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EDITORIAL

O QUIMICA completa 40 anos em junho. Sdo 40
anos, e 145 nimeros, a divulgar Quimica em portugués!
Foram muitos os que ao longo destes anos contribuiram
para que o nosso Boletim chegasse a casa dos seus lei-
tores (os socios da SPQ), a comecar pelos autores dos
contetidos (artigos, noticias, agenda, etc.), passando
pelos diretores e diretores-adjuntos, até aos designers
graficos, que tém a responsabilidade final de apresentar
fasciculos bem organizados e atrativos. Este niimero é
dedicado a todos eles.

O aniversario do QUIMICA é um bom pretexto para
prestarmos homenagem aos seus primeiros Diretores:
Ana Lobo, Virgilio Meira Soares, Joaquim Moura Ramos,
Raquel Goncgalves Maia, Mario Berberan e Santos, e
Luis Paulo Rebelo. Foram eles que lhe deram “vida” e
acompanharam o seu crescimento até a “maioridade®.
Em “40 anos a divulgar a Quimica em Portugal” apre-
sentamos os testemunhos destes seis Diretores: uns em
forma de entrevista, e outros em textos dos proprios. Re-
comendo vivamente a sua leitura!

E importante assinalar as quatro décadas de existén-
cia do nosso Boletim, mas é ainda mais importante ga-
rantir que um futuro Editor possa celebrar os 50 anos
do QUIMICA. E necessério assegurar que o QUIMICA
continue a existir (no formato atual ou noutro) e a ser o
elo de ligacdo dos quimicos portugueses — e isso depende
exclusivamente dos quimicos portugueses!

O Noticiario deste nimero é dedicado quase na to-
talidade as Olimpiadas de Quimica (Junior e Mais). Sdo
varios textos e muitas fotografias sobre esse assunto — e
isso é um bom sinal. Esse é o resultado do esforco de
tantos professores que, por todo o pais, motivam os seus
alunos para a Quimica e os incentivam a participar nas
Olimpiadas. O nimero de equipas participantes tem au-
mentado ano apos ano, o que mostra que a estratégia da
SPQ em alargar as Olimpiadas de Quimica aos mais no-
vos esta a resultar. Poderemos, em breve, assistir a uma
maior procura pelos cursos de Quimica?

Augusto Tomé
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40 anos a divulgar a Quimica em Portugal

O Boletim da Sociedade Portuguesa de Quimica, o QUIMICA, foi criado ha precisamente 40 anos. Teve como missao
inicial revitalizar a Sociedade Portuguesa de Quimica, ndo s6 através da angariacdo de novos socios, mas também para
divulgacdo da Quimica que se fazia em Portugal. Neste periodo sofreu, naturalmente, muitas modificacdes. Contudo a sua
esséncia perdurou, sendo atualmente uma publicacdo nacional de referéncia para os Quimicos portugueses.

40 years communicating Chemistry in Portugal - QUIMICA, the magazine from the Portuguese Chemical
Society, is celebrating 40 years of existence. Its foundation is linked to the rebuilding of the Portuguese Chemical Society,
dafter the split of the Portuguese Chemical and Physics Society. This iconic magazine has radically changed along the
years but it’s true spirit survived and became a landmark for the Portuguese chemists.

O Edificio do Complexo Interdisciplinar — “o Com-
plexo” — no Instituto Superior Técnico é um sitio muito
especial. Passando a escultura mural “exaltacdo dos ritmos
dominantes das origens” do mestre Lagoa Henriques, logo
a entrada, encontramos uma atmosfera muito ao gosto dos
anos 70. O colorido biombo vitral de Jorge Vieira, no atrio,
a biblioteca do Arq. José Maria Segurado, as luminarias da
sala de reunides, o mobiliario, tudo parece cristalizado no
tempo.

Foi neste ambiente que nasceu o Boletim da Sociedade
Portuguesa de Quimica (SPQ). O primeiro ntimero foi pu-
blicado em junho de 1977, ha precisamente 40 anos. Para
assinalar esta data especial a Direcio do QUIMICA quis
recolher o testemunho dos Editores que o fizeram nascer
e ajudaram a crescer durante os primeiros vinte anos de
existéncia. Sob a forma de entrevista, falamos com a Prof.?
Ana Lobo e o Prof. Virgilio Meira Soares, os primeiros
Diretores, e também com o Prof. Mario Nuno Berberan
e Santos, o Diretor responsavel pela transicio do Bole-
tim para o QUIMICA, a edicdo tal como a conhecemos
hoje. Recolhemos também o depoimento escrito de mais
trés Editores. Neste contexto, é de salientar a perspetiva
histérica destes tempos embrionarios, elaborada pela Prof.?
Raquel Gongalves [1], e também alguns depoimentos re-
colhidos pelo Prof. Jorge Morgado, aquando da publicagdo
do nimero 100 do QUIMICA [2].

