(f)), para melhor perceber
as semelhancas e diferencas relati-
vamente as membranas das nossas
células e contribuir para o desenvolvi-
mento de novas terapias antifungicas.

EXTRATO DE ESPONJA MARINHA PORTU-
GUESA COM POTENCIAL NO TRATAMENTO
DA DOR — PEDRO LiMA

Os avang¢os em Neurociéncias e nou-
tras areas da Biomedicina, como a
Cardiologia, ocorrem frequentemente
em estreita associacdo com a des-
coberta de determinados agentes
quimicos que nos elucidam sobre o
funcionamento dos neurénios e das
células musculares. Estes agentes
farmacolégicos atuam especificamen-
te em proteinas da membrana celular,
nomeadamente nos canais idnicos.
A funcéo de cada canal iénico tem
sido estabelecida recorrendo a esses
agentes quimicos, que nalguns casos
séo também usados para fins tera-
péuticos. Por exemplo, o potencial de
acdo nos neurdnios é levado a cabo
pela atividade concertada de multiplos
canais iénicos que conduzem seleti-
vamente Na*, K* e Ca%*. Existe uma
grande diversidade de subtipos de
canais, cada um com o seu papel fi-
siolégico especifico — s6 canais de K*
existem mais de 50 [22]. A utilizagéo
de neurofarmacos especificos, mui-
tos dos quais provenientes de orga-
nismos marinhos, tem sido essencial
para avaliar a funcéo de cada um des-
ses subtipos de canais. Existe assim
um grande interesse na identificacéo
de novos compostos com atividade
em canais para os quais tais farmacos
ainda n&o estdo disponiveis.

A combinacéo de varias técnicas de
eletrofisiologia (como o patch-clamp),
e de imagiologia em tempo real (por
exemplo, imagiologia de Ca?* neural)
permite-nos identificar e caracteri-
zar um eventual efeito farmacolégico
numa determinada corrente idnica
ou um processo celular que pode ser
estudado numa célula isolada ou em
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tecidos ex vivo, nomeadamente em
fatias de cérebro de ratos.

O caso aqui apresentado referente a
um composto extraido de uma espon-
ja marinha capturada em aguas por-
tuguesas constitui um exemplo desta
abordagem (colaboragdo com Douto-
ra Helena Gaspar, Grupo de Quimica
Inorganica e Tedrica, CQB). Os nos-
sos resultados revelaram que esse
composto bloqueia correntes rapidas
de K" ativadas por voltagem em neu-
rénios isolados do hipocampo (Figu-
ras 9(a) e 9(b)). A uma concentracdo
de 0,001% (peso/volume), o efeito &
especifico para a componente rapi-
da dessa corrente com um tempo do
decaimento t ~ dezenas de milisse-
gundos, ndo alterando a componente
lenta para a qual T ~ centenas de mi-
lissegundos (Figura 9(a)). Usando um
protocolo de voltagem que visa isolar
a componente rapida (inset da Figu-
ra 9(b)), & possivel investigar o efeito
mais detalhadamente [23]. A corrente
sensivel ao composto, obtida a par-
tir da subtracédo da corrente controlo
a registada aquando do tratamento,
mostra um tempo de decaimento de
40 a 70 ms. Foram efetuados outros
registos para se estudar a sensibilida-
de da ativacéo da corrente a voltagem
[24], um parametro identificador da
corrente em foco. Globalmente, estes
estudos permitem caracterizar a cor-
rente de K* sensivel ao composto que,
neste caso, evidenciou uma cinética
de inativagéo e um perfil de voltagem
tipicos dos canais do subtipo KV1.4.
Este subtipo é considerado de eleva-
da relevéancia no contexto da dor e até
aquindo se conhecia qualquer agente
quimico que modulasse a sua ativida-
de. De facto, o KV1.4 é o Unico canal
KV de K* presente nos pain sensing
neurons situados no ganglio dorsal da
raiz [22, 25].

Consequentemente, uma vez que o
composto isolado a partir da espon-
ja portuguesa apresenta elevado po-
tencial no tratamento da dor crénica,
pretendeu-se investigar um eventual
efeito também no canal de K* ‘cardia-
co’ human ERG (hERG). Este ensaio
constitui um importante teste pré-clini-
co, uma vez que o canal hERG é pre-
ponderante no controlo do batimento
cardiaco, sendo desejavel que néo
haja efeitos nesse canal. Observou-
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-se que 0 composto, mesmo em con-
centragbes mais elevadas (0,01%)
nao alterou as correntes registadas a
partir de células HEK (Human Embro-
nic Kidney) que expressam apenas o
canal hERG (Figura 9(c)). Em conclu-
sdo, estamos perante um potencial
neurofarmaco que, ao atuar especifi-
camente no canal KV1.4, podera ser
usado no tratamento da dor crénica
sem alterar a atividade cardiaca me-
diada pelos canais de K* cardiacos.
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ATUALIDADE CIENTIFICA

NOVA TECNICA PARA A SIMULAGAO DE MATERIAIS NAO CRISTALINOS

Uma equipa multidisciplinar de investigadores do MIT, em colaboracdo com um investigador espanhol, descobriu uma abordagem
matematica inovadora para a simulacdo do comportamento eletrénico de materiais n3o cristalinos, que poderdo conduzir ao
desenvolvimento de novos dispositivos como células fotovoltaicas, LED’s organicos e circuitos eletrénicos flexiveis.

O novo procedimento matematico proporciona previsdes com elevada exatiddo. Deste modo, a pesquisa liderada por Jiahao
Chen, pds-doc no Departamento de Quimica do MIT, foi reportada no fasciculo da Physical Review Letters, publicado no dia 29
de junho.

O trabalho usou um conceito matematico designado por probabilidade livre aplicada a matrizes aleatdrias, até agora considerado
uma abstracdo sem aplicacdes praticas conhecidas. A equipa considerou este conceito Util como um passo na resolucdo de
problemas complexos nos campos da Fisica e da Quimica. Neste caso especifico, a teoria de matrizes aleatdrias poderia possibilitar
a compreensdo do modo como a desordem num material nio cristalino afeta as suas propriedades elétricas.

Geralmente, a determinacdo das caracteristicas eletrénicas de materiais requer o célculo de certas propriedades de matrizes, cujos
elementos representam as energias dos eletrdes e as suas interagoes, definidas a partir da forma como as moléculas se distribuem
no material. A quantificacdo da influéncia de alteracOes fisicas, como a alteracdo da temperatura ou a adicdo de impurezas, nas
caracteristicas dos materiais, requereria normalmente a variacdo de cada elemento matricial e a determinacdo da sua influéncia
nas propriedades da matriz. No caso de materiais desordenados, os valores das prdprias matrizes iniciais ndo sdo conhecidos com
precisao, tornando o problema matematico muito dificil de resolver. Todavia Chen explica que “a teoria de matrizes aleatdrias
resolve este problema j& que utiliza distribuicdes de probabilidade dispensando o célculo dos valores precisos”.

Assim, o novo método torna possivel a translacdo de informacdo basica sobre o nivel de desordem na estrutura molecular do
material numa previsdo das suas propriedades elétricas. Especificamente, o método desenvolvido transforma um problema
matricial demasiado complexo para ser resolvido facilmente por métodos matematicos tradicionais, num problema aproximado
gerado pela combinacdo de duas matrizes cujas propriedades podem ser calculadas de uma forma simples.

De qualquer modo, os investigadores concluiram que o seu método aproximativo proporcionava resultados com uma elevada
exatiddo. Assim, a qualidade dos resultados obtidos levou a equipa a investigar as razdes para a elevada exatiddo do método que,
por sua vez, conduziram a novas descobertas matematicas no campo da teoria da probabilidade livre.

Chen afirma que “os resultados sdo um primeiro passo promissor na obtencao de solucdes altamente exatas de modelos muito
mais sofisticados e uma extensdo destes métodos pode conduzir a uma redugdo do custo total da modelacdo computacional da
nova geracao de materiais e dispositivos solares”.

Para além de Chen, a equipa inclui o professor associado de quimica Troy Van Voorhis do MIT, Eric Hontz e Matthew Welborn,
o pds-doc Jeremy Moix, o professor de matematica Alan Edelman do MIT, Ramis Movassagh, e Alberto Suarez da Universidad
Autdnoma de Madrid.

(adaptado do artigo de 22/06/2012 de David Chandler: New technique allows simulation of noncrystalline materials,
http://web.mit.edu/newsoffice/2012/simulating-solar-cells-0622.html)

Paulo Brito (paulo@ipb.pt)
Instituto Politécnico de Braganca
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A ProprosiTo pas Novas Massas Atomicas ReLaTivas MEDIAS
DE ALGUNS ELEMENTOS QuiMICOS

ApkLio A. S. C. MacHapo, Joio Carposo, Joaauim MargaLo, Jose ALBerTo L. Costa, MaRriA CLARA
MaaaLHAES', MARIA HELENA GARcIA, OLiviER PELLEGRINO, OsvaLbo A. SERRA E RoBerTo B. FaARIA

A (ltima revisdo bianual feita pela Comissdo de Abundancias Isotépicas e Massas Atdmicas (CIAAW) da Divisao de
Quimica Inorgénica da Unido Intemacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), referente a 2009, contém uma inovagéo
na apresentagdo das massas atdmicas relativas médias de dez elementos. Para o hidrogénio, litio, boro, carbono, nitro-
génio, oxigénio, silicio, enxofre, cloro e télio, a massa atomica relativa média é apresentada como um intervalo de valores
e n&o na forma de um valor com a respetiva incerteza associada. Esta nova apresentagéo das massas atomicas relativas
médias corresponde formalmente a uma mudanca de paradigma de grande significado, ndo sé para a quimica, como para
a ciéncia em geral. A grandeza passa de ser expressa por um valor estatisticamente provavel dentro de um limite definido
de incerteza, para ser expressa por um conjunto de valores dentro de um intervalo de incerteza ndo controlado estatistica-
mente, sendo qualquer um possivel. Neste artigo chama-se a atengéo para as razdes que justificaram esta mudanga, bem
como para as dificuldades que pode implicar na pratica da quimica e no seu ensino a nivel elementar.

A Tabela Periédica dos Elementos
Quimicos publicada no nimero 123
do Boletim da Sociedade Portuguesa
de Quimica contém alteracdes nas
massas atéomicas relativas médias' de
onze elementos, em relacéo a que vi-
gorava anteriormente, em consequén-
cia da Ultima revisao bianual feita pela
Comisséo de Abundéncias Isotépicas
e Massas Atdmicas (CIAAW) da Divi-
sdo de Quimica Inorganica da Uni&o
Internacional de Quimica Pura e Apli-
cada (IUPAC), referente a 2009 [1].

Esta Comissdo costuma publicar, no
Pure and Applied Chemistry, o peri6-
dico mensal oficial da IUPAC, a revi-
s&o bienal das massas atomicas rela-
tivas médias dos elementos quimicos.
Até agora, as sucessivas revisdes
tém consistido apenas em mudancas
de valores, feitas com base em novos
estudos de determinagcéo de massas
atomicas relativas dos isétopos e da
composicéo isotépica de amostras
naturais contendo os elementos cujos
valores sdo revistos. A Ultima reviséo,
publicada por Wieser e Coplen em
2011 [1], inclui uma inovacéo: para
alguns elementos o valor (com a in-
certeza associada) da massa atémica
relativa média foi substituido por um
intervalo de valores. Este artigo tem
como objetivo chamar a atencéo para
este facto e para as razbes que o jus-

" E-mail: mclara@ua.pt
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tificaram, bem como para as dificulda-
des que pode significar na pratica da
quimica e, em particular, no seu ensi-
no a nivel elementar.

As MUDANCAS E SUA RAZAO DE SER

Na referida revisdo [1], foram introdu-
zidas as massas atémicas relativas
médias de dez elementos quimicos
(Tabela 1) sob a forma de intervalos
de valores (a massa atémica relativa
média do germanio também foi ligeira-
mente alterada passando de 72,63(1)
para 72,64(1), no estilo das revisdes
anteriores). As massas atomicas re-
lativas médias destes elementos, que
possuem mais de um isétopo estavel
(ver adiante), sdo obtidas tendo em
conta as abundancias isotépicas rela-
tivas em diferentes materiais naturais,
mas apresentam diferengas maiores
que a incerteza de medigéo associada
a cada determinagéo.

Deste modo, a expressdo da massa
atémica relativa média como uma mé-
dia dos valores de massas atémicas
relativas dos isétopos ponderados
pelas respetivas fracées molares de
ocorréncia natural, usada invariavel-
mente no passado, néo tem significa-
do. Nestas situagbes, em que ocorrem
amostras naturais com massas atomi-
cas relativas médias fora do interva-
lo “Valor * Incerteza experimental”, a
CIAAW optou por fornecer um interva-
lo de massas atdémicas relativas mé-

dias para os elementos. As Figuras 1
e 2, representam, respetivamente, a
variagdo da massa atémica relativa
média do silicio e do litio com a com-
posicao isotépica (exemplificando-se
aqui com os isotopos Si-30 e Li-7)
para alguns materiais contendo estes
elementos. Como se pode notar, as
massas atémicas relativas médias do
silicio e do litio ndo s&o constantes
da natureza, mas dependem da fonte
do material, havendo valores que néo
estavam incluidos nos limites estabe-
lecidos pelos valores publicados até
2007 [1]. Aiincerteza-padréo associa-
da ao valor da massa atémica relativa
média, calculado a partir da “melhor
medi¢do” de abundéancia isotépica, é,
para o silicio, cerca de quarenta ve-
zes menor que a incerteza da mas-
sa atomica relativa média publicada
em 2007. Para o litio, esta incerte-
za é cerca de oito vezes menor [1].

Para se compreender melhor a ne-
cessidade de mudanca na apresen-
tacdo das massas atémicas relativas
médias dos elementos constantes
da Tabela 1, a Figura 3 exemplifica o
caso das variagdes das massas ato-
micas relativas médias de elementos
em materiais terrestres naturais cujos
valores ndo excedem a incerteza da
massa atomica relativa média, atra-
vés da variagcao da massa atdmica re-
lativa média do ferro com a composi-
¢éao isotopica (representada aqui pelo
seu isotopo Fe-56) [1].
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Tabela 1 — Massas atémicas relativas médias e seus valores convencionais para os dez elementos
que apresentam as massas atomicas relativas médias como intervalos de valores

Numero atémico

Nome do elemento

Massa atémica relativa

Massa atomica relativa

do elemento média média convencional
hidrogénio 1 [1,007 84; 1,008 11] 1,008
litio 3 [6,938; 6,997] 6,94
boro 5 [10,806; 10,821] 10,81
carbono 6 [12,0096; 12,0116] 12,011
nitrogénio 7 [14,006 43; 14,007 28] 14,007
oxigénio 8 [15,999 03; 15,999 77] 15,999
silicio 14 [28,084; 28,086] 28,085
enxofre 16 [32,059; 32,076] 32,06
cloro 17 [35,446; 35,457] 35,45
télio 81 [204,382; 204,385] 204,38
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Figura 1 — Variagdo da massa atémica relativa média do silicio com a composigdo no seu isétopo
Si-30 de alguns materiais naturais (tradugdo e adaptacdo da Figura 8 da referéncia [1]). Os
materiais de referéncia isotopica’ estdo representados por um circulo negro cheio
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Figura 2 — Variacdo da massa atomica relativa média do litio com a composi¢do no seu is6topo
Li-7 de alguns materiais naturais (tradugdo e adaptagdo da Figura 4 da referéncia [1]). Os
materiais de referéncia isotopica’ estdo representados por um circulo negro cheio
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O CONCEITO DE MASSA ATOMICA RELA-
TIVA MEDIA

A massa atomica relativa média de
um dado elemento é usada, conven-
cionalmente, como o valor recomen-
dado da massa atomica relativa desse
elemento, revisto bianualmente pela
CIAAW, e aplicavel, com um nivel
de confianca elevado, aos elemen-
tos existentes em qualquer amostra
“normal” [2]. Segundo a CIAAW, uma
amostra “normal” é um material de
origem terrestre, “...uma fonte razoa-
velmente possivel deste elemento ou
dos seus compostos para o comércio,
a industria ou a ciéncia; o material ndo
é estudado por causa de qualquer
anomalia extraordinaria e a sua com-
posicéo isotopica ndo se tem alterado
significativamente num periodo geolé-
gico curto.” [1].

