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Este numero, o ultimo de 2008, chega ja no inicio de 2009!

Passadas as épocas festivas, é altura de fazer o balanco
do ano que terminou e de estabelecer planos para o ano
que comega.

O ano de 2008 foi muito agitado ao nivel do ensino
secundario, marcado por enormes manifestacdes e
mediaticos processos negociais, divulgagao pelos media e
por novos meios de comunicagdo de casos preocupantes
ocorridos em salas de aula que nos despertam para uma
nova realidade. Acentuam-se as ja “crénicas” duvidas
quanto ao ensino que temos. Embora nao seja ainda claro
como se chegara a uma normalizagdo ou que tipo de
normalizagcéo se conseguira neste nivel de ensino, € sem
duvida uma preocupacgéo transversal a toda a sociedade.

O ano de 2009 nasce num cenario de crise generalizada,
de contornos imaginados mas seguramente ainda nao
estabelecidos. Esta crise reflectir-se-a a varios niveis,
seguramente também ao nivel do ensino. As dificuldades
sociais anunciadas, e ja visiveis, terdo seguramente
impacto na Escola. Nestas circunstancias, desejamos que
2009 passe rapido e, se possivel, que ndo seja tdo negativo
como se anuncia.

Neste numero do QUIMICA divulgamos a declaragao,
pelas Nagbes Unidas, de 2011 como o Ano Internacional
da Quimica. Pretende-se que esta oportunidade seja
aproveitada para transmitir a sociedade uma imagem mais
positiva da Quimica e mostrar a incontornavel contribuicéo
que ela tem dado no desenvolvimento e as respostas que
teraquedarparaenfrentarmos os varios desafios: alteragbes
climaticas, desenvolvimento sustentavel e necessidades
diarias de uma populagdo mundial crescente, com enormes
assimetrias de meios e recursos. Neste contexto, o artigo
sobre “Novos compostos termoeléctricos” aborda mais
um exemplo em que a Quimica pode contribuir para a
diversificagcao e optimizagdo de fontes de energia verdes.

Porque ha ainda fronteiras por descobrir, aconselhamos
a leitura do artigo de revisdo sobre “Monocamadas

Z

EDITORIAL

auto-montadas de tidis sobre ouro”. Com as tecnologias
actuais que nos permitem ja “ver” atomos e moléculas
isolados, pretendemos aprender a controlar a este nivel a
sua organizacao e interaccbes e de que forma podemos
controlar as propriedades, quer ao nivel nanométrico (a
nanotecnologia é uma das apostas tecnoldgicas actuais)
quer ao nivel macroscopico. S6 um conhecimento
detalhado das “pecas deste Lego” (atomos e moléculas,
superficies) e das suas interac¢des permite optimizar estas
propriedades e, quica, descobrir propriedades novas.

Ainvestigacéo que se faz nas universidades e laboratérios
reflecte-se em publicagbes e patentes que, habitualmente,
precedemodesenvolvimento de novastécnicas, tecnologias
e produtos. Aqualidade dessa investigacao pode ser aferida.
O artigo sobre “A Fisica nas Universidades Portuguesas”
foca o desempenho das varias universidades portuguesas
na area da Fisica em termos de publicagbes. Sera
seguramente curioso ver a relagéo entre o desempenho
das universidades e o desenvolvimento tecnoldégico dos
varios paises da Unido Europeia. Nao se pode pretender
colher fruto sem que se cuide das sementes e se fertilize o
meio em que elas se desenvolvem!

Boa leitura!

Quimica 111



QUIMICA, o Boletim da Sociedade Portuguesa de
Quimica, versa todos os assuntos relacionados com
a Quimica, e em particular todos aqueles que dizem
respeito a Quimica em Portugal.

QUIMICA, publica entrevistas, reportagens, artigos
solicitados e propostos, noticiario, recensdes de livros
e outras publicagdes e correspondéncia dos leitores.
E incentivada a submiss&o voluntaria de artigos de
caracter relativamente geral e escritos de modo a
despertar interesse a um vasto leque de leitores.

QUIMICA, ndo sendo especializado na histéria e filoso-
fia da quimica, esta aberto e pretende encorajar a publi-
cacdo de contribuicdes nesta area. O QUIMICA pode
também incluir artigos de autores especialmente convi-
dados para publicarem sobre temas especificos da
histéria e da filosofia da quimica.

NormAs DE CoLABORAGAO E INSTRUGOES PARA 0S AUTORES

1. Os artigos devem ser enviados por correio elec-
tronico, para o endereco bquimica@ist.utl.pt dirigi-
dos ao Editor do QUIMICA. O material submetido
devera 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
ilustragcbes devem ser numerados € incorpora-
dos com as respectivas legendas descrevendo
sumariamente o seu conteudo. As citagdes lon-
gas devem ficar destacadas no texto; as curtas
devem ser colocadas entre aspas.

b. Um arquivo adicional devidamente identificado,
por cada grafico ou ilustragdo, em formato JPG,
com a resolugdo adequada a uma boa re-
produgéo grafica no tamanho original.

2. Os artigos devem conter um resumo de 50 a 200
palavras com a descri¢gao do respectivo conteldo.
Salvo casos excepcionais, os textos ndao devem
exceder cerca de 30 000 caracteres (5 a 6 paginas
da revista, incluindo as figuras). As figuras deverao
ter a qualidade indispensavel.

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

4. As referéncias devem ser numeradas consecutiva-
mente 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 aos seguintes formatos:
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ORIENTACOES EDITORIAIS

LIVROS:

[1] S.J. Formosinho, Fundamentos de Cinética Quimi-
ca, Fundacgao Calouste Gulbenkian, Lisboa, 1982.

[2] R.S. Turner, ‘University Reformers and Profes-
sional Scholarship in Germany, 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.

PUBLICACOES PERIODICAS:

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

[51A.N.L. Lopes, J.G. Ferreira, Analytical Biochemis-
try 342 (2005) 195-197.

FONTES MANUSCRITAS:

As fontes manuscritas devem conter todas as infor-
macdes necessarias que permitam a localizagao da
fonte; referéncias posteriores devem citar nome, data
e abreviatura da fonte, caixa, numero da pagina ou
félio:

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

ENDEREGOS ELECTRONICOS:

A utilizagao de enderegos electrénicos deve ser evi-
tada e limitada a fontes institucionais fidedignas; deve
conter o enderegco completo de modo a permitir a lo-
calizacao da fonte e a data de acesso.

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

5. Os agradecimentos devem ser colocados no fim
dos artigos, antes das referéncias.

6. O corpo editorial acusara a recepgao das colabo-
racoes propostas e os textos serao apreciados por
um ou mais avaliadores. Com base nas aprecia-
¢des obtidas, sera decidida a aceitagdo, recusa
das colaboragdes propostas, ou eventualmente a
revisdo dos textos pelos autores antes de tomar
uma decisao definitiva.

7. Em casos especiais, suje,itos a concordancia da
Comisséao Editorial do QUIMICA, as contribui¢cdes
poderdo ser publicadas em inglés, ou noutra lin-
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gua estrangeira, devendo entdo conter um resumo
suplementar em portugués.

8. Os artigos submetidos para publicagdo no QUIMI-
CA nao podem ser submetidos a outras revistas. A
reproducao de figuras ja publicadas carece da
devida autorizagao pelo detentor dos direitos. A
autorizacdo para reproduzir imagens € inteira-
mente da responsabilidade do autor, o que devera
ser referido nos casos em que se aplique.

9. Os direitos de autor dos artigos publicados sao
propriedade da Sociedade Portuguesa de Quimi-
ca, ndo se autorizando a sua reprodugao total ou
parcial, mesmo sob a forma de tradugdo numa lin-
gua diferente, salvo com autorizagdo escrita da
Comisséao Editorial.

10. No caso dos autores desejarem corrigir as provas
dos textos aceites para publicagdo, deverao in-
dica-lo expressamente aquando da submiss&o do
manuscrito.

Baolatim da Sociedade Poruguasa da Cluimica

QUIMICA

107

CoLABORE CONNOSCO !

FACA PARTE DO CONCEITUADO

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 in-
formado do contrario.

12. A inobservancia de qualquer das normas de co-
laboragao podera levar a devolugao do texto rece-
bido.

CONTACTOS:

Editor do Boletim da Sociedade Portuguesa de
Quimica:

JorRGE MANUEL FERREIRA MORGADO

Departamento de Engenharia Quimica e Bioldgica
Instituto Superior Técnico

Avenida Rovisco Pais - 1049-001 Lisboa

Tel.: 218 418 451 * e-mail: bquimica@ist.utl.pt

Boletim da Socledade Portuguesa de Quimica
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NoticiArio SPQ

Prof. Luis Oro £ o Novo PresiDENTE bA EUCHEMS

O Professor Luis Oro é, desde Outu-
bro, o novo Presidente da EuCheMS,
sucedendo ao Prof. Giovanni Natile.
Doutorado em 1970 pela Universida-
de de Saragoga, Luis Oro é Professor
de Quimica Inorganica nessa Univer-
sidade e Director do Instituto Universi-

tario de Catédlise Homogénea (IUCH),
tendo sido presidente da Real Socie-
dade Espanhola de Quimica de 2000
a 2005.

Os seus interesses cientificos princi-
pais estdo centrados na quimica de

European Association for Chemical and Molecular Sciences

Europaische Vereinigung fur Chemische und Molekulare Wissenschaften
Association Européenne pour les Sciences Chimiques et Moléculaires
EBponerickas Accoumaums Xummnyeckmx n MonekynsapHbix Hayk

coordenacdo e organometdlica dos
metais do grupo da platina. E co-autor
de mais de 500 artigos cientificos so-
bre sintese, mecanismos reaccionais
e catalise homogénea.

O Prof. Luis Oro deu uma contribuicao
importante para a renovagado da Qui-
mica, quer através da sua excelente
contribuicdo cientifica quer pelas va-
rias fungdes que desempenhou em
Espanha e em organizagbes euro-
peias, tendo sido Vice-Presidente da
Fundacédo Europeia de Ciéncia (Eu-
ropean Science Foundation), membro
da Assembleia Europeia de Ciéncia
e Tecnologia (ESTA), do Comité de
Investigacado Cientifica e Técnica
(CREST) da UE e do Comité de Politi-
ca Cientifica da OCDE.

SHIC'08 - SoLvar & HovionE IDEAS CHALLENGE
INvESTIGADORES PORTUGUESES RECEBEM PREMIO DE INOVAGAO EM CoNCURSO NACIONAL

SHIC'O8 !

SOLVAY & HOVIONE IDEAS CHALLENGE
IDEIAS COM VALOR

01.02.08 > 30.09.08

www.shic2008.com

SOl

[H] HovioNE
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Em resposta a iniciativa SHIC’08 Sol-
vay & Hovione Ideas Challenge, divul-
gada no QUIMICA 109 e apoiada pela
SPQ, houve 81 projectos candidatos,
no qual estiveram envolvidos 260 in-
vestigadores, docentes e estudantes
universitarios.

Os prémios SHIC’08 foram entregues,
em parceria, pela SOLVAY PORTU-
GAL e HOVIONE, numa cerimonia
de encerramento no passado dia 18
de Novembro no Museu do Oriente,
onde foram revelados os vencedores
dos dois prémios: Prémio Solvay, vo-
cacionado para a area da engenharia
quimica e ambiente, e Prémio Hovio-
ne, dirigido a quimica fina e desenvol-
vimento farmacéutico.

A cada projecto vencedor foi atribuido
um prémio no valor de 10 mil euros,
o qual tem como objectivo viabilizar a
sua concretizagao.

O Prémio Solvay foi atribuido ao
projecto “Producdo de um novo bio-
polimero biodegradavel com aprovei-
tamento do glicerol”, que apresenta,
como novidade mundial, a possibili-
dade de transformar um residuo do
biodiesel num produto de valor acres-
centado, ja que se perspectiva a sua
aplicacdo numa gama alargada de
aplicagdes industriais, nomeadamen-
te no sector alimentar e da cosmética,
em substituicdo de produtos de custo
mais elevado, como a goma de guar,
alginatos e outros.

Uma mais-valia para o sector dos bio-
combustiveis e da sustentabilidade in-
dustrial, ja que ao aumentar o periodo
de vida util de um residuo se diminui o
seu impacto no meio ambiente. Verifi-
cam-se igualmente relevantes benefi-
cios ao nivel da producéo, que, por ndo
estar dependente de condig¢des clima-
ticas ou sazonais, apresenta custos de
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matéria-prima mais baixos, devido a
grande disponibilidade em glicerol.

O projecto vencedor deste Prémio
Solvay é da autoria dos investigado-
res Maria Reis, Filomena Freitas, Vi-
tor Alves, Rui Oliveira e Filipe Aguiar,
do Departamento de Quimica da Fa-
culdade de Ciéncias e Tecnologia, da
Universidade Nova de Lisboa.

O Prémio Hovione seleccionou como
vencedor o trabalho intitulado “Parti-
culas porosas inteligentes: uma nova
alternativa para libertagéo controlada
no pulméao”, o qual promete impulsio-
nar o sector dos medicamentos para
os tratamentos de doengas do foro
pulmonar como a asma e o cancro do
pulmao, entre outras.

Este projecto demonstra a possibilida-
de de produgao de particulas porosas,
as quais, devido a sua baixa densida-
de, sdo mais toleradas pelos mecanis-
mos de defesa dos pulmdes, evitando
a expulsao.

As referidas particulas tém ainda a ca-
racteristica distintiva de serem inteli-
gentes, porque séo produzidas a base
de polimeros sensiveis a estimulos
exteriores (pH, temperatura), utilizam
solventes amigos do ambiente (dio-

DETEC(;AO DA MELAMINA NO LEITE

A melamina é habitualmente usada
como agente retardador de fogo e no
fabrico de plasticos (por reacgéo com

formaldeido da origem a um plastico
também designado por melamina).

NH,

A
NHz)l\N)\NHz

Melamina
ou1,3,5-triazina-2,4,6-triamina

=

xido de carbono a alta-presséo), que
ndo deixam no fim das experiéncias
quaisquer residuos, reutilizando, des-
ta forma, um gas com efeito de estufa.

A responsabilidade deste projecto é
do grupo de investigagao de Ana Isa-
bel Aguiar Ricardo juntamente com os
seus colaboradores Teresa Casimiro,
Eunice Costa, Telma Barroso e Mar-
cio Temtem, do Laboratério Associado
REQUIMTE - CQFB, Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia, Universidade
Nova de Lisboa.

Para além das ideias vencedoras, o
Juri do Prémio Hovione destacou ain-
da os projectos: i) “Modelo computa-
cional para prever as trajectorias e o
local de deposicao de particulas pro-
duzidas por inalador de pé seco em
tubos reais ou virtuais”; dos investiga-
dores Prof. Jodo F. Pinto da Faculda-
de de Farmacia de Lisboa e Prof. Jodo
M. M. Sousa do Dep. de Engenharia
Mecanica, do Instituto Superior Técni-
co; ii) “Potenciais Farmacos de Ruté-
nio para o tratamento do cancro” da
Prof. Maria Helena Garcia, do centro
de Ciéncias Moleculares e Materiais,
da Faculdade de Ciéncias da Univer-
sidade de Lisboa; iii) “Planeamen-
to Optimo da Produgéo” do Doutor
Pedro Miguel Gil de Castro, do Institu-
to Nacional de Engenharia Tecnologia

ActuaLIDADE CIENTiFICA

A melamina foi detectada em leite em
pé de origem chinesa em setembro
de 2008. Foi adicionada durante o
processamento do leite para aumen-
tar artificialmente a concentracao apa-
rente de proteinas, cuja determinagéo
é feita com base na anadlise da quanti-
dade total de azoto. Este leite adulte-
rado foi considerado responsavel pela
morte de quatro bébés, tendo afecta-
do dezenas de milhar de criangas.

Havia necessidade de desenvolver
uma técnica de detecgéo de melami-
na simples, rapida e barata. Dois gru-
pos desenvolveram técnicas seme-
Ihantes, baseadas em espectrometria
de massa, para determinar de forma
especifica e precisa o teor de mela-

e Inovacgéo; iv) “FORTE (4T)” do Prof.
José Cardoso Menezes do Dep. de
Engenharia Quimica e Bioldgica, do
Instituto Superior Técnico.

Esta iniciativa conjunta teve o intuito
de promover a inovagdao no Pais e
posicionar as duas empresas como
parceiros activos do meio académico,
distinguindo projectos susceptiveis de
gerar valor, e decorre de uma primei-
ra edigdo conduzida pela Solvay, em
2003-2004.

Os resultados agora registados es-
pelham o desenvolvimento e a matu-
ridade que a actividade de 1&D esta
a atingir em Portugal, bem como a
mais-valia de projectos conduzidos
em parceria.

Ideia que é reforgada pela opinido do
juride avaliagao, que elogiaoméritoe a
criatividade dos projectos candidatos.

(Do Press Release)

mina (Chem. Commun. 2009, DOI:
10.1039/B818541G e Chem. Com-
mun. 2009, DOI: 10.1039/B818059H).
Além de permitirem uma analise rapi-
da, os limites de detecgdo sdo muito
inferiores aos niveis a que a melamina
se torna téxica para o homem.

Adaptado de
“The Alchemist Newsletter
from ChemWeb.com”

JM

Quimica 111



. o October 2008
¥ H#‘ :
v-"?;\ it INSTITUTO SUPERIOR TECNICO - LISBEON

1 IST Congress Center

O 1¢ Portuguese Young Chemists
Meeting (1PYCheM) decorreu en-
tre os dias 15 e 17 de Outubro de
2008 no Instituto Superior Técnico. O
1PYCheM foi uma organizagéo con-
junta do Grupo de Quimicos Jovens
(GQJ), da Sociedade Portuguesa de
Quimica (SPQ) e do Instituto Superior
Técnico (IST).

O encontro contou com 4 conferéncias
plenarias, 21 apresentacdes orais, 18
apresentagcbes flash, 62 posters e
mais de 130 participantes de varios
pontos do pais e também da Roménia,
Espanha, Alemanha, Estados Unidos
da América, Bélgica, Suécia e Fran-
¢a. A maioria dos participantes era
constituida por jovens investigadores
a realizarem trabalhos de mestrado,
doutoramento e pds-doutoramento.
As apresentagdes proferidas cobriram
0s mais variados temas da Quimica:
Quimica Organcia, Inorganica, Catali-
se, Materiais e Quimica Terapéutica,
entre outras.

As conferéncias plenarias tiveram um
cariz mais tutorial sobre temas trans-
versais as diversas areas da Quimica
e foram proferidas pelo Prof. Dr. Ste-
phen Caddick (UCL, Londres) — “Syn-
thetic Chemistry: Underpinning Scien-
ce for Biology and Medicine”, Prof. Dr.
Jodo Rocha (U. Aveiro) - “New Light-

Quimica 111 - Out/Dez 08

15 PYCHEM

-Emitting Zeolites and Metal Organic
Frameworks”, Prof. Dr. Jodo Pedro
Conde (IST) - “Top-down nanotech-
nology: how to sculpt a nano-object’
e Prof. Dr. Carlos Roméao (ITQB) -
-“Coordination Chemistry: Trends and
Challenges”.

O 1PYCheM premiou as melhores co-
municagoes flash e os melhores pos-
ters, sendo o juri constituido pelo Prof.
Dr. Sthephen Caddick (UCL, Londres)
e Prof. Dr. Carlos Afonso (IST). Os
premiados na categoria de melhor
comunicagao flash foram: Konstantin
Luzyanin (IST), Pedro Mateus (ITQB)
e Sandra Gouveia (U. Madeira). Os
prémios para melhores posters foram
atribuidos a Vera Augusto (IST), Marta
Carrasco (IST) e Jesus Diaz (U. Es-
tremadura, Espanha).

Durante o 1PYCheM, o Grupo de Qui-
micos Jovens apresentou e discutiu
as actividades que desenvolvera no
futuro, como a divulgagéo da Quimica
na sociedade, incentivo ao empreen-
dedorismo e estreitamento das liga-
¢des ao mundo empresarial. Foi pe-
dido aos participantes que contribuam
com ideias para as diferentes iniciati-
vas promovendo uma maior dimens&o
e visibilidade ao GJQ.

dade das apresentagdes e ainda aos
patrocinadores pelo seu apoio a este
evento. E desejar Boa Sorte a organi-
zagao do 2PYCheM que ja esta mar-
cado para 2010 em Aveiro.

Até Breve e Boa Sorte Aveiro 2010.

Carlos Baleizao, Frederico Ferreira
e Pedro Gois

MensAGEM Do Pror. StepHEN CADDICK
PARA A ORGANIZACAO DO 1PYCHEM:

“It was a real pleasure to participate in
this meeting and give one of the ple-
nary lectures. The organisers are to be
congratulated not only on putting on an
excellent inaugural event for PYCheM
but also in founding the group (GQJ).

The meeting showed that Portuguese
Chemistry is in very good shape and
it is important that the group works
together to ensure that Portuguese
Chemistry is widely publicised, be-
cause you have a great deal to ce-

Sessdo de abertura (esquerda) e uma das sessdes de posters (direita) do 1PYCheM

Espera-se que o PYCheM se esta-
belega como um férum de discussao
incontornavel no panorama cientifico
nacional, estreitando lagos de coope-
ragdo e colaboracdo entre os jovens
quimicos.

A Comissdao Organizadora do
1PYCheM queria agradecer a todos
os participantes pela elevada quali-

lebrate and build upon. The meeting
highlighted the depth and breadth of
talent that you have available and it
is important that there is continued
and sustained support for research
in all areas of chemical sciences in
Portugal.”



Oiro Nacoes Europeias CoLABORAM NA INVESTIGAGAO EM CATALISE PARA A SUSTENTABILIDADE

Foram criados seis projectos trans-
nacionais na area da catalise para a
sustentabilidade através da ACENET
(Applied Catalysis European NET-
work), a ERANET para a Catdlise
Aplicada na Europa. Os projectos tém
um objectivo comum: alargamento do
conhecimento e capacidade Europeus
na area chave do fabrico catalitico efi-
ciente, do ponto de vista energético e
do carbono, de combustiveis e produ-
tos quimicos. Cada projecto corres-
ponde a uma colaboragéo interdiscipli-
nar industria-universidade envolvendo
pelo menos trés paises. Ministérios de
Investigagéo e agéncias de financia-
mento de oito Estados Membros da
UE disponibilizaram 4,5 milhdes de
euros de fundos nacionais para esta
iniciativa; ao todo, serdo financiados
21 grupos de investigagdo universi-
tarios e da industria, havendo ainda
a contribuicdo de 14 parceiros indus-
triais associados para a investigacao.

Os investigadores dos consorcios
envolvidos nestes projectos desen-
volveréo o seu trabalho em aspectos
tdo variados como a produgao de hi-
drogénio a partir de bioalcodis ou a
conversao de biomassa solida em
combustiveis renovaveis e produtos
quimicos, para desenvolverem uma
tecnologia que permita a converséo
a baixa temperatura dos gases de

A 63? sessdo da Assembleia Geral da
Nagbes Unidas declarou 2011 como
o Ano Internacional da Quimica. A re-
solugdo foi apresentada pela Etidpia,
com o patrocinio formal de mais de
35 paises e 0 apoio de muitos outros.
O texto da resolugao, apresentado no
contexto da Agenda para o Desenvolvi-
mento Sustentavel (acessivel em http://
www.un.org/ga/second/63/proposals-

=

efeito de estufa, metano e dioxido de
carbono, em monodxido de carbono e
hidrogénio, que sdo matérias primas
importantes para a produgdo de hi-
drocarbonetos liquidos. Pretende-se
fortalecer a posigdo da Europa num
ambiente global de crescente compe-
titividade, em linha com os objectivos
da Agenda de Lisboa.

Os seis projectos foram selecciona-
dos de um conjunto de 30 propostas
recebidas, com base nos critérios
de exceléncia cientifica, impacto po-
tencial numa industria sustentavel
e a qualidade do consércio. Foram
também estabelecidos pela ACENET
planos de monitorizagdo e de gover-
nagao dos projectos.

As tecnologias cataliticas sdo usadas
no fabrico de combustiveis, produ-
tos quimicos e farmacéuticos, assim
como na produgdo de alimentos,
produtos de limpeza e no controle de
poluicdo. A Catalise Aplicada é uma
ciéncia altamente interdisciplinar que
engloba a quimica e a engenharia
quimica mas também a ciéncia de
materiais, engenharia de reacgdes e
outras areas. Tem um enorme poten-
cial para abordar muitas areas da acti-
vidade socio-econdmica e muitos dos
desafios que se colocam actualmente
a Europa, tais como, a sustentabilida-

2011 Ano INTERNACIONAL DA Quimica

list.shtml), reconhece que o conheci-
mento que a humanidade possui da
natureza dos materiais do nosso mun-
do assenta, em particular, no nosso
conhecimento de quimica. Realga que
a educagdo sobre e em torno da qui-
mica & essencial para abordar os de-
safios que se apresentam actualmente
a humanidade, como as alteragdes cli-
maticas globais, providenciando fontes

de e a produgéo sustentavel, energias
renovaveis e protecgdo ambiental. A
Catalise Aplicada tem, por isso, um
enorme impacto na prosperidade eco-
nomica e social mundial e € uma tec-
nologia vital para a Europa.

ACENET, a Rede Europeia de Cata-
lise Aplicada (“Applied Catalysis Eu-
ropean NETwork”) fundada em 2004,
€ um excelente exemplo do esquema
ERANET, criado pela Comisséo Euro-
peia no contexto do Sexto Programa
Quadro para melhorar a coordenagéo
das actividades nacionais de inves-
tigacdo entre os Estados Membros.
Ministérios e agéncias de Franga,
Alemanha, Grécia, Irlanda, Italia, Ho-
landa, Polonia, Portugal, Espanha e
Reino Unido colaboram no Programa
ACENET, que continuara até 2010.
Durante os proximos dois anos havera
uma segunda chamada de projectos
de investigagdo transnacionais, de-
senvolvimentos na rede de programas
de educacgédo e uma iniciativa conjunta
para um plano (‘“roadmap”) que tem
por objectivo fortalecer a colaboragéo
entre os ministérios e as agéncias de
financiamento nacionais.

Adaptado do Press Release

da ACENET de Outubro.

Em www.acenet.net esta disponivel
informagé&o adicional.

sustentaveis de agua potavel, alimen-
tos e energia, e a manutengéo de um
meio ambiente adequado ao bem estar
de toda a humanidade. A IUPAC e a
UNESCO langardo em breve um press
release conjunto. Espera-se que a ce-
lebragéo e a promogéo da quimica que
se aproximam permitam realgar o seu
papel positivo nas nossas vidas. Ha de-
safios que s6 a quimica pode enfrentar.
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Quimica e EnsINO

PROBLEMAS DE PREPARACAO PARA AS
Ovrivpiapas INTERNACIONAIS DE Quimica (1)

As Olimpiadas Internacionais de Quimica (IChO) tém & 40 anos de existéncia. A edicéo de
2009 decorrerd no Reino Unido e espera-se que envolva cerca de 300 estudantes de 70 paises.
E a Sociedade Real de Quimica (Royal Society of Chemistry) que organiza a seleccéo da equipa
do Reino Unido para a IChO. Como suporte para essa seleccdo, e também para encorajar
os alunos das escolas em geral, a Sociedade Real de Quimica do Reino Unido publicou uma
série de problemas. Inicia-se aqui a publicacéo de alguns deles. Séries mais antigas e respostas
podem ser enconfradas em www.rsc.org/clympiad.

SORVETES DE LIMAO

Os sorvetes de limao sao doces que
contém sorvete revestido com uma
camada de agucar com sabor. O sor-
vete contém hidrogenocarbonato de
sodio e acido tartarico (acido 2,3-dihi-
droxibutanodioico).

a) Admitindo que todo o agucar pre-
sente é sacarose, C,,H,,0,,, escre-
ve uma equacgao para a combustéo
completa do agucar.

b) A entalpia de combust&o padrao da
sacarose € -5644 kJ.mol". Calcula
a energia libertada quando um sor-
vete contendo 6,70g de sacarose é
completamente queimado.

¢) Uma pessoa necessita de consumir
cerca de 2500 calorias dietéticas por
dia. Considerando que 1kJ=0,239
calorias dietéticas, quantos gela-
dos deve consumir para satisfazer
a necessidade diaria de calorias
dietéticas.

O sorvete produz uma leve sensagéo
de efervescéncia na boca quando o
acido tartarico reage com o hidroge-
nocarbonato de sodio produzindo di-
oxido de carbono. Numa experiéncia
de laboratério, um sorvete de liméo
doce produz 6,00 cm?® de diéxido de
carbono.

d) Calcula as massas minimas de
acido tartarico e de hidrogenocar-
bonato de sédio necessarias para
produzir este volume de dioxido
de carbono (considera que 1 mole
de qualquer gas ocupa 24,0 dm® a
temperatura e pressdo ambientes).

Um atomo de carbono ligado a qua-
tro grupos diferentes é designado por
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centro quiral ou atomo de carbono as-
simétrico. Uma molécula que contém
um so centro quiral existe como dois
estereoisomeros (isémeros contendo
0s mesmos grupos ligados aos mes-
mos atomos). Estes estereoisomeros
ndo séo sobreponiveis com a sua
imagem no espelho designando-se
por enantiomeros. Se uma molécula
contiver mais do que um centro quiral,
0 numero de estereoisomeros aumen-
ta e alguns dos esteroisomeros po-
dem ser sobreponiveis com as suas
imagens no espelho.

e) Fazendo as substituicdes adequa-
das de a, b, ¢, e d na estrutura que
se mostra abaixo, desenha todos
os diferentes estereocisémeros pos-
siveis do acido tartarico, indicando
claramente quais sao enantiomeros
(se houver alguns).

HO,C N /c O,H

-C _C “n

d

f) O acido citrico € usado para dar
sabor aos sorvetes de limdo. A
sua formula pode ser escrita como
HOOCCH,.C(OH)(COOH).CH,-
COOH. Quantos carbonos assimeé-
tricos contém esta molécula ?

W

b %
a

ANALISE

Este problema é acessivel e permite
colocar os estudantes com disposi¢éo
para abordarem as questdes mais exi-
gentes que surgiréo.

a) A equacao é facil de escrever logo
que os produtos CO, e H,0 tenham

sido identificados.

Cc,H,.0

127 22711

+120, = 12CO,+ 11 H,0

b) As moles de sacarose (M. = 342)
presentes num sorvete de limao
s&0 6,70/342, pelo que a energia li-
bertada é (6,70/342)x5644 = 111 kJ.

c) Este célculo deve encorajar os es-
tudantes sensiveis a ndo comer de-
masiados doces!

111 kJ equivalem a 111x0,239 = 26,5
calorias dietéticas, pelo que 2500
calorias dietéticas podem provir de
2500/26,5 <95 sorvetes.

d) Esta € uma pergunta um pouco
mais ardilosa. Os estudantes tém
que perceber a partir do nome sis-
tematico do acido tartarico que este
produz dois protdes H*. Os estu-
dantes devem tentar escrever a
equacao completa para a reacgao,
mas é mais simples verificar que 1
mole de acido tartarico reage com
2 moles de NaHCO, para produzir
duas moles de CO,. Consequente-
mente, o calculo é:

6,00/24000= 2,5x10* moles de CO,
produzidas, pelo que a massa
de acido tartarico (M, = 150) e
= (1/2)x2,5x10%x150=0,0188 g e a
massa de hidrogenocarbonato de so6-
dio(M,=84)é=2,5x10“x84=0,0210g.

e)Esta é uma pergunta tipica das
Olimpiadas em que se testa mais o
raciocinio que a memoaria.

Desenhando a estrutura do acido

tartarico, pode parecer que ha qua-
tro estereoisémeros (dado que ha

=d



dois carbonos assimétricos, cada
um pode ter uma orientacdo de
rotacdo “a esquerda” e “a direi-
ta”), mas como os centros quirais
sdo idénticos s6 ha de facto trés. A
sua estrutura mostra-se abaixo. As
duas moléculas que sdo imagem
no espelho uma da outra e ndo sao
sobreponiveis sdo enantiomeros. O
terceiro isbmero contém um plano
de simetria e por isso ndo € optica-
mente activo, dizendo-se aquiral.

uma pequena reserva. Admitindo
que uma “formiga tipica” injecta
80% do seu acido metanoico, qual
€ o volume total de acido metandico
puro contido numa “formiga tipica”?
ii) Quantas “formigas tipicas” teriam
que ser destiladas para produzir 1,0
dm? de acido metandico puro ?

O bicarbonato de sdédio (hidrogenocar-
bonato de sédio) € muitas vezes usado
para tratar as picadas das formigas.

