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Por ocasido do centésimo numero do
Boletim da Sociedade Portuguesa de
Quimica, pensémos que valia a pena
produzir um numero especial. Ao fim ao
cabo sempre sdo 100 numeros publica-
dos, em quase 30 anos de existéncia.
A dificuldade estava em adaptar o con-
teudo a ocasido. O melhor que encon-
tramos foi pegar naquilo que tem sido
o mote da Sociedade: contribuir para o
desenvolvimento da investigagdo e para
um melhor ensino da quimica.

Decidimos pois, pedir aos actuais Pre-
sidentes de Divisdo e Grupo da SPQ,
gue escrevessem um ensaio, eminen-
temente pessoal, subordinado a um
tema a sua escolha no ambito da éarea
temaética da Divisdo ou Grupo a que pre-
sidem, sujeito ao mote referido. O tema
seria absolutamente livre, embora se es-
perasse um forte pendor para a érea da
quimica, podendo a contribuicdo versar
sobre um elemento, um composto, uma
reacgdo, uma técnica, uma personali-
dade ou qualquer outro assunto, a es-
colha do autor.

E um grato prazer e uma enorme satis-
fagédo verificar que quase todos aderiram
a iniciativa com o resultado que transpa-
rece das proximas paginas.

Adicionalmente, tentamos ainda reunir
os testemunhos da histéria recente do
Boletim da SPQ, iniciado em 1977 sob
a direcgdo da nossa colega Ana Lobo,
mas cuja designacdo foi alterada para
a actual — QUIMICA — aquando da reor-
ganizacdo operada em 1992 pelo colega
Berberan e Santos (ver QUIMICA 61, pp.
5-6, 1996) que alias assina neste nu-
mero uma sinopse interessantissima
sobre o0s 6rgaos dirigentes da SPQ desde
a sua fundagédo até a actualidade. Um
trabalho que foi infelizmente complicado

pelo facto dos registos da Sociedade es-
tarem algo dispersos e incompletos. Por
isso, apesar do momento ser efusivo e
de alegria, ndo posso deixar de sentir
alguma tristeza pelo facto de ter consta-
tado que parte do nosso patriménio his-
térico foi imprudentemente estropiado
na sequéncia de pequenas revolugdes
informaticas que precederam o actual
estado de coisas. Por vezes, somos ul-
trapassados pelo progresso e acaba-se
por pagar a factura de se correr para
uma modernizacdo de efeitos duvido-
s0s, SO porgue se pensa que se nao o
fizermos seréa pior. Algo estara definiti-
vamente perdido, mas muito poderéa ser
recuperado e esse trabalho esta ja em
curso, quer em acg¢des individuais de
alguns associados, que por ac¢do da
recém criada Divisdo de Histéria da Qui-
mica. O futuro é sempre de esperanca.

Porque 100 numeros sdo um marco,
duas propostas da direccdo do QUIMICA.
A primeira € um desafio aos jovens in-
vestigadores e potenciais escritores;
uma hipétese de testarem as suas capa-
cidades escrevendo uma histéria sobre
um desenvolvimento cientifico recente
na area da quimica (regulamento no
interior deste nimero) que poderdo ver
impressa nestas paginas. A segunda,
vem na continuagdo da criagdo numis-
mética da SPQ e consiste no langamento
paralelamente ao boletim de uma me-
dalha evocativa do nimero 100.

Boa leitura e venham la mais 100...

Joaquim Faria
boletim@fe.up.pt
WWW.spg.pt



DEDQ

4.° Encontro Nacional
da Divisdo de Ensino e
Divulgagdo da Quimica

Nos dias 27 e 28 de Outubro de 2005,
realizou-se em Lisboa, no Parque das
Nagdes (FIL e Pavilhdo do Conheci-
mento — Ciéncia Viva) o 4.° Encontro
da Divisdo de Ensino e Divulgagao da
Quimica — 4.°DEDQ. Um encontro que foi
assumido pela Direcgdo da SPQ como
um investimento indispensavel, — pela
importancia reconhecida do Ensino e
Divulgacédo da Quimica no seio da So-
ciedade e pelo papel relevante deste
encontro na promogdo da Quimica nas
Escolas —, e para o qual em boa hora
procurou a parceria do Pavilhdo do Co-
nhecimento — Ciéncia Viva.

O 4.°DEDQ reuniu 232 participantes,
incluindo os oradores convidados. O
programa de trabalhos incluiu 4 Confe-
réncias Plenarias, 6 Sessdes Teméticas,
9 Oficinas (“Workshops”) e 2 Sessbes
de Painéis (“Posters” ou Cartazes). No
total, 0 4.°DEDQ contou com 78 comuni-
cag0es, 44 das quais em Painel.

A variedade de temas deste Encontro
e a sua dimens&o justificaram a opgao
da Comissdo Organizadora por um mo-
delo de congresso “classico” (mas néo
tradicional entre nés), com apenas 4
Conferéncias dirigidas ao pleno dos
participantes (ou seja, Plenarias) e as

restantes actividades a decorrer em pa-
ralelo.

A parceria com o Pavilhdo do Conheci-
mento — Ciéncia Viva permitiu a elabo-
ragdo de um programa de grande qua-
lidade, que combinou as duas vertentes
que dédo o nome a Divisdo: o Ensino e
a Divulgacdo da Quimica. Assim, o pro-
grama oferecia Conferéncias Plenarias
com temas diversificados: Ciéncia Viva
nas Escolas (Rosdlia Vargas, Pavilhdo
do Conhecimento — Ciéncia Viva), Qui-
mica Verde (Nunes da Ponte, FCT-UNL),
Experiéncia Docente (Maria Jests Mar-
tin-Diaz, IES Antonio Machado, Madrid)
e Politicas de Educacao e Formacao
(Domingos Fernandes, FPCE-U. Lisboa).
Entre as Conferéncias Plenarias, os
participantes puderam assistir a Ses-
sdes Tematicas em torno de temas tao
relevantes como Perspectivas CTS do
Ensino, Novos Temas Cientificos nos
Programas do Ensino Secundaério, Divul-
gacdo da Quimica, Ensino ndo Formal
da Quimica, Seguranca em Laborato-
rios de Quimica e Politica de Educacéo
e Formagdo, ou optar por frequentar as
Oficinas de Tecnologias de Informagao
e Comunicacdo, Uma visita ao Pavilhdo
do Conhecimento, e Trabalhos Préaticos
de Quimica no Ensino Basico.

Ainda em resultado da importancia re-
conhecida ao Pavilhdo do Conhecimento
— Ciéncia Viva, a Sessdo de Abertura do
4.°DEDQ contou com a presenca do Mi-
nistro da Ciéncia, Tecnologia e Ensino
Superior, Prof. Mariano Gago, além do
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Presidente da SPQ, Prof. Gaspar Marti-
nho e da Directora do Pavilhdo do Co-
nhecimento — Ciéncia Viva, Dra. Rosdlia
Vargas. Na sua intervenc¢do, Mariano
Gago referiu a SPQ como um exemplo
para as outras sociedades cientificas
pela ligacdo entre as Universidades e as
Escolas, entre os cientistas e o ensino
e divulgagao, e recordou que a Quimica
foi uma area que sempre resistiu ao
abandono da experimentacdo no ensino
das Ciéncias.

No final do primeiro dia do encontro,
decorreu a reunido da Divisdo de En-
sino e Divulgagdo da Quimica, de cuja
ordem de trabalhos constava a eleigao
do Presidente da Divisdo para o proximo
biénio (2006-2007). Foi eleito o Dr. Car-
los Folhadela Simdes, do Instituto Delfim
Ferreira (Riba d’Ave), por unanimidade
dos 50 sécios presentes na assembleia.

A Sessdo de Encerramento decorreu
num auditério com mais de uma cen-
tena de participantes (um facto a real-
¢ar, numa sexta-feira, as 18h30...), con-
tando com a presenca de Paulo Ribeiro
Claro (em representacdo da Comissao
Organizadora), José Gaspar Martinho
(em nome da SPQ) e Anténio Gomes da
Costa (em representagdo do Pavilhdo do
Conhecimento — Ciéncia Viva). Os parti-
cipantes — e todos os leitores deste texto
— estédo agora convidados a participar no
5.°DEDQ, j& no préximo ano (2007)!

Paulo Ribeiro Claro

O 8.° Encontro Nacional
de Fotoquimica da SPQ

Decorreu nos passados dias 16 e 17
de Dezembro de 2006, em Coimbra, o
8.° Encontro Nacional de Fotoquimica
da Sociedade Portuguesa de Quimica
(8FOT), tendo retornado estes Encontros
a cidade onde tiveram a sua origem no
ano de 1974. O 8FOT constituiu, uma
vez mais, o ponto de (re)encontro dos fo-
toquimicos portugueses, num pais que,

parafraseando um dos nossos oradores
estrangeiros, “possui 0 maior nimero
de fotoquimicos por m? do mundo”.

A vitalidade dos fotoquimicos portugue-
ses ficou seguramente reflectida pelos
mais de 100 participantes, traduzidos
em 8 comunicagdes plendrias, 15 co-
municacdes orais e cerca de 50 comu-
nicagbes em painel. Os temas foram
bastante diversos, destacando-se temas
classicos como sensores e sondas de flu-

orescéncia com vastas aplicacoes, poli-
meros conjugados, passando por temas
com énfase biolégica, corantes naturais
e sintéticos, fotoquimica a baixas tem-
peraturas, fotocatdlise e terminando
em temas mais (ou menos) polémicos
envolvendo modelos como o modelo
de intercepcdo de estados, o “vibronic
effect”, entre outros. Igualmente grati-
ficante foi a possibilidade que tivemos
no 8FOT de homenagear o Prof. Hugh
Burrows, por ocasido dos seus 60 anos,

QUIMICA 100 JAN|MAR 06



Noticiario SPQ

reconhecendo desta forma a sua contri-
buigdo para a fotoquimica em Portugal.

A passagem de testemunho tornou-se
complicada, imagine-se, devido a um
excesso de ofertal Mas por certo estare-
mos de novo juntos em 2007, quer seja
no Algarve, em Lisboa ou no Porto.

J. Sérgio Seixas de Melo

O Prof. Burrows na sua sessdo de Homenagem

sl

4.° Encontro Nacional de
Cromatografia

Decorreu em Evora, entre 12 e 14 de
Dezembro de 2005, o 4.° Encontro
Nacional de Cromatografia com o pa-
trocinio da Sociedade Portuguesa de
Quimica. Neste encontro estiveram pre-
sentes cerca de 130 participantes e seis
empresas da drea da cromatografia que
expuseram as Ultimas novidades que se
encontram actualmente no mercado em
equipamentos e acessoérios para todos
o0s tipos de cromatografia.

Como ¢é ja tradicao, abriu o encontro o
Prof. Pat Sandra do Research Institute
for Chromatography (Bélgica), cujo
curriculum nas areas da cromatografia
é sobejamente conhecido. O Prof. Pat
Sandra apresentou uma ligdo plenaria
muito interessante e de tema inovador
intitulada “Towards high resolution in
fluid chromatographic techniques for
pharmaceutical analysis”, a qual intro-
duz a nocdo de programacgéo de tem-
peratura em cromatografia liquida de
alta resolugéo. A Prof. Yolanda Pico da

Universidade de Valéncia (Espanha),
Presidente do Grupo de Cromatografia
de Espanha proferiu a segunda licdo
plenéaria intitulada “Applications of LC-
-MS and LC tandem MS to determine pes-
ticide residues in food”. A terceira ligdo
plenéria foi proferida pelo Doutor Marco
Silva do Departamento de Quimica da
Universidade Nova de Lisboa, intitulada
“Cromatografia gas-liquido multidimen-
sional. A resolugdo como objectivo”.
Para além destas licdes plenarias houve
ainda quatro meias plendrias e a apre-
sentacado de oitenta e quatro posters.

De acordo com a maioria dos partici-
pantes, o nivel cientifico do encontro
foi bastante elevado e a participagéo e
pedidos de esclarecimentos durante
as sessdes fez do evento um aconteci-
mento que decisivamente contribuiu
para o desenvolvimento cientifico desta
“comunidade cromatogréfica”.

No encontro foram distribuidas seis
bolsas nacionais para jovens investiga-
dores (incluiam estadia, alimentacéo e
inscricdo) e, como de costume, o Prof.

Pat Sandra atribuiu duas bolsas para o
“Twenty-ninth International Symposium
on Capillary Chromatography” que se
realiza em Riva del Garda, ltalia, entre
29 de Maio e 2 de Junho de 2006. Estas
bolsas foram atribuidas ao melhor pos-
ter e a melhor comunicagao oral apre-
sentadas por jovens investigadores.
A comunicagédo oral contemplada tem
por titulo “Quantitative analysis of phe-
nolic compounds in different barley
varieties — relationship with antiradical
power”, apresentada por Andreia Curto
do REQUIMTE — Departamento de Qui-
mica da Faculdade de Ciéncias da Uni-
versidade do Porto, que assim ganhou
uma das bolsas.

O poster contemplado intitula-se “The
influence of the heating process and
aging in the volatile composition of tinta
negra mole red wines” da autoria de
Rosa Perestrelo, José Marques e José
Céamara do Centro de Quimica da Uni-
versidade da Madeira. O autor que rece-
beu a bolsa foi Rosa Perestrelo.

Ana Maria Ludovice/U. Evora

Edicao piloto da Fase Regional
das Olimpiadas de Quimica*

As Olimpiadas de Quimica para os alu-
nos do ensino secundario, agora de-
signadas por Olimpiadas de Quimica®,
tiveram pela primeira vez este ano uma
fase regional, destinada as escolas das
regides de Braganca e do Algarve.
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Depois de ter constatado que a localiza-
¢do geografica surgia como um entrave
a participagdo de algumas Escolas Se-
cundarias nas Olimpiadas de Quimica
— em particular para as Escolas mais
distantes dos centros onde se realizam
as semifinais — a SPQ decidiu apostar na
realizacdo de uma fase regional como
forma de ultrapassar essa situacao.

O “Regulamento” para esta fase regio-
nal foi concebido de forma a tornar a
participacado aliciante para as Escolas.
Deste modo, a prova regional ndo € uma
prova eliminatéria — isto é, qualquer Es-
cola pode participar nas fases seguintes
da prova, independentemente da sua
participacdo e da classificacdo obtida.
Este facto permite as Escolas partici-



par sem limitagbes, até como prova de
preparacdo para as suas equipas. No
caso em que seja possivel aceitar mais
do que uma equipa por Escola — depen-
dendo do numero de inscritos — esta
prova regional pode servir também para
escolher qual das equipas represen-
tard a Escola nas semifinais. Como ali-
ciante suplementar, foi decidido que as
3 Escolas vencedoras teriam a oferta da
viagem das respectivas equipas até ao
local da semifinal!

O desafio agradou aos colegas do Ins-
tituto Politécnico de Braganca (ESTIG —
Departamento de Tecnologia Quimica) e
da Universidade do Algarve (UAlg — De-
partamento de Quimica e Bioquimica),
que aceitaram langar a edigdo piloto de
2006 nas respectivas regides. Assim, as
Escolas das regides de Braganca e do
Algarve puderam mais facilmente par-
ticipar no evento sem grandes desloca-
¢des. No total, foram mais 68 alunos que
tiveram a oportunidade de participar nas
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Olimpiadas numa instituicdo de ensino
superior da sua vizinhanga. Os numeros
séo muito satisfatorios para uma edicdo
piloto e deixam boas expectativas para
as préximas edigdes. Os textos que se
seguem reflectem um pouco do sucesso
de mais esta iniciativa da SPQ, visto por
aqueles que o tornaram possivel.

Paulo Ribeiro Claro, Coordenador
das Olimpiadas de Quimica

Fase Regional das Olimpiadas
de Quimica* em Braganga

A edicdo experimental da fase regional
das Olimpiadas de Quimica* em Bra-
gangca foi organizada pelo Departamento
de Tecnologia Quimica da Escola Supe-
rior de Tecnologia e de Gestédo do Ins-
tituto Politécnico de Bragancga, estando
inicialmente agendada para o dia 16 de
Janeiro de 2006. Devido a neve que caiu
no Nordeste Transmontano na véspera
do evento, algumas estradas ficaram in-
transitaveis, tendo a prova sido adiada
uma semana. Assim, no passado dia 23
de Janeiro de 2006 pelas 10 h, apre-
sentaram-se para participar e competir
19 equipas (57 alunos) de 4 escolas do
distrito de Braganga: ES/3 Emidio Garcia
e ES/3 Abade de Bacgal, de Braganca,
Externato Liceal Torre Dona Chama, de
Mirandela e ES/3 D. Afonso IlI, Vinhais.

Por volta das 10h30 min, deu-se inicio a
sessdo de abertura, que foi aproveitada
para fornecer informagdes importantes
sobre a organizacéo geral das Olimpia-
das de Quimica*, sobre a organizacédo
em particular da fase regional e para
anunciar que, além do grande prémio
publicitado (deslocacdo a semifinal das
Olimpiadas de Quimica* e alojamento
na noite anterior a prova para as equi-
pas das 3 escolas melhor classificadas),
iriam também ser entregues prémios
surpresa as 3 equipas e as 3 escolas
melhor classificadas, o que fortaleceu
ainda mais o entusiasmo e o espirito
competitivo com que as equipas partici-
pantes se apresentaram.

Depois da sessédo de abertura, as equi-
pas realizaram a prova teérica seguindo
o modelo adoptado nas semifinais, isto
é, 6 questdes elaboradas tendo por base
o programa de Quimica até ao 10.° ano,

Foto de grupo com os participantes, professores acompanhantes e comissdo organizadora da fase
regional das Olimpiadas de Quimica* em Braganca

a que se seguiu o0 almogo, oferecido pela
organizagdo na cantina dos Servigos de
Acgao Social do IPB. Por volta das 14 h,
houve lugar a realizagéo de actividades
de demonstracdo de Quimica e de En-
genharia Quimica nos laboratérios de
ensino e de investigacdo associados ao
Departamento de Tecnologia Quimica,
apds as quais se passou a cerimoénia de
divulgagao dos resultados e distribuicdo
de prémios.

Todos os alunos e professores acompa-
nhantes receberam um diploma de par-
ticipagdo e lembrancas diversas. Os alu-
nos das 3 equipas melhor classificadas
ganharam o prémio Rotoquimica, um kit
de construgao de modelos moleculares,
que lhes ird permitir colocar em pratica
0s seus conhecimentos teéricos sobre
ligagbes e estrutura quimica. As 3 es-
colas melhor classificadas receberam o
prémio McGraw-Hill, o conceituado livro
“Quimica”, de Raymond Chang, uma
obra de referéncia no ensino da Qui-
mica Geral, que decerto sera de muita
utilidade nas respectivas bibliotecas.

O grande prémio, inicialmente reser-
vado apenas para as 3 escolas melhor
classificadas, foi atribuido as 4 escolas
participantes, consistindo na oferta da
viagem da equipa melhor classificada
de cada escola ao local da semifinal re-
alizada no dia 4 de Marco de 2006 e do
alojamento na noite anterior.

Depois de todo o entusiasmo vivido na
cerimonia de divulgacdo dos resultados
e distribuicdo de prémios, reuniram-se
o0s alunos, professores acompanhantes
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e comissdo organizadora para uma fo-
tografia de grupo, a que se seguiu um
bem merecido lanche convivio.

De referir que o sucesso da fase regio-
nal das Olimpiadas de Quimica® em
Braganca em muito beneficiou do apoio
imprescindivel da Camara Municipal de
Braganca, da Delegacdo Regional de
Braganga do IPJ, da ANET e de vérias
empresas directa ou indirectamente li-
gadas ao ensino e a Quimica, nomeada-
mente, a Paralab, a Elnor, a José M. Vaz
Pereira, a Rotoquimica, a McGraw-Hill e
a Papelaria Fernandes de Bragancga.

Classificagéo final (equipas)

1.2 classificada: Nuno Morais, André
Soares e Pedro Gongalves (ES/3 Emidio
Garcia, Braganca)

2.2 classificada: Lara Pires, Vitor Frias
e Tiago Vaz (ES/3 Emidio Garcia, Bra-
ganga)

Ambiente vivido numa das salas utilizadas para a resolugdo da prova escrita da fase regional das
Olimpiadas de Quimica* em Braganga

3.7 classificada: Catarina Estevinho, 2.2 classificada: ES/3 Abade de Bagal,
Jodo Gongalves e Sara Pires (ES/3 Emi- Braganca

dio Garcia, Braganca) 3.2 classificada: ES/3 D. Afonso I, Vi-

Classificagéo final (escolas) nhais
1.2 classificada: ES/3 Emidio Garcia,

Braganca Helder Gomes

Fase Regional das Olimpiadas
de Quimica* no Algarve

Teve lugar no passado dia 13 de Janeiro
de 2006, no Departamento de Quimica
e Bioquimica da Faculdade de Ciéncias
e Tecnologia da Universidade do Algarve
(www.ualg.pt/fct/dgb) a fase regional do
Algarve das Olimpiadas de Quimica*.

Participaram quatro equipas oriundas
das Escolas Secundarias de Tavira (3
equipas) e de Loulé (1 equipa).

As provas realizadas envolveram um
questiondrio e a realizacdo de duas ac-
tividades experimentais, onde se pro-
curou por a prova nao s6 os conheci-
mentos, mas também a capacidade de
interpretacéo e a intuicdo quimica dos
participantes.

Venceu a equipa da Escola Secundéria
de Tavira constituida por:

Margarida Alexandra Gomes
Pedro Miguel Faleiro
Tiago Alberto Gongalves

Os vencedores ganharam a viagem e a
estadia em Aveiro para participarem nas
semifinais das Olimpiadas da Quimica*.

Ana Garcia
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Equipa vencedora da fase regional das Olimpiadas de Quimica* no Algarve



Preparacdo para as Olimpiadas
Internacionais de Quimica
na Universidade de Aveiro

Aproveitando a pausa no ensino se-
cundério, os estudantes apurados para
representar Portugal nas Olimpiadas In-
ternacionais de Quimica receberam pre-
paracdo no Departamento de Quimica
da Universidade de Aveiro, entre 19 e
22 de Dezembro de 2005.

Durante 4 dias, os alunos do 12.° ano
Ana Rita Garcia Nogueira (ES de D.
Duarte), David Morais Furtado (ES/B3

Dr. Manuel Fernandes), Paulo Alcino
Machado Macedo (ES/B3 do Castelo da
Maia), Sofia Helena Ferreira (ES/B3 Au-
gusto Gomes), Raul Saraiva (ES/B3 Au-
gusto Gomes) e Li Paula Balkesahl (ES
Anténio Nobre), frequentaram os labo-
ratérios do Departamento de Quimica,
familiarizando-se com os equipamentos
e as técnicas experimentais necessarias
para as competi¢des internacionais, sob
orientagdo das Prof. Diana Pinto e Prof.
Amparo Faustino, e de vérios outros do-
centes do DQ que se disponibilizaram
para participar nesta formagao.
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Esta preparacgao tinha ja sido iniciada
com duas visitas ao Departamento de
Quimica da Universidade de Aveiro, em
Outubro e Novembro, e vai prosseguir
até a data do exame pratico, previsto
para o dia 22 de Abril. Uma parte da
preparagao sera feita através da plata-
forma de ensino a distancia da Univer-
sidade de Aveiro, mas inclui ainda um
novo periodo de trabalho em laboratério
durante as férias da Pascoa.

Paulo Ribeiro Claro

Parecer da SPQ sobre o
Anteprojecto de Proposta
de Lei relativa a Avaliagao
de Manuais Escolares

Os Manuais Escolares constituem a
pedra basilar do processo de ensino-
-aprendizagem a todos o0s niveis, pois é
sobre eles que recai em Ultima analise
a responsabilidade de garantir o acesso
claro e inquestionavel a informacéo que
€ transmitida aos alunos.

A SPQ considera que 0s processos de
avaliacédo constituem uma ferramenta
eficaz para a promogéo da qualidade
— mesmo quando limitados a alguns as-
pectos facilmente quantificaveis.

A decisdo do Governo em avangar com
uma lei que contribua para a melhoria
da qualidade dos Manuais Escolares
através de um processo de avaliagéo
dos mesmos é, portanto, considerada
globalmente positiva.

S&o, contudo, merecedores de reparo 0s
seguintes pontos que constam do Ante-
projecto de Proposta de Lei:

1. A'intervengado do Ministério da Educa-
¢do (ME) na constituicdo e do Conselho
de Avaliacdo dos Manuais Escolares e
das Comissdes de Avaliacdo parece-nos
excessiva, e levanta a possibilidade de,
na sua composicdo futura, os critérios
técnico-cientificos serem relegados para
segundo plano face a critérios politico-
-partidarios e/ou de tendéncia domi-
nante nos servicos do ME.

1.1 A sSPQ considera que o papel das
sociedades cientificas deveria ser forte-
mente valorizado no processo de ava-
liacdo, contribuindo para o refor¢co do
papel destas na comunidade e tirando
0 maximo partido da sua independéncia
e da pluralidade de opinides que repre-
sentam.

1.2 Em nenhum caso deve o ME cha-
mar exclusivamente a si a nomeagao
dos membros de quaisquer comissdes
com tarefas de avaliagdo dos Manuais
Escolares, envolvendo nesse processo
instituicdes de mérito e credibilidade re-
conhecido, de preferéncia com certifica-
¢do e idoneidade garantidas.

2. Sendo a avaliagdo dos Manuais Esco-
lares um processo para o qual ndo existe
tradicdo instalada em Portugal, ha algu-
mas duvidas quanto a exequibilidade
da metodologia proposta num prazo tao
curto como o proposto, nomeadamente
face ao risco de todo o processo ser blo-
queado por recursos contenciosos.

2.1 A SPQ recomenda a adopc¢édo, para
um perfodo transitério de duracgéo a de-
finir, de um procedimento de avaliagdo
baseado na elaboragéo de listas das
deficiéncias encontradas em cada ma-
nual, com contribuicdes diversificadas
(sociedades cientificas, departamentos
universitarios da area cientifica, associa-
cdes representativas).

As listas assim elaboradas permitirao
aos autores corrigir as suas obras e con-
tribuiréd para a criacdo da necessaria
cultura de avaliagao/correcgao.

2.2 O processo evoluira naturalmente
para uma avaliagdo de manuscritos,
antes da sua publicagdo. Ao ME cabera
entdo a atribuicdo da classificagéo de
Recomendado, ou a sua negagéo, fun-
damentada em incorrecgdes graves e
na recusa dos autores/editores em corri-
girem as deficiéncias encontradas.

2.3 Seria altamente desejavel que a
classificacédo qualitativa dos Manuais Es-
colares fosse assumida pela sociedade
civil (sociedades cientificas, associacbes
de pais e educadores, associagdes de
professores) num processo indepen-
dente da avaliagédo do ME.

3. A exclusdo de Manuais Escolares
por determina¢do do ME, prevalecendo
sobre a exclusdo por opgéo dos docen-
tes e/ou das escolas, é questionével a
nivel de principios.

3.1 A SPQ considera que a avaliagdo de
Manuais Escolares é um processo cujo
resultado interessa prioritariamente aos
docentes/escolas e s6 depois ao ME. Re-
comenda-se que o0 ME ndo determine a
exclusdo de Manuais Escolares, ja que
essa deve ser uma decisdo informada
dos docentes/escolas. Ao ME compete,
com base na avaliagdo, identificar os
Manuais Escolares recomendados e
adoptar politicas de discriminagdo po-
sitiva dos Manuais Escolares de melhor
qualidade.

Sociedade Portuguesa de Quimica
12 de Dezembro de 2005
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O projecto AnalChemVoc foi conduzido
entre 2003 e 2005, com o suporte fi-
nanceiro do Programa Leonardo da
Vinci, fornecendo uma alternativa ino-
vadora para o ensino e aprendizagem
da quimica analitica. Foram partilhadas
experiéncias na abordagem “hands-on”
apoiadas na introdugdo de novas ferra-
mentas de ensino, de baixo custo, que
podem ser facilmente adaptadas a va-
rios instrumentos analiticos. Esta abor-
dagem permite as escolas introduzirem
aspectos praticos de quimica analitica
e desenvolverem aplicagbes relevan-
tes para o dia-a-dia. Os grupos-alvo do
projecto sdo professores, assistentes de
laboratério e estudantes de escolas se-
cundarias e profissionais. Os parceiros
organizaram em cada pais acgbes de
formacgéo para professores convidados.
Os professores foram apoiados na intro-
ducdo nas escolas da abordagem expe-
rimental “hands-on” a quimica analitica
e desafiados a desenvolver as suas pro-
prias aplicacdes. Foi estabelecida uma
pagina na internet (http://www.ntfkii.uni-
lj.si/analchemvoc/default.ntm) onde séo
apresentados os resultados do projecto:

O espectrofotometro do visivel
para fins educativos, produzido
e patenteado sob o nome de
Spektra™ (Slovenia) foi introduzido
nas escolas dos paises participantes
pela primeira vez.

Experiéncias para a abordagem ex-
perimental “hands-on” da quimica
analitica foram desenvolvidas pelos
parceiros e professores dos paises
participantes.

O "Laboratorio Portatil", previa-
mente desenvolvido pelo parceiro
portugués, foi apresentado e melho-
rado para alargar o leque de testes
quantitativos, tendo sido produzida,
em papel e em CD, uma versao re-
vista do Guido.

O Spektra™ foi aperfeicoado atra-
vés de uma interface ligada a um
computador e hifenando-o a outros
instrumentos analiticos, como por
exemplo cromatégrafos gasosos ou
liquidos.

Os modulos para a “Abordagem
Experimental “hands-on” da Espec-
trometria do Visivel” e " Abordagem
Experimental “hands-on” da Croma-
tografia" foram desenvolvidos e tes-
tados por professores e alunos.

Manual “Abordagem Experimental
“hands-on” da Quimica Analitica”,
que compreende as secgoes: In-
troducdo (1), Quimica Analitica e
Equipamentos de Pequeno Porte
(2), Estratégias Activas de Ensino e
Aprendizagem de Ciéncias em Sala
de Aula (3), Introducdo a Espec-

trometria do Visivel (4), Solugéo de
Baixo Custo para Informatizagéo da
Aquisicao de Dados (5), Abordagem
Experimental “Hands-on” da Espec-
trometria do Visivel (6), Abordagem
Experimental “Hands-on” da Cro-
matografia (7) e Conclusdes (8).

Um aspecto importante do Spektra™
€ que pode ser facilmente adaptado,
proporcionando a utilizagdo em outros
instrumentos analiticos simples, como
cromatoégrafos gasosos ou liquidos.
Dado que as abordagens sado faceis de
implementar, as aplicagdes na vida real
podem ser levadas a cabo e até de-
senvolvidas por estudantes, que desta
forma se podem envolver activamente
encontrando solugBes alternativas e
sugerindo até as suas proprias actuali-
zagOes do equipamento; aprendem que
nao existe apenas uma forma Unica de
atingir resultados, o que aumenta as
suas capacidades de inovagao.

Os materiais produzidos encontram-se
disponiveis para fins exclusivamente
educativos e serdo fornecidos a pedido
dos interessados. A fim de assegurar o
impacte esperado serdo implementadas
accdes de formagéo, em permanéncia,
mesmo depois de terminado o prazo de
financiamento comunitario, sendo tam-
bém mantida e actualizada a pagina do
projecto na Internet.

Maria Filomena Camd&es/DQB-FCUL

Conferéncia Internacional
A Quimica no Século XIX:
Espacgos e Coleccoes

1-4 Fevereiro de 2007
Museu de Ciéncia,
Universidade de Lisboa

O Laboratorio Chimico do século XIX,
actualmente pertenca do Museu da Ci-
éncia da Universidade de Lisboa, exem-
plar Unico no pais e possivelmente na
Europa, esté a ser objecto de obras de
restauro, no sentido de restitui-lo a sua
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traca original e a fruicdo do publico e da
comunidade cientifica. A sua inaugura-
¢ao constitui uma oportunidade excep-
cional para discutir os desafios em torno
do patriménio cientifico na histéria da
ciéncia, bem como a importancia dos
museus e coleccdes na sensibilizagao
do publico para o papel social e cultural
da actividade cientifica, neste caso da
quimica.

O Museu de Ciéncia da Universidade de
Lisboa tem reflectido sobre estes aspec-

tos desde ha oito anos, data da incorpo-
racdo do Laboratorio Chimico da Escola
Politécnica no Museu (o Laboratorio
manteve actividades regulares de ensino
e de investigacdo até 1998). As obras de
restauro a que foi submetido, bem como
a imponente coleccéo de cerca de 3000
objectos (séculos XIX e XX), colocam
questdes cruciais relativas ao que deve
ser preservado e para quem. Como do-
cumentar o Laboratorio e as colecgdes
de forma a responder a necessidades
tao diversas que vao desde os interesses



da universidade até aos dos historiado-
res e do publico em geral? Como inter-
pretar o Laboratorio e as colecgdes de
modo a servir uma ampla diversidade
de publicos? Que tipo de formagao deve
pOSSUir o seu pessoal?

Debatendo-se com cada vez menos
recursos, estardo os museus de cién-
cia preparados para corresponder as
necessidades de grupos de interesses
tdo variados (historiadores, cientistas
e visitantes de diferentes idades e for-
mag0oes)? Qual o papel dos espagos de
producdo e ensino das ciéncias na in-
vestigacdo histérica e no despertar de
publicos mais amplos para a ciéncia e
para o seu papel na sociedade e na cul-
tura? Quais os desafios que se colocam
as rotinas dos conservadores? Estardo
0s conservadores a par das necessida-
des dos historiadores e preparados para
documentar as colec¢des em confor-
midade? Deverdo os conservadores ter
uma maior preparagdo na area da his-
téria da ciéncia? Como encorajar 0s his-
toriadores a utilizar mais as colec¢des?
Teréo estes a formagao necessaria para
efectuar a transi¢céo entre uma pratica
que tradicionalmente privilegiou o docu-
mento escrito, para outra mais centrada
em objectos? Como articular colec¢des
e arquivos?

A Conferéncia Internacional A Quimica
do Século Xix: Espacos e Colecgbes pre-
tende contribuir para a reflexdo de todas
estas questdes, bem como fortalecer os
lagos entre historiadores e conservado-
res, e promover a cultura material da
quimica.

Organizado por:

Museu da Ciéncia da Universidade de
Lisboa

Sociedade Portuguesa de Quimica
(Grupo de Historia da Quimica)

Este coloquio compde-se de trés partes:

1. Ciclo inicial de conferéncias a decor-
rer a 1 de Fevereiro por especialistas
nacionais e internacionais de histéria da
quimica do século XIX e de laboratérios
e colecgBes de instrumentos do mesmo
periodo. De entre eles, destacam-se as
presengas de:

Bernadette Bensaude-Vincent
Professora de Histéria da Quimica, Uni-
versité de Paris X

Robert Anderson
Historiador da Ciéncia, antigo Director
do British Museum

Marco Beretta

Professor de Histéria da Ciéncia, Uni-
versidade de Bologna & Vice-Director
do Instituto e Museu de Histéria da Ci-
éncia, Florenga

Liba Taub

Professora de Histéria da Ciéncia, Direc-
tora do Whipple Museum of the History
of Science, Universidade de Cambridge

Alan Rocke

Henry Eldridge Bourne Professor of His-
tory, Case Western Reserve University,
EUA

Antonio Garcia Belmar
Professor de Histéria da Quimica, Uni-
versidade de Alicante

Graca Santa-Bérbara
Museu de Ciéncia, Universidade de Lis-
boa

Pedro Casaleiro
Universidade de Coimbra

Ursula Klein

Directora do Grupo de Investigagdo em
Historia e Filosofia da Quimica e Bioqui-
mica /Max Planck Institute, Berlim
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Christoph Meinel

Historiador da Ciéncia, Universidade de
Regensburg, Alemanha

Steven de Clercq

Vice-Presidente do UMAC, Committee
for University Museums and Collections
do ICOM (International Council of Mu-
seums), antigo Director do Museu da
Universidade de Utrecht, Holanda

2. Nos dias 2 e 3 de Fevereiro, apresen-
tacdo de comunicagdes sobre a tema-
tica do coléquio pelos participantes.

As inscricdes serdo feitas no portal da
Sociedade Portuguesa de Quimica, em
datas a anunciar em breve.

3. No dia 4 de Fevereiro, Workshop
sobre instrumentos cientificos. Inscrigdo
limitada a um numero restrito de partici-
pantes (20).

Coordenado por:
Marta C. Lourengo, Museu de Ciéncia
da Universidade de Lisboa

Luisa Corte-Real, Museu de Ciéncia da
Universidade de Lisboa

Organizagéo:

Marta C. Lourengo

Museu de Ciéncia da Universidade de
Lisboa

Centro de Histéria da Ciéncia da Univer-
sidade de Lisboa

Ana Carneiro

Sociedade Portuguesa de Quimica,
Grupo de Histéria da Quimica

Centro de Histéria e Filosofia da Ciéncia
e da Tecnologia, Universidade Nova de
Lisboa

Sara Carvalho
Museu de Ciéncia da Universidade de
Lisboa

Isabel Amaral

Sociedade Portuguesa de Quimica,
Grupo de Histéria da Quimica

Centro de Historia e Filosofia da Ciéncia
e da Tecnologia, Universidade Nova de
Lisboa
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Vanda Leitao

Sociedade Portuguesa de Quimica,
Grupo de Histéria da Quimica

Centro de Histéria e Filosofia da Ciéncia
e da Tecnologia, Universidade Nova de
Lisboa

Secretariado:

Fatima de Haan

Fundagéo da Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia

Universidade Nova de Lisboa

Campus da Caparica

2825 Monte de Caparica
Portugal

e-mail: fundacao@fct.unl.pt
Tel: 212 948 552

Fax: 212 948 551

Catalise: ciclo de conferéncias
e curso integrado

A Delegacdo do Porto da Sociedade
Portuguesa de Quimica, em colabora-
¢do com a Divisdo de Catélise e Mate-
riais Porosos, vai organizar um Ciclo de
Conferéncias e paralelamente um Curso
Integrado sobre Catélise, abrangendo as
suas diversas vertentes (Catélise Homo-
génea, Heterogénea e Enzimatica) in-
cluindo tanto os aspectos fundamentais
como aplicados deste tema. A comissao
organizadora é constituida por: José L.
Figueiredo e Joaquim L. Faria da FEUP e
Mariette M. Pereira, M J. Moreno, M. E.
Azenha, A. Peixoto, R. Nunes da UC.

Os programas sao especialmente dirigi-
dos a docentes e investigadores, alunos
de poés-graduacao e alunos finalistas,
tanto de Quimica como de Engenharia
Quimica e Biotecnologia, bem como aos
profissionais das empresas do sector,

incluindo as industrias Quimica, Petro-
quimica e Farmacéutica.

As conferéncias terdo lugar as sextas-
-feiras, com inicio a 21 de Abril de 2006,
durante 11 semanas, e decorrerdo na
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade de Coimbra, com excep-
¢ao dos maédulos praticos, que decorre-
rao no Instituto Superior Técnico (IST),
no Centro de Materiais da Universidade
do Porto (CEMUP) e na Universidade de
Aveiro, e da Ultima sesséo, também no
IST. O Programa contempla os seguintes
topicos: Introdugao a Catélise e aos Pro-
cessos Cataliticos; Reacgdes Cataliticas:
Conceitos Fundamentais; Catdlise Hete-
rogénea; Catélise Homogénea; Catalise
Enzimatica; Cinética e Mecanismos Re-
accionais; Reactores Cataliticos; Fotoca-
talise; Electrocatalise; Caracterizacdo de
Catalisadores; Exemplos de Processos
Cataliticos Industriais.

O painel de oradores é composto por:

Jacob Moulijn, TU Delft; Eric Derou-
ane, IST e U. Algarve; P. van Leeuwen,
U. Amsterdam; Michel Guisnet, IST e U.
Poitiers ; J.C. Bayon, U.A. Barcelona; .
Gallardo, U.A. Barcelona; Zoraida Freixa,
ICIQ Tarragona; J.F. Joly, IFP; W. Heggie,
HOVIONE; J. Soares Mota, GALP ENER-
GIA; Pedro Gongalves, CIRES; Clemente
Pedro Nunes, QUIMIGAL; Paulo Araujo,
QUIMIGAL; Carlos S&, CEMUP; Silvia B.
Costa, IST; F. Ramoa Ribeiro, IST; J.
Sampaio Cabral, IST; A.J.L. Pombeiro,
IST; Francisco Lemos, IST; Filipa Ribeiro,
IST; José L. Figueiredo, FEUP; A. E. Ro-
drigues, FEUP; José M. Orfao, FEUP;
Joaquim L. Faria, FEUP; Jodo Rocha,
UA; Graga Neves, UA; Ana Cavaleiro,
UA; Artur Silva, UA; Hugh Burrows, UC;
Luis Arnaut, UC; C. Brett, UC ; Mariette
M. Pereira, UC; M.J. Moreno, UC; Elisa
Serra, UC; Beatriz Royo, ITQB; Cristina
Freire, FCUP; Joaquim Vital, UNL; Isa-
bel Fonseca, UNL; Manuela Carrot, U
Evora.”.

Divisdes e grupos

O ano de 2005 foi 0 ano dos congres-
sos sectoriais das Divisdes e Grupos da
SPQ, tendo ficado definidos os elencos
directivos para os proximos mandatos.
O quadro que se segue pretende dar
conta da actual distribuigao dos respon-
saveis pelas Divisdes e Grupos em acti-
vidade. Aproveitamos para informar que
a direccdo da SPQ, consagrou em 2006
a criagdo de uma nova Divisdo de Qui-
mica das Ciéncias da Vida e do Grupo
de Ressonancia Magnética, cuja apre-
sentagdo contamos fazer em breve.

Divisao de Quimica Inorganica
Cristina Freire
Departamento de Quimica
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Faculdade de Ciéncias — Universidade
do Porto

Rua do Campo Alegre

4169-007 Porto

Tel: 226 082 959

e-mail: acfreire@fc.up.pt

Divisdao de Quimica Organica

Ana Maria Félix Trindade Lobo
Departamento de Quimica

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
Universidade Nova de Lisboa

Quinta da Torre

2829-516 Caparica

Tel: 212 948 387

e-mail: aml@fct.unl.pt

Divisao de Quimica-Fisica
Rui Fausto
Departamento de Quimica

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
Universidade de Coimbra

3004-535 Coimbra

Tel: 239 854 483

e-mail: rfausto@qui.uc.pt

Divisdao de Catalise e Materiais Porosos
Mariette Pereira

Departamento de Quimica

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
Universidade de Coimbra

3004-536 Coimbra

Tel: 239 852 080

e-mail: mmpereira@qui.uc.pt

Divisao de Ensino e Divulgacao
da Quimica

Carlos Folhadela

Externato Delfim Ferreira

Rua da Boavista



4765-183 Riba de Ave
Tel: 252 900 460
e-mail: cfolhadela@spgq.pt

Divisao de Quimica de Alimentos
Silvina Palma

Escola Superior Agréaria — Instituto Poli-
técnico de Beja

Rua Pedro Soares

7801-902 Beja

Tel: 284 314 300

e-mail: sfpalma@esab.ipbeja.pt

Divisdao de Quimica Analitica
Margarida Correia dos Santos
Departamento de Engenharia Quimica
Instituto Superior Técnico

1049-001 Lisboa

Tel: 217 590 023

e-mail: mcsantos@alfa.ist.utl. pt

Divisao de Quimica das Ciéncias

da Vida

Isabel Moura

Centro de Quimica Fina e Bioquimica
Departamento de Quimica

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
Univesidade Nova de Lisboa

Quinta da Torre

2829-516 Caparica

e-mail: isa@dgq.fct.unl.pt

Grupo da Quimica Industrial
José Miguel da Costa Reis

Petrolab

Rua Prof. Reinaldo dos Santos, 12-10.° D
1500-505 Lisboa

Tel: 217 781 208

e-mail: petrolab@iol.pt

Grupo dos Radicais Livres

Abel Vieira

Departamento de Quimica e CQFB
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
Universidade Nova de Lisboa

Quinta da Torre

2829-516 Caparica

Tel: 212 949 682 (ext. 10930)

e-mail: ajvieira@dq.fct.unl.pt

Grupo dos Glicidos

M. Helena Gil

Departamento de Engenharia Quimica
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
Universidade de Coimbra

Pélo Il — Pinhal de Marrocos

3030-290 Coimbra

Tel: 239 798 743

e-mail: hgil@eqg.uc.pt

Grupo de Cromatografia

José Manuel Nogueira

Departamento de Quimica e Bioquimica
Faculdade de Ciéncias — Universidade
de Lisboa

Campo Grande, Ed. C5

1749-016 Lisboa
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Tel: 217 573 141
e-mail: nogueira@fc.ul.pt

Grupo de Fotoquimica

Jodo Sérgio Seixas de Melo
Departamento de Quimica

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
Universidade de Coimbra

3004-535 Coimbra

Tel: 239 854 463

e-mail: sseixas@ci.uc.pt

Grupo de Ressonancia Magnética
Carlos F. Geraldes

Departamento de Bioguimica
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
Universidade de Coimbra

P.0. Box 3126

3001-401 Coimbra

Tel: 239 853 607

e-mail: geraldes@ci.uc.pt

Grupo da Histéria da Quimica

Ana Maria Carneiro

Departamento de Ciéncias Sociais Apli-
cadas

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
Universidade Nova de Lisboa

Quinta da Torre

2829-516 Caparica

Tel: 212 948 300

e-mail: amoc@netcabo.pt

Distingao por servigos
prestados
Dr Reto Battaglia

Reconhecendo a sua importante con-
tribuicdo para a cooperagédo Europeia
Reto Battaglia sera distinguido com o
“EuCheMS Award for Service” durante
o 1st European Chemistry Congress, em
Agosto 2006, em Budapeste.

Reto Battaglia contribuiu de maneira ex-
cepcional para a transformacéo da FECS
(antiga Federacao das Sociedades de
Quimica Europeias) na EuCheMS, uma
mudanca carregada de significado para
a representacdo das 50 sociedades
de quimica na Europa e para 0s seus
150.000 membros, e que é ja de impor-
téancia fundamental para o futuro bom
desenvolvimento das ciéncias quimicas
no ambito duma cooperacdo verdadei-
ramente Europeia.

Antigo presidente da EuCheMS (1992-
2002) e membro da Comissdo Execu-
tiva, Reto Bataglia também ocupou a
presidéncia da EuCheMS Food Chemis-
try Division, da qual € membro desde
1981.

Reto Battaglia é actualmente Director
dos Swiss Quality Testing Services, o
laboratério de controlo de qualidade da
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Migros (Suica). E membro da direccéo
da Sociedade Suica de Quimica e pro-
fessor na ETH Zurich, onde é responsa-
vel pelo curso de Garantia de Qualidade
em Processamento e Comércio Alimen-
tar para os estudantes de Ciéncia dos
Alimentos.

e al® Tl

O 1st European Chemistry Congress, a
decorrer em Budapeste entre 27 e 31
de Agosto 2006, pretende ser uma mos-
tra das ciéncias quimicas na Europa e
juntar investigadores em quimica e nas
ciéncias moleculares vindos da indus-
tria, das universidades e dos institutos

governamentais, de toda a Europa e do
resto do mundo. Mais informacdes em
www.euchems-budapest2006.hu

(Nota de imprensa, por via do Prof. José Empis,
socio n.° 1001, responséavel na SPQ pelos assun-
tos ligados a EuCheMS)

JLF

1st European Chemistry
Congress:
O Estado Actual da Ciéncia

Jean-Marie Lehn e Ernst Peter Kindig,
Presidente e Vice-Presidente do conse-
Iho cientifico do 1st European Chemis-
try Congress, conversam com Nachri-
chten aus der Chemie acerca das suas
expectativas e dos seus objectivos. O
congresso de Budapeste pretende cons-
tituir-se como um marco na construgéo
de uma comunidade quimica Europeia
e a0 mesmo tempo atrair quimicos de
todo 0 mundo.

Nachrichten aus der Chemie: O que
torna o primeiro Congresso Europeu
de Quimica em Budapeste tdo especial
em comparagdo com outra conferén-
cia cientifica, como por exemplo um
encontro anual de uma das grandes
sociedades quimicas?

Jean-Marie Lehn: E simplesmente o
facto de ser o primeiro congresso Euro-
peu. Estamos na Europa, somos Euro-
peus. Sou supra-nacionalista, por isso
para mim é importante converter este
conceito num enorme encontro Europeu
onde todos se podem encontrar, onde
as sociedades quimicas estéo presentes
e participando tantas quanto as possi-
veis. Trata-se de colocar a entidade Eu-
ropa no mapa, da mesma maneira que
a American Chemical Society o faz pela
sua regiao.

Peter Kiindig: Sim, é isso. E uma mos-
tra da quimica na Europa, um congresso
que estabelece fronteiras e mostra em
que direc¢do a ciéncia avanca. E é a
primeira vez que juntamos toda a co-
munidade de quimicos da Europa para
trocar ideias.
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Jean-Marie Lehn

Verdadeiramente internacional

NCh: Participam 50 sociedades quimi-
cas. Sdo tantos os paises na Europa?

Kiindig: Ndo. Sdo as sociedades qui-
micas de 37 paises — mas alguns tém
mais que uma. Ha também organiza-
¢Bes profissionais ndo lucrativas que
sdo actualmente membros da EuCheMS
[www.euchems.org, nota de reviséol.
No conjunto as 50 sociedades incluem
150.000 cientistas.

NCh: A conferéncia é dirigida princi-
palmente para uma audiéncia Euro-

peia, ou tenta atrair participantes de
todo o mundo?

Lehn: A ciéncia nao tem nada a ver com
ser da Europa, de Franca, da Alemanha,
dos EUA ou do Japso. E claro que es-
tamos abertos a todos os participantes,
mas é uma conferéncia organizada pela
Europa, pela EuCheMS. Tal como para
o Chemistry — A European Journal: Eu-
ropeu em espirito e internacional em
apelagao.

Kiindig: Considerando o local e a organi-
zagao, a maioria dos participantes serao
da Europa. Cerca de 20% dos oradores
virdo de fora, especialmente da Asia e
da América do Norte — o programa pre-
tende ser atraente para cientistas de
todo o mundo.

Uma mostra de ideias

NCh: Olhando para o programa cien-
tifico constata-se que os tépicos sdo
multidisciplinares e transversais.
Quais os objectivos ao estabelecer um
programa desta maneira?

Lehn: Por um lado, todo a gente con-
corda que as ciéncias naturais precisam
da quimica, que contudo ainda tem de
definir o seu core business. Por outro
lado, a nova quimica germina nas in-
terfaces, em colaboragdo com a fisica e
com a biologia. As realizacdes nesta in-
terface sdo cada vez mais importantes.
E o programa reflecte estas relagoes.

Kiindig: Sim, a ciéncia nas frontei-
ras é naturalmente interdisciplinar e o
programa reflecte isso. Os tépicos es-
colhidos sdo os mais promissores no
presente, onde novos conhecimentos
nascem rapidamente. Os simpdsios co-
brem um enorme leque de quimica e os



investigadores atraidos serdo aqueles
gue caem na sua esfera de interesses.

Lehn: Um congresso ndo impde ten-
déncias a comunidade cientifica. S&o os
cientistas em acgdo que mostram essas
tendéncias. Claro que um simpdsio
também deve dar algumas direcgdes,
deixar claro que nés enquanto cientis-
tas temos de ter em conta os avangos
no nosso campo, a influéncia nas outras
areas, de onde também podemos tirar
partido.

NCh: A Europa é ainda um dos lideres
na producdo de compostos quimicos.
Como é que o programa se posiciona
relativamente aos investigadores na
industria? Existem tépicos dirigidos
aos quimicos da industria? Ou existi-
rao tépicos interessantes espalhados
pelos varios eventos?

Kiindig: H4 uma quantidade de topicos
com grande envolvimento da industria.
E 0 exemplo dos simpdsios dedicados &
ciéncia aplicada como “Chemistry, Food
and Health”, “Green & Sustainable Che-
mistry & Processes” e “Novel Multifunc-
tional Ligands in Coordination Chemis-
try”. Também havera o simpésio “New
Frontiers in Medicinal Chemistry” onde
todos os oradores serdo da industria e
com um conjunto excitante de tépicos.

E verdade que a maioria dos oradores
330 académicos, mas também é ver-
dade que é dai que normalmente sur-
gem as novas descobertas e que estes
sdo os cientistas mais dispostos a falar
delas e discuti-las. As descobertas mais
quentes da industria demoram a ser
postas a descoberto.

Pensamos que o congresso fara eco
junto dos investigadores da indUstria.

Os organizadores dos 17 simpésios fize-
ram um trabalho excepcional ao produ-
zirem um programa de primeira classe.
Foi um prazer ajudar a iniciar o processo
e coordenar 0s simposios.

Lehn: Como chamou a atengéo, A Eu-
ropa é o centro do mundo para a produ-
cao de compostos quimicos e qualquer
companhia com coragem para se ape-
lidar de empresa quimica, esta de cer-

teza na Europa. Houve alturas em que
pensamos incluir a engenharia quimica
no programa.

Kiindig: Neste primeiro congresso néo
conseguiamos cobrir todas as areas da
quimica, nem essa era a nossa inten-

cao.

Ernst Peter Kiindig

NCh: E foram obrigados a outras res-
trigdes?

Kiindig: A sobreposicdo de conferéncias
é um problema. Impossivel de evitar. Os
electroquimicos terdo o seu congresso
na mesma semana em Edimburgo. Esta
foi uma éarea importante que tivemos
de excluir, mas que esperamos incluir
numa futura edigdo. Ai um planeamento
mais desenvolvido das ciéncias de base
pode ser conseguido.

Lehn: N&o podemos avancgar para um
evento demasiado grande, pois ai teri-
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amos 50.000 participantes a quere-
rem vir. E ai ndo haveréa cidade alguma
capaz de os alojar, a ndo ser o equiva-
lente a Las Vegas.

NCh: Neste caso o congresso serd uma

mostra de algumas dreas da quimica.

Lehn: Tem de ser uma mostra, mas tam-
bém tem de ser produtivo em termos de
dar ideias as pessoas que participam. O
congresso tem de possibilitar uma hipo-
tese real de comunicagéo, interacgao,
lancamento de novas coisas. Queremos
que as pessoas venham e partam com
novas ideias e projectos.

NCh: Havera tempo para fazer amigos
e criar oportunidades de estabelecer
novas redes de intercomunicagdo? E
que o programa parece muito compac-
to, cheio de palestras e ligdes plena-
rias.

Kiindig: E inevitavel ter um programa
denso. Mesmo assim, teve-se muito
cuidado em organizar os simpésios de
modo a estabelecer uma certa harmo-
nia. Por exemplo, alguém a trabalhar
em ciéncia dos materiais pode ter in-
teresse nos simpoésios “Frontiers in Su-
pramolecular Chemistry”, “Materials &
Nanomaterials for Devices”, e “Polymer
Architecture — From Structure to Func-
tional Control”, e verificard que estes
foram dispostos de modo a haver uma
sobreposigao minima.