Para o calculo do “melhor valor" da
massa atémica relativa média de um
dado elemento quimico, a CIAAW
consulta os varios trabalhos publica-
dos até essa altura, com os valores
das abundancias isotépicas do ele-
mento existentes em varias fontes,
escolhendo os trabalhos de confian-
¢a. Para ser considerado para ava-
liacdo, o trabalho tem que cumprir
um conjunto de requisitos nos quais
se incluem uma boa caracterizagéo
de uma amostra do material, que
deve ser representativa, e resultados
de medicdo com incertezas-padréo
combinadas baixas. Por exemplo, na
determinacéo da massa atémica rela-
tiva média do silicio (Figura 1), deter-
minou-se a composicédo isotdpica do
silicio em rochas magmaticas, rochas
sedimentares (arenitos siliciosos, mi-
nerais argilosos e outras rochas con-
tendo silicio), rochas metamorficas,
fildes de quartzo, silica dissolvida, si-
lica biogénica, entre outros materiais.

A massa atémica relativa média de
um elemento “E”, A(E), numa dada
amostra “P” é determinada a partir
das massas atomicas relativas dos
isétopos estaveis desse elemento e
das correspondentes abundancias
relativas de cada um desses isétopos
que foram medidas nessa amostra.
A massa atdmica relativa média de
um elemento que tenha mais do que

um isétopo estavel, na amostra “P”, é
dada pelo somatério dos produtos da
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Massa Atoémica Relativa
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Figura 3 — Variacdo da massa atémica relativa média do ferro com a composi¢do no seu isétopo
Fe-56 de alguns materiais naturais (tradugdo e adaptacdo da Figura 1 da referéncia [1]).
O material de referéncia isotépica?® esta representado por um circulo negro cheio

massa atémica relativa de cada isé6to-
po [A(E)] pela sua fragdo molar [x(E)]
nessa amostra, traduzido na relacéao:

A(E), = ZIX(E) A(E)]

Neste somatério, consideram-se to-
dos os is6topos estaveis do elemen-
to “E” encontrados na amostra [1]. A
incerteza-padrao associada a massa
atémica relativa média dos elementos
que contém mais do que um isétopo
estavel decorre ndo sé das incertezas-
-padréo dos resultados das medicdes
das massas isotdpicas, mas também
da variagdo na composicao isotopica
dos materiais “normais”.

Para a determinacdo das massas
atémicas relativas médias, a CIAAW
definiu como isétopo estavel todo
aquele que tenha um periodo de se-
midesintegragcao® superior a 1x10"
anos [3]. A aplicacéo desta definicdo
estabeleceu a existéncia dos seguin-
tes elementos quimicos com um unico
is6topo: berilio, flior, sédio, aluminio,
fésforo, escandio, manganés, cobal-
to, arsénio, itrio, niébio, rédio, iodo,
césio, praseodimio, térbio, hdélmio,
talio, ouro, bismuto e tério [3]. Para
estes elementos, a massa atdémica
relativa média é igual a massa até-
mica relativa do seu isétopo estavel
e a incerteza-padréao associada ao
seu valor resulta apenas da incerteza
na medicdo da massa atomica relati-
va desse is6topo. Para estes vinte e
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um elementos com um Unico isétopo
estavel, a massa atdémica relativa mé-
dia, independente do material, € uma
constante da natureza.

Para os elementos que ndo tém qual-
quer isétopo estével, ndo se pode
calcular massas atémicas relativas
médias, pelo que nenhum valor é
apresentado na Tabela Periédica dos
Elementos. Esse é o caso do tecné-
cio, do promécio e dos elementos qui-
micos com nUmero atémico igual ou
superior a 84 (pol6nio), com excecado
do tério, do protactinio e do uranio.
Estes trés elementos tém uma com-
posicdo isotbpica terrestre caracte-
ristica e, para cada um deles, ha um
valor tabelado de massa atémica rela-
tiva média [1]. Por exemplo, a abun-
dancia (em fracdo molar) dos isétopos
terrestres naturais para o urénio é de
0,992 742(10) para o isétopo U-238,
de 0,007 204(6) para o isdtopo U-235
e de 0,000 054(5) para o isétopo
U-234. No caso do tério, utiliza-se a
massa atémica relativa do isétopo Th-
232 [4].

Para os elementos com mais do que
um isétopo estavel, em que a dife-
renca dos valores da massa atémica
relativa média nos materiais terres-
tres naturais ndo excede a incerteza-
-padréo da massa atémica relativa
média derivada da “melhor medigéo”
das abundancias isotdpicas, a massa
atémica relativa média apresenta um
valor Gnico com uma incerteza asso-

ciada, e o intervalo “Valor + Incerteza”
engloba as massas atdémicas relativas
médias encontradas nos materiais
terrestres naturais (Figura 3). No en-
tanto, nem sempre se verifica esta si-
tuacéo, ja que os valores das massas
atémicas relativas médias calculados
a partir das variacdes publicadas nas
composicdes isotépicas podem distri-
buir-se por um intervalo relativamente
grande.

Para os elementos com mais do que
um is6topo estavel, em que a variagéo
dos valores da massa atomica relati-
va média nos materiais terrestres na-
turais excede a incerteza-padrao da
massa atémica relativa média deriva-
da da “melhor medicéo” das abundan-
cias isotopicas (determinada a partir
de materiais de referéncia), os limites
superior e inferior da massa atémica
relativa média determinada definem o
intervalo agora apresentado pela CIA-
AW para expressar a massa atémica
relativa média do elemento. Para o
estabelecimento dos valores limites
deste intervalo, sd@o usadas incerte-
zas-padrédo assimétricas associadas
a “massa atémica relativa média”, em
vez de incertezas-padrdo simétricas
tradicionais.

A ESCOLHA DO VALOR DE MASSA ATOMI-
CA RELATIVA MEDIA PARA FINS PRATICOS

A expressdo de massas atomicas re-
lativas médias como um intervalo pée
desde logo dois problemas. Por um
lado, a realizacdo expedita de calcu-
los estequiométricos exige um valor e
ndo um intervalo. Por outro lado, apre-
sentar intervalos para certos elemen-
tos, quando se introduz aos estudan-
tes dos ensinos basico e secundério
o conceito de massa atdmica relativa
média, parece ser problematico, sen-
do no minimo confuso.

Com vista a resolver o primeiro pro-
blema, para os utilizadores do comér-
cio e da industria, a CIAAW incluiu na
revisdo de 2009 [1] valores conven-
cionais* das massas atémicas relati-
vas médias de elementos com mais
de um isétopo estavel cuja variagéo
da abundéancia natural terrestre é
maior que a incerteza-padréo da mas-
sa atébmica relativa média. Estes va-
lores convencionais, apresentados na
Tabela 1, possuem um ndmero de al-
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garismos significativos menor que os
indicados nos valores extremos dos
intervalos (com excecéo do valor para
o silicio), ndo tém incertezas associa-
das e foram selecionados de modo
que a maioria ou a totalidade da varia-
céo da massa atomica relativa média
natural terrestre esteja incluida dentro
de um intervalo com mais ou menos
uma unidade do Uultimo algarismo
significativo. Ao comparar, na Tabela
1, os valores das massas atdmicas
relativas médias convencionais com
os valores dos extremos das massas
atdmicas relativas médias, verifica-se
que o litio & o Unico elemento em que
o extremo mais elevado esta bastante
afastado do valor convencional. Por
meio da Figura 2, que representa a va-
riacdo da massa atémica do litio com
a composicdo no seu isétopo Li-7, é
facil de compreender a escolha feita
para o valor convencional do litio. O
intervalo [6,93; 6,95] inclui a composi-
¢éo isotopica da maioria dos materiais
terrestres onde tem sido analisada a
composicéo em litio. Ja para o silicio,
a sua massa atoémica relativa média
convencional é 28,085 e pode ver-se,
através da Figura 1, que a mesma foi
selecionada de modo a que o inter-
valo [28,084; 28,086] contenha todos
0s materiais terrestres onde tem sido
analisada a composicao isotépica do
silicio, que, neste caso, coincide com
o intervalo da massa atémica média
relativa. O intervalo de massas ato-
micas relativas médias proposto para
cada um dos dez elementos tem em
consideracao o contributo de todos os
isétopos estaveis de cada elemento
que sdo, no caso do silicio, o Si-28,
o Si-29 e o Si-30, com a compaosicéo
isotopica média (em fracdo molar)
de, respectivamente, 0,922 23(19),
0,046 85(8) e 0,030 92(11) [4].

Quanto a questdo das dificuldades
que os alunos possam sentir na intro-
ducédo ao tema das massas atomicas
relativas dos elementos com interva-
los de valores e ndo um valor com
a incerteza associada, cabera aos
professores e outros formadores en-
contrar e utilizar as metodologias que
considerarem mais adequadas.

CoNCLUSOES

Para os dez elementos quimicos
cujas massas atémicas relativas mé-
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dias sé&o agora apresentadas sob a
forma de um intervalo, a massa ato6-
mica relativa média do elemento n&o
deve ser calculada como a média dos
valores limites do intervalo mais ou
menos a metade da diferenca entre
estes valores limites [1]. Uma vez que
o intervalo contém todos os valores
conhecidos de combinacdes isotopi-
cas de ocorréncia natural (Figuras 1
e 2), qualquer valor de massa atomi-
ca relativa média contido nesse inter-
valo pode ser legitimamente usado.
Fica ao critério do utilizador a escolha
do valor a usar, desde que este seja
um valor dentro do intervalo de valo-
res definido e que se apresente uma
fundamentacdo adequada para essa
escolha, o que pode n&o ser simples.

Para que se possa fazer uma esco-
Iha fundamentada do valor de massa
atémica relativa média a utilizar é ne-
cessario conhecer a origem dos ma-
teriais que serao utilizados. Isto signi-
fica que, no futuro, idealmente, cada
produto quimico devera conter no ré-
tulo informacdes sobre a origem das
matérias-primas utilizadas na sua pro-
ducédo ou os valores de massas atémi-
cas relativas médias a utilizar para os
calculos envolvendo aquele material.
Se ha atividades em que a questdo
de rastrear a origem de um dado ma-
terial nao se coloca, como na maioria
das atividades ligadas ao ensino da
quimica, para outras atividades, com
necessidade de maior rigor, a escolha
da massa atémica relativa média a ser
utilizada dependera do conhecimento
da origem e de toda a histoéria da ma-
nipulacado do material que se vai utili-
zar. Nas atividades ligadas ao ensino,
no sentido de se interiorizar este novo
paradigma de abordagem da quimi-
ca, pode-se estimular a utilizagéo de
valores diferentes dentro da gama de
intervalo definido para cada elemento,
mas sera preciso avaliar os impac-
tos desta atitude na compreenséo do
conceito pelos alunos, o alcance que
pode atingir, etc.. Fica aqui um desafio
aos professores de quimica para que
pensem nesta nova situacéo, carac-
terizem os problemas que levanta e
avancem com propostas de solucdes.
O uso de um intervalo de valores
para indicar a massa atémica relativa
média para os dez elementos da Ta-
bela 1 corresponde a uma mudanca
de paradigma de grande significado,

néo s6 para o entendimento da qui-
mica, como da ciéncia em geral. E um
erro comum considerar que a ciéncia
e os cientistas podem obter sempre
respostas inequivocas para as ques-
tdes postas na interpretacdo dos fe-
némenos da natureza e valores mais
exatos para as suas constantes. Os
intervalos de valores de massas até-
micas relativas médias recomenda-
dos pela IUPAC deixam evidente que
ocorrem situacbes em que nao existe
uma resposta certa ou exata, mas sim
um limite natural de confianca que
ndao €& possivel ultrapassar, mesmo
que se melhorem os equipamentos e
os procedimentos experimentais. No
presente caso, a progressiva melho-
ria destes permitiu fazer as determi-
nacdes de massas atdbmicas relativas
dos is6topos e de composicdes isotd-
picas com precisdes cada vez maio-
res, o que acabou por evidenciar que,
na natureza, estas Ultimas s&do mais
dispersas do que se admitia até ago-
ra — a natureza ¢ mais complexa do
que os cientistas aceitavam com base
na hipétese da maxima simplicidade,
a velha lamina (navalha ou faca) de
Occam (a lei da parcimonia).

A mudanca de paradigma implica pas-
sar de um valor estatisticamente pro-
vavel dentro de um limite definido de
incerteza para qualquer valor possivel
dentro de um intervalo de incerteza
ndo controlado estatisticamente — e
que pode vir a aumentar a medida
que se investigue mais a disperséo
isotopica dos elementos na natureza.
Este modo de lidar com as massas
atomicas relativas dos elementos faz
emergir a complexidade natural da
quimica e a necessidade de se adop-
tar uma postura sistémica no seu es-
tudo — uma evolugédo no sentido do
que presentemente se chama mais
latamente “ciéncia sob incerteza”, ja
que a incerteza é intrinseca aos sis-
temas complexos. O estudo destes
requer uma nova postura cientifica
(“ciéncia sistémica”) em que a incer-
teza é aceite, de raiz, como algo que
limita o conhecimento. A visdo sis-
témica contrasta com a visdo redu-
cionista do racionalismo cartesiano,
base da ciéncia moderna e sob a qual
a quimica foi desenvolvida de forma
crescente ao longo do século XX, mas
ndo é nova na quimica — desde logo, é
bom lembrar que Mendeleiev chamou
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Sistema Periddico a Tabela Periddica
dos Elementos! A viséo reducionista é
intrinsecamente simplista e embora a
simplicidade permita maior generali-
dade as teorias cientificas, o que tem
a vantagem de facilitar a falsificabili-
dade (Popper), nem sempre permite
captar a complexidade da natureza —
as vezes, com o uso, tal como sucede
com as facas da cozinha, a faca de
Occam fica romba. Mas, ao contrario
das facas fisicas, ndo pode ser afiada
— por isso, tem de se mudar de qua-
dro mental, para compreender mais
cabalmente a natureza e limitacbes
do reducionismo e a necessidade de
mudanca para uma postura sistémica.

NoTas

' Em portugués, utiliza-se a designa-
cdo “massa atémica relativa” como
traducdo da designagéo inglesa
“atomic weight” que é ainda aceite,
por motivos histéricos, pela IUPAC
[5]. A International Organization for
Standardization, ja em 1992 [6], pro-
pds como equivalente ao que se de-
nominava por “atomic weight” (que
seria uma grandeza com unidade de
for¢a) a designacéo “relative atomic
mass” (que € uma grandeza de di-
menséo 1). Amassa atomica relativa
de um elemento é dada pela razéo
entre a massa média por atomo des-
se elemento e 1/12 da massa até-
mica do isétopo C-12 do carbono. A
expressdo “massa atémica relativa
média” corresponde a@ denominacao
inglesa “standard atomic weight”.

Um material de referéncia é sufi-
cientemente homogéneo e estavel
em relagdo a propriedade especifi-

[N]
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cada. Foi preparado para ser ade-
quado a utilizacdo prevista para
uma medicdo ou para um exame
de propriedades qualitativas, com
especificacdo da sua rastreabilida-
de. Os materiais de referéncia com
valores atribuidos a grandeza para
que foram destinados podem ser
usados em medicOes precisas e em
calibragbes [7]. Nos pormenores
técnicos dos materiais de referéncia
isotépica fornecidos pelo IRMM ou
pelo NIST [8], refere-se que estes
tém uma composigéo elementar de
pureza elevada e séo isotopicamen-
te homogéneos ao nivel do micro-
grama por grama.

Em Portugal, os radioquimicos ado-
taram o termo periodo de semide-
sintegracéo para designar o tempo
de meia-vida.

O valor convencional de uma gran-
deza é o valor que |lhe é atribuido
por meio de acordo para uma utili-
zacdo especifica. Aceita-se que o
valor convencional de uma grande-
za tem associado uma incerteza de
medicdo muito pequena, podendo
ser zero [7]. No caso das massas
atébmicas relativas médias, os va-
lores convencionais s6 devem ser
usados nas atividades para que fo-
ram aprovados, ou seja, utilizadores
do comércio e industria.

w
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A LincuaGEM DA QuimicA ORGANICA:
R ou S? Tem Mesmo a Certeza que Conhece o Sistema de Cahn - Ingold - Prelog?