HO,C CO,H ' HOC CO,H
\c c/ : \c C
K — & : - - "'u”
on™ \ H : N \ OH
H OH ; OH H
enantiomeros
HO,C ! CO,H
Nl
W \""!'H
OH : OH

opticamente inactiva
(aquiral)

f) Se a estrutura do acido citrico for
desenhada claramente torna-se
evidente que nao contém centros
quirais: o atomo de carbono cen-
tral possui dois grupos CH,COOH
idénticos.

FormiGas

O &cido carboxilico mais simples de-
signa-se por acido metandico e tem
a féormula HCOOH. Ocorre natural-
mente nas formigas e foi em tempos
preparado por destilagéo destas. Este
facto deu origem ao nome primordial
do acido metanoico — acido férmico —
a partir da palavra latina formica para
formiga.

Quando uma formiga morde, ela injec-
ta uma solugéo contendo 50% em vo-
lume de acido férmico. Uma formiga
pode, tipicamente, injectar um volume
de cercade 6,0x10*cm?3desta solugéo.

a) i) Quando se é mordido por uma for-

miga, ela ndo injecta a totalidade do
seu acido metandico ficando com

ﬂ

b) i)Escreve a equagdo para a reac-

¢do entre o hidrogenocarbona-
to de sédio e o acido metandico.
i) Considerando que a densidade
do acido metandico é 1,2 g . cm?,
quantas moles de acido metandico
sdo injectadas por uma “formiga ti-
pica”?
iii) Que massa de hidrogenocarbo-
nato de sédio seria necessaria para
neutralizar completamente a picada
desta formiga ?

c) O acido metandico injectado dis-
solve-se na agua do corpo para
produzir uma solug¢ao de acido me-
tandico. Admitindo que se dissolve
imediatamente em 1,0 cm® de agua
do corpo, calcula a concentragéao
da solugao de acido metandico que
se forma (pode ignorar-se, neste
calculo, o volume do proprio acido
metandico).

O pH de uma solugéo esta relacio-
nado com a concentragdo de ides
hidrogénio pela relagao:

pH = -log [H]

em que [H*] representa a concentra-
caéodosideshidrogénioemmol.dm=.

d) O pH da solugéo de acido metandi-
co produzido acima era 2,43. Qual
a concentracdo de ides hidrogénio
nesta solugdo ?

O acido metandico é um acido fraco

e, portanto, é apenas parcialmente

ionizado em solucao

HCOOH(aq) S HCOO-(aq) + H*(aq)

e) Calcula a percentagem de molécu-
las de acido metandico que se en-
contram ionizadas nesta solugéao.

A constante de acidez, Ka, € uma
medida da grau de ionizacdo de um
acido fraco. Para o acido metandico
esta constante é definida como:
Ka=[HCOO][H*)/[HCOOH]

f) Calcula a constante de acidez para
o 4cido metandico.

ANALISE

Algumas partes desta questédo envol-
vem calculos simples, enquanto que
as partes finais tém explicados os
conceitos mais complicados pelo que
devem ser acessiveis a estudantes
que estejam preparados para pensar.

a) i) Uma “formiga tipica” deve con-

ter 6,0x10-°x0,5x100/80=3,75x10
cm? de acido metandico puro; dado
que os dados sao fornecidos com
apenas dois algarismos significati-
vos a resposta deve ser dada como
3,8x10 cmd.
ii) O numero de “formigas tipicas”
= 1000/(3,75x103)=2,7x10%. E con-
veniente que os estudantes consi-
derem se a sua resposta € ou néao
realista.

i) A equacgdo para a reacgao entre
o hidrogenocarbonato de sddio e o
acido metandico é provavelmente
pouco familiar, mas é basicamente
a mesma que outras reacg¢des aci-
do/carbonato

NaHCO, + HCOOH = HCOONa +
H,0 + CO,

ii)Aformigainjecta(6,0x10-2x0,5)cm?

de acido metandico puro; este tem
uma massa de (6,0x10°x0,5x1,2)g,
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0 que representa:
6,0x10-3x0,5x1,2/46 =7,8x10° mo-
les de acido metandico.

iii) Precisamos 7,8x10° moles de
NaHCO, = 7,8x10°x84=6,6x10° g
ou 6,6 mg, o que parece razoavel.

c) A concentragéo de acido metandico
é,obviamente, 7,8x10°molesem1,0
cm?® ou 0,0010 dm? de solugao, i.e.
7,8x10%/0,0010=7,8x102 mol.dm.

d) Os estudantes podem nao ter ainda
calculado o pH, por isso a formula é
dada; usando a maquina de calcu-
lar podem calcular a concentragao
de H* como 3,7x10 mol.dm-.

e)A percentagem de moléculas
HCOOH que se ionizam é pois:
(3,7x10%/7,8x102)x100=4,8%.
Este resultado mostra que os aci-
dos fracos se ionizam muito pouco.

f) A parte final do calculo € um pouco
mais dificil; os estudantes tém que
calcular a constante de dissociagéao
do acido metandico usando a for-
mula dada. A concentragao de ides
HCOO- é igual a concentragdo de
idbes H* (neste caso considera-se
desprezavel a contribuicdo da agua
para a concentragao de H*). A con-
centragéo do acido nao dissociado,
HCOOH, ja néo é 7,8x102 mol.dm-
dado que algumas das moléculas
se ionizaram; esta concentragéo
€ assim reduzida pelas moléculas
jonizadas, i.e. 3,7x10°® mol.dm?.
Assim, a constante de dissociagao
do acido metandico (constante de
acidez) é:
Ka=(3,7x102)%/(7,8x102-3,7x10%)=

=1,8x10".

As respostas no intervalo 1,8-1,9x10%,
com ou sem unidades, é atribuida a
cotacgao total.

FuLMINATO DE MERCURIO

O fulminato de mercdario (1I), HQC,N,O,,
foi conhecido como um explosivo su-
per-sensivel durante 300 anos, mas,
sendo muito dificil de manusear, a sua
estrutura cristalina sé foi determinada
em 2007. Para evitar provocar uma
explosédo o composto teve que ser sin-
tetizado no escuro num processo que

os investigadores descreveram como
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“bastante delicado”.

Por detonagdo o fulminato de mer-
curio (II) decompde-se formando trés
produtos: dois destes sao gases, dois
sao elementos.

a) Escreve a reaccdo de detonagéo
do fulminato de mercurio (l1).

b) Calcula, usando um ciclo energéti-
co ou outra abordagem, a entalpia
de reacgao padrao para esta deto-
nacgao tendo em conta as entalpias
de formag&o padréo, AH°, indica-
das na tabela (nota que nem todos
os dados s&o necessarios).

valentes; uma estrutura parece ser
aromatica.

e) Mostrando todas as ligagdes, de-
senha duas estruturas possiveis do
acido cianurico.

ANALISE

N&o é suposto que os estudantes te-
nham qualquer conhecimento dos ides
fulminato ou cianato ou de qualquer
dos acidos relacionados. Necessitam
aplicar de forma logica a informagéo
dada nas questbes, bem como fazer
célculos de um ciclo energético e usar
as valéncias do carbono, azoto e oxi-

Composto HgC,N,0, HgO

Cco Cco NO NO

2 2

AHe/k) mol? +386 -91

-111 -394 +90 -33

O fulminato de mercurio pode ser des-
crito como um composto organometa-
lico, que significa que possui uma li-
gacéo metal-carbono. O ido fulminato
€ um iao triatdmico com uma carga -1.
Os espectros de infravermelhos de
fulminatos incluem uma vibragdo na
regido das ligagoes triplas.

¢) Sugere uma estrutura para o fulmi-
nato de mercurio (Il), evidenciando
0 numero e tipo de ligagbes entre
0s atomos.

O cianato de mercurio (ll) € um iso6-
mero do fulminato de mercurio (ll). De
facto, cianatos e fulminatos foram os
primeiros exemplos conhecidos de
isdmeros em quimica. O cianato de
mercurio (II) ndo € um composto or-
ganometalico mas o seu espectro de
infravermelhos mostra um modo de vi-
brag&o na regido das ligacdes triplas.

d) Sugere a estrutura do cianato de
mercurio (ll), evidenciando o nu-
mero e tipo de ligagbes entre os
atomos.

A protonacéo dos cianatos da origem
ao acido cianico, que isomeriza para
formar o acido isocidnico, HNCO.
Este timeriza espontaneamente para
formar o acido cianurico, (HNCO),. Ha
duas estruturas diferentes do acido
cianurico que coexistem em equili-
brio. Em ambas as estruturas os trés
atomos de qualquer dos elementos
ocupa posigdes simetricamente equi-

génio para sugerir as estruturas.

a) E importante que o estudante per-
ceba que a decomposicdo do ful-
minato de mercurio por detonagéo
nao envolve qualquer reacgdo com
oxigénio ou outra coisa qualquer
— ocorre uma decomposi¢ao pura.
E dito que dois dos produtos sdo
elementos. Estes s&o, muito pro-
vavelmente, os elementos menos
reactivos no composto que deve-
rdo permanecer nao combinados
apos detonagdo. O azoto é muito
conhecido como elemento inerte e
é um candidato provavel. (De fac-
to, a maioria dos explosivos contém
azoto pelo que é produzido N,, com
a formagdo muito exotérmica da
sua ligagdo). O mercurio € um me-
tal ndo reactivo; carbono e oxigénio
s&o muito mais reactivos, e encon-
tram-se muitas vezes ligados qui-
micamente. O preambulo mencio-
na também que dois dos produtos
sdo gases. Admitindo que o azoto
€ um deles, tal é consistente com a
existéncia de carbono e oxigénio li-
gados entre si, formando mondxido
de carbono (um gas), e sendo mer-
curio (um liquido) o outro produto.
Estas conclusées apontam para a
seguinte reaccéo:

HgC,N,0, = Hg + N, + 2CO

b) Esta € uma pergunta tipica de ci-
clos de entalpias excepto que nes-
te caso sdo fornecidos dados que
ndo sdo necessarios. (Se apenas

ﬂ



tivessem sido fornecidos os dados
para HgC,N,O, e CO, tal conduziria
a resposta a questdo a)). Como as
entalpias de formagdo padrdo dos
elementos sao, por definicdo, nulas,
estas ndo constam da tabela. A en-
talpia de reacgao € dada pela soma
das entalpias de formagéo dos pro-
dutos menos as entalpias de forma-
¢ao dos reagentes. Ou seja,

AH®

ou

d)

0 <N=C—Hg—C=N->0

‘0—N*+*=C—Hg—C=N*-0"

Como o ido cianato contém tam-
bém uma ligacdo tripla, contera
provavelmente a ligagéo tripla CN,
dado que ndo existe uma forma

HgC2N202 (S)

AfHo(HgC 2N202)

» Hg(l) + N(g) +2CO(g)

2xAHO(CO)

Hg(l) + N,(g) + 2C(s) + O,(g)

AH°=-AH° (HgC,N,0,) + (2x AH° (CO))
= -486 kd.mol" + (2x(-111 kd.mol")) = -608 kJ.mol"'

Note-se que esta € uma reacgao
muito exotérmica atendendo a que
se trata de uma reacgéo de decom-
posicéo (que séo habitualmente en-
dotérmicas). Este facto conjugado
com o gas libertado na reacgéo sédo
consistentes com o facto de o ful-
minato de mercurio (ll) ser um bom
explosivo.

c) O iao fulminato é triatdmico, pelo

que o fulminato de mercurio (ll)
deve ser Hg(CNO), e o ido fulmina-
to deve ser (CNOY-. E referido que
existe uma ligagcdo metal-carbono;
esta é provavelmente uma ligacdo
simples dado que o ido tem uma
carga unitaria, com a carga nega-
tiva do ido formalmente no carbo-
no. O fulminato de mercurio (I) tem
pois o grupo C-Hg-C; as ligagdes
mercurio-carbono tém um caracter
covalente significativo. O espectro
de infravermelho indica que existe
uma ligacgéo tripla. Como o carbo-
no tem uma valéncia 4 isto sugere
que o ido fulminato é linear com o
carbono triplamente ligado ao azo-
to (dado que o azoto tem valéncia
3). Como esta ligacéo tripla satis-
faz a valéncia tripla do azoto, a sua
ligacdo ao oxigénio deve ser uma
ligagéo dativa. Esta ligacédo dativa
envolve dois electrdes do azoto
que satisfazem a valéncia do oxi-
geénio. A estrutura pode entéo ser
escrita com uma seta representan-
do a ligagao dativa ou uma ligagédo
covalente normal combinada com
cargas formais associadas a uma
transferéncia electrénica:

ﬂ

e)

Obvia de desenhar a estrutura do
ido com uma ligagao tripla CO ou
NO. Outra forma de escrever o ido
com uma ligagao tripla CN é ligar
o carbono ao oxigénio. Com uma
ligagdo simples OC, satisfazendo
a valéncia do carbono, o oxigénio
teria que ficar com uma carga ne-
gativa, para satisfazer a valéncia do
oxigénio. A ligagéo ao ido mercurio
¢é entdo feita através do oxigénio, o
que é consistente com o facto de
o cianato de mercurio (II) ndo ser
organometalico. A sua estrutura é
pois:

N=C—0—Hg—O0—C=N

A estrutura o acido isocianico é
pois H-N=C=0. A forma mais pro-
vavel de esta molécula polimerizar
é estabelecer as ligagbes entre os
monomeros através do carbono e
do azoto, dado que tendo maior va-
Iéncia que o oxigénio e o hidrogé-
nio, ttm mais ligagdes disponiveis.
Polimerizando através da ligagéo
N=C, de forma semelhante a poli-
merizagao de alcenos,

Seestefragmento trimerizarforman-
do um anel, este teria a estrutura

4/<°
N—H

H
\
N
o—(
—(
/
H 0]

Esta molécula pode desenhar-se de
forma diferente mantendo a alter-
nancia entre o carbono e o azoto no
ciclo hexagonal. O hidrogénio pode
ligar-se ao oxigénio, movimentando
a ligagéo dupla para o anel:

OH
N
Ho—<\ N
N/
oH

Mantém-se a simetria do anel e as
valéncias dos atomos sao respeita-
das. Nesta forma ha alternancia de
ligacdes simples e duplas no anel
0 que se associa aos seis atomos
de carbono do anel do benzeno.
Este é o isbmero que se considera
aromatico.
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LivRos & MULTIMEDIA

CatALYSIS FROM THEORY TO APPLICATION. AN INTEGRATED COURSE

POR JosE Luis FIGUEIREDO,

MARIETTE M. PEREIRA, JoAQUIM FARIA

Catalysis from
Theory to

Coimbra University Press, Coimbra, 2008,

Application

An Integrated Course

XXI1+587 pag.

ISBN 978-989-8074-35-5

Este livro contém as licbes do
“Curso Integrado sobre Catalise”
(CIC2006) organizado em 2006
pela Divisdo de Catalise e Mate-
riais Porosos da Sociedade Portu-
guesa de Quimica e pelo Depar-
tamento de Quimica da Universi-
dade de Coimbra, com o apoio da
Delegacao do Porto da SPQ.
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O programa do Curso seguiu as
directrizes estabelecidas pela
ERA-Net ACENET (Applied Ca-
talysis European Network), a que
correspondem as quatro primeiras
secgdes do livro, nomeadamente:
catalise heterogénea, catalise ho-
mogénea, fotocatdlise e electro-
catalise.

Na seccgao final aborda-se o pla-

neamento experimental.

O livro destina-se principalmente:

e aos estudantes;

e aos investigadores, €;

e aos profissionais de Quimica e
Engenharia Quimica que pre-
tendam adquirir uma visao in-
tegrada da Catalise Aplicada.
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CoMO TRANSFORMAR VINHO BARATO
NUM BOM VINTAGE

Um vinho ndo pode ser bebido antes
de decorrerem seis meses apos a fer-
mentagcao malolactica. Bebido antes
de decorrido este tempo, € intragavel
e podem esperar-se disturbios esto-
macais, uma sede avassaladora e a
pior ressaca do mundo! O vinho tin-
to em particular demora mais tempo
para adquirir o necessario equilibrio e
complexidade. Pode levar até 20 anos
para atingir a perfeigao.

Durante o envelhecimento, o vinho
torna-se menos acido devido a reac-
¢éo do etanol com acidos organicos,
originando uma vasta quantidade de
compostos aromaticos (ésteres). Os
componentes desagradaveis precipi-
tam e o vinho torna-se mais claro e
estavel. Os vinhos tintos suavizam-se
devido a reacgdo quer entre as mo-
léculas de tanino (de sabor amargo)
quer destas com moléculas de pig-
mentos, para formarem polimeros. Ao
mesmo tempo, fixam moléculas vola-
teis que contribuem para o aroma do
vinho. Estas reac¢bes levam tempo e
necessitam de um fornecimento pe-
queno mas estavel de oxigénio.

Nos vinhos envelhecidos em barris de
madeira esta é permeavel ao oxigé-
nio. Quando o envelhecimento é feito
em tanques de aco, sdo injectadas
bolhas microscépicas de oxigénio.

Vivendo numa sociedade cada vez
mais imediatista e em particular em
paises onde existe uma crescente
procura deste néctar, seria util dispor
de uma alternativa que acelerasse
aquele processo, permitindo colocar o
vinho mais rapidamente no mercado,
reduzindo custos de armazenamento.

Por outro lado, seria também muito
interessante poder transformar um
vinho mau num vintage, recorrendo a
um tratamento rapido. Varias técnicas
tém sido propostas, mas sem que haja
evidéncia cientifica para a sua eficacia.

ﬂ
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O Prof. Xin An Zeng, um quimico da
South China University of Technology
em Guangzhou, tendo como ponto de
partida estudos do efeitos de cam-
pos eléctricos na industria alimentar,
propds um protétipo para tratar vinho
com campos eléctricos variaveis e du-
rante varios periodos de tempo.

Este prototipo, proposto por Zeng
e colaboradores (/nnovative Food
Science and Emerging Technologies
9 (2008) 463-468), consiste em dois
eléctrodos de titanio (duas placas a
20 cm uma da outra) entre os quais
passa um tubo por onde se faz circu-
lar o vinho. E aplicada uma tenséo al-
ternada aos dois eléctrodos, gerando
campos eléctricos até 900 V/cm.

Como a conduta por onde passa o
vinho é isoladora, a corrente eléc-
trica gerada no vinho é muito baixa
(<10mA), gerando pouco calor. Usan-
do um vinho Cabernet Sauvignon com
3 meses de idade, os autores analisa-
ram o efeito do campo eléctrico e do
tempo de permanéncia do vinho sob
o efeito desse campo, analisando a
composigado do vinho (usando técni-
cas cromatograficas) e, com a ajuda
de 12 endlogos experientes, avalia-
ram a qualidade sensorial do vinho.

Concluiram que, do ponto de vista
sensorial, o tratamento optimo consis-
tia em submeter o vinho a 600 V/cm
durante 3 minutos. O vinho ficava
mais harmonioso e equilibrado, asse-
melhando-se a um vinho envelhecido
e mantendo a identidade de um Ca-
bernet Sauvignon.

Do ponto de vista da composigao qui-
mica, verificaram que este tratamen-
to induzia um aumento das reacgoes
entre alcodis e acidos para formar és-
teres, promovia uma redugdo da con-
centragao de alcoois de cadeia longa
(responsaveis por maus cheiros e
sensagdo de boca queimada) e ocor-
ria também um aumento do aroma e
percepcao frutada, resultante do au-
mento da concentracao de ésteres.

Um aumento do tempo de tratamento
ou do campo eléctrico promovia uma
deterioragdo da qualidade sensorial
do vinho.

A seleccao das condi¢gbes adequadas
permite assim reduzir o tempo de en-
velhecimento dos vinhos e melhorar
vinhos de baixa qualidade.

Certamente que os tradicionalistas
insistirdao que a obtengdo de um bom
vinho depende da qualidade genuina
e de um envelhecimento longo e len-
to em barris de carvalho seguido de
anos de armazenamento em caves
frescas e escuras. Pode esta solugéo
reduzir esse tempo de espera ?

Adaptado de “New Scientist’,
pags. 58-59, numero 2687,
de 20 de Dezembro.
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NoTICIARIO ESCOLAS

Escora pe Quimica 2008 - UNiversIDADE Do PoRTO

A 22 edicdo da Escola de Verdo em
Quimica realizou-se no Departamen-
to de Quimica (DQ) da Faculdade de
Ciéncias da Universidade do Porto
(UP), de 7 a 11 de Julho de 2008, inte-
grada nas actividades da Universida-
de Junior, que garantiu todo o apoio
logistico (alojamento na Residéncia
Professor Novais Barbosa e refeigdes
nas cantinas dos Servigos Sociais).

Mais uma vez, tivemos o privilégio de
receber vinte jovens formandos entre
0s quinze e os dezassete anos, com
elevado nivel intelectual e qualidades
de trabalho excepcionais, o que, alia-
do ao generoso empenho do Depar-
tamento de Quimica em |hes propor-
cionar boas condi¢des de acolhimen-
to, resultou numa semana muito bem
sucedida para todos.

W
1
i

Il

to a dos Materiais, do Ambiente, da
Saude e da Energia.

O elevado numero de candidatos a
frequéncia da Escola (setenta e qua-
tro candidaturas provenientes de todo
o Pais!) e a motivagdo transmitida
pelos mesmos, contrastando com o
reduzido numero de vagas, tornaram
a tarefa de selecgao dificil.

Estamos convictos, contudo, de que
0s jovens seleccionados aproveita-
ram a possibilidade de experimentar
a procura de respostas a desafios qui-
micos em que foi evidenciado o papel
da ciéncia e/ou a tecnologia para o
progresso e o desenvolvimento sus-
tentdvel da Sociedade. Nao duvida-
mos, também, que 0s nossos jovens
investigadores, com o seu espirito

| |||':|‘\'|W? n

Formandos da Escola de Quimica 2008

Sob o lema “Participar, Experimen-
tar, Sentir...”, a Escola de Quimica
2008 teve como principal objectivo
proporcionar a alunos do Ensino Se-
cundario, que concluiram o 10° (cator-
ze alunos) ou 11° anos (seis alunos),
um estagio durante o qual puderam
participar no desenvolvimento de
um projecto em Quimica, integrados
numa equipa de investigagéo.

A Escola permitiu evidenciar junto
desses alunos as potencialidades da
Quimica na resposta a desafios ino-
vadores, em areas tdo diversas quan-
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criativo e o gosto pela inovagéo, se
envolveram em cada problema com o
entusiasmo necessario para o sentir.

Para o elevado nivel da nossa Esco-
la de Quimica muito contribuiram os
responsaveis dos projectos e o apoio
dos seus incansaveis colaboradores,
que acompanharam os formandos ao
longo da semana.

Este ano, o programa da Escola in-
cluiu ainda duas ligbes proferidas
pelos  Professores Carlos Corréa
(“Quimica no Mundo Real’) e Anténio
Fernando Silva (“Alguns Desafios da
Quimica no Inicio do Século XXI"),
que, desafiando a curiosidade dos
jovens, contribuiram marcadamente
para o aumento da motivagéo e in-
teresse dos alunos pelas actividades
que estavam a realizar.

De facto, a complementaridade des-
tas apresentagbes, com abordagens
diversas da Quimica, demonstraram
como os Quimicos, nos mais diversos
sectores, contribuem (ou podem con-
tribuir) para o desenvolvimento de uma
Sociedade moderna e equilibrada.

No ultimo dia da Escola foi realizado
um Seminario Cientifico, com a parti-
cipacdo de todos os formandos, que
apresentaram oralmente o trabalho
desenvolvido.

Apresentacdo de uma comunicagdo durante o Seminario

ﬂ



Foi um momento muito gratificante
para os membros do DQ, pois as ex-
posigdes dos investigadores jlniores
tornavam dificil acreditar que os seus
autores apenas se tinham dedicado
as actividades durante cinco dias.

Para este sucesso nao serao alheios
também os professores do Ensino

¥, . 1

Encerramento da Escola de Quimica, presidido pelo Reitor da UP, na presenga

Secundario que recomendaram exce-
lentes formandos.

Com a organizagédo desta Escola, o
Departamento de Quimica da Facul-
dade de Ciéncias e a Reitoria da Uni-
versidade do Porto apostaram em dar
mais um contributo para a divulgacéo
da Ciéncia e para a formagédo de uma

do Presidente do Conselho Cientifico da FCUP, da Presidente do Departamento de Quimica
e da Coordenadora da Escola

UMA NOVA ESPERANGA PARA 0S
DOENTES DE ALZHEIMER ?

A doenga de Alzheimer é uma doenga
neurodegenerativa, constituindo a pri-
meira causa de deméncia relacionada
com a idade e que afecta cerca de 15
milhdes de pessoas a nivel mundial.
Nao foi ainda encontrada a forma de
combater as suas causas.

Muitos anos antes da manifestagcao
dos sintomas clinicos da doenga,
ocorre a formagao de depositos (pla-
cas) de um peptideo conhecido como
amiléide beta.

As descobertas mais recentes indi-
cam que pequenos agregados solu-
veis do amiléide estdo na origem da
perda das fungdes aprendizagem e
memoria.

Estes oligémeros, com cerca de doze

unidades peptidicas, tém um forte efei-
to téxico sobre as células nervosas.

ﬂ
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Um grupo de investigadores israelitas,
coordenado por Ehud Gazit da Uni-
versidade de Telavive, desenvolveu
uma nova molécula que combina dois
aminoacidos e que tem por objectivo
bloquear a formagéo dos oligdbmeros
téxicos (Angewandte Chemie Interna-
tional Edition 47 (2008) DOI: 10.1002/
anie.200802123).

O pequeno dipeptideo desenvolvi-
do por este grupo combina o acido
a-aminoisobutirico, que age com des-
truidor das camadas beta, com um se-
gundo aminoacido, D-triptofano, que
contém um grupo indole que se liga
a grupos aromaticos, actuando este
aminoacido ainda como estabilizador
do dipeptideo. Além disso, esta molé-
cula é suficientemente pequena para
poder ser absorvida a partir do siste-
ma digestivo, ndo se degrada rapida-
mente no organismo e ndo é toxica.

Os grupos aromaticos tém um papel
importante na agregagéo dos pepti-

Sociedade mais atenta aquilo que a
condiciona e, consequentemente, com
maior capacidade critica.

Um agradecimento é devido a todos
0s que de alguma forma tornaram vi-
avel mais esta iniciativa, incluindo a
SPQ e a Porto Editora por atenderem
as nossas solicitagdes.

O balango muito positivo desta ini-
ciativa devera pesar como elemento
fortemente dinamizador da realizagéo
de novas edigbes da Escola de Qui-
mica UP!

Aos Investigadores Juniores, dese-
jamos que a frequéncia desta Escola
na Universidade do Porto os tenha in-
centivado a continuar cada vez mais
atraidos pelos desafios da Ciéncia.

Parabéns pela participagéao!

Maria das Dores Ribeiro
da Silva
http://www.fc.up.pt/qui

deos que formam amildides, pelo que
esta nova molécula deve ligar-se ao
centro aromatico do amildide beta
através da sua componente aroma-
tica, inibindo a formagdo dos seus
agregados toxicos.

Este medicamento foi testado em ra-
tos geneticamente modificados com
doenca de Alzheimer. Verificaram que
eles recuperavam as suas fungdes
cognitivas.

Além disso, verificaram ainda que
ocorria uma drastica redugdo de ami-
l6ides e que o tamanho das placas de
amiléides encontradas nos cérebros
destes ratos também diminuia.

JM
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Scientific Committee EFCATS 7\_,._1 \/ ol |

Prof. lacovos A. Vasalos, CPERI, Chair Eumopean Feeration of Catalysis Sadictics
Prof. Gabriele Centi, IDECAT

_ Prof. José Figueiredo, Univ. Porto Summer School in Cafa/yﬁ/ﬁ 2009

The European Federation of Catalysis sre Abstracts

Societies — EFCATS and the Applied 4 Biomass utilization
Catalysis European Network — ACENET will 4 Biorefinery concept
— hold the CLEAR summer school:

The Organizing Committee invites young
researchers to submit abstracts for poster
d Thermochemical Processes for Liquid presentations.

Biofuel Production

Participants are also encouraged to submit
SCIQﬁtIfIC challenges faced in the course of

lectures=
speakers,
5=by young researchers and =

===sBops on research case

_— = —— |
=== Coffee break

Lunch break

Coffee break Coffee break
Registration Excursion

Welcome! r——
reception
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ReAccoes TuBULARES

Recentemente, Dang Sheng Su e
seus colegas do Fritz Haber Institute
da Max Planck Society, em Berlim,
Alemanha, anunciaram o desenvol-
vimento de uma forma de converter
pequenas particulas altamente poro-
sas de 6xido de ferro provenientes de
rochas vulcanicas em suportes para a
deposicao directa de nanotubos e na-
nofibras de carbono (Angew. Chem.
46 (2007) 1823-1824). O processo
consiste na reacgao directa de um
gas organico na superficie das parti-
culas vulcéanicas. Agora, a equipa de
investigagéo usou este catalisador de
superficie modificada para activar um
importante quimico industrial, o buta-
no, dispensando o recurso a um ca-
talisador metalico bastante mais caro
(Science 322 (2008) 73-77), possibi-
litando assim o novo processo uma
alternativa econdémica ao processo
classico de activagéo de butano.

Su afirma que “Mostramos que quan-
do os nanotubos de carbono sao usa-
dos como catalisadores, podemos

CSI Waco

Investigadores da Baylor University
em Waco, Texas, propuseram um mé-
todo estatistico que processa medidas
espectroscopicas de forma bastante
expedita e que permite a estimativa da
idade de restos esqueléticos de forma
muito mais exacta e rapida do que
anteriormente. Logo que o esqueleto
€ exposto, sdo escassas as técnicas
disponiveis que permitam a estimati-
va do chamado intervalo post-mortem
de forma exacta e rapida. O proble-
ma agrava-se no caso do local onde
ocorre a decomposigao ser quente e
hdmido, ja que o processo de esque-
letizag&o ocorre mais rapidamente.

A equipa de Baylor, chefiada pelo qui-
mico Kenneth Busch, co-director do
Center for Analytical Spectroscopy,
explica que durante o processo de en-
velhecimento os ossos perdem agua
e as suas proteinas decompdem-se
nos aminodacidos constituintes. A equi-

ﬂ

ActuaLipADE CIENTiFICA

produzir alcenos de quatro carbonos
sob condigbes muito selectivas, a bai-
xa temperatura e baixa concentragéao
de oxigénio, o que implica uma maior
seguranga.” Acrescenta igualmente
que “Durante os ultimos dez anos,
temos trabalhado continuamente com
nanocarbono, mas todos os trabalhos
prévios concentraram-se na activacéo
de um composto aromatico, o etilben-
zeno. A activagéo de etilbenzeno a es-
tireno é relativamente facil de promo-
ver, ja que o sistema é activado atra-
vés do seu grupo aromatico. O butano
€ muito menos reactivo e, assim, as
selectividades elevadas observadas
foram algo surpreendentes.”

Deste modo, o processo alternativo
proposto apresenta um grande po-
tencial do ponto de vista ambiental,
ja que possibilita grandes poupancas
de energia em relagdo aos processos
estabelecidos. Su explica que “A desi-
drogenacao oxidativa € um processo
exotérmico que reduz consideravel-
mente as exigéncias energéticas do
sistema. Por exemplo, o butadieno é
industrialmente produzido através de

ActuaLipApE CIENTIFICA

pa monitoriza este processo usando
uma técnica espectroscopica e aplica
posteriormente um modelo estatistico
de forma a correlacionar os espec-
tros com o intervalo post-mortem. Os
testes laboratoriais geraram modelos
que apresentam erros minimos de 4
dias para ossos de 90 dias de idade.
Busch afirma que “Em condigbes la-
boratoriais controladas, o método
parece bastante promissor. Logo que
o0 modelo de regressédo é construido
a partir dos dados espectrais, a es-
timativa da idade pode ser realizada
apenas em alguns minutos, em vez de
horas ou dias.”

A equipa de investigacéo usou 28 os-
sos diferentes de suinos com idades
até aos 90 dias e recorreu a espec-
troscopia de reflexao difusa para a es-
timativa da data da morte. Esta técnica
espectroscopica € muito sensivel ao
conteudo proteico e a humidade dos
espécimes. Para além disso, é uma
técnica nao destrutiva que dispensa a

Steam cracking, que € um processo
altamente endotérmico. A nova abor-
dagem proposta implica a substituicédo
de um processo que consome energia
por outro que produz energia, 0 que
o torna extremamente interessante do
ponto de vista industrial.”

A equipa optou por explorar a utiliza-
¢do de nanotubos de carbono numa
perspectiva de catalise heterogénea,
incorporando-os em particulas sélidas
em oposicao a sua aplicagao em solu-
¢ao. Su afirma que “Os nanotubos de
carbono tém uma menor densidade
do que os agentes de diluigao inertes,
0 que assegura uma recuperagao facil
daquelesdepois dasua utilizagao, atra-
vés, por exemplo, de peneiragdo me-
canica. Adicionalmente, os nanotubos
de carbono nao sdo alterados durante
a reacgao, podendo ser reutilizados
quase indefinidamente, o que pratica-
mente torna desprezavel o seu custo
inicial apés um numero elevado de
aplicagdes sucessivas”. (adaptado de
webzine Reactive Reports 75 (2008)).