Também vai haver tempo suficiente para
trocar ideias com colegas. Na mesma
perspectiva um quimico organico pode
iniciar os trabalhos na segunda/terca-
-feira com a sessdo de Catalise, ou com
as plenarias de Quimica Medicinal e na
quarta-feira seguir para as palestras de
Quimica Verde, ou participar no sim-
pésio de Quimica Organica. Esses séo
apenas um par de exemplos e o exer-
cicio pode ser executado sobre uma
série de areas que juntas constituem o
corpo da quimica e das ciéncias mole-
culares. De permeio ainda sobra tempo
para ouvir os laureados com o Nobel
e discutir com os outros participantes.
As sessdes de painéis sdao uma grande
oportunidade para fazer isto mesmo. O
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facto de congresso ter lugar numa sé ci-
dade também favorece a interacgao.

Lehn: E as pessoas vao encontrar-se
nos intervalos de café e & noite. E assim
que funciona.

Kiindig: Além das palestras haverao
variadas sessdes de painéis em todas
as areas, eventos sociais, locais de en-
contro, grupos de discussdo e eventos
satélite que vao para la dos simposios
que coordenamos.

Nao ao sistema de quotas em ciéncia

NCh: Como vai ser com os jovens qui-
micos que viajem até Budapeste? Ha-
verd bolsas financiadas?

Kiindig: Algumas sociedades estéo na
disposigdo de financiar jovens colegas,
como por exemplo a GDCh com o apoio
da Fundagédo Karl-Ziegler. A resposta
tera contudo de ser dada pelas socieda-
des membros, porque até a data a Eu-
CheMS nao possui orcamento préprio.

Lehn: Isto é algo de importante a acau-
telar no futuro. Temos de encontrar ma-
neira de garantir um suporte financeiro
estavel e continuado...

Kiindig: ...e garantir, como foi feito para
0 1.° congresso, que 0s mais jovens
beneficiem de taxas de inscricdo re-
duzidas e alojamento mais em conta.
Com custos de alojamento da ordem
de 22 Euro, pequeno-almoco incluido,
e viagens para Budapeste asseguradas
por linhas aéreas de tarifas econémicas,
o orcamento global n&o precisa de ser
elevado.

NCh: Isto leva-me a outra questdo. Se
olharmos para a distribui¢do de mem-
bros da comissdo cientifica, ela pare-
ce algo desequilibrada em temos de
membros do alargamento da UE e de
paises do antigo bloco de Leste.

Kiindig: Correcto. Provavelmente re-
flecte a localizacdo da actual fronteira
da ciéncia. Seguramente ird mudar em
anos vindouros.

NCh: Mas tendo Budapeste como an-
fitria, os colegas do antigo bloco de
Leste deveriam ter oportunidade de
apresentarem os seus trabalhos.
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Lehn: Seguramente. Tentamos ter isso
em conta. Ha oportunidades de sobra
para apresentar artigos e painéis. Cabe
a cada colega encontrar a sua maneira
de apresentar o seu trabalho. O facto do
congresso ter lugar em Budapeste pode
ser explicado simplesmente por ter ha-
vido ai gente disposta a organiza-lo. Ao
mesmo tempo é uma maneira de reco-
nhecer que agora somos uma s Eu-
ropa, juntamente com paises do antigo
bloco de Leste. E mais, hé ai ciéncia de
grande nivel e em grande quantidade a
ser desenvolvida.

Existem universidades muito boas, com
bons laboratérios e boa educagao. Fran-
camente, penso que os poés-doutorados
que vém para 0s nossos laboratérios
desses paises possuem uma excelente
formacdo. Ainda persiste uma forma de
instrugao classica que produz quimicos
de bancada muito melhores do que
aqueles que se dedicam a discutir me-
canismos (risos).

Kiindig: Claro que estamos cientes que
temos que equilibrar tépicos, geografia,
género, idade, industria, universidade,
etc. Os presidentes dos simpdsios fize-
ram o seu melhor, mas o critério de elei-
cao foi sempre qualidade e quaisquer
outras consideragbes vieram sempre
depois. Ndo podemos olhar apenas aos
nameros. Nao se pode ter um sistema
de quotas em ciéncia. O Programa ac-
tual é excelente em termos de ciéncia,
mas apenas satisfatério a bom segundo
outros critérios. Ha espago para melho-
rar em futuros congressos. E claro que
a seleccéo das apresentagdes orais po-
dera mudar o quadro geral.

Mais um passo em frente

NCh: Segundo Harry Kroto o congresso
ja veio atrasado. Concordam? Estd a
Europa da quimica a pér-se em mar-
cha com o congresso? Havera outros
encontros na sequéncia?

Lehn: Em primeiro lugar, as sociedades
Europeias de quimica ja percorreram
um longo caminho ao fundirem as suas
publicagBes. Fiquei espantado quando
as sociedades aceitaram renunciar as
suas revistas, algumas com longas ta-

di¢bes, para aderirem a construgao de
um novo sistema. E quase como os Ale-
maes renunciarem ao Marco, os Fran-
ceses ao Franco, os ltalianos a Lira e
por ai adiante.

Kiindig: Sim, é sem dlvida impressio-
nante. Todos esses empreendimentos
tiveram de vencer a entropia — e um
quimico sabe como isso é dificil. Assim,
0 primeiro congresso da EuCheMS pre-
tende ser mais um marco na criagao de
uma comunidade coerente de quimicos
na Europa. Isto é também uma neces-
sidade, pois é necessario ter uma voz
unida em Bruxelas. De outro modo a
quimica sera simplesmente ultrapas-
sada.

E ja agora uma vez que a pergunta foi
feita: Sim haverd um segundo con-
gresso EuCheMS. Ja estd em fase de
planeamento e tera lugar em Torino em
2008, mas por agora vamos concentrar-
-nos no evento de 2006 e fazer dele um
grande sucesso.

NCh: Vamos fazer figas.

Lehn: Noés todos esperamos que o 1.°
Congresso Europeu de Quimica seja o
primeiro de uma longa série, capaz de
fornecer as bases para todo os quimi-
cos na Europa e para todos os outros
de todo o mundo. Tenho a certeza que
virdo muitos mais de outros lugares, ou-
tros continentes. Talvez ainda haja uma
coisa mais a fazer. Um continente foi
esquecido. A Africa. Devemos pensar
em trazer cientistas africanos, Isto é cla-
ramente mais dificil do que no caso dos
paises do antigo bloco de Leste. Mas
penso que 0s quimicos Africanos seréo
muito importantes. Nao podemos conti-
nuar a descurar este grande continente,
simplesmente porque existem lugares
em Africa onde se pratica quimica de
muito boa qualidade, logo devemos aju-
dar os quimicos Africanos a desenvolve-
rem essa actividade.

NCh: Isso é provavelmente outra his-
toria.

Lehn: Certamente. Mas se falamos de
igualdade de oportunidades é preciso

ver que este continente néo tem os
mesmo privilégios que 0 Nosso.



Boletim da SPQ - Orientacgdo
Editorial

QUIMICA, o Boletim da Sociedade Por-
tuguesa de Quimica, versa todos os as-
suntos relacionados com a Quimica, e
em particular todos aqueles que dizem
respeito a Quimica em Portugal.

QUIMICA, publica entrevistas, reporta-
gens, artigos solicitados e propostos,
noticiario, recensdes de livros e outras
publicagbes e correspondéncia dos lei-
tores. E incentivada a submiss&o volun-
taria de artigos de caracter relativamente
geral e escritos de modo a despertar in-
teresse a um vasto leque de leitores.

QUIMICA, ndo sendo especializado na
histéria e filosofia da quimica, esta
aberto e pretende encorajar a publica-
¢do de contribui¢Bes nesta area. O QUI-
MICA pode também incluir artigos de
autores especialmente convidados para
publicarem sobre temas especificos da
histéria e da filosofia da quimica.

Normas de Colaboracao e Instrucoes
para os Autores

1. Os artigos devem ser enviados por
correio electrénico, para o enderecgo
boletim@fe.up.pt dirigidos ao Editor do
QUIMICA. O material submetido deverd
conter o seguinte:

a. Um arquivo MS Word ou PDF com
as figuras e tabelas incorporadas.
O texto deve ser escrito com
espacamento duplo. Tabelas, graficos
e ilustragdes devem ser numerados
e incorporados com as respectivas
legendas descrevendo sumariamente
0 seu contetdo. As citagBes longas
devem ficar destacadas no texto; as
curtas devem ser colocadas entre
aspas.

b. Um arquivo adicional devidamente
identificado, por cada grafico ou
ilustracéo, em formato JPEG, com
a resolugao adequada a uma boa
reproducgéo grafica no tamanho
original.

2. Os artigos devem conter um resumo
de 50 a 200 palavras com a descricdo
do respectivo contetido. Salvo casos ex-
cepcionais, os textos ndo devem exce-
der cerca de 30 000 caracteres (5 a 6
paginas da revista, incluindo as figuras).
As figuras deveréo ter a qualidade indis-
pensavel.

3. Os artigos devem seguir, tanto quanto
possivel, as recomendacgdes da IUPAC
quanto a nomenclatura e unidades.

4. As referéncias devem ser numeradas
consecutivamente a medida que forem
citadas ao longo do texto e indicadas por
um numero colocado entre parénteses
rectos (exemplos: [1] ou [2, 3] ou [4-8]).
As referéncias devem ser reunidas no
fim do texto, obedecendo os seguintes
formatos:

LIVROS:

[1] S.J. Formosinho, Fundamentos de
Cinética Quimica, Fundacdo Calouste
Gulbenkian, Lisboa, 1982.

[2] R.S. Turner, ‘University Reformers
and Professional Scholarship in Ger-
many, 1760-1806’, in L. Stone (ed.),
The University in Society, Princeton:
Princeton University Press (1974) 495-
-531.

[3] R.S. Turner, op. cit. ‘University’, 496-
-497.

PUBLICAGOES PERIODICAS:

[4] G. Krager, Nachrichten aus der Che-
mie 53 (2005) 136-138.

[5]1 A.N.L. Lopes, J.G. Ferreira, Analyti-
cal Biochemistry 342 (2005) 195-197.

FONTES MANUSCRITAS:

As fontes manuscritas devem conter
todas as informacdes necesséarias que
permitam a localizagédo da fonte; refe-
réncias posteriores devem citar nome,
data e abreviatura da fonte, caixa, nu-
mero da péagina ou folio:

[6] Carta de Adolphe Wurtz a Jean-
-Baptiste Dumas, 15 de Fevereiro de
1864, Paris, Archives de I’Académie des
Sciences, Dossier Wurtz.

A utilizacdo de enderegos electrénicos
deve ser evitada e limitada a fontes ins-
titucionais fidedignas; deve conter o en-
dereco completo de modo a permitir a
localizagdo da fonte e a data de acesso.

[7] SDBS Web: http://www.aist.go.jp/RIO-
DDB/SDBS (National Institute of advan-
ced Industrial Science and Technology,
acedido em 01-01-2006).

5. Os agradecimentos devem ser colo-
cados no fim dos artigos, antes das re-
feréncias.

6. O corpo editorial acusara a recepcéo
das colaboragbes propostas e os textos
serdo apreciados por um ou mais ava-

Noticiario SPQ

liadores. Com base nas aprecia¢des ob-
tidas, sera decidida a aceitagdo, recusa
das colaboragdes propostas, ou eventu-
almente a revisdo dos textos pelos au-
tores antes de tomar uma decisdo defi-
nitiva.

7. Em casos especiais, sujeitos a con-
cordancia da Comissdo Editorial do
QUIMICA, as contribui¢cBes poderéo ser
publicadas em inglés, ou noutra lingua
estrangeira, devendo entdo conter um
resumo suplementar em portugués.

8. Os artigos submetidos para publica-
¢80 no QUIMICA ndo podem ser subme-
tidos a outras revistas. A reproducdo de
figuras j& publicadas carece da devida
autorizacao pelo detentor dos direitos.
A autorizagdo para reproduzir imagens
€ inteiramente da responsabilidade do
autor, o que devera ser referido nos
casos em que se aplique.

9. Os direitos de autor dos artigos pu-
blicados sao propriedade da Sociedade
Portuguesa de Quimica, nédo se autori-
zando a sua reproducdo total ou parcial,
mesmo sob a forma de tradugdo numa
lingua diferente, salvo com autorizagéo
escrita da Comissao Editorial.

10. No caso dos autores desejarem cor-
rigir as provas dos textos aceites para
publicacdo, deverao indica-lo expressa-
mente quando da submissdo do manus-
crito.

11. As provas tipograficas dos artigos
em co-autoria bem como as separatas
serdo enviadas para o autor responsavel,
a menos que o Editor seja informado do
contrério.

12. A inobservancia de qualquer das
normas de colaboragdo poderéd levar a
devolucao do texto recebido.

Contactos

Director do Boletim da Sociedade Portu-
guesa de Quimica

Joaquim Luis Faria

Departamento de Engenharia Quimica
Faculdade de Engenharia da Universi-
dade do Porto

Rua Dr. Roberto Frias s/n

4200-465 PORTO

Tel.: 225 081 645

Fax: 225 081 449

e-mail: boletim@fe.up.pt
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Escrever para o QUIMICA

No ambito das comemoracdes da edi-
¢ao do centésimo numero do QUIMICA,
a Sociedade Portuguesa de Quimica vai
oferecer um prémio ao Jovem Investi-
gador com idade inferior a 30 anos que
mostrar a sua capacidade de divulga-
¢ao por escrito de um desenvolvimento
cientifico recente na area da quimica,
como por exemplo, a sintese de um
novo composto ou material, uma nova
reacgdo, uma nova técnica, entre ou-
tros.

e al® %

O trabalho devera seguir o estilo das no-
ticias publicadas na seccéo Actualidades
Cientificas do QUIMICA, com uma exten-
sdo que ndo deverd exceder os 2000
caracteres. A noticia, com um titulo es-
clarecedor, devera relatar de uma forma
clara e concisa o desenvolvimento cien-
tifico, incluir a identificacdo dos investi-
gadores e instituicBes envolvidas, referir
o trabalho original onde foi publicado e
explicar a importancia da descoberta e
que desenvolvimentos futuros poderdo
advir da mesma.

" =

-\

O prazo limite para a submissdo dos
trabalhos é 31 de Maio de 2006, por e-
-mail para boletim@fe.up.pt, devendo
ser incluido o nome, a data de nasci-
mento, a afiliacdo e os contactos do
autor. Os trabalhos serdo analisados
pela equipa editorial do QUIMICA, que
decidird a classificacdo final, da qual
nao cabe recurso.

O autor do melhor trabalho recebera
como prémio uma maquina de calcular
cientifica. Os melhores trabalhos seréo
publicados nos numeros do QUIMICA a
editar em 2006.

Actualidades Cientificas

“Googling” para Quimicos

Os quimicos sempre lamentaram a falta
de um motor de busca de uso simples
que lhes permitisse uma pesquisa efi-
ciente e rapida de informagao sobre qui-
mica na web. No entanto, Peter Murray-
-Rust da Universidade de Cambridge e
Henry Rzepa do Imperial College foram
pioneiros e tém dado um grande im-
pulso na tentativa de colmatar essa la-
cuna com a criagdo de sistemas como
o InChl.

A eMolecules Inc., de San Diego, acaba
de langar o que se pode considerar
como o equivalente em quimica do
motor de busca Google — o Chmoogle.
Este tem como missdo encontrar, orga-
nizar e indexar toda a informagéo pu-
blica mundial sobre quimica, tornando-
-a disponivel de uma forma gratuita e
de acesso livre. Tal como afirma Klaus
Gubernator, Chefe Executivo da eMo-
lecules, "O conhecimento mundial da
quimica € um recurso inestiméavel, mas
permanece adormecido enquanto nao
se torna acessivel a todos os quimicos.
A linguagem da quimica séo as estru-
turas quimicas e o Chmoogle torna o
mundo da quimica pesquisavel através
da estrutura. Portanto, basta desenhar
uma estrutura usando a ferramenta de
desenho preferida e introduzi-la na pes-
quisa”.
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Por outro lado, Craig James, Respon-
savel Técnico, afirma, "De momento, ja
existem excelentes motores de busca
de texto, que sao bastante uteis se, por
exemplo, se pretender saber tudo sobre
'‘Alexander Fleming'. No entanto, se o
objectivo for realizar uma pesquisa ba-
seada na estrutura da molécula da pe-
nicilina, desenhada com um editor de
estruturas quimicas, é necessario usar
o Chmoogle".

Antes do Chmoogle ndo existiam recur-
sos gratuitos desta natureza na web.
Esta ferramenta possibilita um sistema
qguiminformatico que qualquer pessoa
pode usar para pesquisar informagado
através da busca por subestrutura. Al-
gumas instituicdes académicas ja pos-
suem bases de dados pesquisaveis,
normalmente direccionadas para um
campo particular da ciéncia, sendo o0s
seus sistemas de busca desenvolvidos
para organizar apenas 0s Seus proprios
dados. O objectivo do Chmoogle é o de
ser o sistema de busca mundial que in-
dexa toda a informagdo quimica dispo-
nivel.

Para além da escala e da velocidade do
Chmoogle serem completamente inédi-
tas, possibilita outros servigcos que vao
muito além da pesquisa superficial de
contelidos sobre quimica na web. Por
exemplo, permite o envio de resultados

de pesquisa e de estruturas individuais
através de e-mail, e disponibiliza o co-
digo "Chmoogle Free", que os utilizado-
res podem incorporar nas suas proprias
paginas web, para acesso directo ao
Chmoogle.

James ndo vé qualquer conflito na uti-
lizagdo do Chmoogle e do InChl, j& que
existe uma grande diferenca entre pes-
quisa e obtencdo de informacdo. Como
James afirma, "O InChl é excelente na
obtencéo de informacéo especifica. Se
se conhecer exactamente a molécula
que se pretende, a entrada InChl cor-
respondente é Unica e, desse modo,
o utilizador pode aceder directamente
a informacéo que pretende. Por outro
lado, o Chmoogle possibilita a pesquisa
de subestruturas, o que pode ser muito
(til, ja que o utilizador pode néo sé ace-
der a informacédo referente a molécula
pretendida, como a de moléculas rela-
cionadas com a primeira"“.

O Chmoogle utiliza a aplicagdo Che-
mSketch e James afirma que "E extre-
mamente facil usar o ChemSkecth com
o Chmoogle. Nao necessita de controlos
Java ou ActiveX, e deste modo, poder-
-se-4 usar qualquer PC com Windows".
(adaptado de webzine Reactive Reports
50, 2005.

Paulo Brito
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2005 em Retrospectiva:
Um olhar quimico

cientificas

MARCELA SEGUNDO

Ao comegar um novo ano é comum
fazer-se um balang¢o do ano anterior.
Porque nédo fazé-lo relativamente a in-
vestigacdo na area da quimica? Por isso
procuramos identificar descobertas sur-
preendentes, ou had muito esperadas, ou
avancos que provavelmente influencia-
rdo durante muitos anos a investigacédo
vindoura. Em 2005, identificamos varias
linhas de investigagdo que se encaixam
nestes critérios em éareas tao diversas
como a quimica-fisica ou a biologia mo-
lecular.

A quimica orgéanica foi colocada em
evidéncia em 2005 através do prémio
Nobel da Quimica, atribuido a investiga-
¢ao sobre uma classe de reacgdes or-
ganicas (ver QUIMICA 99, 11, 2005). Este
prémio foi atribuido a trés cientistas que
contribuiram para o desenvolvimento e
aplicacéo das reacgdes de metatese em
olefinas: Yves Chauvin (French Petro-
leum Institute), Robert H. Grubbs (Cali-
fornia Institute of Technology) e Richard
R. Schrock (Massachusetts Institute of
Technology). A metatese consiste na
troca de grupos entre duas moléculas e,
no caso particular das olefinas, duas li-
gacdes duplas carbono-carbono reagem
de modo a formar outras duas novas
ligagbes. Durante este processo, ha re-
arranjo dos respectivos substituintes e
um vasto leque de produtos pode ser
obtido, podendo originar a formagao de
um composto ciclico, de um dieno ou
mesmo ocorrer polimerizacdo. Chauvin
e um aluno sugeriram um mecanismo
em 1971, enquanto que Schrock e
Grubbs desenvolveram mais tarde ca-
talisadores que facilitaram a utilizagdo
desta reaccgéo.

Qutro avanco importante na area dos
catalisadores em quimica organica foi
obtido por Clark R. Landis (University of
Wisconsin), Jerzy Klosin (Dow Chemi-
cal) e colaboradores (J. Am. Chem. Soc.
127, 2005, 5040) através da utilizagéo
de catalisadores de rédio-fosfolano,
com elevada actividade e selectividade
na producdo de enantiémeros por hi-
droformilacdo de alcenos em aldeidos
quirais. Este tipo de reacgao é das mais
usadas em processos cataliticos homo-
géneos a escala industrial, mas, até a
descoberta, os catalisadores existentes
apresentavam uma baixa selectividade
enantiomérica. O novo catalisador re-
presenta um avanco importante na pro-
ducdo de materiais quirais recorrendo a
um processo catalitico, num processo
em que é obtida uma eficiéncia atémica
préoxima de 100%, com os reagentes no
estado gasoso, facilmente separaveis
dos produtos da reaccdo.

Na area da sintese organica, um novo
processo, desenvolvido por Andrew G.
Myers e colaboradores (Harvard Uni-
versity) permitiu a obtencdo de um nu-
mero elevado de analogos do antibiético

tetraciclina (Fig. 1), com diferentes es-
truturas e incluindo algumas moléculas
capazes de actuar em bactérias resis-
tentes a outros antibidticos (Science
308, 2005, 395). No método proposto,
que resultou de um esforgco de investi-
gacao levado a cabo durante uma dé-
cada, o anel da molécula de tetraciclina
foi construido de forma a produzir um
diastereémero, cuja estereoquimica é
semelhante a do produto natural.

Na &rea da bioquimica, foram consegui-
dos avancos notaveis na determinacao
da estrutura de proteinas, na identifica-
¢ao de feromonas, na produgao de pro-
teinas da membrana, e na elucidagao
do mecanismo associado a visao.

Um novo método que permite a determi-
nagdo simultanea da estrutura da prote-
ina e da mobilidade e abrangéncia do
movimento do esqueleto e das cadeias
laterais foi desenvolvido por Michele
Vendruscolo, Christopher M. Dobson e
colaboradores (University of Cambridge)
(Nature 433, 2005, 128). Normal-
mente, o estudo da estrutura e da dina-
mica associada a uma proteina é efec-
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Figura 1 Diferentes andlogos da tetraciclina foram obtidos por alteragdo dos grupos presentes em

RI-R6.
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tuado recorrendo a técnicas distintas.
O novo método, designado “dynamic
ensemble refinement”’, combina a es-
pectroscopia de ressonancia magnética
nuclear com técnicas para determina-
¢do da dinamica molecular de forma a
possibilitar a determinagdo da estrutura
e respectiva dindmica simultaneamente.
A abordagem proposta pode ter um im-
pacto significativo no desenvolvimento
de novos farmacos ao permitir o estudo
da interacgao entre pequenas molécu-
las e varias conformacdes possiveis da
proteina em solugéo, em vez de utilizar
uma estrutura estatica, intermédia em
relacdo as configuracdes possiveis.

Wendell L. Roelofs e colaboradores
(Cornell University) desvendaram a es-
trutura da feromona utilizada por bara-
tas fémeas na atraccédo de machos para
reproducgéo (Science 307, 2005, 1104).
A molécula, composta por 12 carbonos
e designada “blattellaquinone”, era pro-
curada ha décadas (Fig. 2). Esta desco-
berta envolveu a extracgéo de material
contido em cerca de 5000 insectos e o
desenvolvimento de uma nova técnica
preparativa para cromatografia gasosa
de forma a purificar a molécula-alvo,
que é termolabil.

Na area da sintese de proteinas, uma
nova proteina bacteriana pode agora ser
utilizada de modo a originar a produgao
com elevado rendimento de proteinas
membranares. Grande parte do genoma
das células eucariotas esta ligado a co-
dificagcdo de proteinas membranares,
que desempenham um papel essencial
em muitos processos celulares. No en-
tanto, a producao destas proteinas com
uma estrutura tridimensional correcta é
dificil de obter em bactérias genetica-
mente modificadas, correntemente usa-
das com esta finalidade. Senyon Choe,
Roland Riek, Tarmo P. Roosild e colabo-
radores (Salk Institute, San Diego) en-
contraram uma proteina bacteriana de-
signada “MISTIC” que contorna uma das
causas deste problema, dada a incapa-
cidade das bactérias de exportarem as
proteinas membranares recombinantes
para a camada lipidica da sua prépria
membrana. Estes cientistas concluiram
que as protefnas membranares euca-
riotas podem ser produzidas em bacté-
rias quando expressas conjuntamente
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Figura 2 Estrutura da feromona “blattellaquinone”, encontrada em baratas fémeas.

com a proteina “MISTIC”
2005, 1317).

Um novo método ultra-rapido baseado
em espectroscopia Raman possibilitou
uma revisdo dos conhecimentos dis-
poniveis sobre as fases iniciais do pro-
cesso da visdo. O processo de visdo co-
mega com a isomerizagdo do cromoforo
da retina em rodopsina, a partir de uma
configuragdo 11-cis para configuracédo
trans. Esta reacgdo é uma das que de-
corre mais rapidamente na natureza,

(Science 307,

ndo sendo compativel com as técnicas
disponiveis para uma analise estrutu-
ral detalhada. Ao usar espectroscopia
Raman, Richard A. Mathies e colabora-
dores (University of California, Berkeley)
conseguiram obter informagao estrutu-
ral a partir do espectro vibracional do
processo, registado num intervalo de
tempo compativel (200 femtosegundos
a 2 picosegundos, Science 310, 2005,
1006). Contrariamente ao que era aceite

anteriormente, constatou-se que a maior
parte dos rearranjos ocorre no estado
fundamental e ndo no estado excitado.

Na area da quimica farmacéutica, foram
efectuados esforgos de modo a diminuir
a resisténcia de bactérias a antibiéticos
e na luta contra o cancro. Uma nova
forma de tornar as bactérias incapazes
de desenvolver resisténcia a antibiéticos
foi descoberta por Floyd E. Romesberg
e colaboradores (Scripps Research Ins-
titute). Em resposta aos danos causados
por antibiéticos, as bactérias colocam
em acgao um mecanismo de resposta
designado por SOS, que origina muta-
¢Oes e é controlado pela protease LexA.
Os investigadores demonstraram que ao
bloquear a acgao proteolitica da enzima
LexA, o mecanismo SOS ndo é activado,
evitando que a bactéria desenvolva re-
sisténcia (PloS Biol. 3, 2005, €¢176).
A viabilidade desta abordagem foi de-
monstrada com antibiéticos que cau-

Figura 3 A molécula ABT-737 pode
ser mais uma arma na luta contra
0 cancro.
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Figura 4 Nanovdlvula accionada por acgdo
da radiagdo UV - estrutura aberta — ou visivel
— estrutura fechada (Cortesia de Martin Walko
para Chem. Eng. News).

sam danos ao DNA e a aplicabilidade a
outras classes de antibiéticos continua a
ser investigada.

Uma nova forma de combater o can-
cro, relacionada com as proteinas que
inibem a apoptose (suicidio celular), foi
apresentada em 2005. Os danos que
geralmente conduzem a transformacgédo
de uma célula saudavel em cancerigena
também deveriam levar a apoptose. No
entanto, varios tipos de células canceri-
genas evitam este processo ao aumentar
a producgédo de proteinas anti-apoptose.
Stephen W. Fesik, Saul H. Rosenberg
e colaboradores (Abbott Laboratories)
descobriram que uma pequena molé-
cula, designada ABT-737 (Fig. 3), liga-se
as proteinas anti-apoptose da familia
Bcl-2, originando a morte de células
cancerigenas (cancro do pulmao e lin-
fomas), além de melhorar o efeito da
quimioterapia e tratamentos com radia-
¢do. Também foi verificada a regresséo

de tumores em cobaias, sendo agora
esperado o ensaio em humanos (Nature
435, 2005, 677).

Na area da biologia estrutural, foi pos-
sivel obter mais conhecimentos sobre
fibras de amiléide e um maior sucesso
na previsao detalhada de estruturas pro-
teicas. David Eisenberg e colaboradores
(University of California, Los Angeles)
obtiveram a primeira visdo detalhada de
fibras de amiléide ao nivel atémico (Na-
ture 435, 2005, 773). Estas estruturas
estdo associadas a mais de 20 doen-
¢cas com impacto na sociedade actual,
incluindo a doenga de Alzheimer e a
diabete tipo 2. O conhecimento da es-
trutura pode ser um passo importante
no desenvolvimento de novos agentes
terapéuticos que impecam a formacao
ou acelerem a degradacao do amildide.

David Baker e colaboradores (University
of Washington, Seattle) apresentaram
0 que poderéa ser, até a data, o melhor

método para a previsdo de estrutura s
proteicas a partir do conhecimento da
sequéncia de aminoacidos (Science
309, 2005, 1868). Foram desenvolvi-
dos modelos com elevada precisao (re-
solucdo de 1.6 A), embora a sua aplica-
¢do seja ainda limitada a proteinas que
contém até 85 aminoécidos, indicando
que ainda é necessaria a afinacao do
método para proteinas maiores.

Um avango importante na quimica le-
vada a cabo na fronteira “espacial” foi
obtido quando a sonda Huygens, da
Agéncia Espacial Europeia, mergulhou
na densa atmosfera de Titd (satélite de
Saturno), composta por azoto e metano.
Este acontecimento forneceu uma ima-
gem breve de um mundo onde a tem-
peratura ronda -180°C, chove metano
em vez de agua e o solo é composto por
gelo e hidrocarbonetos. Tendo partido
da Terra ha sete anos, a sonda Huy-
gens sobreviveu as duas horas e meia

Figura 5 Representagdo esquemdtica do
nanocarro (Cortesia de James Tour para Chem.
Eng. News).
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que demoraram a descida a superficie
de Tita e continuou a transmitir dados a
partir do espectrometro de massa e de
outros instrumentos durante 73 minutos
apos atingir a superficie. A predominan-
cia de metano no estado liquido surpre-
endeu os cientistas, que esperavam en-
contrar um maior teor em etano. Outro
facto surpreendente foi a deteccédo da
presenca de apenas um dos isétopos de
argon na atmosfera de Tita.

Na area da quimica inorganica, Chris-
topher J. Pickett e colaboradores (John
Innes Centre, Norwich) sintetizaram
complexos inorganicos semelhantes
ao centro catalitico composto por ferro
e enxofre, existente em hidrogenases
bacterianas (Nature 433, 2005, 610).
O complexo sintetizado acelera a redu-
¢ao de H* a Hp, apesar de ser de forma
menos eficiente que o sistema natural.
Prevé-se a sua utilizacdo no desenvol-
vimento de materiais electrocataliticos
para aplicagdo em células de hidrogénio
que evitam o uso de platina, material
que além de dispendioso, apresenta
uma disponibilidade limitada, o que in-
viabiliza 0 seu uso de forma sustentada.

Na area da nanotecnologia, os novos de-
senvolvimentos englobam uma nano-
valvula (Fig. 4), um nanomotor e um
nanocarro (Fig. 5). Uma importante
proteina bacteriana existente em canais
de transporte membranar foi modificada
de forma a criar uma nanovalvula ligada
a membrana, que pode ser aberta ou
fechada por accéo da luz. Este traba-
Iho foi desenvolvido por Wim Meijberg
(BiOMaDe Technology Foundation, Gro-
ningen), Ben L. Feringa (University of
Groningen) e colaboradores (Science
309, 2005, 755). A radiagao UV induz
a alteracdo do estado da proteina modi-
ficada, causando a abertura do canal.
A radiagdo visivel apresenta um efeito
contrario, tornando o canal fechado.
Este mecanismo pode ter uma aplica-
¢ao relevante na libertagao controlada
de farmacos ou em nanodispositivos.

Feringa e colaboradores também foram
responsaveis pela colocagdo de um
alceno quiral numa nanoparticula de
ouro de forma a criar o primeiro motor
molecular ligado a uma superficie e im-
pulsionado por radiacdo (Nature 437,
2005, 1337). Tal foi conseguido gragas
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a existéncia de uma parte da molécula
que funciona como uma hélice através
de isomerizagdes sucessivas, induzidas
por acgao de radiagao e calor.

Apos oito anos de investigacéo, a equipa
coordenada por Kevin F. Kelly e James
M. Tour (Rice University, Houston)
conseguiu produzir o primeiro carro
molecular (Nano Lett. 5, 2005, 2330),
representando um passo importante
na construcéo a nivel molecular. O na-
nocarro é constituido por chassis e eixo
compostos por um polimero, que estao
assentes em quatro rodas compostas por
fulereno. Os investigadores utilizaram
a ponteira de um microscopio de forga
atémica por efeito de tunel para impul-
sionar o carro através de uma superficie
de ouro e demonstraram que, em vez
de se movimentar aleatoriamente, o na-
nocarro “deslizou sobre rodas”.

Na area da quimica dos materiais, um
novo material microporoso constitu-
ido por compostos organicos e cobre
permite 0 armazenamento seguro de
acetileno numa densidade 200 vezes
superior ao limite de compressao con-
siderado seguro até ao momento (ver
QUIMICA 98, 8, 2005). Normalmente, o
acetileno é altamente reactivo e explo-
sivo, mesmo na auséncia de oxigénio,
quando comprimido a uma pressao su-
perior a 2 atm a temperatura ambiente.
O novo material foi sintetizado por Su-
sumu Kitagawa e colaboradores (Kyoto
University, Nature 436, 2005, 238).
Este avanco é também significativo para
a industria, dado que o acetileno € um
material de partida na sintese de muitos
quimicos e materiais eléctricos, sendo
essencial o seu armazenamento de
forma segura.

Na area da electréonica molecular, Ro-
bert A. Wolkow e colaboradores (Uni-
versity of Alberta e Canadian National
Research Council's Institute for Nano-
technology, Edmonton) afirmaram que
podem avaliar a condutividade de uma
Unica molécula ao demonstrar que um
ido ou outro foco gerador de carga li-
gado a uma superficie gera um campo
electrostatico que pode ser usado para
regular a condutividade eléctrica em
moléculas situadas na vizinhanca,
igualmente ligadas a mesma superficie
(Nature 435, 2005, 658). Este estudo

ajuda a compreender processos mole-
culares fundamentais e pode facilitar o
desenvolvimento de detectores desti-
nados a uma Unica molécula, além do
desenvolvimento de outros dispositivos
electronicos moleculares.

Finalmente, na area da quimica-fisica,
foram desvendadas novas subtilezas
sobre as ligagbes quimicas e foram atin-
gidos resultados notaveis na area da
espectroscopia. John H. Weaver e cola-
boradores (University of lllinois, Urbana-
-Champaign) fizeram uma descoberta
surpreendente, em que a energia gerada
por vibragdes térmicas causaram a ex-
citagdo de um electrdo para um estado
anti-ligante numa molécula adsorvida a
uma superficie, resultando na quebra da
ligagdo e consequente desorgéo (Surf.
Sci. 583, 2005, L135). Sendo a reacgéo
simultaneamente térmica e electrdnica,
a fronteira que normalmente separa os
processos de quebra de ligagdo é com-
prometida. Esta observagdo também
choca com o principio de Franck-Con-
don, segundo o qual o nudcleo tende a
reter a posi¢cdo e momento iniciais du-
rante uma transigcao electrénica. Assim,
este trabalho sugere que as descrigbes
convencionais da formacéo e quebra de
ligacbes em superficies devem ser rea-
valiadas.

Em 2005 foi também possivel estender a
espectroscopia bi-dimensional realizada
em femtosegundos até a zona do visivel
(Nature 434, 2005, 625). Graham R.
Fleming (University of California, Berke-
ley), Minhaeng Cho (Korea University,
Seoul) e colaboradores, utilizaram a
nova técnica para estudar em detalhe o
mecanismo de transporte de energia em
proteinas captadoras de luz envolvidas
no processo de fotossintese. De acordo
com os investigadores, a nova metodo-
logia abre caminho para linhas de inves-
tigacdo semelhantes em outros sistemas
fotoactivos de transporte de energia,
guer em macro quer em nanoescala.

E o Século XXl ainda agora comegou...

(adaptado a partir de Chemical & Engineering
News, 83 (51), 2005)
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Atraccao Quimica

Completado um ano de “Atrac¢do Quimica”, é tempo de
solidificar as iniciativas e de avancgar para novas aborda-
gens. As actividades de apoio aos professores estdo a ter
um acolhimento positivo e terdo certamente efeitos multi-
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plicativos: para os alunos entusiasmados com as aulas de
quimica no ensino basico e secundario, qualquer pequena
actividade de divulgacao nas universidades terd mais pos-
sibilidades de exercer uma imensa “atraccdo quimica”.

O Programa Atracc¢édo Quimica assumiu
desde o inicio que uma das suas ver-
tentes fundamentais seria o apoio efec-
tivo aos professores — apoio entendido
em sentido amplo, envolvendo todas as
componentes que os ajudem a ser cada
dia melhores professores de quimica.

Aideia que fundamenta esta abordagem
€ muito simples: se os alunos detesta-
rem as aulas de quimica nas suas Esco-
las, entdo de pouco adianta fazer activi-
dades para |hes mostrar a importancia
da quimica no bem-estar quotidiano, as
contribui¢des da quimica para o desen-
volvimento da sociedade, a qualidade
da investigacdo cientifica no nosso de-
partamento, as saidas profissionais dos
cursos de quimica,... Pelo contrario,
para os alunos entusiasmados com as
aulas de quimica no ensino basico e se-
cundario, qualquer pequena actividade
terd mais possibilidades de exercer uma
imensa “atraccdo quimica”...

Uma iniciativa neste ambito que tem
merecido uma resposta muito positiva
daqueles a quem se destina (ou seja,
os professores de quimica), foi a criagdo
de ‘Cursos’ sobre os trabalhos préaticos
do 12.° ano. A ideia de apoiar os profes-
sores na preparacgao dos trabalhos labo-
ratoriais previstos no novo programa do
12.° ano nasceu durante a organizagao

*Coordenador das Olimpiadas de Quimica e Se-
cretério-Geral Adjunto da SPQ
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do 4DEDQ, e o Departamento de Qui-
mica da Universidade Nova de Lisboa
avangou com a organizagdo do "Curso
Satélite” correspondente. O numero
de candidatos ultrapassou largamente
0 numero de vagas, o que justificou a
realizacdo de outros ‘Cursos’ noutros
pontos do pais. Que seja do meu co-
nhecimento, realizaram-se 2 Cursos de
2 dias no Departamento de Quimica da
Universidade de Aveiro — o primeiro di-
rigido as escolas da regido, o segundo
aberto também a todos os sécios da
SPQ -, 2 outros no Departamento de
Engenharia Ceramica e Vidro da mesma
Universidade (sob o tema ‘quimica de
materiais’) e outros 2 no Departamento
de Quimica da Universidade do Porto.
Entretanto, outras institui¢cdes ja mostra-
ram interesse em seguir o modelo (aos
professores que ainda ndo encontram
esse apoio nas universidades préximas
da sua escola, um conselho: pegam-
-no!).

No seu conjunto, estes cursos abarca-
ram cerca de uma centena e meia de
professores. E os resultados sdo enco-
rajadores. A juntar aos diversos tes-
temunhos de aprego dos professores
participantes, ha o efeito da divulgacéo
na comunicagao social, com uma visao
positiva da quimica (que ndo é de des-
prezar!). Esta divulgacdo ultrapassou
algumas vezes o ambito da imprensa
regional. Por exemplo, os Cursos reali-
zados no Departamento de Quimica da

Universidade de Aveiro foram objecto de
reportagens na RTP1, ‘Jornal da Tarde’
de 15-11-2005 e de 22-01-2006.

Na altura em que escrevo, recolhem-se
ainda as Ultimas inscri¢des nas Olimpia-
das de Quimica e os numeros sao ainda
provisoérios. As provas destinadas aos
alunos do ensino secundario, agora de-
signadas por Olimpiadas de Quimica*,
contam com cerca de 80 escolas ins-
critas. As Olimpiadas de Quimica Junior
vao ultrapassar as 125 escolas partici-
pantes e prevé-se que envolvam nova-
mente perto de um milhar de jovens.
Mas j& h& razdes para uma referéncia
nesta coluna: pela primeira vez, reali-
zou-se uma Fase Regional das Olimpi-
adas de Quimica*, destinada a apoiar a
participacéo das escolas mais afastadas
dos centros onde se realizam as semifi-
nais (Lisboa, Porto, Aveiro).

As provas regionais, realizadas em Bra-
ganca (IPB) e em Faro (Universidade do
Algarve), sdo noticiadas neste nimero
do QUIMICA. Os alunos das regides mais
periféricas de Portugal tiveram assim
oportunidade de participar na competi-
¢d0 numa instituicdo proxima. As insti-
tuigdes, por seu lado, ndo descuraram a
oportunidade de fortalecer os contactos
com as escolas e alunos da sua regiéo.
Uma boa ideia, com um arranque aus-
picioso!
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Mensagem do Presidente
da Sociedade Portuguesa
de Quimica

JOSE GASPAR MARTINHO

O Boletim Quimica é o meio de comunicacao preferencial da
Sociedade Portuguesa de Quimica com os seus sécios, que tem
servido de veiculo de informacao, divulgacao e esclarecimento
na comunidade dos Quimicos e Engenheiros Quimicos. A ima-
gem da SPQ e da Quimica em Portugal seria mais deficiente
sem o Quimica, cujo centésimo niimero se comemora, apés 29
anos de publicacao regular. Desde o lancamento do 1.° nime-
ro em 1977, que as sucessivas direcgoes da SPQ tém pugnado
para proporcionar aos sécios uma publicacao de elevada qua-
lidade, com o objectivo de servir os interesses diversificados
dos sécios professores, investigadores, engenheiros ou simples
cidadaos interessados pela Quimica.

A publicagao regular do Quimica sé foi possivel devido as con-
tribuicoes escritas dos sécios, que ao longo destes 100 niume-
ros tomaram varias formas e formatos de acordo com a politi-
ca editorial, que tem sabido integrar sugestoes e criticas.

O percurso de afirmacao e éxito do Quimica, tornou-se possivel
devido ao empenho dos varios Directores e Directores Adjun-
tos, das ComissoOes Editorial e Cientifica, aos quais quero dei-
xar uma palavra de sincero agradecimento.

Por fim, resta-me agradecer a todos aqueles que de algum
modo contribuiram para o Quimica e, desejar que com o apoio
de todos, continuemos a ter um Boletim de qualidade que sirva
os interesses da Quimica e dos Quimicos.

Lisboa, 17 de Janeiro de 2006

Presidente da SPQ
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Os quimicos nao sao Quimicos
e Alfama nao é sé um bairro de Lisboa.
Moral da histéria: A Quimica nao se pode banir.
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FERNANDO PINA*

ostaria de comemorar o centé-
G simo numero do nosso boletim,
do qual tive o grato prazer de ser o pe-
naltimo Director, num tom mais ligeiro.
Mas os tempos estdo dificeis e nem
sempre se consegue uma distanciacdo
dos problemas que a todos nos afec-
tam. De acordo com um documento
elaborado pelo Conselho de Reitores
das Universidades Portuguesas (CRUP,
http://www.crup.pt/, melo.borges@crup.
pt) sobre a Reformulacéo do Acesso ao
Ensino Superior, a disciplina de Biolo-
gia e Geologia devera, em detrimento
da Quimica, ser a disciplina de acesso
as licenciaturas em Bioquimica, Biotec-
nologia, Medicina, Ciéncias Farmacéu-
ticas, e Analises Clinicas. No caso do
acesso as licenciaturas em Engenharia
Quimica é apontada apenas a necessi-
dade da disciplina de Matematica. Caso
se implementem as regras explicitadas
neste documento é por demais evidente
o afastamento dos alunos do secunda-
rio da Quimica, mesmo daqueles que
possam vir a querer ingressar em cursos
onde esta ciéncia é nuclear.

A SPQ nado pode deixar de discordar
desta medida, e espera que uma analise
mais cuidada possa detectar este erro
de modo a permitir que a Quimica volte
aos curricula. A SPQ ndo defende a Qui-
mica de um ponto de vista sindical, ou
corporativo (esse papel esta reservado a
outras organizagdes). Trata-se essencial-
mente de uma preocupacao de indole
cientifica e de tentar evitar um erro que
pode vir a ter graves consequéncias no
futuro da Quimica e no desejado choque
tecnolégico. Sem uma forte presenca
das Ciéncias basicas como a Quimica, a

* Secretério Geral da SPQ

Fisica e a Matematica, que inovacao se
espera da nossa sociedade?

Porque razéo a Quimica esté tdo vulne-
ravel ao ponto de poder ser quase ba-
nida do ensino secundério? Porque tém
ma imagem? Porque é dificil? Porque é
mal ensinada? Porque sendo uma ci-
éncia experimental é ministrada de um
modo tedrico? Porque a Quimica vai
morrer e ndo serve para nada? Porque
as sociedades nado precisam de Quimica
para nada? Seria (til uma reflexdo sobre
o0s (alguns) motivos desta fragilidade.

A Quimica é uma das Ciéncias que mais
tem contribuido para o bem estar da hu-
manidade e no entanto a imagem que o
cidaddo comum tem da Quimica dificil-
mente poderia ser pior. A prépria lingua-
gem usada para definir as coisas ligadas
a Quimica néo facilita o esclarecimento.
Em lingua Inglesa existem as palavras
“Chemists” para definir os Quimicos
(sujeitos), “chemicals” para produtos
quimicos e “Chemistry” para Quimica.
Em Portugués usa-se a palavra Quimico
indistintamente para o sujeito e para os
produtos, e uma Quimica pode ser uma
pessoa ou a propria ciéncia. Nos meios
de comunicagédo social usa-se a palavra
quimicos para os produtos e para 0s
profissionais, e raramente com um sen-
tido positivo. Este produto ndo contém
quimicos, € um “slogan” publicitario
com alguma aceitagdo...que coisa con-
teré de facto esse tal produto isento de
quimicos, é uma questdo que poucos
se perguntarédo. Existem produtos qui-
micos, que sdo venenosos, outros que
0 sdo a partir de uma certa dose. Em
contrapartida um produto quimico vene-

Laboratério Associado Requimte — Quimica Verde, FCT-UNL
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noso, pode ser indispensavel a vida se
consumido em pequenas quantidades.
Por outro lado, desde o ar que respira-
mos, a tudo aquilo que comemos sao
produtos quimicos. A matéria é Quimica.
Entdo porque razdo a Quimica tem téo
ma imagem nos media? Porque os pro-
dutos quimicos podem ser usados de
um modo perigoso para a humanidade?
Pode matar-se com veneno ou com uma
faca, mas no primeiro caso o culpado é
invariavelmente a Quimica, porque nao
¢é habitual dar a culpa a faca.

Diz-se que entre o politico A e B corre
uma Quimica favoravel. Serd que essa
imagem ajudara a Quimica?

Uma coisa vos posso afirmar...posso
beber um vinho sem Quimicos, mas
nunca o farei sem quimicos, porque nao
sei que matéria me dariam de beber?

Em resumo, se conseguissemos ao
menos separar as palavras produtos qui-
micos de Quimicos, ja seria um ponto a
favor da Quimica.

Mas néo ha s6 mas noticias. O mundo
ndo péara e corre uma revolucao surda
na Quimica que se faz em Portugal, que
auguramos possa Vir a ajudar o nosso
tdo desejado e necesséario desenvolvi-
mento tecnolégico. Existem cada vez
mais empresas constituidas por associa-
¢bes de Quimicos e outras profissoes,
que estéo a aplicar investigacdo na area
da Quimica feita em Portugal. Dar-vos-
-ia um exemplo paradigmatico...ALFAMA,
(http://www.alfamausa.com/). Uma em-
presa constituida pelos doutores Nuno
Arantes-Oliveira, Verner Hass e 0 nosso
consécio Carlos Romé&o. A ALFAMA es-
tuda um anti-inflamatério, cujos resulta-
dos até ao momento sdo surpreenden-
tes. Se o produto quimico que esté a ser
desenvolvido pela ALFAMA for injectado
em doses convenientes, 0s seus efei-
tos benéficos sdo surpreendentes, po-
dendo em particular evitar muitas das
sequelas de um enfarte do miocérdio. E
sabem qual € o tal produto quimico que
se tudo correr bem poderéa vir a salvar
tantas vidas?...o venenoso CO...sim esse
mesmo, 0 mondxido de carbono. E va
de explicar como tal quimico, um dos
maiores inimigos publicos, que seria
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banido pelos media e pelos burocratas
se para tanto poder tivessem, pode vir a
salvar ou a melhorar tantas vidas...

Se 0s nossos jovens estudarem cada
vez menos as matérias consideradas
dificeis, a Matematica, a Fisica e a Qui-
mica entre outras, dificilmente serdo
os protagonistas do celebrado choque
tecnolégico. As sociedades modernas
ndo podem funcionar sem esses ins-
trumentos. A acreditar na teoria de Da-
rwin s6 0s que se adaptam sobrevivem.
E do nosso ponto de vista como Nagao
pode ser uma tragédia, mas para a hu-
manidade que interessa haver mais ou
menos Portugueses a ndo pescarem
nada das Ciéncias ditas duras. Outros
virdo para nos substituir nessas coisas
mais dificeis. Ndo vamos ser a Finlan-
dia ou a Irlanda, mas podemos vir a ser
a Portugalandia, o Pais dos analfabetos
cientificos...o Pais de 10 milhdes de ha-
bitantes com 150 candidatos aos cursos
de Matematica...até é chique. Porque
um “verdadeiro intelectual?”, desses
com crénica nos jornais, orgulha-se de
ndo saber nada de Matematica, e acha
a Quimica uma ciéncia de trogloditas...
um “verdadeiro intelectual” tém repug-
nancia pela matéria, tal como o Patricio
Romano tinha do trabalho. Este é o Por-
tugal de antigamente agora e sempre, o
Portugal dos letrados (e dos analfabetos
funcionais). O paradoxo é que se um
cientista (dos ditos duros) disser que se
estd a “marimbar” para o Shakespeare,
sera muito justamente olhado com des-
prezo por todos, pelos letrados e pelos
seus companheiros de armas. Para cer-
tas pessoas aquilo que ndo conhecem,
ndo existe ou nao presta. E se essas
pessoas tem influéncia nos media, e se
essas pessoas sdo alguns dos nossos
governantes (politica aparte), nédo vai
ser facil. Construir uma empresa com
base em tecnologia e inovagao ndo é o
mesmo que implementar uma empresa
de construgao civil ou fazer especulacéo
imobiliaria. O Sr. Oliveira da Figueira do
Tintim, nosso compatriota, é também
(para alguns ainda) o paradigma do ne-
gociante.

Haja esperanca... e como se dizia nos
tempos da revolucdo...a luta continua...
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Catalise em sintese:
Novos desafios para o século XXI

MARIETTE M. PEREIRA®
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este principio de século, por ra-
N z0es econdmicas e ambientais, o

quimico sintético deve centrar os seus
estudos na optimizacao e desenvolvi-
mento de novos métodos de sintese,
mais eficientes e menos poluentes.
Neste contexto, a utilizacdo de metais
de transi¢do como catalisadores de dife-
rentes tipos de reacgdes quimicas, me-
receu nas Ultimas décadas um acres-
cido interesse por parte de académicos

As vantagens de utilizacao de processos cataliticos em sintese
quimica sao diversas: i) tornam vidveis reac¢oes termodina-
micamente favoraveis mas onde o equilibrio quimico nao se
estabelece em tempo economicamente aceitavel; ii) envolvem
menor dispéndio de energia (menores pressoes e temperatu-
ras); iii) permitem maior selectividade nos produtos obtidos;
iv) produzem menor quantidade de residuos v) traduzem-se
numa maior economia atémica.

e industriais. Uma sintese ideal deve
transformar os reagentes no produto
final com rendimento e selectividade de
100%, recorrendo a processos seguros

Tabela 1 Factor E em diferentes tipos de industria®

e ecologicamente aceitaveis [B.M. Trost, Tipo de Industria Producao (ton/ano) Factor E
Angew Chem. Int. Ed., 34 (1995) 259]. Refinarias de Petréleo Dezenas de milhdes 0,1
Na literatura recente existem intimeros Quimica Pesada Centenas de milhares lab
exemplos de sintese total de moléculas, Quimica Fina Milhares 5a 50
com estruturas complexas, obtidas num Quimica Farmacéutica Centenas 25a 100

numero reduzido de passos, com ele-
vada selectividade e baixa quantidade de
residuos, recorrendo a utilizagdo de ca-
talisadores metdlicos [J.Tsuji, Transition

*[Bolm C., Beckmann, O.A., Angew Int. Ed. Engl., 1999, 38, 907]

Metal Reagents and Catalysts. Innova-
tions in Organic Synthesis , John Wiley
& Sons, Chichester, 2000].

Este conceito de economia atémica in-
troduzido por Trost [B.M.Trost , Science,
254 (1991) 1471] considera que no
design de qualquer reacgdo quimica a
maioria dos atomos dos reagentes deve
ser incorporado nos produtos deseja-
dos. Efectuando uma analise destes
principios em termos de factor E (E =
massa de produtos secundarios/massa
do produto desejado, em kg) verifica-se
que este factor aumenta consideravel-
mente com a especificagdo da industria

* A autora é Presidente da Divisdo de Catélise e
Materiais Porosos da SPQ e Prof. Associada de
Quimica Organica — Departamento de Quimica,
Universidade de Coimbra

quimica envolvida, Tabela 1. O recurso
a utilizagéo de catalisadores tem con-
tribuido para a melhoria da economia
atomica em sintese quimica. De entre
inumeros exemplos pode salientar-se o
caso paradigmatico da reacgao de epo-
xidagao de olefinas, Esquema 1. Pela via

classica, para além do epoxido ha liber-
tagéo de mais do dobro de subprodutos,
com os inerentes problemas ambientais,
enquanto que por via catalitica todos 0s
atomos dos reagentes sdo incorporados
nos produtos sem que se forme nenhum
subproduto.

Via CATALITICA C4COy, 1,0 Via CLASSICA
OH
Por 1000 kg de
Nenhum residue) W0 ‘:1/\/ ,\_]CD; epoxido
cly -CaCl, 830 kg de HC1
— “Hel Ca(OH), 600 kg de CO,
H0 1261 kg de CaCl,

Catalisador de Ag

Esquema 1 Comparacdo dos residuos libertados em reaccdes de epoxidagdo por via catalitica e por

via cldssica
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Os processos cataliticos podem agru-
par-se em enzimaticos, heterogéneos e
homogéneos, consoante o tipo e fase do
catalisador. Com o desenvolvimento ac-
tual da biotecnologia e da imobilizagéo
de catalisadores homogéneos em su-
portes soélidos, poderemos antever que
no futuro estas diferentes aproximacdes
estardo progressivamente menos dife-
renciadas.