PauLina MaTa’

Inicialmente proposto ha cerca de 60 anos, o Sistema de Cahn-Ingold-Prelog (Sistema CIP) é o sistema de nomenclatura
universalmente aceite para especificacéo de unidades estereogénicas em quimica. Este artigo descreve sumariamente o
processo de evolugédo do Sistema CIP levado a cabo com a intervengdo de pelo menos um dos seus proponentes (entre
1951 e 1982). Chama ainda a atengéo para alguns aspetos da metodologia de aplicagéo do Sistema que séo pouco referi-
dos. Finalmente, ilustra algumas fragilidades da versdo de 1982 do Sistema CIP e formas de as ultrapassar.

INTRODUCAO

Ha cerca de 25 anos, para o meu tra-
balho de doutoramento, foi-me pro-
posto que trabalhasse no programa
LHASA (Logics and Heuristics Applied
to Synthetic Analysis) [1], um sistema
pericial informatico para auxiliar o
planeamento sintético. Este tem sido
desenvolvido desde o inicio de 1960,
pelo grupo do Prof. E. J. Corey, da
Universidade de Harvard, Prémio No-
bel da Quimica em 1990 pela sua con-
tribuicdo para a teoria e metodologia
da sintese orgénica. O trabalho seria
coorientado pela Prof. Ana Lobo (Fa-
culdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Nova de Lisboa) e pelo
Prof. Peter Johnson (School of Che-
mistry, University of Leeds), que co-
laborava com o Grupo de Harvard, e
incidiria no desenvolvimento de certas
componentes do médulo de percecéo
estereoquimica do LHASA, e particu-
larmente aspetos relacionados com a
implementacéo do Sistema de Cahn-
Ingold-Prelog ou, abreviadamente,
Sistema CIP [2]. Havia situacdes que
considerei complicadas e um grande
desafio — o desconhecimento quase
completo do LHASA (em desenvolvi-
mento, na altura, desde ha cerca de
30 anos e de grande complexidade)
e 0s meus reduzidissimos conheci-
mentos de programacao. O que me
parecia o problema de menor monta
seria o dominio do Sistema CIP [3],
que ha muitos anos aplicava na espe-

" REQUIMTE/CQFB, Departamento de Quimica,
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia (FCT),
Universidade Nova de Lisboa (UNL), 2829-516
Caparica
E-mail: mpm@fct.unl.pt
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cificagéo de unidades estereogénicas
em quimica organica. Ironicamente, o
Sistema CIP foi o maior desafio, mas
também o mais apaixonante, uma li-
gacao e um trabalho que nunca mais
deixei até hoje. Varios foram os inves-
tigadores, e pessoas envolvidas no
desenvolvimento de software, que me
tém contactado ao longo destes anos
para discutir e esclarecer dlvidas so-
bre este trabalho e, desde 2005, te-
nho o prazer de colaborar com a |U-
PAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry), nomeadamente
como membro do Advisory Subcom-
mittee of the Chemical Nomenclature
and Structure Representation — Divi-
sion (VIII). Foi também com grande
prazer que vi 0 meu trabalho no Siste-
ma CIP, e as alteracdes que propuse-
mos para a sua componente designa-
da por Regras de Sequéncia [4-6], ser
considerado e analisado pela [IUPAC.
O Sistema CIP é uma ferramenta im-
prescindivel na nomenclatura de com-
postos quimicos, e em particular em
quimica organica, que é corrente e ex-
tensivamente usado em nomenclatura
quimica ha 60 anos. Consiste de um
conjunto de convencdes, com base
nas quais a configuracédo absoluta
das moléculas pode ser descrita de
uma forma suficientemente compacta
para permitir a sua incluséo no nome
de cada composto. Nédo esta publi-
cada nenhuma descricdo completa e
compreensiva deste sistema, haven-
do uma proposta original que data de
1951 [7] e varias publicacdes subse-
quentes [3, 8-10] em que foram su-
geridas extensdes e alteracdes para
tornar o Sistema mais completo e |lhe
permitir lidar com novas situacdes que

foram surgindo com o desenvolvimen-
to da quimica orgénica.

Geralmente, em particular em livros
de quimica orgéanica, o Sistema CIP é
apresentado de forma excessivamen-
te simplificada, que permite a sua apli-
cacao a um numero consideravel de
casos, mas apenas aos mais triviais,
pode induzir em especificacdes erra-
das e ndo permite de todo lidar com
situacdes mais complexas, sobretudo
daquelas que ocorrem em moléculas
quirais, mas com elevado grau de si-
metria no seu esqueleto.

N&o é objetivo deste artigo apresen-
tar uma analise exaustiva do Siste-
ma CIP, nem a sua versdo completa,
mas apenas chamar a atencéo para a
fascinante histéria do seu desenvolvi-
mento e a complexidade do processo
envolvido na especificacdo de uni-
dades estereogénicas. Pretende-se
também prestar uma homenagem a
R. 8. Cahn, C. K. Ingold e V. Prelog
(Figura 1), proponentes do Sistema
CIP, que se reuniram para ampliar a
linguagem da quimica orgéanica, do-
tando-a de um sistema que ainda esta
em aperfeicoamento.

O Sistema CIP — ORIGEM E EVOLUGAO
pE 1951 A 1982

Na época em que o Sistema CIP foi
proposto [7] ainda n&o havia forma de
determinar a configuracdo absoluta
de moléculas, embora alguns tipos de
isomeria ética em moléculas orgéani-
cas fossem j& conhecidos, nomeada-
mente envolvendo centros quirais (a
grande maioria), mas também outros
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originados por sistemas bifenilo, ale-
nos e espiranos. Na altura existiam
varios sistemas para especificacdo da
configuracéo relativa, baseados no sis-
tema de nomenclatura D/L (Figura 2),
um sistema que atribuia descritores a
centros quirais, correlacionando a con-
figuracéo de cada centro com as atri-
buidas ao D- e L- gliceraldeido, mas
que nao era suficientemente geral e
satisfatorio.

As principais areas da quimica orga-
nica que utilizavam este sistema eram
as dos hidratos de carbono e aminoa-
cidos, onde ainda sdo usados, ja que
funcionam relativamente bem interna-
mente. Contudo, as metodologias de
aplicacdo nédo eram suficientemente
robustas e a sua extenséo a outro tipo
de moléculas era dificil e nado permi-

Figura 1 — Da esquerda para a direita [11]: R.

tia uma especificagéo das unidades
estereogénicas coerente e sem ambi-
guidade. De facto, o motor de desen-
volvimento do Sistema CIP foi, como
resultado do répido desenvolvimento
da quimica organica, comegarem a
surgir moléculas cuja especificacéo
pelo sistema D/L era impossivel.

A primeira publicacéo sobre o Sistema
CIP [7] define as bases do sistema e
remete-nos para 1951. Subsequente-
mente, de forma a torna-lo mais geral
e coerente, foram introduzidas modi-
ficacbes e extensdes por todos, ou
apenas por alguns dos seus autores.

Este processo demonstra a natureza
visionaria de Cahn, Ingold e Prelog
que, num estado de desenvolvimento
inicial da quimica organica, tiveram a

S. Cahn (1899-1981) Editor do Journal of the

Chemical Society; C. Ingold (1893 — 1970) University College, London; V. Prelog (1906-1998)
Federal Institute of Technology (ETH), Zurich, Prémio Nobel da Quimica, 1975. Conferéncia de
Burgenstock 1966

O\C o -
CH,OH ==
HO—1—H
H—1—OH
H__O H 3 L-alanina
CH,0H
CH,OH D-glucose

L-gliceraldeido

Figura 2 — Exemplos da aplicacdo do Sistema D/L
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R - do latim Rectus (dircito)

capacidade de antecipar a sua evolu-
¢ao futura e, particularmente, a pos-
sibilidade de determinacdo da confi-
guracéo absoluta [12] e a necessida-
de da sua explicitacdo no nome dos
compostos. Propuseram um sistema
de nomenclatura que se revelou sufi-
cientemente robusto para absorver as
adicbes necessarias, mantendo sem-
pre consisténcia e obedecendo aos
principios légicos da proposta original.
Nas suas palavras [7], pretenderam
“‘expressar a Regra de Correlacéo de
uma forma generalizada, chamando-
-lhe Regra de Sequéncia, de modo a
que pudesse ser usada sem neces-
sidade de ser modificada quando o
conceito de substancia de referéncia
fosse abandonado”. Pretenderam
também que houvesse uma separa-
¢ao entre estas regras de nomencla-
tura e teorias quimicas que pudessem
evoluir ou ser modificadas no proces-
so de desenvolvimento da ciéncia, de
forma a que as regras tivessem uma
base ndo efémera. Tais decisbes re-
velaram-se fundamentais para que o
nucleo base do Sistema CIP se manti-
vesse inalterado nos seus 60 anos de
aplicacéo.

O Sistema CIP consiste basicamen-
te de um conjunto de convencdes
— Regras de Sequéncia — que permi-
tem hierarquizar os ligandos de uma
dada unidade estereogénica, como
por exemplo um centro quiral, com
base nas suas caracteristicas. Se-
guidamente, a Regra da Quiralidade
(Figura 3) permite atribuir a unidade
estereogénica um descritor (R ou S,
no caso de centros quirais) que des-
creve inequivocamente a distribuicéo
no espaco dos seus ligandos.

Na Tabela 1 apresenta-se um resumo
do processo da evolugéo do Sistema
CIP, em que as extensbes e altera-
¢des foram apresentadas em publica-

a>b>c>d

o

b

C

centro quiral R centro quiral §

§ - do latim Sinister (esquerdo)

Figura 3 — Regra da Quiralidade

Quimica 126



QuEsTOES DE NOMENCLATURA

¢cbes com a participagéo de pelo me-
nos um dos seus autores. Na Tabela 2
apresenta-se um resumo da evolucéo
das Regras de Sequéncia, parte inte-

grante deste sistema e essencial para
ordenar os ligandos das unidades es-
tereogénicas, um processo que esta
na base do Sistema CIP. O desenvol-

vimento e a aplicacéo das Regras de
Sequéncia revelaram-se os aspetos
mais complexos deste sistema.

Tabela 1 — Evolugdo das caracteristicas do Sistema CIP (com excegdo das Regras de Sequéncia) propostas pelos seus autores originais [3, 7-9]

Unidades - Centros de assimetria. = Centros de assimetria; = Introdugdao dos termos = Introdugdo do conceito
Estereogénicas - Eixos de assimetria; quiral e quiralidade; de unidade estereogéni-
= Planos de assimetria; = Metodologia para facto- ca.
= Centros de pseudoassi- rizagdo do modelo 3D em
metria. sub-unidades quirais;
- Expansdo do conceito
de centro quiral (Cabcd,
Caabb, Caaab e Caaa).

Modelo = Estrutura 3D Unica com = Estrutura 3D Unica,
ligacBes localizadas e de combinagdo das varias
multiplicidade inteira: representagdes possiveis:

- “Convencgbes para a Se- - “Convencdes da Ligacdo
lecdo de uma Estrutura de de Valéncia”.
Valéncia”.

Metodologia - Convengdo para conver- - Alteragdo da conven- = Digrafos hierdrquicos;
sdo de ligagdes multiplas ¢do para conversdo de = Metodologia para ana-
em ligacbes simples; ligagBes multiplas em liga- lise de moléculas ciclicas;
= Metodologia para for- ¢Bes simples. = Conceito de descritor
macdo e ordenamento - “Convencdo para a auxiliar;
dos conjuntos de dtomos Complementagdo da Va- - Metodologia de compa-
a serem comparados nos |éncia”. racdo de pares de descri-
pares de ligandos. tores.

Descritores -Del; - ReS; - “Regra de Conversdo” = Eixos e planos especifi-
= Atribuidos usando a -res; denominada “Regra da cados de preferéncia pela
“Regra de Conversdo”; - Metodologia para atri- Quiralidade”; “Regra da Helicidade” (M,
= Atribuidos a todos os buir descritores a eixos e - “Regra da Helicidade” P).
centros assimétricos da planos. para especificagdo de con-
molécula; formagdes e estruturas
= Integrados no nome da secundarias.
molécula.

Dominio de - Especificagdo de confi- - Especificacdo de con- - Especificacdo de:

Aplicagdo guragdes relativas em qui- figuragdes absolutas em . configuragdes abso-
mica orgdnica. quimica organica. lutas em quimica orga-

nica;

. estruturas secundarias;
. conformagdes;

. configuracBes absolu-
tas em estruturas inor-
gdnicas.

Tabela 2 — Evolucdo das caracteristicas das Regras de Sequéncia do Sistema CIP propostas pelos seus autores originais [3, 7-9]

Regras de Sequéncia

Regra -0

Grupo mais proximo tem
prioridade sobre grupo
mais afastado;

Grupo mais proximo tem
prioridade sobre grupo
mais afastado;

Grupo mais proximo tem
prioridade sobre grupo
mais afastado;

Regra-1

Maior numero atémico
tem prioridade sobre me-
nor nimero atomico;

Maior numero atémico
tem prioridade sobre me-
nor nimero atémico;

Maior ntmero atomico
tem prioridade sobre me-
nor nimero atémico;

Maior ndmero atémico
tem prioridade sobre me-
nor niumero atémico;

Regra -2

Maior massa atémica tem
prioridade sobre menor
massa atémica.

cis tem prioridade sobre
trans (para ligacdes du-
plas e substituintes em
anéis);

(Nota: Embora a regra re-
lativa @ massa atémica se
mantivesse, era conside-
rada Regra - 4 nesta ver-
sdo do Sistema CIP)

Maior massa atoémica tem
prioridade sobre menor
massa atomica;

Maior massa atémica tem
prioridade sobre menor
massa atémica;

Regra-3

R tem prioridade sobre S;

cis tem prioridade sobre
trans (para ligacdes du-
plas e substituintes em
anéis);

cis tem prioridade sobre
trans;

(Nota: Para ligagbes du-
plas, os anéis passam a ser
considerados na Regra - 4)
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- continuagdo -

Regras de Sequéncia

Maior massa atémica tem

= Pares like (RR, SS, MM,

Pares like tem prioridade

ses de simetria diferente
de C1.

Regra -4 prioridade sobre menor PP, RM, SP) tem priorida- sobre pares unlike;
massa atémica. de sobre pares unlike (RS,
MP, RP, SM);
= rtem prioridade sobre s;
R>S; M>P. = R tem prioridade sobre
Regra - 5 S; M tem prioridade so-
bre P;
= rtem prioridade sobre s.
Outros Aspetos Regras proprias para clas- - Definicdo clara da hie-

rarquia de propriedades;
- Nova regra introduzida,
cuja hierarquia nas Regras
de Sequéncia ndo é clara-
mente definida:

Unidades estereogénicas
quirais precedem unida-
des pseudoassimétricas e
estas precedem unidades
nao estereogeénicas.

METODOLOGIA GERAL DE ANALISE DE
LIGANDOS NO Sistema CIP

Ao longo do tempo, o conceito de li-
gando tornou-se cada vez mais com-
plexo pelo que, para ndo haver ambi-
guidade, antes de se iniciar a analise,
é fundamental transformar cada uni-
dade estereogénica e os seus ligan-
dos num digrafo herarquico [3], se-
guindo convencdes bem definidas. De
facto, o significado do termo ligando é
claro no caso de ligandos monoden-
tados e aciclicos, mas tal pode néo
acontecer no caso de ligandos cicli-
cos ou polidentados.

O digrafo hierarquico de cada unidade
estereogénica é um sistema equiva-
lente @ molécula, aciclico e com toda
a informacéo necessaria para uma
analise ndo ambigua dos ligandos.

Neste, os nodos (vértices, ou pontos
de juncdo) representam atomos e
as arestas representam ligacdes. As
arestas séo dirigidas da raiz do digra-
fo (nodo origem do digrafo, correspon-
dente ao centro estereogénico) para o
exterior. Os nodos estéo hierarquiza-
dos, sendo esta hierarquia definida
pela distédncia da raiz e pela aplicacéo
das Regras de Sequéncia.

Sera com base nestas unidades abs-
tratas, em que cada atomo pode surgir
na forma de diferentes nodos, em di-
ferentes localizacdes e inclusivamen-
te com diferentes caracteristicas e po-
sicdes hierarquicas dentro da estrutu-
ra, que a comparagao deve ser feita.
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No texto junto a Figura 4 descreve-
-se 0 processo de construgéo de um
digrafo para um centro quiral huma
molécula contendo anéis e ligagdes

Note-se, contudo, que os digrafos hie-
rarquicos de diferentes unidades es-
tereogénicas da mesma molécula tém
caracteristicas diversas, sendo impor-

tante construir um digrafo hierarquico
para cada uma delas, como ilustrado
na Figura 6 para trés dos cinco cen-
tros quirais (3, 8 e 10) da molécula
apresentada.

multiplas. Na Figura 5 apresentam-se
dois exemplos da construcdo dos di-
grafos hierarquicos de centros quirais
integrados nas moléculas A e B, com
sistemas de anéis mais complexos.

digrafo hierérquico para o centro quiral 1:

0. o 0
(1)—5—4>3—2—$—5—4—3<2—(1)
(z)4>/ 4 @

Na molécula acima todos os atomos de carbono foram numerados, de forma aleatoria e apenas
para identificagéo dos nodos a eles correspondentes no digrafo hierdrquico.