Paulo Brito

recolha de amostras dos 0ssos.

Os investigadores verificaram que o
espectro de reflexdo difusa dos ossos
nao seguia um comportamento linear
em relagéo a sua idade. Assim, dividi-
ram os dados em trés conjuntos, que
foram usados na construgcdo de trés
modelos estatisticos para o processo
de envelhecimento. Concluiram que
este procedimento possibilitava uma
reducgao adicional do erro de previsao.
A combinag&o de duas abordagens -
um modelo de andlise discriminante
seguido de um modelo de regresséo
segmentada - possibilitou a optimiza-
¢ao dos resultados.

Busch e seus colaboradores apresen-
taram a sua técnica e os respectivos
resultados no encontro anual da Fe-
deration of Analytical Chemistry and
Spectroscopy Societies em Outubro
de 2008. (adaptado de webzine Reac-
tive Reports 75 (2008)).

Paulo Brito
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ARTIGOS

Os Cientistas NA TopoNiMIA DE LisBOA*

IsaBeL CipriANOY, JoAo PauLo LeaL?

Ser cidadéo consciente, participativo e possuidor de cultura cientifica, passa, também, pela
capacidade de olhar para uma placa toponimica e conseguir ler para além do nome do
homenageado, ou seja, identificar a pessoa que viveu numa determinada época, desenvolveu
vdrias actividades, nomeadamente a cientifica, e reconhecer que a ciéncia se foi construindo,
ao longo dos tempos, por pessoas que tiveram e que continuam eventualmente a fer a sua
importancia na vida da nossa sociedade.

ConcelTos DE CIENCIA E CIENTISTA

A definicdo do conceito de cientista
surgiu como necessidade primordial
para o desenvolvimento deste traba-
Iho. Santo Agostinho referindo-se ao
tempo, afirmava: “ O que &, por conse-
guinte, o tempo? Se ninguém mo per-
guntar, eu sei; se o quiser explicar a
quem me fizer a pergunta, ja ndo sei”.
Sera que todos ndés ndo fomos ja uma
vez por outra cientistas? Quando sen-
timos aquela curiosidade natural de
uma crianga, que nos leva a interro-
gar, a pesquisar e a procurar compre-
ender o que nos rodeia? Ou sera que
um cientista é alguém que se dedica
inteira e exclusivamente ao trabalho
de pesquisa e, além disso, domina um
conhecimento especifico e incompre-
ensivel para o cidaddo comum?

Cabe aqui referir algumas perspecti-
vas do conceito de Ciéncia, comegan-
do por aquela que diz que Ciéncia (da
palavra latina scientia, que significa
conhecimento), em sentido amplo, é o
conhecimento ou saber e em sentido
restrito € o conjunto de conhecimen-
tos sobre a natureza, a sociedade, o
pensamento, adquiridos através de
um determinado método [1]. Outra
perspectiva é considerar a Ciéncia
como um dos pontos centrais de re-
flexao filoséfica. Os parametros pelos

“Baseado numa tese de Mestrado apresentada na Fa-
culdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa.

" Escola Secundaria de Pedro Alexandrino, Rua Aquilino
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2 Unidade de Ciéncias Quimicas e Radiofarmacéuticas,
Instituto Tecnolégico e Nuclear, 2686-953 Sacavém,
Portugal e Departamento de Quimica e Bioquimica,
Faculdade de Ciéncias, Universidade de Lisboa,
1749-016 Lisboa, Portugal
E-mail: jpleal@itn.pt
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quais esta reflexdo se orienta tém mu-
dado ao longo dos tempos, fruto, em
parte, da propria evolugdo da Ciéncia
[2], criando-se a epistemologia, cuja
tarefa fundamental é pensar a Cién-
cia, 0 que ela é e como se faz, valor
do seu conhecimento e quais os seus
fundamentos [3].

A Ciéncia € um meio de evitar pre-
conceitos na solugdo de problemas.
E a observacdo precisa de coisas que
acontecem, a interrogagao de proble-
mas adequados, o avangar de respos-
tas possiveis, o teste controlado des-
tas respostas e a dedugéo de conclu-
sbes apropriadas dos resultados dos
testes. A fungéo da Ciéncia é fornecer
meios para a resolugéo de problemas
e alcangar conclusdes que séo, tanto
quanto possivel, livres de interesse e
preconceitos [4].

Segundo Gilberto Camara [5] a Cién-
cia opera de duas formas basicas: por
descoberta e por invencdo. Newton
descobriu a lei da gravitagdo univer-
sal e Edison inventou a luz eléctrica.
Pode ainda tomar uma terceira forma:
a da construgdo de artefactos for-
mais de expressao do pensamento.
Ha mesmo quem ache que “E melhor
desistir. Nunca chegaremos a definir
o que é Ciéncia... Qualquer tentativa
para o fazer, que abranja a histéria do
Homem, caira por terra. Porque nao
existe acordo entre os homens de di-
ferentes geragdes, nem de uma mes-
ma geracéo, e porque, ndo esqueca-
mos, a evolugdo e a revolugdo sao
situagdes que a Ciéncia acolhe siste-
maticamente. Mas todos estamos de
acordo que o conhecimento do mun-
do externo, ordenado e sistematizado,

descrito e compreendido, e as ferra-
mentas para tal conseguir fazem parte
do mundo cientifico” [6].

A “Declaragao sobre Ciéncia e a uti-
lizagdo do conhecimento cientifico”
adoptada pela Conferéncia Mundial
sobre “Ciéncia para o Século XXI:
Um Novo Compromisso”, realizada
em Budapeste em 1999, sob a égide
da Organizagdo das Nacgdes Unidas
para a Educacdo, Ciéncia e Cultura
(UNESCO) e do Conselho Interna-
cional da Ciéncia (ICSU) considerou
que no século XXI a Ciéncia tem de
se tornar um bem partilhado, bene-
ficiando todos os povos numa base
de solidariedade, que a Ciéncia é um
poderoso recurso para a compreen-
séo de fendmenos naturais e sociais,
e que o seu papel promete ser ainda
maior no futuro, a medida que a cres-
cente complexidade do relacionamen-
to entre a sociedade e o ambiente é
melhor compreendida. Assim, a fun-
¢ao inerente ao trabalho cientifico é
desenvolver uma investigagao siste-
matica e aprofundada da natureza e
da sociedade, que conduza a novos
conhecimentos [7].

Apds a primeira década do século
XVIl, o método cientifico de comparar
hipéteses com experiéncias e obser-
vagao para separar o trigo do joio tinha
sido claramente expresso no trabalho
de Gilbert (1544-1603), em Inglaterra,
e Galileu Galilei (1564-1642), na ltalia.
Mas ndo podemos esquecer os feitos
dos antigos gregos, dos chineses e
dos filésofos islamicos que tanto fi-
zeram para manter viva a busca pelo
conhecimento sobre o nosso mundo
durante o periodo que os europeus
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referem como idade das Trevas ou
Idade Média [8].

O trabalho de um cientista pode ser
mais intelectual ou mais experimental,
mas é racional. Muitos cientistas pas-
sam o seu tempo em trabalho de cam-
po, outros a construir bases de dados
a partir da observagao experimental,
outros ainda, os tedricos, a interpre-
tar dados ou modelos. Cientista € a
pessoa que se dedica as ciéncias, a
uma em particular ou a investigacéo
cientifica [1]. E alguém “que tem a
capacidade de examinar problemas
de diferentes perspectivas e procurar
explicagbes dos fendmenos naturais
e sociais, submetendo-as constante-
mente a analise critica” [7].

O conceito de cientista utilizado neste
estudo é resultado de todas as refe-
réncias anteriormente citadas. Cien-
tista € aquele que quer conhecer e
compreender o desconhecido, saber
sempre mais, para transformar e op-
timizar o que o rodeia, utilizando um
método adequado para poder chegar
a verdade. Apesar de aparentemente
simples, sabe-se que acgéo de clas-
sificar implica sempre situagdes no
limite da definigdo, sendo a decisédo
de inclusdo ou exclusdo motivo de
discussdo e de alguma subjectivida-
de. Como tal, outras pessoas, noutro
estudo, poderiam ter por opgéo incluir
nomes aqui ndo considerados ou ex-
cluir alguns aqui citados.

A Toponimia DE LisBoA

Toponimia, vocabulo composto por
dois étimos gregos, cujo significado
aponta para a incontornavel necessi-
dade humana de designar qualquer
lugar (fopos) pelo seu nome (onyma).
A existéncia de pontos de referén-
cia, para orientagdo e localizagdo, foi
sempre uma necessidade do Homem.
Quando se tratava de pequenos po-
voados, bastava fazer referéncia ao
local de uma festa religiosa ou de uma
feira, a uma igreja, a uma casa de
uma personalidade ilustre ou popular,
assim como a referéncia a um monte,
a um vale ou a uma arvore, mas quan-
do as urbes cresceram foi necessario
criar um outro sistema de referéncia
dentro da cidade.

ﬂ

A designacédo dos arruamentos de Lis-
boa teve sempre um caracter pragma-
tico, destinando-se essencialmente a
criar pontos de referéncia para orien-
tagdo dentro da cidade. O primeiro
diploma que tratou exclusivamente
de matéria toponimica foi a Portaria
de 5 de Novembro de 1760, na qual
D. José estabelece a nomenclatura
dos arruamentos entre a Praga do
Comércio e a Praga do Rossio. Em
1800 surgiu a necessidade de orga-
nizar um servigo eficaz de correios e
a paralela organizacdo de policia, o
que fez surgir regras de identificacéo
de casas e de ruas. De 1836 a 1878
competia ao Governo Civil de Lisboa
a denominacgao das vias publicas. S6
em 1878, com o Codigo Administrati-
vo, se entrega a Camara Municipal a
competéncia para tomar decisbes a
nivel da toponimia. Em 1910 as ses-
sbes da Camara referem uma Comis-
sdo “para a nomenclatura das Ruas”.
No entanto, s6 em 1940 o Cdédigo Ad-
ministrativo definiu de forma clara as
competéncias da Camara nesta maté-
ria sendo em 1943 criada a Comisséo
Municipal de Toponimia [9].

O uso de antropénimos teve carac-
ter de excepgéo até ao século XVIII,
salientando-se que em 1466, como
homenagem de memdria, o povo de-
nominou espontaneamente um arru-
amento de grande importancia, Rua
D’El Rei, ou Rua Nova D’El Rei, refe-
rindo-se a quem a mandou construir,
D. Afonso V. A homenagem intencio-
nal (1760) surge com a denominagao
das principais ruas de Lisboa recons-
truida: Rua Nova D’El Rei, Rua Bela
da Rainha, Rua Nova da Princesa e
Rua do Principe. As atribui¢cdes ofi-
ciais ocorreram em 1836, com a de-
nominagao da Rua e Pragca D. Pedro
IV, em homenagem ao Rei Soldado,
entdo erigido Herdi Nacional [10].

A toponimia revela “saber” porque re-
vela cultura e conhecimento. Da vida a
personalidades, nao as deixando cair
no esquecimento, mas também é re-
trato da ideologia dominante no pais,
das ideias que orientam as atribui-
¢bes nas diversas épocas historicas.
Paula Machado indica, no seu estudo
“Os estrangeiros vistos nas ruas de
Lisboa”, seis épocas, com diferente
numero de anos, mas agrupadas pelo
mesmo tempo ideoldgico do poder

instituido [11]. Assim considera:

® 1876 a 1909 - (Monarquia), desde
que o Cdédigo Administrativo consa-
grou o direito de denominacéo das
ruas e lugares publicos a Camara
Municipal;

1910a 1926 - (I Republica), por-
que apesar da 1?2 vereagdo repu-
blicana datar de 1908, a reorgani-
zagao republicana da edilidade so6
se efectuou apoés a implantagdo da
Republica;

1927 a 1973 - (Il Republica - Dita-
dura Militar e Estado Novo), quando
0s membros da edilidade eram no-
meados pelo Governo e a Comissao
Municipal de Toponimia, criada em
1942, era composta por personali-
dades nomeadas pelo Presidente
da Camara;

1974 a 1979 - (Democracia), en-
globando as sucessivas Comissdes
Administrativas de Abril de 1974
a 1976, e o mandato presidido por
Aquilino Ribeiro Machado, de 1977
a 1979, época em que a Comissao
de Toponimia teve também sucessi-
vos presidentes e era composta por
3 representantes da Camara, nome-
ados pelo Presidente;

1980 a 1989 - com uma Comisséo
de Toponimia composta por 3 repre-
sentantes da Camara, nomeados
pelo Presidente;

1990 a 1997 - quando a compo-
sicdo da Comissdo Municipal de
toponimia foi alargada, pelo Edital
n°® 48/90 de 4 de Junho: para além
dos representantes da Camara — ve-
reador do Pelouro competente, De-
partamento do Patriménio Cultural e
Gabinete de Estudos Olisiponenses
- ainstituicdes da cidade — as 3 Uni-
versidades de Lisboa, a Sociedade
Portuguesa de Autores e 2 Cida-
daos de reconhecido mérito, um dos
quais indicado pelo Grupo Amigos
de Lisboa.

A partir do ultimo periodo referido até
a presente data houve varias Comis-
sdes de Toponimia, que respeitaram
sempre a representatividade das insti-
tuicdes da cidade. A actual Comisséo
de Toponimia, de acordo com o Des-
pacho n° 235/P/06, nomeada para o
periodo 2006-2009, é constituida pelo
Presidente e por 12 Vogais: 9 em re-
presentacédo da Direcgdo Municipal
de Cultura, da Direcgédo Municipal de
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Gestao Urbanistica, do Departamento
de Servicos Gerais, do Gabinete de
Estudos Olisiponenses, da Universi-
dade de Lisboa, da Universidade Té-
cnicade Lisboa, da Universidade Nova
de Lisboa, da Sociedade Portuguesa
de Autores, do Grupo dos Amigos de
Lisboa e 3 cidadaos de reconhecido
mérito pelos seus conhecimentos e
estudos sobre a cidade de Lisboa.

Também as linhas orientadoras para
atribuicao dos topénimos foram varian-
do ao longo dos tempos. Por exemplo,
na | Republica aparece expressa a
intencdo de homenagear individuali-
dades entre as quais cientistas: “Dar
preferéncia a individualidades que se
tivessem notabilizado no campo das
ciéncias, das artes, das letras ou que
tenham prestado relevante servigo a
Patria ou a Cidade de Lisboa ” [12].
No entanto, durante a | Republica e o
Estado Novo ocorreu a politizagao da
Toponimia numa tentativa de muitas
vezes re-escrever a Histéria. A revolu-
¢ao de 25 de Abril de 1974 trouxe uma
mudanca gradual de mentalidades.
Contudo, s6 em 1990, a nova compo-
sicdo da Comissao de Toponimia com
caracterinterdisciplinar contribuiu para
a representatividade das diferentes
areas do conhecimento. Actualmente
a Comissao Municipal de Toponimia
tem como finalidade essencial a deno-
minagédo de novos arruamentos ou a
alteracdo dos ja existentes, através da
elaboragéo de pareceres. No entanto,
esta Comissao, consciente da impor-
tncia dos topdénimos ja existentes
para a memoria da cidade, pretende
preserva-los. Selecciona as propostas
feitas por qualquer cidadao ou entida-
de e escolhe o local mais adequado
para atribuicdo do mesmo. Depois, a
Comissao ausculta a respectiva Jun-
ta de Freguesia e delibera. No caso
do parecer ser favoravel, é agendado
para Reunido de Camara para apro-
vacgao final.

Os CIENTISTAS NA ToPONIMIA
DE LisBoa

O concelho de Lisboa esta dividido em
53 freguesias, sendo o nimero exac-
to de arruamentos dificil de conhecer,
pois depende do critério utilizado na
sua contagem. Pode contar-se por
topénimo ou por arruamento com to-
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poénimos oficiais. A contagem por to- Ponta Ponta
L . . . Alfredo laad lood
pénimo deixaria de fora muitos arru- od Delgada Delgada
_ Bensalde 1856 1941
amentos. Considere-se o exemplo do -

L. . Alfredo F Guarda Lisboa
topénimo Santo Anténio para o qual redo franco 1909 1993
existem 23 arruamentos associados Almerindo )

P . Vasconcelos Porto 1909 Lisboa
[13]. A contagem por topdénimos ofi- Lossa 1995
ciais exclui os topénimos nao oficiais, rbold Angra do o
ilas, patios, jardins, azinhagas oo ge Herofsmo o
as vi » P ) ’ gas, Bettencourt 1868 1930
quintas, casais, miradouros, bairros. A
. o Anténio Artur Lisb
sua inclusdo na contagem [14] pode Baldaque da Lisboa 1852 ]'59]050
levar a um acréscimo de cerca de Silva
2000 arruamentos. Contudo, os to- Antnio ) Lisboa
L. ~ . L Augusto de Lisboa 1838 1887
pénimos nao oficiais na sua maioria Aguiar
sdo muito antigos, ndo sendo usuais Anténio
P . Caetano de Avanca Lisboa
0s an’tropor’umos, pelo que se consi- Abres Freire 1874 1055
derara o numero de 4038 arruamen- Egas Moniz
tos com topdnimos oficiais [15]. Este Anténio dos Gouveia Guarda

. . . . Santos Lucas 1866 1939
valor é aproximado, pois a Cidade de
Lisb ta t £ 3 Anténio Ferreira Couto de Santiago

isboa esta em transformagédo e em o Cucujes de Riba
crescimento, o que pode levar ao de- 1853 1923
saparecimento de alguns arruamen- éz‘;’;;‘;
tos e ao surgimento de muitos outros. pseudénimo de | Lisboa 1906 Lisboa
Rémulo Vasco 1997
5 . ) da Gama de
Nao foi possivel obter na base de da- Carvalho
dos da CMT-CML (Comisséo Munici- Anténio Nunes Penamacor Paris
pal de Toponimia da CML) o numero Ribeiro Sanches 1699 1783
d t t - Anténio Pedro Lisboa
e arruamentos com antropénimos. da Costa Lisboa 1933
. . . ) 1998
Este nimero foi obtido por contagem Malheiro
feita a partir dos dados da Corvusba- /S*SLC;Z'% zer:;': Lisboa 1901 L]i;b;j
se — Base de Dados de Toponimia, — - -

. 3 Anténio Xavier lisboa 1853 Lisboa
actualizada até 2006 e ascende a Correia Barreto | —°°°° 1939
1535 antroponimos na toponimia de Arnaldo de )

. Carvalho Lisboa 1908 Lisboa

Lisboa [16]. A 1984
Sampaio

Arsénio Luis Lishoa

Seguindo para a defini¢do de cientista Rebelo Alves | Lisboa 1910 1982

. . . . Cordeiro
nas linhas gerais definidas anterior-

, . X . Mério Moura Lisb
mente sobre o que é um cientista, foi Brds Arsénio 1919 ]'597070
possivel encontrar 144 cientistas ho- Nunes
menageados na toponimia de Lisboa, Artur Sacadura | Celorico da "ﬁl"gfeo
143 homens e 1 mulher (Tabela 1). Freire Cabral | Beira 1881 1924

Augusto Pires Lisb
Tabela 1 Nomes, datas e local de nascimento Celestino da Lisboa 1884 1sv0a
e morte dos cientistas encontrados Costa 1956
na toponimia de Lisboa -
Aureliono Mértola Lisboa

Abade José Pari Lopes de Mira 1884 1958

Custédio de Goa 1746 18159 Fernandes

Faria Ayres Francisco Goa Lisboa

Abel de Lima Guimardes Lisboa Nicéforo de 1905 1980

Salazar 1889 1946 Sousa

Achilles Alfredo . Bartolomeu )

da Silveira Queloz oo Lourenco de Brosil Toledo

Machado Gusmao

Agostinho Lish Benjamin Boston Filadélfia

Vicente Goa 1822 1I589O§ Franklin 1706 1790

Lourenco Bento de Jesus Vila Vigosa Lisboa

Alberto ) Caraca 1901 1948

Macbrid Lisboa 1886 | o0

acbride Isboa 1953 Bernardino .

Fernandes L Paredes Lisboa

Anténio Gomes 1768 1823
Alberto Santos Minas Gerais Guaruijd (pai)
Dumont 1873 1932 Caetano
- P Goa Lisboa

Alexandre Lochfield Londres Anténio C. J. R. 1853 1945

Fleming 1881 1955 da Gama Pinto

Alexandre N Paris Carlos Alberto )

Gustave Eiffel Dijon 1832 1923 Viegas Gago Lisboa 1869 L]lst?b;;
Alfredo Schiappa Coutinho

Monteiro de 1838 1919 Carlos Karoly Hungria Lisboa

Carvalho Mardell c. 1695 1763

ﬂ



. . Lisboa Francisco Xavier Pondd, Goa Lisboa José Maria . Sintra
Carlos Ribeiro | Lisboa 1813 1882 da Silva Teles 1860 1930 Latino Coelho | [sP00 1825 1891
Carlos Salazar Lisboa 1904 Lisboa Garcia Abrado Castelo de Goa José Pinto Miuzela Lisboa
de Sousa 1980 de Orta Vide ¢.1499 1568 Peixoto 1922 1996
Carlos Teixeira Aboim Lisboa Georges Gatchina, Lisboa José Sebastido Mértola Lisboa
1910 1982 Zbyszewski Russia 1909 1999 e Silva 1914 1972
César Augusto Lisboa Guglielmo Bolonha Roma José Tiago da Lourenco Lisboa
Campos Lisboa 1836 {9]9 Marconi 1874 1937 Fonseca de Marques {992
Rodrigues Henrique da Liboa 1917 Lisboa Oliveira 1928
Conde de Costa Maya : 1988 José Tomés de Alhandra Alhandra
FF|co|.ho Lisboa Lisboa Henrique Jardim Lsboa 1879 Lisboa Sousa Martins 1843 1897
rancisco 1837 1920 de Vilhena 1958 José Vicente )
Manuel de - - Barbosa du Funchal Lisboa
Mello Breyner Heg;lg}t;:) rJf(;co Vinhais Lisboa Bocage 1823 1907
Constantino . Lisboa Fernandes 1907 1992 José Vitorino Vila da Feira Lisboa
Alvaro Sobral Lisboa 1878 1920 Damésio 1807 1875
Fernand Santa Cruz .

e lldefonso da Graciosa Lisboa Rio de
Custédio Vieira Séc. XVIIl Borges 1864 1942 Jélio Afrtinio Baia Janeiro
Dom Jodo d Peixoto 1876 1947

om Jodao de 1500 1548 | Newt Woolsthorpe Kensington
Costro saac Newlon 1642 1727 Jglio Ferry do Lisboo
Duarte Pacheco Lisboa Lisboa = . Espirito Santo Lisboa 1922
C Jodo Afonso . Lisboa P 1993
Pereira c.1460 1533 Cid dos Santos Lisboa 1907 1975 Borges
Edgar Anténio . - R Villeneuve-
! Porto Lisboa Jodo Alberto Angra do . ) Déle o
de Mesquita 1913 2000 Pereira Herofsmo Lishoo Louis Pasteur 1822 VHarg
ardoso Azevedo Neves 1877
Edmundo Lima lisboa 1911 Lisboa Jodo Andrade Torres Novas Lisboa Lufs Camara Funchal Lisboa
Basto 1971 Como 1824 1890 Pestana 1863 1899
Eduardo ) = : Lufs Hernani . Lisboa
Tomar Lisboa Jodo Augusto : Lisboa B Lisboa 1901
/Aor(?ﬁfgs e 1907 1982 dos Santos Lisboa 1913 1987 Dias Amado 1981
iveira S Lufs Robertis . Lisboa
Eduardo . . Jodo Candldo . Lisboa Simées Raposo Lisboa 1898 1934
C o d Santo Tirso Lisboa da Silva de Lisboa 1906 1991
arneiro ce 1896 1974 Oliveira Manuel . Lisboa
Aratio Coelho Almeida Amaral | 1509 1903 | Hg60
Edvardo Lot Jodo Inécio Sétao Lisboa eida Amara
C;J‘c(]:r o Luis Ferreira Lapa 1823 1893 Manuel Bento Porto Lisboa
onnor
A 1919 1991 5 de Sousa 1835 1899
Fhirley Zu~zor1e M.'Jl(l)OO'Ee?I’Od Vila Flor Lisboa M |
Corteso her Fimo de 1912 1993 anue Beja Lisboa
vi q Lemos Guerra Bernardo 1894 1974
Ernesto Galigo (Ecar;(:eloo Lisboa Jodo XXI (Pedro - Viterbo, Barbosa Sueiro
Roma 1887 1978 Hispano ou ]lz]%ce’ ltalia Manuel Coelho Figueira da Lisboa
— Pedro Julido) ’ 1277 Mendes Rocha Foz 1913 1981
Ernesto Julio Almeiri Lisb
de Canvalho e meirim 1sboa Joaquim Reguengos Lisboa Manuel da Lisboa Lisboa
Vasconcelos 1852 1930 Barradas da de Monsaraz 1990 Maia 1677 2 1768
Silva Fiadeiro 1901 -
Eugénio ] ] Manuel de . Lisboa
dos %Onfos A||L1b70]r]rof0 |-]I57b6051 Joaquim Figueira Azevedo Fortes Lisboa 1660 1749
Carvalho Fglpe Nerynda Eg’g; da Foz Manuel Jodo Lisboa 1906 Lisboa
Eurico Sidénio rgsg;fgo 1908 Xavier Morato 1988
Gouveia Xavier . Lisboa M | José .
Lopes da Lisboa 1921 2000 Joaquim Vieira Alcobaga Alcobaga ﬁz;iei?;e Lisboa 1904 Lisboa
Fonseca Natividade 1899 1968 Valadares 1982
Fausto Lopo . Jorge Augusto . Lisboa M N .
Patricio dF:e G]u8c19rga L]ISQb;S da Silva Horta Hsboo 1907 1989 O?:L:'dei?;me Lisboa 1895 Lisboa
Carvalho Jorge Vidal de . Ferreira 1981
s da S ; : Casfilho Barrefo | Lisboa 1880 |  SdneY
Félix da Silva de | Sto Antéo do Lisboa astitho barrefo isboa 1943 Marck Anahory Funchal Lisboa
Avelar Brotero Tojal 1744 1828 e Noronha Athias 1875 1946
Fernando da i José Alberto de . Mome.dc Marie L
Conceicdo Lisboa 1895 I‘]'S()b;f Faria Lisboa 1888 Caparica Sklodowska Varsévia Seaux
Fonseca 1958 Curie 1867 1934
N Portaleqre Lisboa José Alberto Caconda, A d
Filipe Folque 1800 1874 de Oliveira | Lisboa 1832 | Angola Mério Moutinho |  Herafomo Lisboa
- - - Anchieta 1897 1877 1961
Filipe Henriques Lisboa 1912 Lisboa - — -
Vaz 1994 Joze AnosLaoo Lisboa 1744 Lisboa Miguel Angelo Gén 2 Lisboa
Francisco a Cunha 1787 De Blasco enova £ | 79
. Lisboa José Anténi Lisb: ! ; i
da Fonseca Lisboa 1835 1911 0se Anfonio Lisboa 1822 1sboa Miguel Rio de Lisboa
Benevides Marques 1884 Bombarda Janeiro 1851 1910
Francisco Gentil ] Lisboa José Antdnio Castelo de Lisboa | L
Morting lisboa 1927 | Soed Serrano Vide 1851 1904 ron ‘ri?bjﬁo Lisboa 1911 ;;bg;’
José Arantes . Lisboa .
Francisco 5. Cosmado Porto Pedroso Lisboa 1822 1897 Pedro José Pezérat Lisboa
Armamar (Franca)
Gomes Teixeira 1933 " - Pezerat anca 1872
1851 José de Matos Lamego Lisboa 1800
Francisco Lufs Funchal Portiméo Sobral Cid 1877 1941 Pedro Manuel Lisboa Lisboa
Pereira de Sousa 1870 1931 José Luis Nova Lisboa Lisboa d’Almeida Lima 1903 1985
Francisco Pulido | . Lisboa Champalimaud 1939 1996 Pedro Lisboa
L 1884 .
Valente isboa 168 1963 José Manuel S . Lisb Monijardino Lisbea 1910 1969
Diocese de Duarte Pinto Gln;%l’?m ]|59§80 Alcécer do Coimbra
Francisco Braga 1550 Toulouse Correia Pedro Nunes Sal 1502 1578
Sanches 1623 .
ou 1551 José Manuel Porto Porfiio Pardal Montel L
Francisco Soares Alcécer do Lisboa Sorm?”fo de Lisboa 1892 1974 OI\/I\:)Iite?rro “ o]né%(;vor {39,5070
Branco Gentil Sal 1878 1964 Beires
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cientistas sdo as ruas (80,6%) se-
guindo-se as avenidas (11,6 %) e
distribuindo-se os restantes 7,6% por
outros tipos de vias: praga, largo, ala-
meda, escadaria e travessa (Figura 1).
Os arruamentos que homenageiam

os cientistas estéo globalmente distribui-
dos por todo o Concelho de Lisboa.
Com excepgao de 17 freguesias que
nao o fazem na sua toponimia, as res-
tantes tém pelo menos um arruamento
em que o fazem (Figura 2 e Tabela 2).

B Avenida

Raul de Mesnier Porto Mk:i)éiem-
du Ponsard 1849 1914
Reinaldo Lisb
Manuel dos Lisboa 1731 1579010

Santos
Reynaldo dos Vila Franca Lisboa
Santos de Xira 1880 1970
Ricardo de Porto Lisboa
Almeida Jorge 1858 1939
Santo Antdo .
Robers‘ric;vlguorte Cabo Verde ]ng;
1837
Sebastido Abrunhlﬁso- b
Cabral da -a-Velha Lisboa
Costa Sacadura (Mangualde] 1966
1872
Thomas Alva Milan O\{'\(/Je:;e
Edison 1847 1931
Tomés Anténio . )
Tavira Portiméo

dgi‘:;fi" 1865 1918

Thomaz de
Melo Breyner . Lisboa
(4° Conde de | LiSP00 1866 | o33

Mafra)

Victor Hugo . Lisboa
Moreira Fontes Lisboa 1893 1979
Vi(;?]ms?lvceﬁzar Queluz Lisboa

Machado 1859 1927
Wilhelm .
Lennep Munique
ngﬁg;"” 1845 1923

Onumerode cientistashomenageados
obtido neste estudo n&o coincide com
o de arruamentos. Esta diferenga
explica-se pelo facto de existirem dois
arruamentos que fazem homenagem
a Egas Moniz (Avenida Professor
Egas Moniz — Campo Grande e Rua
Egas Moniz — Alto do Pina) e dois
que fazem homenagem a Dom Jodo
de Castro (Rua Dom Jodo de Castro
- Ajuda e Alcantara e Travessa Dom
Jodo de Castro — Ajuda).

Em resumo, podem entédo citar-se os
seguintes valores:

® Numero Total de Arruamentos com
Toponimos Oficiais — 4038.

® Numero Total de Arruamentos com
Antroponimos — 1535.

® Numero Total de Arruamentos com
Antroponimos de Cientistas — 146.

®* Numero de Cientistas Homenagea-
dos — 144 (143 homens e 1 mulher).