Actualmente, os processos de sintese
quimica industrial de grande tonelagem
recorrem com maior frequéncia a reac-
¢bes que envolvem processos de cata-
lise heterogénea, essencialmente devido
ao menor custo e mais facil reutilizagao
dos catalisadores. Multiplos exemplos
podem ser citados na aplica¢édo de ca-
talisadores heterogéneos em processos
industriais, dos quais se salientam os
catalisadores utilizados em processos
de cragueamento de olefinas, nas refi-
narias, na produgdo industrial de amo-
niaco, preparacao de acido sulftrico...
etc. Nas Ultimas décadas tem ocorrido
um desenvolvimento crescente de novos
materiais sélidos, tais como zedlitos, que
podem actuar ndo s6 como catalisadores
acidos mas também como catalisadores
sensiveis a forma e tamanho molecular.
[J.M. Thomas, W.J. Thomas , Principles
and Practice of Heterogeneous Cataly-
sis, VCH, Weinheim, 1997] Por exem-
plo, o zedlito tipo ZSM-5, é utilizado na
industria petroguimica como catalisador
acido na reaccgao de isomerizacdo do
o-xileno em p-xileno, sendo em simul-
taneo muito selectivo relativamente a
forma e tamanho molecular, Figura 1.

CHj
o o

a) Z5M-5

2

Mn[OAc),
b)

[+] [+]
W 1] [#] PET
c c'OH
n
OH
THO/\/

)

-]
HoOoC —@— COCH

Esquema 2 a) Isomerizacdo e isolamento de p-xileno catalisada pelo zedlito ZSM-5; b) Oxidagdo
de p-xileno a dcido terftdlico catalisada por sais de cobalto e de manganésio (Processo Amoco);

o)reacgdo de polimerizagdo.

A relevancia desta sintese do p-xileno
resulta do facto de ser utilizado na pro-
dugdo do 4cido terftalico pelo Processo
Amoco, Esquema 2. Anualmente sdo
produzidas 3,5 milhdes de toneladas de
acido terftalico por esta via catalitica, por
se tratar de um dos monémeros envolvi-
dos na sintese do polietileno terftalato
(PET), material plastico muito utilizado
em embalagens alimentares.

Nas Ultimas décadas do século XX ob-
servou-se um interesse crescente na
aplicagdo de catalisadores homogé-
neos em processos de sintese, essen-
cialmente devido a maior selectividade
conseguida nos produtos finais. O cata-
lisador de Wilkinson RhCI(Phs)s sinte-
tizado e aplicado a diversos processos
de catalise homogénea € um verda-
deiro marco histérico neste dominio,
dando origem a uma nova éarea de in-
teresse centrada na sintese de ligandos
de fésforo [J.F. Young, J.A. Osborn, G.

Figura 1 Estrutura
do Zedlito ZSM-5 com
selectividade para o
p-xileno.

L
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Wilkinson, J. Chem. Soc., Chem. Comm,
(1965) 1311. Desde entdo, o desen-
volvimento de métodos de sintese de
novos ligandos, capazes de modular a
actividade e selectividade destes cata-
lisadores biomiméticos tem aumentado
significativamente. Saliente-se a sin-
tese de ligandos quirais, aplicados em
catélise assimétrica, com importantes
repercussdes no ambito da sintese de
compostos biologicamente activos. Dos
multiplos estudos nesta area constituem
trabalhos de referéncia os desenvolvi-
dos por Noyori, Knowless e Sharpless
[R. Noyori, Angew. Chem., 41 (2002)
2008; W. S. Knowles, Angew. Chem., 41
(2002) 1998 e K.B. Sharpless, Angew.
Chem., 41 (2002) 2024] galardoados
com o prémio Nobel da Quimica em
2001. Estes autores desenvolveram um
trabalho notavel no ambito da sintese de
novos catalisadores quirais homogéneos
e suas aplicacdes em processos cata-
liticos de reaccbes de hidrogenacao,
hidroformilagéo e epoxidagéo. Estas
descobertas estiveram na origem de
inimeros processos de sintese paten-
teados e com aplicacdo em producdo
industrial, de que é exemplo o farmaco
designado por Levodopa, empregue no
tratamento da doenca de Parkinson e
que foi patenteado pela Empresa Mon-
santo. Este processo envolve a reducdo
enantiosselectiva do acido amidoacrilico
com excessos enantioméricos superio-
res a 98%, recorrendo ao catalisador
quiral Rh-DIPAMP, desenvolvido por
Knowless, Esquema 3.
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Ainda no dominio do desenvolvimento
de novos catalisadores merecem espe-
cial referéncia os trabalhos de Chaubin,
Grubbs e Schrock, galardoados com
0 Prémio Nobel da Quimica em 2005
[http://nobelprize.org/chemistry/laure-
ates/2005/]. Os autores contribuiram
de forma determinante para o desen-
volvimento da reacgao de metatese de
olefinas, utilizando catalisadores de
molibdénio e ruténio, Esquema 4. Esta
reacgao tem tido inumeras aplicagdes,
nomeadamente, na sintese de produtos
farmacolégicos e novos materiais poli-
meEricos.

Retrospectivamente, podemos conside-
rar que o desenvolvimento da Quimica
e de Industrias a ela associadas, até a
primeira metade do século XX, tinham
como principal objectivo promover a
sintese de elevadas quantidades de ma-
teriais, a baixo custo, negligenciando a
qualidade e quantidade de residuos li-
bertados para o ambiente durante os
processos de fabrico. No entanto, em
meados do século XX o Homem aper-
cebeu-se que é imprescindivel envidar
todos os esforcos no sentido de um
Desenvolvimento Sustentavel. O desa-
fio dos Quimicos neste século XXI re-
side em privilegiar a Qualidade e nédo a
Quantidade, isto €, as pesquisas devem
centrar-se essencialmente na procura
de solugdes para melhorar a selectivi-
dade nos produtos e minimizar a conta-
minagdo ambiental.

No futuro a catélise deve recorrer cada
vez mais a processos estatisticos de de-
sign e modelacdo da interrelacc¢éo cata-
lisador-substrato, com recurso a biblio-
tecas de catalisadores. Para além disso,
o desenvolvimento de bio-catalisadores
e de catalisadores artificiais biomimé-
ticos serdo necessariamente areas de
referéncia. O recurso a técnicas de ana-
lise in situ também contribuira de forma
relevante para um melhor entendimento
dos mecanismos das reacgdes e estru-
tura dos catalisadores.

A Sociedade Portuguesa de Quimica
atenta ao interesse crescente sobre o
desenvolvimento de novos catalisadores
e processos cataliticos, criou em 1991, a
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A relevancia da catdlise assimétrica no desenvolvimento de
novos farmacos é bem evidenciada pelo facto de, em 1994, 50%
dos farmacos mais vendidos serem quirais e dentre estes, me-
tade serem comercializados como mistura racémica. Devido
essencialmente as sucessivas descobertas de efeitos nocivos
do enantiémero nio activo, a indudstria farmacéutica sentiu a
necessidade de investir nesta area. Dai que em 1998, 97% dos
novos farmacos aprovados pela OMS serem ja comercializados
como enantiémeros puros.
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Esquema 3 Sintese de Levodopa (fdrmaco para tratamento da doenca de Parkinson) via
hidrogenagdo por catdlise assimétrica.
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Esquema 4 Apresentagdo esquemdtica da reacgdo de metdtese de olefinas catalisada por complexos
metdlicos de molibdénio e ruténio.

Os principios de qualidade, selectividade, economia atémica e
energética sdo razoes suficientes para que nas Sociedades Tec-
nologicamente avancadas, Governos e Industria apostem no
desenvolvimento da investigacdo em Catalise Quimica, area
transversal a Quimica Fisica, (cinética, espectroscopia...), Qui-
mica Inorganica (metais) , Quimica Organica (ligandos), Quimi-
ca de Materiais (Suportes) e Bioquimica (enzimas).
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Divisdo de Catalise, que posteriormente
em 2001, viu alargado o seu ambito de
acgao ao englobar os materiais porosos,
passando desde entdo a designar-se por
Divisdo de Catélise e Materiais Porosos.

Uma breve pesquisa na base de Dados
WEB of Science, efectuada com os ter-
mos Catalysis and Portugal, permitiu
evidenciar o crescente interesse por
parte dos investigadores das diversas
Universidades Portuguesas no dominio
da Catdlise, desde 1990, Figura 2.

Como homenagem a todos os que em
Portugal ttm dado o seu contributo para
esta area disponibiliza-se na pagina Web
da Divisdo de Catélise e Materiais Poro-
sos, [www.dcmp.uevora.pt] a listagem
das referéncias encontradas, ja que por
limites de espacgo ndo é exequivel in-
clui-la neste artigo. Esta pagina faculta

70

60
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30

204

10+

Figura 2 Numero de publicagdes/ano por investigadores Portugueses entre 1990 e 2005. Web of

»

Science “Catalysis and Portugal

também algumas das actividades de-
senvolvidas pelos sécios desta divisao,
nomeadamente, reunides tematicas,
cursos, publicagoes...etc

Nesta edicdo centenaria do Boletim da SPQ, a Divisdo de Ca-
talise e Materiais Porosos, expressa também o profundo reco-
nhecimento a Prof. Doutora Ana Lobo, Universidade Nova de
Lisboa, pela fundacao deste boletim.
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guimica analitica esta intima-

mente ligada com toda a quimica
pois diz respeito a descri¢éo de sistemas
quimicos e de materiais, a identificagao
e a quantificagdo dos seus componen-
tes em estado estacionéario e no decorrer
das reacgdes que 0s seus componentes
podem sofrer. Sendo assim, uma defi-
nicdo exacta é dificil e ird variar conso-
ante a percepgéo das necessidades de
identificar e quantificar as substancias
quimicas. Uma definicdo abrangente
poderia ser: “A quimica analitica € uma
disciplina cientifica que desenvolve e
aplica métodos, instrumentos e estraté-
gias para obter informagé&o da compo-
sicdo e natureza da matéria em espago
e tempo, com a necessaria validacdo e
determinacgdo de incertezas associadas
e rastreabilidade”. Esta frase mostra
que a quimica analitica é, também, uma
ciéncia metroldgica. A definicdo mostra
igualmente que ha duas vertentes extre-
mamente importantes, nomeadamente
o desenvolvimento de novas metodolo-
gias e técnicas e o controlo do rigor dos
resultados obtidos, hoje em dia referido
como controlo de qualidade quimico.

As analises utilizadas para atingir os
objectivos da determinagdo da compo-
sicdo quimica podem ser fisicas, qui-
micas, bioquimicas ou biolégicas — néo
sdo apenas medidas quimicas que sao
usadas para analisar materiais e siste-
mas quimicos. Assim, a definigdo con-
vencional de quimica analitica como
sendo equivalente a analise quimica
esta completamente ultrapassada.

* Presidente da Divisdo de Quimica Analitica da
SPQ. Presidente da Divisdo de Quimica Fisica e
Bioffsica da IUPAC. Presidente-Eleito da Socie-
dade Internacional de Electroguimica. Professor
Associado com Agregacédo do Departamento de
Quimica, Universidade de Coimbra.

DIVISAO QUIMICA ANALITICA

Uma ciéncia virada para o futuro
na resolucao de problemas quimicos

CHRISTOPHER M.A.

BRETT™

A quimica analitica é uma disciplina cientifica que desenvol-
ve e aplica métodos, instrumentos e estratégias para obter
informacao da composicao e natureza da matéria em espaco
e tempo, com a necessaria validacdo e determinacao de incer-
tezas associadas e rastreabilidade. Aplicagoes noutras areas da
quimica, bioquimica e biotecnologia, na saide, quimica farma-
céutica, quimica ambiental e de materiais continuam a ser os

desafios para o futuro.

Para ser um bom quimico analitico, um
quimico precisa de dominar bem os
conceitos e teoria da quimica fisica, da
quimica inorganica e organica além de
aspectos da fisica, matematica e biolo-
gia. O que diferencia a quimica analitica
dos outros ramos de quimica s&o 0s ob-
jectivos da investigacéo e da realizagdo
das experiéncias quimicas. O quimico
analitico ndo é apenas um analista que
realiza medidas mas uma pessoa cuja
funcdo é resolver problemas quimicos
de identificagdo e quantificagéo. Esses
problemas quimicos podem surgir na
industria, na salide, no ambiente etc.

Com o objectivo de resolver novos pro-
blemas, é necessario desenvolver me-
todologias e técnicas experimentais
adequadas e, mais uma vez, ter os co-
nhecimentos suficientes para desenhar
os instrumentos e protocolos experi-
mentais, de modo a conduzir a resulta-
dos exactos e de confianca.

Nos séculos XVII e XVIIl, a quimica ana-
litica foi usada essencialmente para fins
qualitativos e seguidamente desenvolveu
analises quantitativas, especialmente
com Lavoisier, que usou a balanga de
massa para destruir a teoria do flogismo.
As experiéncias analiticas no século XIX

foram cruciais para a descoberta da
periodicidade dos elementos e o seu ar-
ranjo na Tabela Periddica. A analise ins-
trumental iniciou-se principalmente no
século XX — electroquimica, espectros-
copica e, mais recentemente, cromato-
grafica. Ao mesmo tempo, foi a evolugao
da instrumentagéo analitica que permi-
tiu alguns dos grandes progressos em
quimica organica, com a elucidagao da
estrutura de novas moléculas.

Actualmente, a investigacdo em quimica
analitica tem a ver principalmente com
o desenvolvimento e aplicagdo de novos
métodos analiticos fisicos e fisico-qui-
micos e nova instrumentagao. Os méto-
dos classicos de analise gravimétrica e
analise volumétrica sdo cada vez menos
utilizados, pois possuem menor sensibi-
lidade, limite de detecg¢éo mais elevado
e sdo mais sujeitos a erros de reprodu-
tibilidade sendo, por isso, dificil respon-
derem a muitas das solicitagbes que sdo
pedidas ao quimico analitico.

O processo analitico seguido, para resol-
ver um dado problema, tem uma ligagao
intima com o controlo de qualidade.
Este controlo envolve, entre outras, as
seguintes etapas: definicdo correcta do
problema, possuir amostras representa-
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Algumas tendéncias e desafios actuais em Quimica Analitica

Microssistemas

Controlo e aquisi¢éo de dados

Miniaturizagcao
Electronica molecular

Informacéo

Medidas multiplas, localizadas e simultéaneas;

microrredes

Novas técnicas de analise de dados complexos
(ex. reconhecimento de padrdes, calibracdo
multivariavel, analise no dominio de frequéncia)

Novos materiais para
sensores e detectores

Sensores

Calibragao

Polimeros, compdsitos, ligas, biomateriais,
materiais nanoestruturados, impressao molecular

Anélise in situ e em 3 dimensdes
Medidas em tempo real

tivas, definicdo da exactiddo necesséria
e incerteza admitida, posterior trata-
mento dos dados duma maneira clara e
segundo as convencdes aceites e, final-
mente, a comunicagéo dos resultados
obtidos.

Daquilo que ja foi dito, fica claro que
a quimica analitica tem um papel ndo
apenas na quimica, nas ciéncias e na
industria como também na sociedade
em geral. A determinagdo da composi-
¢ao quimica de materiais e substancias
é regularmente mencionada nos meios
da comunicagao social como, por exem-
plo, na determinagédo do genoma hu-
mana, a composi¢cdo dos anéis a volta
do planeta Saturno, ou a identificacdo
de infractores por cientistas forensicos.
O publico raramente reconhece estes
dados como dados quimicos e muito
menos resultando de um trabalho de
quimica analitica. Ha, portanto, uma
necessidade da divulgagdo e do ensino
da quimica analitica com o objectivo das
aplicages actuais.

Um laboratério de quimica analitica mo-
derno poderd ter instrumentacdo que
inclui a espectrometria de absorgéo e
emissdo atémica acoplada a plasma
induzido, espectrofotometria de ultravio-
leta, visivel e infravermelho, fluorescén-
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cia de raios-X, ressonancia magnética
nuclear, electroquimica potenciométrica
e voltamétrica, espectrometria de massa
acoplada a plasma induzido, cromato-
grafia gasosa e liquida e electroforese
capilar. Nao é facil os laboratérios terem
todo este equipamento!

As necessidades reais e da legislacao,
sdo cada vez mais exigentes, para o uso
em situacdes dificeis, como no decor-
rer de processos industriais, por moni-
torizagdo continua ou periédica, ou no
campo, como na monitorizagao ou diag-
noéstico da poluigdo. Por isso, é preciso
desenvolver novos métodos e novas téc-
nicas. Geralmente isso significa reduzir
as quantidades de analito através da
miniaturizagao, (sem perder a exactidédo
dos resultados obtidos), ter instrumen-
tos portateis, poder analisar matrizes
complexas e aumentar a rapidez do pro-
cesso analitico. Algumas das tendéncias
e desafios actuais estdo sumariados na
Tabela.

A analise em fluxo foi reconhecida desde
ha muitas décadas como uma metodo-
logia eficaz para melhorar o tempo de
resposta em experiéncias analiticas
além de que a convecgdo conduz a um
aumento de sensibilidade no detector,
uma diminuicdo do limite de detecgao,

aumento de reprodutibilidade e per-
mite o uso de varios tipos de detector.
Por isso foi desenvolvida a técnica de
andlise por injeccdo em fluxo, em que
apenas uma pequena quantidade de
analito é necesséria, da ordem de mi-
crolitros, € injectada num sistema em
fluxo continuo, sendo adicionados o0s
reagentes necessarios etc. A desvanta-
gem do fluxo continuo do fluido trans-
portador pode ser reduzida por injecgao
sequencial de amostras e reagentes que
sdo “armazenados” no sistema de tubos
antes de serem misturados. No entanto,
nalgumas situagdes, especialmente para
a realizacdo de ensaios fora do laborato-
rio, uma miniaturizacdo destes sistemas
€ muito importante.

O conceito de sistemas de analise total
miniaturizados (“miniaturised total
analysis systems (pTAS))” foi introdu-
zido nos anos 1990. Nestes sistemas,
todo o processo analitico desde o pré-
-tratamento da amostra, a separagao e a
detecgéo sao incorporados dentro dum
dispositivo microfluidico que deu origem
a expressdo “Lab on a chip”. O desen-
volvimento de sistemas microfluidicos
tem tido um crescimento explosivo du-
rante a Ultima década, sendo fabricados
em silica, vidro, e polimeros. Como as
dimensdes dos canais sdo da ordem de
micrometros (em vez de mm), o con-
sumo de analito e reagentes é também
pequeno.

Um outro grande desafio é a separagao
de misturas complexas e a sua analise.
As técnicas de separagdo cromatogra-
fica tém sido utilizadas durante as Ulti-
mas décadas em cromatografia gasosa e
cromatografia liquida de alta eficiéncia,
e melhorado com a introducdo de co-
lunas capilares e eluicdo em gradiente,
as quais deve ser acrescida a electro-
forese capilar, uma técnica que apenas
precisa de nanolitros de amostra. O
acoplamento da cromatografia gasosa
e liquida com outras técnicas eficazes
de separagao como a espectrometria
de massa tem sido explorado. O uso de
espectrometria de massa com ionizacdo
em aerosol permite limites de deteccédo
ainda mais baixos — uma aplicagdo em
rapida expansao em proteémica.




Descartavel,
reutilizavel
ou regeneravel
Estabilidade

Selectividade e
especificidade
Interferéncias
(envenenamento)

SENSORES

Tamanho da
amostra
do analito
e do sensor

Sensibilidade
Calibragcao
Exactidao

e reprodutibilidade

Tempo de resposta
e de recuperacao
Periodicidade das
medidas

Aspectos importantes a serem considerados na escolha de um sensor

Novos sensores quimicos estao continu-
amente a ser desenvolvidos. Um sensor
quimico pode ser definido como um dis-
positivo pequeno que, como resultado
dum processo de interac¢do quimica,
transforma informacdo quimica ou bio-
qguimica num sinal que permite a analise
qualitativa ou quantiativa dum analito.
Contém trés elementos: um elemento
sensorial (fambém designado elemento
de reconhecimento), um transdutor e
um processador. A fungdo do transdu-
tor é de transformar o sinal obtido pelo
elemento sensorial num sinal eléctrico:
exemplos sdo transdutores electroqui-
micos potenciométricos e voltamétricos,
Opticos, piezoeléctricos e térmicos.

Os progressos na electrénica e na ins-
trumentagao nas Ultimas décadas per-
mitem que sinais eléctricos extrema-
mente pequenos possam ser medidos.
Com a tecnologia sem-fios, 0s sensores
possam ser separados no espago dum
receptor que converte os sinais obtidos
em informacao analitica. Alguns dos cri-
térios importantes que devem ser con-
siderados na escolha dum sensor estdo
sumariados na Figura anexa.

Nas ultimas décadas tém sido desen-
volvidos sensores quimicos modificados

por um elemento biolégico de reconhe-
cimento, enzima, anticorpo, DNA, etc. O
biossensor electroquimico portatil para
a glucose usado pelos diabéticos, que
consiste em fitas descartaveis contendo
o elemento sensorial e o transdutor (um
eléctrodo), que sdo inseridas num pe-
queno instrumento que serve como pro-
cessador de sinal, é o de maior impacto
social e que mostra todas as facetas
importantes dum biossensor quimico. O
elemento sensorial é a enzima glucose
oxidase que oxida a glucose no sangue
para gluconolactona, sendo consumido
oxigénio e produzido perdxido de hidro-
génio que reage no transdutor, condu-
zindo a uma leitura de concentragdo no
mostrador. Este sensor mostra como foi
resolvido um dos outros desafios do qui-
mico analitico que é o problema de ca-
libracdo: hd uma calibracdo inicial cujo
resultado é armazenado e é suposto
que todas as gotas de sangue tenham
0 mesmo volume e que toda a glucose
na gota reage com o elemento senso-
rial. Também mostra a necessidade de
tornar a operacdo dos sensores facil e
simples para serem utilizados por nao-
-especialistas e pelo publico em geral.

O impacto da quimica analitica e a sua
abrangéncia fica bem demonstrado

pelas areas de aplicacdo. Além da qui-
mica em si e do controlo de qualidade
quimico, incluem a bioguimica e a
biotecnologia, a saude, a quimica far-
macéutica e ambiental, as ciéncias fo-
rénsicas, e a ciéncia de materiais e de
superficies. Existem muitos desafios e,
felizmente para o investigador, muitos
problemas ainda por resolver, sendo
uma darea em constante dinamica e
mudanca mas que nos ajuda a compre-
ender melhor a composi¢cdo do mundo
que nos rodeia.
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DIVISAO QUIMICA ORGANICA

Quimica Organica, quo vadis?

ANA M. LOBO*

A Divisdo de Quimica Orgénica em 10 anos

Presidentes eleitos:

Prof. Hernéni Maia - Universidade do Minho, 1995-1997; 1997-

-1999.

Prof. Anténio Rocha Gongalves — Universidade de Coimbra, 1999-

-2001.

Prof. Artur Silva — Universidade de Aveiro, 2001-2003.
Prof.? Ana Campos - Universidade do Minho, 2003-2005.
Prof.? Ana Lobo - Universidade Nova de Lisboa, 2005-presente.

Encontros Nacionais de Quimica Orgdnica (ENQOSs):

1.° ENQO - Universidade do Minho, Braga, 1995.

2.° ENQO - Universidade Nova de Lisboa, Oeiras, 1997.
3.° ENQO - Universidade da Beira Interior, Covilha, 1999.
4.° ENQO - Universidade de Coimbra, Coimbra, 2001.

5.° ENQO - Universidade de Aveiro, Aveiro, 2003.

6.° ENQO - Universidade do Minho, Braga, 2005.

quimica, e em particular a quimica

organica, sofreu uma enorme evo-
lucdo na segunda metade do século XX.
Se nos reportarmos as Ultimas 2 ou 3
décadas vamos encontrar para esta Ul-
tima area o afloramento de frentes de
interdisciplinaridade com ciéncias e tec-
nologias emergentes, tais como a infor-
matica, os materiais, a microelectrénica
e a nanotecnologia, a par de uma ro-

* E presidente da Divisdo de Quimica Orgénica
da SPQ, presidente e co-fundadora da Associa-
¢do Portuguesa de Mulheres Cientistas. Autora
de quatro patentes e de mais de uma centena
de artigos cientificos recebeu em 2004 o prémio
Estimulo a Exceléncia — Fundacédo para a Cién-
cia e a Tecnologia — Ministério da Ciéncia e do
Ensino Superior. E Professora Catedratica do De-
partamento de Quimica, Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa e foi
Presidente do Conselho Cientifico desta mesma
faculdade entre 1996 e 1999.
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busta interacgdo com as areas cléssicas
da matematica, da fisica, e das ciéncias
da terra e da vida. Podemos sem exa-
gero dizer que de tal maneira esta area
adquiriu importancia que sem ela ndo
mais seria possivel a existéncia da civi-
lizagéo actual tal como a conhecemos.
Pois ndo estamos todos hoje dependen-
tes das fibras orgénicas para nos vestir-
mos, ou dos compostos organicos para
combatermos as infecgdes que nos atin-
gem, venham elas de bactérias ou de
virus, ou dos cristais organicos liquidos
para lermos os mostradores dos nossos
relogios? Nao preservamos 0S N0SS0S
alimentos com compostos organicos e
ndo mantemos as nossas colheitas agri-
colas fora do alcance de pestes e pragas
de insectos recorrendo a fungicidas e
insecticidas organicos? Sem os plasticos

onde estariam 0s nossos carros, as nos-
sas casas e 0S nossos computadores?

Um tal impacto civilizacional teve obvia-
mente que ter a sua tradugdo no plano
produtivo (ver Tabela). Com efeito, a taxa
de consumo industrial de benzeno é fre-
quentemente ainda hoje tomada como
um dos principais indices de desenvolvi-
mento de uma nagao, e assistimos pela
primeira vez a concessao e transacgao
de licengas de emissdo de CO2 para a
atmosfera a atestar o impacto global da
queima de compostos organicos como
fuel.

Em Portugal, o desenvolvimento da qui-
mica organica acompanhou de perto o
desenvolvimento das outras areas da
quimica, e também a vida da Sociedade
Portuguesa de Quimica (SPQ). Esta ul-
tima, que atravessou em meados da
década de 70 do séc. XX um periodo
de grande letargia, emergiu por volta
de 1978 com uma direcgéo renovada,
metas de desenvolvimento claras e uma
estratégia para o conseguir. Esse acor-
dar veio a coincidir com fenémenos de
ordem distinta: a liberalizacdo do nu-
mero de bolsas de estudo que permi-
tiram a alunos portugueses realizar os
seus doutoramentos no estrangeiro, o
choque revolucionario de Abrilde 74 e a
emergéncia das universidades novas.

O isolamento das equipes de quimica
organica até essa altura era tal que era
possivel que uma mesma tematica de
investigac@o constituisse o objecto de
estudo de 8 equipas diferentes, que se
desconheciam do ponto de vista cienti-
fico!

Mas a dinamizacdo da vida cientifica
nacional pela SPQ veio mudar radical-
mente tal estado de coisas. Um Boletim
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informativo para os sécios e os Encon-
tros Nacionais por ela dinamizados, que
se seguiram, permitiram aos quimicos
portugueses de varias geragdes conhe-
cerem-se, trocarem ideias e experién-
cias. Os jovens doutores, entretanto re-
gressados, trouxeram as suas redes de
contactos no estrangeiro e em breve o
numero dos que seguiram para doutora-
mento fora do pais quadruplicou.

Entretanto, na frente interna, as equipes
procuravam organizar-se e iniciaram-
-se as primeiras parcerias com vista a
modernizagdo do ensino secundario.
As fontes de financiamento néo abun-
davam, mas os financiamentos estatais
da JNICT - Junta Nacional de Inves-
tigacdo Cientifica e Tecnoldgica — e do
INIC — Instituto Nacional de Investigacao
Cientifica — mantinham nas universida-
des os investigadores a poderem reali-
zar alguma investigagao. No horizonte o
Programa da NATO ‘Ciéncia para a es-
tabilidade’ permitiu nessa altura ensaiar
as primeiras parcerias entre Portugal e
outros paises da organizagéo para a di-
namizagao dos primeiros cursos de pos-
-graduacao e mestrado.

S6 por volta de 1988 é que, consta-
tando-se que ja havia quimicos com
capacidade de lideranga cientifica para
orientarem doutorandos, se concederam
as primeiras bolsas de doutoramento
que permitiram a alunos portugueses
realizarem o seu trabalho em Portugal.
Tal foi uma medida essencial para a
sedimentacao de grupos e equipas de
investigagdo, responsavel pela endoge-
neizacdo da investigagao feita e do pro-
gresso do pais.

A chegada a Comunidade Econémica
Europeia comecava também a fazer-se
sentir na vida cientifica nacional. Ao op-
timismo inicial seguiu-se uma avaliagao
mais realista do atraso portugués e em
particular do estado incipiente da nossa
ciéncia.

Entretanto os Encontros anuais da SPQ
congregavam ja numeros elevadissimos
de participantes, que incluiam muitos
professores do ensino secundario, e a
tornaram na maior sociedade cientifica
nacional.

A decisdo estruturante seguinte foi a
da criacdo dentro da SPQ de Divisdes
e Grupos, onde membros com afinida-
des cientificas pudessem apresentar e
discutir os seus trabalhos em encon-
tros sectoriais mais restritos. A Divisao
de Quimica Organica surgiu assim em
1995 com o seu 1.° Encontro Nacional
de Quimica Organica, que se realizou
em Braga (ver Caixa de Introducéo e
Figura). Mandatos de 2 anos para as di-
versas direc¢des eleitas permitiram que
a presidéncia destas se deslocasse pelo
pais com relativa rapidez. A tradicao
que se manteve até hoje contribuiu para
a criacdao de uma comunidade dina-
mica, bem internacionalizada, e atraiu
praticantes de elevado nivel de todos os
pontos do pais.

Mas a decisdo da tutela da investigacao
de disponibilizar aos laboratérios publi-
cos meios de pesquisa bibliografica ON-
LINE foi do ponto de vista da eficiéncia

do trabalho a medida de maior alcance
alguma vez tomada, e que teve também
como resultado a diminuigéo dos custos
da interioridade para os investigadores
das zonas mais afastadas dos grandes
centros do litoral!

Chegados a este ponto, a pergunta ‘para
onde vamos’ pode colocar-se. Muito em-
bora a intervengdo da quimica organica
em muitas dreas da actividade econo-
mica permaneca fortissima, ndo parece
verosimil que se dé no pais uma explo-
sdo da actividade na indUstria quimica,
antes pelo contrario. Com efeito a des-
localizagdo de empresas portuguesas,
ou das suas subsidiarias para outras
regides do globo com méao de obra mais
barata, facilidades locais de instalagéo e
condicionantes ambientais menos gra-
vosas que as europeias, é um facto de-
corrente do fenémeno da globalizagdo.

Tabela — Areas de intervencdo da quimica organica aplicada de cariz interdisci-
plinar com possibilidade de associacao ou incidéncia no sector produtivo

Areas

Actividades associadas™*

Aromas e Fragrancias
Cortica
Cosméticos

Destoxificagdo de Efluentes Industriais
Informagao em Quimica

Madeira

Materiais Resinosos

Papel

Pesticidas e Herbicidas
Petroleo e Géas Natural
Pigmentos

Polimeros

Produtos Farmacéuticos
Produtos Naturais
Reciclagem de Efluentes Industriais

Reciclagem de Lixos Industriais e
Domeésticos

Toxicologia

Quimica Fina

Materiais, Construcao Civil
Quimica Fina

Ambiente

Informéatica, Bases de Dados,
Propriedade industrial, ‘ Data-mining

Mobiliario, Construcao Civil

Construcéo Civil, Microelectrénica,
Quimica Fina

Embalagem, Actividade Editorial
Quimica Fina, Agroquimica

IndUstria Quimica, Energia,
Transportes

Quimica Fina, Téxtil, Alimentar

Materiais, Electrénica, Industria
Aerospacial

Quimica Fina, Quimica Farmacéutica
Quimica Fina, Cosmética

Ambiente

Ambiente

Ambiente, Saude, Seguranca,
Prevencao

* Consideradas neste contexto como dreas de actividade econémica.
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Isto ndo quer dizer que ndo possam
constituir-se no pais novas empresas
que empreguem quimicos organicos,
ocupem nichos de mercado e tenham
sucesso econémico. Algumas iniciativas
dao agora os primeiros passos. Parce-
rias entre empresas ja estabelecidas e
do tipo start-up sédo possivelmente um
dos caminhos a trilhar, dado que a ex-
periéncia acumulada de quem conhece
bem o terreno serd concerteza bem
vinda a quem comeca. A sua inclusdo
em parques tecnolégicos, sobretudo
aqueles que se articulam directamente
com laboratérios de investigacdo aca-
démicos, podera também suprir muitas
das caréncias iniciais sentidas.

No plano dos servicos a situacdo muda
radicalmente de figura. Nesta area
estdo abertas inUmeras oportunidades
que vao desde as ‘sinteses quimicas
por contrato’, a propriedade industrial,
passando pela informética quimica, os
novos materiais, a tecnologia alimentar,
a defesa do ambiente e a energia.

Ao terminar o ano de 2005 podemos
constatar que os temas prioritarios na
agenda da Unido Europeia colocaram a
quimica em geral, e a quimica organica
em particular, em grande enfoque com
a tentativa de reducdo de emissdes de
CO2 para a atmosfera, a substituicdo do
petréleo, em vias de esgotamento, por
energias alternativas, tal como a energia

Evolugio das comunicagdes feitas & Sociedade Portuguesa de Quimica
(Quimica Orgénica)

|' &y o & &
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Figura — Comunicagdes cientificas da drea da quimica orgdnica apresentadas nos Encontros
Nacionais da SPQ (1984-1994) e nos ENQOs (1995-2005).

solar, e o langamento da regulamenta-
cd0 REACH (Registration, Evaluation and
Authorisation of Chemicals) desenhada
para regular a produgéo e a dissemina-
¢ao de produtos quimicos industriais.

A par disto abriram-se novas carreiras
a0s quimicos organicos como por exem-
plo na area da ciéncia dos alimentos
com a emergente ‘gastronomia molecu-
lar’ que j& permite a confeccéo de gela-
dos em 21 segundos ou a producgéo de
morangos brancos para quem sofra de
alergias — um know-how que pode ser
(til num pais com uma inddstria de tu-
rismo forte como Portugal.
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m espectroscopia de infravermelho

tradicional os espectros represen-
tam a absorvancia (ou a transmitancia)
de uma amostra em fungdo da energia
da radiagdo ou de uma grandeza pro-
porcional a esta; alternativamente, a
reflectancia da amostra em funcao da
energia. Em qualquer dos casos, o que
se observa resulta fundamentalmente
da ocorréncia de processos de absorgcdo
de energia que conduzem a alteracdo
do estado vibracional do sistema mo-
lecular em analise. Para espécies mo-
leculares isoladas em matrizes criogé-
nicas de gases nobres, o acoplamento
entre os modos vibracionais internos e
externos (resultante da interaccdo com
0 solvente) é, em termos praticos, extre-
mamente dificil de observar utilizando
estas técnicas. Nestas condicdes de
amostragem, os espectros de infraver-
melho apresentam uma resolu¢éo muito
elevada, sendo constituidos por bandas
com larguras a meia altura da ordem de
algumas décimas de cm e com as ca-
racteristicas esperadas para bandas cor-
respondentes a transi¢bes vibracionais
puras (auséncia de estrutura rotacional
e de bandas satélites devidas a interac-
¢ao com os fondes da rede). Isto é assim
para a generalidade dos sistemas, que
sdo incapazes de difundir ou rodar de-
vido as baixas temperaturas de trabalho

* RF ¢ o actual presidente da Divisdo de Qui-
mica-Fisica da SPQ, tendo recebido em 2005 o
prémio Estimulo & Exceléncia — Fundacéo para a
Ciéncia e a Tecnologia — Ministério da Ciéncia e
do Ensino Superior. E docente do Departamento
de Quimica, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
da Universidade de Coimbra e presidente do Ins-
tituto delnvestigacdo Interdisciplinar da mesma
Universidade.

EM recebeu o Prémio Gulbenkian de Estimulo
a Investigagdo 2004 e encontra-se actualmente
no Centro de Nano-Ciéncias, Universidade de
Jyvéskyla, Finlandia.

DIVISAO QUIMICA-FISICA

Espectroscopia de excitacao
vibracional foto-reactiva:

Fundamentos e aplicacao como sonda do acoplamento
vibracional soluto-solvente em fase sélida
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RUI FAUSTO E ERMELINDA M.S. MAGCOAS*

Este artigo decreve os fundamentos e a aplicacdo ao estudo do
acoplamento vibracional soluto-solvente em fase sélida da Es-
pectroscopia de Excitacao Vibracional Foto-Reactiva, apresen-
tada numa publicagdo conjunta recente do nosso laboratério
[Laboratério de Espectroscopia Molecular a Baixa Temperatura
(Grupo de Fotoquimica e Espectroscopia Molecular) do Centro
de Quimica de Coimbra, Departamento de Quimica, Faculdade
de Ciéncias e Tecnologia da Universidade de Coimbra] e do
Laboratério de Espectroscopia de Estado Sélido e Fotoquimica,
do Departamento de Quimica da Universidade de Helsinquia,
que deu a estampa no volume 119 (2003), paginas 11765-11772,
do Journal of Chemical Physics, sob o titulo: “Reactive Vibratio-
nal Excitation Spectroscopy of Formic Acid in Solid Argon: Quantum
Yield for Infrared Induced Trans—Cis Isomerization and Solid State
Effects on the Vibrational Spectrum”. Os créditos devem ser pois
ser dados a quem de direito, e os nossos agradecimentos aos
nossos colegas finlandeses, co-autores do trabalho, Markku
Rasinen, Leonid Khriachtchev, Mika Pettersson e Jonas Juselius
sdo aqui salientados. Para os estudos experimentais que esti-
veram na base desta publicacdo foram usados equipamentos
existentes no laboratério finlandés. Equipamento analogo esta
actualmente em fase de aquisi¢ao para o nosso laboratério em
Coimbra, no ambito do Programa de Reequipamento Cientifico
Nacional. Informacao adicional sobre as actividades e projec-
tos em curso no nosso grupo de investigacao e no grupo lide-
rado pelo professor Markku Risdnen podem ser encontradas
nos seguintes enderecos web: http://www.qui.uc.pt/~rfausto/
homepage/news.html e http://www.helsinki.fi/kemia/matrix/
index_eng.htm, respectivamente.

(alguns Kelvin) e apreciavel rigidez da
matriz. As excepgdes a esta regra ocor-
rem apenas no caso de moléculas de
muito pequena dimensdo (das quais a
mais notavel sera, porventura, o mono-
mero de agua), que podem ainda par-

cialmente efectuar movimentos de rota-
¢do na cavidade matricial em que estdo
inseridas. Estas espécies dao assim ori-
gem aos caracteristicos multipletos que
reflectem a possibilidade de ocorréncia
de transi¢cbes rotacionais concomitan-
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Esquema 1 Perfil de energia potencial para isomerizagdo trans <> cis no dcido férmico. Por excitagdo
vibracional, o conformero mais estdvel (trans) pode ser convertido no conférmero cis, que decai por
efeito tunel para a forma mais estdvel [k(T), a 8 K numa matriz de Ar: 2.3 x 103 s71].

temente as vibracionais. Para todos os
efeitos, mesmo nestes casos 0s sinais
espectroscopicos observados reflectem
caracteristicas intrinsecas do soluto e
nao expressam acoplamentos entre es-
tados do soluto e do solvente. As peque-
nas diferencas observadas nos valores
das frequéncias dos méximos das ban-
das dos espectros obtidos em matrizes
criogénicas inertes relativamente aos
obtidos em fase gasosa (alguns cm™)
expressam apenas a influéncia do po-
tencial devido a matriz sobre as coorde-
nadas internas do soluto. E esta também
a origem dos eventuais desdobramentos
de bandas muitas vezes observaveis nos
espectros obtidos nestas condi¢des, que
resultam afinal da possibilidade de, na
matriz, as moléculas do soluto se po-
derem encontrar em diferentes locais

de inclusdo. A técnica espectroscopica
que aqui se descreve é, pelo contréario,
extremamente sensivel aos acoplamen-
tos soluto-solvente em fase solida e as
caracteristicas do meio. Designamo-la
Espectroscopia de Excitacao Vibra-
cional Foto-Reactiva (ou, em Inglés,
“Reactive Vibrational Excitation Spec-
troscopy” — RVES) [E.M.S. Magodas, L.
Khriachtchev, M. Petersson, J. Juselius,
R. Fausto e M. Rasanen, J.Chem.Phys.,
119 (2003) 117651, em referéncia ao
trabalho pioneiro de Frei e Pimentel [H.
Frei e G.C. Pimentel, J.Chem.Phys., 79
(1983) 33071.

Um espectro de excitagéo vibracional
foto-reactiva, ou espectro RVE (do acro-
nimo da designacéo em Inglés), consiste
num grafico onde se traga a dependén-
cia da velocidade de uma reaccéo indu-
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Figura 1 Espectros de absorgdo do dcido férmico (conférmero trans) e espectro RVE para o processo
de foto-isomerizagdo trans—cis, induzido por excitagdo vibracional (matriz de drgon; 8 K). @, site

1 (sy); m,site 2 (s,).
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zida por excitagdo vibracional em fungdo
da energia de excitagédo (hVv). Para uma
reaccao unimolecular, como por exem-
plo a isomerizagdo conformacional do
acido férmico (Esquema 1),

a constante cinética de excitagdo [kp(v)]
€ proporcional ao rendimento quantico
[¢;(V)] e a seccdo eficaz do modo vi-
bracional i do reagente R (neste caso o
conférmero trans do acido férmico) que

¢é excitado [OI.,P(V)]:

kp(v)=¢,-(v).0,-,R(v).I(v) (1)

Em (1), I(Vv) corresponde a intensidade
de fotdes do feixe excitador. As sec¢des
eficazes podem ser obtidas a partir das
absorvancias medidas sob excitagédo a
uma dada energia, da concentracdo da
amostra e da espessura da matriz.

Essencial para a obtencédo de espec-
tros RVE é a disponibilidade de fontes
de radiagao de banda estreita sintoni-
z4veis na regido do infravermelho. Ac-
tualmente, a utilizacdo de osciladores
paramétricos épticos de elevada reso-
lucdo (ca. 0.1 cm) permite dispor de
radiagao com as caracteristicas neces-
sarias para esta finalidade. Nas experi-
éncias aqui referidas a titulo ilustrativo,
a energia por pulso da radiagéo utilizada
foi ca. 0.5 mJ na regido 2900-7000
cm'l. Na Figura 1, apresentam-se o0s
espectros de absor¢do e RVE do acido
formico, nas regides 6980-6900 cm'! e
4660-4160 cm'L.

Conforme evidenciado no Esquema 1,
0 acido férmico possui dois conférme-
ros, sendo a forma trans mais estavel e
a Unica com populagéo significativa em
fase gasosa a temperatura ambiente.
Uma vez isolado na matriz de argon, o
conférmero trans pode ser convertido
no conférmero cis por excitagéo vibra-
cional. Este ultimo decai rapidamente
para a forma mais estavel, por efeito de
tunel. As assinaturas vibracionais dos
dois conférmeros séo suficientemente
distintas para permitirem a sua iden-
tificagdo espectroscépica inequivoca
e, admitindo o estabelecimento de um
estado de equilibrio sob condigcdes de




nimero

excitagdo, kp(v) pode ser determinada
facilmente a partir da razdo das popula-
¢Oes dos dois conférmeros:

kp(v):kt( T)[c/s]eq/ [i trans]eq (2)

Em (2), kZ(T) é a constante da reacgao
cis—>trans por efeito de tunel que, em
argon a 8 K, ¢ igual a 2.3 x 103 s,
A razéo das populagdes dos dois confor-
meros pode ser obtida a partir da varia-
cdo da intensidade integrada das ban-
das do reagente (AAT), relativamente
a intensidade integrada no espectro da
amostra ndo irradiada (AT"), até se atin-
gir o equilibrio:

[cisl,y/ [trans],,= AA /(A ~AAL)  (3)

Os dois conférmeros do monémero do
acido férmico podem ocupar, cada um,
dois locais de inclusdo na matriz distintos
(s1 es2). A Figura 1 evidencia o facto de
a isomerizacéo foto-induzida ser selec-
tiva relativamente ao local de inclusao. A
irradiacdo realizada no envelope de uma
banda referente ao conférmero trans no
local de inclusdo 1 produz unicamente o
conférmero cis no seu local de incluséo
1, enquanto que a irradiacdo realizada
no envelope de uma banda associada ao
local de incluséo 2 da forma trans leva
a obtencéo da forma cis apenas no seu
local de incluséo 2. Esta caracteristica é
muito importante, pois permite progra-
mar experiéncias destinadas a investigar
os efeitos do local de incluséo sobre as
reacgOes estudadas.

Outro aspecto importante que importa
ressaltar da Figura 1 é a semelhanca
geral entre os espectros de absorcédo e
RVE. Este facto demonstra que, desde
que a energia de excitagdo seja superior
a barreira de isomerizagdo, 0 processo
de isomerizagdo ressonante trans—>cis
no acido férmico nao é significativa-
mente sensivel ao modo excitado (por
outras palavras, que o rendimento
quantico nao varia apreciavelmente com
0 modo excitado). No caso da excita-
cao ser realizada a energias inferiores a
barreira de isomerizagao poder-se-ia es-
perar que o processo fosse ineficiente.

No entanto, embora com rendimentos
quanticos inferiores, a isomerizagéo
ainda ocorre significativamente, para
energias até ca. de 10-20% inferiores
as da barreira de isomerizagéo. A expli-
cagdo que propusémos para este facto
pressupde um mecanismo de conversao
por efeito tunel assistido pelos fondes
da rede. Os detalhes podem ser encon-
trados no nosso artigo original [E.M.S.
Magoas, L. Khriachtchev, M. Petersson,
J. Juselius, R. Fausto e M. Rasénen,
J.Chem.Phys., 119 (2003) 11765].

Relativamente aos espectros de absor-
¢ao no infravermelho os espectros RVE
possuem as mesmas vantagens que
0s espectros de luminescéncia quando
comparados com os de absorgdo elec-
trénica, isto €, a auséncia de ruido. Con-
tudo, na prética a incerteza na determi-
nacao das intensidades integradas das
bandas utilizadas para a determinacdo
da razao entre as populagdes do pro-
duto e do reagente (Equacédo (3)) intro-
duz algum ruido que pode, no entanto,
ser minimizado mediante a escolha de
bandas adequadas para a monitoriza-
cao das populagdes (bandas muito in-
tensas e isoladas sao as indicadas para
este fim).

Outra caracteristica fundamental dos
espectros RVE, ja referida anteriormente,
e que em grande parte resulta também
do reduzido ruido espectral, é a circuns-
tancia de eles apresentarem uma muito
maior sensibilidade as manifestagbes
de acoplamento vibracional entre os
modos intermos do soluto e as vibragoes
do solvente (matriz). Contrariamente ao
gue acontence no caso do acoplamento
entre as vibragdes do soluto e da ma-
triz sélida, a observacdo de manifesta-
¢cOes espectroscopicas do acoplamento
entre transigcOes electrénicas do soluto
e modos vibracionais do solvente sélido
€ simples, dado o consideravelmente
maior grau de acoplamento que lhes
estd associado (a constante de acopla-
mento, medida como a razdo entre as
bandas satélites resultantes da interac-
¢ao soluto/solvente e a banda principal
resultante da transicdo intramolecular é,
neste caso, muito superior a unidade).
Por exemplo, podem ser facilmente ob-

servadas bandas satélites devidas ao
acoplamento das transi¢Ges electronicas
com os fondes da rede nos espectros de
absorgéo electronicos de alta resolugao
da molécula de cloro isolada em matriz
de argon [V.E. Bondybey e C. Fletcher,
J.Phys.Chem., 64 (1976) 3615] ou de
atomos dos halogénios em matrizes de
xénon [M. Pettersson e J. Nieminen,
Chem.Phys.Lett., 283 (1998) 11.

Dada a temperatura de trabalho numa
experiéncia em matrizes criogénicas,
espera-se que apenas as combinagoes
aditivas entre os modos internos do
soluto e os modos do solvente tenham
uma probabilidade de ocorréncia aceita-
vel. Em concordancia com estas expec-
tativas, os espectros RVE evidenciam a
presenca de bandas satélites largas nas
abas de maior frequéncia das bandas
correspondentes as transigdes vibracio-
nais puras que podem ser atribuidas a
este tipo de fenémeno. A Figura 2 evi-
dencia este facto para o caso do modo
vibracional de distensao da ligagéo O-H.

Estima-se que a densidade de estados
vibracionais (mono-fono) do argon so-
lido puro possua uma largura de 60-70
cm™ [H. J. Jodl, em Chemistry and Phy-
sics of Matrix Isolated Species, editado
por L. Andrews e M. Moskovits, Elsevier
Science, Amesterddo, 1989]. Este valor
estd em excelente concordancia com o
observado experimentalmente para o
acido férmico isolado em argon, onde
a banda satélite atribuida a interacc¢ado
do soluto com os modos vibracionais
do solvente (fondes) se estende por ca.
65 cm™ (Figura 2). Uma consequén-
cia importante destes resultados é que
um processo de excitagdo vibracional
e subsequente reaccao fotoquimica
(neste caso a reaccdo de isomerizagéo
trans—cis) pode ocorrer para valores
de energia aparentemente ndo resso-
nantes, em consequéncia de se estar
efectivamente a excitar o sistema a uma
frequéncia caracteristica das bandas
satélites resultantes do acoplamento
<modo interno/fondo>, ndo detectaveis
nos espectros tradicionais de absorgao.
Para frequéncias de excitagéo abaixo da
frequéncia correspondente a vibracdo
intramolecular pura, no entanto, o pro-
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Figura 2 Espectros de absorg¢do do dcido formico (conférmero trans) e espectro RVE para o processo
de foto-isomerizagdo trans—cis, induzido por excitacgdo vibracional [matriz de drgon; 8 K; e,

site 1 (s); W, site 2 (s,)] na regido de elongagdo do grupo hidroxilo (vOH). A escala vertical da
regido espectral onde surgem as bandas satélites devidas ao acoplamento <vOH/fondes>, na aba
para maiores frequéncias da banda correspondente a vibragdo pura (v,), foi expandida 200 vezes,

estendendo-se ao longo de cerca de 65 cm™.

cesso de isomeriza¢do nao ocorre, de-
vido a baixa probabilidade do processo
de anti-Stokes ter lugar as temperaturas
de trabalho tipicas em espectroscopia
com isolamento em matrizes criogéni-
cas, conforme foi ja salientado anterior-
mente.

Os nossos estudos permitiram também
a determinacdo quantitativa da cons-
tante de acoplamento <modo interno/
fondo>, medida como a razéo entre as
bandas satélites resultantes da interac-
¢ao e a banda principal nos espectros
RVE. Os valores obtidos situam-se sis-
tematicamente em torno de 0.08. Este
valor é consideravelmente mais baixo
que os caracteristicos do acoplamento
envolvendo transicdes electrénicas (tal
como referido anteriormente, em geral
significativamente superiores a uni-
dade), o que justifica a ndo observa-
¢ao experimental das bandas satélites
resultantes do acoplamento vibracional
soluto/matriz nos espectros de absorgédo
no infravermelho.

Em resumo, a espectroscopia RVE apre-
senta-se como uma interessante meto-
dologia para o estudo de processos de
transferéncia de energia e interaccédo
soluto/solvente no estado sélido. Para
moléculas isoladas em matrizes, o facto
de ser triplamente selectiva [a espécie
quimica (por exemplo, conférmero), a
vibracdo excitada e ao local de inclusdo
ocupado na matriz] confere-lhe ainda
vantagens adicionais que poderéo ser
exploradas com diferentes objectivos.

Nota:

Este artigo é dedicado a memdria do
professor George C. Pimentel (1922-
-1989), pela ocasido da comemoragéo
dos 50 anos de publicagdo do seu artigo
que deu nome a técnica de isolamento
em matrizes criogénicas inertes, publi-
cado em co-autoria com Eric Whittle e
David Dows: “Matrix Isolation Method for
the Experimental Study of Unstable Spe-
cies”, J.Chem Phys., 22 (1954) 1943.
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Esquema do criostato para experiéncias

de espectroscopia de excitagdo vibracional
foto-reactiva de espécies isoladas em
matrizes criogénicas inertes. Este criostato
foi desenvolvido em Coimbra por 1.D. Reva

e R. Fausto. O criostato possui uma geometria
octaédrica, que permite a utilizagdo de oito
janelas, usadas para obtencdo dos espectros

e irradiagdo simultdnea da amostra a vdrios
comprimentos de onda




area das Nanociéncias/Nano-
A materiais estd bem estabelecida
a nivel mundial e foi, talvez, aquela que
mais rapidamente se afirmou ndo s6 no
ambiente académico, mas também em
termos industriais/tecnoldgicos. E uma
area transversal, que engloba as ver-
tentes mais fundamentais da Ciéncia,
como a Quimica, a Fisica e a Biologia, e
também as areas mais aplicadas como
Engenharia e Medicina, tendo os resul-
tados praticos comecado a ter j& um
grande impacto em novas aplicagdes
tecnologicas.

A Quimica é uma das vertentes que
tem contribuido de forma determinante
para o desenvolvimento desta area, uti-
lizando a organizacdo supramolecular
de atomos ou moléculas como método
para a preparagdo de novos materiais
moleculares, numa abordagem bottom-
-up, em oposic¢do, por exemplo, a abor-
dagem top-down (miniaturizagdo) mais
usada noutras areas, como € o0 caso da
Fisica. J& Richard Feynman em 1959,
em Caltech, na sua famosa palestra pe-
rante a Sociedade de Fisica Americana
intitulada ‘ There is plenty of room at the
bottom’ (considerada hoje um marco
historico no advento da Nanotecnolo-
gia Molecular), onde especulou sobre a
eventual possibilidade de fabricagéo de
maquinas de base molecular, reconhe-
cia o potencial papel da Quimica nesta
area ao terminar a sua palestra, dizendo
[1]: ‘Ultimately, we can do chemical syn-
thesis....the chemist does a mysterious
thing when he wants to make a mole-
cule. He sees that it has got that ring, so

* Presidente da Divisdo de Quimica Inorgénica
da SPQ e Professora Associada do Departamento
de Quimica da Faculdade de Ciéncias da Univer-
sidade do Porto
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Os materiais moleculares (nanoestruturados) englobam uma
grande diversidade de materiais e a contribui¢do da Quimica
para esta drea do saber é de extrema importancia. Fazendo
uso da abordagem bottom-up, a Quimica dispoe de um elevado
numero de unidades bésicas estruturais que permitem a pre-
paragao de novos materiais moleculares. Nesta comunicagao,
vao apresentar-se algumas metodologias e exemplos de ma-
teriais moleculares que usam como unidades estruturais ba-
sicas (building blocks) complexos de metais de transi¢cdo, mais
especificamente os complexos tradicionais do tipo [M(salen)],
mostrando como uma area especifica da Quimica, a Quimica
Inorganica de Coordenacao pode contribuir a preparagao de

novos Materiais Moleculares.

he mixes this and that and he takes it,
and he fiddles around. And at the end of
a difficult process, he usually does suc-
ceed in synthesizing what he wants.