O nodo que representa o carbono 1, quiral, é o centro do digrafo (raiz do digrafo). Os seus
ligandos deverdo ser aciclicos, apenas com ligagdes simples, e deverdo refletir inequivocamente
a conectividade existente entre os dtomos na molécula. Num digrafo simplificado, como o
representado, os hidrogénio (exceto os ligados diretamente a raiz do digrafo) ndo sao explicitos.

A representacdo dos ligandos correspondentes ao grupo dlcool e ao grupo metilo € simples.
Contudo, dado que o centro quiral estd integrado num anel, é necessario, através da aplicacéo de
um conjunto de convengdes, transformar o ciclo em dois ligandos aciclicos.

Como exemplo, considere-se o ligando que comeca no carbono 2. Os atomos do anel devem
ser sucessivamente representados no digrafo, através de nodos identiticados pelo seu ntimero.
Finalmente, o carbono 5 liga-se de novo ao centro quiral (carbono 1), este deve assim ser
representado por um atomo duplicado - identiticado pelo ntimero 1, com o nimero atémico do
carbono, mas ao qual estéo ligados trés dtomos fantasma, ou seja, com nimero atémico zero. Tal
indica-se colocando o ntimero correspondente ao atomo duplicado entre paréntesis.

O carbono 2 esta ligado por uma ligagédo dupla ao carbono 3. Assim, no digrafo, ligados ao nodo
que lhe corresponde aparecem dois nodos identificados com o niimero 3, um deles duplicado.

Finalmente, ao carbono 3, estd ligado um atomo de oxigénio, o carbono 4 e ainda duas vezes o
carbono 2, visto que esta a ele ligado por uma ligagéo dupla. No digrafo, um destes surge como
um atomo duplicado.

Para a construgdo do outro ligando, procede-se da mesma forma, mas explorando o anel no
sentido inverso.

Figura 4 — Processo de constru¢do de um digrafo para um centro quiral numa molécula
contendo anéis e ligagdes multiplas
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Figura 6 — Construcdo de digrafos hierarquicos para trés unidades estereogénicas diferentes de
uma mesma molécula
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Hierarquia

Uma vez o digrafo construido, os li-
gandos devem ser comparados pela
aplicacdo das Regras de Sequéncia
[3]. Nesta fase, um fator de importan-
cia decisiva para que toda a légica
do sistema seja mantida, é o respeito
rigoroso da hierarquia do tipo de pro-
priedades a comparar no processo de
andlise, ilustrada na Tabela 3. E tam-
bém fundamental seguir escrupulosa-
mente a ordem pela qual as proprie-
dades devem ser analisadas dentro
de cada categoria, fazendo a compa-
racéo de cada par de ligandos através
da aplicacdo exaustiva e sucessiva de
cada uma das Regras de Sequéncia.

Tabela 3 — Hierarquia das propriedades
relevantes para ordenar ligandos [3]

o CONSTITUCIONAIS
(materiais e NAO
topoldgicas) VARIAM
COM A
GEOMETRICAS REFLEXAO
(diastereomorficas)
TOPOGRAFICAS NARIENS
{enantiomoérficas) COMA
REFLEXAO

Durante o processo de comparagao
de pares de ligandos, o digrafo hie-
réarquico néo é uma estrutura estatica,
e sim dinamica, em que a hierarquia
dos diferentes nodos tem que ser con-
tinuamente avaliada, definida e refina-
da, mas nunca invertida. Este proces-
so é fundamental para estabelecer a
ordem pela qual os diferentes nodos
devem ser comparados até encontrar
a primeira diferenca entre os ligandos
e assim os hierarquizar de forma néo
ambigua.

Apresenta-se um exemplo na Figura 7,
em que se representa uma parte do di-
grafo hierarquico correspondente a um
dado ligando. Seguindo a convencéo
habitual de que no digrafo hierarqui-
co, em cada momento da analise, os
nodos superiores tém uma hierarquia
igual ou superior a dos nodos inferio-
res em cada grupo, os trés digrafos
a esquerda na figura s&o inter-con-
vertiveis e representam a hierarquia
dos nodos depois de aplicada a Re-
gra- 1.

Contudo, se tivermos em conta um
versdo simplificada do digrafo em
que apenas surgem centros quirais e
pseudoassimétricos, e os nodos s&o
substituidos pelos seus descritores
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(apresentados do lado direito da figu-
ra), apenas dois dos digrafos (os dois
inferiores) representam a hierarquia
depois da aplicacdo da Regra - 4 b)
(pares like precedem pares unlike) e
apenas um deles (o0 que esta na parte
inferior da figura) é valido depois de
aplicada a Regra - 4 c) (r precede s).

Um boa aplicacdo do Sistema CIP
depende decisivamente da correta
conversdo de cada unidade estereo-
génica e seus ligandos no digrafo hie-
rarquico e da comparacao exaustiva
e sucessiva das propriedades dos li-
gandos assim representados, ou seja,
da aplicacdo das Regras de Sequén-
cia, para os hierarquizar. Este é um
processo complexo, pouco familiar

&
-,

= 3—7—
z J/ e
H 2—1 4
& ra o
& —N\ 15—16
99— 11—13—
10 \12 1
- /0
-
'
% 11=—13—0
&
/9—10 12
— Zs

a generalidade dos quimicos e, tan-
to quanto é do nosso conhecimento,
nao esté descrito em nenhum livro de
quimica organica. Constatamos, in-
clusivamente, que a sua implementa-
¢éo nos diversos programas de com-
putador nem sempre é feita de modo
correto.

FRracILIDADES DO SisTemA CIP E PRo-
POSTA DE ALTERAGAO DAS REGRAS DE
SEQUENCIA

Apesar do processo de otimizagéo do
Sistema levado a cabo com a inter-
vencéo de pelo menos um dos seus
autores originais, que culminou com a
apresentacdo da versdo de 1982 do
Sistema CIP [3] (que nos paragrafos

S 1
R u
A
S
—_—N S

S !
G u

ra
—N/ R I
\R—rés u
R £
rés "

/’/
—N S 1
\S—séR u

Figura 7 — Hierarquizagdo dos nodos do digrafo hierdrquico pela aplicagdo sucessiva das varias
Regras de Sequéncia
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seguintes designaremos por versdo
original), o processo nao ficou con-
cluido. Ao longo dos anos tém sido
identificados varios casos em que as
Regras de Sequéncia sdo ambiguas,
incoerentes ou incompletas [4-6, 13-
15], nalguns casos revelados em pro-
cessos de implementacéo destas em
sistemas informaticos para detecéo e
especificacdo da quiralidade [16]. Nos
paragrafos seguintes apresentaremos
alguns exemplos representativos.

A primeira regra a aplicar na compa-
racao de ligandos de centros quirais
do tipo Cabced diz: Regra - 1 Maior
numero atomico tem prioridade sobre
menor nimero atomico.

Esta regra, que permite hierarquizar a
generalidade de ligandos de centros
quirais, manteve-se inalterada desde
o0 inicio, mas ndo permite contudo hie-
rarquizar os ligandos do centro quiral
1 da molécula na Figura 8 [14] e do
centro quiral 3 da molécula na Figura 9.
Nomeadamente, distinguir os ligandos
que nos digrafos hierarquicos de am-
bos estdo na horizontal, apesar de nas
moléculas serem obviamente diferen-
tes. Para isso foi necessério introdu-
Zir uma nova sub-regra, n&o prevista
na versao original do Sistema CIP:
Regra - 1- ¢) Nodos de dtomos dupli-
cados cujo antecessor corresponden-
te seja a raiz ou esteja mais perto dela
precedem aqueles em que o anteces-
sor correspondente estd mais longe
da raiz (nodo correspondente centro
quiral) [14].

Tal permite em ambas as moléculas
dar prioridade aos ligandos represen-
tados a direita.

A Regra - 3 da versao original também
nédo permite distinguir os ligandos do
centroquiral 1 damoléculadaFigura 10
pela primeira diferenga encontrada, o
que justificou uma proposta de altera-
¢ao para esta regra [4].

Por definicéo, os descritores atribu-
idos a um centro quiral variam com
a reflexé@o, ou seja, um R passa a S,
e vice-versa, ha imagem no espelho
(enantiémero) de uma dada molécu-
la. Este facto permite, inclusivamen-
te, identificar enantiémeros pelo seu
nome. Tratando todas as ligacdes du-
plas na Regra - 3, como preconizado
por Cahn, Ingold e Prelog, isso nao
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Figura 8 — Molécula cuja distingdo dos ligandos do centro estereogénico 1 contendo os dtomos 2
e 10 ndo pode ser levada a cabo pela Regra - 1 original, apesar destes serem constitucionalmente
diferentes. Linhas a ponteado indicam diferengas que aplicando a Regra — 1 ¢) permitem
diferenciar os ligandos
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Figura 9 — Molécula cuja distingdo dos ligandos do centro estereogénico 3, iniciados nos dtomos
2 e 4 ndo pode ser levada a cabo pela Regra -1 original, apesar destes serem constitucionalmente
diferentes. Linhas a ponteado indicam diferencas que aplicando a Regra — 1 ¢) permitem
diferenciar os ligandos

Figura 10 — Ligandos cuja hierarquizacdo,
usando o Sistema CIP original, ndo pode ser
feita pela primeira diferenga encontrada na

especificagdo das ligagSes duplas

A B

Figura 11 — Centro quiral cujo descritor atribuido pela versdo original do Sistema CIP é o mesmo
na molécula A e no seu enantiomero B
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acontecia sempre [13], como exempli-
ficado na Figura 11. Tal justificou uma
proposta para que as ligacdes duplas
cuja especificacao varia com a refle-
xa0, como é o caso nesta molécula,
ndo sejam consideradas na Regra - 3,
mas sim na Regra - 4, e o0 desenvolvi-
mento de uma metodologia para a sua
analise [4, 6].

Outros casos em que as regras pro-
postas envolvem ambiguidade ou in-
consisténcia incluem a hierarquizacéo
menos légica de algumas regras, a
metodologia para analise e compara-
¢céo de ligacdes duplas e a metodolo-
gia para formagéo e comparacédo de
pares de ligandos segundo a Regra
-4[4-6].

Propusemos assim uma nova verséo
para as Regras de Sequéncia (ver
Quadro 1) a utilizar na comparacéo de
ligandos para especificacéo de unida-
des estereogénicas com base no Sis-
tema CIP [4-6], cuja adocéo esta em
analise pela IUPAC.

CoNcLUsAo

O Sistema CIP é uma ferramenta pro-
fusamente utilizada e indispensavel
a nomenclatura quimica. Apés a pro-
posta original em 1951, e até 1982, fo-
ram feitas varias revisées pelos seus
autores para melhorar a sua légica,
consisténcia, ambito e aplicabilidade.
Apesar da sua robustez, ao longo dos
anos tém sido encontradas algumas
inconsisténcias neste Sistema que
comprometem a sua implementagéo
correta em sistemas informéticos.
Tendo tido um envolvimento direto
na apresentacéo de propostas de al-
teracédo, exemplificam-se algumas si-
tuacbes e apresenta-se uma versao
alterada das Regras de Sequéncia,
parte integrante do Sistema CIP, que
permite ultrapassar os problemas en-
contrados.

A aplicacdo correta do Sistema CIP
envolve uma metodologia complexa e
rigorosa, pouco conhecida da maioria
dos quimicos, ja que geralmente ndo é
referida em livros de texto, que o apre-
sentam de forma excessivamente sim-
plificada. Neste artigo pretendeu-se
alertar para a importédncia da aplica-
céo completa da metodologia, de for-
ma a especificar unidades estereogé-
nicas de forma correta e ndo ambigua.
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Quadro 1 - Sistema CIP: Regras de Sequéncia [4-6]

Regra - 1:
a) Maior nimero atomico precede menor nimero atéomico;
b) Nodos de dtomos ndo duplicados precedem nodos de dtomos duplicados;

c) Nodos de atomos duplicados cujo antecessor correspondente seja a raiz ou esteja mais perto dela precedem aqueles em que o antecessor
correspondente esta mais longe da raiz.

Regra - 2:

Maior massa atomica precede menor massa atomica.

Regra - 3:

Na comparacdo de ligagdes duplas geometricamente diastereomorficas e dtomos tetraligantes planos, unidades estereogénicas seqcis
precedem unidades estereogénicas seqtrans e estas precedem unidades ndo estereogénicas.

Regra - 4:

a) Unidades estereogénicas quirais precedem unidades estereogénicas pseudoassimétricas e estas precedem unidades ndo estereogénicas.
Unidades estereogénicas bidimensionais geometricamente enantiomorficas precedem unidades ndo estereogénicas;

b) Escolhe-se para descritor de referéncia em cada ligando: i) o descritor associado ao nodo correspondente a uma unidade quiral de maior
prioridade; /i) o descritor que ocorre em maior nimero no conjunto de nodos prioritdrios equivalentes; Jii) sequencialmente ambos os
descritores se estes ocorrem em igual niimero no conjunto de nodos prioritarios equivalentes.

b1) Se o niimero de descritores de referéncia ndo é igual em ambos os ligandos, o ligando com um descritor de referéncia tem
prioridade sobre o que tem dois descritores de referéncia;

b2) Se ambos os ligandos tém o mesmo nimero de descritores de referéncia, o descritor de referéncia é emparelhado com cada
um dos descritores associados a nodos no digrafo correspondentes a unidades quirais por ordem decrescente de prioridade.
Pares equivalentes em ambos os ligandos sdo comparados. Pares like (RR, SS, MM, PP, RM, SP, SeqCisseqCis, seqTransseqTrans,
RseqCis, Sseqtrans, MseqCis, PseqTrans...) precedem pares unlike (RS, MP, RP, SM, SeqCisseqTrans, Rseqtrans, SseqCis, PseqCis,
MseqTrans...).

c) rprecede s e m precede p.

Regra - 5:

R precede S; M precede P e seqCis precede seqTrans.

Alguns conceitos importantes:

Isémeros — compostos com férmula molecular idéntica, mas diferindo na natureza ou sequéncia das ligagdes entre os seus atomos (isGmeros
estruturais), ou na distribuicdo destes no espago (estereoisémeros).

Enantiémeros — moléculas que sdo a imagem uma da outra num espelho, ndo sendo contudo sobreponiveis (caso particular de
estereoisOmeros).

Isomeria dtica - caso particular de estereoisomeria que ocorre em moléculas quirais (ndo sobreponiveis com a sua imagem num espelho).

Unidade estereogénica —grupo de dtomos, componente de uma molécula, que pode ser considerado um foco de estereoisomerismo (centro,
eixo ou plano de quiralidade ou pseudoassimetria e ligagdes duplas que exibem isomerismo cis-trans).

Centro quiral — &tomo (geralmente de carbono em quimica orgdnica) com quatro substituintes diferentes (caso mais comum).

Centro de pseudoassimetria - dtomo (geralmente de carbono em quimica organica) com quatro substituintes diferentes, mas em que os
atomos de um par deles, e apenas de um par, estdo relacionados um com o outro como objeto e a sua imagem num espelho.

Configuragdo absoluta — arranjo espacial de atomos ou grupos de atomos em torno de uma unidade estereogénica.

Configuragdo relativa — descri¢do do arranjo espacial de dtomos ou grupos de atomos numa molécula, relativamente a uma substancia de
referéncia.

seqcis / seqtrans e seqCis / seqTrans — descritores associados a ligages duplas, usados na aplicacdo das Regras de Sequéncia e para cuja
determinagdo se usam também as Regras de Sequéncia para hierarquizar os seus ligandos. Permitem ainda distinguir ligagdes duplas cuja
especificagdo ndo varia com a reflexdo (seqcis e seq trans) daquelas cuja especificacdo varia com a reflexdo (seqCis e seqTrans).

Digrafo hierarquico — estrutura aciclica que representa uma unidade estereogénica e seus ligandos, e reflete a constituicdao da molécula,
usada para identificar e especificar unidades estereogénicas no Sistema CIP.