CARACTERIZAGAO DOS ARRUAMENTOS

Sera curioso verificar como e por
onde se distribuem as vias com to-
ponimos de cientistas, bem como
alguns dados sobre os cientistas
homenageados. O principal tipo de
via escolhido para homenagear os
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Figura 1 Tipo de via com topénimos de cientistas

Ameixoeira

S0 Francisco
Xavier

Santa Maria
de Belém

Legenda:
®
- E{ggﬁse}sai: sem topénimos de \.J Freguesia com toponimos de cientistas
1 - Castelo 2 - Encarnagao 3 — Madalena
4 — Martires 5 —Sao Miguel 6 — Séo Cristovao e S&o Lourenco
7 - Séao Nicolau 8 — Sacramento 9 - Santa Justa
10 - Santiago 11 - Santo Estévao 12-Sé
13 - Socorro

Figura 2 Distribuicdo dos arruamentos que homenageiam cientistas na toponimia
no Concelho de Lisboa
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Tabela 2 Numero de arruamentos por freguesia com toponimos que homenageiam cientistas

Freguesia

N2 Total de
Arruamentos

N2 de Arruamentos que pertencem a mais de uma Freguesia

Ajuda 9

1(Alcantara)

Alcantara 3

1(Ajuda)

Alto do Pina 8

1(S. Jorge Arroios); 1 (Alvalade, S. Jodo de Brito e S. Jodo de Deus)

Alvalade 1

1(Alto do Ping, S. Jodo de Brito e S. Jodo de Deus)

Ameixoeira 1

Anjos 1

Beato

Benfica

Campo Grande

Carnide

1 (Lumiar)

3
7
4
Campolide 6
8
2

Coracdo de Jesus

1(Séo Jorge de Arroios); 1 (Pena)

Lumiar 25

1(Carnide)

Madalena 1

Mértires 1

Marvila

N. Sra. de Fétima

1(Séo Sebastido da Pedreira)

1(Coragéo de Jesus); 1(Santa Justa)

Penha de Franca

4
8
Pena 5
3
2

Prazeres

Santa Engrdcia 1

Santa Isabel 1

Santa Justa 1

1(Pena)

Santa Maria de Belém 1

Santa Maria dos Olivais 6

Santiago 1

Santo Condestdvel 1

Santos-O-Velho 2

Sdo Domingos de Benfica 11

Sao Francisco Xavier 1

Séo Jodo 1

Séo Jodo de Brito

1(Alto do Pina; Alvalade, S. Jodo de Deus)

Séo Jodo de Deus

1(Alto do Pina; Alvalade, S. Jodo de Brito); 1(S. Jorge de Arroios)

Sao Jorge de Arroios

1(Alto do Pina); 1(Coragdo de Jesus); 1(S. Jodo de Deus); 1(Sao Sebastido da Pedreira)

N[N |0 O,

Séo Sebastido da Pedreira

1(Nossa Senhora de Fatima); 1(Sao Jorge de Arroios)

Séo Vicente de Fora 1

Total-158

A Tabela 2 mostra a distribuicdo dos
146 arruamentos pelas 36 freguesias.
E de referir que alguns arruamentos
pertencem a mais de uma freguesia,
pelo que o numero total de arruamen-
tos que se utiliza na comparagao entre
freguesias ndo é 146, mas sim 158.
De entre as varias freguesias desta-
ca-se a do Lumiar com 25 cientistas
homenageados. As freguesias que

ﬂ

ndao homenageiam cientistas na sua
toponimia sdo, nomeadamente, a do
Castelo, Charneca, Encarnagéao, Gra-
¢a, Lapa, Mercés, Sacramento, Santa
Catarina, Santo Estévao, Sdo Crisos-
tomo e Sao Lourengo, Sao José, Sao
Mamede, S&o Miguel, S&o Nicolau,
Sao Paulo, Sé e Socorro. Localizam-
-se todas na zona antiga da cidade de
Lisboa, a excepgédo da freguesia da

Charneca, a norte da Cidade. Tal ndo
€ surpresa pois, como ja se referiu
anteriormente, a toponimia antiga ndo
contempla muitos antropénimos.

Dos numeros acima citados pode veri-
ficar-se que dos arruamentos com to-
ponimos oficiais s6 4% fazem home-
nagem a cientistas. Se compararmos
o0 numero de cientistas identificados
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neste trabalho (144) e o numero total
de antropdnimos na toponimia de Lis-
boa (1535), verifica-se que sé 9% dos
arruamentos com antroponimos se re-
ferem a cientistas. Apenas por curiosi-
dade, uma analise as bases de dados
Corvusbase-GEO e CMT-CML mostra
que as actividades mais exercidas pe-
los homenageados na toponimia de
Lisboa sao escritor, jornalista, militar,
médico, politico e professor universi-
tario. A caréncia de cientistas pode,
em parte, ficar a dever-se ao facto de
que muitos dos cientistas selecciona-
dos neste estudo nédo foram escolhi-
dos para dar nome as ruas de Lisboa
por exercerem a actividade cientifica,
mas por outra(s) actividade(s) mais
popular(es) ou mais reconhecidas so-
cialmente, como por exemplo: a medi-
cina, a politica e o ensino.

A maioria dos cientistas homenagea-
dos nasceram em Portugal — 114. Vin-
te e cinco nasceram no estrangeiro e 5
ndo se sabe o seu local de nascimento.

Na Figura 3 apresenta-se a distribui-
¢do do numero de homenageados pe-
los paises onde nasceram. Salienta-
-se que muitos dos que nao nasceram
em Portugal estudaram e/ou desen-
volveram a sua actividade profissional
ou parte dela em Portugal, ndo sendo
por isso considerados cientistas es-
trangeiros [17].

Consideraram-se como cientistas es-
trangeiros 11 dos 25 nascidos fora de
Portugal, a saber, Alberto Santos Du-
mont (1873-1932), Alexandre Fleming
(1881-1955), Benjamin Franklin (1706-
-1790), Gugliemo Marconi (1874-
-1937), Gustave Eiffel (1832-1923),
Isaac Newton (1642-1727), Julio Afra-
nio Peixoto (1876-1947), Louis Pas-
teur (1822-1895), Marie Curie (1867-
-1934), Thomas Edison (1847-1931) e
Wilhelm Roentgen (1845-1923).

Para os nascidos em Portugal apre-
senta-se na Figura 4 a distribuicdo do
seu local de nascimento por Distrito.
Os cientistas homenageados na to-
ponimia de Lisboa que nasceram em
Portugal, s&o oriundos, praticamente,
de todos os distritos do pais, a excep-
¢éo de Vila Real. Como seria expec-
tavel, Lisboa é o distrito onde nasceu
0 maior numero dos homenageados,
cerca de 42 %.

Quimica 111 - Our/Dez 08

@EUA

O Alemanha
©Escoca
©Franca
@Hungria
@Inglaterra
®Itilia
©Poldnia
°Ponugal
OFRissia

@Brasil

@ Angola
@ Cabo Verde
O Mocambique

©1India (Goa)

Figura 3 Local onde nasceram os cientistas homenageados na Toponimia de Lisboa
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Figura 4 Local de nascimento dos cientistas nascidos em territorio nacional
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A maioria dos cientistas homenagea-
dos (85%) nasceu no século XIX e na
primeira metade do século XX (Figura
5) e na generalidade foram homena-
geados apo6s a sua morte (96,6%).
As excepgdes sao Alberto Santos Du-
mont (1873-1932), Egas Moniz (1874-
-1955), Luis Hernani Dias Amado
(1901-1991), Marie Curie (1867-1934)
e Virgilio Machado (1859-1927), que
foram homenageados em vida, sendo
as datas dos editais toponimicos de
1923, 1926, 1981, 1932 e 1903, res-
pectivamente.

CoNcLusAo

Seria interessante que o presente es-
tudo pudesse ser alargado a outras
cidades do pais. No entanto, se para
Lisboa as bases de dados n&o estao
actualizadas e as dificuldades de ob-
ter dados fiaveis sdo grandes, para
o restante pais sdo ainda maiores.
Apenas para se ter uma ideia, € muito
facil encontrar “falsos cientistas”, isto
&, encontrar ruas com o nome de cien-
tistas, mas em que se homenageiam
outras personagens homoénimas [18].

5 56
! 43
Z 4
5 % =
Y o
sz 1 ‘ 1 - . 1

N | —mm _[] , , ,

<1600 160049 165099 170049 175099 180049 185089 190049

Ano de nascimento

Figura 5 Numero de cientistas homenageados em funcdo do respectivo ano de nascimento

Também o numero de cientistas reco-
nhecidos ao longo do tempo foi varian-
do. Verifica-se que os primeiros editais
de topdnimos de cientistas ocorreram
no final do século XIX e que o numero
de toponimos foi oscilando entre os 11
e 0s 7 por década até ao inicio dos
anos setenta, do século XX (Figura
6). Houve um crescimento nas ultimas
décadas do século passado, atingindo
0 maximo de arruamentos com topo-
nimos de cientistas na década de 90.

N° de Arruamentos

& ry 2 /-’5-

2 2 2o
" L L= )

%, B, &, -3 =,
kg 2y L o g

Tal distingdo s6 pode fazer-se recor-
rendo aos editais camararios ou a
bases de dados completas e actuali-
zadas, o que a maioria das vezes nao
é possivel.

RerFeréncias E Notas

[1] Dicionéario da Lingua Portuguesa Con-
temporédnea, Academia das Ciéncias,
Lisboa, 2001.

Ano do Edital do Toponimico

Figura 6 Numero de arruamentos que homenageiam cientistas em fun¢do da data
do edital toponimico

ﬂ

[2] O. Pombo, Apontamentos sobre o
conceito de epistemologia e o enqua-
dramento categorial de diversidade
de concepgdes de ciéncia, http://www.
educ.fc.ul.pt/docentes/opombo/investi-
gacao/cat_epist.htm, acedido em 5 de
Janeiro de 2007.

[3] M. J. M. Fonseca, “Em torno do Con-
ceito de Ciéncia”, Millenium on-line, Re-
vista do Instituto Politécnico de Viseu,
n°1, 22 ed., 39-51, http://www.ipv.pt/mil-
lenium/Fonseca_ect1, acedido em 3 de
Margo de 2007.

[4] K. C. Jones, A. J. Gaudin, Introdugédo

A Biologia, 3% ed., Fundagéo Calouste

Gulbenkian, Lisboa, 2000.

Gilberto Camara (2004) — entrevista

publicada por A. Kassab (2004). “Dos

paradigmas da ciéncia ao conhe-

Jornal da

5

—_

cimento em construgéo”,
Unicamp. Universidade Estatual de
Campinas (9 a 15 de Agosto), p 5-7,
http://www.inpe.br/institucional/pdf/
unicamp_9agosto2004.pdf, acedido
em 5 de Janeiro de 2007.

[6] R. Gongalves-Maia, O Legado de Pro-
meteu-Uma Viagem na Histéria das Ci-
éncias, Escolar Editora, Lisboa, 2006,
p.21

[7] “Ciéncia para o século XXI — Um novo
Compromisso”, Conferéncia realizada
em Budapeste sob a égide da Organi-
zacao das Nagoes Unidas para a Edu-
cacao, Ciéncia e Cultura (UNESCO) e
do Conselho Internacional da Ciéncia
(ICSU), ed. UNESCO, Paris, 1999.

[8] J. Gribbin, Histéria da Ciéncia de 1543
ao Presente, Publicagdes Europa-Amé-
rica, Lisboa, 2005.

[9] S. Salvado, C. Batalha, “Toponimia:
Notas sobre o Estudo do seu Suporte
Legal’, em Il Jornadas sobre Toponi-
mia de Lisboa, Coord. A. Trindade e T.
Pereira, Camara Municipal de Lisboa:
DMAGGRH/DA, Lisboa, 1997.

[10] I. Moita, “A Influéncia da Politica na
Toponimia de Lisboa”, em Il Jornadas
sobre Toponimia de Lisboa, Coord. A.
Trindade e T. Pereira, Camara Muni-
cipal de Lisboa: DMAGGRH, Lisboa,
1997.

[11] Paula Machado, “Os estrangeiros vis-
tos nas Ruas de Lisboa”, em Il Jorna-
das sobre Toponimia de Lisboa -1998,
Coord. Edigédo A. Trindade, P. Machado
e T. Pereira, Camara Municipal de Lis-
boa: Departamento de Administragéo
Geral, Lisboa, 2000.

[12] Referéncia 10, p.151.

[13] Com o toponimo Santo Antdnio exis-
tem em Lisboa 23 vias (Alameda da

Quimica 111



Quinta de Santo Anténio, Alameda de
Santo Anténio dos Capuchos, Beco
de Santo Anténio, Calgada de Santo
Antonio, Largo de Santo Anténio a Sé,
Rua de Santo Anténio a Belém, Rua de
Santo Anténio a Estrela, Rua de Santo
Anténio da Gléria, Rua de Santo Anto-
nio da Sé, Rua de Santo Anténio dos
Capuchos, Rua do Milagre de Santo
Antdnio, Rua do Vale de Santo Anténio,
Travessa de Santo Anténio, Travessa
de Santo Anténio a Belém, Travessa
de Santo Antonio a Graga, Travessa de
Santo Anténio a Junqueira, Travessa
de Santo Anténio a Santos, Travessa
de Santo Antonio da Sé).

[14] Comunicacéo pessol da investigadora
do GEO, Dr.2 Ana Homem de Melo (1
de Junho de 2006).

[15] Valor fornecido pela Dr.? Teresa Perei-
ra da CMT-CML (comunicagdo pessoal,
17 de Janeiro de 2007).

[16] Valor obtido com a colaboragéo da Dr.2
Ana Homem de Melo, a partir dos da-
dos da Corvusbase — Base de Dados
de Toponimia. O critério de contagem
“exclui patios, vilas, quintas, bairros,
casas, denominagbes nao oficiais, e
topénimos duplicados (p.ex° Dona Es-
tefania s6 entra uma vez na contagem,
apesar de ter Largo, Rua e Travessa).

Quanto aos jardins apenas foram con-
siderados os que tém nome por deciséo
da Comissao de Toponimia, pois todos
os outros foram denominados pela an-
tiga Reparticdo de Jardins, resultando
na pratica que ninguém os conheca
(p. ex® o Jardim da Estrela é o Jardim
Guerra Junqueiro) e ndo sao utilizados
nem oficialmente, pois ndo existe edital
toponimico que os denomine.” (1 de Ju-
nho de 2007).

[17] Estao nestas condi¢cbes os seguintes:

Abade de Faria (1746-1819), Agostinho
Lourengo (1822-1893), Aires de Sousa
(1905-1980), Bartolomeu de Gusmaéao
(1685-1724), Gama Pinto (1853-1945),
Carlos Mardel (1695-1763), Francis-
co Silva Teles (1860-1930), Georges
Zbyszeweski (1909-1999), José Luis
Champalimaud  (1939-1996), Tiago
Oliveira (1928-1992), Miguel Angelo
de Blasco (?-1791), Miguel Bombar-
da (1851-1910), Pedro José Pezerat
(1800-1872) e Roberto Duarte Silva
(1837-1889).

[18] Por exemplo: Alvaro Rodrigues Ma-

chado (1879-1946) Professor de Fisica
e responsavel do Observatério Meteo-
rolégico da Faculdade de Ciéncias da
Universidade do Porto, confusdo com
Alvaro Augusto Machado (1874-1944)

Impactiat
the Interfaces

CHEMBIOCHEM

Quimica 111 - Our/Dez 08

CHEM

Impact Factor Impact Factor
(2006): 4.100 (2006): 3.449

Arquitecto, Professor no Instituto Su-
perior Técnico, homenageado na topo-
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ProTeiNA FLUORESCENTE VERDE
(GFP)

O Prémio Nobel da Quimica 2008 foi
atribuido a Osamu Shimomura do Ja-
pao e aos cientistas americanos Mar-
tin Chalfie e Roger Tsien pelos seus
contributos para a descoberta e de-
senvolvimento da proteina fluorescen-
te verde (GFP) e dos seus derivados
como uma ferramenta actualmente
indispensavel em medicina e biologia.
Enquanto que as moléculas fluores-
centes pequenas (como o isocianato
de fluoresceina) sédo fortemente foto-
téxicas quando usadas em células vi-
vas, as proteinas fluorescentes, como
a proteina fluorescente verde, séo
menos nocivas quando iluminadas em
células vivas.

Este facto despoletou o desenvolvi-
mento de sistemas de microscopios
fluorescentes altamente automatiza-
dos para observacao de células vivas
ao longo do tempo durante a expres-
sdo de uma ou mais proteinas mar-
cadas com proteinas fluorescentes. A
analise destes filmes permitiu redefinir
a compreensdo de muitos processos
bioldgicos, tais como o transporte e
o enrolamento de proteinas (protein
folding) e a dindmica do ARN, cuja
analise no passado foi efectuada em
material fixo, i.e. material morto. Uma
outra poderosa aplicagado da GFP é a
expressao desta proteina em peque-
nos conjuntos de células especificas.
Isto permite aos investigadores a de-
tecgdo optica de tipos especificos de
células in vitro ou mesmo in vivo.

A proteina fluorescente verde é cons-
tituida por 238 aminoacidos e exibe
uma fluorescéncia verde quando ex-
posta a uma luz azul. Foi isolada pela
primeira vez por Osamu Shimomura
em 1962 a partir da alforreca Aequo-
rea Victoria. Shimomura descobriu
que, para ser bioluminescente, a al-
forreca Aequorea liberta ides calcio.
Estes ligam-se a uma proteina, que
ele designou por aequorin, que liberta
luz azul quando ocorre essa ligacdo. A
luz azul é entdo absorvida pela protei-
na fluorescente verde, que, em conse-
quéncia, liberta luz de cor verde.
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Figura 1 Foto-receptores da Aequorea victoria bioluminescente
(Foto: cortesia de Osamu Shimomura)

A GFP tem uma estrutura em barril
B (B-barrel) tipica, consistindo numa
camada B (B-sheet) com uma hélice
a (a-helix) contendo o fluoréforo per-
correndo o centro. Enquanto que a
maioria de outras proteinas cromofé-
ricas devem a sua cor a presenga de
ligandos ou metais externos, o cromo-
foro da GFP é apenas formado pela
sequéncia dos seus aminoacidos, es-
pecificamente formada pela ciclizagao
de trés aminoéacidos (Ser65-Tyr66-
-Gly67) seguida de um passo final
de oxidagdo. Contudo, o cromoéforo
apenas exibe cor quando colocado na
estrutura barril 8, que protege o fluo-
réforo da extingdo pelo microambiente
circundante, e quando o croméforo se
encontra ligado de forma n&o covalen-
te a outros aminoacidos espacialmen-
te colocados na vizinhanga préxima.

Douglas Prasher foi o primeiro a visio-
nar a utilizacdo da GFP da alforreca
para assinalar quando € que uma pro-
teina estaria a ser produzida numa cé-
lula. O fundamento desta ideia residia
na possibilidade de que se fosse pos-
sivel ligar a GFP a uma proteina sem
cor, esta proteina especifica poderia

ser seguida, seguindo a fluorescéncia
verde da GFP, tornando assim possi-
vel a monitorizagao de processos que
até entdo eram invisiveis.

Em 1988, Martin Chalfie soube pela
primeira vez da GFP e pretendeu en-
tdo usa-la como marcador que pode-
ria ser ligado a um promotor (promo-
ter). O promotor € uma regido do ADN
localizada em frente de um gene, que
controla a intensidade da expresséo
de uma proteina. Ligando a GFP a
um promotor, Chalfie esperava que
a GFP fosse produzida sempre que
o promotor a que ela se encontrava
ligada fosse activado. Deste modo,
a fluorescéncia da GFP poderia ser
usada para indicar a activagao do pro-
motor “etiquetado” com a GFP. Apds
a publicacdo da sequéncia da GFP
por Douglas Prasher na revista Gene,
Prasher enviou um clone da GFP a
Chalfie. Este passou-o a estudante
de graduagdo Ghia Euskirchen, que
estava a realizar um estagio no seu
laboratorio, que conseguiu incorporar
o gene da GFP na E. coli de modo que
estas bactérias exibiam uma fluores-
céncia verde quando irradiadas com
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luz azul. Chalfie e colaboradores pu-
blicaram os seus resultados na revista
Science de 14 de Feveiro de 1994.

No entanto, muitos investigadores
duvidavam que o gene da GFP fosse
capaz, por si so, de produzir esta pro-
teina. Contudo, a publicagéo do artigo
de Chalfie em 1994 tornou este gene
popular como marcador genético.
Cientistas descobriram que poderiam
ligar o gene da GFP a outros genes e
que, em vez de usarem testes com-
plicados para verificarem se tinham
conseguido inserir um determina-
do gene num organismo, poderiam
simplesmente iluminar com luz azul
e procurar a emissdo verde. E co-
nhecido que muitos genes produzem
proteinas que necessitam de intera-
gir com outras proteinas, produzidas
por outros genes, para funcionarem.
Surpreendentemente, a GFP nio ne-
cessita de quaisquer genes adicionais
ou ligandos externos porque toda a in-
formagéo necessaria para produzir o
seu cromoforo esta codificada na sua
sequéncia primaria. E esta particulari-
dade que torna a GFP Unica.

Enquanto que Shimomura, Prasher e
Chalfie desenvolveram uma compo-
nente mais instrumental ao obterem
a GFP das alforrecas e ao mostrarem
que pode ser usada como tragador
molecular, Roger Tsien foi responsa-
vel por desvendar o modo de funcio-
namento da GFP e por desenvolver
novas técnicas e mutantes da GFP.
O primeiro grande desenvolvimento
foi uma mutagéo pontual (single point
mutation) (S65T) relatada em 1995 na
revista Nature por Roger Tsien. Esta
mutacdao melhorou extraordinaria-
mente as caracteristicas espectrais
da GFP, resultando num aumento de
fluorescéncia, fotoestabilidade e um
desvio do principal pico de excita-
¢ao para 488nm mantendo o pico de
emissao a 509 nm. Adicionalmente,
a mutagao pontual F64L resultou na
obteng¢do de uma GFP que possui um
coeficiente de extingdo (g) de 55000
M-'cm™ e um rendimento quantico
de fluorescéncia muito elevado (<, =
=0,60). Esta forma foi designada por
enhanced GFP (EGFP). Tém sido
preparados muitos mutantes da GFP
para responder ao seu elevado poten-
cial para um uso mais extensivo e as
necessidades dos investigadores.
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Figura 2 Derivados da GFP com diferentes cores e fluorescéncia aumentada que cobrem o espectro
visivel foram desenvolvidos no laboratério de Roger Tsien. ("E” indica as versdes com fluorescéncia
aumentada, “m” sdo proteinas monomericas e “td” é um dimero cabeca-cauda)

Foram preparadas proteinas com
fluorescéncia azul (EBFP, EBFP2,
Azurite, mKalama1), proteinas com
fluorescéncia ciano (ECFP, Cerulean,
CyPet) e proteinas com fluorescéncia
amarela (YFP, Citrine, Venus, YPet).
Os derivados BFP (excepto mKala-
ma1) possuem a substituicdo Y66H.
A mutacgéo critica nos derivados ciano
é a substituigdo Y66W, que provoca
que o cromoforo se forme com uma
componente indole em vez de fenol.
Sao necessarias varias mutacoes
adicionais compensadoras no barril
circundante para recuperar o brilho
deste cromoéforo modificado devido
ao maior volume do grupo indole. O
desvio para o vermelho dos derivados
YFP resulta da mutacao T203Y e de-
ve-se a interacgdes de empilhamento
dos electrdes 1 entre os residuos de
tirosina substituida e o croméforo.

usados pHluorins ligados a synapto-
brevina para visualizar a actividade
sinaptica de neuronios.

Finalmente, um grande desenvolvi-
mento nas aplicagées da GFP ocorreu
quando Sergey Lukyanov descobriu
algumas proteinas do tipo da GFP
em corais nao fluorescentes. Lukya-
nov descobriu uma nova proteina flu-
orescente vermelha, designada por
DsRed. Foram também descobertas
novas proteinas do tipo da GFP em
organismos marinhos que ndo séo
bioluminescentes e muitas vezes nem
sequer fluorescentes. Em Agosto de
2007 Lukyanov relatou a existéncia de
uma proteina fluorescente de elevado
brilho que emite no infra-vermelho
proximo. A forma monomérica desta
proteina foi designada por mKate.

Figura 3 DsRed e GFP (cortesia da Clontech); Dsred é normalmente tetramérica,
mas estdo actualmente disponiveis formas monoméricas (a figura da direita apresenta
DsRed monomérica, cortesia da Clontech)

Estas variantes espectrais sdo mui-
tas vezes usadas em experiéncias de
transferéncia de energia de resonan-
cia (fluorescence resonance energy
transfer, FRET). A utilizagdo de indi-
cadores FRET geneticamente codifi-
cados sensiveis a moléculas sinaliza-
doras de células tem permitido seguir
opticamente a actividade celular em
tempo real.

Ha também mutantes da GFP sensi-
veis ao pH, conhecidos como pHiuo-
rins. Explorando a alteragdo brusca
de pH que ocorre quando se da a fu-
sao de vesiculos sinapticos, tém sido
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ARTIGOS

Novos ComPosToS TERMOELECTRICOS:
Uma PotenciaL FonTE DE ENERGIA “VERDE”

A.P. Goncarves?, E.B. Lopes?, C. GoDART?

A utilizacdo dos efeitos termoeléciricos, quer para a geracdo de energia quer para o
arrefecimento, apresenta-se como uma alternativa cos métodos convencionais. Contudo, o
seu uso mais generalizado estd dependente essencialmente do aumento da eficiéncia dos
sistemas termoeléctricos, o que passa pela maximizacdo do factor de mérito, ZT, dos compostos
ou materiais constituintes. Durante muitos anos néo se verificaram aumentos significativos de
ZT, mas a apresentacdo de novos conceitos levou recentemente a um desenvolvimento sem
precedentes no tipo e no nimero de compostos com boas propriedades termoeléctricas. Neste
artigo sd@o apresentadas algumas das ideias orientadoras para o desenvolvimento de novos
materiais termoeléctricos, bem como das familias de compostos mais promissoras.

INTRODUCAO

As alteragbes climaticas que actual-
mente se observam em todo o mundo
tém vindo a alertar as populagdes para
a urgéncia de uma maior optimizagéo
da utilizagdo dos recursos naturais
existentes, bem como a de promover
um desenvolvimento menos poluente
e mais sustentavel. Além disso, o re-
cente aumento do preco do petrdleo,
com o consequente aumento do pre-
¢o dos combustiveis e das matérias-
-primas, levou a uma maior tomada de
consciéncia por parte do publico em
geral de que este € um bem escasso,
sendo necessario encontrar alternati-
vas crediveis para a sua substituicao
a médio e longo prazo.

A Unido Europeia estabeleceu nos
ultimos anos uma estratégia de com-
bate as alteragdes climaticas, que tem
como objectivo a limitagdo do aumen-
to global da temperatura do planeta a
2° Celsius, quando comparado com
0s niveis pré-industriais.

Esta estratégia de combate, ja for-
malmente adoptada pela Unido Euro-
peia, passa pela diminuicdo em pelo
menos 20% da emissdo de gases de
estufa (comparada com os niveis de
1990), um incremento da eficiéncia
energética em 20% e pelo aumento

" Instituto Tecnoldgico e Nuclear/CFMC-UL, Estrada Na-
cional 10, P2686-952 Sacavém, Portugal

2|CMPE - CNRS UMR 7182-CMTR, 2 Rue Henri Dunant
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da proporcao da geracado de energia
renovavel para 20%, a realizar até ao
ano de 2020.

Por tudo isto, a procura de novas fon-
tes de energia ndo poluentes e uma
melhor utilizacdo das energias con-
vencionais sdo uma prioridade de to-
das as sociedades modernas actuais
em geral e, em particular, dos estados
da Unido Europeia.

Um campo praticamente inexplora-
do como fonte de energia “verde” é
o aproveitamento de energia calorifi-
ca desperdigada utilizando materiais
termoeléctricos (a titulo de exemplo
refira-se a perda de ~70% da energia
gerada num motor de combustao de
um automovel).

O efeito termoeléctrico consiste na
conversdo directa de diferencas de
temperatura numa tensao eléctrica e
vice-versa. Este efeito é actualmen-
te usado em aplicagdes tao distintas
como a medicao de temperatura, a
geragdo de electricidade e o aqueci-
mento ou o arrefecimento de objectos.
Na realidade, o efeito termoeléctrico
engloba trés efeitos que estao intima-
mente ligados, os de Seebeck, Peltier
e Thomson, que foram descobertos
ainda durante a primeira metade do
século XIX.

O primeiro foi descoberto por Seebeck
em 1821 e consiste no aparecimento
de uma tenséo eléctrica (ou diferen-
ca de potencial eléctrico, AV), quando

um circuito eléctrico constituido por
dois materiais diferentes € submeti-
do a uma diferenga de temperatura
(gradiente de temperatura, AT). O co-
eficiente de Seebeck é definido como
S=AV/AT.

O segundo efeito foi descoberto em
1834 por Peltier, que verificou que
quando se aplica uma corrente eléc-
trica, |, num circuito eléctrico ha um
arrefecimento (absorcéo de calor, Q),
num dos lados (uma das jungdes), e o
aquecimento no outro (a sua liberta-
¢ao na outra jungao). O coeficiente de
Peltier é definido por M = Q/I.

O terceiro efeito, de Thomson, des-
creve a capacidade de um condutor
eléctrico produzir frio ou calor quando
existe nele uma diferenga de tempe-
ratura e passa uma corrente eléctrica.
Quando estédo presentes simultanea-
mente num circuito eléctrico uma dife-
renga de temperatura e uma corrente
eléctrica ha a libertagdo ou absorgao
de calor em cada segmento individual
do circuito, sendo o gradiente de fluxo

térmico dado por dQ/dx= T | dT/dx,
onde x representa a coordenada es-

pacial e T é o coeficiente de Thomson
do material. William Thomson (Lord
Kelvin) demonstrou ainda que os efei-
tos de Seebeck e de Peltier estdo liga-
dos através da expresséao MN=S.T=Q/I.
Os sistemas termoeléctricos utilizados
actualmente permitem quer a geragéo
de electricidade, através do efeito de
Seebeck (por exemplo os geradores
de energia para sondas espaciais),

ﬂ



quer a refrigeracdo termoeléctrica,
usando o efeito de Peltier (como os
pequenos refrigeradores para auto-
moveis). A possibilidade de se gerar
energia eléctrica aproveitando calor
desperdicado, a completa auséncia
de partes méveis e o facto de ndo en-
volverem gases de efeito de estufa,
s&o vantagens competitivas importan-
tes deste tipo de sistemas em relagéo
aos convencionais. Contudo, actual-
mente a eficiéncia destes sistemas
ainda é baixa (<10%). Uma utiliza-
¢céo mais generalizada dos sistemas
termoeléctricos, com a consequente
possibilidade de um melhor aprovei-
tamento da energia desperdigcada, de-
pende principalmente dos progressos
realizados com vista ao aumento da
sua eficiéncia.

A optimizagdo de um composto ou
material para a utilizagdo na geragao
de energia eléctrica ou refrigeragéo
por efeitos termoeléctricos passa pela
maximizagao do seu factor de mérito
adimensional, ZT, que é dado por

(ZT)=S?TalA

onde T representa a temperatura ab-
soluta, S o coeficiente de Seebeck, e
o e A representam, respectivamente,
as condutividades eléctrica e térmica.
A maximizacdo do factor de mérito
pode passar quer pela maximizagao
do numerador, S?c (também denomi-
nado de factor de poténcia), ou pela
minimizag&o do denominador, ou seja,
da condutividade térmica.

Na figura 1 apresenta-se a variagdo do
coeficiente de Seebeck, da condutivi-
dade eléctrica e do factor de poténcia
em fungao do logaritmo da densidade
de portadores de carga dos compos-
tos. O coeficiente de Seebeck diminui
enquanto a condutividade eléctrica
aumenta com o aumento da densida-
de dos portadores. Em consequéncia
disso, observa-se um maximo no fac-
tor de poténcia para densidades entre
~10"8-10?" portadores/cm?, o que cor-
responde a compostos semicondu-
tores com pequeno hiato de energia
ou a semimetais. Foi com base neste
pressuposto que foram realizados du-
rante a primeira metade do século XX
estudos com vista a obten¢ao de com-
postos com boas propriedades termo-
eléctricas. Estes trabalhos permitiram
identificar o Bi,Te,, que tem um ZT7~1
e é ainda hoje o composto mais uti-
lizado nos sistemas termoeléctricos
comerciais.

O segundo factor importante na ex-
pressdo do factor de mérito ZT é a
condutividade térmica: um composto
tera tanto melhores propriedades ter-
moeléctricas quando menor for a sua
condutividade térmica. Com efeito, é
facil de compreender de uma maneira
intuitiva que a condutividade térmica
de um material tem de ser baixa de
modo a ser possivel manter um gra-
diente de temperatura elevado.

A condutividade térmica pode ser divi-
dida em duas contribuigbes

(9]
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Figura 1 Variacdo do coeficiente de Seebeck, S, da condutividade eléctrica, o,
e do factor de poténcia, S?c, em fungdo do logaritmo da densidade de portadores de carga
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A=A A,

onde A, representa a contribuicdo
electronica e A_a contribuigdo da rede
cristalina. A contribuicdo da rede cris-
talina esta relacionada com o facto de
os atomos ndo serem estacionarios,
mas vibrarem continuamente em tor-
no da posi¢ao de equilibrio devido a
agitagao térmica. Esta energia de vi-
bracao da rede cristalina esta quantifi-
cada, sendo um quantum de vibragao
chamado fondo (por analogia com o
quantum de ondas electromagnéticas,
o fotdo). A condutividade térmica elec-
tronica esta directamente relacionada
com a condutividade eléctrica através
da lei de Wiedemann-Franz

A=LTo

sendo L o factor de Lorentz. Aplicando
estas expressoes, o factor de mérito
vem dado por

2

S )\.—
yA -
L A, +4
sendo evidente que a sua maximiza-
¢ao implica a minimizagao da contri-
buigdo dos fondes para a condutivida-
de térmica.