Os materiais moleculares (nanoestrutu-
rados) sdo materiais que tém dimensdes
na escala do nandémetro, situando-se
na escala mesoscopica entre os ato-
mos/moléculas isolados e os sélidos
tradicionais (bulk materials). Estes ma-
teriais exibem propriedades fisicas e qui-
micas Unicas, distintas das dos sélidos
tradicionais, que dependem significati-
vamente do tamanho e arranjo supra-
molecular e sdo sensiveis a fenémenos
de superficie. Tipicamente sdo prepa-
rados a temperaturas proximas da am-
biente (chimie douce), usando solugdes
e as metodologias da sintese classica,
normalmente usadas na preparacdo de
compostos organicos, organometalicos
e compostos de coordenacao.

Os materiais moleculares (nanoestrutu-
rados) englobam uma grande diversi-

dade de materiais e a contribuigéo da
Quimica para esta area do saber é de
extrema importancia, como foi referido.
Fazendo uso da abordagem bottom-up,
a Quimica dispbe de um elevado nu-
mero de unidades basicas estruturais
que permitem a preparagdo de novos
materiais moleculares. Nesta comuni-
cagdo, vai-se dar enfase aos materiais
moleculares que usam como unidades
estruturais basicas (building blocks) os
complexos de metais de transi¢cao, mos-
trando como uma é&rea especifica da
Quimica, a Quimica Inorganica de Coor-
denagédo pode contribuir para a prepa-
ragéo de Materiais Moleculares..

Os compostos de coordenacdo, por si
s0, apresentam propriedades molecula-
res importantes que séo ditadas ndo s6
pelas propriedades fisico-quimicas dos
metais de transicdo e interacgbes com
o0s respectivos ligandos, como também
pela estereoquimica das respectivas en-
tidades individuais; permitem, ainda, a
introducdo de funcionalidades variadas
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que podem induzir a sua auto-organi-
zagao em supraestruturas muito diver-
sificadas. Assim, constituem valiosas
unidades bésicas para a fabricacdo de
materiais moleculares, onde se espe-
ram que algumas das propriedades
dos compostos moleculares possam
ser potenciadas nos materiais molecu-
lares (nanoestruturados) resultantes.
A Quimica Inorganica de Coordenacao,
tem por isso, actualmente um lugar de
destaque na preparagédo de materiais
moleculares, mostrando-se a evolugao
do conhecimento basico e fundamental
em Quimica de Coordenacédo, para uma
componente mais pragmatica, objectiva
e abrangente, evidenciandoo papel da
Quimica Inorganica na interface com
outras areas do saber..

Os exemplos de preparagao de mate-
riais moleculares que se irao apresentar
sdo o resultado de trabalho de investi-
gacao desenvolvido no Departamento
de Quimica da Faculdade de Ciéncias
da Universidade do Porto, por muitos in-
vestigadores englobando, desde alunos
finalistas da Licenciatura em Quimica,
a estudantes de pos-graduagdo (Mes-
trado e Doutoramento) e investigadores
de p6s-Doutoramento, bem como a co-
laboracdo com investigadores de outras
Universidades Nacionais e Estrangeiras;
a todos desde ja agradecgo a sua cola-
boragao.

A concepcao e sintese de novos com-
plexos de metais de transicdo e, con-
sequentemente de novos ligandos, é a
base de toda a actividade de investiga-
¢éo descrita; todo o trabalho tem sido
maioritariamente desenvolvido com base
num tipo de ligandos polidentados que
se designam genericamente por Bases
de Schiff, denominacgdo proveniente da
reacgdo base da sua preparacdo, a con-
densagéo de Schiff.

A sintese deste tipo de ligandos permite
a preparacao de compostos organicos
com uma grande variedade de atomos
potencialmente coordenantes, nao sé no
namero, como também no tipo. Estes li-
gandos sdo facilmente funcionalizados
com grupos com caracteristicas elec-
tronicas/estruturais muito diferentes,
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que permitem uma reactividade muito
variada, podendo introduzir-se fun-
cionalidades quirais, permitindo deste
modo, a introdugdo de quiralidade nos
ligandos. Para além da sua grande ver-
satilidade em termos de sintese, estes
ligandos polidentados formam compos-
tos de coordenacdo muito estaveis com
a quase totalidade dos metais das varias
séries de transi¢do, conseguindo estabi-
lizar uma grande variedade de estados
de oxidagao para cada catido metélico,
proporcionando ao respectivo complexo
uma grande especificidade quimica. As
caracteristicas referidas permitem assim
preparar uma grande variedade de
complexos de metais de transi¢cdo que
podem ter aplicagBes em areas muito
variadas, por escolha judiciosa da com-
binagéao ligando-catido metalico.

As bases de Schiff que tém sido pre-
paradas em maior extensao sa@o as de-
signadas genericamente por ligandos
salen, que sao ligandos tetradentados
(ndo macrociclicos) derivados do salici-
laldeido, dianiénicos e com esfera de co-
ordenacéo do tipo N2O». Por outro lado,
os catides metalicos a que se tem dado
maior atencdo sdo os catibes niquel(ll),
cobre(ll), vanadio(lV) e manganés(lil)
da 1.7 série de transicdo e paladio(ll) e
platina(ll) das 2.* e 3.2 séries de transi-
cao.

Embora esteja sempre presente uma
componente fundamental de concep-
gao e sintese de novos complexos de
metais de transicdo com ligandos do
tipo salen e avaliagao das suas proprie-
dades moleculares, o objectivo final é a
sua utilizacdo como blocos inorgéanicos
basicos para a preparagdo de materiais
moleculares (metodologia bottom-up)
que possam exibir propriedades fisico-
-quimicas melhoradas relativamente aos
componentes moleculares, quer novas
propriedades decorrentes de sinergias
associadas a formagdo dos novos mate-
riais. Neste contexto, tém-se preparado
materiais moleculares com base nos
complexos do tipo [M(salen)] para apli-
cacdo em trés areas distintas: catalise
heterogénea, reconhecimento quimico
e, mais recentemente, como dispositivos
opticos. Na preparagdo dos materiais

moleculares tém-se utilizado generica-
mente duas metodologias diferentes: (i)
a imobilizagao dos complexos de metais
de transicdo em solidos heterogéneos e
(ii) fabricacdo de filmes poliméricos em
interfaces soélidas. A primeira metodolo-
gia tem sido usada para preparar novos
catalisadores heterogéneos com base
nos complexos de metais de transic¢do,
e a segunda para preparar interfaces
modificadas com filmes que possam
exibir propriedades de reconhecimento
quimico em fase heterogénea e proprie-
dades Opticas néo lineares, para poste-
rior utilizagdo como sensores quimicos e
dispositivos 6pticos, respectivamente.

Imobilizagdo de complexos de metais
de transicdo em sélidos: aplicagdo em
catélise heterogénea. Grande parte das
reacgBes cataliticas industriais em fase
liquida usa catalisadores heterogéneos
(s6lidos ou metais) por serem facil-
mente removidos do meio reaccional e,
logo reutilizados. No entanto, estes cata-
lisadores apresentam, relativamente aos
homogéneos, algumas desvantagens
importantes, pois possuem menor selec-
tividade quimica, exigem normalmente
altas temperaturas e/ou altas pressées
e, por outro lado, s6 muito raramente
apresentam enantioselectividade. No
sentido de se ultrapassarem as limita-
¢Oes associadas a ambos os tipos de
catalisadores, homogéneos e heterogé-
neos, e na tentativa de aproveitar as me-
Ilhores propriedades de cada um deles,
comegaram a preparar-se materiais por
imobilizacao dos complexos metélicos
em solidos porosos (materiais com ele-
vadas areas superficiais), combinando-
-se deste modo as elevadas especificida-
des quimicas e enantioselectividade dos
complexos metélicos, com a facilidade
de remogdo do meio reaccional (reutili-
zacdo) e selectividade de forma, carac-
teristica dos catalisadores heterogéneos
porosos; esta metodologia designa-se
genericamente por heterogeneizacado de
catalisadores homogéneos.

Sao varias as metodologias que se
podem usar na imobilizagao dos com-
plexos metalicos em sélidos porosos.
Um aspecto comum a todas elas é a ne-
cessidade de se avaliarem previamente




nimero

as dimensdes relativas da porosidade
do material e dos compostos molecu-
lares que se pretendem imobilizar, bem
como a quimica superficial desses s6-
lidos. Atendendo ao tipo de interacgéo
que pode existir entre o suporte e o
complexo metélico, podem distinguir-
-se genericamente trés metodologias de
imobilizagdo de complexos: (i) a encap-
sulagdo quando apenas existem interac-
¢des do tipo fisico fracas (ocluséo fisica
devido a restricdes de tamanho e/ou in-
teraccdes de fraca intensidade, do tipo
de van der Walls) entre o complexo e o
solido, (ii) imobilizagdo por interac¢oes
electrostaticas (permuta iénica do com-
plexo com carga e os ibes permutaveis
dos sdlidos) e (iii) a ancoragem quando
ocorrem ligagBes covalentes entre o
complexo e o material: ancoragem di-
recta do complexo ao material, através
de coordenacdo do centro metélico ou
através do ligando, e ancoragem via mo-
léculas espagadoras (spacers).

Tem-se procedido a imobilizagdo dos
varios catalisadores homogéneos do
tipo [M(salen], (quirais e ndo quirais),
em que M=Mn, Ni, VO e Cu em diver-
s0s suportes: zedlitos faujasitas, carvao
activado, materiais argilosos (argilas e
argilas com pilares) e silicas mesopo-
rosas. Cada tipo de sélidos apresenta
caracteristicas morfoldgicas, texturais
e quimicas distintas, que determinam
a metodologia de imobiliza¢gdo do com-
plexo metélico a usar. Os materiais finais
sdo caracterizados por um elevado nu-
mero técnicas que permitem verificar,
por um lado, a integridade do complexo
apos a sua imobilizagdo e, por outro, as
alteragdes estruturais induzidas por este
no material. No final tém sido testados
em reaccOes de catélise de oxidagéo
(epoxidagao e aziridinacédo de alcenos),
em alguns casos assimétrica. Alguns
exemplos de imobilizagdo de complexos
[M(salen)] em vérios soélidos apresen-
tam-se esquematizados na Figura (A-D).

(i) Imobilizagdo de complexos em ze-
olitos faujasita. Os complexos do tipo
[Ni(salen)] ndo funcionalizados foram
encapsulados nos zedlitos NaX e NaY,
aproveitando-se a presenca nestes soli-
dos de grandes cavidades; ai procede-

-se a sintese in situ dos complexos (re-
accdo entre o sal do catido e o ligando),
funcionando estes materiais como re-
actores nanomoleculares (A). Uma vez
que os complexos formados possuem
dimensodes superiores as das grandes
cavidades dos zedlitos, ficam af ocluidos
fisicamente.

(i) Imobilizagdo de complexos em car-
vOes activados. Os materiais de carbono
apresentam uma quimica superficial
muito variada (diversos grupos de oxi-
génio) que pode ser modulada por tra-
tamentos quimicos adequados, pelo
que sdo suportes importantes para a
imobilizacdo de complexos funcionaliza-
dos de forma adequada. Como exemplo
cita-se a imobilizacao dos complexos
de [Mn(4-HOsalen)X], num carvao acti-
vado oxidado com ar, por reacgao entre
0s grupos hidroxilos do ligando salen e
0s grupos anidrido carboxilico do carvao
activado (B).

(iii) /Imobilizagdo de complexos em ma-
teriais argilosos. Nas argilas com pilares
testaram-se duas metodologias diferen-
tes de imobilizacdo dos complexos: (i) a
encapsulacdo por sintese do complexo
in situ na argila com pilares previamente
preparada, tal como nos zedlitos, uma
vez que existe uma estrutura micro e
mesoporosa com as dimensdes adequa-
das a oclusao fisica dos complexos (C)
e (ii) a formacdo dos pilares na argila
na presenca dos complexos metalicos
previamente preparados. Neste caso,
sdo introduzidos os pilares de 6xido de
aluminio na argila, na presenga dos
complexos, funcionando estes como for-
mas quimicas (templates) na formagéo
da micro/mesoporosidade destes mate-
riais. Por outro lado, dadas as caracte-
risticas das argilas (estrutura lamelar), a
imobilizagdo dos complexos é feita neste
caso por ancoragem via uma molécula
espacadora (spacer) bifuncional, por
exemplo, o 3-aminopropiltrietoxissilano
(APTES), que reaje com 0s grupos silanol
da argila e com funcionalidades introdu-
zidas no ligando (D).

Fabricagéo de filmes poliméricos em in-
terfaces sdlidas: aplicagdo em reconhe-
cimento quimico e como dispositivos 6p-

ticos. Os complexos do tipo [M(salen)]
em que M = Ni(ll), Cudll), Pddl) e Pt
em solventes ndo fortemente coorde-
nantes/ndo coordenantes, tais como o
acetonitrilo e o diclorometano, electro-
polimerizam a superficie de eléctrodos
solidos, dando origem a filmes polimé-
ricos (nanoestruturados) electroactivos.
A sua caracterizacdo exaustiva feita por
um elevado numero de técnicas permi-
tiu concluir que estes filmes sdo cons-
tituidos pelos respectivos complexos
metalicos por ligagdo nos fragmentos de
aldeido. Embora a integridade dos com-
postos moleculares seja mantida, este
filmes apresentam, no entanto, novas
propriedades fisico-quimicas, que sao
determinadas essencialmente pelo li-
gando e estrutura supramolecular, com-
portando-se como filmes isoladores no
estado reduzido e como semi-conduto-
res do tipo p, no estado oxidado; o cen-
tro metélico n&o participa activamente
nas propriedades electroquimicas do
material (situagdo muito pouco comum
para metais de transicdo, que sdo nor-
malmente electroactivos), mas pode
introduzir determinadas especificidades
quimicas.

Esta metodologia permite, assim, a
preparacao de filmes poliméricos que
podem ter diversas aplicagbes depen-
dendo da combinacéo do ligando e do
catido metalico que se escolhe. Por
exemplo, ao usar-se complexos com
ligandos funcionalizados com grupos
receptores que apresentam proprieda-
des de reconhecimento molecular em
solugédo (designados genericamente por
[M(salen)(receptor)]), poderéo fabricar-
-se materiais moleculares em interfaces
sélidas que potencialmente reunem as
condicOes para serem usados como
sensores quimicos (E). Por outro lado,
se se usarem complexos com ligandos
funcionalizados com grupos dadores (D)
e aceitadores (A) de densidade electro-
nica, (designados genericamente por
[M(DA-salen)], que apresentam em so-
lugéo propriedades dpticas ndo lineares
de 3.7 ordem, poderao fabricar-se mate-
riais moleculares que podem ser usados
como dispositivos 6pticos (em comuta-
¢ao ou limitacao o6ptica).

QUIMICA 100 JAN|MAR 06

43



44

Assim, preparam-se varios complexos
do tipo [M(salen)(receptor)]), em que
M=Ni(ll) e Cu(ll) e o receptor & um éter
coroa (benzo-15-coroa-5) ou pseudo-
-coroa, e 0s respectivos filmes por po-
limerizacdo electroquimica. Foi possivel
verificar que os filmes poliméricos, quer
de niguel(l), quer de cobre(ll), respon-
dem electroquimicamente e através das
suas propriedades espectroscopicas
(electronicas e vibracionais) a catides
alcalinos e alcalino-terrosos, exibindo
essencialmente selectividade relativa-
mente a carga do catido. Paralelamente,
foram estudadas as propriedades 6pti-
cas nao lineares de 3.7 ordem de filmes
com base em compostos [M(DA-salen)],
em que M=Ni(l) e Cu(l), tendo-se ve-
rificado a activagéo da resposta 6ptica
nao linear de 3.2 ordem com o grau de
dopagem do filme (principio dos inter-
ruptores moleculares); o filme de Ni(ll)
apresentou um indice de refrac¢éo nédo

linear trés vezes superior ao do de Cu(ll),
pelo que evidencia potencial aplicagao
em comutacdo éptica como interruptor
ultra-rapido ajustavel.

Em resumo tentou mostrar-se como um
mesmo tipo de composto de coordena-
¢ao, os tradicionais complexos do tipo
[M(salen)], pode servir como unidade
bésica estrutural para a preparagéo de
uma grande variedade de novos mate-
riais de base molecular, por conjugacéo
da funcionalizagdo adequada do ligando
e escolha do catido de transicédo. Este
principio pode aplicar-se a muitos ou-
tros compostos de coordenagdo, mos-
trando-se assim que o binémio Metal-
-Ligando, responsavel por uma vertente
bem defenida da Quimica Inorgénica, a
Quimica de Coordenacdo, continua a ter
um papel fundamental na Sintese Qui-
mica actual.
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Destaque

s atomos séo as unidades basicas

da matéria e da vida. Apresentam
caracteristicas diferentes de elemento
para elemento. Podem ser ligados por
forgas designadas “ligacdes quimicas”
e formar moléculas. Qualquer sistema
de vida animal ou vegetal apresenta-se
como um conjunto de moléculas organi-
zadas em estruturas, as células, as mais
pequenas unidades de vida.

Os elementos Carbono, Hidrogénio,
Oxigénio e Azoto sdo os mais abun-
dantes no nosso corpo e nos alimentos
que comemos. A semelhanca das sete
notas de musica com que 0s musicos
compdem todas as partituras, e das trés
cores elementares com que os pintores
constroem as mais belas telas, estes
quatro elementos principais, associados
a outros menos abundantes constroem
estruturas bioguimicas que alimentam,
conservam e até destroem a vida. As
moléculas organicas sdo a base da vida
formando carbohidratos, lipidos, prote-
inas e vitaminas, classes de nutrientes
que fazem parte integrante das molé-
culas organicas de outros seres vivos,
constituindo a base da nossa alimenta-

cdo.

O nosso organismo é igualmente com-
posto por moléculas organicas, com ori-
gem nos alimentos. Alguns deles, como
as vitaminas, ndo podem ser sintetiza-
dos no nosso organismo mas sao indis-
pensaveis, mesmo em quantidades di-
minutas, outros dao cor, cheiro e sabor
aos alimentos, contribuindo também
para a sua estrutura e textura.

* SMFP é presidente da Divisdo de Quimica de
Alimentos e docente da Escola Superior Agréria
do Instituto Politécnico de Beja.
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Quimica e Alimentos
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“O universo nada é sem vida e tudo o que vive se alimenta”

Savarin em 1825

Para além do ar que respiramos, du-
rante a vida bebemos milhares de li-
tros de agua e comemos toneladas de
alimentos, que o nosso aparelho diges-
tivo, através de secreges ricas em en-
zimas, decompde em macronutrientes,
micronutrientes, transformando-os e
reutilizando-os, dando origem a novas
moléculas

Para melhor tirar o devido partido dos
alimentos torna-se necesséario “conhe-
cer” os alimentos os quais pela extraor-
dinaria complexidade da sua natureza
desenvolvem uma enorme quantidade
de reacgBes desejaveis ou indeseja-
veis controladas por uma diversidade
de parametros. Todos estes aspectos
constituem o objecto da Ciéncia dos
Alimentos, que tem como base princi-
pal de sustentacdo a Quimica dos Ali-
mentos, ocupando um vasto campo de
accao, elucidando sobre a composigao
de matérias-primas, dos produtos finais,
e sobre as mudancas que ocorrem du-
rante a producgdo, processamento, ar-
mazenagem e cozinhado.

S6 no século XVl a Quimica conquis-
tou a dignidade de ciéncia. As origens
da Quimica dos Alimentos nédo séo cla-
ras e a histdria ndo esta registada, pois
até este século esta fortemente ligada a
histéria da Quimica Agricola, ainda que
a sua origem remonte a antiguidade tal
como a histéria da alimentacao.

A histéria da alimentacdo, desde a pré-
-histéria pdde ser escrita gragas a analise
quimica dos “restos” fésseis. Ao longo

dos tempos o homem ao alimentar-se
deixou vestigios visiveis nos locais onde
viveu, para além das “marcas” nos teci-
dos 6sseos, em forma de vestigios e de
relagBes isotdpicas que deixaram para o
futuro.

Priestley, (1733-1804), no século XVl
descobriu um gas que é sin6nimo de
vida e que mais tarde Lavoisier denomi-
nou de Oxigénio. O Oxigénio € indispen-
savel a vida, no entanto leva a producao
de radicais livres e de peroxidos, que
necessitam de controlo no ambiente
e na alimentagdo. Henry Cavendish
(1731-1810) identificou a combinacéo
de dois gases, o Hidrogénio e Oxigé-
nio, como sendo a molécula de agua,
que juntamente com os minerais fazem
parte das moléculas inorganicas.

Quando se faz reagir uma solugédo de
Acido Cloridrico (que é 4cido) com uma
quantidade de Hidroxido de Sédio (que
€ basico), obtemos um sal, o Cloreto de
Sodio, que ndo é mais que o vulgar sal
da cozinha, o ingrediente fundamental
para a vida e que realca o sabor aos
nossos alimentos, curiosamente resul-
tando de dois elementos, um géas téxico,
como o Cloro e um metal de reactivi-
dade surpreendente, como o Sédio.

Desde o Neolitico que o homem sabe
que pode utilizar o sal para conservar
a carne e modificar os sabores dos ali-
mentos. Até aos nossos dias, em todas
as culturas, usam-se distintas substan-
cias, os ingredientes, para adicionar ou
aplicar aos alimentos em algum mo-
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mento da cadeia, desde a produgao ao
consumo, a fim de alargar a vida util do
alimento, facilitar a sua elabora¢do, mo-
dificar ou intensificar as caracteristicas
organolépticas como a cor, a textura, a
aparéncia, e o odor e sabor, os dois sen-
tidos quimicos, com receptores estimu-
lados por substancias quimicas.

Nas culturas Sumérias e Babildnica,
juntavam-se aos produtos a base de
carne, nitratos, boratos e sal. Catén, 200
a.C., determinou normas para a cura e
salga de presuntos.

Os estudos desta ciéncia tiveram como
base as publicacbes de Gay-Lussac
(1778-1850), Berzelius (1779-1848),
Thomson (1773-1852), Liebig (1803-
-1873), Chevreul (1786-1889), que
tinham pouca relagéo com a alimenta-
¢do, mas cujas descobertas foram im-
portantes para o conhecimento da qui-
mica que nos leva ao conhecimento dos
alimentos.

Nicolas Appert (1750-1841), pasteleiro,
em 1810, divulga no seu livro “L’ Art de
Conserver Pendant Plusieurs Années
Toutes les Substances Animales et Vé-
gétales” o seu segredo de 30 anos de
experiéncia, de esterilizagdo em banho-
-maria, dos frascos de legumes, frutos e
carnes, selados. O abastecimento dos
exércitos de Napoledo e o incentivo a
industria nacional levou a um relatério
lisonjeador das experiéncias de Appert.
Contudo, foi o seu sobrinho Chevallier-
-Appert que aperfeicoa a autoclave e
permite o seu desenvolvimento a nivel
industrial do processo que veio a desig-
nar-se como “apertizagéo”.

Hanneberg e Stohmann, em 1860 na
Alemanha, em Weende, instalaram a
primeira estacdo publica de experimen-
tacéo agricola, apoiando os seus estudos
nos trabalhos dos primeiros quimicos.
As amostras foram divididas nos seus
contetidos de humidade, cinza, gordura
bruta e azoto, chegando mais tarde ao
residuo chamado fibra. Em 1862 é fun-
dada a escola de Agricultura, que for-
mou quimicos agricolas e quimicos de
alimentos, e é também neste ano, que
foi fundado o Departamento de Agricul-
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tura dos Estados Unidos, pelo presidente
Abraham Lincoln, tendo como primeiro
secretario Norman Jay Coleman Wiley
em 1863, no Departamento de Agri-
cultura dos USA, que desenvolveu uma
campanha contra alimentos adulterados
e fraudulentos, originando em 1906, o
primeiro documento sobre o assunto.
Em 1883, na fabrica de Cervejas Carl-
sberg, Johan Kjeldhal, apresenta o seu
famoso método para determinacdo do
azoto orgéanico com o objectivo de con-
trolar a qualidade dos produtos obtidos
naquela fabrica

E j&4 no século XX que se comecam a
identificar e caracterizar substancias
dietéticas, como aminoacidos, acidos
gordos, vitaminas e descobre-se a im-
portancia dos minerais na alimentagao.

A introduc¢do na cadeia alimentar de
adubos, pesticidas, antibioéticos, hormo-
nas sintéticas e aditivos, para ajudar a
rentabilizar e controlar a produgéo, in-
dustrializacdo e comercializa¢do s6 nos
meados deste século tem expressao.
Fennema no seu livro “Introduccion a la
Quimica de los Alimentos” questiona o
que falta aprender sobre a inocuidade
dos componentes quimicos dos alimen-
tos, para seleccionar as substancias
atendendo a sua perigosidade crénica
ou aguda. A “quimiofobia”, o medo de
produtos quimicos condiciona a opi-
niao publica, pelo que os quimicos de
alimentos devem ensaiar, experimentar
e estabelecer normas de seguranga que
permitam a seguranca possivel, j& que
a seguranga absoluta n&o é possivel al-
cancar.

Muitas reac¢des quimicas e bioquimi-
cas determinam a degradacdo de qua-
lidade dos alimentos, como, a oxidag&o
lipidica, a hidrolise proteica e dos poli-
sacaridos, o escurecimento enzimatico
e nao enzimatico, onde estado implica-
dos distintos reagentes e substratos
dependentes do alimento especifico. A
degradagdo de um alimento consiste
numa série de fenémenos primarios e
as suas consequéncias manifestam-se
em modificagBes macroscopicas, como

as modificacdes da textura, sabor, cor e
até valor nutritivo.

A cozinha e o laboratério identificam-se
em muitos factores. A cozinha combina
os tratamentos térmicos, a esterilizacdo
e a refrigeracdo em muitas operacoes
culindrias que levam ao rearranjo mo-
lecular e a modificacdes de estrutura
molecular. Bourre no seu livro “Comida
inteligente” evidencia que a cozinha é
um aperfeicoamento da alimentagéo, e
a gastronomia um aperfeicoamento da
cozinha.

Os cozinheiros com grande capacidade
inovadora e conhecedores das altera-
¢Oes dos alimentos no processamento
culindrio, ainda que muitas vezes de um
modo empirico baseado na experiéncia
adquirida, deram a comida tratados
gastronémicos que quimicos e fisicos
nos seus trabalhos discutiram no século
XX, tornando uma arte, numa Ciéncia
dos Alimentos e da nutricdo, que no
século XXI denominam de gastronomia

molecular.

Esta discussao pretende levar a um
maior tempo de conservacdo do ali-
mento, com qualidade no seu mais
amplo sentido, quando submetido a tra-
tamentos térmicos, congelagao, concen-
tracdo, desidratagéo, irradiacado e adigao
de aditivos quimicos.

A investigacdo em Quimica de Alimentos
pretende estabelecer critérios objectivos
quanto ao valor nutritivo, quantitativos
toxicos e valor sensorial, condigbes ne-
cessarias para obter alimentos de quali-
dade e em quantidade suficiente.

As actividades que desenvolvem os qui-
micos de alimentos influem o bem estar
e salde da populagao, ao controlarem a
utilizacéo de aditivos, das embalagens e
a eliminagdo de defeitos de fabrico. Ao
contribuirem para o desenvolvimento
de normas alimentares, assumem a
responsabilidade de dirigir e executar
tais actividades, uma missdo que visa
primariamente o beneficio da sociedade
em geral.
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amor ¢ um fenémeno neurobiol6-

gico complexo, baseado em acti-
vidades cerebrais de confianca, crenga,
prazer e recompensa, actividades essas
que envolvem um numero elevado de
mensageiros/actores quimicos (T. Esch,
G.B. Stephano, The neurobiology of
love, Neuroendocrinology Letters No.3
26 (2005); H.E. Fisher, Why We Love:
The Nature and Chemistry of Romantic
Love, Henry Holt and Company, New
York, 2004).

O amor é frequentemente celebrado
como um fenémeno mistico, muitas
vezes espiritual, por vezes apenas fisico,
mas sempre como uma forga capaz de
determinar o nosso comportamento.
Sem querer discutir a magia do amor,
hoje vamos apenas abordar o amor do
ponto de vista da quimica que lhe esta
associada: os compostos quimicos que
actuam sobre 0 nosso corpo — sobre o
nosso cérebro, em particular — e nos
transmitem todas as sensagbes e com-
portamentos que associamos ao amor.

As 3 fases do amor romantico

Foi a antropéloga Helen Fisher, famosa
pelos seus estudos sobre a bioquimica
do amor — e autora de varios livros, entre
0s quais o recente "Porque Amamos: a
Natureza e a Quimica do Amor Roman-
tico" (H.E. Fisher, Why We Love: The
Nature and Chemistry of Romantic Love,

* 0 autor é o coordenador nacional das Olimpia-
das de Quimica da SPQ, divulgador de inumeras
actividades da SPQ para apoio aos professores
do ensino bésico e secundério e é mentor do
programa Atrac¢do Quimica, tendo participado
na elaboracdo dos actuais programas de quimica
do ensino secundério. E docente do Departa-
mento de Quimica da Universidade de Aveiro e
investigador do CICECO.
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A Quimica do amor

PAULO RIBEIRO-CLARO"*

No passado més de Fevereiro, a radio TSF emitiu um programa
“Eureka” especial dedicado ao Dia dos namorados. O tema do
programa foi “A Ciéncia do Amor e o Amor na Ciéncia”. O pre-
sente texto reproduz os apontamentos reunidos para a grava-
¢ao da componente “a quimica do amor”.

What an interesting phenomenom love is!
(T. Esch, G.B. Stephano — The neurobiology of love, 2005)

Henry Holt and Company, New York,
2004) —, que prop6s a existéncia de
3 fases no amor, cada uma delas com
as suas caracteristicas emocionais e 0s
seus compostos quimicos préprios (H.E.
Fisher, Lust, attraction, and attachment
in mammalian reproduction, Human
Nature — An Interdisciplinary Bioso-
cial Perspective 9 (1998) 23-52 ; H.E.
Fisher, A. Aron, D. Mashek, et al. Defi-
ning the brain systems of lust, romantic
attraction, and attachment, Archives of
Sexual Behaviour 31 (2002) 413-419:

A primeira fase ¢ chamada ‘fase do
desejo’ e é desencadeada pelas nossas
hormonas sexuais, a testosterona nos
homens e o estrogénio nas mulheres. E
a circulacdo destas hormonas no nosso

sangue — que se inicia na fase da ado-
lescéncia — que torna o nosso cérebro
interessado em parceiros sexuais, diga-
mos assim. Ou, nas palavras de Helen
Fisher “é o que nos leva a sair a pro-
cura de qualquer coisa”.

A segunda fase é a ‘fase da atracgédo’,
enamoramento ou paixdo: é quando
nos apaixonamos, ou seja, € a altura
em que perdemos o apetite, ndo dor-
mimaos, ndo conseguimos concentrar-
-nos em nada que nao seja o objecto
da nossa paixdo. E uma fase em que
podem acontecer coisas surpreen-
dentes, que por vezes d&o origem a
situacdes divertidas (para os outros)
e embaracosas (para o proprio): as
maos suam, a respiracdo falha, é difi-
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Norepinefrina

A norepinefrina é um estimulante natural do
cérebro, que pode estar associada a exaltagdo,
euforia, falta de sono e de apetite (H.E. Fisher,
Why We Love: The Nature and Chemistry
of Romantic Love, Henry Holt and Company,
New York, 2004).
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Dopamina (3,4-dihidroxi-feniletilamina)

A presenca de elevados niveis de dopamina
no cérebro parece ser uma caracteristica dos
recém-apaixonados (A. Bartels, S. Zeki, The
neural basis of romantic love, Neuroreport
11 (2000) 3829-3834; A. Aron, H.E. Fisher
H, DJ. Mashek, et al., Reward, motivation,
and emotion systems associated with
early-stage intense romantic love, journal
of Neurophysiology 94 (2005) 327-337).

O papel da dopamina é muito importante no
mecanismo de desejo e recompensa e 0s seus
efeitos no cérebro sdo andlogos aos da cocaina.
E um verdadeiro licor do amor.

HO NH,

Iz

Seretonina

Os baixos niveis de serotonina, por seu lado,
parecem estar associadosa fixagdo no ser
amado. A Prof. Donatella Marazziti (Univ.
Pisa) no decorrer dos seus estudos com
doentes que sofriam a perturbagdo obsessiva
compulsiva, descobriu que os baixos niveis de
serotonina de quem se apaixona se aproximam
dos niveis caracteristicos desta doenca mental
(D. Marazziti, H.S. Akiskal, A. Rossi, et

al., Alteration of the platelet serotonin
transporter in romantic love, Psychological
Medicine 29 (1999) 741-745): aparentemente,
o amor deixa-nos loucos — de verdade!

cil pensar com clareza, ha ‘borboletas
no estdbmago’... enfim... e isto tem a ver
com outro conjunto de compostos qui-
micos que afectam o nosso cérebro: a
norepinefrina que nos excita (e acelera
o bater do coragdo), a serotonina que
nos descontrola, e a dopamina, que
nos faz sentir felizes.

Curioso é verificar que todos estes com-
postos quimicos — desigandos por neu-
rotransmissores, ja que participam nas
transmissdes do sistema nervoso e no
cérebro — sdo controlados por um outro,
chamado feniletilamina que estéa pre-
sente no chocolate. Estara aqui a razao
para o chocolate ser uma prenda tao
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apreciada para os namorados, ou para
ser tantas vezes a compensagao para
um amor nao correspondido? Aparen-
temente, a feniletilamina é degradada
rapidamente no sangue, pelo que nao
havera possibilidade de atingir uma
concentracdo elevada no cérebro por
ingestao...

A feniletilamina controla a passagem da
fase do desejo para a fase do amor e é
um composto quimico com um efeito
poderoso sobre nos... tdo poderoso, que
pode tornar-se viciante. Os dependentes
da feniletilamina — e dos seus auxilia-
res — tendem a saltar de romance em
romance, abandonando cada parceiro
logo que o cocktail quimico inicial se
desvanece. Quando permanecem casa-
dos, os viciados do amor sdo frequen-
temente infiéis, na busca de mais uma
dose de excitagdo extra. Mas este tipo
de viciados tem um problema: 0 nosso
corpo desenvolve naturalmente a to-
leréancia aos efeitos da feniletilamina e
cada vez é necessario maior quantidade
para provocar o0 mesmo efeito.

A terceira fase ¢ a ‘fase de ligacao’
— passamos a fase do amor sobrio, que
ultrapassa a fase da atracgao/paixdo e
fornece os lacos para que 0s parceiros
permanegam juntos. Ha duas hormonas
importantes nesta fase: a oxitocina e a
vasopressina.

A oxitocina é também chamada a hor-
mona do “carinho” ou do “abrago”.

A oxitocina € uma pequena proteina,
com apenas nove aminoacidos, produ-
zida numa zona cerebral que se chama
hipotédlamo. Esta proteina actua tanto
em certas partes do corpo (como por
exemplo na inducdo do trabalho de
parto) quanto em regibes cerebrais cuja
funcéo estad associada com emogdes e
comportamentos sociais. Em animais,
a oxitocina contribui para as unides so-
ciais (incluindo unides macho-fémea e
unides mae-filho) e pensa-se que tam-
bém actua diminuindo as resisténcias
que 0s animais tém a proximidade de
outrem.

E tem o mesmo efeito na espécie hu-
mana. Num estudo efectuado em 2003,




nimero

verificou-se que a inalagéo de oxitocina
provoca um aumento da confianga nos
outros (M. Kosfeld, M. Heinrichs, P.J.
Zak, et al., Oxytocin increases trust in
humans, Nature 435 (2005) 673-676).

Esta hormona ¢é libertada por ambos os
sexos durante o orgasmo. O que parece
indicar que quanto mais sexo um casal
praticar, maior é a ligacdo quimica entre
eles...

H. Fisher sugere mesmo que a melhor
forma de uma mulher se re-apaixonar
pelo seu companheiro — na fase em que
a relacdo ja esfriou — é ter sexo (e, so-
bretudo, orgasmos) com ele (H. Fisher
(Excerto de entrevista) Love@National
Geographic Magazine, Fevereiro 2006;
National Geographic Portugal, Fevereiro
2006, pag. 32).

A vasopressina é actualmente conhe-
cida como a hormona da fidelidade. E
também uma pequena proteina de nove
aminoéacidos (8 dos quais comuns a oxi-
tocina) e o seu papel no corpo humano é
vasto — 0 nome vasopressina, por exem-
plo, esta claramente relacionado com a
sua acgdo sobre a pressdo sanguinea
— e algumas experiéncias recentes com
um tipo de roedor dos campos revelou a
sua relacdo com o comportamento mo-
nogamico dos machos.

Os estudos compararam o comporta-
mento de duas espécies proximas de
roedores do género microtus: a espé-
cie microtus ochrogaster, de compor-
tamento monogamico e a espécie mi-
crotus montanus, de comportamento
poligdmico promiscuo —isto &, sem qual-
quer fixagdo de parceiros (M.M. Lim,
Z.X. Wang, D.E. Olazabal, X.H. Ren, E.F.
Terwilliger, L.J. Young, Enhanced partner
preference in a promiscuous species by
manipulating the expression of a single
gene, Nature 429 (2004) 754-757).

Os estudos de comportamento da espé-
cie monogamica mostraram que antes
do acasalamento, a relagcdo dos machos
com os outros machos e fémeas era
uniforme. Contudo, em cerca de um dia
de acasalamento, o macho fica ‘preso’ a
fémea pelo resto da vida e néo se apro-

xima de outras fémeas nem admite a
aproximacédo de outros machos. Aparen-
temente, é a produgdo de vasopressina
apos o acto sexual que determina este
comportamento amoroso do macho,
que apresenta um elevado numero de
receptores de vasopressina no cérebro.

Contrariamente a espécie monogamica,
a espécie promiscua apresenta um nu-
mero muito reduzido de receptores de
vasopressina. Quando o roedor promis-
cuo é manipulado geneticamente para
desenvolver receptores de vasopressina
torna-se monogamico. Por outro lado,
quando a espécie monogamica é injec-

O Complexo de
Histocompatibilidade
Principal (MHC na sigla
inglesa) é uma regidao
de genes altamente
polimorficos cujos produtos
se expressam nas superficies
de uma variedade de
células. As proteinas
codificadas pelo MHC sdo
0S principais determinantes
na rejeicao de enxertos.

tada com um farmaco que inibe o efeito
da vasopressina, 0s casais perdem a
sua devogdo mutua e o macho deixa de
defender a fémea da aproximacdo de
outros machos (H. Fisher (Excerto de
entrevista) Love@National Geographic
Magazine, Fevereiro 2006; National Ge-
ographic Portugal, Fevereiro 2006, pag.
32).

Segundo Larry Young, da Universidade
Emory , “todos os animais sentem pra-
Zer no sexo, Mas a vasopressina permite
associar esse prazer a caracteristicas es-
pecificas de um parceiro — como o odor,
no caso dos ratos”(o mesmo ocorre em
fémeas, s6 que por meio de outra molé-
cula, a oxitocina).

A escolha do parceiro

A escolha de um parceiro é um pro-
Cesso que visa garantir a continuidade
da espécie. Mesmo que nés nio pen-
semos muito nisso, a verdade é que se
as escolhas fossem sempre mal feitas,
a espécie ndo teria sobrevivido. Por
exemplo, as fémeas tendem a procurar
um macho que garanta o sustento dos
filhos, enquanto os machos devem pro-
curar fémeas com boa capacidade de
reprodugao...

Mas ha outros factores envolvidos e um
factor relevante parece ser o perfil ge-
nético: o parceiro escolhido deve ter os
melhores genes possiveis, ja que esses
genes vao ser passados aos filhos. Nesta
matéria assume um papel importante o
chamado Complexo de Histocompatibi-
lidade Principal, relacionado com as de-
fesas imunitarias dos individuos.

Aparentemente, todos nés procura-
mos naturalmente alguém com um
sistema imunitario diferente do nosso,
para conseguir que os filhos tenham
o beneficio de ambos os sistemas. No
fundo, quando nos sentimos atraidos
por alguém, pode ser apenas porque
gostamos dos genes dessa pessoa. Mas
como € que ndés avaliamos os genes dos
possiveis parceiros?

Este € um assunto ainda em discussao,
mas no qual a quimica volta a assumir o
papel principal!

E amplamente conhecido que vérios
animais, desde os insectos a muitos ma-
miferos, comunicam entre si através de
substancias quimicas designadas por
feromonas.

O nome feromonas deriva do grego fero,
transportar e de hormona, associado a
excitar. Numa tradugéo livre, as feromo-
nas sdo “transportadores de excitagdo”.

A primeira feromona a ser isolada, em
1961, recebeu 0 nome de bombicol, por
ser a substancia usada pelas fémeas do
bicho da seda — cujo nome cienifico é
bombix mori— para atrair os machos.

Até recentemente assumia-se que na
espécie humana o processo de selec-
¢do de parceiros era baseado essen-
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cialmente em estimulos visuais. No
entanto, hoje ja é mais ou menos con-
sensual na comunidade cientifica que a
espécie humana também tem a capaci-
dade de distinguir o genes do parceiros
através do cheiro e que a visdo pode ter
um papel mais secundario (A. Comfort,
Likelihood of human pheromones, Na-
ture 230 (1971) 432; A. Weller, Human
pheromones — Communication through
body odour, Nature 392 (1998) 126-
-127; K. Stern, M.K. McClintock, Regu-
lation of ovulation by human pheromo-
nes, Nature 392 (1998) 177-179 ; A.
Motluk, New Scientist, 7 (2000).

Pelo menos esta é a conclusdo do
teste das camisolas suadas, realizado
em 1995 (C. Wedekind, T. Seebeck, F.
Bettens, et al. MHC-Dependent mate
preferences in humans, Proceedings
of the Royal Society of London Series
B-Biological Sciences 260 (1995) 245-
-249). Nesta experiéncia, um grupo de
mulheres foi convidada a cheirar ca-
misolas usadas por diferentes homens
durante dois dias, manifestando depois
a sua preferéncia. A preferéncia foi
sempre pelos homens com perfis MCH
bastante distintos dos préprios, ou seja,
pelos parceiros mais adequados geneti-
camente.

Um resultado algo perturbador neste
estudo foi o facto de as mulheres que
tomavam a pilula no momento do es-
tudo terem demonstrado preferéncia
por odores correspondentes a perfis ge-
néticos idénticos aos seus. E sabido que
as fémeas de rato, apés engravidarem,
voltam a preferir a acompanhia de indi-
viduos geneticamente proximos (irméos,
pais, primos... o que faz sentido em ter-
mos de protecgdo dos genes da familia).
Embora o paralelismo deva ser feito com
reservas, € possivel que a pilula — ao si-
mular na mulher alguns efeitos da gravi-
dez — induza a mulher a preferir a com-
panhia de individuops geneticamente
proximos. Ou seja, dada a importancia
do contacto social na escolha de par-
ceiros, a pilula pode induzir a mulher a
escolher parceiros “errados”...

A questédo que ainda se pde actualmente
€ se na espécie humana existe o 6rgao
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especifico para detectar feromonas — o
chamado 6rgao vomeronasal, presente
no nariz de véarios mamiferos. Se assim
for, entdo a espécie humana possui de
facto seis sentidos para se aperceber do
mundo que nos rodeia, sendo o sexto
sentido a capacidade de detectar fero-
monas (R. Taylor, The sixth sense — Your
schnozzle may be receiving lewd mes-
sages from the opposite sex, New Scien-
tist, 36 (1997)).

Hoje ja é possivel encontrar — particu-
larmente através da internet — inimeras
marcas de perfume que se anunciam
“com feromonas” que garantem a sedu-
¢ao de todos os homens — ou todas as
mulheres — que quiser... ou com taxas
de eficacia de 70% (o que pode ser
ainda melhor, porque mantém alguma
davida no processo...). No estado actual
do conhecimento, & muito provavel que
estes “perfumes com feromonas tiro-e-
-queda” sejam apenas mais uma forma
de apanhar dinheiro aos crédulos. Mas
também é verdade que a comunidade
cientifica comeca a perceber melhor
o funcionamento destes mecanismos
quimicos... e a aceitar a sua existéncia.
Num artigo publicado em 2005 no Jor-
nal Europeu de Obstetricia e Biologia
Reprodutiva, considera comprovado que
0s cheiros podem afectar o comporta-
mento humano e admite a existéncia de
feromonas humanas (K. Grammera, B.
Finka, N. Neave, Human pheromones
and sexual attraction, European Journal
of Obstetric & Genecology Reproduction
Biology, 118 (2005) 135-142). Certa-
mente nos proximos anos teremos novi-
dades cientificas sobre a “quimica que
anda no ar”.

Embora a investigacdo em feromonas
possa vir a definir o futuro do acasala-
mento humano, a verdade é que a es-
pécie tem sobrevivido bem sem saber
nada da quimica de feromonas. Os nos-
sos processos de escolha de parceiros,
de namoro e de acasalamento, sejam
eles quais forem, sédo inegavelmente efi-
cazes — como comprova uma populacéo
de mais de 6 mil milhdes de pessoas...
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om origem no grego “chroma +

graphein”, a cromatografia ou
escrita da cor, € um método contempo-
raneo que ganhou relevo por volta de
1903, com o botanico Mikhail Seme-
novich Tswett, nascido em Asti (Italia)
a 14 de Maio de 1872, sendo a familia
originaria da Russia. Ap6s ter estudado
na Universidade de Genebra (Suica),
mudou-se para S. Petersburgo (Russia)
em 1896 onde comegou a trabalhar
como assistente no laboratério de bota-
nica da Academia de Ciéncias dos Im-
peradores Russos. Foi mais tarde consi-
derado o pai da cromatografia moderna,
através dos varios trabalhos experimen-
tais que efectuou, particularmente na
separagdo de extractos de plantas por
adsorcéo diferencial em colunas, tendo
verificado a nitida separagéo de diver-
sos pigmentos corados. Desde entdo,
enormes avangos tém sido concretiza-
dos com elevado mérito por diversos
cientistas pioneiros no desenvolvimento
e aperfeicoamento desta importante téc-
nica de separagéo [1].

Com base na analise das quatro primei-
ras publicagbes cientificas e de um livro
editado por M. Tswett [2,3] a descoberta
da cromatografia pode ser estabelecida
desde a ideia original at¢é um método
experimental avangado. Tswett men-
cionou inicialmente que era possivel
descobrir os rudimentos do seu método
de separagao, através dos resultados
da investigacéo ocorrida entre 1899 e
1901, durante a preparagéo da sua tese
de mestrado efectuada no laboratério de
boténica da Academia de Ciéncias dos

* 0 autor é Presidente do Grupo de Cromatogra-
fia da SPQ e Professor Auxiliar do Departamento
de Quimica e Bioguimica da Faculdade de Cién-
cias da Universidade de Lisboa

GRUPO CROMATOGRAFIA

Mikhail S. Tswett:

Um legado para a cromatografia moderna

J.M.F. NOGUEIRA*®

Tendo-se comemorado recentemente o centendrio da desco-
berta da cromatografia por Mikhail S. Tswett, parece pertinente
que a centésima edi¢do do boletim da Sociedade Portuguesa de
Quimica faca mencdo ao nascimento desta importante técnica
de separacao. Neste contexto, a presente contribuicao trans-
creve as mais importantes observacgoes associadas a desco-
berta e ao desenvolvimento dos primoérdios da cromatografia,
inicialmente publicadas por este notavel cientista russo.

Figura 1 Mikhail S. Tswett (adaptado de 2).

Imperadores Russos em S. Petersburgo.
Escreveu entdo: “O presente trabalho
comegou com algumas experiéncias
que fiz a alguns anos atrds sobre a inso-
lubilidade da clorofila em éter de petré-
leo ou queroseno”.

Na sua extensiva tese apresentada na
Universidade de Kazan (Russia) em Se-
tembro de 1901 e intitulada “The phy-
sico-chemical structure of the chloro-
phyll particle: Experimental and critical
study” [4], os resultados mais significa-
tivos tendo em conta os rudimentos da

metodologia cromatogréfica, foram os
seguintes:

® 3 natureza fisica da adsorgéo das clo-
rofilas;

e a facilidade de conversao dos pigmen-
tos desde a solucdo até aos adsorven-
tes e vice-versa, por vezes pela adi¢cdo
de uma pequena quantidade de ou-
tros solventes;

® a possibilidade do uso de varias subs-
tancias adsorventes na forma de po;

® 3 excelente possibilidade de detecgao
corada para seguir a conversao dos
pigmentos desde a solu¢do aos adsor-
ventes e vice-versa;

e a observacdo de zonas coradas com
pigmentos em papel de filtro, seme-
Ihantes as folhas das plantas;

® a intencdo da pesquisa de um novo
método fisico de separagéo.

Cada um destes factos e observagdes
foram bem descritos separadamente,
sendo reflectidos em conjunto e orienta-
dos na pesquisa de um novo método fi-
sico de separacao levando a descoberta
da cromatografia. Os resultados das
investigacdes inicialmente efectuadas
em S. Petersburgo e ap6s mais de um
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ano de trabalho experimental na Uni-
versidade de Varsovia (Polénia), depois
de ter aceite o convite para professor de
botanica em 1901, foram apresentados
por Tswett numa conferéncia realizada
na secgéo de biologia da Sociedade de
Ciéncias Naturais de Varsoévia a 21 de
Marco de 1903, intitulada “On a new ca-
tegory of adsorption phenomena and its
application in biochemical analysis”[5].
O breve sumario do protocolo relativo
a este evento, informou que cerca de
quarenta distintos cientistas estiveram
presentes no auditério, tendo algumas
questdes sido levantadas e até ocorrido
uma discussao acesa entre M. Tswett e
o D.l. Ivanovskii, conceituado virologista
de entdo.

Apbds uma revisdo dos resultados pré-
vios, Tswett apresentou na conferéncia
novas observagdes sobre a adsorsao
dos pigmentos da clorofila em diversas
solucdes, tendo testado 109 adsorven-
tes quer inorganicos quer organicos,
incluindo elementos, 6xidos, hidroxidos,
fosfatos, sais de acidos organicos, car-
vao, alcaléides, celulose, substancias
de indefinida composicao, etc. Propds
ainda para as experiéncias, dispositi-
vos muito simples construidos através
de tubos de ensaio convencionais em
vidro, podendo facilmente constatar-se
que usou desde o inicio colunas como
meios de separacao. M. Tswett des-
cobriu ainda que todas as substancias
testadas eram capazes de adsorver al-
guns ou quase todos os pigmentos de
clorofila, tendo muitas das experiéncias
sido levadas a cabo por meio do uso de
inulina como adsorvente, contendo par-
ticulas com cerca de 2 pm em diametro.
Quando a solugdo de clorofila era agi-
tada com po6 de inulina num tubo de en-
saio, parte dos pigmentos eram imedia-
tamente adsorvidos, ficando o p6 com
tonalidade verde precipitado no fundo,
enquanto a solugéo liquida ficava ama-
rela. Diversos solventes, tendo o alcool
apresentado melhores resultados, foram
testados para seguidamente retro-extrair
0s pigmentos adsorvidos no po. Poste-
riormente, em vez de um simples tubo
de ensaio, Tswett comegou por usar di-
ferentes modificagdes que permitiram
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suportar a camada adsorvente de uma
forma mais adequada para filtracdo da
solucdo através da mesma. Comentou
entdo: “E muito instrutivo observar o fe-
némeno de adsorcdo durante a filtragdo
através do pdé. No fundo do funil, flui
em primeiro lugar um liquido incolor, de
seguida um liquido amarelo (caroteno),
enquanto um anel verde brilhante se
forma na parte superior da camada de
inulina; na parte de baixo da camada
de inulina surge de imediato um con-
torno amarelo. Na lavagem subsequente
da camada de inulina com queroseno
puro, ambos 0s anéis verde e amarelo,
sdo consideravelmente alargados e mo-
vidos abaixo da camada até ao limite
definido... ". “Se a camada de po atra-
vés da qual a filtracdo toma lugar ndo
for suficientemente grande para reter
toda a matéria colorida, entdao a banda
amarela neste movimento descendente
consegue alcangar um bocado de papel
Jjunto do fundo do funil, mostrando que
a solugdo amarela de queroseno co-
mega a sair”.

M. Tswett examinou alguns outros sol-
ventes para além do queroseno, nomea-
damente, benzeno, disulfito de carbono,
etc. e ainda outros pigmentos, incluindo
alcamina, sudao llI, cianina e lecitina de
gemas frescas do ovo. Da maioria das
experiéncias realizadas, Tswett concluiu
que em muitos casos a adsor¢do € o
processo fisico nas condigbes descritas.
N&o explicou, no entanto, 0 mecanismo
real do processo de adsorgdo, uma vez
ter tido a consciéncia de ndo conseguir,
no imediato, apresentar a correspon-
dente teoria que descrevia o fenémeno.
Nesse sentido, acrescentou: “A possibi-
lidade de desenvolver um novo método
de separacéo fisica de vérias substan-
cias em solugbes orgénicas é clarifi-
cado através dos resultados descritos. E
baseado na propriedade da dissolucdo
de substancias para formar compostos
com adsorgéo fisica em varios sélidos
minerais e orgénicos. A quantidade
de substancia dissolvida que combina
compostos adsorptivos com uma quan-
tidade definida de adsorvente, depende
do grau de subdivisdo do ultimo, da sua
natureza, bem como da natureza das

substéncias dissolvidas e do solvente
envolvido. Estas diferencas podem ser
usadas para a separagdo de substancias
através de um método de passos discre-
tos de adsorcéo por precipitagdo”.

Durante a conferéncia, Tswett exempli-
ficou o uso mais tradicional do método
por passos discretos na separacdo e
anéalise de uma mistura de clorofilas
combinando adsorcdo e retro-extrac-
¢do sem recurso ao inovador método
proposto. Como concluséo, comentou:
"Indiscutivelmente mais investigacbes
relativas ao mecanismo de adsor¢ao
irdo permitir melhorar a aplicacdo anali-
tica e a determinagdo empirica das pro-
priedades de adsorgdo das diferentes
substancias presentes em corpos Vivos
e soltveis em diversos liquidos organi-
Cos e que permitam ser propostos como
métodos analiticos de adsorgao defini-
dos para varios problemas praticos ”.