Raiz do digrafo — nodo inicial do digrafo, correspondendo a unidade estereogénica.
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AtuaLiDADE CIENTIFICA

UM NOVO CATALISADOR PARA ELIMINAR EMISSOES DE METANO

Foi desenvolvido um novo catalisador oxidante que pode permitir formas praticas para eliminar o metano dos gases de escape
de motores de veiculos. Pode também levar ao desenvolvimento de novos métodos para obter combustdes mais eficientes (ou
a uma reducao de emissdes) em turbinas industriais alimentadas a gas natural, cuja constituicdo € maioritariamente metano.

O metano é um gas com efeito de estufa muito potente, sendo uma substéncia presente na atmosfera que absorbe e emite
radiacdo de uma forma que leva ao aquecimento da superficie terrestre. Até agora ndo tem sido pratico reduzir as emissdes de
metano nos gases de escape de automdveis e de camides devido ao facto dos catalisadores de oxidacdo de metano convencionais
comecarem a funcionar eficientemente apenas acima de 400°C, uma temperatura tipica dos gases de combustdo nos tubos de
escape. Por outro lado, os catalisadores existentes apresentam problemas de estabilidade quando as temperaturas dos gases de
combustdo se tornam muito mais quentes, como acontece quando os veiculos sobem inclinacdes acentuadas ou sdo conduzidos
em velocidades muito elevadas.

Agora existe um novo catalisador que oxida completamente o metano a 400°C, desenvolvido recentemente pelos investigadores
Raymond J. Gorte, da Universidade da Pennsylvania, nos E.U.A., e Paclo Fornasiero, da Universidade de Trieste, em Italia, e
respetivos colaboradores (Science, DOI: 10.1126/science.1222887). Ndo foi ainda totalmente testado em condicbes reais, que
tipicamente provocam mau funcionamento ou falhas nos catalisadores convencionais, mas os resultados ja obtidos podem
permitir o desenvolvimento de catalisadores que passem tais testes.

O novo catalisador consiste em estruturas supramoleculares distribuidas num suporte de alumina. As estruturas supramoleculares
apresentam uma forma do tipo nucleo-coroa: o nlcleo, de 6xido de palddio, encontra-se ligado por ides metélicos e ligandos de
coordenacdo a uma coroa protetora de estruturas de éxido de cério. O suporte de alumina sofre um tratamento especial com um
composto organosilado, para o tornar hidrofébico, melhorando a sua compatibilidade com as estruturas nicleo-coroa, que sao
também hidrofdbicas. O catalisador ativa a oxidacdo do metano mais eficientemente a baixas temperaturas que outros testados.
Alguns dos catalisadores anteriores conseguem conversdes completas do metano apenas a temperaturas superiores a 600°C. E
alguns degradam atemperaturas acima dos 600°C, enquanto que o novo catalisador permanece intacto até temperaturas de 850°C.

Os investigadores que desenvolveram o novo catalisador ainda nao testaram a sua capacidade para oxidar metano em veiculos
com atmosferas nos gases de escape contendo espécies desactivadoras de catalisadores tipicamente presentes nessas atmosferas,
como compostos de enxofre, componentes de aditivos de dleos e vapor de agua. Edman Tsang, da Universidade de Oxford, um
especialista em catélise e em energias limpas, afirma que “existe uma necessidade enorme de remocéo de pequenas quantidades
de metano dos gases de exaustéo de turbinas a gas e de motores de combust&o interna e de gases de combust&o das industrias
petroquimica e outras industrias relacionadas. A baixa atividade normalmente apresentada pelos catalisadores convencionais e
a sua instabilidade a elevadas temperaturas tornaram este desafio dificil, enquanto o novo catalisador representa um primeiro
passo no sentido de uma solucdo. A abordagem necessita de mais avaliacdes, mas fornece uma clara direcdo para investigacdo
futura”,

Friedrich Esch, da Universidade Técnica de Munique, especialista em superficies cataliticas e agregados, concorda que os pontos

fortes e fracos do catalisador necessitam de mais avaliacdes, mas diz que “é um sistema muito efetivo para a combustdo do

metano, e que é este tipo de controlo e de preparacéo sistematica de catalisadores que fornece os alicerces para o projeto racional

de catalisadores feitos a medida”. No futuro, Gorte, Fornasiero e colaboradores esperam aprender mais sobre o mecanismo de

acdo do catalisador, de modo a desenvolver versdes modificadas com capacidades melhoradas para a oxidacdo do metano, e
projetar catalisadores similares para outras reacoes.

(adaptado de Chemical & Engineering News 2012, 90 (33) 5)

Helder Gomes (bquimica@ipb.pt)

www.spg.pt
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NANOTECNOLOGIA NO ENSINO SECUNDARIO

Joao VALE'? E Joko Pava®

A década 2010-2020 trard avangos significativos na area da nanotecnologia, a julgar pelo incremento do investimento
cientifico e tecnolégico nesta area. Discutir o nanomundo em sintonia com os programas curriculares de quimica sera
uma boa oportunidade para aumentar a literacia cientifica do aluno, mantendo-o cidaddo informado e incrementando a
motivagao. Neste artigo divulgam-se as potencialidades de abordagem & nanotecnologia nos programas curriculares de
quimica. Mencionam-se alguns conceitos e contextos relevantes em nanotecnologia para o 3.° Ciclo e Ensino Secundario.
Sé&o apresentadas algumas recomendagdes pedagogicas. S&o inequivocas as vantagens pedagogicas da integragdo dos
alunos nestas dinamicas societais, capacitando-os para o confronto e a discussao sustentada em determinadas questoes
de indole cientifico e/ou tecnoldgico de «nano-assuntos».

POTENCIALIDADES DE ABORDAGEM DA
NANOTECNOLOGIA NOS PROGRAMAS
CURRICULARES DE QUIiMICA

Quando Heraclito de Efeso, nascido
na Jénia (atual Turquia), referiu, num
dos seus pensamentos, a palavra
«mudanca» — «Nada existe de per-
manente a ndo ser a mudanga» (540
— 480 a.C.) — n&o teria, certamente,
nocdo da dimenséo dessa palavra
em determinadas situacdes. Sinéni-
mo de alteragéo, impde-se esclarecer
que essa alteracdo pode emergir de
forma gradual, mas também de forma
abrupta. A mudanga pode ser pouco
significativa, mas casos ha em que
essa modificacdo é mais do que sen-
tida. Quando relacionada, por exem-
plo, com o tipo de materiais usados
em utensilios, «mudanca» é uma pa-
lavra sinénima da expressao «apari-
¢do de novas qualidadesy»... ou seja,
uma nova era, entenda-se. E foi em
1974 que o engenheiro Norio Tanigu-
chi defendeu que o desenvolvimento
da engenharia de precisédo levaria ao
aparecimento de uma nova era: a Era
da Nanotecnologia [1].

Ao fazer-se uma questado individuali-
zada a um grupo de 27 alunos a fre-
quentar 0 9.° ano de escolaridade — Ja
ouviste falar em nanotecnologia? Se
sim, menciona o que pensas ser —

' Centro de Investigacdo em Quimica, Departamento de
Quimica e Bioquimica,
Faculdade de Ciéncias, Universidade do Porto, Rua do
Campo Alegre, 687, P-4169-007 Porto

“ Escola EBI/JI Padre Joaquim Flores

" E-mail: jopaiva@fc.up.pt
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verificou-se que dez alunos ja tinham
ouvido falar. Destes, quatro referiram
somente que ja tinham ouvido falar e
os restantes adiantaram um enten-
dimento. As respostas dadas foram:
«Sao tecnologias extremamente pe-
quenas, sdo mais praticas mas € pre-
ciso habituar-se»; «Particulas muito
pequenas com viday; «Tecnologia em
circunsténcias pequenas. Nano- mui-
to pequenox»; «Tecnologia microscopi-
ca»; «Usada pelos rob6s»; «Tentativa
de construir materiais tecnolégicos
cada vez mais pequenos». Destas
respostas conclui-se, no geral, que é
feita uma nitida associacéo da palavra
«nanotecnologia» a pequenez.

E possivel abordar alguns concei-
tos ao nivel do Ensino Secundario
mas também ao nivel do 3.° Ciclo
do Ensino Basico numa dimensao
nanotecnolégica. Neste campo, e
sobretudo no Secundario, convi-
ra esclarecer que os quimicos tém
vindo a desenvolver um tipo de na-
nociéncia, considerando a sua inter-
vencdo ao nivel da manipulacéo de
um numero elevadissimo de nano-
-estruturas, as moléculas, mas, refira-
-se, sem aquele dominio individual
que caracteriza a nanotecnologia [2].

Nas Orientacdes Curriculares para as
Ciéncias Fisicas e Naturais, os pro-
gramas de Ciéncias nos trés ciclos do
Ensino Basico surgem organizados
em quatro temas: Terra no Espaco,
Terra em Transformacéo, Sustentabi-
lidade na Terra e Viver melhor na Ter-
ra. Segundo estas guias, a exploracéo

destes temas deve reger-se pela in-
terdisciplinaridade em que «a interac-
¢éo Ciéncia — Tecnologia — Socieda-
de — Ambiente devera constituir uma
vertente integradora e globalizante da
organizagéo e da aquisicao dos sabe-
res cientificos» [3]. Os alunos poderao
aceder a produtos da Ciéncia e com-
preender as potencialidades e limites
da Ciéncia e suas aplicagbes na So-
ciedade.

E necessério estar atento as atualiza-
¢des/novidades a nivel da Ciéncia e
Tecnologia para que todo o cidadéo
ao ser confrontado na praga publica
com questdes de indole cientifico e/
ou tecnolégico possa emitir opinido. E
certo, neste ambito, que o professor
podera focar varias situacdes, mas
sempre em alerta quanto a profundi-
dade a usar.

O programa de Fisica e Quimica A
10.° ano [4] propbe a consecucdo de
varios objetivos de aprendizagem na
esfera da Unidade 2 — Na atmosfera
da Terra: radiagdo, matéria e estrutu-
ra. Interpretar o modo como atua um
filtro solar € exemplo de um objetivo
que pode ser extensivel a potenciali-
dade dos fulerenos como limitadores
oticos.

No programa de Fisica e Quimica A
11.2 ano, toda a Unidade |, Produgéo
e controlo — a sintese industrial do
amoniaco, desenvolve-se em torno
do amoniaco. Assinala-se, neste con-
texto, os argumentos a serem usados
pelos alunos na apreciagdo a esta
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Unidade. Os alunos devem usar «ar-
gumentos técnico-cientificos, sociais
e econémicos e (...) reconhecer (...)
na actividade industrial um dos ele-
mentos caracterizadores da cultura
actual» [5]. Neste sentido, debater
produtos da nanotecnologia, ao nivel
de catalisadores, com potencial nesta
industria, mostra-se pertinente.

Ja a Unidade Il, Da Atmosfera ao
Oceano: Solugbes na Terra e para a
Terra, tém o seu 6nus na agua. Ao
longo da Unidade, a interpretacéo da
qualidade da agua como dependente
do «uso de alguns artefactos tecno-
|6gicos» pode ser aproveitada para
debate de solugdes nanotecnoldgicas
neste dominio.

Para 0 12.° ano de Quimica, e aten-
dendo ao respetivo programa [6], na
Unidade |, quando se debatem os
metais, designadamente as ligas me-
télicas, a possibilidade de extenséo
a nanotecnologia assume-se como
tarefa quase que impossivel de nédo
realizar. Reconhecer a importancia
das ligas metalicas em determinadas
utilizac6es, pelo facto de se poder
controlar a sua composicéo e, conse-
quentemente, “desenhar” as suas pro-
priedades, especificamente identificar
a composicdo e conhecer dominios
de aplicacéo da solda, séo objetivos
pedagogicos estipulados no progra-
ma e cuja abordagem numa dimen-
séo nanotecnolégica permitira a sua
concretizacdo. E saudavel debater
uma tematica atual em sintonia com
o cumprimento de objetivos pedagégi-
cos estipulados no programa.

Ainda na esfera do 12.° ano de Qui-
mica, mas agora na Unidade 3, quan-
do se debatem os Novos Materiais,
poder-se-a, mais uma vez, mergulhar
na nanotecnoiogia. O professor pode-
ra frisar o impacto da nanotecnologia
na producéo/viabilizacdo de Novos
Materiais que podem, por si s6, subs-
tituir materiais pouco aconselhaveis
do ponto de vista ambiental ou servir
de matéria-prima para a concretiza-
céo de Novos Materiais, especifica-
mente biomateriais. E possivel atingir
determinados objetivos programaticos
abordando a nanotecnologia. Reco-
nhecer os compoésitos como um grupo
que se insere na categoria de bioma-
teriais; distinguir as duas fases de um
composito: a fase continua (matriz),
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escolhida de forma a conferir a ma-
leabilidade ou ductilidade, e a fase
descontinua (fase dispersa ou fase de
reforgco), escolhida de forma a conferir
resisténcia, sdo exemplos.

ALGUNS CONCEITOS E CONTEXTOS RE-
LEVANTES EM NANOTECNOLOGIA PARA O
ENSINO SECUNDARIO

Uma primeira abordagem a nanotec-
nologia pode ser feita ja no 7.° ano de
escolaridade. Tal referéncia passa por
mencionar o desenvolvimento de um
material que possibilitaria a unido do
planeta Terra a Estacdo Orbital Inter-
nacional [7]. Esse material funcionaria
como uma corda servindo de suporte
ao movimento de um elevador, Figu-
ra 1, cuja concretizacdo abriria uma
janela de oportunidades para o fluxo
de objetos e pessoas.

Como se trata de um assunto que
normalmente suscita muita curiosi-
dade pelos alunos, o professor podera
adiantar o carbono como fundamental
na constituicdo de tubos que seréo o
berco desse material e mostrar ima-
gens, Figura 2, desses tubos de car-
bono frisando que as suas dimensdes

em termos de didmetro sdo cerca de
1 000 000 de vezes inferior ao milime-
tro... dai chamarem-se nanotubos.

Na Tabela 1 apresentam-se algumas
propriedades dos nanotubos de car-
bono em comparagéo com dois outros
materiais: 0 ago e o aluminio.

Sendo o 7.° ano de escolaridade ano
de iniciacdo dos alunos as Ciéncias
Fisico-Quimicas, convira surpreen-
der os alunos com diversos projetos
de centros portugueses. O CeNTI,
por exemplo, apresentou, no final de
2010, dez projetos inovadores desen-
volvidos em associagdo com outras
entidades nacionais. Tais projetos in-
cidiram sobre diversas areas: salde e
bem-estar, desporto e lazer, protecéo
individual, seguranca, automével, ae-
ronautica, construcdo e arquitetura,
energias renovaveis e fotovoltaica,
entre outras. Alguns desses proje-
tos [11]: pelgas com capacidade de
monitorizar os batimentos cardiacos;
Nanoleather — desenvolvimento de
couros biocoloridos, reflectores de
luz e antimicrobianos; luvas técnicas
funcionalizadas a escala nanométri-
ca; ladrilhos com libertacéo lenta de

Tabela 1 — Propriedades de nanotubos de carbono, aco e aluminio [9, 10]

Resisténcia a tragao/
GPa

SWNT
(single-walled carbon
nanotubes)

MWNT
(multi-walled carbon
nanotubes)

10-60

Aco (0,2% C)

0,380

0,11

Figura 1 — Imagem virtual de um elevador
rumo a Estagdo Orbital

Modulo de Young/ Densidade/
GPa gem?

500 -1 500

200 -1 000 2,16
210 7,86
70 271

Figura 2 — Aspeto dos nanotubos
de carbono [8]
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fragrancias,; toalha easy-clean. A to-
alha easy-clean — um tecido a prova
de ndédoas — possui a capacidade de
repelir a sujidade. O diretor do CeNTI,
em entrevista aos media, sublinhou o
papel importante dos nanomateriais
na concecdo de um material que im-
peca os liquidos de penetrar no teci-
do. Realcou que o tecido demonstrara
bons resultados em contacto com vi-
nho, café e 6leo, e resistira a varias
lavagens. Dependendo da sensibili-
dade dos alunos o professor podera
adiar este assunto para o0 8.° ano pois
€ nesse ano que é introduzido o na-
ndémetro.