No inicio dos anos noventa do século
passado Slack apresentou o conceito
de “Phonon Glass Electron Crystal”
(PGEC) [1], que propunha a investiga-
¢ao de compostos que conduzissem a
electricidade como um material crista-
lino e o calor como um vidro. Foi com
base neste conceito que foram recen-
temente identificados novos compos-
tos com propriedades termoeléctricas
melhoradas.

Novos comPOSTOS TERMOELECTRICOS

A procura de novos compostos ter-
moeléctricos com base no conceito
PGEC apresentado por Slack levou a
que se investigassem os mecanismos
que afectam a propagacao das vibra-
¢Oes na rede cristalina (fondes) sem
alterar significativamente a propaga-
¢do dos portadores de carga eléctrica.
Deste trabalho resultou a identificacao
de alguns principios gerais, dos quais
se destacam:
® insercao de atomos pesados em
grandes cavidades vazias da rede
cristalina (“gaiolas”), que os permi-
tam vibrar independentemente da
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rede e desse modo criar novos mo-
dos de vibragao;

® estruturas cristalinas complexas,
que favorecem o numero de modos
dos fondes 6pticos (o calor é trans-
mitido principalmente pelos trés mo-
dos acusticos');

* formagdo de solugbes sdlidas com
vista ao aumento da desordem,
0 que perturba a propagacdo dos
fonodes;

® aumento do numero de impurezas,
de defeitos pontuais e de lacunas,
também com vista ao aumento da
desordem.

E de salientar que estes principios
nao sao exclusivos, podendo existir
varios simultaneamente num mesmo
composto. Estes principios permitiram
descobrir novas familias de compos-
tos com um factor de mérito melhora-
do. As mais importantes séo apresen-
tadas em seguida.

ComPOSTOS DO TIPO “GAIOLA”

Os compostos termoeléctricos do tipo
“gaiola” tém uma estrutura rigida, res-
ponsavel pela condutividade eléctrica,
e possuem grandes cavidades vazias,
as “gaiolas”. Quando essas “gaiolas”
sao preenchidas poratomos pesados e
pouco ligados a estrutura estes podem
vibrar de modo incoerente em relagéao
arede cristalina e introduzir novos mo-
dos de vibracao dos fondes, que vao
perturbar a propagacdo dos fondes.

As duas familias de compostos do tipo
“gaiola” onde foram obtidos melhores
resultados em termos de proprieda-
des termoeléctricas foram as skutte-
rudites do tipo AM,X,, (A = elemento
electropositivo; M = metal d; X = P, As,
Sb) e os clatratos intermetalicos do
tipo A Y, X,, (X=Ga, Y = Ge).

SKUTTERUDITES

Esta série de novos compostos, a
mais estudada nos ultimos dez anos,
obtém-se a partir da insercao de um
atomo electropositivo, A, na grande
cavidade existente na estrutura da
skutterudite binaria do tipo CoSb, e
conduz a uma estrutura cubica terna-
ria do tipo A M, X,,, onde M e X repre-
sentam, respectivamente, um metal de
transigcdo e um elemento p (Figura 2).
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Figura 2 Estrutura da skutterudite ternaria

Podem ser inseridos atomos A com
diferentes estados de oxidacao, tais
como o K, Na (estado de oxidagéo
+1), Ca, Sr, Ba (+2), La, Ce, Pr, Nd,
Th, U (+3) e Yb (valéncia mista, +2 e
+3).

Tabela 1 Limites de ocupacéo de A em A Co,Sb,,

A Ba La Yb
Yoo 0,44 0,23 0,25
Ref.: 2] [3] [4]

A taxa de ocupacéo da “gaiola” pelo
atomo A depende nao sé da sua na-
tureza como também da do metal M
(por exemplo, em CeyCo48b12 y~0,1,
enquanto em Ce Fe,Sb,, y~0,9).

A condutividade térmica deste tipo de
compostos & muito inferior a observa-
da nos compostos binarios. Com as
substituicdbes adequadas é possivel
conservar o caracter semicondutor do
composto binario e aumentar o fac-
tor de mérito de 0,4 a 700 K, no caso
de CoSb,, para valores superiores a
1 (ZT = 1,4 em CefFe, Co,Sb,, a
870 K [5]).

CLATRATOS DO TIPO AsGamGe30
(A=Ba, Eu)

Os clatratos sdo compostos formados
por inclusées de atomos ou moléculas
de uma espécie em cavidades de uma
rede cristalina duma outra espécie.

A familia dos clatratos intermetalicos
derivados do binario AX,, (X = Si,
Ge) comporta numerosas estruturas
formadas a partir de poliedros com-
plexos: os atomos X formam nano-
‘gaiolas” (poliedros do tipo XE,,
XE,,....), que s&o preenchidas pelo

elemento electropositivo A (Figura 3).
Os compostos desta familia possuem
frequentemente condutividades térmi-
cas muito baixas, inferiores a da sili-
ca, e séo estaveis até 800 K.

XEy,

Figura 3 Estrutura do clatrato intermetalico
do tipo [, onde se péem em evidéncia os dois
tipos de poliedros XE, e XE,,

Existem varios tipos de estrutura de
clatratos intermetalicos, sendo a do
tipo | aquela onde foram observadas
as melhores propriedades termoeléc-
tricas. A estrutura de clatrato de tipo
| é formada por dois poliedros XE,; e
seis XE,, e tem uma condugao eléctri-
ca metalica.

Para obter um estado semicondutor
€ necessario substituir o elemento
X (Si ou Ge) por um elemento acei-
tador dos electrées do metal A. Se A
for um elemento divalente é neces-
sario substituir 16Ge por um Ga, de
modo a obter o composto semicondu-
tor A,Ga,Ge,,. Valores de ZT = 1,35
a 900 K ja foram observados em
monocristais de Ba,Ga,Ge,, [6].
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CoMPOSTOS COM LACUNAS
SemI- HEUSLER

Os compostos da familia dos semi-
-Heusler tém uma férmula geral
MNiSn (M = Zr, Hf, Ti) e cristalizam na
estrutura cubica do tipo MgAgAs. Esta
estrutura esta relacionada com a dos
compostos Heusler, MNi,Sn, que s&o
metalicos. A estrutura dos compostos
Heusler é formada por quatro subre-
des cubicas de faces centradas inter-
penetradas (Figura 4a). Substituindo
um atomo de Ni por uma rede orde-
nada de lacunas obtém-se os com-
postos da familia dos semi-Heusler
(Figura 4b).
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Figura 5 Vista da estrutura do Zn,Sb., onde séo realcadas as posicdes do antiménio (a azul),
do zinco (a violeta) e do zinco intersticial (a amarelo)

Figura 4 Estruturas das fases Heusler contendo M (®), Ni (®) e Sn (“):
a) compostos Heusler e b) semi-Heusler

Os compostos da familia dos semi-
-Heusler ttm um comportamento se-
micondutor com um pequeno hiato,
apresentando uma alta condutividade
eléctrica e coeficiente de Seebeck
e, consequentemente, um factor de
poténcia elevado. Contudo, tém uma
condutividade térmica alta, e dado
nao serem compostos do tipo “gaiola”,
€ necessario proceder a substituicoes
complexas com vista a perturbar a
propagacao dos fondes. Por exemplo,
0 Tio,s(zro,sto,s)o,sNisn0.9988bo,002 apre-
senta um ZT7>1,5 a 700 K [7], muito
superior ao observado no TiNiSn
(ZT7<0,4 a 750K).

Zn,Sh,

O Zn,Sb, existe em trés formas poli-
morficas distintas: a, estavel abaixo
de 263 K; B, de 263 Ka 765 K; ey, de
765 K até ao ponto de fuséo, a 839 K.
A fase B tem uma estrutura cristalina
romboédrica relativamente complexa,
com a presenca de lacunas (Figura 5).
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As propriedades eléctricas s&o tipi-
cas de um semimetal, apresentando
contudo um coeficiente de Seebeck
alto e, consequentemente, um factor
de poténcia elevado. A condutividade
térmica é muito baixa, o que é atri-
buido a presencga de lacunas, com a
presenca e difuséo rapida dos atomos
de Zn entre trés posic¢des cristalogra-
ficas distintas, bem como a existéncia
de dois tipos diferentes de atomos
de Sb (ides esféricos Sb* e dimeros
Sb,*), o que contribui para uma de-
sordem elevada. Valores de ZT = 1,4
foram observados a 675 K em amos-
tras policristalinas de B-Zn,Sb, [8].

OUTROS PNICTETOS E CALCOGENETOS
COMPLEXOS

Yb, MnSb,,

O composto Zintl (composto onde os
catides fornecem electrdes aos ani-
oes, que se encontram interligados
por ligagbes covalentes) Yb, ,MnSb,,

tem uma estrutura tetragonal comple-
xa, que resulta da combinagdo dos
diferentes tipos de ligagdes quimicas.
Esta estrutura é formada por diversas
sub-unidades estruturais, como tetra-
edros [MnSb,]* e anibes poliatomicos
[Sb,]" (Figura 6).

Figura 6 Estrutura do Yb, ,MnSb,, onde séo

realcados os poliedros [MnSb,]*- fé vermelho)
e os anides poliatdmicos [Sb.]"" (a violeta)

A complexidade estrutural permite
acomodar diferentes elementos qui-
micos (o que deixa em aberto a pos-
sibilidade de optimizagdo futura das
suas propriedades), e conduz a uma
condutividade térmica baixa, o que
conjugado com os altos valores de co-
eficiente de Seebeck e condutividade
eléctrica resulta em valores do factor
de mérito elevados (ZT>1a 1173 K)[9].

CsBi,Te,
Um dos novos teluretos mais promis-
sores & o CsBi,Te,. Este composto

tem uma estrutura lamelar, com os
ides de Cs localizados entre as ca-
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madas de [Bi,Te]. A condutividade
térmica do CsBi4Tee, medida ao longo
do eixo de crescimento de pequenos
monocristais em forma de agulha, é
baixa e mantém-se aproximadamente
constante entre 300 K e 100 K, o que
sugere que a vibracdo dos ides de
Cs provoca uma disperséo significa-
tiva dos fondes. A baixa temperatura,
as propriedades termoeléctricas do
CsBi,Te, dopado com 0,05% de Sbl,
equivalem as dos materiais baseados
no Bi,Te,,comum ZT~0,8a225K[10].

Mo,Sh,

O composto Mo,Sb,, com caracte-
risticas duma fase Zintl, tem um fac-
tor de poténcia elevado e uma baixa
condutividade térmica, que resultam
numa figura de mérito razoavelmen-
te elevada. Este composto cristaliza
num arranjo tridimensional complexo,
formando cadeias infinitas nas trés di-
recgdes, e contendo dimeros de Sb e
cubos vazios de Sb,, que permitem a
insercdo de atomos intersticiais. Em
solugbes solidas baseadas no Mo,Sb,
foi obtido um ZT maximo de ~0,8 a
1050 K [11].

Oxipos

A principal vantagem dos oéxidos re-
side na sua estabilidade quimica sob
atmosferas oxidantes e a alta tempe-
ratura. Embora muitos oxidos apre-
sentem elevados coeficientes de See-
beck, a sua aplicagao esta fortemente
limitada pelos valores baixos da con-
dutividade eléctrica e valores altos da
condutividade térmica da rede, quan-
do comparados com os dos compos-
tos anteriormente descritos. Estas ca-
racteristicas séo devidas, respectiva-
mente, a grande electronegatividade
do oxigénio e as fortes ligacdes entre
os atomos leves.

COBALTITES

Entre os 6xidos mais prometedores
encontram-se as cobaltites a base de
camadas condutoras de CoO, (do tipo
Cdl,), das quais se destacaoNa CoO,,
um o6xido metalico com um elevado
coeficiente de Seebeck. As camadas
metalicas Co-O estdo separadas por
camadas isolantes, desordenadas e
parcialmente ocupadas por Na.
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Figura 7 Estrutura do Na CoO,, pondo em evidéncia a separacao entre
as cimadas de Co0, e de Na

A conducgdo eléctrica deriva da va-
Iéncia mista dos atomos de Co, que
resulta da quantidade nao estiquiomé-
trica dos ides de Na*. O maior valor de
ZT de um o6xido foi obtido num peque-
no monocristal de Na CoO,, com um
valor estimado de ~1,2 a 800 K [12].

CONCLUSOES

O recente desenvolvimento de no-
vos principios para a identificagdo de
compostos termoeléctricos levou a um
progresso notavel no valor do factor
de mérito: tendo o valor maximo per-
manecido inalteravel em ZT ~ 1 entre
as décadas de 60 e 90 do século pas-
sado, progrediu recentemente mais de
30%. Contudo ha ainda muito para fa-
zer, quer no que diz respeito a optimi-
zacao das propriedades dos compos-
tos termoeléctricos ja identificados,
quer na optimizacdo da respectiva
sintese e na procura de novos com-
postos com valores de ZT ainda mais
elevados. Além disso, ainda € neces-
sario efectuar estudos de estabilida-
de, corroséao e difusdo nos compostos
ja reconhecidos, antes que eles pos-
sam ser utilizados comercialmente.

Uma caracteristica comum de quase
todos os compostos com boas pro-
priedades termoeléctricas é a com-
plexidade da sua estrutura cristalina.
A melhor compreenséo da interacgao
entre as ligagdes quimicas e as pro-
priedades eléctricas e de transporte
térmico nestes compostos é funda-
mental para um trabalho mais racio-
nal com vista a optimizagao e identifi-
cagao de novos materiais. Outra area
de investigacdo, actualmente muito
dindmica, onde ja foram produzidos
materiais com boas caracteristicas é a
dos sistemas nanoestruturados, onde

valores de ZT superiores a dois ja fo-
ram reportados [13].
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Nota

"Quando existe um nimero p atomos por
célula unitaria superior a 1 ha o desdobra-
mento dos fondes em dois tipos, 3 fondes
acusticos e 3p-3 fondes oOpticos, estando
os primeiros relacionados com as vibra-
¢Oes da rede com o centro de massa fixo,
e que por isso podem ser excitados pela
radiagdo electromagnética, e os segun-
dos relacionados com as vibragdes com o
centro de massa em movimento, como as
ondas de vibragao acusticas.
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As CORES DA AGUA

Uma das ideias mais populares sobre
a cor da agua € que esta é devida a
reflexdo da cor do céu. Mas esta ex-
plicacdo nao justifica a imagem da
Terra vista do espago e o facto de
continuarmos a ver azul a agua numa
piscina interior ou o mar em dias nu-
blados em que o céu esta branco ou
acinzentado. Por outro lado, debaixo
do mesmo céu azul, a cor da agua
tem tons diferentes consoante a pro-
fundidade, o que nédo pode ser expli-
cado por reflexdo. Outras explicagcdes
pretendem que as cores da agua séo
devidas ao mesmo fendmeno de dis-
persao que nos faz ver o céu azul
ou devido a impurezas dissolvidas,
por exemplo ides Cu?*. Embora quer
a dispersao quer a presenga de im-
purezas sejam importantes, o factor
determinante da cor da agua tem a
ver com mais uma anomalia desta.

A superficie da agua reflecte muito
pouca luz (cerca de 7%) o que ajuda
a contribuir para o azul da agua mas o
mais relevante é o que acontece aos
restantes 93% de luz incidente. Se
existirem muitas particulas em sus-
pensao ou bolhas de ar (como numa
queda de agua), a luz é dispersa em
todas as direcgbes por particulas que
nao absorvam no visivel ou pelas bo-
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Ihas e nés vemos a agua branca. Se
as particulas absorverem radiagédo
visivel, nds vemos a cor dessas par-
ticulas (como acontece, por exemplo,
no rio Colorado no fundo do Grand
Canyon que lembra café com leite).
Nalguns casos, podem existir de facto
«corantes» na agua, como fitoplanc-
ton, que podem conferir em alguns
casos coloragdes esverdeadas ou
avermelhadas.

Mas o azul ¢ intrinseco a agua que é o
Unico composto corado (com a excep-
¢ao possivel da amonia) devido a tran-
sicdes vibracionais que se deslocam
para os limites do visivel. Ja vimos que
uma espécie absorve radiagdo quando
esta estda em ressonancia com essa
espécie, isto €, a energia da radiacéo é
igual a diferenga de energia entre dois
estados possiveis dessa espécie qui-
mica. Mas estes estados ndo se res-
tringem a estados electrénicos porque
ndo é apenas a energia electronica
que esta quantificada. As moléculas
vibram, isto &, os atomos n&o estao fi-
X0s nas posi¢des de equilibrio em que
normalmente os representamos em fi-
guras estaticas. Podemos decompor a
vibragdo das moléculas como um todo
nos chamados modos normais de vi-
bragcdo e a energia dessas vibragbes
esta quantificada e podemos excita-las
fazendo incidir sobre as moléculas luz
que esteja em ressonancia com essas
vibragdes, ou seja, luz cuja energia
correponda a um incremento de ener-
gia vibracional.
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Para todas as moléculas, com ex-
cepcao da agua, essa radiagéo cai
exclusivamente na gama dos infra-
-vermelhos. As caracteristicas uUnicas
da agua fazem com que esta exiba
igualmente transi¢cdes vibracionais na
regido do visivel. Se substituirmos o
hidrogénio por deutério (um is6topo do
hidrogénio, isto €, um hidrogénio com o
dobro da massa) o espectro vibracional
é deslocado para maiores comprimen-
tos de onda e a agua deuterada ¢ in-
color. Assim, a agua absorve radiagéo
no vermelho embora absorva pouco e
seja necessario uma grande quantida-
de de agua para Ihe vermos a cor (um
pouco como um vidro que parece in-
color se tiver uma espessura pequena
mas é corado quando numa placa de
espessura maior). A uma profundidade
de cerca de 8 metros ja praticamen-
te toda a luz vermelha foi absorvida.
No6s olhamos para a agua do mar e
nao através dela e vémo-la azul e por
isso a disperséo da luz nas moléculas
de agua e em particulas em suspen-
s&o tem de facto um papel importante.
Mas se a agua é azul, porque razao é
branca a neve? Bem a neve é branca
pela mesma raz&o que a agua que cai
nas cataratas do Niagara é branca,
devido a dispersao da luz, no caso da
neve devido ndo so6 a dispersdo no ar
retido no interior mas igualmente nas
miriades de cristais com diferentes
orientagdes que a constituem. Quan-
do temos uma massa de gelo muito
grande, como a da fotografia abaixo
do lago Huron, a cor azul da agua no
estado solido vé-se muito claramente.

PS
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ARTIGOS

MonocAmMADAS AuTo-IMONTADAS DE ALCANOTIOIS -
— DAS SUPERFICIES PLaNAs A EstaBiLIzacAo DE NANOPARTICULAS DE OuRO

V.C. FErrelrAY?, F. Siva2, L.M. ABranTESY”

Nesfe trabalho abordam-se alguns dos aspectos importantes da preparacéo, caracterizacéo
e propriedades de monocamadas auto-montadas de alcanotidis em superficies de ouro,
focando diversos factores que afectam a sua estrutura, organizacéo e estabilidade. Releva-se

o caso especifico dos a,m-alcanoditidis e ainda a possibilidade de utilizacdo de superficies
com formas e tamanhos diversos, o que constitui um método geral e altomente flexivel de
modificacdo de interfaces, importante no controle da sintese, propriedades e estabilizacéo de
suspensées coloidais de nanoparticulas de ouro.

INTRODUCAO

A organizagao de montagens molecu-
lares em superficies solidas constitui
uma forma viavel de obter interfaces
que, pelo controle das suas proprieda-
des quimicas e fisicas (homeadamen-
te, composicdo, estrutura e espessu-
ras)[1], sdo aplicaveis emdiversos pro-
cessos heterogéneos como a catalise,
corrosao, lubrificagdo e adesao [1,2].

Em superficies de ouro, as moléculas
mais usadas s&o os alcanotidis, dial-
quildissulfuretos e dialquilsulfuretos,
figura 1.

GAERERLES
TR

Figura 1 Representacdo esquematica de
compostos organicos de enxofre usados na
formagdo de monocamadas em superficies de
ouro: (a) alcanotiol, (b) dialquildissulfureto e (c)
dialquilsulfureto

A auto-montagem de monocamadas
de tidis em ouro deve-se a forte inte-
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racgao quimica entre o atomo de S e
a superficie [3]. A relativa simplicidade
processual oculta a complexidade das
interacgbes intermoleculares e inter-
faciais (tiol-substrato, grupo terminal-
-substrato, cadeia-cadeia e grupo
terminal-grupo terminal) cujo balango
global determina a formagao das mo-
nocamadas, quer cineticamente quer
a nivel estrutural [4,5].

O processo de formacgdo e a carac-
terizagcdo das monocamadas auto-
-montadas (MC) em ouro tém sido
amplamente estudados por diversas
técnicas, incluindo espectroscépicas
(infra-vermelho (IV) [1,6-16], Raman
[17-20], fotoelectrbes de raios-X (XPS)
[10-13,16,21-31], de difracg&o (raios-X
(DRX) [21,32,33], electrbes [34] e ato-
mos de hélio [5,31,35-37]), electroqui-
micas (voltametria ciclica (CV) [1,6-8,
10,15,21,28,38-49], espectroscopia
de impedancia electroquimica (EIS)
[15,47-50], microbalanca electroqui-
mica de cristal de quartzo (EQCM)
[46,51,52]), microscopicas (forca
atomica (AFM) [20,23,29,49,53-56],
varrimento por efeito de tunel (STM)
[3,5,21,38,47,48,53,57-65]), medidas
de angulo de contacto [6,23-25,50] e
elipsometria [1,19,22,23,25,34].

Em resultado dos desenvolvimentos
verificados e conhecimento adquirido
surge a possibilidade de estabilizar
nanoparticulas de ouro (Au-NPs) com
tidis, adicionando estes no passo de
sintese ou por reacgao de substituicao
de ligandos apds a preparagédo das

suspensodes coloidais, o que permite
a obtengéo de estruturas complexas
funcionalizadas com interesse e apli-
cabilidade no dominio das nanocién-
cias e nanotecnologias.

ORGANIZACAO E ESTABILIDADE DAS
Monocamapas Auto-MonNTaDAS

Em geral, um filme cristalino sé pode
ser obtido a temperatura ambiente
se as interacgdes atractivas entre as
cadeias alquilo, devido as forgas de
van der Waals, forem suficientemente
fortes para as alinhar de modo para-
lelo [3]. Assim, dependendo do com-
primento das cadeias, as MC podem
variar de altamente densas e de fase
tipo-cristalina (para cadeias longas,
> 10) a pouco densas e parcial-
mente desordenadas (com cadeias
curtas) [1,3,41]. Com a diminuicdo
do comprimento da cadeia alquilo de-
cresce a energia total das interacgbes
atractivas entre cadeias, a cobertura
superficial e a ordem intra- e interca-
deia; neste caso, as moléculas adsor-
vidas em locais da superficie menos
energéticos sdo mais susceptiveis de
apresentarem desordem térmica [1].

Os n-alcanotidis (C -SH, grupo termi-
nal —CH,) formam monocamadas com
distintas periodicidades em diferentes
superficies de ouro. Diversas técni-
cas, como difraccdo de atomos de
He, electrdes e raios-X, tém permitido
assumir que o S do tiol se liga a su-
perficie de ouro, formando um tiolato,
RS-Au(l) [26,32,33,45], numa camada
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com arranjo comensuravel com uma
estrutura (\/3X\/3)R30° [3,6,9,34]"; cré-
-se que ocorre adsorgdo nos locais
em que o atomo de S (com hibridiza-
¢ao sp®) coordena com 3 de Au (triple
hollow sites) da superficie Au(111) e
removem a reconstrugao (V3x22) [66]2.
Nesta superficie, os grupos metilo ter-
minais formam dominios com um ar-
ranjo hexagonal e uma periodicidade
constante de 5,01 + 0,02 A [3,6,9,34].
Simulagbes moleculares [67], espec-
troscopia de IV [1,6,11], difrac¢édo de
raios-X [32,33] e de electrdes [34] su-
gerem que as cadeias das moléculas
estdo inclinadas cerca de 28-40° em
relagdo a normal com a superficie. Na
figura 2 encontra-se uma representa-
¢ao esquematica da coordenagao dos
atomos de S nas superficies Au(111),
Au(110) e Au(100). Os parametros
da célula unitaria para o n-alcanotiol
adsorvido em Au(110) sugerem que
os atomos de S quimicamente adsor-
vidos removem a reconstrugdo (1x2)
da superficie Au(110) (missing row re-
construction) e formam um arranjo co-
mensuravel com uma estrutura ¢(2x2)?
coordenando com 4 atomos de Au da
superficie. A adsor¢cdo em Au(100)
apresenta um padrao mais complexo
com 4 tipos de dominios equivalen-
tes, devido a sua simetria (fourfold
symmetry), e incomensuravel com a
estrutura da superficie [36]. Este facto
confirma a elevada importancia que
as interacgdes substrato-enxofre tém
na determinagéo da periodicidade e
densidade de empacotamento das
moléculas na monocamada.

tivamente, reflectindo as diferentes
energias de ligagdo ao substrato. No
entanto, outros autores obtiveram em
superficies Au(111), valores entre 5,0-
15 nm (para HS-C_com 6 < n < 10)
[59] e de =32 nm (n = 18) [68] e fron-
teiras com largura de cerca de 0,2 a
0,3 nm [41], confirmando o aumento
esperado do tamanho dos dominios
com o comprimento da cadeia alqui-
lo. Depressoes tipicas nas MC de
n-alcanotidis (e ditidis - HS-C -SH),
analisadas por STM, apresentam uma
profundidade de cerca de 0,24 nm,
didmetro médio de 2-5 nm e embo-
ra sejam observadas para diferentes
comprimentos de cadeia (n = 3-18),
sd0 mais numerosas em monocama-
das de n-alcanotiéis de cadeia longa
[3,53,60]. Imagens de STM de es-
cala atémica revelam a presenga de
uma camada ordenada nesses locais
[3,53]. McDermott et al. [53] e Esplan-
diu et al. [48] sugerem que estas tém
origem na superficie do substrato de
ouro e nao na estrutura da MC e que
tém por base processos de reconstru-
¢do, com compressdo na superficie
de ouro devido a nucleagédo e agre-
gacéo de moléculas [53] e a mobilida-
de dos atomos de ouro da superficie
sob a monocamada, aumentada pela
formacao do tiolato RS-Au(l) [48,57].
Este efeito é ainda corroborado pela
deteccao de ouro na solugéo de for-
magdo da MC [57,60]; depressodes
nas fronteiras de dominio e auséncia
delas em superficies com terragos de
pequenas dimensdes suportam o me-
canismo proposto [53].

¢do, com baixo grau de recobrimento
[59] e apos tratamento térmico [35].

Estudos por EQCM sugerem
a possibilidade de formagédo
de mono- e multi-camadas de
HS-C,, dependendo do tempo de
imersao e solvente usado. Kim et al.
[70] verificaram que em solugdo eta-
nolica, para t > 24 h, ocorre a forma-
¢ao de multicamadas de 1-octadeca-
notiol e Schneider et al. [51] reporta-
ram que, sob um potencial de adsor-
¢ao aplicado e em acetonitrilo (ACN),
ocorre a formacado de multicamadas
(CH,(CH,),SH e CH,(CH,),,SH), com
uma cinética de adsorgao rapida; em
dimetilformamida (DMF) a cinética
de adsorgéao é lenta, ndo tendo sido
observada a formagdo de multicama-
das. A informagéo obtida por EQCM
encontra-se em concordancia com
outros estudos cinéticos realizados
por Bain et al. [25] , usando elipso-
metria e medidas de angulo de con-
tacto. Estes autores verificaram que a
formagéo de MC de HS-C , sem apli-
cacgao de potencial, em solugéo eta-
nolica é sensivel ao comprimento da
cadeia alquilo (aumenta com n), con-
centracao de tiol, tipo de solvente e
exibe uma cinética bifasica (adsorgéo
rapida de uma camada imperfeita se-
guida por um processo de adsorgcéo
adicional e consolidagédo), envolven-
do possivelmente o deslocamento de
contaminantes, expulsao de solvente
e difusdo lateral na superficie para
reduzir os defeitos e aumentar o em-
pacotamento.

Figura 2 Representacdo esquematica da coordenacgao dos atomos de S nas superficies Au(111), Au(110) e Au(100).
Adaptada com permissao da referéncia [36]. Copyright 1993, American Institute of Physics.

Camillone et al. [36] estimaram o ta-
manho médio dos dominios forma-
dos pelos grupos metilicos terminais
de CH,(CH,),,SH auto-montado nas
faces Au(111), Au(110) e Au(100) em
cerca de 22,8, 38,6 e 23,4 A, respec-

is‘

De salientar que podem ser obtidas
diferentes estruturas quando as mo-
nocamadas sao depositadas por fei-
xes moleculares [36], deposicao em
fase de vapor [69], MC de alcanotiois
de cadeia curta, preparadas em solu-

Técnicas electroquimicas, como volta-
metria ciclica [45] e EQCM [46,51,52],
permitem determinar a cobertura su-
perficial de MC formadas pela adsor-
¢ao quimica de tiodis em Au. De acordo
com o reportado por Porter e co-auto-
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res [9,45] a desadsorgéao de tidis deve
ocorrer em meio alcalino (pH > 11),
por um processo oxidativo envolven-
do 3 electrdes (reacgéo 1) ou redutivo
envolvendo 1 electrdo (reacgéo 2).

Au(l)-SR + 2H,0 — Au(0) + RSO, +
+4H* + 3e Reacgéo 1

Au(l)-SR + 1e- — Au(0) + RS~
Reacgéo 2

A carga eléctrica envolvida na desa-
dsorgdo redutiva, Qgg,,,, de uma
monocamada de alcanotiolato (depois
de considerada a rugosidade super-
ficial e de acordo com as descrigbes
estruturais - cadeias densamente
empacotadas com uma inclinagéo
média de 30° em relagdo a normal
com a superficie) com recobrimento
de saturagdo numa estrutura (V3xy3)-
R30° em Au(111) é de = 70-85 uC cm
[9,28,34,37,41,45,47,48,58].

O recobrimento superficial, Tcg )
é determinado através da carga
(Qpsayy) €NVOlvida na reacgdo 2,
usando a relagdo 1:

r =Q

RS-Au(l)

RS-Au(l) / nFA (1)
onde n € o numero de electrdes en-
volvidos na reacgao 2, F a constante
de Faraday (F = 96485 C mol')e A a
area geométrica do eléctrodo de ouro.
Valores tipicos de I, ,,, = 7,6 x 107
mol cm2 tém sido reportados para HS-
C,(n>10)[7-9,21,34,37,47,48,62,65].
MC formadas a partir de alcanotidis
de cadeia mais curta (n < 10) podem
apresentar valores de recobrimen-
to superficial ligeiramente inferiores,
provavelmente em consequéncia da
menor organizagdo da MC, como se
ilustra na figura 3 para o 1-decanotiol,

com valoresde ' =6,8 x 10" mol cm.
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Embora, a partir de resultados de
EQCM, Schneider et al. [51] tenham
sugerido que o numero de electrbes
envolvidos na desadsorgéo redutiva
de MC de HS-C én # 1, outros autores
[9,71] verificaram a relagcao estequio-
métrica apresentada na reacgéo 2 (n=
= 1) por comparagéo entre as cargas
envolvidas na desadsorcgéao redutiva e
na conversao redox em monocamadas
auto-montadas de tidis contendo gru-
pos terminais electroactivos (como os
ferrocenos, FcC S; n =6, 8 e 10, que
apresentam um comportamento tipico
de um par redox ligado a superficie,
jp oC V) ou através da variagéo de
massa observada por EQCM e a car-
ga envolvida na desadsorgéo redutiva
de MC de alcanotiois [46,51]. Discre-
pancias entre os valores de recobri-
mento superficial obtidos a partir da
carga envolvida na desadsorgéo re-
dutiva (') e da variagéo de massa re-
gistada por EQCM (I, ) foram obser-
vadas por diversos autores [46,51] (',
> T,.)- Schneider et al. [51] sugerem
que essas diferengas possam estar
relacionadas com factores que afec-
tam a carga da dupla camada, Q (por
ex. Q, aumenta com a densidade de
defeitos e diminui com o comprimen-
to da cadeia alquilo do tiol), e com a
complexidade da ligagdo Au-S, nome-
adamente com o numero de electrées
(n # 1) requeridos para a desadsorgéo
redutiva de tidis de superficies de Au.
No entanto, sera também necessario
ter em conta processos de transporte
de massa, nomeadamente a adsor-
¢ao de catides do electrdlito apds de-
sadsor¢ao do tiol, como reportado por
Kawaguchi et al. [46].