E importante realcar que esta conferén-
cia foi apresentada em 1903 e publi-
cada em russo somente em 1905 por
razdes ainda hoje pouco esclarecidas.
Neste sentido, os resultados destas
experiéncias ndo puderam ser imedia-
tamente conhecidos pela comunidade
cientifica de entdo. No entanto e ape-
sar destes factos, a data da apresenta-
¢do desta conferéncia, 21 de Marco de
1903, marca definitivamente o nasci-
mento da cromatografia. Os resultados
mais importantes apresentados foram
0s seguintes:

e a primeira realizacdo de uma nova
versdo de cromatografia — a cromato-
grafia de eluigao;

® 0 numero de adsorventes organicos e
inorganicos investigados: 109;

e 0 uso de varios solventes, incluindo
misturas binarias;

e a investigagao do fendémeno de adsor-
¢ao em diversos meios;

® 0 primeiro prot6tipo simples de um
dispositivo cromatogréfico;

e a detecgao espectroscépica das subs-
tancias separadas.

numero
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Esta publicacdo, apesar de nao referir o
termo “cromatografia”, ndo impede no
entanto, de se poder considerar como
sendo a primeira apresentacéo efectiva
da cromatografia por anélise de eluicéo.

1903 1906 1908

Figura 2 Ilustragdo original da evolugdo das
colunas inicialmente usadas por M.S. Tswett
(adaptado de 2).

Os dois artigos seguintes de M. Tswett,
foram publicados no jornal da Socie-
dade Alemé& de Botanica em meados
de 1906 e intervalados por apenas um
més. No primeiro artigo [6] Tswett mos-
trou que os melhores adsorventes eram
o carbonato de célcio, a alumina e a
inulina ou pé de acucar e através da es-
colha de diferentes solventes ou mistu-
ras de solventes que era possivel regular
a separacéo de diferentes pigmentos.

A mais importante conclusdo de Tswett
pode ser melhor retirada directamente
do texto deste artigo: “Existe em defini-
tivo uma sequéncia adsorptiva, no qual
cada substancia se pode deslocar. A
seguinte aplicagcdo é precisamente ba-
seada nesta lei: quando uma solucéo de
clorofila dissolvida em éter de petrdleo é
filtrada através de uma coluna contendo
um adsorvente (para este propdsito uso
habitualmente carbonato de calcio, ho-
mogeneamente empacotado em tubos
de vidro estreitos), os pigmentos serdo
distribuidos descendentemente desde
0 topo de acordo com a posicdo na se-
quéncia de adsorcdo, formando zonas
coloridas distintas, enquanto os pigmen-
tos com propriedades de adsor¢do mais
pronunciadas se deslocam descenden-
temente, somente depois das substan-
cias que sdo menos firmemente retidas.
Subsequentemente, a lavagem com sol-
vente puro origina uma uniforme e mais
completa separagdo das substancias”.
M. Tswett vivamente e metaforicamente
descreveu a sua descoberta: “Como
raios luminosos num espectro, os varios
componentes de uma mistura de pig-
mentos sdo separados de acordo com
a referida lei numa coluna de carbonato
de célcio, permitindo a respectiva deter-
minacdo qualitativa e quantitativa. De-
signo por cromatograma, a preparagdo
obtida como resultado deste processo
e a correspondente metodologia por

Figura 3 M.S. Tswett junto da sua unidade cromatogrdfica em 1910 (adaptado
de 3).

método cromatogréfico’. Seguidamente
escreveu ainda: “Naturalmente, o fe-
némeno de adsorgdo aqui descrito ndo
é restrito aos pigmentos de clorofila e
deve ser assumido que todos os tipos de
compostos coloridos e incolores estao
sujeitos as mesmas leis”. Os resulta-
dos mais importantes apresentados por
Tswett neste artigo foram:

e 0 uso dos termos “cromatografia” e
“cromatograma”;

e ordenagao da disposigao de substan-
cias numa série adsorptiva (a regulari-
dade de retengéo);

® 3 confirmagéo da elevada eficiéncia
na versao de cromatografia por elui-

¢ao;

e a avaliagdo das possibilidades de se-
paragao com a combinagao do deslo-
camento e versdes de elui¢ao;

® a disposicao dos diversos solventes
numa série eluotropica;

e a possibilidade da analise ser qualita-
tiva e quantitativa;

e a aplicabilidade do método cromato-
gréafico para separacgao de substancias
incolores.

No artigo seguinte [7], M. Tswett come-
¢ou por descrever com maior detalhe a
regularidade de sequéncia adsorptiva
de acordo com a qual os compostos se
podem deslocar uns relativamente aos
outros. Durante a filtragdo da mistura de
pigmentos de plantas através da coluna
adsorvente, os compostos sao ordena-
dos de acordo com a respectiva posicao
na série adsorptiva, na direccdo do fluxo
da solucao. O fluxo subsequente de sol-
vente puro leva a separacéo ainda mais
nitida da mistura, constituida maiorita-
riamente por clorofilas e xantdfilas.

Em alguns casos o desenvolvimento
pode ser efectuado por mudanca do
solvente ou por adicdo de outros sol-
ventes ou seja, 0 processo da técnica
de eluicdo por gradiente, mas através
de passos discretos. Tswett acreditou
que duas substancias poderiam ter a
mesma posi¢do adsorptiva num Unico
solvente, mas considerou: “...é duvidoso
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e impossivel ter o mesmo potencial ad-
sorptivo para duas substancias em dois
solventes diferentes...”. Desta forma,
por combinacao correcta de adsorven-
tes e solventes seria possivel separar
praticamente qualquer mistura. Neste
manuscrito, M. Tswett descreve pela
primeira vez o equipamento cromato-
grafico e a técnica usada para prepa-
racdo das colunas. A unidade croma-
togréafica ou cromatégrafo incluia cinco
posi¢des para acomodar cinco colunas
(2-3 mm de diametro e 20-30 mm em
comprimento) que podiam trabalhar a
pressdes compreendidas entre 250-300
mbar. Tswett verificou a importancia de
usar adsorventes com pequenas parti-
culas e descreve a técnica para prepa-
ragdo de colunas eficientes. Recomen-
dou igualmente molhar a camada do
adsorvente com o solvente antes de in-
troduzir a amostra para evitar eventuais
dispersdes. Em muitos casos, a camada
empacotada era empurrada para fora
da coluna e cortada em secgbes com
auxilio de uma faca, para investigacGes
subsequentes relativas a separacdo de
cada corte individual. Tswett descreve
ainda a aplicacéo da cromatografia para
separacdo a escala preparativa, usando
neste caso, colunas com 10-20 mm de
diametro e 40-50 mm em comprimento.
Os resultados mais importantes deste
artigo foram os seguintes:

® 0 uso de uma unidade cromatografica
de coluna multipla com cinco posi-
¢Oes para ensaios experimentais;

e colunas como versdao de unidades
cromatograficas (2-3 mm de didmetro
e 20-30 mm em comprimento);

® 0 uso de uma unidade a escala prepa-
rativa: 10-12 mm de diametro (até 30
mm), 40-50 mm em comprimento;

® a realizagdo do processo cromato-
grafico sob condi¢bes de pressédo e
VAcuo;

e um método para a preparacéo efec-
tiva de colunas cromatogréaficas;

® a3 combinagéo das versdes cromato-
gréficas por anélise de elui¢éo e fron-
tal;
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Figura 4 Unidade cromatogrdfica contendo cinco colunas (a) e unidade preparativa (b) utilizadas
por M.S. Tswett durante o trabalho experimental; cromatograma relativo a separagdo de pigmentos
de plantas, usando carbonato de cdlcio como fase estaciondria e disulfito de carbono como eluente (c)

(adaptado de 3).

® a capacidade de separar praticamente
qualquer mistura por combinagéo de
varios adsorventes e solventes.

No seu livro publicado em 1910 [8], in-
titulado “Chlorophylls in the plant and
animal world” e que serviu para a ob-
tencdo do grau de doutor em ciéncia,
Tswett descreve em aproximadamente
um terco do espaco, processos que en-
volvem fenémenos de adsorgdo e cro-
matogréficos. E interessante realcar o
contelido do quinto capitulo:

* O método cromatogréafico

¢ Os instrumentos cromatogréaficos
e Escolha de adsorventes

¢ Escolha de solventes

mostrando uma abordagem muito seme-
Ihante a muitos livros da actualidade.

M. Tswett descreve pormenorizada-
mente o problema da adsor¢cdo em solu-
¢do, onde tece consideracdes sobre pu-
blicagdes e equacdes de Lowitz, Henry,
Gibbs, Freundlich, etc. A sua revisdo
apresenta um sumario muito detalhado
do fenémeno, teoria e processos de ad-
sorgéo a partir de solugbes organicas in-
cluindo a termodinamica associada.

Tswett usava sempre a combinagdo da
técnica frontal, deslocamento (como pri-
meiro passo) e elui¢do (como segundo
passo), tendo em muitos casos mudado
de solvente ou usado misturas de sol-
ventes adequados. E interessante pres-
tar atencdo a alguns dos comentarios
de Tswett sobre o mecanismo relativo
ao movimento da substancia na camada
adsorvente. Teceu igualmente conside-
racdes sobre as camadas relativas ao
processo de migragao da substancia de
acordo com a razao de equilibrio das
concentragdes (isotérmica de adsorgéao)
e mostrou que as bandas migravam in-
dependentemente e com velocidades
dependentes das constantes de adsor-
cao: “Uma vez as diferentes substancias
apresentarem diferentes constantes,
irdo consequentemente, mover-se com
diferentes velocidades de deslocamento
ao longo do fluxo e assim, serdo separa-
das como zonas de adsorgdo indepen-
dentes”. Nesta parte do seu trabalho,
Tswett estéd proximo de abordar a teoria
dos pratos tedricos desenvolvida déca-
das mais tarde.

Considerando a teoria do fenémeno em
coluna, Tswett prestou ainda especial
atengdo a necessidade de estudar a ci-
nética molecular de adsorgéo descrita
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e considerar o calor de adsorgéo bem
como a tensdo superficial com mais
detalhe. Expressou ainda a sua opinido
sobre a universalidade da cromatogra-
fia: “Desde que a disposicdo das subs-
tancias na linha adsorptiva dependesse
da natureza dos solventes, o comporta-
mento de duas substdncias em alguns
solventes ird ser exactamente igual de-
vido a afinidade adsorptiva ser extrema-
mente baixa”.

Uma nova abordagem relativa aos pro-
blemas da cromatografia em coluna
pode ser claramente verificada, tendo
considerado que o tamanho e a forma
geométrica das particulas de adsorvente
eram de extrema importancia. Conside-
rou igualmente que o aumento da altura
de uma camada levava ao decréscimo
da velocidade de filtragéo (a presséo
constante) e o uso de colunas com 30
mm de didmetro levava, em regra, a de-
formagdo quer da velocidade da frente
do solvente, quer do formato das ban-
das.

E de realcar que Tswett tomou em con-
sideracdo o fendmeno de “anélise capi-
lar” proposto por Goppelsréder, tendo
sido levado a cabo por cromatografia de
analise frontal em papel. Foi o primeiro
a notar que este procedimento era rea-
lizado através do fluxo de uma solugéo
com gradiente ascendente. Apesar dos
resultados dos estudos de analise ca-
pilar ndo terem sido muito conclusivos,
de acordo com as suas observacgdes,
Tswett escreveu: “No entanto, posterio-
res desenvolvimentos de analise capilar
sdo muito desejaveis”, tendo mais tarde
encontrado um caminho para a croma-
tografia em camada fina: “A banda do
papel de filtro, usada para capilariza-
¢do das solugdes é andlogo a coluna de
carbonato de célcio em pé ou de outros
adsorventes usados para andlise croma-
tografica”.

Na década de noventa, V.R. Meyer [9]
publicou um artigo com a analise deta-
Ilhada das experiéncias cromatograficas
elaboradas por M. Tswett, através de
consideracdes tedricas modernas, tendo
estimado que a eficiéncia das colunas
por ele construidas continham de cerca

de 260 pratos tedricos, provando sem
sombra para duvidas que foi um notavel
experimentalista para a época. Tswett
compreendeu ainda ndo apenas a ele-
vada eficiéncia na versdo da cromato-
grafia em coluna, mas também a impor-
tancia da rapidez, tendo escrito entao:
“Apenas demora uns minutos para se
obter a andlise quantitativa da mistura
complexa”.

Os principais resultados apresentados
no seu livro foram:

e a teoria avangada da separacéo cro-
matogréfica incluindo consideracdes
tedricas do processo pelo método “ca-
mada-por-camada”, préximo da teoria
dos pratos teoricos, da teoria da dis-
perséo (alargamento da banda) e da
teoria da velocidade de migragao das
zonas;

® a velocidade do fluxo controlado de
solvente (fase movel);

® a possibilidade da versdo de croma-
tografia por precipitacdo a concentra-
¢Oes de sorbato elevadas;

* a regularidade da separacdo de acordo
com as constantes de adsorbabilidade
(regularidade de retengéo);

e 0 numero de adsorventes organicos
e inorgénicos investigados: mais de
130;

® 0 numero de solventes investigados:
23 (ndo incluindo diferentes misturas
de solventes);

® as recomendag0des na escolha de ad-
sorventes e solventes;

e um método avangado para prepara-
¢ao de colunas cromatograficas consi-
derando a influéncia da forma e tama-
nho das particulas dos adsorventes e
respectiva humidade intrinseca, méto-
dos de empacotamento, influéncia do
comprimento e diametro, etc.;

® 0 incremento consideravel do nimero
de sistemas separados;

® 0 uso do fluxo reverso de solvente;

e a primeira modificacdo dos adsorven-
tes por aquecimento;

e a realizagdo do método de transfor-
macao em derivados das substancias
a serem analisadas (cromatografia de
reacgao);

e a introducédo as substancias marcadas
nas misturas a serem separadas;

e uso de cromatografia preparativa com
colunas de 30 mm de diametro e 80
mm em comprimento;

e um caminho para a transformacgéo da
“analise capilar” através da cromato-
grafia em camada fina;

e a introdugdo dos termos “desenvol-
vimento” (eluigéo), “deslocamento”,
“dispersdo”, “alargamento”, “sobre-
posicéo”, etc.

Em artigos posteriores, M. Tswett justifi-
cou ainda a necessidade de serem tes-
tados pelo método cromatografico, todas
as substancias investigadas, no sen-
tido da avaliagéo da respectiva pureza.
No entanto, as quatro publicagdes e o
livro de Tswett citados na presente con-
tribuicao, podem ser consideradas as
primeiras observacdes que contemplam
0s mais impressionantes passos dos pri-
mordios da cromatografia, descrevendo
a abordagem completa dos sistemas
cromatograficos iniciais, levando a cabo
as principais caracteristicas que origina-
ram a cromatografia moderna.

Podemos entdo questionar, o que foi
que de facto ajudou Tswett nas suas
pesquisas? Em primeiro lugar o seu ta-
lento impar, a sua notavel pericia expe-
rimental, um profundo conhecimento de
uma série de assuntos complexos, 0 ser
um experimentalista esforcado, ser me-
ticuloso na andlise cuidadosa dos dados
publicados, ter um profundo respeito
pela experiéncia de outros cientistas
seus contemporaneos, um conhecedor
fluente de quatro linguas estrangeiras e
provavelmente um pouco de sorte pro-
veniente da persisténcia nas suas inves-
tigacoes.

A descoberta da cromatografia por M.
Tswett foi um passo decisivo na evolugdo
do uso da adsor¢do como técnica em ci-
éncia de separagdo, tendo possibilitado
importantes aplicacdes analiticas e pre-
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parativas em varias areas cientificas, no-
meadamente, na quimica, bioquimica,
petroquimica, industria, biologia, am-
biente, alimentar, aromas e fragrancias,
farmacéutica, medicina, forense, etc.

Depois de Tswett, diversos cientistas
contribuiram para o avango quer teérico
quer pratico da cromatografia, tendo
entre 1937 e 1972 sido atribuidos doze
prémios Nobel, onde as técnicas croma-
togréaficas provaram ter desempenhado
um papel importante e fundamental,
tornado-se a mais importante técnica
de separagao do século XX. Estima-se,
na actualmente, que mais de 50% das
andlises efectuadas em todo o mundo
envolvam técnicas cromatograficas.

Para a histéria da cromatografia ficaram
ainda os nomes de outros cientistas no-
taveis como Kuhn, Lederer, Winterstein,
Izmailov, Shraiber, Martin, Synge, Cons-
den, Gordon, Tiselius, Speeding, Tom-
pkins, Cremer, Hesse, Golay, Porath,
Flodin, Horvéath, Piel, Kovéts, Grob, etc.,
tendo sido grandes impulsionadores no
aperfeicoamento e modernizacéo destas
técnicas de separacédo.

Refira-se por ultimo, que a lista dos cem
quimicos do passado mais distinguidos,
compilada recentemente pela Federa-
¢ao Europeia das Sociedades Quimicas
(FECS), inclui o nome de M. Tswett. No
final da sua vida, devido a problemas
inerentes a primeira Guerra Mundial,
mudou-se para a Universidade de Vo-

ronezh (Russia) no ano de 1919, tendo
vindo a falecer a 26 de Junho.
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quinino é uma molécula conhe-

cida de todos os quimicos. Para
os fotoquimicos constitui o padrédo de
referéncia mais utilizado para determi-
nacéo de rendimentos quanticos de flu-
orescéncia. E também, em parte, devido
ao sulfato de quinino a origem do “Des-
vio de Stokes”; Sir George Stokes (1819-
-1903) observou que uma solugdo de
sulfato de quinino quando irradiada com
luz ultravioleta emitia luz azul, enquanto
que a mesma solugao quando irradiada
com luz visivel ndo apresentava qual-
quer emissdo [G. Stokes, Phil. Trans.
463 (1852)]. Concluiu entdo que esta
emissao resultava da absorgéo da molé-
cula no UV e que a luz era emitida para
comprimentos de onda superiores aos
de absorcéo. Este deslocamento, entre
os espectros de absorcédo e de fluores-
céncia (Stokes ndo utilizou este termo
mas sim dispersive reflexion), ficou mais
tarde conhecido como o “Desvio ou des-
locamento de Stokes”. Porém a historia
do quinino é muito mais rica. O quinino,
durante muito tempo a Unica droga com
propriedades anti-malaria, era obtido a
partir da casca da arvore cinchona. Du-
rante o glorioso periodo colonial inglés,
a importancia e enorme procura deste
farmaco pelos exércitos Vitorianos con-
duziu a preméncia da sua obtengéo
em laboratério. Foi neste periodo que
William Henry Perkin (1838-1907) com
a idade de 18 anos, portanto ainda es-
tudante, se deparou, nas suas inumeras
tentativas de sintese do quinino, e num
processo em tudo acidental, com aquele
que foi o primeiro corante de sempre a

* JSSM é o actual presidente do Grupo de
Fotoquimica da SPQ e é Professor Auxiliar do
Departamento de Quimica da Universidade de
Coimbra

GRUPO FOTOQUIMICA

Moléculas com histéria
foto(quimica)

JOAO SERGIO SEIXAS DE MELO*

Ocupar um lugar na histéria da quimica é, para os quimicos,
tarefa cujo reconhecimento maximo, em vida, se encontra com
o Prémio Nobel, ou, mais frequentemente, pela associagao (na
maioria das vezes péstuma) a uma equacgao, fenémeno, reac-
¢ao, etc. Porém, para os quimicos nada disto seria possivel sem
as moléculas. Propoe-se, nesta contribuicao, fazer referéncia
a algumas moléculas cujo impacto na fotoquimica as tornou
emblematicas nesta drea da quimica. A escolha nédo é ampla
nem tao pouco sera consensual. Existe também a clara nogao
que com apenas uma molécula teriamos, por certo, “pano para
mangas”; no entanto, seguir esta via seria, por ventura, de-
masiado redutor e quicad enfadonho. Tenta-se pois estabelecer
um numero, de caridcter muito pessoal, de 10 moléculas com
histéria fotoquimica (uma espécie de “top-ten” sem qualquer
critério hierarquico), mas que beneficiou das opinioes de ilus-
tres amigos fotoquimicos.

ser sintetizado pelo homem: a parpura efectuado anteriormente por Richard

de anilina (que ficou conhecido por
malva). Escusado seré dizer que Perkin
abandonou os seus estudos tendo pros-
perado, curiosamente ndo a custa da
producdo deste composto, mas sim da
alizarina (um composto também com
grande histéria quimica) para o Reino
Unido. Curiosamente, a sintese do qui-
nino sé foi conseguida muitos anos
mais tarde, em 1944, por Woodward e
Doering [ The Total Synthesis of Quinine,
R. B. Woodward, W. E. Doering; J. Am.
Chem. Soc. 66 849 (1944)] tendo sido,
em parte, por esta descoberta que Woo-
dward recebeu o Prémio Nobel da Qui-
mica em 1965.

Woodward encontra-se igualmente re-
lacionado com a sintese de outra mo-
|écula emblematica na foto (quimica):
a clorofila. O seu isolamento tinha sido

Willstatter, cujo trabalho foi igualmente
merecedor do Prémio Nobel da Quimica
(em 1915). A cor mais visivel na natu-
reza é o verde, advindo da clorofila. A
natureza encarregou-se de desenvolver
as clorofilas para capturarem luz solar e
efectuarem a fotossintese. As suas es-
truturas séo tais que absorvem luz azul
e vermelha, transmitindo a luz verde,
originando desta forma a cor verde das
folhas. A fotossintese é mais um exem-
plo corrente de um processo fotoqui-
mico. Neste processo, vital para todos os
seres-vivos, o CO» é reduzido a diversos
compostos organicos armazenando-se
em simultaneo energia, obtida através
da luz absorvida, para producdo de ATP
que posteriormente alimenta muitos dos
processos das plantas. A reacgao global
da fotossintese envolve a combinagéo
do diéxido de carbono com agua para
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formar acucares (sacarideos ou polisa-
carideos) e producéo de Oz, de acordo
Com a reaccao:

hv
nCO, + nH,0 —— C,H,,0, + n0,

O processo completo da fotossintese &,
no entanto, muito mais complexo en-
volvendo mais do que a mera oxidagao
da agua e redugdo do CO> para produ-
zir agUcares. Nas plantas verdes o pro-
cesso fotossintético encontra-se locali-
zado em pequenas regides das células,
designadas de unidades fotossintéticas.
Cada uma destas unidades possui va-
rias centenas de moléculas de clorofila,
bem como outras moléculas que absor-
vem noutras regides do visivel e que se
designam de “pigmentos auxiliares”;
estes absorvem a luz solar, ndo absor-
vida pelas clorofilas, fazendo com que o
processo de energia de excitacdo elec-
trénica possa passar para as clorofilas
por processos de transferéncia de ener-
gia. O processo primario da fotossintese
envolve a transferéncia de um electrao
de uma clorofila excitada para um acei-
tador de electrbes, na maioria dos casos
uma quinona. Este aceitador de elec-
trées pode depois transferir o electrao
“ganho” para outros aceitadores, de
energia inferior, na designada “cadeia
transportadora de electrées”, que é, por
sua vez, utilizado para “fabricar” outras
moléculas, nomeadamente o ATP. Nas
plantas verdes existem dois tipos de
clorofilas: a e b. A primeira (clorofila a)
€ a molécula activa, dado que funciona
como a armadilha final da excitacéo de
energia que é depois captada pela clo-
rofila b e outros pigmentos.

O igo uranilo é outros dos compostos
cujo estudo se confunde com as origens
da fotoquimica. Em Portugal o estudo
da sua fotoquimica teve um papel de re-
levo no desenvolvimento do grupo “foto”
de Coimbra. O uranilo possui uma emis-
sdo radiativa frequentemente designada
de luminescéncia (este termo genérico
emprega-se normalmente quando néo é
possivel distinguir entre emisséo de fluo-
rescéncia e de fosforescéncia) cuja des-
coberta se encontra na origem de mui-
tos outros fenémenos. A luminescéncia
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do uranilo foi primeira vez descrita por
David Brewster em 1833 [D. Brewster,
Edinburgh Transactions 12 542 (1833)].
George Stokes também estudou esta
emissdo, sendo certo que o uranilo con-
tribuiu para a formulacédo da ideia do
desvio (de Stokes) entre os espectros
de absorgéo e de emissdo, 0 ja mencio-
nado “Desvio de Stokes”. Curiosamente
foi Edmond Becquerel, que com o seu
fosforoscépo efectuou as primeiras me-
didas de tempos de vida do uranilo [E.
Becquerel, La Lumiére, ses cause et ses
effets, Firmin-Didot, Paris, 1868; Ber-
nard Valeur, Lumiére et Luminescence.
Ces Phénomene qui nous entourent.
Belin, 2005]. Ainda mais curioso e cer-
tamente mais revelador do estatuto que
esta molécula tem neste “top-ten” esta o
facto de Henri Becquerel, prosseguindo
os estudos de luminescéncia do iédo
uranilo de seu pai, ter observado o ene-
grecimento de placas fotograficas por
accao de sais de uranilo, na auséncia
de luz, o que o conduziu a descoberta
da radioactividade, tendo-lhe sido atri-
buido em 1903, por estas descobertas,
o Prémio Nobel da Fisica. O ido uranilo,
U022, possui uma rica e muita variada
fotoquimica. O ido uranilo excitado é um
forte oxidante (E°= +2,6V) denotando a
sua reactividade claras analogias com a
do estado tripleto da benzofenona (uma
também importante molécula para os
fotoquimicos). De entre estas reacgdes
encontram-se a abstrac¢éo de atomo de
hidrogénio, transferéncia electrénica e
de energia.

A Proteina de Fluorescéncia Verde ou
GFP, abreviacdo do inglés “Green Fluo-
rescent Protein”, foi descoberta em 1960
por Osamu Shimomura que a isolou e
determinou qual a parte da GFP respon-
savel pela fluorescéncia. Pouco depois
de ter chegado a Princeton, vindo do
Japao, Shimomura iniciou o estudo da
bioluminescéncia da medusa, Aequo-
rea victoria. Esta medusa, que vive nas
aguas profundas do Oceano Pacifico,
produz bioluminescéncia verde a partir
de pequenos fotoorgdos localizados na
sua camada periférica. A fonte desta cor
é a GFP. Esta proteina, de 238 amino-
acidos (aa), contém no seu interior um

cromdforo que produz uma intensa fluo-
rescéncia verde. O cromoforo é formado
a partir de partes consecutivas de um
tripéptido constituido pelos aa serina, ti-
rosina e glicina (Ser-Tir-Gli). Mais notavel
¢ o facto da conversdo destes aa num
fluoréforo ocorrer espontaneamente,
sem necessidade de enzimas, apenas
necessitando da presenga de oxigénio.
Esta estrutura, muito peculiar, absorve a
397 nm e emite a 509 nm. Um notavel
Desvio de Stokes! A estrutura da prote-
ina no seu todo é duma notavel elegéan-
cia, consistindo numa robusta estrutura
cilindrica formada por folhas-f que, por
sua vez, encapsula por completo o cro-
méforo, prevenindo desta forma a possi-
vel supressao, da sua fluorescéncia, por
factores exteriores [Crystal Structure of
the Aequorea victoria Green Fluorescent
Protein, M. Ormo, A. B. Cubitt, K. Kallio,
L. A. Gross, R. Y. Tsien e S. J. Reming-
ton, Science 273 1392 (1996)].

Foi no entanto, somente em 1987 que
Douglas Prasher se apercebeu do
enorme potencial que, como molécula-
-sonda, se encontrava por detras desta
proteina, iniciando a revolugdo que a
GFP desde entdo produziu. A sua ideia
pioneira resultava do facto da GFP poder
ser usada para obter informacdo de
quando uma proteina estava a ser fa-
bricada numa célula. De facto, para os
bidlogos a GFP adquire uma extraordi-
néaria importancia pois pode ser utilizada
para marcar fluorescentemente um va-
riado numero de proteinas formadas em
seres-vivos. Um simples anexar do gene
da GFP ao gene da proteina em estudo
conduz a que quando for expressa esta
proteina vird marcada com um brilhante
marcador verde, podendo desta forma
seguir-se a proteina. Pode por exemplo
saber-se se a proteina se encontra asso-
ciada a membrana celular, se é transfe-
rida para uma outra célula, etc.

Mas a fotoquimica da GFP é ainda mais
notavel e rica. De facto, a medusa que
contém a GFP brilha em aguas profun-
das onde nédo chega a luz solar. Ques-
tiona-se entdo de onde advém a fonte de
excitacdo da GFP. A resposta encontra-
-se numa proteina quemiluminescente
(luminescéncia induzida por reacgéao




nimero

quimica) designada de aequorin. Por
um mecanismo que ainda néo se en-
contra clarificado ides de Ca®" induzem
uma mudanca estrutural na proteina. De
acordo com Shimomura estes ligam-se
a proteina aequorin, que emite luz azul
quando ligada ao calcio. Esta luz azul é
entdo absorvida pela GFP que por sua
vez emite a luz verde. Um exemplo de
eficiente transferéncia de energia ndo-
-radiativa (FRET — Forster Ressonance
Energy Transfer).

Um composto fotocrémico consiste
numa molécula que por absorcao de
luz sofre uma mudancga de cor reversi-
vel, normalmente de incolor para forte-
mente corada. Ou, dito de outra forma,
fotocromismo é definido como uma mu-
danga de cor reversivel induzida pela
luz. Esta mudanga pode ocorrer a tem-
peratura ambiente, baixa temperatura
ou em matrizes soélidas. Para além do
exemplo, que se abordara mais a frente,
envolvendo a isomerizagéo cis-trans do
retinal na rodopsina, talvez o exemplo
de exceléncia dum processo fotocré-
mico, existem muitos outros exemplos
de moléculas organicas existentes em
duas formas que se podem intercon-
verter fotoquimicamente. Um exemplo
de um sistema fotocrémico do dia-a-dia
€ 0 encontrado nos 6culos que escu-
recem quando expostos a luz solar mas
perdem a sua cor (numa reacgdo ndo-
-fotoquimica) quando expostos a luz
menos intensa. O primeiro exemplo de
uma reacgdo fotocrémica, envolvendo
o sal de potassio do dinitroetano, foi
reportado por ter Meer em 1876 [E. ter
Meer Justus Liebigs Ann. Chem. 181, 1
(1876)1, que verificou que esta molécula
no estado sélido era amarela no escuro
e vermelha quando exposta a luz do dia.
De facto, o fenémeno de fotocromismo
pode ter a sua reversibilidade devida a
processos térmicos e/ou de absorgdo
de luz de outros comprimentos de onda.
Existem muitas outras aplicagbes en-
volvendo compostos fotocrémicos; por
exemplo tem sido proposto que siste-
mas de memoria Optica para computa-
dores podem basear-se em moléculas
organicas fotocrémicas [Artificial Chemi-
cal Systems Capable of Mimicking Some

Elementary Properties of Neurons, F.
Pina, M. J. Melo, M. Maestri, P. Passa-
niti, V. Balzani, J. Am. Chem. Soc. 122
4496 (2000)]1. No entanto, ndo héa bela
sem sendo; apesar da intensa investiga-
cao que tem recaido sobre estes com-
postos, uma das grandes limitacdes que
sobre eles incide, particularmente no
que diz respeito as aplicagdes de arma-
zenamento de informagao, resulta das
reacgdes de degradagdo com que se
deparam, e que sdo devidas a repeticdo
do ciclo fechado-aberto-fechado. A es-
tabilizacdo deste processo constitui uma
das areas com maior énfase na procura
de novos fotocrémicos.

Mais do que destacar aqui um tipo de
molécula fotocrémica cumpre talvez
apresentar as estruturas-base de trés
das mais importantes familias de foto-
cromicos (espiropiranos, azobenzenos
e cromenos) e a partir das quais ainda
se produzem modificacdes estruturais
para muitos dos fotocrémicos moder-
nos. Curiosamente um fotoquimico que
durante muitos anos colaborou (e ainda
colabora) com a familia fotoquimica
portuguesa, R. Becker, foi um dos pio-
neiros no estudos deste tipo de com-
postos, sendo talvez exemplo de um
trabalho de referéncia aquele em que
identificou a forma aberta do 2H-cro-
meno como sendo a que é apresentada
na figura, isto no ja longinquo ano de
1966 [Photochromism of Synthetic and
Naturally Occuring 2H-Chromenes and
2H-Pyrans, Ralph S. Becker, J. Michl, J.
Am. Chem. Soc. 88 5931 (1966)].

O mecanismo da visdo nos seres hu-
manos, e em outros animais, envolve
um conjunto complexo de reacges fo-
tocrémicas que ocorrem em receptores
visuais (bastonetes e cones), localizados
na retina do olho. Quando os fotdes che-
gam a estas células sdo absorvidos por
moléculas de rodopsina, uma proteina
existente na retina. O processo é com-
plexo, sendo que aqui apenas interessa
considera-lo brevemente, salientando
o aspecto (foto)quimico do mesmo. A
rodopsina consiste no conjunto da mo-
lécula cis-retinal com a proteina op-
sina. O cis-retinal encontra-se ligado,
covalentemente através do grupo amino

duma lisina, a parede celular da prote-
ina opsina. Por absor¢éo de um fotdo a
molécula de retinal muda da sua forma
cis para a trans, ocorrendo esta conver-
sdo em alguns picosegundos. Um com-
plexo nimero de acontecimentos ocorre
entdo, conduzindo ao envio de um
impulso nervoso ao cérebro. Sumaria-
mente, cada fotdo absorvido induz a for-
macgao de uma rodopsina excitada que
por sua vez provoca a activagdo duma
fosfodiesterase, uma enzima, que por
sua vez promove a hidrélise de centenas
de moléculas de guanosina 3’-5’mono-
fostato ciclica (GMPc). O papel das mo-
léculas de GMPc é o de manter abertos
0s canais ionicos de sédio; no entanto,
quando as GMPc se encontram hidro-
lisadas estes canais fecham-se impe-
dindo a passagem de milhdes de ides de
Na*. Este acontecimento origina um im-
pulso eléctrico. Depois disso a reacgao
reverte fazendo com que o trans-retinal
readopte a conformacéo cis original, re-
assumindo a sua posi¢do no invélucro
da superficie da opsina; o fotdo seguinte
pode entdo reiniciar o processo. Este
processo, considerado o processo pri-
mario da sequéncia visual, consiste mais
especificamente na conversao, apdés ab-
sorgao de luz, da rodopsina em metaro-
dopsina. A primeira acomoda a forma
cis do derivado do retinal, enquanto que
a segunda acomoda a forma trans do
derivado do retinal. A descri¢do do ciclo
que ocorre nas células bastonete, e que
se presume também ocorra nas células
cone, é apenas verdadeira para intensi-
dades de luz moderadas. De facto, para
baixas intensidades luminosas, a molé-
cula de trans-retinal (que se encontra
nas células bastonete) liberta-se por
completo da opsina. A partir daqui e de-
pendendo da intensidade do sinal, dois
processos podem ocorrer. Para intensi-
dades elevadas (dentro destas baixas
intensidades) o trans-retinal retorna, por
accao de enzimas existentes no olho, a
sua conformagéo cis, onde a molécula
é de novo ligada a opsina. Para baixas
intensidades de luz, as moléculas de
trans-retinal deixam por completo o olho,
entrando na circulagéo sanguinea onde,
no figado, sdo novamente processadas
a forma cis. Este facto explica, em parte,
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0 porqué do tempo necessario para que
0 olho humano se adapte “ao escuro”.
O processo primario da visdo é pois pu-
ramente fotoquimico envolvendo uma
isomerizagao cis-trans induzida pela luz
(um processo fotocrémico), numa es-
cala temporal até ha algumas décadas
atrés de muito dificil acesso.

Os complexos de trisbipiridilruténio (11),
Ru(bpy)s®*, sdo conhecidos desde ha
mais de meio século. De entre os ele-
mentos pertencentes ao Grupo VIl que
formam complexos luminescentes, o
que se forma entre o ruténio e trés uni-
dades de bipiridil, possui uma forte lu-
minescéncia, cuja primeira referéncia é
devida a Paris e Brandt que em 1959
a atribuiram como sendo devida a uma
transicdo com caracter de transferéncia
de carga e que foi mais tarde caracte-
rizada e definida como transferéncia
metal-ligando (MLCT). Resulta da com-
binacéo Unica de estabilidade quimica
(muito estavel termicamente e a luz),
propriedades redox (pode oxidar-se re-
versivelmente seja a Ru(lll) +1,27V seja
reduzir-se a Ru(l) -1,26 V), reactividade
no estado excitado (o seu estado exci-
tado pode dar origem a transferéncia de
energia, possuindo uma quimica redox
muito versatil porque pode oxidar-se a
-0,83 V e reduzir-se a +0,84V), emissédo
de luminescéncia (com emissdo do es-
tado tripleto de tempo de vida longo, na
escala das centenas de nanosegundos)
o facto do Ru(bpy)s* ser um excelente
absorvedor de luz para utilizagao nos
ciclos de conversdo de energia solar ou
de fotocatélise, fotodecomposicao da
agua em hidrogénio e oxigénio, sensor
de oxigénio molecular, etc.

O pireno é uma molécula de ampla uti-
lizacdo em éareas que em muito ultra-
passam a fotoquimica. De facto, esta
deveria cair na categoria de molécula
emblematica, mas da fotofisica. Uma
das principais caracteristicas do pi-
reno € a de formar um dimero estavel
no estado excitado, o excimero, resul-
tante do encontro a uma distancia de
contacto de =3A entre uma molécula
de pireno no estado singuleto excitado
e uma molécula de pireno no estado
fundamental. A existéncia e formacao
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do excimero do pireno em solucéo foi
primeiramente observada por Forster
e Kasper [Ein Konzentrationsumschlag
Der Fluoreszenz Des Pyrens, Forster T.,
Kasper K. Z. Elektrochem. 59(10) 976-
-980 (1955)] que observaram a existén-
cia de uma banda adicional no espec-
tro de emisséo de fluorescéncia, para
além da emissao usual da molécula (o
chamado monémero do pireno). Esta
nova espécie emite para comprimentos
de onda superiores a do monémero do
pireno. De uma forma geral, o excimero
do pireno emite com méaximos de emis-
sdo a =480 nm, enquanto que o mono-
mero emite para comprimentos de onda
mais baixos =370 nm. Para derivados
do pireno, estes valores dependem da
posicdo e do tipo de substituicdo. Para
formar o excimero, as duas moléculas
tém de adoptar uma geometria de face-
-a-face (também designada de confor-
macdo em sanduiche). Este tipo de es-
trutura permite uma maior sobreposigao
das orbitais T estabilizando o complexo
formado.A importancia dos excimeros,
na caracterizagdo de vérios sistemas,
deve-se ao facto da sua formacao estar
dependente das caracteristicas do meio
em que se encontra e destas se reflec-
tirem na sua intensidade de emissao de
fluorescéncia e, mais frequentemente,
na razdo da sua intensidade de emisséo
relativa @ do monémoro (correntemente
conhecida como razao Ig/lw). A forma-
gao de excimero pode efectuar-se inter-
molecularmente (necessitando-se para
isso concentragdes da ordem dos 107%-
102 M) ou intramolecularmente (aqui a
concentracdo do pireno necessaria para
originar excimero pode ser muito mais
baixa =10-107 M). Quando englobada
(por ligagéo covalente ou apenas adi-
¢do) a outros sistemas, o pireno desem-
penha, como sonda fluorescente, um
papel de grande relevo na investigagao
de propriedades fisico-quimicas de po-
limeros (estudos conformacionais), sur-
factantes (determinacdo de CMC), etc.

No entanto, a utilizacdo do pireno como
sonda de fluorescéncia ndo se restringe a
necessidade de existéncia de excimero.
De facto, o espectro de emissdo do mo-
némero do pireno é constituido por cinco

modos vibrénicos dominantes. O modo
vibrénico I3, correspondente a transi-
gao S1 (v=0)—=>Sp (v=2) (0,2), traduz
uma transicéo fortemente permitida por
simetria sendo a sua intensidade insen-
sivel a variacdo da polaridade do meio.
Porém, as restantes bandas correspon-
dem a transicdes electronicas proibidas,
evidenciando alteragbes da sua intensi-
dade de emissdo com a polaridade do
meio, sendo 0 modo |1 (correspondente
atransicdo Sy (v=0) = Sp (v=0) (0,0))
0 que apresenta uma variagdo mais
acentuada. Com base na razéo entre a
intensidade destes dois modos, 11/13,
foi estabelecida uma escala de polari-
dade, por vezes designada de escala de
polaridade-py. Para se ter uma ideia da
sensibilidade desta escala, em dioxano
a razdo l1/13 >1 enquanto que em n-
-heptano I1/13<1.

A hematoporfirina, HMP, ou de seu
nome comercial Photofrin é uma das
moléculas aprovada (desde 1993) para
uso na terapia fotodinamica (PDT) do
cancro. De facto, apesar da Photofrin
ser um medicamento composto por
uma mistura envolvendo outras molé-
culas porfirinicas — a Photofrin resulta
de uma preparacgdo que contém a HMP,
juntamente com uma mistura variavel
que inclui oligémeros (monémeros, di-
meros, etc) de porfirinas — é consensual
que a sua eficiéncia se encontra relacio-
nada com a HMP e que foi esta que pro-
porcionou a sua utilizagdo generalizada
na PDT. A importancia desta molécula,
e mais precisamente na drea em que
se encontra, é tal que tem sido o motor
da procura de muitos outros novos fo-
tossensibilizadores com potencial anti-
cancerigeno. Algumas das familias dos
chamados novos fotossensibilizadores
incluem as clorinas, ftalocianinas, para
além de porfirinas modificadas (por
exemplo halogenadas). Aspectos im-
portantes na procura de novos fotos-
sensibilizadores tém sido a diminui¢do
da sua toxicidade, retencdo selectiva
em tecidos malignos e absorcao na
chamada janela-terapéutica, onde a
luz pode penetrar melhor no tecido, e
assim excitar, mais eficientemente, o fo-
tossensibilizador. Outros factores impor-




tantes incluem a localizagdo das células
malignas, através da fluorescéncia dos
fotossensibilizadores, bons rendimentos
de formacdo de estado tripleto e de sin-
guleto de oxigénio. E aqui que o papel
dos fotoquimicos tem tido especial re-
levo. E consensual que o mecanismo de
destruicéo dos tecidos malignos pelas
porfirinas envolve a formacdo local de
singuleto de oxigénio. A alteracéo de
estrutura das moléculas, numa primeira
fase, tendo em conta parametros como
a maximizagao da absorgao de luz na ja-
nela-terapéutica, eficiente formacéo de
estado tripleto, com igualmente eficiente
formacéo de singuleto de oxigénio, jun-
tamente com estudos in vivo intensivos,
numa segunda fase, tem estado na ori-
gem da intensa colaboracao que tem
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envolvido os mundos da (foto)quimica,
farmacia e medicina.

Finalmente como molécula(s) niumero
10 englobarei algumas das muitas ou-
tras que seriam passiveis de figurar
como ilustres moléculas fotoquimicas.
S6 de repente vém-me a memo6ria, entre
outras, e mais uma vez sem qualquer
ordenagdo ou grau de importancia, as
seguintes moléculas: o biacetilo (com a
sua fosforescéncia a temperatura am-
biente); o diéxido de titanio (TiO2, que
existe em formas cristalinas diversas
sendo um dos catalisadores fotocata-
liticos mais amplamente utilizados na
eliminacao de poluentes de aguas); a
benzofenona (um composto pioneiro
na fotoquimica orgéanica — por exemplo
nos estudos de Giacomo Ciamician); os

X=CH, clorofilaa
X=CHO clorofila b

Hugnifors

1
@
e
1L-H0 et d

20; mos wt|

oA "

Mecanismo de formagio da GFP

Rodopsina

lm

Metarodopsina

trans-retinal

i — .

oo a { oy

merocisnina (forma asberal

o0

arshenseno (erans) asabenzens (eis)
) = QO
o a ]
2H-cromsens {forma fechada) 2H-cromena (forms abeseal

Fotocrémicos

cis-retinal

-]
Intersicacs do Fluoresoingia (11a )
=

10 | — Preno mondmen « Bxcime) "

0
6000 20000 24000
viem")

Espectro de fluorescéncia do pireno

Trisbipiridilruténio (1T}, Ru{bpy),”

0

Hematoporfirina

polimeros orgénicos conjugados de que
destaco os poli(p-fenileno vinileno)s, os
politiofenos e os polifluorenos; os fotos-
sensibilizadores (nos quais se engloba a
ja mencionada HMP), e dos quais tam-
bém merecem realce as P-carbolinas,
as cumarinas, o O-tertienilo (e seus
derivados), a hipericina, as flavonas e
0 psoraleno (um dos seus derivados,
0 8-metoxipsoraleno é utilizado no tra-
tamento da psoriase julgando-se que
0 seu modo de acgao resulte de inter-
calagao, apés excitacao, entre bases
do DNA, por efeito de ciclo-adigdo de
duas das suas ligagbes duplas a bases
do DNA); a fluoresceina e a rodamina B,
compostos fluorescentes utilizados em
numerosos dominios cientificos que em
muito ultrapassam a quimica (biologia,
medicina, farmacia sao alguns deles)
e muitas outras se seguiriam sem que
conseguisse por um fim a este impeto
de escrita, ndo fosse a necessidade de
tudo ter de ter ... um fim!

Agradeco aos muitos amigos fotoqui-
micos com quem desde ha uns longos
15 anos partilho esta Aventura que é
a Fotoquimica. Aos Professores Hugh
Burrows e Fernando Pina agradeco al-
gumas das sugestdes de moléculas aqui
apresentadas. Ao Professor Fernando
Pina agradecgo, também, uma leitura
prévia deste texto.
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GRUPO HISTORIA DA QUIMICA

Trabalhar a Histéria da Quimica

em Portugal

BERNARDO JEROSCH HEROLD"®

Observa-se com alguma frequéncia que quimicos que tive-
ram ao longo da sua vida uma actividade de investigagcao em
quimica, ao aproximarem-se da idade de reforma, iniciem a
publicacao de trabalhos sobre histéria da quimica. Seria incor-
recto afirmar que é nessa fase que comecam a interessar-se
por histéria da quimica, porque normalmente esse interesse
ja existia. No entanto, esse amor muitas vezes foi meramente
platénico, porque as actividades profissionais, quer fossem
no ensino, na industria, na investigacao de outras areas ou na
gestao de empresas ou instituicoes nao deixavam tempo para
mais do que uns breves namoros.

ndependentemente de ter existido
I ou ndo um tal interesse, a maior
antiguidade na carreira torna inevitavel
receberem-se convites a participar em
actos comemorativos de aniversarios,
jubilagdes, bem como para proferir o
chamado “elogio histérico” ao anteces-
sor numa cadeira na Academia. Assim,
um quimico muitas vezes acaba por se
transformar num aprendiz de historia-
dor.

Com poucas excepcdes era assim que
se produziam em Portugal os escritos
sobre Histéria da Quimica. Quando nao
era uma biografia, era a histéria duma
instituicdo ou duma cadeira.

A alteragao gradual desta situacéo du-
rante as Ultimas décadas foi devida a

*Membro fundador do Grupo de Histéria da Qui-
mica da SPQ. Sécio Correspondente da Acade-
mia das Ciéncias de Lisboa; Membro Titular da
Comisséo de Nomenclatura de Quimica Orgénica
da IUPAC; Chevalier dans I'Ordre des Palmes
Académiques; Bundesverdienstkreuz 1. Klas-
se. Director da Associagdo Portuguesa para a
Permuta Internacional de Estudantes Estagiérios
Técnicos (APIET). Professor Catedratico Jubilado
do Instituto Superior Técnico.
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varios factores que quero aqui enume-
rar. E justo referir em primeiro lugar o
papel inspirador de A. J. Andrade de
Gouveia, Catedratico de Quimica da
Universidade de Coimbra. E a ele, ja
jubilado, que com toda a razéo, o seu
entdo jovem colega A. M. Amorim da
Costa dedica em 1984 o livro Os Primor-
dios da Ciéncia Quimica em Portugal
[1] com que inicia uma nova época da
Historiografia da Quimica em Portugal.
Em 1985 e 1986, realiza-se na Acade-
mia das Ciéncias de Lisboa o Primeiro
Coléquio sobre a Histéria e Desenvolvi-
mento da Ciéncia em Portugal [2]. Na
Comisséo Coordenadora foi Andrade de
Gouveia o principal dinamizador no que
diz respeito a Histéria da Quimica. Das
mais de cinquenta comunicagdes que
foram publicadas, mais de dez versam
aspectos de Histéria da Quimica, se in-
cluirmos nesta a Farmacologia e a Mine-
ralogia. Andrade de Gouveia teve tam-
bém um papel decisivo em conseguir a
participacdo nessa reunido de dois his-
toriadores estrangeiros da ciéncia: A. G.
Debus (Universidade de Chicago) e W.
R. Shea (Universidade de McGill). Uma

comunicacdo de Andrade de Gouveia
sobre Vicente de Seabra e a Revolucéo
Quimica em Portugal foi publicada em
inglés na revista Ambix [3]. Suponho
que seja a primeira publicagdo dum
portugués nessa revista de referéncia de
Histéria da Quimica. E revelador da situ-
acao de entéo a seguinte frase com que
inicia o artigo: “The history of science in
Portugal is a much neglected subject.”

Em 1988, por iniciativa de Andrade de
Gouveia, teve lugar na Universidade de
Coimbra, um congresso internacional
da IUHPS, International Union of History
and Philosophy of Science e do ICSU In-
ternational Council of Scientific Unions
sobre o tema Scientific Revolutions,
Their meaning and Relevance que deu
origem a publicacéo nos Estados Unidos
dum livro com esse mesmo titulo [4].

Considero estes quatro anos decisi-
vOS para a viragem que se deu desde
entdo na Historiografia da Quimica em
Portugal. O contacto dos quimicos por-
tugueses, mais ou menos amadores em
histéria com historiadores das ciéncias
estrangeiros, completamente dedicados
a investigacdo nesta area permitiu aferir
o valor do que se estava a fazer nesse
dominio em Portugal e estabelecer con-
tactos internacionais. Ao mesmo tempo
tornou-se possivel aos participantes
portugueses verificar que ndo eram sé
quimicos que investigavam a Histéria da
Quimica e de se aperceberem do enri-
quecimento que resulta da contribuicdo
de investigadores com formacdo em
Histéria, Sociologia, Filosofia, Economia
ou outra.

Até a essa altura quase todas as contri-
bui¢Bes de portugueses para a Histoéria
da Quimica tinham versado temas na-
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cionais. Isso ndo deve constituir sur-
presa por duas razoes:

1. O frequente e ja mencionado caréacter
comemorativo da maioria dos
trabalhos e

2. A preocupacgédo de que, se nao forem
0s portugueses a estudar a Historia
da Quimica em Portugal, mais
ninguem o fara.

Embora a regra fosse esta, sempre
houve algumas excepg¢des. Por exem-
plo, quanto a efemérides, houve vérias
alturas em que se comemoraram gran-
des figuras estrangeiras da Ciéncia.
Como nesse caso, ja havia em regra
uma bibliografia vastissima sobre esses
vultos, pouca oportunidade houve para
apresentar algo de novo, além da refe-
réncia de aspectos ja conhecidos.

A ideia de que s6 portugueses se podem
interessar pela Histéria da Quimica em
Portugal, alias, nem sempre se con-
firma. Tome-se como exemplo o trabalho
de Debus sobre Quimica e latroquimica
em Portugal no inicio do século xvill [5].

A partir da década de noventa comeca-
ram a aparecer os primeiros investiga-
dores portugueses a especializar-se no
estrangeiro e a escrever teses de dou-
toramento sobre aspectos relevantes da
Histéria da Quimica no plano internacio-
nal [6], o que deu origem a publicagdes
em revistas de circulagdo internacional.
Ao mesmo tempo, introduziu-se em
Portugal uma maneira diferente de in-
vestigar a Histéria da Ciéncia da que era
tradicional, havendo a preocupagao de
integrar os temas estudados no contexto
internacional.

Presentemente, os historiadores portu-
gueses da Quimica j& sdo bastante nu-
merosos, mas continuam a dedicar-se
predominantemente a temas nacionais
[71.

Estes debatem-se com alguns proble-
mas inevitaveis: é incontornavel o facto
de a contribuicdo portuguesa para o
desenvolvimento da Quimica no periodo
tdo importante, como o que vai desde
Lavoisier até a primeira metade do sé-
culo XX ter sido diminuta, se pensarmos
no contexto internacional e que a histo6-

ria da ciéncia se resume a historia dos
grandes vultos e as contribuicdes pere-
nes para a ciéncia. Isto ndo é razao para
nao estimar essas poucas contribuigoes,
até por ser importante compreendé-las,
bem como a fun¢édo que desempenha-
ram no plano nacional. No entanto,
quem as estuda ndo pode eximir-se a
tentar explicar as razdes das tentativas
de fundar uma escola nacional de in-
vestigacao em quimica nao terem tido o
sucesso esperado [8]. Em Portugal, veri-
fica-se ter havido pessoas admiraveis a
julgar por amostras do seu trabalho, mas
0 seu periodo de fertilidade cientifica foi
muito breve, mercé de constrangimen-
tos locais que importa compreender. A
anélise profunda das razdes por que
nao conseguiram transmitir, até meados
do século XX, a sua tradi¢ao de investi-
gacdo a geracgao seguinte, torna neces-
sario um conhecimento da envolvente
social, econémica e politica da respec-
tiva época em Portugal, algo que para
uma pessoa cuja formacdo é de quimico
nao é facil de adquirir dum dia para o
outro. Basta este exemplo, para se con-
cluir que, para se ir mais ao fundo deste
tipo de questdes, se tornam necessarias
equipas pluridisciplinares. Adiciona-
-se a estas dificuldades a circunstancia
de ndo existirem ou ndo serem acessi-
veis espolios pessoais desses quimicos
nos arquivos portugueses. Restam as
suas publicacdes que, embora permi-
tam uma anélise da sua obra cientifica,
pouco dizem sobre a sua biografia, no-
meadamente das situagbes que tiveram
de enfrentar e das opgdes que tiveram
de fazer em funcao delas.