No 9.° ano de escolaridade, aquando
da referéncia as substancias covalen-
tes, especificamente o diamante e a
grafite, o professor pode questionar os
alunos, ou mesmo autointerrogar-se
em voz alta, sobre a possibilidade de
existéncia de outras formas de carbo-
no. Neste seguimento pode informar,
entre outras, que é possivel encontrar
moléculas constituidas unicamente
por carbono e exemplificar com o fu-
lereno C,,. Podera acrescentar que
esta molécula, inicialmente, foi batiza-
da como buckminsterfulereno, em ho-
menagem ao arquiteto americano B.
Fuller, responsavel pela invencédo dos
domos geodésicos e que perante um
nome algo extenso, a molécula C,; é
comummente conhecida como bucky-
ball, em portugués «futeboleno», de-
vido @ sua semelhanga com uma
bola de futebol, Figura 3 esquerda.

Podera ainda mencionar algumas
aplicagcdes dos fulerenos: matéria-
-prima para a producéo de diaman-
tes ou materiais super-resistentes
[13] e lubrificantes [14]. No caso dos
lubrificantes, acrescentar que os na-
nofluidos podem aumentar significati-
vamente a condutividade térmica dos
habituais fluidos usados em maqui-
nas, Figura 4.

Para o 10.° ano, no ambito da Unida-
de 2 — Na atmosfera da Terra: radia-
¢do, matéria e estrutura, poder-se-ao
fazer duas observacdes. A primeira,
que salienta a potencialidade dos fu-
lerenos como limitadores épticos [16],
verificando-se que, quando uma certa
quantidade de luz visivel incide no fu-
lereno C,,, ocorre a formagédo da es-
pécie excitada *C . Como a espécie
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As nanoparticulas
fluem ao passo que as
microparticulas se vao
acumulando

Quando o fluido é constitui-
do por nanoparticulas, uma
maior quantidade de parti-
o culas encontra-se proxima da
_{ superficie fazendo com que a

wo absorcdo e transferéncia de
calor ocorram mais eficien-
temente

A relativa elevada massa das microparticulas
pode danificar o tubo onde circula o fluido

Figura 4 — Nanoparticulas (em cima) e microparticulas (em baixo) no interior de um tubo —
influéncia da massa na deterioragdo do tubo e absorg¢do de calor [15]

*C4, absorve mais luz que a anterior,
assiste-se a uma alteracéo de cor...
a solugéo torna-se mais preta - facto
que pode ser aproveitado para ela-
borar filmes para posterior deposicao
em equipamentos sensiveis a supe-
rexposicdes acidentais de raios de
luz, Figura 5. A segunda, que constata
a aplicacéo de nanoparticulas de 6xi-
do de zinco na producdo de cremes
solares — a utilizacdo de nanoparti-
culas de 6xido de zinco na producéo
de cremes protetores solares torna o
creme transparente, ou seja, extingue
o branco caracteristico dos cremes.

A Unidade | do programa de Fisica e
Quimica A 11.° ano, Produgéo e con-
trolo — a sintese industrial do amonia-
co, desenvolve-se, como citado ante-
riormente, em torno do amoniaco. O
processo de Haber-Bosch remonta ao
século passado. Trata-se de um pro-
cesso industrial catalitico, em que o
ferro é catalisador, que visa a obten-
¢ao de amoniaco.

Investigacdesrecentes[17]mostraram
que a atividade do catalisador de ferro

para sintese do amoniaco pode ser
superada em 33,5%-37,6% pelo cata-
lisador de ruténio, para condi¢des de
reacéo T = 375-400°C e p = 10 MPa.
Por outro lado, ao serem testados va-
rios catalisadores de ruténio no proces-
so de sintese do amoniaco, verificou-se
que aquele que possuia fulerenos era o
mais eficiente, Figura 6.

Urge abordar os fulerenos, referindo-
os como uma forma alotrépica do
carbono, e citar outros exemplos de
aplicacao citados neste artigo.

Ja a Unidade 2 tem a sua esséncia
na agua. A agua, sendo um bem

3

Energia transmitida

Energia incidente

Figura 5 — Representacdo do comportamento
de um limitador 6tico
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indispensavel ao planeta, insta ao
desenvolvimento de métodos para a
sua purificacdo. Um método recente
consiste em recorrer @ nanotecnologia
para que, de forma mais rapida e
eficiente, se obtenha &agua doce a
partir de agua do mar. Os métodos
tradicionais exigem uma certa pressao
para que a agua do mar atravesse um
filtro, onde o sal fica retido, e essa
presséo aumenta a medida que o sal
se deposita nesse filtro. Recorrendo
a simulagdes de dinamica molecular
constatou-se que o recurso a
nanotubos de nitreto de boro poderia
levar a eliminacéo de 100% do sal em
aguas com o dobro da quantidade de
sal da agua do mar, além de permitir
a fluidez da agua com o quéadruplo da
velocidade [19].

Intitulada Metais e Ligas Metélicas,
a Unidade | de Quimica do 12.° ano
comeca por abordar os metais. Re-
cordando que a palavra «metal» de-
riva de métallon (que significa mina,
em grego) e apresenta, nos nossos
dias, varios significados, conforme o
contexto em que é utilizada, os metais
assumem uma estrutura tal que viabi-
lizam a formacéo de ligas metalicas,
normalmente misturas homogéneas
de um metal com um ou mais elemen-
tos metélicos ou ndo-metaélicos. A sol-
da usada em circuitos eletrénicos con-
siste numa liga de Sn/Pb com tempe-
ratura de fusdo que ronda os 183°C,
dependendo da sua constituicdo. S&o
conhecidos os efeitos prejudiciais a
salde e ambiente pelo chumbo. A im-
possibilidade de usar ligas de Sn/Ag
nesta situacdo, motivo da sua tempe-
ratura de fuséo que ronda os 222°C,
pode ser ultrapassada por recurso a
nanotecnologia. A concecdo de dife-
rentes didametros das nanoparticulas
ocasiona diferentes pontos de fus&o.
O tamanho das nanoparticulas de

Tabela 2 — Ponto de fusao em funcao
do tamanho de nanoparticulas
de Sn96,5/Ag3,5 [20]

Diametro de
nanoparticulas de
Sn96,5/Ag3,5 nm™*

Ponto de fusdo/ °C

24 209,5
17 206,0
10 194,3
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mL NH, /h/g (cat)
=

Atividade catalitica /

(¥

b

aK-RuCqy b K-RuWCeO, ¢ K-RuypALO; d.K-RWAC e K-RuNaX f K-RuSiO,

Figura 6 — Desempenho de diferentes catalisadores de ruténio na sintese do amoniaco em mL de
NH,/hora/grama de catalisador [18]

uma liga metalica Sn/Ag (96,5% Sn
e 3,5% Ag) determina o seu ponto de
fusdo (Tabela 2).

Numa area de grande investigacao,
motivada, em primeiro grau, pela es-
cassez de recursos energéticos néo
renovaveis, pode referir-se o uso de
nanotubos de carbono como elétro-
dos em baterias de i6es litio [21]. Se-
gundo o MIT (Massachusetts Institute
of Technology), investigadores deste
centro terdo usado nanotubos de car-
bono como elétrodo positivo numa
bateria de ides-litio, constatando um
aumento de dez vezes na quantidade
de energia a debitar em relagédo a ba-
teria normal. Além disso, a bateria foi
capaz de armazenar ¢inco vezes mais
energia do que um ultracondensador
convencional, Figura 7. A elevada
area superficial e condutividade dos
nanotubos teréo sido as propriedades
que desafiaram os investigadores a
usa-los como elétrodos.

Ainda na esfera do 12.° ano de Quimi-
ca, mas agora na Unidade 3, quando
se debatem os Novos Materiais, po-
der-se-a mais uma vez mergulhar na
nanotecnologia.

Figura 7 — Os espacos entre os nanotubos
podem armazenar ides-litio [21]

Recentemente, o Centro de Tecnolo-
gia Mecénica e Automacéo da Univer-
sidade de Aveiro (TEMA), em parce-
ria com o Centro de Investigacdo em
Materiais Ceramicos e Compésitos
(CICECO) e o Georgia Institut of Tech-
nology, desenvolveu um novo nano-
composito para aplicacbes biomédi-
cas gque apresenta uma elevada resis-
téncia mecanica e permite a criagcdo
de interfaces biocompativeis com o
0ss0 circundante e consequentemente
crescimento ésseo no nanocompésito
[22]. Trata-se da hidroxiapatite modi-
ficada com poli(metacrilato de metilo)
e reforcada com nanotubos de car-
bono. Este nanocompésito consegue
melhores propriedades mecanicas
quando a concentracédo em massa de
nanotubos de carbono em relagéo a
mistura hidroxiapatite-poli(metacrilato
de metilo) é 0,1%.

Nanocompésitos de hidroxiapatite
também ja se revelaram eficientes em
implantes para restauracéo de dentes
[23] e biomateriais a base de fosfato
de calcio e tém-se mostrado importan-
tes na reparagéo de dentes devido a
sua biocompatibilidade e bioatividade
[24]. Ahidroxiapatite, Ca, (PO,),(OH),,
€ o principal componente mineral dos
dentes e ossos, sendo o produto fi-
nal estavel na precipitacédo de ides
fosfato e célcio em solugbes neutras
ou basicas (7 < pH <9; T=37°C). A
camada remineralizada comporta-se
exatamente como material préprio do
dente.

Aprocura de materiais que se apresen-
tem o mais préximo possivel dos teci-
dos ésseos é um dos grandes desa-
fios para o desenvolvimento de ossos
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artificiais. Exige-se uma réplica ao ni-
vel das propriedades biol6égicas e me-
canicas — condi¢cao de extrema impor-
téncia para sucesso na implantagéo.

Foram estudadas as vantagens do
uso de MWNT em associacéo ao poli-
mero PmPV — poli(m-fenilenovinileno-
-co-2,5-dioctoxi-p-fenilenovinileno)
[25]. Constatou-se que o compodsito
MWNT-PmPV apresenta uma con-
dutividade elétrica 8 vezes superior
quando comparado ao PmPV. Este
composito, ao ser usado em LEDs,
diodos emissores de luz, leva a que
ocorra um aumento significativo do
brilho. A incorporacédo de MWNT no
poliuretano também foi estudada [26].
Sendo o poliuretano combustivel, pa-
rece ter sido encontrada uma forma
capaz de contrariar esta proprieda-
de. A solucéo passa pela incluséo de
1-2% em massa de MWNT no compé-
sito PU-MWNT. Tal procedimento re-
duz em cerca de 50% a temperatura
de ignicéo.

A importancia da nanotecnologia em
diversos dominios podera ficar de-
monstrada com apelo a Tabela 3.

Na area da computagéo, o 6nus resi-
de na constru¢do de nanomaquinas.
Em maio de 2010, a Nature publicou
um artigo intitulado «Molecular robots
guided by prescriptive landscapes»
[28], no qual cientistas de universi-
dades americanas terdo criado uma
molécula... robotizada. Apelidada de

aranha molecular, a molécula moveu-
-se ao longo de ADN, sendo capaz de
virar e parar.

RECOMENDACOES

Embora varios estudos de opinidao pu-
blica sobre a nanotecnologia apontem
para um publico bastante entusiasta
por parte dos EUA, a captacgéo publica
da nanotecnologia na Europa é mais
contida [29]. Facto assente é o incre-
mento no investimento na éarea da
nanotecnologia que se tem verificado
na generalidade dos paises. Os cien-
tistas terdo encontrado um campo de
investigacdo que semeia a realizacéo
do inimaginavel e os governos come-
¢am a acreditar que essa realizacdo
sera vantajosa [30]. Pensa-se que a
década de 2010-2020 trara avangos
significativos na area da nanotecnolo-
gia, Figura 8. A discussao desta area
em sintonia com os programas curricu-
lares serd uma forma de ir preparando
o aluno, enquanto cidad&o, para que
ao ser confrontado na praga publica
com determinadas questdes de in-
dole cientifico e/ou tecnolégico possa
emitir opinido. Assim, recomenda-se:
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= no Ensino Basico, 7.° ano de es-
colaridade: aquando do estudo do
Universo fazer referéncia ao facto
da NASA estar empenhada no de-
senvolvimento de um material su-
ficientemente resistente para ligar
o planeta Terra a Estacdo Orbital
Internacional. Dessa forma, pode-
ra discutir com os alunos o berco
desse material nas suas dimensdes
transversais e comparar algumas
das suas propriedades com mate-
riais comuns, como 0 a¢o e o alumi-
nio. (Dependendo da sensibilidade
dos alunos o professor podera adiar
este assunto para o 8.° ano pois é
nesse ano que ¢é introduzido o na-
németro);

no Ensino Basico, 9.° ano de esco-
laridade: aquando do estudo das
substancias covalentes, provocar o
seguinte: Vimos que o diamante e a
grafite sdo constituidos unicamente
por atomos de carbono e que dizem
respeito a substéncias covalentes.

Produgio em
massa

Rapido
desenvolvimento

1970 1990 2000 2005 2010

2020
Ano

Figura 8 — Previsdo da evolugdo da nanotecnologia [31]

Tabela 3 — Areas de maior impacto da nanotecnologia [27]

Biotecnologia
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Nanocristais, nanoparticulas, nanotubos
e monocamadas em automontagem

Baterias avancadas, células fotovoltaicas, células de com-
bustivel e microfontes de energia

Biochips, biossensores, descoberta e distribuicdo de
farmacos, diagndstico e nanocirurgia

Computagdo Computadores quanticos, computadores moleculares,
computadores 6ticos, computadores de ADN
Bens inteligentes, nano-eletrénica, eletrénica pervasiva e
sistemas de imagiologia

Aplicagbes Observagdes

Dispositivos/sistemas que conseguem explorar a nano-escala
mecanica, elétrica, magnética, atébmica e os efeitos quanti-

cos para melhorar a funcionalidade

Dispositivos/sistemas que aumentam o armazenamento de
energia e a sua distribuigdo através do controlo de materiais

e superficies ao nivel atébmico

Dispositivos/sistemas que localizam ou identificam proces-
sos biolégicos para melhorar o diagnéstico, a sintese e distri-

buicao de farmacos

Sistemas que pretendem utilizar métodos alternativos aos
eletrénicos para representar e processar dados mais rapida-
mente ou de novas formas

Os sistemas eletronicos (ou 6ticos) tém dimensdes tado re-
duzidas que sdo praticamente invisiveis e podem ser usados
em qualquer local e de quaisquer formas
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Existirdo moléculas constituidas
unicamente por atomos de carbo-
no? No seguimento desta questéo
exemplificar com os fulerenos, mos-
trar imagens e enumerar algumas
aplicagdes.

= no Ensino Secundario, 10.° ano de
escolaridade: aquando do estudo
da radiacdo solar focar a potencia-
lidade dos fulerenos como limitado-
res 6ticos e a vantagem estética do
uso de nanoparticulas de 6xido de
zinco em protetores solares.

= no Ensino Secundario, 11.° ano de
escolaridade: aquando da discus-
sdo acerca do processo de Haber-
-Bosch, debater o possivel uso de
catalisadores de ruténio na produ-
¢ao de amoniaco e, mais uma vez,
debater os fulerenos; e aquando da
discusséo do papel da agua na vida
do planeta Terra, confrontar com
um método que permite obter agua
potavel a partir de agua do mar por
recurso a nanotecnologia.

= no Ensino Secundario, 12.° ano
de escolaridade: aquando da dis-
cussdo dos metais/ligas metalicas,
debater a liga Sn/Ag como possivel
candidata a substituir a liga Sn/Pb
nos circuitos eletrénicos; e aquando
da discussdo dos Novos Materiais,
frisar exemplos de aplicacdo de na-
nocompositos. O uso de nanotubos
de carbono como elétrodos em ba-
terias de ides litio podera ser inseri-
do na tematica Energia e Recursos
Energéticos.
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Arivioapes com oS Pais
NO COMPUTADOR

As Reacoes Quimicas No Nosso ORGANISMO
Atividade com os Pais no Computador (APC) para 0 8.° ano de escolaridade

VAaNIA Guepes' E CARLA MoRais™

Partindo de uma breve contextualizagéo, que julgamos sublinhar a pertinéncia de potenciar pedagogicamente o triangulo
pais-alunos-computador, por vezes marcado por alguma complexidade e tens&o, apresenta-se uma “Atividade com os Pais
no Computador” (APC) focada no estudo introdutdrio das reagées quimicas e destinada a alunos do 8.° ano de escolari-
dade e respetivos pais/familiares. Esta atividade, enquanto iniciativa do(a) professor(a), visa envolver os alunos e os pais/
familiares na aprendizagem da Quimica, podendo desta forma estreitar as relagdes familiares e as relagdes escola-casa e
nelas integrando as mais-valias do computador e da internet, enquanto possivel janela de acesso a informagéo.