Os perfis voltamétricos sao fortemen-
te influenciados pelo comprimento das
cadeias alquilo, n, e pela orientacao

-1200 -900

-600 -300 0

E/mV vs. ESC

Figura 3 Voltamograma ciclico obtido durante a desadsorgao redutiva de uma monocamada
formada a partir de 1-decanotiol (solugdo etandlica) em Au(111); NaOH 0,1 mol dm?,
velocidade de varrimento v = 20 mV s*
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cristalografica do substrato. Por desa-
dsorgao redutiva, para além da quan-
tidade de tiol adsorvido, € também
possivel inferir sobre a estabilidade,
energia de adsorgéo, orientacdo mo-
lecular, densidade e homogeneidade
do empacotamento. Idealmente, é
observado um pico de redugao unico-
- reacgao 2 - e no varrimento anddico
um pico de readsorgdo (reoxidagédo
parcial do tiolato desadsorvido). Num
segundo varrimento catddico, a desa-
dsorcao desta camada, geralmente a
um valor de potencial mais positivo,
indica menor organizagdo e maior
permeabilidade aos ibes da solugao
(induzida pelo potencial) [9,47,48].
Assim, é de esperar que monocama-
das menos densamente empacotadas
desadsorvam a valores de potencial
mais positivos. Tal como observado
por STM, a desadsorgdo é acompa-
nhada pelo aumento da desordem es-
trutural da MC a partir das depressoes
e degraus, o que corrobora resultados
obtidos por cronoamperometria [72]
e a consequente perda de dominios
ordenados de tiol; a diminuigdo do nu-
mero de depressbes ocorrera com o
aumento da mobilidade superficial do
tiolato [48]. A forma assimétrica das
curvas de desadsor¢cdo e readsor-
¢ao e a dependéncia dos potenciais
de picos de corrente de n, resultam
da irreversibilidade electroquimica,
consequéncia dos processos de de-
sadsorgao/readsorgcado e das interac-
¢des coesivas entre cadeias alquilo
[41,45,73]. A relacdo entre as cargas
de desadsorgéo redutiva e readsor-
¢éo (n<12: Q,,, Independente de n
eQ . <Q,., eparanz12:Q=Q)
traduzem a diferente solubilidade e
velocidade de difusdo dos alcanotiola-
tos em fungdo de n [41]. Os de cadeia
mais longa tém grande tendéncia para
permanecer nas imediagdes da super-
ficie do eléctrodo e portanto readsor-
vem mais facilmente [41]. Zhong et al.
[41] sugerem que na desadsorcao de
alcanotiolatos de cadeia longa ocorre
a formacao de micelas ou agregados
nas proximidades da superficie do
eléctrodo (ou mesmo na superficie,
como observado em imagens de STM
por Esplandiu et al. [48]). De uma ma-
neira geral, os n-alcanotiéis em super-
ficies monocristalinas puras Au(110),
Au(111) e em Au/mica (tratado termi-
camente) e n-alcanotidis de cadeia
curta (n < 11) em superficies atomi-
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camente planas Au(111), apresentam
um unico pico de desadsorgéo reduti-
va. Este é deslocado para valores de
potencial mais negativos nas superfi-
cies de Au monocristalinas na ordem
(110) > (111) em cerca de 200-300 mV
[10] (reflectindo a diferenca de energia
de ligagéo do tiol - com igual n - nos
substratos de Au) e com 0 aumento do
comprimento das cadeias alquilo em
cerca de 20 mV/grupo CH, (devido ao
aumento das interacgdes coesivas en-
tre as cadeias) [1,41,45,73]. Um des-
dobramento do pico de desadsorgéo
é, ainda, frequentemente observado.
Em superficies com caracteristicas
morfoldgicas distintas a nivel micros-
copico, como a densidade de degraus
(Au/Si = Aulvidro > Au/mica), a se-
paragéo dos picos (200-300 mV) re-
flecte as dissemelhantes energias de
ligagdo do S ao substrato [10,21]. Em
n-alcanotidis de cadeia longa, a se-
paragéo de cerca de 20-100 mV [41],
revela diferencas de empacotamento
das cadeias alquilo com dominios mo-
leculares de distintas ordens estrutu-
rais e tamanhos e transi¢coes de fase
ordem-desordem (por analogia com
0 observado na redissolugao de Pb a
sub-potencial em Au(111), seriam de
esperar separagdes entre 0s picos na
ordem de 30-50 mV [21]). Imagens
de STM, onde se observaram domi-
nios ordenados entre 2-20 nm e fron-
teiras com largura de cerca de 0,2 a
0,3 nm (dimensdes médias dos domi-
nios devem aumentar com o compri-
mento das cadeias alquilo), corrobo-
ram esta possibilidade [3,30,53,59].

TRANSFERENCIA ELECTRONICA ATRA-
VES DE MONOCAMADAS

Tem sido sugerido que a transferéncia
electrénica (TE) através de monoca-

a b

Grupo Terminal, X

Cadeia Alquilo, n

Tiol, -SH

madas de alcanotidis pode ocorrer de
trés modos [1,6,38,74]: (i) através do
filme por efeito de tunel, (i) devido a
permeabilidade da MC a ides e es-
pécies em solugao e (iii) em locais de
defeito (onde a MC tem menor espes-
sura) ou poros.

Segundo Oevering et al. [74] ha evi-
déncia de TE, por efeito de tunel,
numa escala de tempo de ns, em mo-
nocamadas (20 a 30 A de espessura)
de acidos gordos (fosfolipidos) em
filmes de Langmuir-Blodgett. Estudos
electroquimicos demonstram que MC
de n-alcanotidis de cadeia longa séo
consideravelmente impermeaveis a
ides [6]. Em superficies policristalinas
de ouro onde aquelas s&o bem orga-
nizadas [49], constituem-se como bar-
reiras de alta qualidade aos processos
de TE e ionica. No entanto, podem
existir defeitos nestas estruturas, no-
meadamente devidos a facetamento
cristalografico, rugosidade superficial,
complexidade da ligacdo S-Au e des-
vios dos parametros de malha ideais
para o empacotamento das cadeias
alquilo e grupos ligados ao substrato.
As cadeias mais curtas promovem a
perda de organizagéo dos filmes, do
que resulta uma diminuigdo da densi-
dade de empacotamento e o inicio de
permeabilidade a ides da solucao [1].
m-ALcanoTiols E  IMloNOCAMADAS
FuNCcIONALIZADAS

A elevada forga de ligagéo dos ti-
6is ao Au, acima referida, permite a
construcdo de monocamadas com
propriedades especificas, seleccio-
nando w-alcanotidis com diferentes
grupos terminais (X-(CH,) -SH, X =
OH, NH,, CO,H, SH, etc.) [6,11,25] ou
formando MC mistas de diferentes ti-
6is [12,26,75,76], figura 4.

As MC de tidis funcionalizados sao
relevantes no estudo de processos
interfaciais tais como adesao, hume-
decimento, reconhecimento mole-
cular e em dispositivos electrénicos
moleculares. Questbes relacionadas
com a perturbagdo do empacotamen-
to denso das cadeias de polimetileno
pelos grupos terminais grandes (cujo
tamanho afecta o espagamento en-
tre cadeias, podendo inclusivamente
inserir desordem) ou com a nature-
za das interacgbes direccionais mais
fortes do que o grupo —CH, (por ex.
ligagdes de hidrogénio) séo de funda-
mental importancia [6].

As monocamadas mistas podem ser
preparadas por deposi¢cao simultanea
[12,24,26,43,44,75-77] ou sequencial
[24,57] dos seus componentes. No
primeiro caso, a composi¢cdo da MC
é determinada pelas propriedades
das moléculas, como comprimento da
cadeia, grupo terminal e solubilidade
(o tiol menos soluvel é depositado
preferencialmente; comprimentos de
cadeia semelhantes permitem obter
uma MC mista mais homogénea),
fracgdo molar de cada componente e
concentracao, identidade e tempera-
tura do solvente e tempo de deposi-
¢ao [12,24,26,43,75-77]. Por exemplo,
na preparacao de MC mistas de tidis
contendo os grupos terminais —CH, e
—OH, a adsorgao do primeiro é favo-
recida em relagdo ao segundo, o que
pode estar relacionado com a forma-
cao de ligagdes de hidrogénio fracas
entre os grupos —OH numa superficie
rica em grupos metilo [26]. Alguns
estudos sugerem que pode ocorrer a
segregacdo de componentes da MC
em dominios discretos [12,44,75,77],
especialmente quando o comprimento
das cadeias € muito diferente ou os

Figura 4 Esquema de monocamadas de (a) w-alcanotiol e (b) mista (n-alcanotiol / w-alcanotiol) em superficies de Au
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tidis apresentam caracteristicas distin-
tas, como exemplificado na figura 5.

X =CO0OCH, n=10 n=5

Figura 5 Alcanotidis com diferentes grupos
funcionais (-COOCH, e -CH,) e comprimentos
de cadeia aiquilo (35 7 e 10)

Phong et al. [77] reportaram a forma-
¢ao de monocamadas auto-montadas
constituidas por 3 componentes, exi-
bindo dominios distintos constitui-
dos por zonas de composi¢gao mista
contendo AET-MES (AET = 2-amino-
etanotiol; MES = acido 2-mercapto-
etano-sulfénico, hidrofilicos e cujas
interacgbes electrostaticas parecem
favorecer a sua formacédo) e outras
compostas de 1-dodecanotiol (hidro-
fobico); verificaram que a formacgao,
composigéo e predominancia de cada
um dos dominios depende da concen-
tracdo inicial de cada tiol na solugéao
de formacgdo e do tempo de imerséo.
Esta abordagem constitui um modo
simples de preparagéo de superficies
modificadas padronizadas, em alter-
nativa a padronizagdo por microcon-
tacto [77]. Na deposigéo sequencial,
0 segundo componente € incorporado
numa MC pré-existente, por imersao
do substrato noutra solugéo de depo-
sicao [24,57].

O CASO PARTICULAR DOS
,W-ALCANODITIOIS

De entre os alcanotidis w-substituidos,
os alcanoditidis com um grupo termi-

Figura 7 (a) Imagem de STM de MC de decanotiol em Au e

nal -SH (a,w-alcanoditidis, HS-C -SH)
tém vindo a ganhar consideravel in-
teresse, devido a sua potencialidade
na constru¢cdo de nanodispositivos.
Com efeito, os grupos -SH no topo de
cadeias hidrocarbonadas oferecem a
possibilidade de ligagdo com outras
unidades funcionais [56] para o desen-
volvimento de estruturas complexas
(por exemplo, metallisolador/metal,
multicamadas com catides metalicos
[22,23] ou nanoparticulas incorpora-
das entre camadas [13,48,78]). Na ul-
tima década, muito se tem publicado
acerca da estrutura de monocamadas
auto-montadas de a,w-alcanoditiois
[56,79]. No entanto, ndo tem havido
consenso quanto ao modo de ligagéo
dos ditidis a superficie [56]; devido a
existéncia de um grupo tiol em cada
extremidade, ela pode ocorrer por
apenas um ou ambos os grupos -SH
[14], como se ilustra na figura 6-a e b.

[79] . Diversos estudos mostram que a
formacéo de MC de ditidis n&o origina
camadas ordenadas, enquanto outros
indicam o contrario [5,56,79]. As con-
dicdes experimentais de auto-monta-
gem parecem ser determinantes da
estrutura das monocamadas de ditiol;
estas poderdo adoptar desde uma
configuragéo (i) estendida e paralela
a superficie [5], a (ii) uma orientacédo
vertical com diferentes angulos de in-
clinagdo em relagédo a normal com a
superficie [16-18,27], figura 6-a e c. A
obtencdo de estruturas organizadas
tem sido possivel apenas para MC
preparadas a partir de fase gasosa
[5,80], de solugao apds aquecimento
[5], sob potencial aplicado [47,48] ou
para a,w-alcanoditidis de cadeia lon-
ga apos longos periodos de imerséo
[80]. A partir de fase gasosa e para
baixos graus de recobrimento é geral-
mente obtida uma fase pouco densa,

Figura 6 Representacdo esquematica de possiveis orientagdes das moléculas de ditiol na superficie de
Au; (a) perpendicular ou formando um angulo 8 em relagdo a normal com a superficie
(ligagdo por apenas um grupo —SH), (b) formacéo de aselha e (c) estendida e paralela
a superficie (ligagdo por ambos os grupos —SH, b e c)

Brust et al. [22] verificaram por elip-
sometria que tanto o 1,6-hexanoditiol
como o 1,9-nonanaoditiol formam MC
com a espessura esperada para este
tipo de moléculas, em solugdo de
2-propanol. Os resultados sugerem
que a ligagcdo de ambos os grupos tiol
a superficie ndo ocorre, a semelhanga
do reportado por Nakamura et al. [63]
para o 1,12-dodecanoditiol e outros
a,w-alcanoditidis, embora simulagdes
moleculares indiciem que a probabili-
dade de formagéo de aselhas (loops)
aumenta para alcanoditidis com n > 8

Lo A A

com configuracdo paralela a superfi-
cie, conferindo um aspecto listrado as
imagens de STM [81], como se ilustra
na figura 7.

Tem sido geralmente aceite que a
auto-montagem €& composta por dois
passos consecutivos, adsorg¢ao rapida
e nado orientada, seguida de ordena-
mento e empacotamento conforma-
cional das moléculas em MC bem or-
ganizadas [25,47,48].

(b) representagdo esquematica do arranjo e orientagdo das moléculas

adsorvidas na superficie Au(111). Reproduzida com permisséo da referéncia [81]. Copyright (1999), American Chemical Society
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Também tem sido demonstrado que,
durante a exposicao prolongada de
n-alcanotiéis com diferentes grupos
funcionais terminais (por ex. —OH),
ocorre uma transicao entre uma fase
com as moléculas paralelas a super-
ficie e outra com as cadeias alquilo
orientadas perpendicularmente a esta
[5,82]. No caso dos a,w-alcanoditidis,
estudos por CV e STM in situ mostram
efectivamente que a desadsorgao re-
dutiva do 1,8-octanoditiol é caracte-
rizada pela transicdo entre uma MC
compacta, com configuragdo molecu-
lar perpendicular a superficie, e ou-
tra, menos densa, com as moléculas
de ditiol orientadas paralelamente,
enquanto que no processo de rea-
dsorgdo oxidativa a superficie é ini-
cialmente recoberta pela fase menos
densa até que a transigéo para uma
fase compacta ocorre [47,48]. No mé-
todo mais comum de preparagao de
MC (montagem em solugdo) ambas
as conformagbes (perpendicular e
paralela a superficie) sdo possiveis
[56]. Apesar da dificuldade em obter
imagens por STM das monocamadas
de a,w-alcanoditidis, em que varios
processos podem concorrer para a
falta de estrutura [22,47,48,55] (inte-
racgbes ponta-amostra, responsaveis
pela alteragdo local da MC na sua
proximidade, distribuicdo aleatéria de
ligagdes dissulfureto na interface MC/
/electrélito ou a auséncia efectiva de
ordem), depressoes tipicas do subs-
trato de Au induzidas pelo tiol s&o vi-
siveis em imagens de monocamadas,
recém preparadas, de 1,8-octanoditiol
em superficie de Au(111), obtidas a
partir de solugao etandlica [47,48]. A
falta de dominios com estrutura bem
definida, também observada para o
1,6-hexanoditiol em Au(111) [5,48]
indica que, para estes tamanhos de
cadeia, ndo é possivel obter fases
cristalinas (apenas apds aquecimento
[5]); e que em geral, as MC de alcano-
ditidis, preparadas por imersédo, nao
apresentam estruturas bem definidas.
Embora os a,w-alcanoditiéis nem
sempre permitam obter MC organi-
zadas, a possibilidade de formar Ii-
gacdes dissulfureto (intracamada ou
intercamadas) [16-19,56], multicama-
das de ditidis ou com ides metalicos,
nanoparticulas e filmes finos meta-
licos [22,23,28,29,55,78,83-87] ou
sofrer oxidagao [27,88], sugere uma
forte tendéncia para as moléculas de

ﬂ

ditiol manterem um dos seus grupos
tiol livre. Evidéncia da formagdo de
ligagdes dissulfureto pode ser obtida
de resultados da desadsorgéo redu-
tiva; o deslocamento do potencial de
desadsorc¢ao do ditiol no sentido dos
potenciais mais negativos, em relacao
ao monotiol, indica que a monocama-
da do primeiro apresenta maior esta-
bilidade do que a de monotiol. Esse
aumento tem sido atribuido a pre-
senca de ligagbes dissulfureto na MC
entre atomos de S terminais [47,48].
Para além do deslocamento de poten-
cial, cargas envolvidas nos picos de
desadsor¢ao redutiva e readsorgao
do ditiol (109 pyC cm?2 e 55 uyC cm?,
respectivamente) superiores as repor-
tadas para os n-alcanotidis (Q,,,, = 85
puC cm?parad4<n<16,eQ_,.=25
MC cm? para 4 < n <11, para um reco-
brimento superficial de 0,33 no caso
de um electrdo transferido por molé-
cula de tiolato) tém sido atribuidas a
reducéo de ligagdes dissulfureto, em
simultdneo com o processo de desad-
sorgao redutiva [47]. Se as moléculas
de ditiol (por ex. 1,8-octanoditiol) es-
tivessem orientadas paralelamente a
superficie, o recobrimento seria 0,10
e a carga de reducéo deveria ser cer-
ca de 50 yC cm?, considerando que
estdo envolvidos dois electrbes por
molécula de ditiol [47].

Quanto as multicamadas de ditidis,
estas podem formar-se em ouro, tanto
a partir de compostos alifaticos como
aromaticos, através de ligacdes S-S
intermoleculares [16,17,19]. Kohli et
al. [16] e Joo et al. [18] reportaram,
com base em estudos por elipsome-
tria, que a,w-alcanoditidis em ouro se
organizam em estruturas até 8 a 9 ca-
madas ligadas covalentemente (atra-
vés de uma reacgao oxidativa com a
formacgao de uma ligacéo dissulfureto).
No entanto, Rieley et al. [27] e Naka-
nishi et al. [13], usando solugao etano-
lica e baseando-se em resultados de
XPS, sugerem que ditidis (HS-C -SH,
n =6, 8 e 10) formam MC em ouro.
Assim, a formagado de multicamadas
e a consequente espessura da cama-
da adsorvida é dependente do tipo de
solvente. Joo et al. [18] verificaram,
por elipsometria, que em superficies
de ouro o 1,3-propanoditiol forma 1 a
1,5 camadas em solventes polares e
proticos (metanol) enquanto que em
n-hexano forma 3 multicamadas. Por

outro lado, embora as liga¢des dissul-
fureto ndo ocorram rapidamente em
solugdo, podem formar-se facilmente
uma vez que o ditiol se ligue a superfi-
cie solida devido, presumivelmente, a
uma diminuigéo da barreira de activa-
¢ao do processo.

Brust et al. [22] verificaram que apds
formagdo da monocamada os grupos
tiol livres na interface MC/solugéo so-
frem oxidagéo a dissulfureto; esta oxi-
dacgao pode permitir a redugao de ides
Cu(ll) a Cu(l) que, ficando ligados a
superficie, possibilitam a auto-monta-
gem de camadas sucessivas de ditiol
e ides cobre [22]. O mesmo também
se verifica para a prata [23], reforgan-
do que a ligagéo do ditiol a superficie
se da apenas através de um dos gru-
pos tiol da molécula.

Monocamadas de ditidis tém também
sido usadas para imobilizar particulas
metdlicas na superficie, tanto a partir
de suspensbes [78,83-86] ou por de-
posicao por vapor [28,29,55,87], como
através da redugao de ides metalicos
pré-adsorvidos no topo de MCs (que
apresentem grupos funcionais termi-
nais adequados), originando camadas
metalicas ou particulas submicron na
interface  MC/solugao [22,23,28]. En-
quanto que Au ou Ag, depositados por
vapor, penetram nas monocamadas
de alcanotiois e ficam inseridos na in-
terface substrato (Au)/MC [55,89-92],
a deposigao daqueles metais em mo-
nocamadas de alcanoditidis (com o
grupo terminal tiol orientado para a in-
terface MC/ar), origina nanoparticulas
metalicas no topo da monocamada
[28,29,55,87] devido a forte interacgao
com os grupos tiol disponiveis. A forte
interacgédo de ouro com o atomo de S
de moléculas de ditiol em Au(111) pa-
rece suprimir efectivamente a pene-
tracdo de atomos de Au depositados,
através da camada de ditiol e resulta
na formacdo de nanoagregados ho-
mogéneos de Au [29].

A electrodeposi¢cao metalica sobre as
monocamadas € outra abordagem
possivel. Tem-se verificado que os lo-
cais de defeito da MC actuam como
pontos preferenciais de nucleagéo e
que a existéncia de ibes metalicos em
solugéo permite a sua penetragdo na
MC e deposicao directa na superficie
do substrato [28,48].
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Estudos por XPS mostraram de for-
ma inequivoca o alinhamento do 1,8-
-octanoditiol adsorvido na superficie
de ouro. Foi detectada a presenca de
dois tipos de atomos de S ndo equiva-
lentes, consistentes com a estrutura
em que um dos atomos esta ligado di-
rectamente ao substrato na interface
Au/MC e o outro numa posi¢édo afas-
tada da superficie, na interface MC/ar
[27]. No que respeita a oxidagao dos
grupos tiol afastados da superficie,
tem também sido referido [93,94] que,
quando expostas a luz ambiente do
laboratério (A > 400 nm) e na presen-
¢a de oxigénio, ocorre a foto-oxidagéo
do S(ll) a S(VI), embora apés 3h de
exposi¢ao nao se detecte oxidagao na
interface Au/MC [27]. Estas observa-
¢bes estdo de acordo com o modelo
de Laibinis e Whitesides [2], em que
a monocamada bloqueia o acesso de
oxigénio a superficie metdlica. A foto-
oxidagao é selectiva e deve envolver
a transferéncia de electroes do metal
para o grupo tiol (afastado da superfi-
cie) seguida pela reac¢do com oxigé-
nio (com formagao de grupos sulfona-
to —SO,H) [27].

Registam-se diversas abordagens
para obter MC de alcanoditidis liga-
dos a superficie por apenas um dos
seus grupos tiol. (i) A imersao simples
de substrato de Au em solugao etano-
lica contendo o ditiol, sob ambiente de
N, e por longos periodos (36 h), per-
mite, segundo Yang et al. [86], obter
monocamadas de 1,6-hexanoditiol e
1,9-nonanoditiol compactas e organi-
zadas, onde a transferéncia electro-
nica para uma espécie electroactiva
(Fe(CN)*) em solugéo é totalmente
bloqueada. A disponibilidade dos gru-
pos tiol terminais nestas monocama-
das, permitiu imobilizar com sucesso
Au-NPs (através da interacgéo entre
o -SH livre da MC e a superficie de
Au da particula). (i) Aadsorgdo a uma
temperatura mais elevada do que a
ambiente (55° C), utilizada por Ohgi et
al. [55] na obtencdo de MC de alca-
noditidis (n = 6, 8 e 10) organizadas
e com um dos grupos tiol livre orien-
tado para a solugdo, mostrou que se
formam maiores areas densamente
empacotadas do que as observadas
no processo conduzido a temperatura
ambiente em que, na maior parte da
superficie, sdo observadas estruturas
com as moléculas orientadas parale-
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lamente a superficie. (i) O método
desenvolvido por Meshulam et al.
[14], que consiste na substituicdo de
moléculas de amoniaco fracamente
adsorvidas na superficie de ouro por
alcanoditidis; a presenca de amonia-
co desfavorecendo a adsorgao do se-
gundo grupo tiol e consequentemente
a formagéo de aselhas, facilita a for-
magéao de MC de alcanoditiois organi-
zadas [14]. (iv) A co-adsorgao de diti-
6is e monotidis, para conseguir mono
camadas auto-montadas densamente
empacotadas e orientadas mais verti-
calmente do que as obtidas apenas a
partir dos ditidis [64]. (v) Ainsergéo de
ditiéis apds formagéo de uma MC de
tiol, permitindo que aquela ocorra pre-
ferencialmente em locais de defeito da
monocamada original, tal como para o
1,10-decanoditiol [57]. (vi) A utilizagédo
de ditiéis com um dos grupos protegi-
dos, seguida da remocgao dessa pro-
teccao; no entanto, a disponibilidade
comercial de tais ditidis é limitada. (vii)
A adicdo de antioxidantes a solugao
(por ex. tris-n-butilfosfina [56,95]), para
impedir a formagao de multicamadas

magnéticas, electrénicas e quimicas
singulares que diferem significativa-
mente das dos materiais macrosco-
picos [98,99]. Suspensdes coloidais
de Au-NPs absorvem luz na regido
do visivel, devido a ressonancia de
plasméo de superficie (surface plas-
mon resonance, SPR). Esta absorcéo
ocorre a cerca de 520 nm (vermelho)
[100-102], como se ilustra na figura
8; a sua intensidade aumenta com o
tamanho das Au-NPs (para particulas
com J 2 2-3 nm), sem grande des-
locamento do pico de absorgéo para
particulas com diametro até cerca
de 20 nm [103]; para particulas com
J < =2 nm, a banda de ressonancia
de plasméo de superficie ndo é iden-
tificavel [101,104]. O aumento do ta-
manho das particulas ou a sua agre-
gacao leva a um alargamento e des-
locamento do pico de absorgao para
valores de comprimento de onda (A)
superiores; este deslocamento pode
ser detectado por espectrofotometria
de UV-visivel ou inclusivamente ob-
servado a vista desarmada.
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Figura 8 Espectro de absorvancia obtido por espectrofotometria de UV-visivel para uma suspenséo
coloidal de citrato/Au-NPs com diametro de cerca de 14 nm; A~ 516,5 nm

que, presumivelmente, resultam do
acoplamento oxidativo da ligagéo S-S.

EsTRuTURAS AuTO-IMONTADAS ENVOL-
VvENDO NANoPARTicULAS DE OuRrO

PREPARACAO DE SUSPENSOES COLOIDAIS
pE Au-NPs

Nanoparticulas sdo pequenos agre-
gados de atomos cujas dimensbes se
encontram entre 1 e 100 nm [96,97].
Apresentam propriedades Opticas,

Devido a elevada estabilidade, as Au-
-NPs tém atraido consideravel interes-
se. O tamanho e propriedades séo al-
tamente dependentes das condigbes
de preparagao, encontrando-se des-
critos na literatura diversos métodos.
Em geral, as nanoparticulas de ouro
sao sintetizadas por redugéo quimica
em solugédo de um sal de Au(lll) (por
ex. KAuCl,, HAuCl, ou AuCl,) por um
agente redutor (como citrato de sédio,
borohidreto de sodio (NaBH,) ou de
potassio (KBH,)). A sintese pode ser
efectuada tanto em fase homogénea,
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pelos métodos introduzidos por Turke-
vich (meio aquoso) [105] e refinado
por outros autores [106,107] e Kimura
et al. [101] (meio organico), ou duas
fases liquidas [108-111], inicialmente
descrita por Brust et al. [112]. Neste
caso, a transferéncia do AuCl, da
fase aquosa para a organica usa, por
exemplo, halogenetos de tetralquila-
monio; a redugéo do Au(lll) ocorre na
fase organica por adigéo do redutor.

A accédo de um estabilizador na so-
lucdo de sintese é factor importan-
te tanto na protecgdo (prevenindo
a agregagao) como no controle das
propriedades das NPs. A interac¢ao
estabilizador/Au-NPs, pode ser di-
versa, desde simples adsorgao fisica
a interacgbes quimicas mais fortes
(adsorgcao quimica). As Au-NPs po-
dem ser estabilizadas por ides citrato
[86,99,103,106,113,114], polimeros
[102,115], dendrimeros [116], tidis
[100-102,104,107-114,117-119] e sur-
factantes [120]. Em certos casos, a
espécie estabilizadora, que se adsor-
ve na superficie das Au-NPs, pode ser
o proéprio redutor (como citrato de so6-
dio) ou outra adicionada no passo de
sintese (por ex. ti6is). E ainda possivel
modificar a superficie das Au-NPs por
reacgbes de substituicdo da espécie
adsorvida num passo subsequente a
sintese.

De uma maneira geral, a redugéo do
HAuCI, por citrato de s6dio em agua
(redutor mais fraco e estabilizador fra-
camente adsorvido) leva a formagéo
de particulas de maiores dimensdes
(D = =16 nm) [86,103,105,106,114]
do que as obtidas em metanol usan-
do NaBH, (redutor mais forte) e com
adicdo de estabilizador - tiol (J 2 1
nm) [101,104,107,117]. No entan-
to, o tamanho das Au-NPs pode ser
controlado pela variagdo da razéo
agente redutor/Au ou estabilizador/Au
[103,104], especialmente quando a
interaccéo estabilizador/Au-NPs é for-
te, como no caso dos tidis. Shiraishi
et al. [102] e Yonezawa et al. [100]
reportaram a sintese de Au-NPs por
um meétodo de redugéo por citrato de
sédio modificado, em que o tiol (MPA=
= &cido 3-mercaptopropionico) foi
adicionado durante a sintese, permi-
tindo a obtengdo de MPA/Au-NPs de
dimensbes reduzidas (8,8-2,2 nm),
através da variacdo da razdo MPA/

ﬂ

/Au (entre 0,1-3,0), a semelhanga
do reportado na redugdo por NaBH,
[101,104,107,117], tabela 1.

< pK,Y") e as repulsdes electrostati-
cas entre particulas carregadas (gru-
po carboxilico do MPA desprotonado,

Tabela 1 Parametros experimentais e dimensdes das NPs,
obtidas por reducéo por citrato de sédio [100]

~ n (HAuCI n (MPA): n (Citrato
Razdo S /Au @/ nm 5 mmol ) /(mmol) Sc’)di(())* / mmol
0,1 8,8 5,8 0,58 1,78
1,0 3,9 58 1,78
2,0 3,3 11,6 1,78
3,0 2,2 17,4 1,78

£-250 mL H,0;§-25mL; * - 2% (m/v) H,0

De uma maneira geral, o tamanho
das particulas diminui com o aumen-
to da razdo estabilizador/Au, tabela 1,
com adigéo rapida do redutor a baixa
temperatura ou pelo uso de estabi-
lizadores estericamente volumosos
[116,121].

PropPrieDADES DE Au-NPs PROTEGI-
DAS POR MONOCAMADAS

Em sequéncia do desenvolvimento da
auto-montagem de monocamadas em
superficies de ouro, surge a possibili-
dade de estabilizagdo de Au-NPs por
MC de alcanotidis. Em analogia com
as superficies de ouro, esta aborda-
gem permite controlar propriedades
que dependem das caracteristicas do
tiol [96], nomeadamente a reactivida-
de e adispersao das Au-NPs. Enquan-
to que Au-NPs sintetizadas em duas
fases (tolueno/agua) e modificadas
com n-alcanotiois, e.g. o 1-butanotiol-
- BT/Au-NPs (BT = 1-butanotiol), ape-
nas sao dispersaveis em solventes
nao polares, como tolueno, pentano
e cloroférmio [84]; NPs obtidas por
reducdo com NaBH, e estabilizadas
por MSA (acido mercaptosuccinico)
nao podem ser suspensas em sol-
ventes organicos, sendo-o facilmente
em agua [101]; Au-NPs estabilizadas
por p-mercaptofenol, podem ser dis-
persas em alcoois, acetato de etilo e
solugdes fortemente alcalinas (pH =
13) [107]. Shiraishi et al. [102] tam-
bém reportaram que Au-NPs, obtidas
por reducgao por citrato e estabilizadas
por MPA num unico passo, podem ser
suspensas em meio aquoso e rever-
sivelmente agregadas/dispersas pela
variagao do pH da solugéo. Esta pos-
sibilidade, resultante da combinagéao
entre as forgas atractivas de van der
Waals (ligagdes de hidrogénio entre
grupos carboxilicos protonados em
MPA/Au-NPs adjacentes, quando pH

pH > pK "™, que confere carga nega-
tiva as MPA/Au-NPs), pode ser usada
como indicador da efectiva modifica-
¢ao da superficie das Au-NPs. Permi-
te a separagéo e purificagdo das NPs
por simples variagdo do pH [101] e a
sua montagem em estruturas através
de interac¢gdes com outros substra-
tos [84-86,99,108,109,113]. As Au-
-NPs estabilizadas por monocama-
das (MC/Au-NPs) tém sido aplicadas
na construgéo de estruturas bi- e tri-
dimensionais (2D e 3D), em diferentes
superficies [84,108,118,119,122,123].
Diversas interacgbes sdo consi-
deradas responsaveis pela imobi-
lizagdo selectiva, como forgas de
van der Waals [84], electrostaticas
[104,117,118] e ligacdes covalentes
[84,86,108,119,122,123]. Na figura 9
ilustram-se algumas vias para a for-
macao de tais estruturas: (a) interac-
¢do de C -SH/Au-NPs com MC de
n-alcanotiol através de forgas de van
der Waals [84]; (b) Au-NPs, estabiliza-
das por tidis contendo grupos funcio-
nais terminais anidnicos/cationicos,
imobilizadas em superficies modifi-
cadas por camadas de polielectrélitos
ou MC contendo grupos catiénicos/
anionicos livres [104,117,118]; (c-e)
imobilizagdo em substratos de Au,
quando as Au-NPs [119,124] ou as
superficies [78,86] sdo modificadas
por MC contendo a,w-alcanoditidis
e (f) superficies modificadas (por ex.
vidro) contendo grupos —SH livres
[122,125,126]. Stolarczyk et al. [84]
reportaram que BT/Au-NPs ligadas ao
eléctrodo através de monocamadas
de 1,9-nonanoditiol (figura 9e), para
além de originarem maior densidade
de particulas e mais uniformemente
distribuidas do que em MC de 1-de-
canotiol (adsorgéo simples através de
interacgdes fracas de van der Waals),
figura 9a, apresentam maior eficién-
cia na transferéncia electrénica entre
o eléctrodo e espécies electroactivas
em solugéo.
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Stolarczyk et al. [84] reportaram que
BT/Au-NPs ligadas ao eléctrodo
através de monocamadas de 1,9-
-nonanoditiol (figura 9e), para além
de originarem maior densidade de
particulas e mais uniformemente dis-
tribuidas do que em MC de 1-deca-
notiol (adsor¢do simples através de
interacgdes fracas de van der Waals),
figura 9a, apresentam maior eficién-
cia na transferéncia electrénica entre
o eléctrodo e espécies electroactivas
em solugéo.