No entanto, quanto ao século XIX, aque-
les quimicos que foram sécios efectivos
da Academia deviam ter sempre o tra-
dicional “elogio histérico” publicado nas
Memérias da Academia. E o caso, por
exemplo de Agostinho Vicente Lourengo
que deixou uma obra notavel em Qui-
mica Orgénica, embora realizada toda
em Paris. O elogio histérico [9], além de
fornecer alguns dados biograficos, con-
tém um relato sobre a sua obra cienti-
fica. A area de investigacdo do autor do
elogio, Eduardo Burnay, seu sucessor
na Academia, embora leccionasse Qui-

mica Orgénica na Escola Politécnica,
era no entanto a Zoologia e a Antropolo-
gia, com especial interesse na discussao
do evolucionismo que tanto agitou essa
época. No relato sobre a obra cientifica
de Lourenco utilizou uma linguagem
e simbologia da Quimica que j& nessa
altura estava desactualizada. Os traba-
Ilhos de Lourengo precederam de um
quarto de século o elogio histérico e, por
antecederem, embora pouco, a teoria
estrutural de Kekulé, nestes Lourenco
ndo usou formulas de estrutura, mas
as convengOes da teoria de tipos. Bur-
nay resume os trabalhos de Lourengo
utilizando esses termos e simbolos cujo
significado ¢é dificil de decifrar para um
quimico de hoje. Pouco adianta por-
tanto ler este relato para quem leu os
artigos originais de Lourencgo. Para um
leitor dos dias de hoje perceber quais
foram os compostos e as reac¢des que
Lourengo estudou houve que traduzir
estes termos e formulas para uma lin-
guagem actualizada [8, 10]. O discurso
de Burnay tem no entanto, elementos
valiosos sobre aquilo que nesses tra-
balhos interessou mais os contempo-
raneos de Lourenco. Quase um século
mais tarde, aquilo que despertou o inte-
resse do quimico americano Paul Flory
[11] que “redescobriu” Lourenco, foi no
entanto um facto a que Burnay e outros
contemporéneos de Lourengo nao atri-
buiram importancia nenhuma: o de ser
um precursor da quimica dos altos poli-
meros. As reacgOes do etileno glicol que
estudou, representou por equagdes que
correspondem pela primeira vez na His-
téria da Quimica a uma polimerizagdo
por condensagado, usando coeficientes e
indices ne (n + 1). Pela primeira vez,
associa a um n crescente uma Vviscosi-
dade crescente. Ainda mais recente-
mente concluiu-se [8] que deve ter sido
um dos primeiros casos em que se esta-
beleceu correctamente um mecanismo
reaccional na Quimica Organica, através
de um raciocinio baseado em observa-
¢Oes experimentais de um género que
também sé quase um século mais tarde
se tornou corrente. Essas conclusdes
foram tiradas apenas da analise das
suas obras e nada dizem sobre a sua
biografia.
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A parte biografica do elogio histérico
proferido por Burnay coloca muitas in-
terrogacoes. E costume, e bem, ndo se
aproveitar a ocasido dum elogio histo-
rico para acentuar os aspectos negati-
vos duma obra ou de uma pessoa. No
entanto, & muito corrente, colocarem-
-se umas farpas por meio de alusdes
veladas, apenas decifraveis pelos en-
tendidos. Alias, ainda hoje, apesar da
maior liberdade de expressao, também
o0 jornalismo em Portugal se caracteriza
por um excesso de mensagens nas en-
trelinhas. Isso também é extensivo ao
estilo oratério, tanto hoje como no pas-
sado. Ha muitas passagens no discurso
de Burnay, cujo propésito nos parece
actualmente obscuro. Uma leitura con-
cludente dessa parte biogréafica exige
portanto um conhecimento muito com-
pleto da sociedade da época, em parti-
cular da que se agrupava em torno de
Escola Politécnica e da Academia das
Ciéncias, mas também dos circulos go-
vernamentais e da prépria familia real.
Além disso, a retérica muito empolada
de Burnay s6 permitiria perceber bem o
que queria dizer e com que intencéo, se
fosse comparada com outros discursos
dele e de outros académicos da época.
No entanto, vislumbra-se neste que, em
termos filoséficos, Burnay se distanciava
de Lourengo. Se ndo como se compre-
enderia a insisténcia em acentuar a
religiosidade na peninsula do Industéo
e 0 apego da familia de Lourengo a fé
catélica (um irmado “theologo abalizado,
doutorado em Roma”) por parte de al-
guém cuja antropologia se inspirava no
evolucionismo de Darwin e no materia-
lismo monista de Haeckel? Burnay foi
um dos primeiros adeptos do evolucio-
nismo em Portugal [12]. Quando nesse
contexto se constata que a dissertacao
de Burnay apresentada num concurso
na Escola Politécnica em 1880 tinha
como tema “Da craneologia como base
de classificagcdo antropolégica” tam-
bém se compreende melhor a énfase
dada por Burnay quando afirma que
Lourenco “pertencia a essa sublimada
raga brahamanica, téo vivamente intel-
lectualizada pela selec¢éo de innumeros
séculos, em que a casta sagrada como
que deteve o patriarchado monopolista
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das coisas do espirito na civilizagao in-
dustanica”. Refere-se ao Industdo como
“ramo ethnico pujantissimo do grande
tronco aryano”. Chega-se a conclusao
que Burnay estava afinal menos interes-
sado na obra cientifica de Lourenco mas
que utilizou a oportunidade do elogio
histérico para pretender demonstrar a
importancia das condicionantes biol6-
gicas para as caracteristicas culturais
da etnia de onde provinha Lourenco e
daf a sua grande capacidade para os
estudos cientificos. Essa preocupagéo
com as condicionantes biolégicas do
espirito cientifico era partilhada por um
grupo aguerrido de discipulos de Hae-
ckel, mais ainda do que nos seguido-
res de Thomas Huxley. O quimico Wi-
lhelm Ostwald, cofundador e sucessor
de Haeckel no "Monistenbund” (Liga
Monista) e distinto historiador da cién-
cia, por exemplo, foi editor duma série
de biografias de cientistas com o titulo
revelador “Grosse Manner, Studien zur
Biologie des Genies” [13]. Ndo ha facto
tdo convincente como este para revelar
que essas pessoas acreditavam na su-
perioridade de certas “ragas” humanas.
Esse conhecimento € necessario para se
poder avaliar correctamente este elogio
histérico. Mas ha muito mais desafios a
perspicacia do historiador no longo dis-
curso de Burnay para conseguir desven-
dar as razbes da selecg¢éo dos topicos
que nele aborda. Acabara por se ficar a
saber mais acerca de Burnay do que de
Lourenco. Aquilo que resta, depois de
libertar o discurso do seu lastro filoséfico
e ideolbgico, é bastante magro quanto a
informacgéo biogréafica sobre Lourengo
que hoje seria interessante conhecer.
O desinteresse de Burnay pela impor-
tancia da envolvente social é manifesto
na frase “Taes faculdades fazem parte
da congenita psychologia do individuo,
ndo sdo produto do seu esforgo, do seu
trabalho.”

Para voltar ao problema antes referido,
o de se encontrar uma explicacdo para
0 insucesso de fundar uma escola na-
cional de investigagdo em Quimica Or-
ganica, ndo basta investigar nas fontes
de origem portuguesa as condicionantes
sociais, culturais, econémicas e finan-

ceiras da época. Torna-se necessario
conhecer quais foram as condicionan-
tes coevas nos paises de maior sucesso
como a Alemanha, para se poder fazer
comparagdes. Essas condicionantes
tanto interesse tém suscitado que estao
a ser investigadas nao apenas por ale-
maées, mas talvez ainda mais por ame-
ricanos. Um trabalho recente de Picke-
ring [14] foi, no entanto, alvo de uma viva
polémica [15]. Como o seu titulo indica,
0 autor pretendeu demonstrar através
do exemplo da industria dos corantes
sintéticos que a Teoria Social centrada
na sociedade como causa primeira do
desenvolvimento do conhecimento cien-
tifico, nao é suficiente para explicar o fe-
némeno do aparecimento e do sucesso
dessa industria. Considera que os factos
criados pelas descobertas cientificas,
factos que tém a sua origem no mundo
material, actuaram sobre a sociedade
e modificaram-na. Aparentemente esta
ideia de “descentrar a Sociologia” numa
visdo “pés-humanista” é considerada
como iconoclasta pela corrente maio-
ritaria da Sociologia do Conhecimento
Cientifico, o que deu origem a citada
polémica. Para quem queira investigar
as causas do insucesso de em Portugal
nao se ter conseguido fundar na mesma
época uma escola nacional de inves-
tigacdo, as consideragdes feitas nesse
trabalho que analisa essa industria, so-
bretudo na Alemanha e Inglaterra, sao
relevantes. Em principio, a compara-
¢ao das condig¢des envolventes nesses
paises com as do Portugal da mesma
época, devia ajudar a perceber melhor
as causas desse insucesso. No entanto,
o trabalho de Pickering ndo pode ser de-
vidamente avaliado, nem pode ser com-
preendida a seleccado feita pelo autor
dos factos histéricos citados, se ndo se
perceber a fungdo que esses factos de-
sempenham na cadeia de argumentos
que conduzem a sua tese sociologica.

Estes exemplos demonstram as eleva-
das exigéncias que sao feitas a um his-
toriador da Quimica se quiser extrair das
fontes aqueles factos cujo conhecimento
Ihe é exigido para chegar as conclusdes
gue procura.




E pena que a Histéria da Quimica em
Portugal seja estudada quase exclusi-
vamente por portugueses. Seria bom
que investigadores estrangeiros que
estivessem acima da suspeita de serem
contagiados, nem pelo fatalismo das
carpideiras nacionais de servico, nem
pelo nacionalismo bacoco, lancassem
um olhar fresco sobre esse aspecto da
Histéria de Portugal.

A existéncia do grupo STEP Science and
Technology in the European Periphery
[16] é uma esperanga neste sentido, na
medida em que pretende encontrar ins-
trumentos de anélise histérica proprios,
adequados aos contextos das varias pe-
riferias e proceder a estudos compara-
tivos. Em especial, assume que a apro-
priacdo do conhecimento cientifico dos
centros pelas periferias néo é passivo,
pressupde criatividade e, por vezes, mo-
dificagbes profundas da natureza desse
conhecimento, para assim adequa-lo as
necessidades locais mais imediatas e as
agendas do diversos actores envolvidos.
As primeiras publicagdes resultantes do
trabalho dos historiadores profissionais
da ciéncia que integram este projecto
[17,18] ja se encontram disponiveis no
mercado livreiro e outras estdo em pre-
paracao.

Agradecimentos

O autor agradece a Prof.? Dr.? Ana Car-
neiro a revisao duma versao inicial deste
trabalho, bem como as estimulantes
discussdes. Ao Prof. Dr. Carlos Almaga
agradece a oferta dos trabalhos citados
respeitantes a Burnay. A FCT Fundacéo
para a Ciéncia e Tecnologia agradece o
apoio através do Centro de Quimica Es-
trutural do Instituto Superior Técnico.

Referéncias

1 A. M. Amorim da Costa, “Primérdios da
ciéncia quimica em Portugal,” 125 pgs.,
Instituto de Cultura e Lingua Portuguesa,
Lisboa, 1984.

2 A. V. Marques et al. (ed.), “Histéria e
Desenvolvimento da Ciéncia em Portugal,
| Coléquio — Até ao Século XX,” Vol. | e
11, 1407 pgs., Academia das Ciéncias de
Lisboa, 1986.

Caricatura de Agostinho Vicente Lourenco.

Eis o crdnio que tanto interessou o autor do
seu elogio histérico Eduardo Burnay. Original
na posse do Prof. Dr. Herndni Maia a quem
se agradece a autorizagdo para o reproduzir.
O original tem a seguinte dedicatoria: Este
retrato do meu Saudoso Mestre Dr. Agostinho
Vicente Lourengo foi feito em 1876 por

Emilio Pimentel (Villa Maior) e pertenceu ao
famoso “Album Portraits Charges” do Conde
de Daupias. Com a maior honra e prazer o
offereco ao Illmo Exmo Senhor Dr. A. J. Ferreira
da Silva Chimico eminente e venerando
Professor da Universidade do Porto. Lisboa 29
d’agosto de 1921, Thomas de Mello Breyner,
Meédico.

3 A.J. A de Gouveia, “Vicente de Seabra
and the Chemical Revolution in Portu-
gal”, Ambix, 32 (1985) 97-109.

4 W. R. Shea (ed.), “Revolutions in Scien-
ce, Their Meaning and Relevance”, 291
pgs., Science History Publications/U: S.
A., Watson Publishing International, Can-
ton Massachusets, 1988.

5 A. G. Debus, “Chemistry and latroche-
mistry in early 18th Century Portugal:
A Spanish Connection”, in ref. 2, pg.
1245-1262.

6 Por exemplo: A. Carneiro, “The Research
School of Adolphe Wurtz, Paris 1853-
-1884", 354 pgs. Ph. D. thesis, Uni-
versity of Kent at Canterbury, Faculty of
Natural Sciences, 1992 e Ana Simdes
“Converging Trajectories, Diverging Tradi-
tions: Chemical Bond, Valence, Quantum
Mechanics and Chemistry, 1927-1937",
Ph.D. thesis, University of Maryland at
College Park, 1993.

7 Vd. por exemplo, E. Vamos (ed.) “4th
International Conference on History of
Chemistry on the Topic Communication in
Chemistry in Europe across Borders and
across Generations, 2003, Proceedings,
Vol. I” Hungarian Society of Chemistry,
Budapest, 2005. Nestas actas, 5 (me-
tade) das comunicacdes publicadas sé&o

de autores portugueses e versam temas
portugueses.

8 Vd. por exemplo: B. J. Herold and A. Car-
neiro “Portuguese Organic Chemists in
the XIXth Century, the Failure to develop
a School in Portugal in spite of Internatio-
nal Links”, in ref. 7, pg. 25-48.

9 E. Burnay, “Elogio Histérico do Dr. Agos-
tinho Vicente Lourengo”, Memorias da
Academia Real das Sciencias de Lisboa,
1895, Nova Serie, Tomo VII, Parte 1,
3-42.

10 B. J. Herold, “Bernardino Gomes Pai e
Agostinho Lourengo Precursores Portu-
gueses da Quimica dos Alcaléides e dos
Polimeros Sintéticos” in “Histéria e De-
senvolvimento da Ciéncia em Portugal”,
Vol. |, 417 — 433, Academia das Ciéncias
de Lisboa, 1986.

11 P. J. Flory, “Principles of Polymer Che-
mistry”, Cornell University Press, Ithaca
and London (1953) 12 — 23.

12 C. Almaga, “Uma Controvérsia Antropolé-
gica de 1881, Oliveira Martins e Eduardo
Burnay”, 18 pgs., Museu Nacional de
Histéria Natural, Lisboa 1995 e “O Da-
rwinismo na Universidade Portuguesa
(1865-1890)", 118 pgs., ibid. 1999.

13 Nessa série publicou-se a biografia de
referéncia de van't Hoff (excelente,
apesar do lastro filoséfico de “monismo
materialista” da série): E. Cohen, Jacobus
Henricus van't Hoff, Sein Leben und
Wirken” 638 pgs. Akademische Verlags-
gesellschaft m. b. H., Leipzig 1912.

A ironia cruel do destino quis que Cohen,
que colaborou nesta série, destinada a
demonstrar a superioridade de certas
“ragas”, acabasse a sua vida assassinado
em Auschwitz.

14 A. Pickering, “Decentering Sociology:
Synthetic Dyes and Social Theory” in U.
Klein (ed.), “Technoscientific Productivi-
ty” Perspectives on Science, 13 (2005)
352-405, (special issue).

15 J. Harwood, “Comments on Andy
Pickering's Paper”, ibid. 411-415 e A.
Pickering, “From Dyes to Iraq:A Reply to
Jonathan Harwood”, ibid. 416-425.

16 STEP: http://www.cc.uoa.gr/step/

17 A. Simdes, A. Carneiro, M. P. Diogo
(eds.), “Travels of Learning. A Geography
of Science in Europe”, 353 pgs., Kluwer
Academic Publishers. Dordrecht 2002.

18 J. R. Bertomeu-Sanchez, A. Garcia-Bel-
mar, A. Lundgren, M. Patiniotis (eds.),
“Science Textbooks in the European Pe-
riphery: Their Role in Spreading the New
Science.” Science and Education (special
issue), Dordrecht 2006.

QUIMICA 100 JAN|MAR 06

65



66

GRUPO RADICAIS LIVRES

Radicais oxidantes:

da Quimica a Biologia

ABEL JOSE DE SOUSA COSTA VIEIRA®

Quimicamente, pode definir-se radical livre como qualquer es-
pécie que contenha (pelo menos) um electrao desemparelhado
que ocupe, por si, uma orbital atémica ou molecular. Como
exemplos podem referir-se o radical anido superéxido (0,"), o
6xido nitrico (NO'), o radical hidroxilo (HO') e o proprio oxigé-
nio molecular (dioxigénio, O,, um di-radical).

= h& muito, conhecida a impor-
E, tancia que os radicais livres, aos
quais estdao normalmente asso-
ciadas uma elevada reactividade e uma
baixa estabilidade, ttm nos mais varia-
dos dominios da Quimica. A intervencgéo
de radicais livres estende-se desde a
Quimica em fase gasosa que ocorre na
alta atmosfera, em que o radical hidro-
xilo participa no ciclo do ozono e é res-
ponsével pela degradagdo do metano,
contribuindo para a despoluicdo da
troposfera, até a (certamente mais co-
nhecida) Quimica dos polimeros, cujas
reacgbes de polimerizagdo ocorrem
(entre outros) por mecanismos radica-
lares, de enorme importancia sintética,
quer a nivel laboratorial, quer a escala
industrial. E, contudo, devido as reper-
cussdes que os radicais livres ttm em
meio biolégico, que a quimica radicalar
tem suscitado grande interesse e mere-
cido um enorme esforgo de investigacdo
nas Ultimas décadas, como comprovado
por milhares de publicagdes, pelo que
a “incursdo” da Quimica dos Radicais
Livres na Biologia sera o tema central
deste artigo de divulgacéo.

* Presidente do Grupo de Radicais Livres da
SPQ. Professor Associado da Faculdade de Cién-
cias e Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa
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Estéd hoje em dia claramente demons-
trado que muitas condigbes patofisiolo-
gicas estdo relacionadas com o envolvi-
mento de radicais livres no metabolismo
das células vivas. Podem referir-se como
exemplos o envelhecimento celular, a
aterosclerose, a diabetes, véarias doen-
¢as neurolégicas degenerativas, a SIDA
e 0 cancro. Estas perturbacdes estao as-
sociadas com o fenémeno do chamado
“stress oxidativo”, que se pode definir
como um desequilibrio entre espécies
pré-oxidantes e antioxidantes num sis-
tema biolégico (Romero e Sies) que
conduz a um aumento intracelular de
espécies oxidantes (Boveries). O stress
oxidativo é assim um efeito quimico,
com repercussdes biolégicas, provo-
cado por espécies (“oxidantes”) do meio
ambiente sobre os tecidos vivos. As es-
pécies oxidantes responsaveis por este
fendmeno podem ser ndo radicalares,
como o peroxido de hidrogénio (H202),
0 oxigénio singuleto (102) e o peroxini-
trito (ONO2), mas séo as radicalares as
mais lesivas: (radical anido superéxido
(O2), oxido nitrico (NO") e radical hi-
droxilo (HO")).

Os agentes do stress oxidativo sdo de
natureza radiativa ou quimica. No pri-
meiro caso destacam-se as radiagbes
ionizantes (raios gama, raios X ou elec-
trdes acelerados) que produzem danos

biolégicos por efeito directo (ionizagéo,
responsavel por 30 a 40% das lesdes
celulares) e, sobretudo, por efeito in-
directo (geracdo de radicais livres por
radidlise da agua, responsavel por 60 a
70% das lesbes celulares). Sdo também
fontes de stress oxidativo a radiagdo UV
e o ultra-sons. De entre os agentes qui-
micos referem-se metabolitos, xenobio6-
ticos (incluindo medicamentos) e outras
espécies geradoras de radicais oxidan-
tes em situagoes fisiologicas “anormais”
como isquémia-reperfusado, inflamacéo
e patologias diversas.

As principais consequéncias do stress
oxidativo a nivel celular sdo a auto-oxi-
dagéo, a peroxidacdo lipidica, o enve-
Ihecimento, a carcinogénese e outros
processos patolégicos. Os alvos maiori-
tarios do stress oxidativo a nivel celular
séo a membrana celular (inactivacéo
de enzimas e altera¢des do transporte
transmembranar), o citoplasma e seus
constituintes (proteinas e lipidos) e,
maioritariamente, o ADN do nucleo das
células eucaridticas (mutagénese).

Os radicais livres formam-se in vivo
em consequéncia da acgéo dos varios
agentes ja mencionados. Nos organis-
mos aerdbios ocorrem oxidagbes que
originam a formagédo continua de “es-
pécies reactivas de oxigénio” durante
0s processos metabdlicos normais, em
resultado da actividade enzimética e de
processos de transporte electronico, oxi-
dacgao de compostos soltveis no citosol,
exposigcao a radiagbes ionizantes e du-
rante a metabolizagdo de xenobibticos.
O radical anido superéxido forma-se
no citoplasma por acgédo dos enzimas
xantina oxidase e aldeido oxidase (1)
ou durante a auto-oxidagao de cateco-
laminas, na membrana citoplasmatica
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por ac¢do do enzima NADPH oxidase e
na cadeia respiratéria mitocondrial por
redugao monoelectronica do dioxigénio
pela ubiquinona, para além de ser um
dos produtos da radiolise da dgua em
meio oxigenado.

O o6xido nitrico é sintetizado a partir da
L-arginina por acgdo da 6xido nitrico
sintase (NOS), em células endoteliais,
neuronais, macroéfagos, neutrofilos e he-
patdcitos (2).

O superoéxido e o éxido nitrico podem re-
agir entre si (3), quando produzidos si-
multaneamente em células endoteliais,
macrofagos e neutréfilos, dando origem
a formagédo do anido peroxinitrito, espé-
cie altamente oxidante, que pode reagir
com proteinas, lipidos e ADN.

A formacéo do radical hidroxilo in vivo
por via quimica deve-se maioritaria-
mente a redugao do perdxido de hidro-
génio por um metal de transicéo, através
da conhecida reacgédo de Fenton (4), em
que o peroxido de hidrogénio reage com
a forma reduzida do metal dando origem
ao radical hidroxilo, a um ido hidréxido e
a forma oxidada do metal. Nesta redu-
cao catalitica estdo normalmente envol-
vidos os pares metdlicos Fe(ll)/Fe(lll),
Cu(l)/Cu(ll) e VIVIN(V).

O radical anido superoéxido pode desem-
penhar o papel do metal redutor, através
da reacgdo de Haber-Weiss, na qual o
peréxido de hidrogénio é reduzido pelo
superdxido a radical hidroxilo, ido hidro-
xido e dioxigénio (5).

No entanto, a principal via de formagao
do radical hidroxilo resulta do efeito indi-
recto da radiagéo ionizante sobre os te-
cidos vivos, ou seja, a radidlise da dgua
por absorcdo da energia da radiacgao,
que conduz a excitagdo e ionizagdo da
molécula com formacéo, apds as eta-
pas de difuséo e reaccdo nos “clusters”
(cerca de 10 s), entre outras, das es-
pécies radicalares electrdo solvatado,
atomo de hidrogénio, radical anido su-
peréxido e radical hidroxilo.

De entre as espécies radicalares oxidan-
tes, relevantes em meio biolégico, o ra-
dical hidroxilo é a mais importante, pela
sua elevada reactividade e pelo “poten-

0, Xantina oxidase . 0,y + HOj (1)
Aldeido oxidase

Arginina + O, + NADPH —— = Citrulina + *NO + NADPH* @

0," + 'NO ——= ONOO ~ ©

M™ + H0p —— M™D* + OH™ + HO )

0"+ Hy0, ——> 0Oy + OH + HO® ©)

cial lesivo” que contém. O radical hidro-
xilo pode ser considerado formalmente
como um “fragmento” da molécula de
agua. Sendo esta uma espécie particu-
larmente estavel, a cisdo homolitica de
uma das suas ligacdes O-H requer uma
quantidade de energia importante, que
pode ser conseguida por fotélise, sono-
lise ou radidlise. Contudo, como referido
anteriormente, o radical hidroxilo pode
ser gerado em meio biolégico por uma
cascata de reaccdes, nas quais estdo
também envolvidas outras “espécies ac-
tivas de oxigénio”.

O radical hidroxilo ¢ uma espécie de
duragao de vida extremamente curta,
sendo ainda algo controversas as raras
informacgdes que existem a esse res-
peito, estimando-se contudo na ordem
dos poucos nanossegundos numa cé-
lula. A teoria das orbitais moleculares
mostra que o electrdo desemparelhado
se encontra numa das orbitais 27T ou
21ty e a ligacdo entre os atomos de hi-
drogénio e oxigénio (comprimento 97
pm) é polar, orientada de O para H,
com um momento dipolar de 1,66 D.
A energia de dissociagdo Do(O-H) é de
423 kJ.mol™, um pouco mais fraca que
na agua (492 kJ.mol™). A absorcdo do
radical hidroxilo em solucdo aquosa é
fraca no UV, apresentando o seu espec-
tro um méaximo a 235 nm com € = 600
dm3.molt.cm?, o que torna dificil a sua
detecgdo por este método espectrosco-
pico. O radical hidroxilo apresenta um

forte caracter oxidante monoelectrénico
(E°ENH = 2,66 V), sendo contudo pos-
sivel obté-lo por reducdo do perdxido de
hidrogénio (E°ENH = 0,72 V). A sua aci-
dez é fraca (pKa = 11,9), sendo a base

conjugada (O"") uma espécie de muito
menor potencial oxidante.

Para além da via quimica, particular-
mente importante em meio biolégico,
o radical hidroxilo pode ser gerado por
varios métodos, alguns dos quais tém
sido largamente utilizados, sobretudo
para o estudo das suas propriedades e
reactividade e para a simulacéo in vitro
de condicdes de interesse biolégico. O
mais importante destes métodos é a
radidlise. A radidlise da agua consiste
na decomposigcao desta molécula por
deposi¢cao de energia da radiagdo ioni-
zante. Podem distinguir-se dois tipos de
radiagdo ionizante, consoante se trate
de particulas (carregadas ou nédo) ou de
fotdes de alta energia. No primeiro caso
temos os electrdes, os nucleos de hélio
ou 0s neutrdes. Os fotes ionizantes sdo
0s raios X e os raios y. As fontes de ra-
diagdo ionizante mais frequentemente
empregues em experiéncias de radiolise
s&80 0s raios Y resultantes da desintegra-
¢do de '¥Cs ou ®Co (energias da ordem
de algumas centenas de keV) para radi-
Olise estacionaria, e feixes de electrbes
acelerados (energias da ordem de 3 a
10 MeV) para radidlise pulsada. Inde-
pendentemente do tipo de radiacéo utili-
zada, a deposicao de energia na matéria
ocorre por efeito fotoeléctrico, de forma-
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¢ado de pares e, sobretudo, por efeito de
Compton. No caso da dgua, o fendmeno
de radiolise pode dividir-se em quatro
etapas. A etapa fisica (até 107° s), onde
a energia depositada leva a ionizagdo e a
excitacdo da molécula de agua, com for-
magado de H20* + e e Ho0*, respectiva-
mente. Segue-se a etapa fisico-quimica
(entre 10® s e 102 s) em que as espé-
cies formadas na etapa fisica, altamente
instaveis, se decompdem nas espécies
radioliticas primérias €7aq, H, HO", 02~
e H30*. Ap6s os 1072 s as espécies ra-
dioliticas primarias estdo formadas (em
“clusters”) e entra-se na etapa de qui-
mica heterogénea, na qual, durante os
10 s que se seguem, terdo tempo de
difundir para a solugdo podendo tam-
bém reagir entre si por numerosas vias.
Ao fim de um microssegundo a distribui-
¢ao de radicais e espécies moleculares
€ quase homogénea na solugao, encon-
trando-se presentes com os seguintes
rendimentos radioliticos (G, expressos
em pmol.J? de energia absorvida): eaq
(0,28), H* (0,06), HO" (0,28), H2 (0,047),
H>02 (0,073), Oz " (0,0027, na forma
de HO2" em meio neutro) e H3O*. Para
la do microssegundo entra-se na fase
de quimica homogénea, onde as espé-
cies priméarias podem continuar a reagir
nao sé entre si, mas também com qual-
quer soluto presente em solucdo. Tal é
particularmente importante nos meios
biolégicos, atendendo a que as célu-
las vivas sdo constituidas por cerca de
80% de agua, de onde se compreende
facilmente a enorme importancia que
o efeito indirecto da radiagao ionizante
tem sobre os tecidos vivos, pela reacgéo
dos produtos resultantes da raditlise da
agua com os compostos de relevancia
biologica.

O radical hidroxilo pode também ser
gerado por fotélise e sondlise. Em meio
liquido, a passagem de uma onda de
ultrassons provoca o fenémeno de cavi-
tacéo, formando-se bolhas de vapor que
desaparecem na solugao. O fenbmeno
de cavitagdo € acompanhado por uma
transferéncia rapida, intensa e localizada
de energia para o solvente. Formam-
-se microdominios de alta temperatura
(entre 750 e 6000 K, conforme a ener-
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gia dos ultrassons e a técnica utilizada)
da ordem de grandeza de algumas
centenas de nanometros. Esta energia
térmica é suficiente para cindir homo-
liticamente algumas ligagdes quimicas,
nomeadamente promover a formagao
de H' e HO" a partir da agua (Do(O-H)
= 492 kJ.mol?). Por esta técnica, ao
contrario da raditlise e da fotélise, ndo
se produz ionizagao do solvente. Além
disso, a temperatura elevada favorece
a reaccao endotérmica entre o atomo
de hidrogénio e uma molécula de agua,
formando-se Hz e um novo radical HO".
Os rendimentos sonoliticos sdo, con-
tudo, relativamente baixos (compara-
dos com os radioliticos), estimando-se
em 2,5x101° mol.J! o rendimento em
radical hidroxilo por sondlise da agua
com ultrassons de 585 kHz, cerca de
1000 vezes inferior ao obtido por radi-
6lise com raios y ou electrbes acelera-
dos (2,8x107 mol.J ). De modo anélogo
ao da radidlise, as espécies radicalares
formadas de modo inomogéneo podem
depois reagir entre si ou difundir-se na
solucdo, reagindo eventualmente com
0s solutos af presentes. Contudo, a apli-
cagao da técnica de sondlise para a ge-
racdo de radicais em meio biolégico é
complexa, uma vez que os ultrassons
podem provocar alteragdes noutros
constituintes celulares para além da
agua. Uma aplicacgao recente, ainda em
desenvolvimento, consiste no tratamento
de tumores enriquecidos com molécu-
las sensibilizadoras (p. ex. porfirinas),
provocando a sua destruicdo selectiva
por focalizagdo localizada de ultrassons,
que originam a formagado de concentra-
¢Oes elevadas de radicais num espaco
limitado, constituindo esta técnica uma
alternativa interessante a radioterapia ou
a terapia fotodinamica.

O fenémeno de fotdlise da agua tem
grandes semelhancas com o de radi-
6lise, uma vez que leva também a de-
composi¢do desta molécula por cisdes
homoliticas e ionizagdes. Quando a
agua no estado liquido é submetida a
uma radiagéo UV de comprimento de
onda inferior a 185 nm pode ocorrer a
cisdo homolitica da ligacdo O-H com
formacdo de H" e HO". O rendimento
quantico de HO" aumenta a medida
que o comprimento de onda diminui até
atingir o valor de 1 a 124 nm. A ioniza-
¢ao da agua liquida observa-se a com-
primentos de onda inferiores a 190 nm
(correspondente a uma energia de 6,5
eV), seguindo-se reac¢des que levam a
formacdo de produtos em proporgées
variadas, nomeadamente comuns aos
da radidlise da dgua e com rendimentos
semelhantes (eaq, H', HO", Ha, H20o,
H30*). Contudo, contrariamente a radi-
olise, em que a penetracdo da radiacdo
na agua é uniforme numa escala linear
de alguns milimetros, a fotélise € mais
constrangente devido ao elevado coefi-
ciente de extincdo molar da agua (100
dm®.molt.cm® a 172 nm), pelo que
estd muito limitada a sua utilizagcdo em
meio aquoso liquido e, sobretudo, em
meio biolégico. No que respeita a pro-
ducdo do radical hidroxilo existem vias
fotoliticas alternativas a fotolise da agua,
e muito mais eficazes. E o caso da foto-
lise de perdxido de hidrogénio, em que
ocorre a facil cisdo homolitica da liga-
cdo 0-0 (Do(0-0)= 138 kJ.mol™), ndo
sendo necessario utilizar uma fonte Iu-
minosa na regido do ultravioleta longin-
quo. Além disso, esta cisdo homolitica
conduz exclusivamente a formacéo do
radical HO", constituindo por isso uma
técnica “limpa” para a produgdo desta
espécie. Finalmente, a produgéo do ra-
dical hidroxilo por fotélise nao se limita

SH
r 3
| _h HO®
\\+
|
b

S.

numero




nimero

NF 5 .u/‘NN/OH"u'J/N H
gsSiesiesivas

Adenina

B-Hidroxiadenina

Aductos hidroxilicos

P N o NHCOGH,
<|\/EN\>70H QIMH

(7)

4 6-Diamino-5-formamidopirimidina

(produtos finais)

a agua e ao peroxido de hidrogénio, po-
dendo utilizar-se como “fontes de radi-
cal hidroxilo” outras moléculas contendo
ligacBes relativamente fracas a oxigénio
hidroxilico, como o nitrito de metilo, os
sais de acridizinio, a N-hidroxipiridina-
-2(1H)-tiona e o seu isémero N-6xido de
4-mercaptopiridina (6).

O radical hidroxilo é uma espécie extre-
mamente reactiva, estando hoje clara-
mente demonstrado que, a nivel biolé-
gico, pode provocar danos em qualquer
constituinte celular. Tém sido estuda-
das, com especial atencado, as suas re-
accdes com o DNA e seus constituintes,
sabendo-se que dessas reaccdes podem
resultar quebras de cadeia (simples ou
duplas), formacéo de ligagdes cruzadas
(base/base ou base/proteina), modifica-
¢cdes do agucar (formacdo de centros
abasicos) e modificagcdes das bases,
gue sé@o a causa, a nivel biolégico, da
morte celular ou de fenébmenos de mu-
tagénese. Devido ao interesse que a
reactividade deste radical suscita ha va-
rias décadas, tem sido estudada a ciné-
tica das suas reacgdes com numerosos
compostos em fase liquida, estando hoje
determinadas as constantes de veloci-
dade do radical HO® com cerca de 2000
compostos, de entre os quais muitos de
relevancia biolégica. Estes dados encon-
tram-se disponiveis on line, por exemplo
em: http://www.rcdc.nd.edu/index.html
(Notre Dame Radiation Laboratory , Ra-
diation Chemistry Data Center). Apesar
da velocidade de reacgao do radical hi-
droxilo com uma grande variedade de
compostos ter sido determinada, os me-

canismos nao sao ainda, na maior parte
dos casos, completamente conhecidos.
De um modo geral sabe-se, contudo,
em quimica radicalar, que o radical hi-
droxilo reage por trés tipos de mecanis-
mos: adigdo a uma ligagdo multipla em
sistemas insaturados, abstrac¢do de um
atomo de hidrogénio, e oxidagdo mono-
electronica.

A adicéo do radical HO™ a uma ligacdo
dupla de um composto organico insa-
turado ou aromatico €, na maior parte
dos casos, extremamente rapida e apro-
xima-se do limite por difusédo na agua
(k~10*dm?3 molt.s?). Dessa reaccdo
resulta um intermediario radicalar insta-
vel que pode evoluir por diversas vias.
Uma possibilidade é a eliminagdo de
um ido hidréxido (o que corresponde
formalmente a uma oxidagdo monoelec-
trénica) com formagdo de um radical-
-catido (ou de um radical neutro, apds
desprotonacado ou se a eliminagao for
de uma molécula de agua). Uma outra
possibilidade é a eliminacdo formal de
um atomo de hidrogénio, dando origem
a um produto de hidroxilagédo estavel,
como é o caso da reacgdo com com-
postos arométicos (como as bases do
DNA, por exemplo). Os radicais catides
ou neutros podem dar origem a quebras
de ligagdes C-C, transposicdes ou a
formacdo de radicais peroxilo quando a
reaccdo ocorre em presenca de dioxigé-
nio. A adigado é, sem duvida, a mais im-
portante via reaccional no que respeita
a reactividade das moléculas aromaticas
com o radical hidroxilo, tendo-se mos-
trado que, para esta classe de compos-

tos, a adicdo a uma ligagao dupla ocorre
com muito maior probabilidade do que a
abstracg¢ado de um atomo de hidrogénio.
Por ser o mecanismo maioritario, e de
maior relevancia no caso de compostos
biolégicos, apresenta-se, como exemplo
um esquema reaccional simplificado
para a reacgao do radical hidroxilo com
uma base do DNA (7).

A reaccdo de abstrac¢do de um atomo
de hidrogénio pode, em principio, ocor-
rer com qualquer composto que con-
tenha um atomo de hidrogénio. Esta
reaccdo de abstracgao de um atomo de
hidrogénio de uma molécula orgéanica
pelo radical HO® é ainda mais favoravel
termodinamicamente que a mesma re-
accéo efectuada pelo atomo de hidrogé-
nio, o que se compreende pela entalpia
de formagéo da ligagcdo H-OH na molé-
cula de dgua (57 kJ.mol!), maior, em
valor absoluto, que a da formacéo de
Ho. A reacgdo de abstracgao de hidro-
génio € a que ocorre, por exemplo, na
reaccdo do radical hidroxilo com os &lco-
ois, conduzindo a formagé&o de radicais
hidroxialquilo, fracamente oxidantes e
muito menos reactivos do que o radical
hidroxilo. Esta reacgéo é muitas vezes
utilizada em experiéncias de radidlise
em que se pretendem estudar reacgbes
com outros radicais, adicionando um al-
cool & solugdo aquosa, de modo a servir
de “captor” ao radical hidroxilo gerado
radioliticamente, garantindo-se assim
um meio reaccional isento da presenca
do radical hidroxilo.

A reacgao de oxidacdo monoelectronica,
em presenca de um metal, €, na maior
parte dos casos, termodinamicamente
favoravel, atendendo ao elevado poten-
cial de oxidagao do par HO"/H20 (2,66
eV). Pelo contrério, a oxidagdo monoe-
lectronica de uma molécula orgénica
pelo radical hidroxilo é desfavorecida
(em relacdo a adigdo ou a abstracgdo de
hidrogénio) devido ao efeito da energia
de reorganizacgéo do solvente. Contudo,
a formagao de um radical catido de um
composto organico por reacgdo com o
radical hidroxilo é possivel por um me-
canismo de adicdo (de HO")/eliminacdo
(de HO™ ou de H»0, formando-se neste
caso um radical neutro), sendo alias esta
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uma via de oxidagdo monoelectrénica
“indirecta” que ocorre com frequéncia
em moléculas de interesse biolégico.

Como exemplo de reactividade do radi-
cal hidroxilo, apresenta-se de seguida
um esquema da reaccao deste radical
com a adenina (uma base do DNA), com
indicacdo dos intermediarios reaccio-
nais e dos respectivos produtos finais
estaveis, que constituem modificacdes
quimicas permanentes que podem ser
responsaveis por fenémenos de muta-
génese (7).

Devido a importancia da reactividade do
radical hidroxilo, em particular em meio
bioldgico, véarias questdes se colocaram
desde o inicio aos investigadores que se
interessaram por este assunto, como a
necessidade de compreender os meca-
nismos das reacgbes em que intervém
(o0 que é particularmente dificultado pelo
facto de se tratar de uma espécie radi-
calar que origina muitas vezes reac¢oes
em cadeia, para além de reagir com pra-
ticamente todos os tipos de moléculas,
por mecanismos variados), de distinguir
a sua acgao da de outras “espécies ac-
tivas de oxigénio” (nomeadamente radi-
cais), de detectar a sua presenca (com o
desenvolvimento dos meios necessarios
para tal fim) e, finalmente, de encontrar
e desenvolver moléculas (antioxidantes)
capazes de proteger as células vivas do
seu efeito devastador. Este Ultimo desa-
fio esteve na origem de uma larga érea
de investigacéo, actualmente ainda em
expansao — a pesquisa de novos antio-
xidantes eficazes para a prevencéo e
reparacao dos efeitos do stress oxidativo
— assunto que, no entanto, pela sua ex-
tensao, esta fora do ambito do presente
artigo. Valera contudo a pena fazer uma
breve referéncia aos métodos de detec-
¢ao do radical hidroxilo.

A detecgdo do radical hidroxilo tem
como finalidade, por um lado, a possibi-
lidade de efectuar uma dosimetria, uma
vez que a quantificacdo da producgao de
HO" permite conhecer a dose de radia-
¢ao responsavel pelo seu rendimento
radiolitico, e, por outro, identificar a
causa dos danos oxidativos que provo-
cou em meios biolégicos. Os métodos
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de deteccdo do radical hidroxilo podem
agrupar-se em dois grandes grupos: 0s
métodos directos e os métodos indirec-
tos. A “observacao” directa do radical
hidroxilo é particularmente dificultada
pela sua elevada reactividade, a qual
estdo associados um tempo de vida
muito curto e concentragdes muito bai-
xas. Como referido atrés, a absorcdo do
radical HO® no UV em solugdo aquosa é
pouco intensa e tem um méaximo a com-
primentos de onda baixos, o que limita
fortemente a espectrofotometria como
método de detecgdo, sendo apenas
utilizada em fase gasosa. A detecgéo di-
recta por Espectroscopia de Ressonan-
cia Paramagnética Electrénica (RPE),
técnica “universal” para a deteccdo de
espécies paramagnéticas, como os radi-
cais livres, também nao é aplicavel para
a deteccdo de HO. devido a impossibili-
dade de obter concentracdes suficientes
do radical compativeis com a resolu¢do
temporal desta técnica.

Devido a “impossibilidade” de observa-
¢ado directa, a detecgdo do radical HO*
¢é feita normalmente por métodos indi-
rectos, baseados na detecgdo de um
"produto” da sua reacgao com uma
espécie alvo (sonda). A detecgdo da
formacéo (ou do desaparecimento) do
produto de reac¢do com a sonda pode
fazer-se por vérias técnicas analiticas,
de acordo com a sensibilidade e/ou se-
lectividade requeridas. Uma boa sonda
deve preencher os seguintes requisi-
tos: 1) a concentracdo de produto final
deve ser proporcional a quantidade de
HO" formado, de modo a permitir uma
deteccédo quantitativa; 2) a selectividade
da sonda em relagdo ao HO™ deve ser
tédo elevada quanto possivel, de modo
a excluir ou minimizar reacgbes com
outras espécies que acompanhem o

radical HO"; 3) o produto final deve ser
estavel quimicamente (e também foto-
quimicamente), de modo a poder ser
observado sem alteragdes durante o
periodo de tempo exigido pela técnica
analitica utilizada para a sua detecgao.
Muitas tém sido as sondas (e respecti-
vas técnicas analiticas) empregues para
a detecgédo do radical HO". Os principais
tipos incluem as sondas por RPE, por
absorcdo, por quimiluminescéncia e por
fluorescéncia.

A detecgao por RPE é, a priori, 0 método
mais adequado, uma vez que esta téc-
nica é a mais especifica para a deteccéo
de espécies com electrdes desempare-
Ihados. Tém sido empregues vario tipos
de sonda (captores de spin ou “spin-
-traps”), de entre os quais se destaca o
N-6xido de 5,5-dimetilpirrolina (DMPO)
(8).

Esta técnica, que tem a vantagem de
poder ser utilizada em meio heterogé-
neo e complexo (meio celular, p. ex.),
tem utilizado, para além do indicado,
outros captores de spin como a feni-N-
terc-butilnitrona (PNB), a a-(4-piridil-1-
-Oxido)-N-terc-butilnitrona e o 2-metil-2-
-nitrosopropano.

As sondas por absorgao baseiam-se na
formacdo de um produto com o radical
HO" que possa ser observado por es-
pectrofotometria sem interferéncia da
absorcdo de outras espécies presentes.
Uma das primeiras sondas deste tipo a
serem utilizadas foi a desoxirribose, que
reage com o radical HO". para dar um
produto que, por reaccdo com o &cido
tiobarbiturico, origina um derivado do
malonaldeido que absorve a 532 nm.
Mais recentemente, utilizou-se como
sonda o 4cido salicilico, de cuja reaccdo
selectiva com o radical HO" resultam os
acidos 2,3- e 2,5-di-hidroxibenzoicos,
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identificaveis e quantificaveis, apds se-
paragao por HPLC, pela sua absor¢do no
UVv.

As sondas por quimiluminescéncia tém
a vantagem de ndo necessitarem de luz
de excitagdo, mas o método exige que a
observacao seja efectuada rapidamente
apos a reacgdo com o radical a detectar.
O luminol é a sonda deste tipo mais fre-
quentemente utilizada para a deteccéo
dos radicais hidroxilo e superoxido.

A detecgéo por fluorescéncia é uma téc-
nica particularmente interessante por
ser mais sensivel que a espectrofoto-
metria de absor¢ao, sendo por isso ade-
quada para a detec¢do de baixas con-
centracdes de radicais. Varias sondas
deste tipo (maioritariamente compostos
aromaticos) tém sido utilizadas para a
deteccéo do radical hidroxilo, podendo
destacar-se o acido benzéico que reage
com o radical HO" para dar acido salici-
lico (Mexe = 290 nm € Aem = 400 nm) e
0 acido tereftalico, que reage com o ra-
dical HO" para dar, como Unico produto,
4cido 2-hidroxitereftalico (Aexe = 315
nm e Aem = 425 nm). Estas sondas tém
a vantagem de permitir detectar baixas
concentracdes de radicais (como as pro-
duzidas por doses de radiacéo inferiores
a 0,05 Gy; 14nmol.dm?® de HO"), mas
0 inconveniente de os produtos conti-
nuarem a reagir com HO", para além de

serem sensiveis a outros radicais, como
0 superoxido.

Uma sonda por fluorescéncia muito em-
pregue na detecgdo do radical hidroxilo
€ a cumarina e seus derivados. A cuma-
rina (benzopirano-2-ona) é um com-
posto natural, de origem vegetal, que
foi utilizado em terapia como anticoagu-
lante e anticonvulsivo, embora o seu uso
na industria alimentar seja actualmente
proibido, por apresentar potenciais ris-
COS carcinogénicos por exposigao pro-
longada ou frequente. A utilizagéo da
cumarina na deteccao por fluorescén-
cia baseia-se no facto de ela proépria
ser relativamente pouco fluorescente
mas, apos reac¢do com o radical HO",
originar vérios produtos de hidroxilagao,
apenas um dos quais é fortemente fluo-
rescente — a 7-hidroxicumarina (Aexc =
332 nm e Aem = 456 nm). Assim, apos
correccao da quase desprezavel fluo-
rescéncia da cumarina e de alguns dos
seus derivados hidroxilados, o sinal de
fluorescéncia da 7-hidroxicumarina
pode utilizar-se para quantificar, com
boa precisao, a quantidade de radicais
hidroxilo produzidos num determinado
meio reaccional.

Um aproveitamento e desenvolvimento
muito recente do sistema cumarina
(Guillaume Louit, Tese de Doutoramento,
Université de Paris Sud, 2005) consistiu
em utilizar derivados de cumarina subs-
tituidos em posicdes estratégicas (9) e

[e]
N
HN
)\ ‘ \> + HO
——
‘\

HaN N T

d-Rib

2'-desoxiguanosing

o]
HN "
)\ | \>—oﬂ (10)
HaN \\N T
b

Rib

8-hidroxi-2'-desoxiguanosina

medir a fluorescéncia dos respectivos
derivados hidroxilados na posicao 7.

Com esta estratégia foi possivel quan-
tificar a formacdo do radical hidroxilo
em varios meios reaccionais (incluindo
meios bioldgicos), estudar o mecanismo
e a regiosselectividade da reacgéo (re-
correndo ao auxilio de métodos da qui-
mica teorica), efectuar uma cartografia
de uma fonte de radiacao (distribuicdo
temporal da dose num espaco bidimen-
sional) e determinar (por cinética de
competicdo) as constantes de veloci-
dade da reacgdo de um grande numero
de compostos com o radical hidroxilo.
Finalmente, utilizando derivados da
cumarina com uma fungéo acido car-
boxilico na posicdo 3 (R; = COOH em
(9)), foi possivel efectuar a “ancoragem”
destes compostos a proteinas (por for-
magcao de ligacdo peptidica com os gru-
pos amino destas), obtendo-se assim
um veiculo de introducédo na sonda em
meios bioldgicos.

Para além dos vérios de tipos de sonda
empregues para a deteccdo do radical
hidroxilo ha ainda a referir a identifica-
¢ao de produtos conhecidos da reaccao
do radical hidroxilo com certos compos-
tos, em particular com os de interesse
biolégico. O exemplo mais conhecido é
o da 8-hidroxi-2'-desoxiguanosina, que
se pode detectar por HPLC-MS em flui-
dos biolégicos como a urina. Este com-
posto é formado por reacc¢do do radical
HO® com a base guanina do DNA (adi-
¢do na posicéo 8) dando origem a uma
modificagao quimica permanente (10)
que pode ser removida por acgdo de
enzimas de excisdo, constituindo assim
um marcador biolégico da acgao do ra-
dical HO" sobre o DNA celular.

Em conclusao, os vérios aspectos acima
ilustrados, longe de serem exaustivos,
mostram a grande diversidade de abor-
dagens que podem fazer-se ao com-
plexo problema do stress oxidativo a
que os meios biolégicos estdo sujeitos.
Embora a intensa investigacdo desen-
volvida nesta drea nas Ultimas décadas
tenha produzido um imenso conjunto de
resultados e se dominem j& alguns para-
metros fundamentais, muito ha ainda a
esperar dos trabalhos actualmente em
curso e daqueles que, num futuro pro-
Ximo, virdo a desenvolver-se.
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GRUPO GLUCIDOS

Polissacarideos como

biomateriais

GIL, P.

FERREIRA”®

Os polissacarideos sdao uma classe muito diversa e altamente
versatil de materiais que apresentam aplicagoes variadas na

area dos Biomateriais.

Contudo, as oportunidades que se mantém sao imensas.
A engenharia de tecidos, entre outras areas, tem o potencial
de tratar doencas que neste momento nao podem ser tratadas

de forma eficaz.

iomaterial é, por defini¢do, todo o
Bmaterial, natural ou nédo, utilizado

em aplicagcbes biomédicas que
impliguem a interaccdo com sistemas
biologicos. Existem quatro grupos prin-
cipais de materiais que podem ser utili-
zados nesta area: polimeros, ceramicos,
metais e compositos. Os polissacarideos
consistem em polimeros de condensa-
¢ao de elevado peso molecular, com de-
zenas ou mesmo centenas de residuos
de monossacarideos por cadeia. As
unidades de monossacarideos que 0s
constituem podem ser de natureza ba-
sica, neutra ou acidica, do que resulta
que os polissacarideos podem, eles
proprios, apresentar qualquer uma das
caracteristicas mencionadas ou a com-
binacéo de qualquer delas.

Tem havido um grande interesse na
aplicacdo de diversos polissacarideos

*MHG é Presidente do Grupo de Quimica dos
Glucidos da SPQ e Professora Catedratica do
Departamento de Engenharia Quimica, Facul-
dade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade de
Coimbra.

PF é docente da Escola Superior de Ciéncias e
Tecnologia, Pélo de Viseu, Centro Regional das
Beiras, Universidade Catdlica Portuguesa
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em algumas areas médicas e mesmo
farmacéuticas, podendo realcgar-se o de-
senvolvimento de agentes de contraste
para aplicagcdo em imagiologia médica,
sistemas de libertagcdo controlada de
farmacos, hidrogéis e mesmo bioadesi-
vos. Este incremento no uso dos polis-
sacarideos como biomateriais deve-se
ao facto destes compostos apresenta-
rem na sua estrutura grupos funcionais
como grupos hidroxilicos primarios e
secundarios, grupos aminicos e grupos
carboxilicos. Qualquer destes grupos
pode ser usado para promover a deri-
vatizagao quimica das moléculas ou a
ligacdo a estas de ligandos especificos.
Desta forma, a molécula natural pode
ser modificada, as suas caracteristicas
quimicas e fisicas alteradas e a sua apli-
cabilidade especifica melhorada. Outras
vantagens da aplicagéo dos polissacari-

deos como biomateriais incluem entre
outras: a grande variedade de compos-
tos, densidade préxima dos meios biolo-
gicos e a sua biocompatibilidade.

A histéria dos polissacarideos como bio-
materiais inicia-se em 1959, quando
um derivado de celulose encontrou a
sua primeira aplicacdo biomédica. Ou-
tros polissacarideos se seguiram e agora
compostos como a quitina e o seu deri-
vado quitosano, a inulina, e o dextrano,
entre outros, encontram multiplas apli-
cagbes médicas.

CELULOSE. A celulose é um polissacari-
deo linear constituido por unidades mo-
nomeéricas de P(1-4)-D-glucopiranose.
N&o é soluvel em dgua e é o polimero
natural e biodegradavel mais abundante
no planeta. Trata-se de um polimero
caracterizado por regides cristalinas
em grande parte de seu comprimento,
entrecortadas por zonas amorfas. Na
Figura 1 encontra-se representada a es-
trutura basica da celulose.

Um derivado da celulose foi sintetizado
pela primeira vez em 1908 por Jacques
E. Brandenberger, na tentativa de de-
senvolver um material para confecgdes
que fosse impermedvel a dgua. Desta
tentativa resultou a descoberta de um
filme a que se deu o nome de celo-

Figura 1 Estrutura da celulose com ligagdes B-(1-4) entre unidades de D-glucopiranose.
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fane. Este material viria a ser utilizado
no desenvolvimento de um sistema lar-
gamente utilizado na medicina — o rim
artificial. As membranas utilizadas nes-
tes sistemas para purificagdo do sangue
(hemodiélise) estao entre os polimeros
gue encontram maior aplicagdo em te-
rapia.

Materiais de base celulose tém sido apli-
cados em vdrias areas da medicina e
ndo s6 em hemodialise, nomeadamente
como componentes de matrizes para
regeneracdo 6ssea (Surgicel®), vasos
sanguineos artificiais (BASYC®), subs-
titutos temporarios de pele (Biofill®), e
sistemas de libertagdo controlada (I.
Levy, T. Paldi, O. Shoseyov, Biomaterials
25 (2004) 1841-1849).

QUTINA E QUITOSANO. A quitina, o se-
gundo polissacarideo mais abundante
apos a celulose, encontrado no exos-
queleto dos crustaceos, insectos e nas
paredes celulares dos fungos, é um
homopolimero linear composto por li-
gacdes P(1-4)-N-acetil-D-glucosamina.

A sua estrutura é semelhante a da ce-
lulose, apresentando como Unica dife-
renca a substituicdo do grupo hidroxilico
em C2 presente na celulose por um
grupo aminoacetilado na quitina.

A sua desacetilacdo parcial resulta na
producdo do quitosano, que consiste
num polissacarideo composto por copo-
limeros de gucosamina e N-acetil gluco-
samina (Figura 2).

O quitosano tem sido largamente apli-
cado em éreas farmacéuticas e biomé-
dicas. As suas caracteristicas apelativas
como biocompatibilidade, biodegrada-
bilidade, auséncia de toxicidade, pro-
priedades de adsorcdo, capacidade de
formar membranas, bioadesividade,
actividade microbiana, actividade contra
fungos, bactérias e virus e o seu poder
hemostatico contribuem obviamente
para esse facto. A maioria das caracte-
risticas do quitosano pode ser relaciona-
das com a sua natureza cationica. A pH
acidico é um polielectrélito com elevada
densidade de carga com uma carga
positiva por residuo de glucosamina e

OH

Figura 2 Estruturas parciais da quitina (a) e do quitosano (b).

‘CH2

Figura 4 Representagdo da estrutura do dextrano.

Figura 3 Representagdo da estrutura
tridimensional de um hidrogel.

como tal, ird interagir com moléculas
carregadas negativamente, nomeada-
mente proteinas, polissacarideos anioni-
cos, e acidos nucleicos.