A utilizacdo das novas tecnologias
na escola nem sempre é conseguida
da melhor forma. Ao aluno é, muitas
vezes, reservado um papel passivo
e, em alguns casos, limita-se a clicar
indiscriminadamente em zonas que
transparecem interatividade sem, no
entanto, refletir sobre os contetdos.
Esta utilizacdo afasta-se da que os
alunos fazem do computador em
casa. A grande maioria domina as
aplicacdes disponiveis no computador
e vé com bons olhos a sua introdugéo
na escola [1].

Por outro lado, ndo raras vezes, o0s
pais e outros parceiros familiares
olham para o computador com uma
certa desconfianca. Admitem a impor-
tancia do computador para a forma-
céo dos filhos, mas continuam preo-
cupados com o tempo que os jovens
ocupam em atividades de lazer no
computador e nos possiveis riscos
que a utilizacéo da internet pode tra-
zer. E perante este cenario que sur-
gem as “Atividades com os Pais no
Computador” (APC), baseadas ndo s6
na parceria entre a escola e a familia,
como ja o eram as TIPS — “Teachers
Involve Parents in Schoolwork” [2],
mas centradas também nas potencia-
lidades que o computador e a internet
podem oferecer [3].

Neste tipo de atividade, o aluno é con-
vidado a realizar em casa, em conjun-
to com um parceiro familiar, uma série
de questbes de cariz tendencialmente

! Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto —
Mestrado em Multimédia
" E-mail: carlamorais@emultimedia.com.pt
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investigativo que envolvem o uso do
computador [4] e tém como finalidade
travar a exploracéo geralmente rapida
e pouco reflexiva dos alunos. Des-
ta forma, a APC serve muitas vezes
como um roteiro, quer na discusséo
dos itens a explorar, quer na explora-
¢éo dos recursos digitais sugeridos ao
longo da atividade [5].

Na senda de outros artigos ja publica-
dos no Boletim da Sociedade Portu-
guesa de Quimica [3-6], e tendo em
linha de conta as premissas sucinta-
mente apresentadas, desenvolveu-se
a APC “As reagdes quimicas no nosso
organismo”, destinada a alunos do 8.°
ano de escolaridade, na disciplina de
Ciéncias Fisico-Quimicas, e respe-
tivos pais. Segundo as orientacdes
curriculares do ensino basico [7], os
alunos devem relacionar as reacdes
quimicas que aprenderam na aula
“com situagdes comuns” do seu quo-
tidiano, sendo inclusive mencionado
o exemplo da azia, abordado na APC
elaborada.

Assim, a APC privilegia a abordagem
introdutéria as reagbes quimicas que
podem ocorrer no corpo humano,
dando-se um maior énfase as reacdes
acido-base. Esta tematica permite
igualmente estabelecer uma relacéao
de interdisciplinaridade com as Cién-
cias Naturais.

Estruturalmente, a APC elaborada
baseia-se na proposta de Paiva [3] e
no exemplo apresentado por Morais
[6] onde se destacam a secgédo C, por
apresentar questées mais direciona-
das para o aluno, a seccéo D, consti-

tuida por questdes a serem realizadas
pelos alunos e pelos pais (ou outros
parceiros familiares) e a seccéo E,
constituida por questdes de caracter
mais aberto, em que se pretende in-
centivar a pesquisa de informacédo na
internet, de forma critica e orientada,
bem como a reflexdo subjacente as
questdes apresentadas.
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A - Caros alunos e pais/familiares

Neste documento sdo propostas algumas atividades de pesquisa e interagdo com conteudos multimédia na
Internet. Estas atividades abordam a tematica das reagdes quimicas.

O documento encontra-se organizado por secgdes. A seccao C é para ser realizada individualmente pelo aluno.
Nas secgbes D, E e F sdao propostas tarefas para o aluno e os pais {ou familiares) realizarem em conjunto.
Registem todas as respostas as questdes e duvidas que surjam na ficha de respostas que foi disponibilizada na
aula.

NOTA: Todas as pesquisas que efetuares com os teus pais devem ter a respetiva fonte:

<Autor. Titulo. Enderego da pagina (url): data de acesso>.

B - Contexto

No teu dia-a-dia, com certeza, ja observaste muitas reagdes quimicas, uma vez que
sdo comuns na Natureza e nas mais diversas situacdes que nos rodeiam. Por exemplo,
no corpo humano existem inumeras reagbes quimicas que regulam o nosso
organismo e permitem preservar a nossa saude.

Nesta APC sdo propostas algumas atividades onde, em conjunto com os teus pais,
poderas analisar e caracterizar algumas reagdes que podem ocorrer no teu corpo.

Obrigado pela colaboragao!

C - Area de trabalho individual

Antes de comecares a analisar as reagGes quimicas do teu corpo m

deveras recordar o significado do conceito de reacdo quimica. Para == Sl oo ki
isso, acede a animacao disponivel online em: e
http://contemporarychemistry.com/MultimediaProject/index.html — ‘
NOTA: Deves selecionar do lado esquerdo chapter 1 e chemical A ?
o -
reactions para poderes visualizar a animagao.
i O O

C1. Explica, recorrendo a um esquema, o que é uma reacao quimica.

C2. Que nome se da aos compostos representados pelas letras A e B? E aos compostos representados pelas
letras Ce D?

C3. Depois de teres explorado a animacgdo online, considera a seguinte informacdo sobre uma das reagoes
vitais para o teu organismo:
A respiragdo celular é o processo de obtengdo de energia mais utilizado pelos seres vivos. Na
respiragdo ocorre a libertagdo de didxido de carbono (CO,), agua (H,0O) e energia, e o consumo de
oxigénio (O,) e glicose (CgH1,06).

a) Escreve o esquema de palavras que traduz esta reagdao quimica.
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C - Area de trabalho individual (continuacéo)

b) Indica os reagentes e os produtos da reagdo.
¢) Indica a constituicdo da molécula de glicose e da molécula de agua.

d) Classifica as substancias participantes na reacdo em substancias

compostas ou substancias elementares.

D - Area de trabalho colaborativo pais/alunos

Por vezes sentimos a sensacdo de ardor no estomago apods a ingestao de determinados alimentos, esta
sensacdo designa-se habitualmente por azia. Para minimizar este problema tomam-se, geralmente,
comprimidos que anulam este efeito através de uma reagao quimica.

Para saberem mais sobre esta reagdo quimica, analisem as seguintes animagdes que se encontram disponiveis
online em:

http://www.labvirtq.fe.usp.br/simulacoes/quimica/sim_qui_acidonodiaadia.htm
http://www.labvirtq.fe.usp.br/simulacoes/quimica/sim_qui_acideznoestomago.htm

NOTA: As animagoes encontram-se em portugués do Brasil.

D1. Qual o carater quimico do liquido contido no estémago? K

D2. Como verificaram na animag¢do, a menina tem dores de estémago. Tal pode
ser provocado por alguns alimentos que: (selecionem a opgao correta)
A. Contém substancias acidas e consequentemente contribuem para o l
aumento da acidez do estémago.
B. Contém substancias basicas e consequentemente contribuem para o
aumento da acidez do estdmago.
C. Contém substancias neutras e consequentemente contribuem para o
aumento da acidez do estomago.

D3. Indiquem dois exemplos de alimentos que a menina podera consumir que
nao agravem a sensacao de azia.

D4. Indiquem o carater quimico da substancia que se pode tomar para
minimizar este problema.

D5. Sabendo que da reagao quimica envoivida neste processo se obtém como
produtos, agua e um sal, classifiquem a respetiva reacao.

E - Para continuar

El. A acidez, neutralidade ou alcalinidade pode ser avaliada através do valor do pH. O nosso organismo
apresenta valores de pH bastante diferentes: no caso do sangue esse valor pode variar entre 7,35 a 7,45,
porém no liquido estomacal encontra-se entre 1,0 e 2,0 e na saliva oscila entre 6,0 a 7,4. Qual a importancia da
manutencado destes valores para a nossa saude e o nosso bem-estar? (Dica: palavras-chave para os motores de
busca “manutengdo valores pH organismo”)

i’{ —— '.@'—;‘m
E2. Muitos anuncios publicitdrios referem que, por exemplo, os sabonetes ® %dmwvﬁ 'S
apresentam um “pH neutro”, alegando que mantém a pele saudavel. Pesquisem e baby b
bt

expliquem quimicamente esta informacdo. (Dica: palavras-chave para os motores
de busca “pH neutro pele”)

i st

E3. Reflitam sobre a importancia dos conteldos disponiveis na Internet para a compreensao das reagoes
quimicas que ocorrem no Nosso organismo.
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F - Avaliagao de todos os intervenientes
Muito obrigado! Antes de mais, quero agradecer pela colaboragdo e por todo o empenho colocado na
realizacdo desta atividade. Peco, por favor, que facam o preenchimento da tabela seguinte e que registem
quaisquer outras observagdes que entendam pertinentes.
Preenchimento da tabela:
Assinalem com X a coluna que melhor corresponde a vossa opinido sobre o item em observagao.
Utilizem, para apreciar cada item, a escala que a seguir se apresenta:
1- Muito Mau; 2- Mau; 3- Razoavel; 4- Bom; 5- Muito Bom.
# 2 3 4 5
; s P Pais
A - O que achei do desafio inerente a
atividade?
Aluno
. Pais
B - Como foi o meu desempenho nas
questdes técnicas com o computador?
Aluno
Pais
C - Como foi 0 nosso nivel de dialogo?
Aluno
D - Contributo para a melhoria dos B
conhecimentos cientificos?
Aluno
: . Pais
E - Contributos para melhorar a vida,
i ?
pessoal e em sociedade? Aluno
F - Contributos desta atividade para Paiie
relacionar harmoniosamente o
computador, o estudo e o didlogo
familiar? Alunig
G - Como estava a proposta inerente a Pais
atividade em termos de clareza,
motivacao e recursos fornecidos? Aluno
; ’ Pais
H - Na globalidade, como avalio esta
atividade? Aluno
Outras observacgdes:
Grata,
A Professora
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Quimica para os mais novos
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Universidade Nova de Lisboa ‘ ; »
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Introdugdo

A agua é um bem essencial. Este recurso natural, que é imprescindivel a nossa vida, é escasso, e por
. isso & necessdria uma constante renovagao para que esteja disponivel para todos, e em todos os
lugares. Nesta atividade ilustramos um processo de purificagdo da dagua, uma versao muito
simplificada do que tem de acontecer a dgua que utilizamos antes de poder voltar a aparecer nas
nossas torneiras. Esta atividade pode ser também um ponto de partida para a tomada de

consciéncia da necessidade de preservar este recurso.

[- Purificagdo da dgua

Atengdo: Nao ingerir nenhuma 3agua relacionada com esta atividade, podera ainda conter
contaminantes.

Material:
. e Duas garrafas de plastico de 500 mL
vazias

e Régua e tesoura
e Marcador

e Pedaco de pano
Elastico

Areia

Gravilha*
Carvdo ativado*
Terra e folhas

Oleo alimentar e Duas folhas de papel branco
e Colher e Aguadatorneira

e Vinagre e Indicador de pH (teste de tiras)*
e Dois recipientes graduados

*disponivel em lojas de animais
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Procedimento:

1. O indicador de pH a utilizar poderd ser adquirido numa loja de animais (testes de tiras -
seccao de aquariofilia) ou, em alternativa, podemos fazer o nosso préprio indicador. Para tal
serad necessario material adicional — comecar por fazer o extrato da couve roxa de acordo
com as instrugdes descritas no Quimica n? 121, p. 69-71). Embeber um papel de filtro (pode
ser um filtro de café) no extrato, retirar e deixar secar. Repetir esta operagdo pelo menos
mais duas vezes. O papel ird adquirir uma tonalidade arroxeada. Cortar tiras do papel —estas
serdo as tiras de pH. Depois sera necessario um padrdo de cores para poder fazer a
interpretacdo da gama de pH a que correspondem. O papel ird permanecer com uma cor
azul arroxeada na presencga de substancias neutras, esverdeado para substancias basicas, e

na presenca de um acido ficara rosado.

v

pH acido pH neutro pH basico
(vinagre) (agua destilada) (Solugdo de bicarbonato
de sddio)
2. Medir 500 mL de agua para um recipiente graduado e adicionar uma colher de cha de
terra; 3 folhas; uma colher de vinagre; e uma colher de dleo.
3. Misturar bem. Identificar este recipiente com Agua por filtrar. Colocar uma folha de papel

branco por baixo do recipiente de Agua por filtrar. Observar e registar as caracteristicas da
agua. Qual o seu aspeto? A que cheira? Utilizar uma tira de pH para medir e registar o pH w.

desta agua.

NG B/ ;i TRAR

chur

Tira de pH da agua
por filtrar
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5.

© ® N o

Preparar uma Coluna de filtragdo de agua cortando o fundo da garrafa de plastico com uma
tesoura. Cortar dois quadrados de pano (7 x 7 cm). Sobrepor os dois pedagos de pano,
coloca-los sobre o gargalo da garrafa e prender com o elastico.

Fazer um suporte/recipiente de recolha para a coluna, cortando o topo da outra garrafa de

plastico. Fazer dois furos de lado na parte superior para facilitar a filtracao.

Inverter a coluna de filtragao sobre o suporte.

Na coluna de filtragao colocar % copo de carvdo ativado.

Na camada seguinte colocar % copo de areia.

Na camada final colocar % copo de gravilha.

Coluna de filtragao

10. Deitar 3 copos de agua da torneira por cima da camada de gravilha para que arraste

pequenas particulas de carvdo e poeira. Esperar até que deixe de passar agua. Desprezar

esta agua que passa pela coluna.

11. Medir 1 copo de Agua por filtrar e deitar por cima da camada de gravilha da Coluna de

filtragdo. Colocar uma folha de papel branco por baixo da Agua filtrada. Observar e registar

as caracteristicas da agua. Medir e registar o pH desta agua.

12. Comparar o aspeto da Agua por filtrar com a Agua filtrada. Quanta agua foi recolhida?

Medir no outro recipiente graduado. E a mesma quantidade que foi colocada? Quais as

impurezas que foram retiradas pela coluna de filtracdo?
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Tira de pH da agua Tira de pH da agua

por filtrar filtrada
Coluna a filtrar

Explicacdo:

Toda a agua que nos chega nas nossas torneiras ja passou por processos de tratamento para
remover as impurezas e torna-la adequada ao nosso consumo. A coluna de filtracdo que
construimos é um exemplo muito simplificado do que pode acontecer nestes tratamentos.
Normalmente, a agua, para ser potavel, passa ainda por outros processos com vista a eliminar
microrganismos, por exemplo com cloro. A nossa mistura inicial tinha um aspeto bastante turvo, e
apos a filtragdo ficou limpida. As impurezas maiores, como as folhas, ficaram retidas logo na
primeira camada de gravilha. Na camada seguinte — a areia, a maior parte da terra e o dleo sdao
separados. O pH, que inicialmente estava acido devido ao acido acético presente no vinagre, mudou
para neutro porque o vinagre fica retido na camada de carvao ativado. Esta ultima camada é feita de
uma substancia porosa que atrai determinadas impurezas, ficando estas agarradas nos seus poros,
como acontece com o acido acético proveniente do vinagre. O cheiro da agua também ficou
bastante diferente apds a filtragdo, inicialmente cheirava bastante a terra e vinagre, e depois de
filtrada perdeu este cheiro acentuado. A quantidade de agua que recolhemos depois de purificada
podera ser um pouco menor do que a que tinhamos colocado a filtrar, como em qualquer processo
de purificacdo perde-se sempre qualquer coisa, esta € mais uma razdo pela qual devemos poupar no

consumo da agua.
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Simposio de Homenagem ao Professor Doutor Femando
Raméa Ribeiro
8 - 9 outubro 2012 em Lisboa

Organizado por colaboradores e antigos alunos, vai reali-
zar-se nos dias 8 e 9 de outubro, no Saldo Nobre do Pavi-
lhdo Central do Instituto Superior Técnico, em Lisboa, um
Simpdsio de Homenagem ao Professor Fernando Ramoéa
Ribeiro, antigo Reitor da Universidade Técnica de Lisboa,
sob o tema “Catalysis: from the active site to the process”.
O Simpésio, que conta com o alto patrocinio da Embaixa-
da de Franca em Lisboa e com o apoio do Magpnifico Reitor
da Universidade Técnica de Lisboa, Professor Doutor Cruz
Serra, do Presidente do Instituto Superior Técnico, Profes-
sor Doutor Arlindo Oliveira, e da Sociedade Portuguesa de
Quimica, inclui a participacdo de um elevado niumero de
investigadores e industriais portugueses e estrangeiros.