E também possivel a formagdo de
estruturas 3D por adicao de um a,w-
-alcanoditiol a suspensdo coloidal
de Au-NPs ou a solugdo de sintese
das particulas. Verifica-se a interliga-
¢ao de Au-NPs através da formagéo
de ligagcdes Au-S entre os grupos
tiol da molécula (espagador ditiol) e
particulas de Au [122], posteriormente
imobilizaveis em superficies de Au
[122,124]. O mesmo objectivo é con-
seguido montando camadas suces-
sivas de ditiol e Au-NPs - substrato/
/(ditiol/Au-NPs) [78,122], figura 10.

steveresesorers::
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Figura 9 Representacdo esquematica de diferentes abordagens usadas para imobilizacdo de Au-NP.
por MC auto-montadas (a,b,d-f) ou ndo modificada

A TRANSFERENCIA ELECTRONICA EM
SISTEMAS SUBSTRATO/
/(MC/Au-NPs)

Neste tipo de sistemas, a transferén-
cia electronica (TE) entre as Au-NPs e
o substrato, para além de ser influen-
ciada pela compacidade, organizagéo
da MC na superficie do eléctrodo e
caracteristicas do seu grupo terminal,
depende da distribuicdo das NPs, da
distancia entre estes centros con-
dutores e o substrato e da natureza
da espécie electroactiva em solugao
[84,86,122,127]. A presenga sobre
as MCs ou em multicamadas (m ca-
madas), facilita a TE entre espécies
electroactivas em solugdo (por ex.
[Fe(CN)]*, [Ru(NH,),**) e a super-
ficie do eléctrodo, relativamente a MC
simples [78,84,86,122]. Quando Au-
-NPs sao imobilizadas em MC de diti-
ol em Au, a TE entre o [Fe(CN),]* em
solugdo e a superficie do eléctrodo é
afectada: aumenta, para Au-NPs = 4
nm (densidade superficial de BT/Au-
-NPs = 50% sobre MC de 1,9-nonano-
ditiol; t = 1 min.) [84] e n&o varia signifi-

Au-NPs
Ditiol
Au-NPs

MC Ditiol

SHEOROEON!

Figura 10 Formacao de estruturas 3D contendo (a) Au-NPs interligadas via o,w-alcanoditiol, em
solugdo e imobilizacdo em superficie de Au e (b) multicamadas de Au-NPs e o,w-alcanoditiol em Au
(substrato (Au)/(ditiol/Au-NPs) )
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cativamente para Au-NPs de =17 nm
(densidade superficial citrato/Au-NPs
= 2,56% sobre MCs de HS-C -SH, n =
=6 e 9;t= 8 min.) [86]. Estruturas
3D (por ex. sobre Au, vidro) envol-
vendo nanoparticulas e ditidis podem
apresentar comportamentos distintos
desde (i) uma matriz de microeléctro-
dos onde ocorre difusdo radial (forma
sigmoidal dos voltamogramas ciclicos;
camadas de difusdo ndo sobrepostas)
a (ii) um comportamento caracteris-
tico de difusdo linear, em que duas
situagdes sao possiveis: existéncia
de uma superficie metalica continua
ou uma matriz de microeléctrodos,
com camadas de difusdo sobrepos-
tas, devido a elevada densidade de
particulas metdlicas na superficie do
eléctrodo. Eléctrodos modificados por
(1) Au-NPs (=5 nm) estabilizadas por
n-alcanotiol e interligadas via reacgéo
de substituicdo com 1,9-nonanoditi-
ol (imobilizadas em superficies de
Au num arranjo 3D com espessura
=100 nm) [127], (2) estruturas forma-
das por citrato/Au-NPs (=12 nm) e
2-mercaptoetilamina - MEA (até m =
7, sobre vidro modificado, com grupos
tiol livres na interface com a solugao)
ou 1,6-hexanoditiol (m = 3, em Au)
[78,126], comportam-se como uma
matriz de microeléctrodos com cama-
das de difusdo nao sobrepostas. No
caso de multicamadas, com MEA para
m =8 e com 1,6-hexanoditiol para m >
3, ocorre difusao linear [78,126].

Estruturas formadas por Au-NPs e
ditidis (quando a camada exposta a
solugdo é a de Au-NPs) sobre vidro
modificado por grupos —SH nao apre-
sentam condutividade metalica (es-
perada para este tipo de materiais)
[122]. Neste caso, a resistividade au-
menta com o comprimento da cadeia
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alquilo do espacador ditiol (de 6-7
para 1400-1600 Q cm com HS-C -SH,
n = 6,12) e diminui com o aumento
da temperatura, comportamento que
sugere a ocorréncia de transporte de
cargas individuais entre particulas
adjacentes nestes filmes metalicos
(com ilhas metalicas) descontinuos
[122]. Au-NPs agregadas com ditiol
em solugao e depositadas, por com-
pressdo, em superficies, como se
ilustra na figura 10a, apresentam um
comportamento tipico de semicondu-
tores. A condutividade decresce com
o0 aumento de n no ditiol (entre 6,7 x
x10¢ para 1,5-pentanoditiol e 3,6 x
x107 S cm™ para 1,6-hexanoditiol;
D ,.xpe =2 M) e aumenta com o tamanho
das particulas (1,3 x 10® S cm™ para
1,12-dodecanaditiol; &, .. = 8 nm)
[122]. Nas estruturas Au/(ditiol/Au-
-NPs) , embora a TE possa ocorrer
entre as Au-NPs, a que respeita as
espécies electroactivas em solugéao
apenas acontece na interface ex-
posta Au-NPs/solugdo; a velocidade
de TE aumenta apdés imobilizagao
de Au-NPs (Au/(ditiol/Au-NPs) ) e di-
minui para a camada exposta de ditiol
(Au/(ditiol/Au-NPs) _/ditiol) [78].

CoMENTARIO FINAL

Com rigor, adequado detalhe e vasto
suporte bibliografico procurou carac-
terizar-se o estado actual do conheci-
mento sobre o tema em aprego. Rele-
vando o significativo avango cientifico
atingido, tem de admitir-se que diver-
sos aspectos fundamentais permane-
cem pouco claros, nomeadamente o
mecanismo de adsor¢ao dos alcano-
tidis em superficies metalicas a partir
de solugdo, o destino do hidrogénio do
tiol durante a adsorgao e a mobilidade
superficial das moléculas adsorvidas.
Métodos para o controle de defeitos
nas MC e manipulagdo da composi-
¢ao a escala molecular, que incluem,
nomeadamente, a adsor¢gdo sob um
potencial aplicado e a formagédo de
filmes finos organicos mistos (dife-
rente comprimento de cadeia alquilo
e grupos terminais), carecem de mais
desenvolvimento. Mais investigacéo,
relativa ao processo de deposigéao,
como o efeito do potencial aplicado,
dependéncia do tempo, da concentra-
¢ao de tiol (ou fracgdo molar dos com-
ponentes), estado do substrato, para
além da reprodutibilidade (das suas
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propriedades, estrutura e composi-
¢a0), sdo necessarios para um mais
amplo esclarecimento e compreensao
fenomenoldgica. O controle da com-
posicdo de MCs mistas permite a mo-
delagao das propriedades das super-
ficies modificadas, por exemplo para
interaccdo com biomoléculas (muito
relevantes na compreensao de siste-
mas biolégicos e biocompatibilidade)
e deposigao selectiva de metais em
dominios especificos. Embora a pre-
paracao de MC mistas por adsorgao,
a partir de solugdo, com composigao
previsivel e reprodutivel seja dificil, se
ndo impossivel, uma abordagem apa-
rentemente promissora é a formagao
de MC mistas sob potencial aplicado.
O desenvolvimento de novos modelos
compativeis com a formagdo de MC
complexas (tidis contendo grupos fun-
cionais volumosos e geometrias com-
plexas, substratos com geometrias
ndo-planas), importantes para apli-
cacbes tanto em biologia como nas
nanociéncias, é também desejavel. O
alargamento das classes de moléculas
para a formacédo de MC e os materiais
do substrato poderao constituir novas
abordagens. A aproximacao da com-
plexidade das MC aos sistemas dina-
micos é outro desafio que se coloca.

A sintese de Au-NPs estabilizadas por
monocamadas ampliou a disponibili-
dade de materiais funcionalizados. No
entanto, o efeito complexo da dimen-
sao das NPs, distribuicdo de tama-
nho, topologia, constituicdo, natureza
das moléculas estabilizadoras, estado
de carga das particulas, meio envol-
vente e ambiente dieléctrico ndo esta
ainda suficientemente compreendido,
requerendo estudos mais extensivos
e sistematicos permitindo evoluir para
a aplicagdo em electronica, optica,
catalise, reconhecimento quimico e
em biologia. A formagao de estruturas
contendo MC e Au-NPs em superfi-
cies modificadas ou ndo, apresenta
também algumas fragilidades, nome-
adamente, a dificuldade de obter ca-
madas de NPs organizadas e unifor-
memente distribuidas, o controle da
distancia e interacg¢ao entre particulas
e entre estas e o substrato, a mode-
lacdo das propriedades condutoras e
do mecanismo de transferéncia elec-
trénicas nessas estruturas; constitui,
assim, mais uma vasta area de inves-
tigacéo prioritaria.
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NoTtas

T A estrutura (V3xV3)R30° refere-se ao
alinhamento dos atomos adsorvidos em
Au(111) com uma rotagdo de 30° relati-
vamente a célula unitaria da superficie de
Au(111), apresentando um espagamento
entre o atomo mais proximo e o imediata-
mente a seguir de 0,49 e 0,89 nm, respec-
tivamente.

2 A reconstrugdo (V3x22) do Au(111) con-
siste num arranjo dos atomos da superficie
que conduz a que a cada a 23° um atomo
esteja sobreposto com o da camada sub-
jacente.

3 Na superficie Au(110), a estrutura ¢(2x2)
indica que o espagamento entre os atomos
adsorvidos € 2 vezes a distancia entre os
de Au na célula unitaria da superficie.
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ARTIGOS

A Fisica NAS UNIVERSIDADES PORTUGUESAS

A avaliagdo comparativa da produgéo
cientifica das instituicdes portuguesas
em determinada disciplina pode ser
feita recorrendo as grandes bases de
dados de referéncia que séo hoje usa-
das em investigacao cientifica. A mais
conhecida é a Web of Science (WoS)
da Thomson Reuters [1] que foi de-
senvolvida ao longo da segunda me-
tade do Séc. XX nos Estados Unidos.
Em 2004, a Elsevier B.V apresentou
a Scopus [2] com a aspiragéo de ofe-
recer uma alternativa, o que parece
ter ja conseguido. Na WoS é feita a
classificagao das revistas a um nivel
bastante especifico constituido por
mais de 250 categorias e, a um nivel
superior, em 22 areas de conheci-
mento. A pesquisa pelas mais de 250
categorias é possivel através do WoS
[3], enquanto que a pesquisa pelas 22
areas de conhecimento apenas é pos-
sivel no Essential Science Indicators
[4] (recurso adicional disponibilizado
no portal da WoS e que se refere ape-
nas as publicagdes, investigadores,
instituicdes, paises e revistas mais ci-
tadas). A Scopus apresenta a classifi-
cacao das revistas num primeiro nivel
bastante especifico em 295 catego-

Jost FErRreIRA GoMES?, ELISABETH S. VIEIRA

rias, a um nivel intermédio constituido
por 27 areas de conhecimento e a um
nivel superior em 4 grandes areas. A
pesquisa na Scopus pelos diferentes
niveis de classificacdo das revistas
apenas é possivel para o nivel inter-
médio e para o nivel superior.

Para compararmos a produgao cien-
tifica das instituicbes portuguesas é
mais comodo o uso da Scopus, mas
ha indicacdes na literatura de que se
podem obter resultados similares na
WoS embora a classificagdo das revis-
tas cientificas nao coincida. Na Figura
1 é apresentado o numero de docu-
mentos originados por cada uma das
universidades membros do CRUP em
percentagem do total de documentos
classificados na area da Fisica & As-
tronomia para Portugal nos dois Ulti-
mos quinquénios, 1998-2002 e 2003-
-07. O levantamento da produgao cien-
tifica foi efectuado associando a cada
universidade todos os documentos
onde pelo menos um dos enderegos
indicados pelos autores contém uma
referéncia clara a essa instituicao, a
uma das suas unidades organicas ou
dos seus grupos de investigacao [5].

quinquénio anterior. A Universidade
de Aveiro com 834 documentos ocu-
pa a segunda posic¢ao, ultrapassando
neste quinquénio as Universidades de
Lisboa e de Coimbra. Para o ultimo
quinquénio verifica-se um aumento
superior a 60% do numero de docu-
mentos referenciados no Scopus para
Portugal na area da Fisica & Astrono-
mia em relagao ao quinquénio ante-
rior. Estes resultados sdo discutidos
em mais detalhe na Nota Técnica Re-
search Metrics n° 7, “A especializacao
das universidades portuguesas — pro-
ducgao por area cientifica”[6].

Para além destes aspectos quantita-
tivos, interessa também conhecer o
impacto relativo das publicagbes ori-
ginadas em cada uma das universida-
des. Para isso calculamos o numero
médio de citagbes de cada publicacao
com um endereco portugués dentro
da area aqui considerada. Repete-se
este calculo para cada universidade e
apresenta-se o racio do impacto mé-
dio das publicagdes de cada universi-
dade para o impacto médio nacional.
A este indicador chamamos impacto
relativo ao pais.

Fisica e Astronomia (1998-2002)
ISCTE

Portugal 3456 documentos

Fisica e Astronomia (2003-2007)
ISCTE

UEv
Portugal 5550 documentos

Figura 1 Percentagem de documentos da area de Fisica & Astronomia originados pelas universidades membros do CRUP
em relagdo ao nimero total de documentos com um enderego portugués nos quinquénios 1998-2002 e 2003-07
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Com 1677 documentos em 2003-07,
a Universidade Técnica de Lisboa tem
uma posicdo muito destacada, con-
firmando a posi¢cdo ja assumida no

O impacto relativo e a especializacao
de cada uma das universidades para a
area da Fisica nos quinquénios 1998-
-2002 e 2003-07 sao representados

ﬂ



nas Figuras 2 e 3. A area dos circulos
representa o numero de documentos
originados por cada uma das univer-
sidades, sendo a especializagdo de-
finida pelo racio entre o nimero de
documentos classificados na area de
Fisica & Astronomia e o nimero total
de documentos dessa instituicdo no
mesmo periodo. Esta mesma espe-
cializagao calculada para o pais € re-
presentada por uma linha vertical.

Os resultados apresentados nas Figu-
ras 2 e 3 demonstram que o grau de
especializagdo relativa ao pais sofreu
um decréscimo no ultimo quinquénio.

O mesmo pode ser verificado para a
maioria das universidades, registan-
do-se um aumento do valor da espe-
cializagéo apenas para o ISCTE, Uni-
versidade Aberta, Universidade Cato-
lica, Universidade Técnica de Lisboa
e UTAD (9%, 15%, 6%, 28% e 9%,
respectivamente).

As Universidade dos Acores e do Al-
garve apresentam os impactos mais
elevados, (mas o pequeno numero
de documentos pode ser relevante na
formagédo desta média), 1,97 e 1,61
respectivamente, destacando-se si-
gnificativamente das restantes univer-
sidades.

Considerando apenas as universida-
des de maiores dimensdes verifica-se
que a Técnica de Lisboa, a Nova de
Lisboa e a de Lisboa apresentam va-
lores de impacto superiores a média
nacional, 1,21; 1,16 e 1,08, respecti-
vamente. Neste conjunto a Universi-
dade Técnica de Lisboa é a que se
encontra numa posigdo cimeira com
valores de especializagdo e impacto
relativo mais elevado (28% e 1,21).

Para compreender qual € a nossa
posicdo na paisagem internacional,
foi efectuado o mesmo estudo para
a UE-15 e para alguns paises indivi-
dualmente, estando os resultados na
Figura 4.

A area dos circulos representa o nu-
mero de documentos referenciados
na Scopus para cada pais por milhdo
de habitantes [7], sendo agora usado
o impacto relativo a média da UE-15
e a especializagdo deste agregado de

;ol

15 paises é representada pela linha
vertical. Relativamente ao numero de
documentos por milhdo de habitan-
tes, a Suécia apresenta o valor mais
elevado enquanto Portugal, com a
Grécia e a Espanha, apresentam os
valores mais baixos (65, 72 e 76 do-
cumentos/milhdo de habitantes, res-
pectivamente).

Os restantes paises apresentam valo-
res superiores ao conjunto UE-15 (92

documentos/milhdo de habitantes).
Quanto a especializagéo, Portugal
€ um dos que apresenta valores de
especializagdo mais elevada (15 %)
sendo superado apenas pela Franca e
Italia (18% e 16% respectivamente).

O impacto das publicagdes portugue-
sas (0,81) é ligeiramente inferior a
média, tal como a Grécia, a Irlanda, a
Espanha e a ltalia (0,70, 0,83, 0,92 e
0,93, respectivamente).

Fisica & Astronomia {1998-2002)

Masx: UTL=1081 documentos

Impacto
relativo ao pais
1.00
ucat
.00 o
n.oo 018 035
Especializagdo
@uTL UL euc L 0 QuUAay @UNL OuM @ Ualg
@uMa OUBI @UEy @UTAD @ UA: @ UCat @UAb  @ISCTE

Figura 2 Impacto das universidades membro do CRUP relativamente ao pais e especializagdo
das mesmas na area da Fisica & Astronomia no quinquénio 1998-2002

Fisica & Astronomia (2003-07)
Max: UTL=1650 documentos
2m &
Uag
Impacto s
relativo ao pais b
uL
10 o Y
i @
G .“
1527
L]
.0
aco [EH oI
Especializagio
@uUTL Duavy @UC @uL aupr Sum SuUNL ®UAlg
@UEy @UTAD OUBI @®UMs ®@ISCTE®UA; ®@UAb @UCat

Figura 3 Impacto das universidades membro do CRUP relativamente ao pais e especializagdo
das mesmas na area de Fisica & Astronomia no quinquénio 2003-07
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Engenharia com um maior nimero de
documentos originados no quinquénio
2003 e 2007 por milhdo de habitantes
(75 documentos/milhdo de habitantes)
ao passo que no conjunto UE-15 esta
area ocupa o terceiro lugar sendo os
primeiros lugares ocupados pela Me-
dicine e pela Biochemistry, Genetics
and Molecular Biology. Verifica-se na
Tabela 1 que as areas da Medicine,
Neuroscience, Energy, Business, Ma-
nagment and Accounting, Veterinary,
Nursing, Arts and Humanities e Den-
tistry sdo aquelas que apresentam um
numero de documentos por milhdo de
habitantes bastante inferior a UE-15 es-

Fisica e Astronomia LIE-15 (2003-07)
Mix: Sudcia=193 Doc.Milhio Habitanies

I
relativo & UE-15

& g &

ren s s tando todos os valores abaixo dos 50%
Especializagio : . ,

dos relativos a UE-15. Para as areas

@SE OF DK ®BE ©GB $NL ©FR SAT ®IE OIT $ES 8GR Upﬂ como Materials Science e Chemical

Engineering, Portugal tem uma pro-

Figura 4 Impacto de alguns paises pertencentes a UE-15 relativamente a média dutividade superior & da UE-15. Para

da UE-15 e sua especializagdo na area de Fisica & Astronomia no quinquénio 2003-07 . ) . ;
a Agricultural and Biological Sciences,

Comparando Portugal com a UE-15e  pela Scopus (a area Multidisciplinar foi ~ Chemistry e Environmental Science os
comalguns paises pertencentesaeste  excluida neste ponto), verifica-se que  Vvalores encontram-se muito proximos
conjunto para as 26 areas definidas  a area predominante em Portugal ¢ a  dos obtidos para o agregado UE-15.

Tabela 1 Nimero de documentos por milhdo de habitantes (representado na tabela pela coluna Prod.) classificados
em cada uma das areas definidas pela Scopus para Portugal, UE-15 e alguns membros da UE-15 no quinquénio 2003-07

2 Medicine 70 1 228 186 192 190 425 402 282 213

4 Physics and Astronomy 65 4 92 76 123 92 122 118 116 72

6 Chemistry 52 7 55 68 64 47 62 66 63 41

8 Computer Science 40 5 45 45 47 39 67 63 82 66

10 Environmental Science 29 12 32 31 26 20 63 54 38 32

12 Earth and Planetary Sciences 23 10 36 30 47 36 69 61 43 29

14 ,rharmacology, Toxicology and 14 15 27 26 23 25 46 44 29 20

m ti

o
>

16 Neuroscience 10 14 29 19 26 27 59 55 34 14

18 Economics, Econometrics and Finance 5 22 8 7 6 5 21 20 14 7

20 Psychology 5 17 17 10 10 8 48 39 24 8

22 Health Professions 4 18 13 5 10 8 27 22 16 12

24 Nursing 1 20 8 5 5 3 13 25 17 4

26 Dentistry 1 25 4 3 1 3 8 7 6 5
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Ciéncia e mito fundem-se no néctar
que, reza alenda, dava alento e vigor a
Montezuma, o ultimo soberano asteca
que o consumia em grandes quantida-
des antes das suas sortidas nocturnas
a um bem fornecido harém. Estes ru-
mores auspiciosos alimentaram a mi-
tologia amorosa do chocolatl, a bebida
dos deuses, até hoje, ou antes, a comi-
da dos deuses, pelo menos no nome
da planta que a fornece, Theobroma
cacao como foi baptizada por Lineu.

Foi Montezuma quem introduziu Fer-
nando Cortez as delicias da sua bebi-
da favorita. Segundo William Hickling
na sua «History of the Conquest of
Mexico» (1838), o conquistador escre-
veu ao rei Carlos | de Espanha sobre
a bebida amarga, uma «bebida divina
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earch_mode=GeneralSearch
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“Documentos Indexados no ISI, Web of
Knowledge, 2000-2007”, Nota Técnica
Research Metrics n° 1, 14.Jan.2008,
em http://www.requimte.pt/metrics

CuriosiDADES CIENTIFICAS

que aumenta a resisténcia e combate
a fadiga. Uma chavena desta bebida
preciosa permite que um homem ande
durante um dia inteiro sem comida».

Embora haja muitas duvidas a quem
atribuir o mérito pela divulgagéo na
Europa da bebida divina, é certo que
em finais do século XVI pelo menos
a nobreza e o clero ibéricos tinham
acesso ao chocolate que temperavam
com agucar e especiarias sortidas. O
primeiro de muitos livros dedicados
ao chocolate foi escrito em 1631, o
«Curioso tratado de la naturaleza y
calidad del chocolate» de Antonio
Colmenero de Ledesma, um médico
andaluz que ndo esquece mengao as
virtudes afrodisiacas da bebida que
afirmava ser saudavel, tornar corpu-
lentos, afaveis e mais belos os seus
apreciadores e fertéis as mulheres
que a bebessem.

Os médicos da época devotaram-se a
fazer esquecer esta aura proibida com
sabor a pecado - embora permane-
cessem divididos no que respeita ao
temperamento do gréo e ndo acertas-
sem nos humores da bebida. De fac-
to, o chocolate tinha toda a aprovagéao
da classe médica que considerava a
bebida quasi uma panaceia. Foram
familias quaker na Inglaterra do sé-
culo XIX que deram uma contribuicao
preciosa para a sua democratizagéo e
acessibilidade na forma de barras. Os
Cadburys, Terrys, Rowntrees e Frys
acreditavam que o chocolate poderia
ser uma arma poderosa no movimen-
to que pretendia moderagao no con-
sumo ou mesmo abstinéncia total de
bebidas intoxicantes - e que culminou
na famosa Lei Seca nos Estados Uni-
dos. Nas suas lojas forneciam choco-
late (e café e cha) as classes traba-
Ihadoras britdnicas como alternativa

[6] E.S. Vieira, H. Nouws, J. T. Albergaria,
C. Delerue-Matos, J. A. N. F. Gomes,
Nota Técnica Research Metrics n°® 7 em
http://www.fc.up.pt/pessoas/jfgomes ou
http://www.requimte.pt/researchmetrics

[7] Organisation for Economic Co-operation
and Development, OECD, http://stats.
oecd.org, consultado em Novembro de
2008.

ao alcool que consideravam culpado
pelas condicbes miseraveis de vida
em que estas viviam.

Mas sera que ha algo que justifique
todo o imaginario que rodeia o choco-
late? A resposta, afirmativa, encontra-
se na (boa) quimica do chocolate. A
semente de cacau contém mais de
400 compostos, alguns dos quais
antioxidantes ja nossos conhecidos,
polifendis como o &cido galico e a
epicatequina que combatem os radi-
cais livres. Contém ainda compostos
como o triptofano e a teobromina, um
alcaldide da familia das metilxantinas
a que pertence também a cafeina,
substancias estimulantes e desenca-
deadoras de sensagbes de prazer.

No chocolate encontramos ainda feni-
letilamina, um quimico que se concen-
tra em pessoas apaixonadas e dai a
sensacao de felicidade que sentimos
quando um pedacgo de chocolate se
derrete na boca. Mas a existéncia
de chocodlatras talvez seja justificada
por uma série de compostos detecta-
dos no chocolate ha apenas 12 anos,
canabindides muito semelhantes a
anandamida e N-aciletanolamidas que
inibem a degradacdo da anandamida.

2-glicerol araquidonil
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A anandamida, que deve o nome ao
termo sanscrito que significa prazer
ou felicidade suprema, ananda, foi a
primeira molécula a ser descoberta
(em 1992 na Universidade de Jeru-
salém) que respondeu a pergunta
que intrigava a comunidade cientifica
desde a década de 80 do século XX,
altura em que foram descobertos os
receptores canabinoides, CB1 e CB2,
considerados o0s responsaveis por
muitos efeitos bioquimicos e farmaco-
légicos produzidos por canabindides
exégenos como os encontrados na
marijuana ou haxixe. Era quase incon-
cebivel para a maioria dos neurologis-
tas que o cérebro animal fosse gas-
tar energia e recursos simplesmente
para produzir um receptor para uma
substancia oriunda de uma planta.
Tinha de existir uma molécula natu-
ral que se ligasse a estes receptores
e, tal como tinha acontecido para os
opioides, a descoberta de receptores
biolégicos para canabindides exdge-
nos langou a busca de canabindides
enddgenos. A anandamida foi o pri-
meiro endocanabindide encontrado (e

0 mais interessante até hoje) mas ja
se conhecem outros de que se des-
taca o glicerol araquidonil (2-AG).

A etanolamida do acido araquidénico
ou anandamida é também um ago-
nista do receptor vanildéide VR1. (Os
vaniléides sdo nocireceptores - re-
ceptores associados a dor). Dentre
os vaniléides naturais exégenos mais
conhecidos estdo a capsaicina da pi-
menta, o seu analogo ultrapotente,
a resiniferatoxina - isolada da planta
Euphorbia resinifera - e a piperina
da pimenta do reino, moléculas muito
interessantes de per se mas que no
contexto do chocolate tornam ainda
mais curiosa a escolha de especiarias
com que temperavam a oferta dos
deuses os antigos maias e astecas.

Fora do cérebro, a anandamida fun-
ciona como um mensageiro quimico
entre o embrido e o uUtero durante a
implantagdo do embrido na parede
uterina. Isto é, a anandamida é uma
das nossas formas de comunicagéo
mais primarias.

Estas descobertas quimicas no cho-
colate confirmam as palavras pres-
cientes de Geronimo Piperni que nos
idos de 1796 se lhe referiu nos seguin-
tes termos: «O chocolate é comida
celestial, a transpiragdo das estrelas,
a semente vital, néctar divino, bebida
dos deuses, panaceia e medicamento
universal».

Assim, o chocolate € uma substancia
estranhamente paradoxal, quimica-
mente associada ao prazer e a tempe-
ranga, historicamente ligada ao luxo
aristocrata e a democracia, disponivel
para todos mas no entanto peculiar-
mente exclusiva. Nesta época do ano
em que o chocolate tem um papel pro-
eminente, sigamos pois o conselho
de Fernando Pessoa e deleitemo-nos
com esta ambrdsia para o corpo e eli-
Xir para a mente.

PS

A Quimica po UisQuE

Sera o uisque a bebida quimicamen-
te mais complicada? Desvendam-se
aqui alguns dos segredos do uisque
de malte escocés.

Havera uma razéo objectiva para a
“‘libertacdo de sabores” conseguida
por diluicdo do uisque, por exemplo
por adicdo de agua (a temperatura in-
dicada!)? Havera um modo adequado
para fazer essa diluicdo e uma razao
para tal? Ndo ha uma composicao
quimica Unica que descreva um uis-
que. Nao ha, por isso, uma maneira
Unica de explicar o que se passa num
copo de uisque quando se adiciona
agua, gelo ou mesmo (que o céu ndo
o permita !) cola.

FABRICANDO SABORES E AROMAS

O uisque contém centenas de compos-
tos, incluindo acidos gordos, ésteres,
alcoois e aldeidos, numa vasta gama
de concentragdes. Segundo Paul Hu-
ghes, director do International Centre
for Brewing and Distilling (ICBD) na
Heriot-Watt University em Edimburgo,
0s sabores e aromas mais importan-
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tes do uisque provém das “matérias-
-primas, do processo de destilagcao e
da maturagdo”. Ou seja, dependem
da globalidade do processo de fabrico.
Comecando pelas matérias-primas,
ou seja, 10, 12, 16 ou mais anos an-
tes de se verter um uisque escocés
num copo, segundo o Scofch Whisky
Act [1], o uisque de malte escocés é
feito a partir de 100% de malte de ce-
vada - grdo que foi muito brevemente
germinado, libertando as enzimas que
convertem amido em agucar que pos-
teriormente se transformara em alcool.

Os produtores de uisque comegam
com uma massa de malte e agua (se-
gundo o Scotch Whisky Act, as des-
tilarias devem usar agua como lhes
chega, sem qualquer tipo de tratamen-
to). Pretende-se maximizar a transfor-
magéo do amido do grdo em acucar,
para obter o maximo teor de alcool.
A solugdo de agucar é retirada da
massa e adiciona-se-lhe levedura
para fermentar. A fermentagdo demo-
ra cerca de 72 horas. No final a solu-
¢éo alcodlica vai para destilagao.

E nesta fase que entram os impres-
sionantes e volumosos alambiques de
cobre.

Barris de maturacao ou envelhecimento — onde
a quimica decorre durante um periodo que pode
atingir 16 anos

A destilacdo é essencialmente muito
simples: aquece-se a mistura para a
separar em fracgdes de diferentes vo-
latilidades, embora o cobre actue tam-
bém como catalisador de importantes
reacgdes, como as que removem 0s
compostos sulfurados. Existe uma
investigagdo continuada para garan-
tir que existe uma continuidade do
processo de fabrico. Se algo comega
a desviar-se, é importante que nas
destilarias se identifiquem as causas
de forma a repor o processo no seu
percurso normal. Na destilacdo sao
isoladas trés fracgdes: uma primeira
fracgdo que contém os componentes
altamente volateis (como acetaldeido
e acetato de etilo); a fracgao do alcool
(spirit) que seguira para ser amadure-
cida para se obter o Scoftch; e a frac-
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¢ao que contém os compostos de bai-
xa volatilidade, que inclui os fendis e
muitos compostos azotados. A primei-
ra e terceira fracgdes sao recicladas
e redestiladas porque contém alcool.

A maioria do uisque escocés é dupla-
mente destilado, o que constitui uma
diferenga chave entre os uisques esco-
cés e irlandés. O uisque irlandés é tri-
plamente destilado, o que constitui um
aspecto importante na sua comercia-
lizagdo — a pureza. Pode dizer-se que
na produgao do uisque escocés o ob-
jectivo é destila-lo apenas o suficiente.