O quitosano, é um dos polimeros natu-
rais mais utilizados na preparacédo de
hidrogéis, nomeadamente para subs-
tituinte da pele humana em pacientes
queimados (K.S.C.R. Santos, J.F.J. Coe-
lho, P. Ferreira, I. Pinto, S.G. Lorenzetti,
E.l. Ferreira, O.Z. Higa, M.H. Gil, Inter-
national Journal of Pharmaceutics. 310
(2006) 37-45).

Hidrogéis sao estruturas poliméricas tri-
dimensionais, hidrofilicas, capazes de
sorverem grandes quantidades de agua
ou fluidos biolégicos. Estas matrizes sao
insolUveis em agua devido a presenga
de pontos de reticulagdo quimicos ou
fisicos (Figura 3).

Os hidrogéis tém também uma vasta
aplicagdo no campo biomédico e far-
macéutico como sistemas de libertagao
controlada de farmacos. Uma vez que
0s hidrogéis podem ser preparados com
uma vasta gama de tamanhos de poros
eles podem ser utilizados tanto na liber-
tacdo de farmacos de pequeno peso
molecular, como por exemplo agentes
anti-inflamatorios, anti-sépticos, anti-
-neoplasicos, como na de solutos de ele-
vado peso molecular, como proteinas,
factores de crescimento, entre outros.

DEXTRANOS. Dextranos sé@o polissaca-
rideos de elevado peso molecular, que
consistem em unidades de a-D-glucose
ligadas predominantemente por ligacdes
glicosidicas 1-6 (Figura 4).
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Os dextranos sdo formados a partir da
sacarose durante o crescimento de bac-
térias pertencentes aos géneros Leuco-
nostoc, Streptococcus e Lactobacillus,
todas pertencentes a familia Lactoba-
cillacea. A maioria dos dextranos €, no
entanto, sintetizada pela bactéria da es-
pécie Leuconostoc mesenteroides.

Como a maioria dos polimeros sollveis
em agua, as moléculas administradas
com baixo peso molecular (menor que
10KDa) sao eliminados do organismo
por filtragdo glomerular através dos rins.
Para os dextranos com peso molecular
superiores a 40KDa, a sua metaboliza-
¢ao é conseguida pela acgao da enzima
dextranase (dextrano 1,6-glucosidase,
presente em érgdos como o figado,
baco, rins e célon) que os degrada a
glicose e que é depois totalmente hidro-
lisada para formar dioxido de carbono e
agua.

Os dextranos sdo vastamente utilizados
para aplicagdes biomédicas devido a
sua biocompatibilidade, relativo baixo
custo, e facilidade na sua maodificacédo.
Dentro destas aplicacdes destacam-se
o desenvolvimento de agentes de con-
traste para imagiologia médica, sobre-
tudo com o objectivo de aumentar o
tempo de retengdo destes compostos
na circulacao e sintese de hidrogéis,
nomeadamente recorrendo a tecnologia
enzimatica, ou a oxidagao do dextrano
(J. Maia, L. Ferreira, R. Carvalho, M.A.
Ramos, M.H. Gil, Polymer 46 (2005)
9604-9614) que sdo bastante promis-
sores para fins biomédicos (L. Ferreira,
M.H. Gil, A.M.S. Cabrita, S.S. Dordick,
Biomaterials 26 (2005) 4707-4716). Os
dextranos sdo também utilizados em
suturas cirdrgicas, como expansores de
volume de plasma e no tratamento de
anemias tanto em seres humanos como
em animais (R. Mehavar, Journal of
Controlled Release 69 (2000) 1-25).

AMIDO. O amido ocorre naturalmente
em granulos muito pequenos em raizes,
caules e sementes de numerosos tipos
de plantas incluindo milho, trigo, arroz,
cevada e batatas: constitui a principal
reserva nutricional em hidratos de car-
bono das plantas. Consta de dois polis-
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Figura 5 Estrutura da amilose, constituida por ligacbes a-(1-4).
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Figura 6 Estrutura da amilopectina, constituida por ligagdes a-(1-4) e algumas a-(1-6) resultando

numa estrutura ramificada.

sacarideos, amilose (normalmente 20-
-30%) e amilopectina (entre 70-80%),
que podem ser separados de acordo
com diferenga de solubilidades.

Ambas consistem em polimeros de uni-
dades de a-D-glucose. No caso da ami-
lose, estas encontram-se ligadas por li-
gacdes glicosidicas 1-4, resultando num
polimero linear (Figura 5). A amilopec-
tina, por outro lado, apresenta uma liga-
¢do a-(1-6) a cada 20 residuos aproxi-
madamente, o que torna a sua estrutura
ramificada (Figura 6).

Tanto a amilopectina como a amilose
sdo rapidamente hidrolisadas pela
o-amilase, uma enzima que é segregada
pelas glandulas salivares e pelo pan-
creas. A a-amilase hidrolisa as ligagdes
internas a-(1-4), mas nao as ligagbes
a-(1-6). Da sua acgéo sobre a amilose
liberta-se a maltose e a maltotriose e da
accdo sobre a amilopectina liberta-se a
maltose, a maltotriose, a a-dextrina e al-
gumas moléculas de glicose.

Materiais de base amido tém sido utili-
zados para incorporagdao em implantes
ortopédicos, como substituintes de te-
cidos 6sseos e na producao de siste-
mas de libertagédo controlada (I. Levy,
T. Paldi, O. Shoseyov, Biomaterials 25

(2004) 1841-1849). Nestes ultimos,
0 potencial de nanoparticulas e micro-
esferas de amido funcionarem como
transportadores de farmacos tem sido
exaustivamente estudado (M.G. Du-
arte, D. Brunnel, M.H. Gil, E. Schacht,
Journal of Material Sciences: Materials
in Medicine 8 (1997) 321-3; S. Chakra-
borty, B. Sahoo, |. Teraoka, R.A. Gross,
Carbohydrate Polymers 60 (2005) 475-
481).

CONCLUSAO. A celulose, a quitina e 0
seu derivado quitosano, os dextranos
e 0 amido sdo exemplos de alguns dos
polissacarideos que maior relevancia
apresentam nas &reas biomédica e far-
macéutica. Existem, no entanto, varios
exemplos de outros polissacarideos que
podem ser utilizados como biomateriais,
incluindo o alginato, agarose, xantano,
gelano, inulina, pululano, acido hialuro-
nico, pectina, etc... (S. Dumitriu, P.F.
Vidal, E. Chornet, “Polysaccharides in
medicine” in S. Dumitriu (ed.), Polysac-
charides in medicinal applications, Mar-
cel Dekker, New York, (1996) 125-241)

Ao longo deste artigo ndo se esgotaram
as numerosas potencialidades dos polis-
sacarideos como materiais biomédicos,
sendo esta uma area ainda em grande
expansao.
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Antecedentes

A Sociedade Portuguesa de Quimica
foi fundada em 1973, em resultado da
cisdo da Sociedade Portuguesa de Qui-
mica e Fisica em duas sociedades cien-
tificas distintas. Esta sociedade cienti-
fica, iniciada em 1926, resultou por sua
vez da transformagdo da Sociedade Qui-
mica Portuguesa, fundada em 1911, e
dotada de uma seccéo de Fisica desde
1917. E curioso, e provavelmente signi-
ficativo, que todas estas fundagoes e re-
fundagdes tenham ocorrido em sincro-
nia com as mudancas de regime politico
ocorridas no século XX.

Note-se que cada nova sociedade é
essencialmente uma metamorfose da
anterior, e por essa razao as respectivas
composicdo e estrutura reflectem em
larga medida a sociedade precedente.
Assim, a Sociedade Portuguesa de Qui-
mica é de facto a continuadora material
e espiritual da Sociedade Quimica Por-
tuguesa, tendo herdado desta, através
da Sociedade Portuguesa de Quimica
e Fisica, um patrimoénio e uma missao.
Patriménio escasso mas valioso, missdo
vasta mas empolgante. Quanto basta
para prossegulir...

Nesta nota sera apenas tratada a Socie-
dade Portuguesa de Quimica propria-

*Professor Associado do Departamento de Enge-
nharia Quimica do IST (berberan@ist.utl.pt)

CORPOS GERENTES SPQ

Orgéos Dirigentes
da Sociedade Portuguesa de Quimica

MARIO N.

BERBERAN E SANTOS*

Apresentam-se de forma sinéptica os érgaos dirigentes da
Sociedade Portuguesa de Quimica, desde a sua fundacao até a

actualidade.

mente dita, cobrindo-se o periodo de
1973 a 2006. Em trabalho futuro tra-
tar-se-a o periodo anterior, 1911-1973.
Sdo pequenos subsidios para a histéria
de uma instituicdo que se abeira do pri-
meiro centenario.

A Sociedade Portuguesa
de Quimica

Os primeiros Estatutos da Sociedade
Portuguesa de Quimica datam do dia 5
de Abril de 1974, embora tivessem sido
homologados ainda em 1973. Como
primeiro e segundo outorgantes na es-
critura de constituicdo figuram Kurt
Jacobsohn (1904-1991) e Renato Leal
(1929-1977), respectivamente antigos
Secretéario Geral e Secretario do Nucleo
de Quimica da extinta Sociedade Por-
tuguesa de Quimica e Fisica. Entre os
restantes outorgantes estdo César Viana
(1932-2004) e Jodo Carlos Reis, que
irdo integrar a Comissdo Instaladora da
SPQ, constituida em 1975 por sugestao
de Kurt Jacobsohn, j& entdo jubilado.
César Viana preside a esta Comisséo,
tornando-se assim no primeiro Presi-
dente da SPQ. Em 1976 a SPQ obtém
uma sede em Lisboa, partilhada com ou-
tras sociedades cientificas, inaugurada
em 1977, e que ainda hoje se mantém.
Em 1978 entra em fungdes a primeira
direccdo estatutaria da SPQ, por um
periodo de 3 anos. De acordo com os

Estatutos de 1974, séo realizadas elei-
¢bes em Assembleia Geral, sendo eleito
Secretéario-Geral Alberto Roméo Dias. O
Presidente e o Vice-Presidente da Socie-
dade séo eleitos de entre os Presidentes
das Delegacdes Regionais, em sede de
Conselho Directivo. As Delegacdes Re-
gionais sdo, de acordo com os Estatutos,
e numa pratica que ja vinha de 1914
(chamando-se Nucleos até 1965), Lis-
boa, Coimbra e Porto. Em 1981 os Es-
tatutos séo alterados, passando a existir
fundos regionais. A experiéncia ndo foi
bem sucedida, procedendo-se em 1992
a nova modificagdo dos Estatutos (ape-
nas registados em 1994) no sentido da
versao inicial. Criam-se em simultaneo
mais duas delegacdes (Aveiro, Braga),
numa traducdo da nova realidade da
Quimica nas Universidades portugue-
sas. A eleicdo dos Presidente e Vice-
Presidente passa também a ser efectu-
ada directamente pelos sécios, devendo
apresentar-se os candidatos em lista
separada. Em 2004 refazem-se de novo
os Estatutos, mas apenas em aspectos
de pormenor, eliminando-se ainda in-
congruéncias e corrigindo-se vicios de
natureza legal.

Nota: Por razbes de espaco, as Delega-
¢des sdo descritas em quadros separa-
dos. No entanto, os seus Presidentes
tém assento no Conselho Directivo.
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SOCIEDADE PORTUGUESA DE QUIMICA
Estatutos de 1974
Comissao Instaladora
periodo Presidente Vogais
1975 César Viana (1932-2004) Cardoso Pereira (1934-2004), Jolao Carlos Reis, Jorge Calado, Roméao Dias
e Silveira Ramos
Aplicagao dos Estatutos de 1974
Conselho Directivo Mesa da Assembleia Geral Conselho Fiscal
Vice- Secretirio- Secretario- 1°e2° Presidente,
periodo  Presidente Presidente Geral Geral Tesoureiro  Presidente Se{:retérios Secretario
Adjunto e Relator
1978- Mana Ribeiro Romaéo Nunes Francisco  Bernardo Alberto Ce,sar Vlgna
1981 Alzira da Silva Dias da Ponte Pedroso Herold Amaral Luis Alcacer
Ferreira Teixeira Dias Meira Soares
Delegacoes Regionais
periodo Norte (Porto) Centro (Coimbra) Sul (Lisboa)
Presidente Ribeiro da Silva Ferrer Correia Maria Alzira Ferreira
Direccao
Secretario Ferreira Gomes Maria Pedroso Lima José Costa Reis
1978- Vogal Costa Lima Maria Isabel Ferra Isabel Martinho Simdes
1981 Mesa da . o ) .
Assembleia Presidente Oliveira Cabral Antdnio Varandas Cardoso Pereira
Regional 1°e2° José Lufs Figueiredo Julio Cunha Pinto José Lopes da Silva
Secretarios Rui Barroca Maria Helena Teixeira Carlos Roméao
Estatutos de 1981
Conselho Directivo Mesa da Assembleia Geral Conselho Fiscal
periodo Vice- Secretario- Secretarios- 1oe 2.0 Presidente,
Presidente Presidente Geral G_erals Tesoureiro  Presidente Secretirios Secretario
Adjuntos e Relator
GEr? OIaul\?les : Carlos Castro Meira Soares
1981- FraL’J_sto Ribejro Roméo Mzria Francisco Félfrse?ra Ferrer Luis Alcacer
1982 da Silva da Silva Dias Candida Pedroso Gomes Correia Margarida
Vaz Salema
Frausto Ribeiro Carlos Martinho . . Meira Soares
da Silva da Silva _ Castro Simdes ) Josgolfnirergra ) ,
1982 Gie1986);  (ate 1985  Romdo Maria (e losay  VIlor , Lufs Alcacer
Ribeiroda  Antonio Candida  Edmundo e Margarida
Silva Varandas Vaz Azevedo Salema
Luisa . Maria Teresa Victor Lobo
1988-  Ribeiro Anténio Carlos Abrantes  Luis Paulo k"@ﬂ: Barros Inés Florancio
1990 da Silva Varandas Castro Fernando Rebelo Ferreira Guedes de >
Pina Carvalho Anténio Palavra
Fernanda )
Rita Mari Abreu Costa  Pires de Matos
1991- Romao José Lufs Martinho Delgado Anabela Aliirrlg Maria Maria Luisa
1992 Dias Figueiredo Simoes Mariana Fernandes Ferreira das Dores Leitao
Pereira Ribeiro Jodo Paulo Leal
da Silva
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Delegacoes Regionais

periodo Norte (Porto) Centro (Coimbra) Sul (Lisboa)
L Presidente Ribeiro da Silva Antonio Varandas Frausto da Silva
Direccao
Secretario Duarte Costa Pereira Lélio Quaresma Lobo Goncalves da Silva
1081 Tesoureiro José Costa Lima Helena Teixeira Vitor Teodoro
1984 Mesa da Presidente Jodo Oliveira Cabral Fernando Pinto Coelho César Viana
Assembleia ) L ) =
Regional loe 20 Barroca Gil Julio Cunha Pinto Carlos Romao
Secretarios José Luis Figueiredo Ferrer Correia Fernando Fernandes
Delegacoes Regionais
periodo Norte (Porto) Centro (Coimbra) Sul (Lisboa)
L Presidente Ribeiro da Silva Antonio Varandas César Viana
Direccao
Secretario Duarte Costa Pereira Carlos Geraldes Carlos Romao
1985 Tesoureiro Baltazar de Castro Julio Pedrosa de Jesus Nunes da Ponte
1987 Mesa da Presidente Jodo Oliveira Cabral Andrade de Gouveia Ana Lobo
Assembleia ) o
Regional 1oe 2.0 Raul Barroca Fernando Pinto Coelho Ramoa Ribeiro
Secretarios José Luis Figueiredo Julio Cunha Pinto Fernando Fernandes
Delegacoes Regionais
periodo Norte (Porto) Centro (Coimbra) Sul (Lisboa)
L Presidente Ribeiro da Silva Antdnio Varandas Romé&o Dias
Direccao
Secretario Duarte Costa Pereira Carlos Geraldes José Costa Reis
1988 Tesoureiro Baltazar de Castro Julio Pedrosa de Jesus Maria Helena Pereira
1990 Mesa da Presidente Jodo Oliveira Cabral Andrade de Gouveia Ana Lobo
Assembleia i ] -
Regional 1oe 2.0 Raul Barroca Fernando Pinto Coelho Filomena Camdes
Secretarios José Luis Figueiredo Julio Cunha Pinto Maria da Graga Correia
Delegacoes Regionais
periodo Norte (Porto) Centro (Coimbra) Sul (Lisboa)
L Presidente José Luis Figueiredo Antonio Varandas Romé&o Dias
Direccao
Secretario Ribeiro da Silva Carlos Geraldes José Costa Reis
1991 Tesoureiro José Luis Costa Lima Julio Pedrosa de Jesus Maria Helena Pereira
1992 Mesa da Presidente Jodo Oliveira Cabral Andrade de Gouveia Ana Lobo
Assembleia i ] -
Regional 1oe 2.0 Raul Barroca Fernando Pinto Coelho Filomena Camdes

Secretarios

José Luis Figueiredo

Julio Cunha Pinto

Maria da Graga Correia
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Estatutos de 1994

Conselho Directivo Conselho Executivo Mesa da Assembleia Geral Conselho Fiscal
periodo . Vice- Secretario- Secretérios- . . 1°e2.° Presidente,
Presidente Presidente Geral Ggrals Tesoureiro Presidente Secretarios Secretario
Adjuntos e Relator
. Fernanda
DeFIm: o . /égrs?; Pires de Matos
1992-  Sebastido Lopes Martinho &a égfnbaerlla_ m;ﬂ: , Maria Luisa
1994  Formosinho  daSilva  Simdes Maria : Maria Leitdo
Augusta des Ferreira das Dores B
Martins Ribeiro Jozo Paulo Leal
da Silva
Berberan e Ferrer Pires de Matos
. Maria Correia ~
1995- Sebast_lao Lopes Gas_par Santos Laura Alzira Fernanda Jodo Paulo Leal
1997  Formosinho  da Silva Martinho  Goncalves llharco Ferreira Abreu Maria Agostinha
da Silva Costa Matos
Ana Isabel Rego
i . ) Cavalei dos Santos
1998- Martinho Ferreira DeFI{glt:do Luis Veiros Benilde Ferrer S\;eigo Maria de Fatima
2000 Simoes Gomes Antonio Jodo Rocha Saramago Correia Pedrosa Aratio
de Jesus Rocha Paulo
Joaquim Isabel Rego
) Faria ) . Hernani dos Santos
2001- Ferreira Gaspar Berberan Paullo Anténio Sebastido Maia ! Maria de Fatima
2003 Gomes Martinho e Santos gt Lopes Formosinho ) o~
! Ribeiro P ! José Moura Aratjo
Claro Rocha Paulo
Delegacoes Regionais
periodo Lisboa Porto Coimbra Aveiro Braga
1992- . ) José Luis . Julio Pedrosa
1994 Presidente Eurico Melo Figueiredo Lufs Arnaut de Jesus Irene Montenegro
Delegacoes Regionais
periodo Lisboa Porto Coimbra Aveiro Braga
1995- . . José Luis . Fernando ! .
1997 Presidente Eurico Melo Figueiredo Luis Arnaut Domingues Ana Maria Freitas
Delegacdes Regionais
periodo Lisboa Porto Coimbra Aveiro Braga
. ) José Luis Fernando A .
Presidente Eurico Melo Figueiredo Domingues Hernani Maia
1998- i
2000 Costa Lima
Vogais — Balatzar - - -
de Castro
Delegacoes Regionais
periodo Lisboa Porto Coimbra Aveiro Braga
. . José Luis _ Maria Clara A .
Presidente Carlos Romao Figueiredo Sérgio Melo Magalhdes Hernani Maia
2001-
2003 . , , Elisa Serra
Vogais — Joaquim Faria — —

Marta Pifiero
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Estatutos de 2004

Conselho Directivo Conselho Executivo Mesa da Assembleia Geral Conselho Fiscal
periodo . Vice- Secretario- Secretarios- . . 1°e2.° Presidente,
Presidente Presidente Geral Ggrals Tesoureiro Presidente Secretirios Secretario
Adjuntos e Relator
Fernando
RPiggiI?o José Moura Fernandes
2004- Gaspar Costa Fernando Claro Eurico Sebastido ) Minas da
2006 Martinho Lima Pina Cabrita ~ Formosinho José Piedade
Pedro Cavaleiro )
Tavares José Manuel
Nogueira
Delegacdes Regionais
periodo Lisboa Porto Coimbra Aveiro Braga
. . José Luis . Maria Clara ~ .
2004 Presidente Carlos Romao Figueiredo Seixas de Melo Magalhaes Jodo Paulo André
2006 . Costa Lima
Vogais — ) ) — — —
Joaquim Faria
Agradecimentos: Aos colegas e consoé- Agradecimentos antecipados a todos
cios Jodo Carlos Reis, Alberto Roméao 0s que detectarem e me comunicarem
Dias, José Artur Martinho Simdes, Mi- possiveis inexactiddes na presente com-

guel Castanho e Joaquim Faria, por pilagao.
varios esclarecimentos e comentarios.
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Entrevista
com Ana M. Lobo*

ENTREVISTA

ENTREVISTA CONDUZIDA POR JORGE MORGADO

Ao publicar o centésimo numero, o Boletim da SPQ quis ir bus-
car o testemunho do seu primeiro Director, na circunstancia
a Professora Ana Lobo, Catedratica da Faculdade de Ciéncias
e Tecnologia da Universidade Nova de Lisboa. Foi responsavel
pelos nameros 1 a 6 da I Série (na altura policopiados!) e pelos
numeros 1 a 8 da II Série cuja numeragao se manteve até aos

nossos dias.

QUIMICA - O Boletim da Sociedade
Portuguesa de Quimica foi criado em
1977, partilhando com a entdo Revista
Portuguesa de Quimica a continuidade
da Revista de Chimica Pura e Applica-
da. Qual era entdo o papel desta nova
publicacdo?

Ana Lobo - Esta nova publicagédo des-
tinava-se essencialmente a manter um
contacto com os sécios, veiculando in-
formacdo sobre as actividades da SPQ,
nomeadamente os encontros anuais,
a publicagao de artigos em portugués
sobre temas de quimica, ou com ela as-
sociados, e que tivessem interesse para
um grande numero de quimicos, e de
um noticidrio internacional.

Q - Durante os anos 1977 e 1978, o
Boletim teve uma primeira série de 4
volumes com um nimero especial de
148 paginas dedicado ao 1.° Encon-
tro Internacional sobre Educagdo em
Quimica. Um arranque ambicioso, se
considerarmos a época e a falta de es-
truturas de apoio profissionais. Como
foram esses tempos?

AL — Foram tempos interessantes, como
sdo sempre os tempos de arranque. A
direccdo da SPQ da altura, que incluia

* Directora do Boletim da SPQ de 1977 a 1981
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o Professor Alberto Roméo Dias como
secretario geral, era composta por gente
com um entusiasmo enorme. Eu, como
directora do Boletim, passava os tex-
tos a méaquina (comprei nessa altura a
minha primeira maquina de escrever
eléctrica!), montava depois com algu-
mas fotos ou gravuras a publicacdo, a
secretéaria da SPQ fotocopiava, colava os
enderecos na primeira pagina e levava
para o correio. Era tudo muito artesanal.

Q - Em 1979, surge a segunda série
ja com um grafismo mais elaborado e
uma unidade visual que ird durar até
1991. O que havia de especial para a
segunda série?

AL — O Alberto Roméao Dias é que foi
0 principal responsavel por essa mu-
danca. Ele achava que podiamos ul-
trapassar o caracter artesanal e evoluir
para uma fase mais profissionalizada, e
pds a minha disposi¢do 0s meios finan-
ceiros para o fazer. Devo dizer que parti
para esta etapa com receios, que se re-
velaram infundados, de que os cofres
da SPQ ndo aguentassem tal esforco.
Vivia-se nessa altura fundamentalmente
das cotas dos sécios e dos lucros que se
podiam eventualmente realizar durante
os encontros anuais. Claro que a pro-
pria evolugdo das nossas organizagdes
publicas também ajudou. Por exemplo

a Junta Nacional de Investigacéo Cien-
tifica e Tecnoldgica (JNICT) muito cedo
apoiou actividades editoriais de caracter
cientifico e as sociedades cientificas.
Portanto comecou a haver algumas aju-
das de caracter financeiro.

Q - Esta aposta numa publicagdo nio
eminentemente dedicada a investiga-
¢do, mas antes a divulgagdo, teve al-
guma expressdo na dimensdo da SPQ,
atraindo novos sécios?

AL — Acho que sim. Para essa expansao
da SPQ foi fundamental o 1.° Encontro
Internacional sobre Educagdo em Qui-
mica que se realizou em Lisboa em
1978 e cujas conferéncias plenarias,
que tiveram um enorme éxito, e conclu-
sdes foram publicadas no Boletim. Tal
permitiu trazer os professores do ensino
secundario, que eram em nimero muito
elevado, ao contacto com uma publica-
¢do em portugués, onde comecavam a
encontrar novidades sobre a quimica.
A divulgacao da ciéncia ao grande pu-
blico ndo era entdo o que é hoje. Por
exemplo, a nivel internacional a Internet
ainda néo tinha chegado aos quimicos
portugueses, rondando apenas os in-
formaticos, o Programa ‘Ciéncia Viva’
também né&o tinha sido inventado. Nem
o Pais dispunha do know-how e dos ins-
trumentos para educar a sua populagdo
do ponto de vista cientifico, o que hoje
ja faz bem!

Q - Como conseguia chamar autores
para manter uma publicacdo regular?

AL. Nao era sempre facil. Utilizava a
rede dos colegas das universidades e
dos institutos de investigacao e depois
passei a contar com algumas colabora-
¢des regulares que se encarregaram de
temas de interesse muito geral e prético,
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como por exemplo a seguranga nos
laboratérios de quimica. A ignorancia
nesse campo era terrivel em Portugal.
Numa altura em que na Europa ja se
tinha proibido o uso de benzeno nas es-
colas, por ser um composto cancerigeno
facilmente absorvido através pele, em
Portugal recomendava-se que nas aulas
se gueimasse benzeno, para demons-
trar as propriedades comburentes do
anel aromatico... Isto feito fora de hotes
em salas do ensino secundario! Mas nao
seria justa se n&o dissesse também que,
depois do alerta dado, as autoridades do
Ministério reagiram com rapidez e corri-
giram a informacé&o.

Q - A publicidade na revista foi uma
preocupacio presente desde o inicio
da segunda série, havendo mesmo a
indicacdo de um director de publicida-
de (Prof. Costa Lima da FFUP) a partir
do n.° 3. Chegou a haver retorno dessa
preocupacio?

AL - Claro. A publicidade no Boletim
foi crucial desde que na segunda série
passamos a imprimi-lo numa tipografia.
Sem ela ndo creio que o Boletim tivesse
sobrevivido e prosperado como prospe-
rou. O Professor Costa Lima, da Univer-
sidade do Porto, foi um elemento impor-
tante nessa frente.

Q - Na altura o corpo editorial era
muito reduzido, basicamente assen-
tava num unico director/editor/redac-
tor. Como funcionava o boletim nestas
condicées?

AL — Como ja referi. O corpo redactorial
era de facto muito reduzido, mas o que
nos faltava em meios sobrava em entu-
siasmo.

Q - O que sentiu quando abandonou a
posicao de directora em 1981?

AL — Foram 4 anos de um esforgo
enorme e achei, e a direcgao da SPQ
também, que era altura de passar a ta-
refa a uma geragdo mais nova que co-
megava a despontar. O Professor Virgilio
Meira Soares foi quem se seguiu e fez
um trabalho notavel. Houve contudo
uma seccado do Boletim, que apesar de
todos os esforgos da equipe inicial nao
floresceu. Tratava-se da seccéo de car-
tas dos leitores. Muito pouca gente nos
escreveu a fazer sugestdes, ou a criticar
ou a dirigir-nos a atengéo para areas
da quimica que entretanto emergiram.
Mas creio que isso tinha mais a ver com
aspectos culturais da sociedade portu-
guesa e nao era um reflexo especifico
dos membros da SPQ de entdo. Ora,
como todos sabemos, a participacdo dos
sécios é essencial a dinamica da prépria
SPQ, e fundamental a uma publicacéo
como o Boletim.

Q - Olhando a esta distancia acha que
o Boletim evoluiu como esperava?

AL — Eu acho que o Boletim evoluiu de
forma espectacular e espelha hoje bem
o desenvolvimento da SPQ, que é sem
dlvida a maior sociedade cientifica por-
tuguesa. Em particular a edi¢éo na web
colocou-0 ao alcance dos quimicos de
todos os paises de lingua portuguesa e
projectou-o definitivamente a nivel inter-
nacional.

Q - Qual acha que deve ser o seu papel
agora? E como compara com o que se
propos a dirigir em 1977?

AL — Com o desaparecimento da Re-
vista Portuguesa de Quimica, o Boletim
reforcou a sua importancia junto dos
membros da SPQ. Ele continua a ter a
funcdo de informar sobre a vida e as re-
alizagBes da SPQ, a fungdo de divulga-
¢do cientifica em portugués, do andncio
de novos livros, de congressos de qui-
mica e ciéncias afins em Portugal e no
estrangeiro, de prémios, de bolsas, de
legislagao e da actividade econdémica
relacionada com a quimica. (Talvez que
uma secgdo sobre emprego fosse Util!)
No futuro creio que a sua fungéo critica
e interventiva a nivel dos Governos e do
Parlamento se reforgaré naturalmente. E
que a multiplicidade de escolhas, onde
a quimica intervém directa ou indirecta-
mente, é hoje tdo vasta, que nao nos pa-
rece possivel que os 6rgédos decisorios
prescindam de notar o que sobre cada
assunto os quimicos tenham a dizer e a
escrever.

Q - O que sente agora ao saber que
esta entrevista serd publicada no nu-
mero 100 do Boletim que fundou?

AL — Sinto-me privilegiada por ter po-
dido estar no arranque deste projecto.
Os quimicos portugueses percorre-
ram em 3 décadas um longo caminho,
aprenderam quimica, modernizaram-se
e souberam fazer evoluir o Boletim da
SPQ — QUIMICA para uma publicacdo
que ja nao dispensam. Acho que es-
tamos todos de parabéns e que esta
publicacdo que atinge o numero 100 é
a evidéncia fisica 6bvia desse esforco
continuado de varias geracoes.

81

QUIMICA 100 JAN|MAR 06



82

Entrevista

ENTREVISTA

com Mario Nuno Berberan e Santos*

ENTREVISTA CONDUZIDA POR JORGE MORGADO

Na sua II Série o Boletim da SPQ sofreu em 1992 uma trans-
formacao significativa. Apés quase um ano de interrupcao, o
numero 47 aparece com uma nova imagem e um novo nome:
QUIMICA. Mas a mudanca tinha sido mais profunda e nao se
limitava a um arranjo de forma. O orquestrador da mudancga
que assumiu o cargo de director para os 9 numeros (47-55) do
periodo entre 1992 e 1994, foi o Professor Mario Nuno Berberan

e Santos.

QUIMICA - Em 1992 o Boletim da SPQ,
regressa aos sécios apds um ano de
pausa e com um novo nome QUIMI-
CA. Porqué a necessidade de um nome
préprio?

Berberan e Santos — Bom, a ideia do
novo nome, Quimica, veio com a reor-
ganizagdo completa do Boletim, e pre-
cisamente para marcar que se entrava
numa nova fase. Eu ja conhecia bem
o funcionamento da publicacdo, pois
tinha feito parte da equipa do Moura
Ramos em 1985-1988.

Q - O que mudava do velho Boletim da
SPQ para o novo QUIMICA?

BS — Mudou muita coisa.... Aqui estao
uns numeros anteriores, e outros ja com
0 novo aspecto... a diferenga é visivel, e
a mudanca nao foi apenas de forma e
de conteldo. Foi de estrutura e de pro-
cedimentos, desde o envio pelo correio
até a concepcao gréfica e a producédo.
Convém dizer que a SPQ tinha passado
por um mau momento, e foi com a Di-
recgdo do Zé Artur (José Artur Martinho
Simdes) que as coisas comegaram a
melhorar, tanto financeira como organi-

* Director do Boletim da SPQ de 1992 a 1994,
e em 1997-1998.
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zativamente, e a renovagao do boletim
foi parte da nova orientagdo. A equipa
passou a integrar um jornalista, que se
ocuparia do noticiario, formatacéo, etc.,
e um designer grafico, Luis Moreira,
que foi vital na elevagdo da qualidade
gréfica. Foi também ele quem refez o
logétipo da SPQ (mais bonito do que o
da maioria das Sociedades de Quimica,
veja-se o friso de log6tipos nas revistas
europeias em que a SPQ participa) e
tem alids continuado a colaborar com a
SPQ em varias iniciativas, a ultima das
quais foi a edicdo da Revista de Chimica
Pura e Applicada em CD. Havia ainda
0 Herminio Diogo que se ocupava com
eficacia da publicidade, aspecto que é
sempre uma grande preocupacgdo das
direcgOes, para reduzir os custos de
producdo. Outra mudanga foi a possibi-
lidade de artigos de autores estrangeiros
serem publicados em qualquer lingua
que a maioria dos leitores entendesse.
Isto queria dizer que para além do
Portugués se contemplariam ndo s6 o
Inglés, mas também o Francés, o Espa-
nhol (Castelhano) e o ltaliano. E publi-
caram-se mesmo artigos em todas estas
linguas no Quimica, embora a grande
maioria fosse em Portugués, é claro.

Q - Que metas estabeleceu na altura
e em que se distanciava dos nimeros
anteriores da mesma série?

BS — As metas foram logo indicadas no
Editorial do n.° 47: Ser uma boa amos-
tragem da Quimica da altura, e em
particular da Quimica em Portugal, nos
aspectos referentes ao ensino, a investi-
gacdo e a industria. Ndo tentar duplicar
revistas existentes, nem ser repositério
de trabalhos desinteressantes.

Q - Qual a razdo de manter a numera-
¢do mudando o nome, ndo optando por
iniciar uma nova série?

BS — Pareceu-me que era preferivel con-
tinuar a numeracao, até por questdes de
referenciacéo e de consulta, a introduzir
uma descontinuidade. E ainda bem que
assim fiz, porque, em caso contrario,
ndo estariamos agora a comemorar o
namero 100!

Q - O salto de uma publicagdo ama-
dora para uma revista trimestral mais
profissional, envolve recursos a dife-
rentes niveis. Porque é que s6 em 1992
esses recursos apareceram?

BS — E questdo que devera ser posta
as direc¢des da SPQ anteriores a 1992.
Mas também é necessario ver que as
artes tipograficas evolufram muito nas
Ultimas décadas, e o publico leitor foi-se
tornando mais exigente quanto a apre-
senta¢do. Agora até os jornais de distri-
buigcao gratuita sdo a cores...

Q - Como foi o arranque do QUIMICA e
como corresponderam os sécios?

BS - Tanto quanto me lembro, decor-
reu sem problemas especiais, e sempre
tive o0 apoio da Direcgdo. A transicao do
antigo boletim para o novo Quimica de-
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nimero

morou algum tempo, pois nessa altura
houve mudangas de fundo nos Estatu-
tos da SPQ. Na primeira parte de 1992
estive também a cumprir o servico mi-
litar, e por essas razdes o primeiro nu-
mero sé saiu em Outubro. Mas houve
naturalmente ajustes posteriores. Por
exemplo, o jornalista foi dispensado ao
fim de um ano.

Q - A manutengédo de conteiidos que
reflectissem uma boa amostragem
da Quimica, sobretudo da Quimica
portuguesa exigia um nivel de con-
tribuicbes a altura. Essa necessidade
era facilmente suprida pelos quimicos
nacionais?

BS — A Comisséao Editorial e os colabo-
radores permanentes foram uma boa
fonte de contribuicdes, e de pedidos de
contribui¢Bes a terceiros. Os Encontros
da SPQ foram outro manancial, pois fize-
ram-se varios convites a oradores para
passarem a escrito as suas conferén-
cias. Publicaram-se ainda algumas tra-
ducgdes de artigos especialmente bons,
mas também foram sempre aparecendo
contribuicdes ndo solicitadas de boa
qualidade. Como exemplo curioso, fui
a certa altura contactado por um repre-
sentante de uma importante companhia
americana de petroleos que desejava
publicar um artigo numa revista portu-
guesa da especialidade sobre a nova
unidade industrial que tinham montado
em Portugal. Tinham chegado a conclu-
sdo que o boletim Quimica era o melhor
veiculo. E o artigo foi publicado. Que me
lembre, nunca houve falta de material
interessante, e passamos o suficiente a
equipa seguinte para que 0 processo se
mantivesse em estado estacionario.

Q- De onde vinham as principais con-
tribuicGes e como era feita a selecgéo
do material?

BS — Sobre a proveniéncia ja respondi.
Quanto a seleccdo, e depois de uma
triagem inicial, utilizavam-se um ou dois

avaliadores conhecedores do assunto,
indicando-se isso mesmo nas Normas
de Colaboragéo.

Q - A sua direcgdo estendeu-se por 3
anos. Conseguiu fazer tudo o que que-

ria nesse tempo?

BS — Quase tudo. Mas nao consegui-
mos, por exemplo, desenvolver tanto
quanto queriamos a parte dedicada aos
ensinos basico e secundario.

Q - O que sentiu quando abandonou a

posicdo de director em 1994?

BS — Tinha chegado ao fim o mandato
da Direcgéo, e com ela o do Director
do Quimica. Como integrei a Direc-
¢do seguinte, estava até fora de causa
(pensava eu) acumular fungdes. Conse-
guimos encontrar um novo Director (e
uma nova equipa) a altura, o Director
foi o Luis Paulo Rebelo (agora no ITQB).
Continuei a contribuir com a secgdo de
Antologia, uma das coisas que criei e
mais gostei de fazer no Quimica. Mas
tive uma surpresa algum tempo depois.
O Luis Paulo foi passar uma licenga sa-
batica aos Estados Unidos, salvo erro,
e o Boletim veio-me de novo parar as
maos em 1997, pois ndo famos convi-
dar outro director para o tempo que fal-
tava até ao fim do mandato. Devo dizer
que tive nessa altura o precioso auxilio
do Miguel Castanho (FCUL), bem como
de parte da equipa anterior, e assim se
editaram mais 5 nameros....

Q - O que sente agora ao saber que
esta entrevista serd publicada no ni-
mero 100 do Boletim que fez renas-

cer?

BS - Fico satisfeito por saber que o Qui-
mica estd em boas méos. E fagco votos
para que assim continue por muitos
anos, pois espero ainda vir a ler o nu-
mero 200.
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Zona de viragem

Folhas de Quimica

MARIA FILOMENA CAMOES*

Os indicadores corados séo substéncias
assim designadas pelo facto de, pela
sua cor, darem indicagdes ao obser-
vador sobre as espécies quimicas que
existem ou predominam num sistema
material. Quando ocorre uma reaccdo
quimica ha alteracdo de concentracbes
das espécies presentes: os reagentes
dado origem total ou parcialmente aos
produtos de reacgdo. Em situacdo de
equilibrio quimico ha coexisténcia de
reagentes e produtos, uns e outros em
maior ou menor quantidade, consoante
a extensdo do equilibrio, i.e., a sua maior
ou menor deslocagéo no sentido directo
ou inverso da reacgédo. Estas afirmagbes
sao validas, seja qual for o tipo de re-
accao que ocorre, precipitagéo, acido-
-base, complexagao, ou redox; os indica-
dores sdo escolhidos em conformidade
e geralmente sdo espécies que intervém
em reacgbes do mesmo tipo que a re-
accao principal, mas menos extensas.
O indicador e a espécie a analisar
competem por uma mesma espécie
quimica; ex: na titulagcdo de ClI- com
AgNO3, usando K20r04 como indica-
dor, o ido Cr042’ compete com ClI- pelo
iao Ag*, formando o precipitado ama-
relo alaranjado de Ag,CrO, (mais sold-
vel) depois da formagdo do precipitado
branco de AgCl (menos soluvel). Exem-
plo para as reac¢des de complexagdo
¢ o indicador Negro de Eriocréomio T,
e para as reacgdes redox é a ferroina.
Mas, na grande maioria dos casos, €
no contexto das titulagdes acido-base
que a questdo dos indicadores corados
é explorada. Um indicador acido-base,
Ind, € um(a) acido (base) fraco(a) com

*CECUL — Departamento de Quimica e Bioqui-
mica, Faculdade de Ciéncias da Universidade de
Lisboa (fcamoes@fc.ul.pt)

cor diferente da(o) respectiva(o) base
(acido) conjugada(o):

ndo ha grande predominancia de ne-
nhuma das cores e a cor observada é

Ka

Hind + H20 — Ind + H30+
Cor da Cor da
forma forma
acida bésica

Ka=[Ind’] [H30* I/[HInd]

De acordo com o Principio de Le Chate-
lier, alterages do pH do meio provocam
deslocagao do equilibrio de ionizagéo do
indicador. Em meios de elevada acidez
(i.e. baixo pH e abundancia de H307)
predomina a forma 4acida do indicador,
HInd, e o observador vé a cor respectiva;
para elevada alcalinidade (relativa de-
ficiéncia de H3O+, logo abundancia de
OH"), i.e. pH mais elevado, predomina
a forma baésica, Ind". Algumas substan-
cias tém mais que duas formas com
cores diferentes, podendo funcionar
como indicadores &cido-base em zonas
de pH diferentes. Como exemplo tome-
se 0 azul de timol, com trés formas co-
radas, uma forma acida vermelha, outra
forma anfiprética intermédia amarela, e
a forma basica azul, figura 1.

a cor mistura de ambas as cores, da
forma 4acida e da forma bésica. Por
substituicao dos valores extremos do
intervalo na equagao da constante de
acidez do indicador, verifica-se que a
gama de valores de pH que garante este
intervalo de concentragbes das espécies
acido e base conjugados do indicador, é
(PK,-1= pH =pK_+1). Este intervalo de
pH é conhecido como Zona (ou Inter-
valo) de Viragem (zV) do indicador. A
sensibilidade dos observadores ndo é
a mesma para todas as cores, nem a
mesma de observador para observador,
por isso, esta gama de razbes de con-
centragGes, correspondendo a pH= pK,
+ 1, é um intervalo de pH de cerca de
duas unidades:

R

pka

+1

Para o azul de timol, aumentando o pH
do meio, a cor ird progredindo de ver-
melho para amarelo passando por la-
ranja e depois para azul passando por
verde, figura 2.

Para condicdes de pH em que duas for-
mas estejam em concentracdes aproxima-
damente iguais (0,1=[HInd)/[Ind"]=<10),

As figuras de cor apresentadas, figuras
2 a 6, podem ser complementadas com
os correspondentes espectros de ab-
sorgéo de radiacéo visivel, reforcando
a explicacdo do fenbmeno. Ao progre-
dir na escala de pH, aumenta o pico de
absorgéo (ao respectivo comprimento
de onda) da espécie cuja concentragao
aumenta, descendo o da que diminui
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(a0 seu comprimento de onda caracte-
ristico).

Face ao que acima se explicou, torna-se
evidente a razdo pela qual ha que pro-
ceder a escolha do indicador apropriado,
pK,(Ind), para indicar pontos de equiva-
|éncia, pH, de curvas de titulagao, isto é
com, pK,(Ind) = pH. Para ser atil como
indicador, minimizando o erro da titula-
¢do (diferenca de volume de titulante adi-
cionado, entre o valor teoricamente pre-
visivel, Ponto de Equivaléncia, e o valor
usado até viragem do indicador, Ponto
Final), o centro da zona de viragem do
indicador seleccionado deve coincidir o
mais posivel com o pH do ponto de equi-
valéncia; dos indicadores apresentados
como exemplos a escolha recairia como
segue:

i) Titulagdo de acido cloridrico, HCI, com
hidréxido de sédio, NaOH; pH (ponto de
equivaléncia)= 7 , indicador sugerido:
tintura de tornesol, pK,(Ind)= 6,4;

i) Titulagcdo de hidroxido de sodio,
NaOH, com é&cido cloridrico, HCI; pH
(ponto de equivaléncia)= 7, indicador
sugerido: tintura de tornesol, pK,(Ind)=
6,4;

i) Titulagdo de acido acético, CH3COOH
com hidroxido de sodio, NaOH; pH
(ponto de equivaléncia)= 9,2, indicador
sugerido: azul de timol, pK,(Ind)= 8,9,

iv) Titulacdo de amoniaco, NH3, com
acido cloridrico, HCI; pH (ponto de equi-
valéncia)= 4,8, indicador sugerido: ala-
ranjado de metilo, pK,(Ind)=3,7;

v) Titulagdo de é&cido fosférico, H3PO4,
(ou de mistura de 4acidos fortes e fracos)
com hidroxido de sédio, NaOH; a) 1.°
Ponto de Equivaléncia, indicador suge-
rido: alaranjado de metilo; b) 2.° Ponto
de Equivaléncia, indicador sugerido:
azul de timol;

vi) Titulacdo de carbonato de sodio,
Na2CO3, (ou de mistura de bases for-
tes e fracas) com é&cido cloridrico, HCI;
a) 1.° Ponto de Equivaléncia, indicador
sugerido: azul de timol; b) 2.° Ponto de
Equivaléncia, indicador sugerido: ala-
ranjado de metilo.
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Figura 1 Solucdo de azul de timol em diferentes graus de dilui¢do em dgua; a) com adicdo de HCl

(ag); b) com adigdo de KOH (aq)

Figura 2 Piano de cores da solugdo de azul

de timol, pKal(Ind) = 1,2; pKa2(Ind) = 8,9
(Vermelho; ZV 1,2-2,8/laranja; Amarelo; ZV
8,0-9,6/Verde; Azul) a que foi adicionado:

a) 0,1 M HCL; b) tampdo pH=4; ¢) tampdo
pH=7; d) tampdo pH=10 (Para visualizar a
cor do intervalo de viragem foram adicionadas
algumas gotas de 0,1 M HCl, a fim de baixar o
pH); ¢) 0,1 M KOH.

Figura 3 Violeta de metilo, pKa(Ind)= 0,8
(Amarelo; ZV 0,0-1,6/Verde; Violeta); adigdo
de 5 gotas de: a) HCI concentrado; b) 0,1 M
HCI (Para visualizar a cor do intervalo de
viragem foram adicionadas algumas gotas de
solugdo comercial de HCl, 12 mol dm™, a fim
de baixar o pH a valores pH= 0); ¢) tampdo
pH=4; d) tampdo pH=7; e) tampdo pH=10; f)
0,1 M KOH.

Figura 4 Alaranjado de metilo, pKa(Ind)= 3,7
(Vermelho; ZV 3,1-4,4/Laranja; Amarelo);
adicdo de5 gotas de: a) 0,1 M HCI; b) tampdo
pH=4; ¢) tampdo pH=7; d) tampdo pH=10; e)
0,1 M KCOH.

Figura 5 Azul de tornesol, pKa(Ind)= 6,4
(Vermelho; ZV 5,0-8,0/Violeta; Azul); adi¢cdo
de 5 gotas de: a) 0,1 M HCl; b) tampdo pH=4;
¢) tampdo pH=7; d) tampdo pH=10; e) 0,1 M
KOH.

Figura 6 Amarelo de Alizarina,
pKa(Ind)=11(Amarelo; ZV 10,1-12,0/Laranja;
Vermelho); adigdo de 5 gotas de: a) 0,1 M HCL;
b) tampdo pH=4; ¢) tampdo pH=7; d) tampdo
pH=10; ¢) 0,1 M KOH.




Usando o programa

L%

Roteiros de exploragcao

sobre equilibrio quimico “Le Chat”

CARLA MORAIS' JOAO CARLOS PAIVA®?

Muito do software educativo que os professores tém ao
seu dispor ndo é, por si s6, “auto-suficiente”, necessi-
tando de elementos que o contextualizem em situacdes
e objectivos pedagégicos concretos.

Os roteiros de exploragé@o surgem como importantes ma-
teriais de apoio a exploracdo de pecas de software edu-
cativo. Perante uma multiplicidade de opcdes possiveis

é fundamental fornecer ao aluno pistas e indicagdes
para que o caminho percorrido, embora personalizado
e construido pelo préprio, gere aprendizagens signifi-
cativas.

O presente artigo apresenta um roteiro de exploragao
sobre uma simulacao de equilibrio quimico, o programa
“Le Chat I1".

Roteiros de exploragao - elos
de ligagao entre o software
educativo e a realidade
pedagégica

Os alunos que se encontram actual-
mente a frequentar as escolas béasicas e
secundarias do século XXI sdo frequen-
temente alcunhados por zap genera-
tion. A zap generation esté habituada a
“accdo”, isto é, a sua vida é um verda-
deiro zapping — fazem zapping entre as
dezenas de canais de televisdo de modo
a assistirem ao seu programa favorito,
trocam SMS constantemente, saltam
para o computador, onde acedem ao
e-mail, surfam na net recolhendo dados
para os trabalhos e comunicam em
salas de chat. Programam o seu tempo
para as mais diversas actividades, algu-
mas das quais simultaneas “clicando
aqui e ali sem parar”.

Quando estéo perante uma pega de sof-
tware educativo a sua atitude nao é dife-
rente. Assim, é apresentado ao profes-
sor mais um desafio pedagogico — travar
os “cliques” sucessivos dos alunos pe-
rante os programas educativos. Além

! Faculdade de Ciéncias da Universidade do
Porto

2 Centro de Fisica Computacional da Universida-
de de Coimbra

do papel multifacetado que o professor
ja tem, ha que integrar em termos di-
décticos as Tecnologias da Informagado
e Comunicacéo (adiante TIC). E da
responsabilidade do professor a forma
como os alunos exploram os programas
educativos que se Ihe apresentam no
computador. E neste contexto que os
roteiros de exploracdo se podem reve-
lar um instrumento muito valioso, sendo
mesmo indispensavel, pois podem ser
entendidos como uma ferramenta que
enriquece a aplicacdo pedagogica das
TIC junto dos alunos.

Os roteiros de exploragdo tém como
principal objectivo estreitar a relagao
entre as pecas de software educativo e
0s objectivos de aprendizagem que se
pretendem desenvolver. Desta forma,
deverdo ser meios para fomentar no
aluno o gosto pela pesquisa, pela refle-
x80, pela participacdo activa na constru-
¢do do conhecimento e, acima de tudo,
pelo acto de aprender [1]. O trabalho
que propomos utiliza uma linguagem
simples e adequada aos alunos, tendo
sempre presente o rigor cientifico, e
uma referéncia aos objectivos que
regem a proposta.

As caracteristicas dos roteiros denotam
uma aparente contradicdo entre o com-
portamentalismo e o construtivismo.

Mas cabe ao professor a tarefa, dificil,
mas desafiante, de conseguir a fuséo
feliz entre os dois pdlos, isto &, ele deve
conseguir o justo equilibrio entre mo-
vimentos mais dirigistas e mais auto-
-construidos por parte dos alunos [2].
O “segredo” podera estar em conseguir
encontrar o meio-termo entre a liber-
dade construtivista e a minima orien-
tagdo, permitindo ao aluno usufruir de
forma enriquecedora das TIC, travando
os “cliques” frenéticos e fomentando
uma exploragcdo mais atenta dos recur-
SOS.

Indicamos de seguida o software usado
no roteiro, os objectivos versados no tra-
balho e as legendas com as principais
fungbes de cada uma das aplicagdes [31.

Objectivos

e Associar estado de equilibrio dindmico
ao estado de equilibrio de um sistema,
em que a rapidez de variagdo de uma
dada propriedade num sentido é igual
a rapidez de variagdo da mesma pro-
priedade no sentido inverso.

e |dentificar equilibrio quimico como
um estado de equilibrio dinamico.

e nterpretar graficos que traduzem a
variagdo da concentracdo em fungéo
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do tempo, para cada um dos compo-
nentes de uma mistura reaccional.

Identificar a reaccdo de sintese do
amoniaco como um exemplo de um
equilibrio homogéneo quando em sis-
tema fechado.

Escrever as expressdes matematicas
que traduzem a constante de equili-
brio em termos de concentragao (Kc).

Verificar, a partir de tabelas, que Kc
depende da temperatura, havendo
portanto, para diferentes temperatu-
ras, valores diferentes de Kc para o
mesmo sistema reaccional.

Traduzir quociente de reaccdo, Qc
através de expressdes idénticas as
de Kc em que as concentragdes dos
componentes da mistura reaccional
sdo avaliadas em situagbes de nao
equilibrio (desequilibrio).

Comparar valores de Qc com valores
conhecidos de Kc para prever o sen-
tido da progressdo da reaccao relati-
vamente a um estado de equilibrio.

Relacionar a extenséo de uma reaccéo
com os valores de Kc dessa reacgao.

Utilizar os valores de Kc da reacgao
no sentido directo e K'c da reacgdo no
sentido inverso, para discutir a exten-
sdo relativa daquelas reacgoes.

Referir os factores que podem alterar
o0 estado de equilibrio de uma mistura
reaccional (temperatura, concentra-
gao e pressdo) e que influenciam o
sentido global de progressao para um
novo estado de equilibrio.

® Prever a evolugdo do sistema reaccio-
nal, através de valores de Kc, quando
se aumenta ou diminui a temperatura
da mistura reaccional para reacgdes
exoenergéticas e endoenergéticas.

e |dentificar a lei de Le Chételier como
a lei que prevé o sentido da progres-
sdo de uma reacgdo por variagdo da
temperatura, da concentragédo ou da
pressao da mistura reaccional.

e Reconhecer que o papel desempe-
nhado pelo catalisador é o de aumen-
tar a rapidez das reacgbes directa
e inversa, para se atingir mais rapi-
damente o estado de equilibrio (au-
mento da eficiéncia), ndo havendo, no
entanto, influéncia na quantidade de
produto obtida.

Simulacao educativa em
Equilibrio Quimico - “Le Chat II”

Contextualizagao curricular

O programa "Le Chat II" — Simulacdes
em Equilibrio Quimico — consiste basi-
camente numa ilustragdo no computa-
dor, de forma gréfica, do fendmeno do
equilibrio quimico (associado ao portal
“mocho” em www.mocho.pt/search/
local.php?info=local/software/quimica/
lechat2.info ).

Pretende-se, em particular, visualizar
as alteracdes produzidas em sistemas
quimicos gasosos por alteracbes de
concentracdes de reagentes ou produ-
tos, temperatura do sistema ou pressao
(volume) a que o sistema esta sujeito,
em conformidade com o Principio de Le
Chatelier. O programa, bem como o “Ro-
teiro de Exploragéo” que se apresenta

de seguida, destina-se essencialmente
a alunos do 11.° ano de escolaridade,
podendo ser usado, contudo, em jeito
diagnostico ou revisional, por alunos do
12.° ano ou mesmo do primeiro ano do
Ensino Superior.