Do Simpodsio constam quatro Conferéncias Plenarias pro-
feridas pelos Professores Avelino Corma, Univ. de Valén-
cia; Johan Martens, Univ. Catdlica Leuven e pelos Douto-
res Pablo Beato, Haldor Topsge A/S e Jean-Francois Jolly,
IFP-EN, oito Keynotes e 17 apresentacdes orais. O Simpo-
sio inclui ainda duas sessGes de comunicacdes por poster.
Todas as informagdes sobre o Simpdsio poderao ser en-
contradas na respetiva pagina web, onde se encontra
igualmente o link para efetuar o registo e a inscricdo.

E: simpcatrr@gmail.com
URL: http://scrr.ist.utl.pt

INSTITUTO
OF_TECNOLOOIA
'Wb et

3rd ITQB PhD Students’ Meeting
10 - 12 outubro 2012 em Oeiras

No seguimento de edigdes anteriores, decorrerd, nos dias
10 a 12 de outubro do corrente ano, o “3rd ITQB PhD stu-
dents’ meeting”. Trata-se da terceira edicdo de um simpoé-
sio anual, onde os alunos de doutoramento se reunirao
para apresentar e discutir os seus trabalhos, promovendo
simultaneamente a interacdo entre os diversos participan-
tes. O encontro, que conta com o apoio da Sociedade Por-
tuguesa de Quimica, é aberto a toda a comunidade cien-
tifica e privilegiara de palestras de cientistas reconhecidos
nacional e internacionalmente. Mais informacgdes estarao
brevemente disponiveis e podem ser obtidas contactando
diretamente a organizagao.

E: phds@itgb.unl.pt
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EDNANG?

gth International Workshop on Electrodeposited Nanostruc-
tures
8 - 10 novembro 2012 no Porto

O 9.° Seminario Internacional sobre Nanoestruturas Ele-
trodepositadas sera realizado no Departamento de Fisica
e Astronomia da Universidade do Porto, nos dias 8 e 9 no-
vembro de 2012. Mantendo a tradicao das edi¢Ges ante-
riores do workshop EDNANO, havera uma visita turistica
opcional, mas altamente recomendada, a ser realizada no
dia 10 de novembro.

Esta série de workshops, organizada com um espacamen-
to de ano e meio entre edi¢bes, decorre desde 2001, ten-
do ocorrido pela primeira vez em Budapeste, Hungria. A
segunda edi¢do ocorreu na mesma localizagdo, sendo que
ap6s 2002 ocorreu no Reino Unido, Alemanha, Roménia,
Austria e Itdlia. Na Gltima edicdo, em Mildo, dada a forte
participagao portuguesa, com uma grande delegacao e in-
vestigadores com trabalho de exceléncia desenvolvido na
drea, a organizacdo da 9.2 edicao do workshop EDNANO
ficou a cargo da Universidade do Porto.

Informagdes detalhadas sobre como participar e subme-
ter trabalhos para este evento podem ser consultadas na
respetiva pagina web.

E: ednano9@fc.up.pt
URL: http://www.szfki.hu/ednano/EDNANO9main.html

YoungChem

International Congress off @m
10fh-147h Celieber 2012

Youngchem 2012 —International Congress of Young Chemists
10 - 14 outubro 2012 em Gdansk, Polénia

O “YoungChem2012” é a 10.2 edicdo de um evento de
sucesso, o Congresso Internacional de Quimicos Jovens,
organizado anualmente pelos estudantes da Universidade
de Tecnologia de Varsévia. Este ano, o evento decorrera
nos dias 10 a 14 de outubro na cidade Polaca de Gdansk.

Desde o seu inicio, o Congresso de Quimicos Jovens —
YoungChem - tem sido um evento organizado por estu-
dantes e para estudantes (incluindo estudantes de Mes-
trado, Doutoramento e Pés-Doutoramento).

O seu principal objetivo é dar uma oportunidade a jovens
cientistas de apresentarem ao publico internacional os
seus trabalhos, bem como terem a possibilidade de assis-
tirem a palestras proferidas por professores de renome
internacional, contactarem com representantes da indus-
tria e, obviamente, integrarem-se e conviverem com 0s
colegas. Os organizadores do congresso tentam criar uma
atmosfera confortavel durante a conferéncia, mantendo,
ao mesmo tempo, um alto nivel cientifico, com o intuito
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de proporcionar uma experiéncia inolvidavel aos partici-
pantes.

Desde 2003, o congresso internacional YoungChem evo-
luiu de um congresso modesto, para os alunos provenien-
tes da Poldnia e paises vizinhos, até atingir um estatuto
de, inicialmente, congresso europeu e, posteriormente,
congresso internacional, atraindo na sua ultima edicao
mais de 110 participantes de 25 paises de todo o mundo.

Mais informacgdes sobre o evento encontram-se disponibi-
lizadas na pagina web do mesmo.

E: youngchem2012@gmail.com
URL: http://youngchem.com

EuroFoodChem XVII
7 - 10 maio 2013 em Istambul, Turquia

Apds o sucesso de edigOes anteriores, o XVII Euro-
FoodChem decorrera na capital da Turquia, local de en-
contro do Oriente e Ocidente, cidade que reflete o cruza-
mento de diferentes continentes e culturas.

A série de conferéncias EuroFoodChem, organizada sob os
auspicios da Divisao de Quimica Alimentar da EuCheMS
(Associagdo Europeia de Quimica e Ciéncias Moleculares),
tem como objetivos primordiais: (i) promover a discussdo,
formal e informal, e o debate do estado da arte sobre o co-
nhecimento e aplicagcGes na drea da Quimica Alimentar e
disciplinas complementares; (ii) promover oportunidades
de networking entre diferentes grupos de investigacdo, in-
dustria e representantes de grupos de consumidores, etc.,
dentro e fora das fronteiras da Unido Europeia; (iii) forne-
cer uma oportunidade para jovens investigadores e estu-
dantes no inicio de suas carreiras contactarem e discuti-
rem ideias/interesses em comum com colegas mais expe-
rientes; (iv) ser um férum de discussao sobre a integragao
europeia e global da quimica alimentar e da qualidade e
seguranca alimentar, através da troca de conhecimento e
desenvolvimento de estratégias comuns.

O EuroFoodChem XVII incidira sobre os seguintes tépicos
principais, entre outros: Novos desenvolvimentos no pro-
cessamento de alimentos; Novos alimentos; Alimentos e
ambiente; Micro e macronutrientes: biodisponibilidade e
estratégias de avaliacdo; Analise risco/beneficio e avalia-
¢ao de risco; Efeitos do processamento nos constituintes
dos alimentos; Contaminantes; Alergénios; Adulteracao
e autenticidade de alimentos; Ingredientes e alimentos
funcionais; Métodos analiticos rdpidos; Nanomateriais
em alimentos; Alimentos tradicionais: propriedades fisico-
-quimicas, etc.

Para a obtencao de mais informagoes sobre o evento, con-
sultar a pagina web do mesmo.

E: arber@arber.com.tr
URL: https://www.arber.com.tr/eurofoodchemxvii.org/
index.php/home

39 Int

onal Conference on 3‘,;, et
OLOGY

3rd International Conference on Bio-Sensing Technology
12 - 15 maio 2013 em Sitges, Espanha

<t BIO-SENSING TECHN

A tecnologia de biossensores tem assumido uma impor-
tancia cada vez mais relevante nas areas da saude, agro-
alimentar, ambiental, entre outras. Esta conferéncia, que
decorrera em maio de 2013 em Sitges, préoximo de Barce-
lona, Espanha, pretende proporcionar um férum que per-
mita aceder ao conhecimento mais recente, proveniente
quer da area académica, quer industrial/comercial, bem
como partilhar informacao sobre casos de estudo de tec-
nologias de biossensores integradas com sucesso. Este
evento sera ainda uma oportunidade para destacar os
desenvolvimentos recentes e identificar areas emergen-
tes e futuras de crescimento neste emocionante campo
de estudos. A conferéncia ira incluir apresentagdes de es-
pecialistas conceituados, sessdes de posters e ainda exi-
bicdes de tecnologias comerciais, com uma forte enfase
industrial, uma vez que havera empresas a apresentarem
as suas tecnologias. Serdao quatro os temas das principais
sessOes desta conferéncia: Biomarcadores; Tecnologia de
sensores; Instrumentagao e processamento de dados; In-
tegracdo de sistemas.

Mais informacdes sobre o evento, consultar a respetiva
pagina web.

E: r.chi@elsevier.com
URL: http://www.biosensingconference.com/index.html

ECCE,
@ ECAB
¢

I

9th European Congress of Chemical Engineering (ECCE9)
21 - 24 abril 2013 em Haia, Holanda

O 9.° Congresso Europeu de Engenharia Quimica (ECCE9)
sera realizado em Haia, entre os dias 21 a 24 abril de 2013,
tendo como tema principal “Shaping a sustainable futu-
re: a Partnership of Academia, Industry and Society”. Este
congresso incluira vérias conferéncias que decorrerao si-
multaneamente: ECAB2 - 2nd European Congress of Ap-
plied Biotechnology; EPIC2013 - European Process Inten-
sification Conference; NPS 12 — congresso anual do ISPT
(Institute for Sustainable Process Technology); KNCV- con-
gresso anual da Real Sociedade Alemd de Quimica (a con-
firmar). Os organizadores deste evento esperam receber
cerca de 2300 participantes, provenientes quer do meio
académico, quer do meio industrial. Todos os dias do even-
to contarao com a realizacao de apresentagoes de elevada
qualidade cientifica, distribuidas pelas 18 sessGes parale-
las existentes no programa. Serdo organizados varios even-
tos especiais para os alunos, incluindo “competi¢des” nas
sessOes de posters e de comunicagGes orais breves. Uma
grande exposi¢ao industrial fara igualmente parte do con-
gresso, onde os delegados poderdo contactar com os ulti-
mos desenvolvimentos préticos na sua drea de interesse.

E: ecce9@mci-group.com
URL: http://www.ecce2013.eu

Seccao compilada por Joana Amaral (bquimica@ipb.pt) www.spg.pt
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AGENDA

25 — 28 setembro 2012 em Aveiro

IV Ibero-American NMR Meeting/VI GERMN Bienal Meeting/Ill
Iberian NMR Meeting

E: iberoanmr2012@ua.pt

URL: http://www.spg.pt/eventos/iberoanmr2012

8 — 9 outubro 2012 em Lisboa

Simpdsio de Homenagem ao Professor Doutor Fernando Ramda
Ribeiro

E: simpcatrr@gmail.com

URL: http://scrr.ist.utl.pt

10 — 11 outubro 2012 em Berlim, Alemanha

Key Challenges in Internal Quality Control

E: roswitha.nuesser@bam.de

URL: http://www.eurachem2012.bam.de/en/home/index.htm

10 - 14 outubro 2012 em Gdansk, Polénia

YoungChem2012 - International Congress of Young Chemists
E: youngchem2012@gmail.com

URL: http://youngchem.com

14 - 19 outubro 2012 em Xian, China

8th International Conference on Novel Materials and their Syn-
thesis (NMS-VI1I)

E: wuyp@fudan.edu.cn

URL: http://www.nms-iupac.org

23 — 26 outubro 2012 em Punta de Tralca, Chile

Workshop of Computational Chemistry and Molecular Spectros-
copy

E: rarratia@unab.cl

URL: http://www.ingenieriamolecular.cl/8thworkshop/index.php

28 — 31 outubro 2012 em Helsinquia, Finlandia

SENN2012 - International Congress on Safety of Engineered Na-
noparticles and Nanotechnologies

E: senn2012@ttl.fi

URL: http://www.ttl.fi/en/international/conferences/senn2012/
Pages/default.aspx

5 -9 novembro 2012 em Roterdao, Holanda

7th World Mycotoxin Forum and Xllith International IUPAC Sym-
posium on Mycotoxins & Phycotoxins

E: hans.vanegmond@wur.nl

URL: http://www.wmfmeetsiupac.org

8 — 10 novembro 2012 no Porto

9th International Workshop on Electrodeposited Nanostructures
E: ednano9@fc.up.pt

URL: http://www.szfki.hu/ednano/EDNANO9main.html

14 - 16 novembro 2012 em Praga, Republica Checa
Chemical Reactions in Foods VI

E: CRF2012@vscht.cz

URL: http://www.crf2012.eu

21 - 25 novembro 2012 em Coimbatore, Tamil Nadu, India

6th International Conference on Macro- and Supramolecular Ar-
chitectures & Materials (MAM-2012)

E: veerajendran@gmail.com

URL: http://www.mam12.ksrct.ac.in

28 — 30 novembro 2012 em Vila Real
XVIII Encontro Luso-Galego de Quimica
E: lusogalego2012@utad.pt

URL: www.spq.pt/eventos/XVIIILGQ

27 — 30 novembro 2012 em Taipei, Taiwan
13th Tetrahedron Symposium

E: l.liu@elsevier.com

URL: www.tetrahedronsymposiumasia.com

28 — 30 novembro 2012 em Aveiro

3.% Encontro Nacional de Quimica Terapéutica
E: dg-3enqt@ua.pt

URL: http://3enqt.web.ua.pt
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20 - 23 janeiro 2013 em Hafjell, Lilehammer, Noruega
15th Nordic Conference in Mass Spectrometry

E: mail@nsms.no

URL: http://nordic.nsms.no/index.php

10 - 12 fevereiro 2013 em Sdo Francisco, EUA

7th Annual Drug Discovery for Neurodegeneration Conference
E: meetings@worldeventsforum.com

URL: http://www.worldeventsforum.com/addf/drugdiscovery/
index.html

17 - 22 fevereiro 2013 em Ein Gedi (Mar Morto), Israel

7th Workshop on Scanning Electrochemical Microscopy (SECM-7)
E: mandler@vms.huji.ac.il

URL: http://chem.ch.huji.ac.il/SECM-2013/index.html

26 fevereiro — 1 Margo 2013 em Budapeste, Hungria
4th MoniQA International Conference

E: bugyi@mail.bme.hu

URL: http://budapest2013.moniqa.org

19 - 22 margo 2013 em Daegu, Coreia do Sul

21st International Conference on Polymer Characterization -
World Forum on Advanced Materials (PolyChar-21)

E: khseo@knu.ac.kr

7 = 10 maio 2013 em Istanbul, Turquia

EuroFoodChem XVII

E: arber@arber.com.tr

URL: http://www.arber.com.tr/eurofoodchemxvii.org/index.php/home

13 - 15 maio 2013 em Sitges, Espanha

3rd International Conference on Bio-Sensing Technology
E: r.chi@elsevier.com

URL: http://www.biosensingconference.com/index.html

14 - 15 maio 2013 em Boston, EUA

3rd Flow Chemistry Congress

E: enquiries@selectbiosciences.com
URL:https://selectbiosciences.com/conferences/index.
aspx?conf=FCC2013

19 - 23 maio 2013 em Mildo, ltélia

20th IFCC-EFLM European Congress on Clinical Chemistry & Lab-
oratory Medicine e 45th Congress of the Italian Society of Clinical
Biochemistry & Clinical Molecular Biology

E: ceriotti.ferruccio@hsr.it

URL: http://www.milan2013.org/index.php

10 - 12 junho 2013 em Barcelona, Espanha

5th European Conference on Chemistry for Life Sciences
E: eccls2013@vibocongresos.com

UR: http://5ecclsbarcelona.com

16 - 21 junho 2013 em Pisa, Italia

Congress of the European Polymer Federation (EPF-2013)
E: gallig@dcci.unipi.it

URL: http://www.epf2013.org

7 =12 julho 2013 em Quioto, Japao

33rd International Conference on Solution Chemistry (ICSC 2013)
E: yamaguchi@fukuoka-u.ac.jp

URL: http://www.solnchem.jp/33ICSC

30 junho — 4 julho 2013 em Seul, Coreia do Sul
XllI International Congress of Toxicology

E: ict@ict2013seoul.org

URL: http://www.ict2013seoul.org

Seccdo compilada por Joana Amaral
(bguimica@ipb.pt) www.spq.pt
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