A ESPECIARIA DA VIDA

Ha 92 destilarias de malte na Esco-
cia, todas unicas. Cada uma recolhe
uma fraccdo ligeiramente diferente
durante a destilagdo, o que torna os
uisques quimicamente diferentes
mesmo antes de colocados nos bar-
ris para maturacao/envelhecimento.
Este liquido incolor contém ja alguns
dos compostos que estardo presen-
tes no sabor final — fendis, ésteres,
lactonas, aldeidos e alguns compos-
tos contendo enxofre e azoto. Mas o
barril é o local onde ocorrem de facto
as coisas importantes _ com o processo
de maturacéo finamente ajustado para
cada uisque individual. O tempo de ma-
turacéo é longo (de 12 a 16 anos) para
se obter o equilibrio correcto. A maioria
dos barris sao fabricados em carvalho
branco Americano e foram ja previa-
mente usados no fabrico de bourbon.
A industria Americana de bourbon
usa barris novos de cada vez o que,
além de os tornar mais baratos para
o fabrico de uisque, lhes confere um
pré-tratamento. O carvalho branco
contém muita baunilha que é remo-
vida durante o fabrico de bourbon,
tornando-os entao bons para a matu-
ragdo do Scotch. Os barris devem ter
uma capacidade inferior a 700 litros,
dado que a maior parte da quimica de
maturagéo depende de um bom con-
tacto com a madeira. Ocorrem trés ti-
pos de reacgdes nos barris: aditivas,
subtractivas e interactivas. Nas reac-
¢Oes subtractivas, ha compostos que
se perdem para a madeira, incluindo
os sulfurados como o dimetilsulfureto.
Além disso ocorre difusdo de oxigénio
através do barril e ocorrem reacgdes
entre as moléculas da bebida espiri-
tuosa e entre esta e a madeira. Séo
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oxidados alcoois e aldeidos, e acidos
reagem com etanol para formarem és-
teres — os quais constituem a maioria
dos compostos aromaticos presentes
no uisque. Os barris s&o muitas vezes
queimados no seu interior. A camada
de carvéo activo que se forma remove
alguns dos compostos indesejados e
a queima comega a quebra da lenhina
da madeira. O etanol reage com a le-
nhina para a quebrar dando origem a
alguns dos compostos que conferem
sabor e aroma ao uisque, tais como
os aldeidos aromaticos. A queima
da madeira dos barris de carvalho
promove a produgdo de lactonas do
uisque, compostos que ddo aroma e
sabor frutado, muitas vezes descritos
como dando um cheiro de coco [2]. E
a maturagdo nos barris de madeira
que da ao uisque a cor dourada. O
Unico aditivo permitido, para além da
agua, € o caramelo, que pode ser adi-
cionado para dar ao uisque uma cor
standard.

A IDADE E TUDO

O Scotch Whisky Act determina que
um uisque so6 & Scotch whisky se tiver
sofrido uma maturagéo de pelo menos
trés anos, tendo esta que ocorrer na
Escocia. Tal determinagdo esta as-
sociada ao clima frio e humido, que
afecta a maturagdo. Nos EUA a con-
centragao de etanol nos barris cresce
durante a maturagao porque o clima é
quente e seco enquanto que na Esco-
cia essa concentracdo diminui. Apos
a maturagdo, um uisque é misturado

e diluido para ser engarrafado — o
uisque que sai dos barris pode conter
mais de 60% de etanol mas o uisque
é engarrafado a 40%. Cada destilaria
tem um mestre “misturador” (blender)
— uma pessoa capaz de detectar cen-
tenas de aromas com o olfacto. Este
€ ainda um talento que nenhum equi-
pamento analitico pode equiparar. Os
uisques de malte single (ou single malt)
s&o habitualmente obtidos misturando
o conteudo de varios barris, todos da
mesma destilaria, para obter o sabor
e aroma pretendidos. A idade indicada
na garrafa corresponde ao mais novo
dos uisques da mistura. A crenga de
que os uisques de malte single sédo
superiores aos uisques de malte de
mistura é, por vezes, uma opiniao er-
rada. No periodo de 1890 a 1960 toda
a gente bebia uisque de mistura, devi-
do a uma peste que dizimou a maioria
dos vinhedos na Francga e no resto da
Europa. No Reino Unido, as pesso-
as que bebiam brandy ndo podiam
obté-lo e por isso viraram-se para a
Escdcia onde se produzia o uisque de
malte. Contudo, este era demasiado
forte para a maioria das pessoas. Por
isso, comegaram a produzir uisque de
gréo — destilado a partir de uma mis-
tura de gréos de cereais, usualmen-
te trigo ou milho, e malte de cevada
(cevada que imediatamente apds ger-
minagao se faz secar) que produz as
enzimas necessarias. O uisque de
grao é destilado para obter uma maior
concentragdo alcoodlica e € suave.
Misturando o uisque de grdo com o

Os provadores de uisque podem usar “rodas de aromas e sabores” para determinar
a mistura complexa de compostos que compdem cada uisque
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uisque de malte, obtinha-se uma be-
bida alcodlica que era aceitavel para
substituir o brandy como digestivo. S
quando o primeiro uisque de malte
single foi comercializado pela Glenfid-
dich nos anos 1960s é que esta be-
bida se tornou facilmente acessivel,
representando cerca de 5% do
mercado de uisque. Num uisque de
malte single obtém-se um espectro es-
treito de sabores e aromas. Um blen-
der pode usar 35 maltes diferentes e
dois ou trés uisques de grao e mistu-
ra-los todos para obter um uisque com
todas as caracteristicas combinadas.

CoMo BEBER 0 UISQUE

As formas de consumir o uisque sao
variadas e complexas. Os puristas do
uisque de malte single dizem por ve-
zes que se deve adicionar um pouco
de agua a temperatura ambiente. Mas,
qual a forma correcta de beber o uis-
que? Quando os blenders cheiram os
uisques, estes sdo previamente dilui-
dos para uma concentragéo de etanol
de 20% porque usando a concentra-
¢ao de 40%, apds alguns ensaios de
cheiro, deixa de ser possivel identificar
os aromas. Como os produtores de
uisque dependem muito de equipas de
“cheiradores” para efectuarem o con-
trole de qualidade é importante preser-
var os seus narizes! Com as bebidas
espirituosas ha uma diluigdo magica
de 17% a qual se forma uma fase con-
tinua de agua e etanol. Caso contrario,
formam-se clusters de etanol nos quais
se concentram os compostos sollveis
em etanol. Talvez seja necessaria uma
quantidade adequada de agua para
obter esta fase continua. Contudo, com

o Scotch a situagédo é mais complicada
porque o uisque nao é apenas etanol
e agua, pelo que € mais complicado
estabelecer uma diluicao critica. Foi
testada a influéncia da diluicdo sobre o
impacto sensorial de um uisque[3].

A diluigdo parece libertar alguns com-
postos que ddo aroma e sabor € mas-
carar outros.

A dilui¢do afecta os aromas dos uisques
de maneira diferente

Aumentando o teor de agua reduz-se
a solubilidade de alguns compostos
de cadeia longa, tais como ésteres, e
aumenta-se a volatilidade de compos-
tos hidrofobicos, enquanto se reduz
a volatilidade de fenois e de compos-
tos azotados (associados a aromas e
sabores de cereal e de noz tostada).
Em conclusao, gostando dos aromas
de cereais é preferivel beber o uisque
puro. A adicdo de gelo ou de agua
fria reduz a volatilidade de muitos
compostos aromaticos, pelo que se
perdem os aromas mas mantém-se o
sabor. Um efeito garantido da diluigéo
€ a redugdo da concentragdo de eta-
nol. Pode ainda reduzir a agrura do
uisque. Este efeito € muito pronuncia-
do nos uisques novos, mas & menos
pronunciado do que esperado para os

uisques envelhecidos. Daqui deriva a
ideia de que os uisques de malte bem
amadurecidos devem ser bebidos
puros. Nas provas de gosto na Scot-
tish Malt Whisky Society os uisques
fortalecidos nos barris sdo diluidos
ao gosto. Quando se adiciona agua
a um uisque ele sabe melhor mas a
adigdo de agua a outro pode piorar o
sabor (como acontece, por exemplo,
com uisques pesados com fortes no-
tas de enxofre — este compostos séo
libertados quando se dilui o uisque e
muitas pessoas acham-no desagra-
davel). Queijo azul e chocolate combi-
nam habitualmente bem com uisque,
mas tal depende do gosto pessoal. Na
China é muitas vezes misturado com
cha verde. Em Espanha muitas pes-
soas bebem-no com um aditivo, como
a cola. E, segundo uma piada Esco-
cesa bem conhecida, esta é de facto
a melhor forma de beber tal coisa: a
cola, claro!
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Texto e figuras adaptados de “A whisky tour”,
de Victoria Gill, Chemistry World, Dezembro
de 2008.
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A Quimica po CHA
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De acordo com a mitologia chinesa,
ha cerca de 4700 anos, por volta do
ano 2737 a.C., o lendario segundo
imperador da China, Shen Nong ou
Chen-nong, que segundo a lenda teria
inventado nada menos que aroda e a
charrua, teria igualmente «inventado»
a bebida nacional da China num ma-
nifestagéo de serendipidade em tudo
semelhante a maca de Newton.

Conta a lenda que o cha nasceu
quando Shen Nong esperava debaixo
de uma arvore pela ebulicdo da agua
- que reza a lenda o monarca teria
igualmente introduzido como forma de
prevenir epidemias - e o acaso teria

ﬂ



causado a queda de duas folhas e um
rebento de Camellia sinensis dentro
da agua fervente.

O aroma que se desprendeu, devido
entre outros compostos a metabolitos
de carotendides como teaspirano e
iononas, despertou a atengdo do mo-
narca que tera assim introduzido um
habito que se tornaria indissociavel da
cultura chinesa.

Os japoneses - entre os quais se de-
senvolveu o cha-no-yu, um complexo
ritual envolvendo a preparagao e con-
sumo desta bebida -, tém igualmente
uma lenda que atribui a Boddhidhar-
ma a invengao do cha, mas é aceite
que o cha foi introduzido no Jap&o no
inicio do século IX pelo monge Saicho
(mais tarde Dengyo Daishi).

Em 804, o imperador Kammu - que ti-
nha transferido a capital de Nara para
Heian (Kyoto) devido a lutas de poder
entre a aristocracia e a elite clerical
budista - enviou para a China duas
figuras que, ironicamente, viriam a
tornar-se incontornaveis no budismo
japonés, Saicho, que para além do
cha introduziu o budismo Tendai (ou
Tien-t'ai no original chinés) e Kukai
que introduziu o budismo Shingon.

As formas diferentes de preparagéo
das folhas de cha, dando origem ao
que hoje classificamos como cha ver-
de (e branco), preto e oolong, foram
introduzidas na China durante a di-
nastia Ming (1368-1644 d.C) e basica-
mente tém a ver com o estagio em que
as folhas sdo processadas com calor.

Depois de colhidas as folhas, inicia-se
um processo designado no léxico do
quotidiano por fermentagdo embora
o termo seja incorrecto porque com
excepgao do cha pu-erh ndo ha qual-
quer micro-organismo envolvido no
processo € a dita fermentagdo do cha
é simplesmente a oxidagao, mais con-
cretamente a oligomerizacao oxidati-
va, de polifendis existentes no cha.

Os polifendis constituem um grupo
muito diversificado de compostos
quimicos ubiquos no mundo vegetal
e omnipresentes na dieta dos homi-
nideos ao longo da evolugéo do ho-
mem, que tém merecido a ateng¢ao do
publico em geral nas ultimas décadas
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devido a descoberta das suas proprie-
dades anti-oxidantes - sdo sequestra-
dores (scavengers) de radicais livres,
0 que inibe inUmeras doencas media-
das por estas espécies.

Os polifendis presentes no cha, que
representam cerca de 30% da matéria
seca das folhas frescas, incluem flavo-
noides, flavonas, isoflavonas e acidos
fendlicos, mas sao constituidos prin-
cipalmente por flavondis (3-hidroxifla-
vonas ou catequinas), os compostos
oxidados durante a «fermentagédo». O
cha e o chocolate s&o as fontes de ca-
tequinas mais importantes da nossa
dieta. Nos chas verde e branco o pro-
cesso de oxidagao € inibido com calor
(que desactiva as enzimas polifenol
oxidases) logo apos a colheita e a sua
composigao é semelhante a encontra-
da nas folhas acabadas de colher. No
cha preto a desactivagao térmica da
enzima é efectuada apds oxidagéo ex-
tensiva dos flavondéis dando origem a
dimeros e oligdbmeros sortidos, como
bisflavondis, teorubigenos (thearubi-
gins) e teoflavinas (theaflavins) que
dao conta de aproximadamente 25%
do peso seco do cha preto.

O cha oolong sofre uma oxidagéo
muito curta pelo que este cha apre-
senta catequinas mono e oligomé-
ricas. As referéncias ao cha mais
antigas na Europa datam do século
XVI encontram-se no Delle Naviga-
tioni et Viaggi, escrito em 1559 por
Giani Battista Ramusio e em textos
de frei Gaspar da Cruz, um padre je-
suita portugués, o primeiro ocidental
a escrever sobre o cha. Portugal foi
igualmente o primeiro pais europeu

a estabelecer rotas comerciais com
a China, por volta de 1515, e tudo
indica que terdo sido os padres je-
suitas nacionais que evangelizavam
nessas terras longinquas os introdu-
tores na Europa do consumo do cha.

Mas Portugal, entretanto sob dominio
espanhol, conheceu uma extensao
nos seus entrepostos no Oriente da
Guerra dos Oitenta Anos. Foram as-
sim os holandeses, dotados de uma
poderosa frota no inicio do século
XVII e posteriormente os ingleses que
dominaram o comércio do cha. Em-
bora muitos ingleses considerem que
o cha foi introduzido em Inglaterra
em 1579 por Christopher Borough, o
seu consumo soO se generalizou apos
o casamento da infanta Catarina de
Braganca com Carlos Il de Inglaterra.
A futura rainha levava no dote, para
além das possessdes portuguesas
de Bombaim e Tanger, ndo uma arca
de cha como é muitas vezes referido,
mas o conhecimento da bebida.

Catarina introduziu varias inovacoes
na corte inglesa, muito provavelmen-
te o habito do consumo de cha, mas
igualmente o uso de baixela de por-
celana, comum na corte nacional mas
desconhecida em Inglaterra, onde
se utilizavam pratos de ouro e prata
- as primeiras fabricas de porcelana
inglesa foram fundadas em meados
do século XVIII, em Chelsea (1743)
e Worcester em 1751. As origens do
emblematico ritual britdnico de con-
sumo de cha em delicadas chavenas
de porcelana pode assim ser tragado
a Portugal.
PS
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DESTAQUES

9° ENCONTRO DE QuimicA DOS ALIMENTOS
29 ABriL-2 Maio 2009 em ANGRA Do HERoISMO

A Divisdo de Quimica Alimentar da Sociedade Portuguesa de Quimica, em co-
laboragdo com a Universidade dos Acores através do Departamento de Cién-
cias Agrarias e do Centro de Investigacdo em Tecnologias Agrarias dos Acores
(CITAA), organiza o 92 Encontro de Quimica dos Alimentos, que tera lugar em
Angra do Heroismo, Agores.

O 92 Encontro de Quimica dos Alimentos tem como tema a Qualidade e Sustentabilidade. Além de sessdes plenarias
com oradores convidados, o programa cientifico incluird comunicagGes orais e em poster em torno das seguintes areas
tematicas: (i) produgdo de alimentos e sustentabilidade, (ii) qualidade dos alimentos, (iii) nutri¢do e saude, (iv) seguran-
¢a e toxicologia, (v) alimentos tradicionais e (vi) processamento e tecnologias de produgdo.

No 12 dia de trabalhos serd proferida uma palestra inaugural pelo Professor Tiny van Boekel da Universidade de Wage-
ningen e uma licdo plenaria pelo Professor José Matos da Universidade dos Acores. O 22 dia sera marcado pelas licoes
plenarias do Professor José Mestre Prates da Universidade Técnica de Lisboa e do Professor Pedro Moreira da Universi-
dade do Porto. O 32 dia, dedicado em grande parte ao programa social, contard com a licdo plenaria do Professor José
Baptista da Universidade dos Acgores. O 42 e ultimo dia do Encontro terd as licGes plenarias da Professora Catherine N.
Cutter da Universidade do Estado da Pensilvania e do Professor José Teixeira da Universidade do Minho.

E: 9eqa2009@uac.pt URL: www.angra.uac.pt/9eqa2009

7° EnconTrRo NAcioNAL DA Divisao pe Quimica Fisica (9ENQF)
1s1 IBERIAN MEETING ON loNic Liquips
11-12 JunHo 2009 Em AVEIRO

O proximo Encontro Nacional de Quimica

Fisica (9ENQF) terd lugar em Aveiro nos dias [h* adll md a 10401414 g0 Nacional
de Quimica Fisica

11 e 12 de Junho de 2009. Para este encontro
a organizagao escolheu duas areas tematicas
principais: Quimica Computacional e Liquidos
I6nicos, com palestras plenarias de Francesc

Illas da Universidade de Barcelona, Benedito 1St Iberian MEEtil'lg

C. Cabral da Faculdade de Ciéncias de Lisboa, on lonic Liquids
Robin Rogers de Quill, Belfast e Andrew P.

Abbott da Universidade de Leicester.
Sdo esperadas no entanto contribuicdes de 11 .e 12 ‘_je Junho de 2009
todas as dreas da Quimica Fisica, havendo Universidade de Aveiro

lugar no programa para 20 comunicagdes
orais. No seguimento da colaboracdo com
a Real Sociedade Espanhola de Quimica 'f.r]
decidida no Ultimo Encontro Nacional da ‘«"
Sociedade Portuguesa de Quimica, decorrera
em simultdneo com o 9ENQF o 1st Iberian
Meeting on lonic Liquids.

O 12 Encontro Ibérico sobre Liquidos lonicos
ird focar técnicas experimentais relevantes,
assim como métodos e aplicagdes tedricas
e computacionais de suporte. Varios topicos d
serdo abordados em detalhe pelos oradores L

convidados, nomeadamente, a quimica-fisica dos liquidos idnicos, propriedades termofisicas, equilibrio de fases,
separagdes, espectroscopia e electroquimica.

E: engf@dqg.ua.pt URL: path.web.ua.pt/9enqgf
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111 ReuniAo IBERICA DE CoLodiDES E INTERFACES (RICI)

VIII ReEuNION DEL GRUPO ESPECIALIZADO DE COLOIDES E INTERFASES DE LAS REALES SOCIEDADES
pe Quimica v Fisica (GECI)

13-15 JuLHo 2009 Em GRANADA, ESPANHA

R|c|3 + V"I GECI A Il Reunido Ibérica de Coldides e Interfaces, que se realiza simultaneamente
com a “VIIl Reunidn del Grupo especializado de Coloides e Interfases de las Reales

Sociedades de Quimica y Fisica” ird decorrer entre os dias 13 e 15 de Julho de 2009,
no Palacio de Exposi¢cdes e Congressos de Granada, Espanha. O evento é organizado
pelas Sociedades Reais Espanholas de Quimica e Fisica e pela Sociedade Portuguesa
‘\ de Quimica e incluira plendrias, contribuicGes orais e posters, seguidos de discussdes.
'\ O encontro terd apontamentos nas principais dreas de coldides e interfaces, focando

t.
©

Granada 13-15th July 2009

nomeadamente os seguintes tdpicos: (i) polimeros e polielectrdlitos, (ii) sistemas
biologicos e biomiméticos, (iii) superficies e interfaces, (iv) nanoparticulas, (v)
coldides, (vi) teoria e métodos de simulagao, (vii) aplicagdes industriais de coldides
e interfaces e (viii) interfaces e coldides exdticos. Estdo previstas as seguintes licdes
plenarias: “Theoretical studies on polymers and polyelectrolytes in solution”, Prof. Alberto Canelas Pais, Departamento de
Quimica da Universidade de Coimbra; “Colloidal tools for studying the effect of amyloids on biological membranes”, Prof.
Joan Estelrich Latras, Departamento de Fisico-Quimica da Faculdade de Farmacia da Universidade de Barcelona; “"Role
of interfaces in polymer-based electronic devices”, Prof. Jorge Manuel Ferreira Morgado, Instituto de Telecomunicagdes
do Instituto Superior Técnico de Lisboa; “Plenty of room in the world of neglected dimensions”, Prof. Luis M. Liz-Marzan,
Departamento de Quimica-Fisica da Unidade Associada CSIC-Universidade de Vigo; “Applications on magnetic colloids”,
Prof. Sonia Melle, Departamento de Optica da Escola de Optica da Universidade Complutense de Madrid; “lon-specific
effects in the electrokinetic behavior of model Colloids: A Monte Carlo simulation study”, Prof. Manuel Quesada Pérez,
Departamento de Fisica da Escola Universitdria Politécnica de Linares da Universidad de Jaén; “Charge transport across
hybrid structures comprising nanoparticles and polyelectrolytes”, Prof. Antonio Fernando Sousa da Silva, Departamento
de Quimica da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto; “Colloidal particles in immunodiagnostics: signal
amplification & colloidal stability”, Dr. Manuel Villacampa, Departamento de Investigacdo e Desenvolvimento da Operon
S.A. Immunodiagnostics, Zaragoza. Até a data limite de 1 de Maio de 2009 sdo aceites resumos para contribuicdes na
Reunido. Os sdcios da Sociedade Portuguesa de Quimica beneficiam da taxa de inscricdo mais baixa, se o fizerem até 15
de Maio de 2009.

E: rici3@ugr.es URL: rici3.ugr.es

Catalysis for a Sustainable World
30th August-4th September 2009

Salamanca (Spain)

EuroPACAT IX - CaTALYSIS FOR A SUSTAINABLE WORLD
30 AcosTto- 4 SetEmBRO 2009 EM SALAMANCA, ESPANHA

A Sociedade Portuguesa de Quimica, através da Divisdo de Catdlise e Materiais Porosos, co-organiza, com a Sociedade Es-
panhola de Catalise, a EuropaCat IX, que se realiza em Salamanca, Espanha, entre 30 de Agosto e 4 de Setembro de 2009.
Este evento pretende continuar a ser um féorum de referéncia de divulgacdo dos avangos na investigacdo sobre catalise
e tecnologias cataliticas necessarios ao desenvolvimento sustentavel da Federagcdo Europeia das Sociedades de Catélise
(EFCATS). O conceito cientifico, Catalise para um Mundo Sustentdvel, foi escolhido com a percepg¢do de que um nimero
consideravel de contribuicGes cientificas estdo enquadradas nas seguintes categorias: novos processos mais limpos e no-
vos catalisadores mais selectivos conducentes a minimizagao de subprodutos, incluindo catalise homogénea e enzimatica;
eliminagdo de poluentes e/ou produtos indesejados; novos vectores energéticos e o uso racional de energia; e sintese,
caracterizagdo e recuperagao de catalisadores. Estdo previstas as seguintes contribui¢Ges cientificas: 6 licdes plenarias,
28 licdes keynote, 188 apresentagbes orais e 3 sessdes de posters. Estdo confirmadas as licbes plenarias proferidas pelos
seguintes oradores: M. S. Rigutto, Shell Research and Technology Centre, Amesterdao, Holanda (Tépico: Present and
future challenges in refining and petrochemistry); P. T. Anastas, Yale University, EUA (Tépico: Green chemistry); E. Iglesia,
University of California at Berkeley, EUA (Tépico: Kinetics, reaction mechanisms and active sites); J. Lercher, Technical
University of Munich, Alemanha (Tépico: Activation of alkanes); e P. Gallezot, IRCELYON, Franca (Tépico: Biomass to chemi-
cals). Informagd@es adicionais e detalhadas sobre o evento podem ser obtidas na respectiva pagina Web.

E: europacat.secretariat@universitas.usal.es
URL: www.europacat2009.eu
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51H CoNGRESs oF THE PorTuGUESE PRoTEOMICS NETWORK (PROCURA)
1s1 INTERNATIONAL CONGRESS ON ANALYTICAL ProTeOMICS (ICAP)

30 SetemBRO-3 OutuBro 2009 NA CAPARICA

O 52 Congresso da Rede Portuguesa de Protedmica (ProCura) e o 12 Congresso
Internacional de Protedmica Analitica (ICAP) irdo decorrer em simultaneo na Ca-
parica entre 30 de Setembro e 3 de Outubro de 2009. O campo de aplicacdo da
protedmica esta a crescer constantemente. Actualmente, a protedmica esta-se
a tornar um intrumento de suporte para novas areas emergentes como Biologia
de Sistemas e Quimica Médica. A contribuir para este crescimento, os avancgos
conseguidos pela Quimica Analitica com Espectrometria de Massas sdo rapida-
mente implementados em Protedmica, pelo que esses avangos sdo incorporados também em Biologia de Sistemas e
Quimica Médica através da Protedmica. Pelas razdes apontadas, surge o 12 Congresso Internacional de Protedmica
Analitica com o objectivo de partilhar no mesmo encontro o conhecimento adquirido pelos investigadores que desen-
volvem as Técnicas Analiticas para a Protedmica do século XXI e aqueles que fazem uso delas.

Algumas das contribui¢Ges apresentadas no congresso serdo seleccionadas para publicagdo, apds um processo de revi-
sao normal, num numero especial do Journal of Proteomics dedicado ao 12 ICAP.

E: procura.icap@dg.fct.unl.pt URL: www.cqfb.fct.unl.pt/Procura_ICAP

ALGARVE - Praia da Rocha, Portugal

. 17-21 October 2009

EQUIFASE 2009

VIl IBeroAMERICAN CONFERENCE ON PHASE EquiLiBrIA AND FLUID PROPERTIES FOR PRrocess DEesigN (EQUIFASE 2009)
17-21 Outuero 2009 NA PrAIA pA RocHA

O principal objectivo das conferéncias EQUIFASE é a promogdo da troca de conhecimento cientifico e tecnoldgico, entre
investigadores e profissionais do meio académico e da industria dos continentes Europeu e Americano, sobre Equilibrio
de Fases e Propriedades Termodinamicas para o Projecto de Processos Quimicos. Os tdpicos principais incluem a medi-
da, modelagdo, previsdo e simulacdo de propriedades fisico-quimicas relativas ao projecto de produtos e processos en-
volvendo petrdleo e gas, produtos da petroquimica, materiais poliméricos, bioprodutos e nanoprodutos. Serdo também
abordadas questdes sobre a sustentabilidade de processos quimicos e produgdo e armazenamento de energia.

E: equifase@fe.up.pt URL: www.fe.up.pt/~equifase

6° ENcONTRO NACIONAL DE CROMATOGRAFIA
7-9 DezemBro 2009 No FuncHAL

O 62 Encontro Nacional de Cromatografia realizar-se-a nos dias 7, 8 e 9 de Dezembro de 2009, na cidade do
Funchal. O programa inclui conferéncias plenarias e sessdes de apresentacdo de comunicagdes orais e pai-
néis, sobre aspectos nas seguintes areas com aplicagdes no ambiente, aromas, fragrancias e alimentos, aplica-
¢Oes biomédicas e farmacéuticas, forenses, na industria petroquimica e energia e em produtos naturais: (i) pre-
paragdo de amostras, (ii) sistemas de amostragem, (iii) tecnologia de colunas, (iv) cromatografia gasosa e liqui-
da, (v) cromatografia multidimensional, (vi) cromatografia enantioselectiva, (vii) electromigragdo, (viii) siste-
mas de detecgdo, (ix) técnicas hifenadas — GC-MS, LC-MS, GCxGC, (x) analise vestigial (xi) validagdo de métodos.
A Comissdo Cientifica aceitara para apreciagdo resumos de comunicagdes focando aspectos cientificos e tecnoldgicos
em temas actuais relacionados com técnicas cromatograficas e electroforéticas.

Mais informacdes serdo disponibilizadas no site do Encontro em preparacgao.

E: jsc@uma.pt

Secgdo compilada por Helder Gomes
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1-3 Abril 2009 em Lisboa

HYdrogen POwer - THeoretical and Engineering Solutions -
International Symposium (HYPOTHESIS VIII)

E: hypothesisregistration@leading.pt

URL: www.hypothesis.ws

5-8 Abril 2009 em Lisboa

Fifth International Materials Symposium (MATERIAIS 2009)
E: materiais2009@ist.utl.pt

URL: www.demat.ist.utl.pt/materiais2009

29 Abril-2 Maio em Angra do Heroismo
92 Encontro de Quimica dos Alimentos
E: 9eqa2009@uac.pt

URL: www.angra.uac.pt/9eqa2009

17-22 Maio em Brunnen, Suiga

EUCHEM Conference on Stereochemistry

E: b.l.feringa@rug.nl

URL: www.stereochemistry-buergenstock.ch

11-12 Junho 2009 em Aveiro

72 Encontro Nacional da Divisdo de Quimica Fisica (9ENQF)
1st Iberian Meeting on lonic Liquids

E: engf@dq.ua.pt

URL: path.web.ua.pt/9engf

14-17 Junho 2009 em Estocolmo, Suécia

12th International Conference on Chemistry and the
Environment

E: ulrika@chemsoc.se

URL: www.chemsoc.se/sidor/KK/icce2009.htm

14-19 Junho 2009 em Biarritz, Franga

CARBON 2009 - The Annual World Conference on Carbon
E: marc.monthioux@cemes.fr

URL: www.carbon2009.org

22-25 Junho 2009 em Gotemburgo, Suécia

XVIII EuCheMS Conference on Organometallic Chemistry
E: eucomcl8@chemsoc.se

URL: www.chemsoc.se/sidor/KK/comc18/index.htm

5-9 Julho 2009 em Montréal, Canada

13th International IUPAC Conference on Polymers & Organic
Chemistry (POC-"09)

E: wskene@umontreal.ca

URL: www.poc09.com

13-15 Julho 2009 em Granada, Espanha

11l Reunido Ibérica de Coldides e Interfaces (RICI)

VIII Reunién del Grupo especializado de Coloides e Interfases
de las Reales Sociedades de Quimica y Fisica (GECI)

E: rici3@ugr.es

URL: rici3.ugr.es

26-31 Julho 2009 em Glasgow, Escdcia

15th International IUPAC Conference on Organometallic
Chemistry Directed Towards Organic Synthesis (OMCOS-15)
E: pavelk@chem.gla.ac.uk

URL: www.omcos15.com

26-31 Julho 2009 em Cracdvia, Poldnia

19th IUPAC International Symposium on lonic Polymerization
(IP 09)

E: ip09@bilbo.comm.lodz.pl

URL: www.ip09.cbomm.lodz.pl

2-7 Agosto 2009 em Glasgow, Escécia
IUPAC 42nd Congress: Chemistry Solutions
E: iupac2009@rsc.org

URL: www.iupac2009.org

30 Agosto-4 Setembro 2009 em Salamanca, Espanha
EuropaCat IX - Catalysis for a Sustainable World

E: europacat.secretariat@universitas.usal.es

URL: www.europacat2009.eu

ﬂ

AGENDA

3-5 Setembro 2009 em Frankfurt, Alemanha

3rd European Conference on Chemistry in Life Sciences
E: joachim.engels@chemie.uni-frankfurt.de

URL: www.gdch.de/3ecclsc

6-10 Setembro 2009 em Innsbruck, Austria
Euroanalysis 2009

E: se2009@come-innsbruck.at

URL: www.euroanalysis2009.at

9-11 Setembro 2009 em Nicosia, Chipre

2nd European Conference on Environmental Applications of
Advanced Oxidation Processes (EAAOP2)

E: eaaop2@topkinisis.com

URL: www.eaaop2.com

17-18 Setembro 2009 em Braganca

11l Conferéncia Nacional em Mecanica dos Fluidos,
Termodinamica e Energia (MEFTE — BRAGANCA 09)
E: elizabeth@ipb.pt

URL: www.mefte09.ipb.pt

30 Setembro-3 Outubro 2009 na Caparica

5th Congress of the Portuguese Proteomics Network
(ProCura)

1st International Congress on Analytical Proteomics (ICAP)

E: procura.icap@dgq.fct.unl.pt

URL: www.cgfb.fct.unl.pt/Procura_ICAP

17-21 Outubro 2009 na Praia da Rocha

VIII Iberoamerican Conference on Phase Equilibria and Fluid
Properties for Process Design (EQUIFASE 2009)

E: equifase@fe.up.pt

URL: www.fe.up.pt/~equifase

25-28 Outubro 2009 em Delft, Holanda

11th International Symposium on Catalyst Deactivation
E: www.catdeact2009.com

URL: www.ti.kviv.be/conf/Catdeact2009

7-9 Dezembro 2009 no Funchal
62 Encontro Nacional de Cromatografia
E: jsc@uma.pt

Secgao compilada por Helder Gomes

Quimica 111