“O conceito de equilibrio quimico, even-
tualmente pelo seu caracter abstracto e
pela exigéncia do dominio de um largo
numero de outros conceitos quimicos,
tem-se revelado de dificil compreensao,
sendo elevado o numero de concepgbes
alternativas identificadas e referenciadas
em literatura do ambito da Didactica da
Quimica. De entre as concepgdes (cerca
de vinte) que, marcadamente, os alunos
evidenciam, destaca-se a visao estética
do equilibrio quimico (nenhuma reaccao
ocorre), a visdo compartimentada do
equilibrio (sistema constituido por dois
compartimentos individualizados para
as reacg0es directa e inversa), a igual-
dade de concentragbes de reagentes e
de produtos na situagao de equilibrio,
0 recurso a modelos hibridos (cinético
e termodindmico) para interpretagcéo
dos valores da constante de equilibrio
e ainda a generalizagéo inadequada da
aplicagdo da lei de Le Chatelier” [4].

Na elaboracdo do “Roteiro de Explora-
¢ao” sdo, de alguma forma, seguidas as
linhas de for¢a apontadas anteriormente
sobre roteiros de exploragdo de software
em Quimica.

Uma das potencialidades deste pro-
grama é a possibilidade de colocar os
alunos em interacgao usando um roteiro
de exploragdo que é parte integrante do
programa. O programa possui um editor
de roteiros que permite aos professores

Como explorar o “Le Chat 1I"?

A interface de interacgao inicial apre-
senta uma barra de menus e varios co-
mandos que permitem explorar todas as
potencialidades desta aplicagéo.
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1 — Simulagéo Livre
2 — Roteiros de Exploracdo Iha

3 — Editor de Roteiros
4 — Dados Numéricos
5 — Intervalo Ludico
6 — Editor de Texto

ciedade

7 — Testes de Multipla Esco-

8 — Equilibrio Quimico e So-

9 — Equilibrio Quimico e La-
boratério

11 - Bibliografia

12 - Ligagdo a Rede

13 — Calculadora

14 - Hipertextos

15 — Informagé&o sobre o
Programa

10 - Pressupostos
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editarem os seus proprios roteiros sem
terem de dominar qualquer técnica de
programacao.

Podem ser vistos na /Internet véarios
exemplos de roteiros de exploragdo, em
diversas areas do ensino da quimica,
ainda que se tratem de propostas tes-
tadas com alunos mas nao publicadas
ainda [5]. Estes roteiros, como outros
multiplos recursos, também de qui-
mica, estdo acessiveis a partir do portal
de ciéncia www.mocho.pt. O programa
“Le Chat Il ja foi testado por bastantes
professores, tendo tido resultados pro-
veitosos[6]. A versao inglesa deste pro-
grama, mais recente, tem igualmente
disponiveis variados roteiros, quer para

Nanotubos Super Elasticos

Os nanotubos de carbono de parede
simples (SWNT) continuam a surpreen-
der os cientistas com as suas proprie-
dades maravilhosas. De acordo com
um trabalho recente, os nanotubos a
elevadas temperaturas, tornam-se muito
ducteis, podendo ser esticados até mais
de 3 vezes o seu comprimento original,
estreitando o seu didmetro por um fac-
tor de 15, antes de quebrarem (Nature
439 (2006) 281).

Devido a sua forte rede estrutural de li-
gacdes carbono-carbono, os SWNT sdo
extraordinariamente resistentes e rigidos

0 ensino secundario, quer para o ensino
superior [7, 81.
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a temperatura ambiente. Teoricamente,
a temperaturas normais de operacao é
possivel esticar os SWNT em cerca de
20% do seu comprimento original, mas,
experimentalmente, apenas se conse-
guiu esticar 6% do seu comprimento
original.

Os Professores Jianyu Huang e Zhifeng
Ren, o estudante Shuo Chen e colabo-
radores do Boston College, ficaram sur-
preendidos ao descobrir que 0s SWNT
podiam ser esticados para mais do triplo
do seu comprimento original, quando
sujeitos a uma elevada corrente eléc-
trica. Um dos nanotubos, por exemplo,
esticou de 24 nm para 91 nm, tendo
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sido acompanhado por um decréscimo
do seu diametro de 12 nm para 0.8 nm.

Os investigadores atribuem a super
elasticidade observada as elevadas tem-
peraturas (aproximadamente 2000 °C)
que 0s SWNT atingem quando sujeitos
a uma corrente eléctrica. Uma vez que
0s SWNT se tornam muito ducteis a tem-
peraturas extremas, poderao ser Uteis
como materiais de reforco em cerami-
cas e nanocompositos usados em apli-
cagdes a elevadas temperaturas. (adap-
tado de Chemical & Engineering News
84 (4), 2006).

Helder Gomes
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paralelo na indlstria e investigagdo.

O compromisso com a inovagdo é TECNOLOGIA Ty PARA
comprovado; o desejo de fazer medidas CALORIMETRIA DIFERENCIAL
reoldogicas melhor do que os seus DE VARRIMENTO (DSC)

concorrentes comprova-se pelos continuos
avancos nos seus diferentes produtos. A
aquisicdo da firma Rheometrics permite a
oferta de todos os tipos de sistemas
existentes no mercado, desde sistemas
operando a tensao controlada como

Um desenho superior
para desempenhos de
alto nivel. O novo
sensor Ty melhora a
resolugao em 300%

sistemas operando a  deslocamento comparativamente
controlado. O modelo AR 2000 é o aos sistemas
equipamento mais vendido no mercado. Esta tradicionais.

unidade possui capacidades de medicdo sem A estabilidade da

comparacdo e um conjunto de acessorios linha de base e a

Gnico. Entre outras, podem citar-se: sensibilidade
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» Inércia de baixo valor para o melhor aqueles sistemas.
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equipamento A utilizagdo do
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compdsitos.
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Analise calorimétrica
aplicada a polimeros biolégicos

Parte II: Exemplos de aplicagOes praticas

M.

Este artigo aborda a importacia do conhecimento das
propriedades dos polimeros biolégicos e apresenta exem-
plos da aplicabilidade e versatilidade das técnicas calori-
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métricas na analise de macromoléculas biolégicas. Com-
plementa a Parte |, precedente nesta revista (QuIMICA 98),
sobre Fundamentos Teéricos

Proteinas

As proteinas constituem uma das clas-
ses mais importantes de macromolécu-
las biolégicas existentes na natureza. A
medida que a utilizacdo de proteinas
como agentes terapéuticos e de diag-
noéstico tem crescido, o estudo do seu
comportamento térmico tem ganho par-
ticular importancia visto que quando
retiradas do seu ambiente natural, as
proteinas tendem a perder a sua estru-
tura e actividade biolégica. Apesar de
desempenharem fungdes biologicas va-
riadas (enzimas, hormonas reguladoras,
constituintes das membranas biolégicas
e de parte do material cromossémico,
etc.), todas elas conttm o mesmo con-
junto de vinte aminoacidos. Contudo,
estes por si s6 ndo possuem actividade
biolégica intrinseca. A actividade bio-
l6gica das proteinas é o resultado da
sequéncia especifica dos aminoacidos
nas cadeias polipeptidicas, assim como
da estrutura tridimensional resultante
do estabelecimento de ligagdes entre os
grupos de alguns dos seus aminoacidos.
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Coimbra, Pélo Il Pinhal de Marrocos, 3030-290
Coimbra, Portugal

Deste modo, alteragBes subtis no am-
biente quimico envolvente, tais como,
variacdes de pH, temperatura ou forca
ibnica, facilmente conduzem a quebra
das interaccgdes fracas que estabilizam
as estruturas secundaria e quaternaria,
0 que se traduz na desnaturagéo da
proteina.

Desnaturacgao de proteinas

O processo de desnaturacéo é definido
como uma transigdo durante a qual a
distribuicao espacial do polipeptideo
muda para outra mais desordenada
sem que haja ruptura das ligagBes co-
valentes primarias.

O recurso a técnica de DSC, normal e
de elevada sensibilidade (HSDSC — High
Sensitivity Differential Scanning Calori-
metry), possibilita a investigagdo directa
da desnaturagéo de proteinas em solu-
¢do. No entanto nem sempre é possivel
utilizar, com sucesso, métodos calori-
métricos nestes estudos, como quando
ocorre precipitagdo apés a desnatura-
¢ao, onde nao é por vezes possivel obter
resultados reprodutiveis.

Uma caracteristica comum nos termo-
gramas de desnaturacdo de proteinas
¢ a diferenca na capacidade calorifica
entre os estados inicial e final da prote-
ina, o que reflecte o facto de os estados
inicial e final da proteina em solucéo
serem fisicamente distintos.

Em termos simplistas, as reac¢des de
desnaturagé@o de proteinas podem ser
classificadas em dois grupos. No pri-
meiro caso, 0 processo de desnatura-
¢do ocorre entre dois estados, o estado
nativo e o desnaturado, enquanto que
no segundo caso as proteinas exibem
mecanismos de desnaturagdo mais
complexos envolvendo varios estados
intermediarios.

O critério para definir se uma reacgédo
de desnaturagédo de uma proteina pode
ser descrita de acordo com o modelo
dos “dois-estados” baseia-se na equa-
¢ao de van't Hoff. Se os dados obtidos
se ajustarem a equacgdo de van't Hoff
considera-se que durante o processo
de desnaturacgado da proteina em estudo
ocorre apenas uma transicéo entre dois
estados [1, 2]. A constante de equilibrio
Keq entre as fracgdes da proteina no
estado nativo (N) e no estado desnatu-
rado (D) determina-se a partir da area
fraccional @ da curva de transicédo até
a temperatura T, em relagdo a érea total
acima da linha de base [1]:

- [D(T)]=L (1)

Ke VD) 1-a

A dependéncia da constante de equili-
brio, com a temperatura entre as frac-
¢Oes da proteina na conformagao nativa
e desnaturada, Keq, € obtida pela equa-
¢éo:
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Relkin [1] mostrou a utilidade da técnica
de DSC para avaliar a estabilidade termo-
dindmica conformacional de proteinas
utilizando o exemplo de duas proteinas
globulares (p-lactoglubina e ca-lactal-
bumina) com diferentes comportamen-
tos na desnaturacdo por aquecimento.
A B-lactoglubina apresenta diferentes
parametros termodindmicos de desna-
turacéo a pH 3.5 e a pH 7, enquanto a
o-lactalbumina nédo apresenta pico de
transicdo a pH acido pois nessas condi-
¢Oes ja se encontra desnaturada.

Yu Ignatieva et al. [3] determinaram as
condicdes e as diferencas entre a des-
naturacdo do colagénio de tecido con-
juntivo induzida respectivamente por
radiacdo laser de infra-vermelhos e por
aquecimento “usual”, recorrendo a téc-
nica de DSC.

Actualmente, o aquecimento local por
laser constitui uma nova abordagem na
cirurgia clinica utilizada principalmente
a nivel da cirurgia estética, nomeada-
mente na remodelagdo de cartilagens.
A matriz deste tipo de tecido conjun-
tivo é contudo diferente da do tecido
conjuntivo fibroso, sendo constituida
principalmente por uma rede tri-dimen-
sional de fibrilas de colagénio e de uma
rede/agregados de glicosaminas ligadas
a proteinas (proteoglicanos). Quando
sujeito a um processo de aquecimento,
o colagénio sofre desnaturacdo ou
transformacgao da sua estrutura nativa
para uma configuracdo mais irregular e
enrolada. No caso de tecido conjuntivo
fibroso, a desnaturacéo total do colagé-
nio ocorre a mesma temperatura para o
aquecimento “usual” e para o aqueci-
mento provocado por exposicdo a radia-
¢ao infravermelha. Relativamente ao co-
lagénio presente nas cartilagens, ocorre
apenas a sua desnaturagao parcial, uma
vez que os proteoglicanos actuam como
termoestabilizadores das moléculas de
fibrilas de colagénio.

Transicdes de fase

Como anteriormente referido, a compre-
enséo detalhada da estrutura das ma-
cromoléculas biolégicas assume particu-
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lar importéncia na concepcado de novas
aplicagbes biomédicas e na obtencéo de
moléculas modificadas para aplicacéo a
nivel industrial. Contudo, obter cristais
de proteinas de elevada qualidade para
determinar a sua estrutura continua a
ser, em geral, bastante dificil. A possi-
bilidade de prever as condi¢des em que
ocorre a nucleacao e cristalizacdo de
proteinas a partir de uma solugéo seria
um passo bastante importante na com-
preensao do mecanismo de cristalizagao
destas macromoléculas.

Para caracterizar a cristalizagéo de pro-
teinas, é necessario em primeiro lugar
obter informacdo acerca do comporta-
mento das proteinas em solugdo e o seu
diagrama de fases.

Lu et al. [4] apresentaram uma nova
abordagem para o estudo da formagao
de estruturas e separacdo de fase li-
quido-liquido de solugbes de proteinas.
Para isso recorreram a micro calorime-
tria diferencial de varrimento (u-DSC)
para estudar solugdes de lisozomas. O
facto de utilizarem solugbes com bai-
xas concentracoes permitiu distinguir
agregacdo ou formagdo de uma rede
de nucleacdo e crescimento de cristais,
e 0 uso de elevadas concentracdes de
lisozomas possibilitou o estudo da sepa-
ragao de fases liquido-liquido através da
medic¢do da temperatura de cloud-point.
Os resultados mostram que para solu-
¢Oes de baixas concentragdes de lisozo-
mas, a primeira estrutura é constituida
por pequenos agregados (unidades),
e que estas podem ser transformadas
numa segunda estrutura constituida
por agregados de maiores dimensotes
(clusters). A forga responsavel por esta
transformacéo é a formacgéo de interac-
¢Bes hidrofébicas entre as moléculas de
lisozomas, que perdem agua a superfi-
cie (hidrofobicidade). Tanto para as so-
lucdes diluidas, como para as solugdes
concentradas de lisozomas, ficou de-
monstrado que as fronteiras solido-li-
quido e liquido-liquido podem ser deslo-
cadas para temperaturas superiores ou
inferiores através da variagéo da forga
i6nica e da adicéo de aditivos (glicerol
por exemplo).

Interac¢oes proteina-proteina

E possivel também utilizar a calorimetria
para estudar interacgdes entre proteinas
através do ajuste dos dados obtidos a
modelos adequados.

O processo através do qual um polipep-
tideo assume a sua conformacdo nativa
funcional é bastante complexo e tem
algumas semelhancas com 0 processo
das interaccdes proteina-proteina, se-
melhanga essa expressa pelos parame-
tros termodindmicos que a descrevem
(temperatura, solvente, formacdo de
pontes de hidrogénio, interaccdes de
van der Waals, etc.) e que condicionam
a sua estabilidade. No entanto, en-
quanto que o processo de naturagdo das
proteinas parece estar particularmente
dependente dos seus residuos hidrofé-
bicos, é menos claro qual a forca domi-
nante nas interacgdes proteina-proteina.
A componente energética de ambos 0s
processos também partilha de algumas
semelhancgas, sendo a mais notavel a
elevada variagao negativa que ocorre na
capacidade calorifica. Assim, estudos
termodinamicos do processo de natura-
¢do das proteinas por métodos directos
e indirectos suportam a tese de que um
decréscimo na capacidade calorifica é
indicativo da diminuigéo a exposicao a
uma superficie hidrofébica. Este facto
ainda ndo pode ser extrapolado para a
formacao de complexos proteina-prote-
ina, reforcando-se apenas que as forgas
envolvidas em ambos 0s processos, se
bem que do mesmo tipo, poderdo de-
sempenhar papéis diferentes em cada
um dos processos [5].

A calorimetria isotérmica de titulagdo
(ITC) permite medir directamente a
energia associada a uma reacg¢do qui-
mica através da mistura de dois compo-
nentes. Deste modo, recorrendo a esta
técnica, é possivel medir directamente a
energia de ligacdo entre duas proteinas
num dado tampéo, sendo que a Unica
limitagéo € que a variagédo da entalpia
da ligacao se encontre dentro dos limi-
tes de deteccdo da técnica. Resultados
provenientes de reaccdes em diferentes
tampbes poderdo fornecer informacao
acerca do efeito do solvente na reaccao
em estudo.
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Figura 1 Implementacdo da titulacdo calorimétrica competitiva no estudo da protease HIV-1 (adaptado de [6]).

Como uma aplicacdo da ITC, Pierce et al.
[5] observaram a interaccéo do antigene
citocréomio ¢ (cyt ¢) com dois anticorpos,
2B5 e BF8. A 25°C ambos os anticor-
pos apresentam valores da variagédo da
energia de Gibbs, da entalpia e da en-
tropia de ligagdo ao antigene (AG°, AH°
e AS°) praticamente idénticos. Contudo,
os dois antigenes mostram dependén-
cias diferentes da entalpia e entropia
de ligacdo com a temperatura. Estas
dependéncias diferentes conduzem a
variagbes diferentes da capacidade ca-
lorifica na ligacdo antigene-anticorpo e a
efeitos diferentes de protonagéo. Assim,
e relativamente as entalpias de ligacdo
em funcdo da temperatura e da solugdo
tampao utilizada, as diferencas obser-
vadas sugerem diferentes modos de
ligacéo. A interacgdo anticorpo 2B5-cyt ¢
foi acompanhada por uma variagéo ele-
vada da capacidade calorifica e pelo
ganho de um protéo na rede, enquanto
que, para a interacgao anticorpo 5F8-
cyt ¢, tal ndo foi observado.

Nos casos em que a energia associada
a interaccdo proteina-proteina nao é
mensuravel, é possivel optimizar o mé-

todo recorrendo a ensaios de titulagao
competitiva. Leavitt e Freire [6] utiliza-
ram esta técnica no estudo da inibi¢éo
da protease HIV-1. A Figura 1 apresenta
de forma esquematica o procedimento
implementado pelos autores. A cons-
tante de associacdo também designada
por afinidade da ligagao (K,) do inibidor
estudado (KNI-764) encontra-se fora do
limite de determinagédo calorimétrica di-
recta. Nestas condi¢des contudo, a ITC
pode ser capaz de fornecer uma me-
dida exacta da entalpia de ligagao se for
realizada na presenca de um inibidor
fraco, a acetil-pepstatina, previamente
ligado a protease. A constante de afi-
nidade desta ligagao é dada por Ka,w'
A escolha de um inibidor fraco com
uma entalpia de ligagdo de sinal oposto
ao do inibidor KNI-764, produz um sinal
maior e que ja se encontra dentro da re-
gido mensuravel por ITC. A afinidade de
ligacdo em estudo, Ka, pode assim ser
dada pela equacédo (3) através da esco-
Iha adequada da concentragao do inibi-
dor fraco, [X].

K

K — a
" (14K, X))

Os estudos de complexacdo de protei-
nas em diferentes solventes permitem
ainda determinar o n.° de protdes cap-
tados de, ou libertados para, o tampao,
e portanto o n.° de protdes envolvidos na
reaccdo de complexacgao [7,8].

Polissacarideos

Paralelamente com as proteinas, os po-
lissacarideos, também designados por
carbohidratos, ocupam uma das posi-
¢Oes mais importantes na quimica dos
processos vitais € no mundo que nos ro-
deia. Os polissacarideos sdo compostos
de carbono, hidrogénio e oxigénio, nos
quais o hidrogénio e o oxigénio estéo ge-
ralmente combinados nas mesmas pro-
porgbes com que surgem na molécula
da agua: C,_(H20) ,, sendo que m pode
ser ou ndo igual a n.

Nas plantas, eles constituem o produto
principal de processos a partir dos quais
moléculas inorgénicas e energia solar
sdo incorporados nos organismos Vivos.
A celulose por exemplo, o biopolimero
mais abundante na natureza, ¢ um po-
lissacarideo estrutural de peso molecu-
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Figura 2 Tracado de HSDSC utilizando incrementos de 5°C e periodos isotérmicos de 1h para aspirina e (A) Lactose e
(B) Estereato de magnésio em misturas 1:1 (adaptado de [2])

lar muito elevado, sendo constituido por
unidades repetidas de glicose. Este é
por sua vez um agucar em Ce, isémero
da frutose e galactose, mas com dife-
rentes propriedades destes, devido ao
diferente arranjo espacial dos atomos.

Nos animais, o metabolismo dos hidra-
tos de carbono é uma fonte de energia
muito importante. Por exemplo, os aci-
dos nucleicos, que controlam os proces-
sos de replicagdo no interior das células,
séo polimeros em que a unidade que se
repete contém uma molécula de agucar.
Constituem ainda a principal fonte de
energia nas reaccoes celulares de respi-
ragao e fermentacao.

Os polissacarideos e/ou 0s seus de-
rivados constituem actualmente uma
das classes de compostos com mais
aplicagdes sendo utilizados como ves-
tuario, embalagens reciclaveis, aditivos
alimentares, excipientes em farmacos,
matriz suporte de sistemas de liberta-
¢do controlada de farmacos, etc. De um
modo geral, o recurso a técnicas calo-
rimétricas (DSC), e termogravimétricas
(TGA) também, permite obter informa-
¢ao acerca das propriedades estruturais
e fisico-quimicas dos carbohidratos e
seus derivados.

Inddstria alimentar

A estabilizagdo das biomoléculas pre-
sentes nos alimentos é importante, ndo
s6 em termos de conservagao alimentar,
como também em termos de desenvol-
vimento de alimentos modificados.
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No que diz respeito aos aglcares em
particular, verifica-se que apresentam
boas capacidades de protecgao de al-
gumas proteinas. Além disso, a forma e
tamanho dos seus cristais sdo também
particularmente importantes na forma-
¢ao de microestruturas responsaveis
pela textura dos alimentos. Desta forma,
¢é frequente a sua utilizagdo como esta-
bilizantes alimentares. Contudo, a tem-
peratura de armazenamento, a magni-
tude das flutuacdes de temperatura, a
humidade relativa, etc., podem induzir
alteracdes nas estruturas cristalinas
atras referidas. Para as controlar, torna-
-se necessario compreender as interac-
¢Oes entre 0s seus componentes e a
velocidade das suas reacgdes durante
0 processamento e conservacao dos ali-
mentos.

Mazzobre et al. [9] obtiveram resultados
relativos a cinética de cristalizacao de
solugdes de lactose e de lactose-treha-
lose inicialmente amorfas, utilizando
calorimetria diferencial de varrimento.
A utilizagcdo desta técnica permitiu
obter dados precisos das entalpias de
cristalizacao, tempos de indugéo, tem-
peraturas de transicéo vitrea e estudar
a cinética de cristalizagao do agucar
em sistemas modelo. Contudo, a sua
aplicagao é por vezes condicionada em
alimentos ou sistemas complexos, visto
ocorrerem outras transigdes (por exem-
plo, gelatinizagéo, evaporagao de agua,
reacgBes quimicas, etc.) que originam
termogramas de dificil interpretacéo.

Furuki [10] realizou estudos térmicos de
varias solu¢des de agUcares mas a tem-
peraturas negativas. Medindo a entalpia
de fusdo do gelo através da técnica de
DSC, em fungdo da concentragdo do
agucar, foi possivel determinar a quanti-
dade de agua ndo congelada para cada
sacarideo. Os dados obtidos mostraram
que as caracteristicas anti-congelantes
dos carbohidratos dependem da sua
estereoquimica, verificando-se uma
maior quantidade de agua por conge-
lar nas solugdes de carbohidratos com
pouca compatibilidade com a rede tri-
-dimensional de ligagdes de hidrogénio
da agua.

Compatibilidade entre compostos

A compatibilidade entre o principio
activo e o(s) excipiente(s) é um factor
importante quando se considera a esta-
bilidade de farmacos, sendo de grande
importancia assegurar que o principio
activo ndo reduz a sua eficacia devido
a interacgdo com o(s) excipiente(s). A
lactose, dissacarideo resultante da liga-
cao de uma molécula de glicose e outra
de galactose, € um dos excipientes mais
comuns.

Gaisford et al. [2] referem no seu artigo
de revisdo o uso da técnica de calori-
metria diferencial de varrimento de ele-
vada sensibilidade (HSDSC) para estudar
a compatibilidade com o excipiente
em misturas binarias de aspirina/lac-
tose e aspirina/estereato de magnésio
(Figura 2), referindo os trabalhos origi-
nais de Wissing et al. [11]. O regime de



aquecimento utilizado alterna periodos
isotérmicos com periodos de aumento
de temperatura. Os sinais endo e exo-
térmicos registados advém do atraso da
temperatura da amostra a medida que o
sistema varia entre modos isotérmicos e
de varrimento de temperatura.

No caso da mistura aspirina/lactose (A),
nao se observaram desvios da linha de
base durante cada passo isotérmico, o
gue sugere a obtencéo de um equilibrio
térmico. Estes dados levaram os autores
a concluir que os dois componentes nao
interactuaram. Relativamente a mistura
aspirina/estereato de magnésio (B), a
presenca de sinais endotérmicos nos
periodos isotérmicos acima dos 55°C,
sdo indicadores da ocorréncia de inte-
raccoes.

Caracterizacao de materiais para
aplicacdes varias

Actualmente, o elevado numero de
operagdes cirargicas com problemas
de infec¢Bes pos-operatérias e o apa-
recimento de novas doencas infecto-
-contagiosas, contribuem para o desen-
volvimento de novos materiais de forma
a responder as necessidades e especi-
ficagbes dos servicos de cuidados de
saude. Este desenvolvimento contudo
tem de ter em consideracéo as modifica-
¢bes induzidas nos materiais pelos mé-
todos de esterilizagdo, nomeadamente
por irradiacdo gama. Ferreira et al. [12]
mostraram a aplicacdo das técnicas de
DSC e TGA a téxteis cirdrgicos de base
celulose na previsdo da variagdo das
suas propriedades mecéanicas. Os dados
da variagdo da entalpia de fusdo e da
temperatura de degradag@o mostraram
gue a radiacdo gama induz alteracdes
na estrutura molecular dos materiais,
mas que estes mantém uma boa coesao
molecular, ndo apresentando elevados
niveis de degradacado para exposigoes
a radiagéo até 100 kGy (geralmente a
dose de esterilizagao situa-se perto dos
25 kGy).

O quitosano é um polissacarideo de-
rivado por acetilagdo da quitina, o se-
gundo biopolimero natural mais abun-
dante a seguir a celulose. Apresenta
grupos amina e hidroxilo na sua estru-
tura, possui actividade biolégica (é fun-
gistatico, bacteriostéatico, etc.) e é ainda

biocompativel e biodegradavel. Estas
caracteristicas fazem deste polissaca-
rideo um material muito atractivo para
ser utilizado em areas biomédicas e de
ambiente. Dong et al. [13] estudaram
o comportamento de mobilidade mole-
cular e relaxagéo térmica do quitosano
através da determinagao da tempera-
tura de transigdo vitrea (Tg) recorrendo
a calorimetria diferencial de varrimento.
Os resultados obtidos mostram, por
um lado, que o envelhecimento fisico
torna mais distinta a transigao vitrea das
amostras e, por outro, que a tempera-
tura associada a essa transi¢ao nao esta
dependente do grau de acetilacdo do
quitosano.

O desenvolvimento de materiais para
embalagens de base de amido inclui
a modificagédo quimica de forma a in-
troduzir novas propriedades de acordo
com a aplicagdo pretendida. Daik et al.
[14] modificaram quimicamente o amido
de salgueiro, introduzindo alteragdes
nas suas propriedades fisico-quimicas.
Estas alteragBes foram caracterizadas,
entre outras técnicas, por DSC. Os re-
sultados obtidos mostram que a acetila-
¢ao do amido provoca um aumento da
temperatura de gelatinizacdo embora
reduza a variagdo de entalpia. Por outro
lado, a reticulagéo por hidroxi-propilagéo
conduz a uma diminuigdo de ambos os
parametros. Estes dados indicam uma
perda de estrutura do amido por ambos
0S processos embora a acetilagao con-
duza a um aumento da estabilidade tér-
mica.

Farmacos / Dispositivos médicos

Compatibilidade de sistemas
de farmacos conjugados

A entalpia de solugédo de farmacos é
uma propriedade termodinamica impor-
tante que pode ser utilizada para a sua
caracterizacdo tendo em vista a compa-
tibilidade de sistemas binarios de farma-
cos conjugados. Na realidade, esta pro-
priedade tem sido utilizada com sucesso
na determinacdo do grau de cristalini-
dade de farmacos e excipientes, assim
como no esclarecimento do papel das
interaccdes entre farmacos e veiculo de
transporte em conjunto com estudos de
solubilidade e de taxa de dissolugéo.

Como exemplo recente, podem referir-se
os estudos de Chadha et al. [15] que de-
terminaram calorimetricamente a ental-
pia de solugao de diclofenac de sodio,
de paracetamol e das suas misturas
binarias. Os resultados indicam que a
dissolugcdo é um processo endotérmico
e que é acompanhado por valores posi-
tivos de entropia, possivelmente devido
a quebra de estruturas altamente orde-
nadas de agua a volta das moléculas de
farmaco. Os autores concluiram ainda
que os parametros termodindmicos de
dissolugdo sdo independentes da con-
centracdo, embora dependentes do pH
do meio.

Interaccao/libertacao de farmacos
para biomembranas modelo

A influéncia de varios parametros na
interaccdo e libertacdo de farmacos
para biomembranas modelo pode ser
estudada por DSC. Castelli et al. (2000)
[16] mostraram que a técnica de DSC
€ adequada para seguir a libertacdo
de um farmaco (no presente caso um
analgésico, anti-inflamatério ndo este-
roide) a partir de um sistema polimérico
tri-dimensional de libertagado controlada
para uma biomembrana modelo. Atra-
vés de DSC foi possivel demonstrar que
as propriedades da estrutura polimérica
(natureza, agente reticulante, grau de
crosslinking, inchaco, etc.) assim como
a temperatura (que actua sobre a solu-
bilidade do farmaco e sobre a capaci-
dade da bicamada lipidica em absorver
o farmaco), influenciam a cinética de
libertagdo do farmaco. Mais ainda, ao
ser capaz de aplicar factores de correc-
¢ao devido a particdo do meio lipidico/
aquoso do farmaco, a técnica de DSC
permite ainda estudar a cinética da sua
absorcdo pela membrana modelo.

Também Castelli et al. em 2004 [17]
concluiram que micelas poliméricas
migram através do meio aquoso, intera-
gem com vesiculas lipidicas e libertam o
farmaco in situ. Deste modo, o farmaco
aprisionado nas micelas pode ser liber-
tado mais préximo do alvo biolégico pre-
tendido.

Conclusoes

Actualmente, e devido ao facto de poder
ser utilizado na concepcdo de aplica-
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¢Oes biomédicas inovadoras e na ob-
tencdo de moléculas modificadas para
aplicacao industrial, o conhecimento da
estrutura dos polimeros biolégicos re-
veste-se de particular importancia.

Apesar de 0 uso de uma técnica isola-
damente poder nado ser suficiente para
estudar um determinado sistema, os
exemplos de aplicagbes praticas apre-
sentados ilustram, ainda que de forma
resumida, a vasta aplicabilidade e ver-
satilidade das técnicas calorimétricas na
analise de macromoléculas biolégicas.
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Agua Hidrofébica?

De acordo com investigadores do Pa-
cific Northwest National Laboratory de
Washington State, o velho ditado que
afirma que &gua e 6leo ndo se mistu-
ram pode também ser aplicado a agua
e agua.

Greg Kimmel e seus colegas decidiram
ignorar as habituais descricdes teoricas
sobre a forma como as moléculas de
agua interagem, baseadas em pontes
de hidrogénio, para demonstrar que a
molhagem n&o é uma propriedade uni-
versal da agua. Assim, os investigadores
observaram como uma pelicula simples
de agua-gelo que se forma sobre uma
superficie de platina repele moléculas
de agua livres, constituindo deste modo
uma barreira a formagéo de camadas
adicionais.
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Como Kimmel explica, “As interacgdes
entre a agua e superficies estdo omni-
presentes na natureza e desempenham
um papel importante em muitas aplica-
¢Oes tecnoldgicas nas areas da catélise
ou corrosao, por exemplo. Até ao mo-
mento, assumiu-se que, enquanto uma
extremidade da molécula de agua se
liga a superficie metélica, na outra ex-
tremidade haveriam pontos de ligacao
que poderiam ser facilmente utilizados
por hidrogénios dos atomos da camada
seguinte”. No entanto, tedricos da Uni-
versidade de Cambridge sugeriram que
estes "grupos OH suspensos' ndo exis-
tem de facto, j& que se contraem na di-
recgao da superficie hexagonal do metal
nobre.

Assim, Kimmel e seus colegas testaram
esta teoria usando adsorgéo fisica de
gases raros tendo concluido que apesar

de uma monocamada de agua molhar a
superficie de platina, ndo se formaram
camadas subsequentes, o que implica
que a primeira camada de agua apre-
sentava caracteristicas hidrofébicas.

As caracteristicas hidrofébicas da agua
sobre uma superficie metdlica sdo mais
do que uma curiosidade e podem cons-
tituir uma surpresa para muitos que as-
sumem que os filmes aquosos cobrem
uniformemente as superficies. Cente-
nas de experiéncias tém sido realizadas
para o estudo de peliculas finas de agua
sobre superficies metélicas para a veri-
ficagé@o do seu efeito sobre outras mo-
|éculas e do papel que o calor, a luz e a
radiacdo de alta energia podem ter nes-
sas interacgOes. (adaptado de webzine
Reactive Reports 49, 2005).

Paulo Brito
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Ciclo de Conferéncias de Quimica:
Fascinante Quimica

20 Janeiro-22 Junho 2006 em Vila Real

Decorre desde Janeiro e até Junho de
2006, na Universidade de Tras-os-Mon-
tes e Alto Douro (UTAD), um Ciclo de
Conferéncias de ambito nacional desig-
nado Fascinante Quimica. Este evento,
que conta com a presenca de quinze
conferencistas, pretende divulgar resul-
tados recentes de projectos de inves-
tigacdo cientifica ou tecnolégica e de
inovacdo realizados em Portugal na area
da Quimica. As conferéncias estao diri-
gidas a alunos, docentes, investigadores
e técnicos de instituicdes de ensino su-
perior universitario e politécnico, bem
como de centros de investigacéo.

Com o Fascinante Quimica, a UTAD tera
o privilégio de acolher personalidades
de renome da comunidade cientifica
portuguesa que tém contribuido signi-
ficativamente para avangos importantes
da Ciéncia e Tecnologia em Portugal,
bem como jovens docentes/investigado-
res de reconhecido dinamismo. Um dos
conferencistas é o actual editor do QUI-
MICA, o Doutor Joaquim Luis Faria.

Encontra-se disponivel na pagina web
do Ciclo de Conferéncias toda a infor-
magdo detalhada, nomeadamente o
programa e 0s resumos das palestras.

E: vbermude@utad.pt
URL: www.utad.pt/pt/eventos/ciclo_
conf_fascinante_quimica

7th Advanced Summer Course in Cell-
Materials Interactions: Regenerative
Medicine

19-23 Junho 2006 no Porto

Entre 19 e 23 de Junho de 2006, o
INEB-Instituto de Engenharia Biomé-
dica, organiza a 7.7 edigdo dos Advan-
ced Summer Courses in Cell-Materials
Interactions, que este ano focara a Me-
dicina Regenerativa. A Sociedade Por-
tuguesa de Quimica associou-se a este
evento, sendo uma das entidades pa-

Tomar Nota

trocinadoras. O curso, que ira decorrer
no Porto, esté aberto a participagédo de
todos aqueles interessados na aplicagéo
de Biomateriais em cirurgia reparadora
e reconstrutiva, particularmente nas
interaccdes célula-material. Como em
edicdes anteriores, o curso compreen-
derd uma componente tebrica e, para
um numero limitado de participantes,
sessdes laboratoriais em topicos e técni-
cas relevantes ao tema. A lista de orado-
res inclui sete especialistas oriundos de
Portugal, Holanda, Franga e EUA: Allan
Hoffman (University of Washington,
EUA), Ana Paula Pégo (INEB, Univer-
sidade do Porto, Portugal), Jan Feijen
(Universiteit Twente, Holanda), Gordana
Vunjak-Novakovic (University of Colum-
bia, EUA), Graca Almeida-Porada (Uni-
versity of Nevada, Reno, EUA), Pedro
L. Granja (INEB, Universidade do Porto,
Portugal) e loannis V. Yannas (Massa-
chusetts Institute of Technology, EUA).
Foram ainda incluidas no programa trés
apresentacOes especiais sobre técnicas
experimentais relevantes ao contetdo
das sessdes laboratoriais: Reine Bareille
(Université Victor Segalen Bordeaux
2, France), Manuela Bras (INEB, Uni-
versidade do Porto, Portugal) e Paula
Sampaio (IBMC, Universidade do Porto,
Portugal). O curso incluird ainda uma
sessdo de posters. Para mais informa-
¢Oes, visite a pagina web do evento.

E: info@ineb.up.pt
URL: www.7cmi.ineb.up.pt

4th Transmediterranean Colloquium on
Heterocyclic Chemistry (TRAMECH-4)
23-27 Junho 2006 em Aveiro

O “4th Transmediterranean Colloquium
on Heterocyclic Chemistry” (TRAMECH-

4) ird realizar-se no Auditorio do edificio
da Reitoria da Universidade de Aveiro,
entre 23 e 27 de Junho de 2006. Os
encontros desta série tém constitu-
ido formas privilegiadas de reunido e
discussdo entre Quimicos Organicos
(Quimica Heterociclica) pertencentes a
instituicdes situadas em torno do mar
Mediterraneo (Portugal participa nes-
tes encontros por afinidade). O primeiro
decorreu em 2000 na Universidade de
Marselha, por iniciativa dum grupo de
Quimicos Europeus e Africanos que
desenvolviam projectos de colaboracéo
conjunta. Desde entdo foram organi-
zados mais dois encontros desta série:
Bari, Itdlia e Marrakech, Marrocos.
Estes congressos tém contado com a
participacédo de cerca de 200 cientistas
de diversos paises europeus e africanos.
Este facto atesta o elevado nivel cienti-
fico e de participagao destes encontros
e a oportunidade que proporciona para
a apresentacéo e discussdo dos novos
resultados obtidos em investigacdo em
Quimica Heterociclica.

O programa de trés dias e meio do TRA-
MECH-4 consistirda em 13 licdes plena-
rias, 8 licdes convidadas, 13 comuni-
cagles orais € em comunicagdes em
cartaz. As 13 comunicagdes orais serdo
seleccionadas dos resumos submetidos.
Toda a informacéo sobre o coldéquio esta
disponivel na respectiva pagina web.
A organizagdo do TRAMECH-4 convida
todos os Quimicos Organicos portugue-
ses a participar no evento. A data limite
para o envio de resumos é 1 de Maio
de 2006.

E: arturs@dq.ua.pt
URL: www.dg.ua.pt/4-tramech
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AVEIRO - PORTUGAL

EUROBICS,

1. Motals, electron transfer and energy transduction

2. Metal import and trafficking
channets, ion factors

3. Protein misfolding and Health

4. Metal activated gene expression
Rogulators and sensors

5. Metals and MetalloProteins in Medicine
6. Oxidative and nitrosative stress responses

7.E ic and

Plenary speakers

Arich Warshe
Carlos C. Romao
Joan §. Valentine
John Webb

Karl Wisghardt
Mathias W. Hentze
Potor Brzezinski
Peter J. Sadler
Richard H. Holm
Robert J. P. Williams
Roland Lill

Online registration:
http://'www.eurobicB8.com/

8th European Biological Inorganic
Chemistry Conference

2-6 Julho 2006 em Lisboa

A “8th European Biological Inorganic
Chemistry Conference” (EUROBIC 8), ira
decorrer em Portugal, entre 2 e 6 de
Julho de 2006. O programa cientifico foi
elaborado de forma a permitir uma visao
alargada do papel dos ibes metalicos e
metaloproteinas nas Ciéncias da Vida,
desde os processos fundamentais, até a
patogénese, salude humana e questdes
ambientais. Pretende atrair um publico
diversificado e encorajar trocas de co-
nhecimento e de ideias. Estao previstos
dois eventos especiais, um dirigido aos
jovens investigadores (forum SBIC para
jovens investigadores) e outro ao pu-
blico em geral (a vida e os metais). Toda
a informacdo pertinente sobre o evento
podera ser obtida na respectiva pagina
web.

E: miguel@itgb.unl.pt
URL: www.itgb.unl.pt/eurobic8
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Miguel Tolxeira {Delras)
Maria A Carrondo (Oeiras)
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Manuela M. Pereira (Ceiras)
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Pedro Matias (Oeiras)

Maria J. Romio (Caparica)
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M. Aurelianc Alves (Farg)
Baltazar do Castro (Porto) -
Brinn Goodiellow (Aveirc)

LOCAL ORGANISING COMMITTEE

‘Miguel Teixeira (Oeiras)
Maria Arménia Carrondo (Oeiras)
Claudio M. Soares (Oeiras)
Manuela M. Pereira (Oeiras)
> Podro Matins (Oairms)
Ricarde 0. Loura{Qwiras)

INTERNATIONAL ORGANISING COMMITTEE

Migue! Teixeira (Osiras)
Maria Arménia Carronds (Oelras)
Bermhard Lippert {Dortmund)
Wollgang Lubitz (Mdlheim)
Julia Steuber (Zirich)
Miguel A. De La Rosa (Seville)
Leonard Profilewicz (Krakow)
Honryk Mozlowski (Wroclaw)

SATELLITE MEETING
BBIC-Young Rescarchers Ferum
1-2 July 2008

From aioms io organasma:
e

for e st ganeration

SATELLITE MEETING
PEROXIDASES
Ttk July, 2006

sasc e
[y

Cameni
Pl & Jackuen {Deiras, T}
Richrte 0. L
Bty Todurwric (s
duiia 88 e (Zarich}

Famats

Mathematics in Chemistry

19-21 Julho 2006 em Lisboa

A utilizagdo da Matemética na Quimica
tem sido fundamental para o desenvol-
vimento tedrico baseado em primeiros
principios. O impacto da Matematica na
Quimica tem sido particularmente rele-
vante para a determinacdo da estrutura
electronica de sistemas moleculares,
condigao prévia para uma compreen-
sdo ao nivel microscopico da teoria da
ligagdo quimica e da reactividade qui-
mica. Técnicas matematicas especifi-
cas associadas a descricdo de sistemas
quimicos em solucdo tiveram também
um forte impacto no desenvolvimento
de métodos de simulagdo como Monte
Carlo e Dinamica Molecular.

O desenvolvimento de novas técnicas
espectroscopicas, do design de estru-
turas moleculares capazes de realizar

tarefas especificas, e de computadores
biomoleculares, sdo alguns exemplos de
dominios nos quais o impacto da ma-
tematica na quimica sera certamente
muito forte. Uma interacgédo préxima
entre matematicos e quimicos podera
conduzir a progressos significativos em
problemas de grande interesse em Qui-
mica.

O principal objectivo do Mathematics in
Chemistry é o de incentivar esta interac-
¢do, permitindo assim a identificagéo de
problemas cujas solu¢des poderéo ser
favorecidas por um esforgo conjunto de
matematicos e quimicos.

Informagdes detalhadas sobre o
workshop podem ser encontradas na
respectiva pagina web.

E: zambrini@cii.fc.ul.pt
URL: www.math-chem.org

2nd International Conference on
Diffusion in Solids and Liquids —
Mass Transfer, Heat Transfer,
Microstructure & Properties
(DSL-2006)

26-28 Julho 2006 em Aveiro

Apds o sucesso da “1st International
Conference on Diffusion in Solids and
Liquids” (DSL-2005), vai realizar-se em
Aveiro, entre 26 e 28 de Julho de 2006,
com o apoio da Sociedade Portuguesa
de Quimica, a segunda edicéo da Con-
feréncia (DSL-2006).

Organizada pelo Departamento de En-
genharia Mecénica e pelo Centro de
Tecnologia Mecéanica e Automagéo, a
DSL-2006, representa uma oportunidade
para partilhar informacgéo, apresentar os
resultados mais recentes e perspectivar
as areas de pesquisa mais relevantes na
difuséo. Os jovens cientistas sédo parti-
cularmente encorajados a participar e a
estabelecer contactos com cientistas de
reconhecido mérito a nivel internacio-
nal. Os sécios da SPQ beneficiam de um
desconto significativo na inscrigdo. Para
mais informagdes, consultar a respec-
tiva pagina web.

E: DSL-2006@mec.ua.pt
URL: event.ua.pt/dsl2006



17th European Conference on
Diamond, Diamond-like Materials,
Carbon Nanotubes, Nitrides and
Silicon Carbide (Diamond 2006)

3-8 Setembro 2006 no Estoril

Entre 3 e 8 de Setembro de 2006, vai
realizar-se, no Estoril, a “17th European
Conference on Diamond, Diamond-like
Materials, Carbon Nanotubes, Nitrides
and Silicon Carbide (Diamond 2006)”,
na sequéncia da série de Conferéncias
sobre filmes de diamante organizada
pela Elsevier. Em 2006, o programa ira
cobrir todos os aspectos cientificos e
tecnologicos sobre o crescimento de
diamantes em fase de vapor, diaman-
tes naturais e sintéticos, nanotubos de
carbono e nitritos de boro cubicos, com
uma énfase acrescida nos nanotubos de
carbono. As contribuicdes apresentando
0s resultados cientificos e tecnolégicos
mais recentes serdo acompanhadas por
licbes convidadas proferidas por espe-
cialistas de renome.

E: n.woods@elsevier.com
URL: www.diamond-conference.elsevier.
com

X International Conference on Flow
Analysis: Flow Analysis X

3-8 Setembro 2006 no Porto

A “X International Conference on Flow
Analysis” (Flow Analysis X) € um en-
contro cientifico apoiado pela Sociedade
Portuguesa de Quimica, pretendendo
abarcar, nos seus 6 dias de duracédo,
todas as areas das tendéncias e aplica-
¢Oes actuais da analise de fluxos.

A organizacdo deste evento pretende
criar uma atmosfera cientifica e social
para a participacao de cientistas de todo
o mundo. Espera-se que a Conferéncia
oferega a oportunidade de divulgar as
mais recentes descobertas cientificas,
conhecimento e informag&o, como tam-
bém de disfrutar a sua estadia na cidade
do Porto, famosa pela sua hospitalidade
e pelo vinho do Porto.

O programa cientifico consistira de li-
¢Oes plenérias e convidadas, comuni-
cagOes orais e em poster. Estd também
prevista uma exibi¢cdo de instrumenta-
¢ao cientifica.

Toda a informacdo pertinente sobre o
evento pode ser obtida na respectiva
pagina web.

E: flowlO@ff.up.pt
URL: www.ff.up.pt/flow10

ISTANBUL
TURKEY

XXVIII European Congress on
Molecular Spectroscopy
(EUCMOS 2006)

3-8 Setembro 2006 em Istambul, Tur-
quia

O Congresso Europeu de Espectrosco-
pia Molecular (European Congress on
Molecular Spectroscopy — EUCMOS) é a
mais importante reunido cientifica eu-
ropeia destinada a espectroscopistas e
outros investigadores com interesses no
dominio da espectroscopia molecular.
O congresso tem periodicidade bianual
e foca todos os aspectos da espectros-
copia molecular experimental, com-
putacional e tedrica, e suas aplicagbes
nos dominios da estrutura e dindmica
moleculares e na determinagao de pro-
priedades moleculares em geral. Com
esta série de congressos pretende-se
também estimular o intercambio entre
o0s investigadores europeus e projectar
novos desenvolvimentos cientificos a es-
cala internacional, em especial no domi-
nio da espectroscopia.

0O 28.° EUCMOS, que terd lugar na Uni-
versidade de Istambul, Turquia, entre 3
e 8 de Setembro de 2006, conta com o
apoio da Sociedade Portuguesa de Qui-
mica e tem como Vice-Presidente da
Comissdo Organizadora, o actual Presi-
dente da Divisédo de Quimica-Fisica da
SPQ, o Prof. Rui Fausto. A Universidade
de Istambul é uma das mais antigas a
escala mundial, tendo sido fundada
em 1453. O local de realizagédo do con-
gresso — 0 Campus Beyazit da Universi-
dade de Istambul — esté situado dentro

das muralhas de Istambul, no sector eu-
ropeu. Esta rodeado de muitos edificios
e locais histoéricos que datam dos perio-
dos dos impérios bizantino e otomano,
como, por exemplo, o Palacio Topkapi,
a Mesquita Azul. Os organizadores do
congresso tém o prazer de convidar
todos os interessados para participa-
rem nas actividades da reunido, que se
espera venha a ser um acontecimento
cientificamente estimulante e agradavel.
Informacgéo detalhada sobre o congresso
pode ser obtida na respectiva pagina
web oficial.

E: rfausto@ci.uc.pt
URL: www.eucmos2006.istanbul.edu.tr

First European Congress on
Environmental Applications of
Advanced Oxidation Processes

7-9 Setembro 2006 em Chania, Grécia

Entre 7 e 9 de Setembro de 2006, vai
realizar-se em Chania, Grécia, o pri-
meiro congresso europeu sobre aplica-
¢Oes ambientais de processos avanga-
dos de oxidagao, que conta com o0 apoio
da Sociedade Portuguesa de Quimica e
com a presenca de dois socios activos
na respectiva Comisséao Cientifica.

O congresso tem como objectivo reunir
cientistas e outros profissionais a tra-
balhar na area do ambiente para apre-
sentar os seus resultados e discutir as
tendéncias e direc¢des futuras relativas
a aplicacdes ambientais dos varios pro-
cessos avangados de oxidagéo (AOPs).
As apresentacdes serdo focadas nos
avangos cientificos e tecnolédgicos dos
AOPs, usados como Unico processo, ou
em combinagédo com outros processos,
para o tratamento de aguas superficiais,
de aguas de consumo, de efluentes mu-
nicipais, industriais e agro-industriais e
de ar e solos contaminados com varios
compostos recalcitrantes. Para mais in-
formacdes consultar a pagina web da
conferéncia.

E: eaaop@enveng.tuc.gr
UTL: www.enveng.tuc.gr/conf/eaaop.
htm

Secgado compilada por Helder Gomes
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Agenda

20 Janeiro-22 Junho 2006 em Vila
Real

Ciclo de Conferéncias de Quimica: Fas-
cinante Quimica

E: vbermude@utad.pt

URL: www.utad.pt/pt/eventos/ciclo_
conf_fascinante_quimica

18 Abril 2006 em Barcelona, 19 Abril
2006 em Madrid e 20 Abril 2006 em
Lisboa

Labware LIMS Seminarios 2006

E: infoes@labware.com

URL : www.labware.com/lweuseminars.
nsf

3-5 Maio 2006 em Viena, Austria

5th European Meeting on Chemical In-
dustry and Environment (EMChIE 2006)
E: whoeflin@mail.zserv.tuwien.ac.at
URL: emchie.vt.tuwien.ac.at

21-24 Maio 2006 em Lisboa

9th International Symposium on Metal
lons in Biology and Medicine

E: Qismibm@ci.uc.pt

URL: www.uc.pt/Qismibm

22-24 Maio 2006 em Sofia, Bulgaria
3rd Central European Congress on Food
E: office@cefood.org

URL: www.cefood.org

15-18 Junho 2006 em Cracdvia,
Poldnia

Ninth General Assembly and Conference
of the European Association of Science
Editors. The Culture of Science Editing
URL: www.ease.org.uk/easeconf.html

19-23 Junho 2006 no Porto

/th Advanced Summer Course in Cell-
Materials Interactions: Regenerative Me-
dicine

E: info@ineb.up.pt

URL: www.7cmi.ineb.up.pt

21-23 Junho 2006 em Esposende

1.7 Conferéncia Ibérica de Sistemas e
Tecnologias de Informacéo

E: cisti.coord@gmail.com

URL: www.est.ipca.pt/cisti

QUIMICA 100 JAN | MAR 06

23-27 Junho 2006 em Aveiro

4th Transmediterranean Colloquium on
Heterocyclic Chemistry (TRAMECH-4)

E: arturs@dg.ua.pt

URL: www.dg.ua.pt/4-tramech

2-6 Julho 2006 em Lisboa

8th European Biological Inorganic Che-
mistry Conference

E: miguel@itgb.unl.pt

URL: www.itgb.unl.pt/eurobic8

19-21 Julho 2006 em Lisboa
Mathematics in Chemistry

E: zambrini@cii.fc.ul.pt

URL: www.math-chem.org

23-28 Julho 2006 em Kyoto, Japao
ICOB-5 & ISCNP-25 |UPAC International
Conference on Biodiversity and Natural
Products

E: iscnp25@ch.wani.osaka-u.ac.jp

URL: www.tennenyuuki.ne.jp/iupac

24-29 Julho 2006 em Freiberg,
Alemanha

12th International Symposium on So-
lubility Phenomena and Related Equili-
brium Processes

E: Daniela.Freyer@chemie.tu-freiberg.de
URL: www.issp.tu-freiberg.de

26-28 Julho 2006 em Aveiro

2nd International Conference on Diffu-
sion in Solids and Liquids —

Mass Transfer, Heat Transfer, Micros-
tructure & Properties (DSL-2006)

E: DSL-2006@mec.ua.pt

URL: event.ua.pt/dsl2006

30 Julho-4 Agosto em Oulu, Finlandia
11th International Symposium on Inor-
ganic Ring Systems (IRIS XI)

E: risto.laitinen@oulu.fi

URL: cc.oulu.fi/~irisxioy/

27 Agosto-1 Setembro 2006 em
Praga, Republica Checa

17th International Mass Spectrometry
Conference

E: info@imsc2006.0rg

URL: www.imsc2006.org

31 Agosto-3 Setembro 2006 em
Godollé, Hungria

History of the Food Chain. From Agricul-
ture to Consumption and Waste

E: E.Homburg@history.unimaas.nl

URL: www.chemhistory2006.mke.org.hu

3-8 Setembro 2006 no Estoril

17th European Conference on
Diamond, Diamond-like Materials,
Carbon Nanotubes, Nitrides and Silicon
Carbide (Diamond 2006)

E: n.woods@elsevier.com

URL: www.diamond-conference.elsevier.
com

3-8 Setembro 2006 no Porto

X International Conference on Flow
Analysis: Flow Analysis X

E: flowlO@ff.up.pt

URL: www.ff.up.pt/flow10

3-8 Setembro 2006 em Istambul,
Turquia

XXVIII European Congress on Molecular
Spectroscopy (EUCMOS 2006)

E: rfausto@ci.uc.pt

URL: www.eucmos2006.istanbul.edu.tr

7-9 Setembro 2006 em Chania,

Grécia

1st European Conference on Environ-
mental Applications of Advanced Oxida-
tion Processes

E: eaaop@enveng.tuc.gr

URL: www.enveng.tuc.gr/conf/eaaop.
htm

10-15 Setembro 2006 em Dresden,
Alemanha

First International IUPAC Conference on
Green-Sustainable Chemistry

E. tundop@unive.it

URL: www.gdch.de/vas/tagungen/tg/
5559.htm

1-4 Outubro 2006 em Madrid,
Espanha

4th Euro Fed Lipid Congress

E: gab@eurofedlipid.org

URL: www.eurofedlipid.org/meetings/
madrid/index.htm

3-8 Dezembro 2006 em Durban,
Africa do Sul

38th Convention of the South African
Chemical Institute

E: rfausto@ci.uc.pt (contact point em
Portugal)

URL: www.interaction.ukzn.ac.za/
saci2006

Secgdo compilada por Helder Gomes