Agendei a entrevista com a Prof.* Ana Lobo (Figura 1)
para um fim de semana. Durante a semana a professora
estava bastante ocupada pois continua a fazer investigacao,
tendo mesmo regressado ao laboratério! Professora cate-
dratica de Quimica na FCT-UNL, jubilada em 2015, foi
a primeira Diretora do Boletim da SPQ. Fui recebido na
sua casa em Lisboa. Abriu-me a porta com a simpatia e vi-
vacidade caracteristicas, acompanhada da sua cadela, uma
pachorrenta boxer malhada de nome Taara — que significa
“estrela” em sanscrito.

Naquela época a Prof.* Ana Lobo estava a fazer inves-
tigacdo no Complexo, e o convite do Prof. Alberto Romao,
que era entdo Secretario-geral da SPQ e professor no IST
(sediado no Complexo), surgiu de forma natural. “O Alber-
tinho [Prof. Alberto Romao Dias] é que me fez a proposta.
Disse-me: tu é que podias tomar conta do Boletim. Mas eu
ndo tenho experiéncia editorial, disse-lhe eu. Ao que ele
respondeu: isso adquire-se fazendo!”.

QUIMICA vol. 41, n.° 145, abr—jun 2017

Figura 1 — Ana Lobo, primeira Diretora do Boletim da SPQ (de 1977 a
1981).

Com a criagdo da Sociedade Portuguesa de Fisica em
fevereiro de 1974, a SPQ fica sucessora da antiga Socieda-
de Portuguesa de Quimica e Fisica. Por esta razao houve
a necessidade de revitalizar a Sociedade, uma vez que nos
dltimos anos tinha havido uma estagnacdo. Publicava-
-se a Revista Portuguesa de Quimica (desde 1958), que
sucedeu a Revista de Chimica Pura e Applicada (criada
em 1905), mas o processo de publicacdo era lento e havia
mesmo atrasos de varios anos nas publicacdes. Por outro
lado, era premente divulgar a nova SPQ e angariar mais
socios. Contudo, com o 25 de abril de 1974 o processo
ficou adiado e s6 em 1977 se concretiza esse objetivo com
a criacao do Boletim como plataforma para “ressuscitar a
SPQ”.

O primeiro nimero (série I) surgiu no formato A4, mas
atendendo a escassez de material, e sem uma equipa Edi-
torial, a Prof.* Ana Lobo sentiu a necessidade de o redu-
zir. O segundo niimero saiu com um formato menor, mas
“ainda estava grande”. Inspirada por outras publicacGes
europeias, decide entdo fazer o terceiro niimero e seguin-
tes desta série no formato B5 (metade do A4), um tamanho
mais pequeno e em que se gastava menos papel (o papel
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era caro!) e menos tinta! “Foi nesta altura que o SP [Prof.
S. Prabhakar, marido] me comprou a maquina da IBM”
(Figura 2).

T
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|

E curioso notar que numa das edicdes da série II surge
um artigo sobre grafia Quimica Braille [3], um tépico mui-
to a frente no tempo se considerarmos que até muito recen-

holetim

Figura 2 — O Boletim da SPQ nas primeiras séries: A) primeiro niimero com dedicatéria do Prof. S. Prabhakar a Prof.* Ana Lobo. B) primeiro nimero,
em formato A4. C) segundo nimero, em formato inferior a A4. D) terceiro nimero e seguintes da série I, em formato B5. E) maquina de escrever usada

na producdo do Boletim. Acervo histérico da Prof.* Ana Lobo.

A maquina de escrever elétrica, com duas cabecas que
proporcionavam dois tipos de fonte, veio facilitar muito
a escrita. Nao existiam computadores, o primeiro Depar-
tamento de Informatica surgiu em 1977 na Universidade
NOVA de Lisboa. Depois de pronta, a edigdo era fotocopia-
da pela secretéaria da SPQ, que também batia a maquina (de
escrever) os enderecos dos s6cios em etiquetas, um a um, e
enviava depois o Boletim por correio.

Em termos de conteldos, havia a preocupacao de in-
formar os socios, razdo pela qual encontramos informacao,
por exemplo, sobre o Centro de Documentacao Cientifica
e Técnica (CDCT), com a lista das publicacdes periddicas
acessiveis em Lisboa, a realizacdo de cursos, congressos
e conferéncias no estrangeiro, e até mesmo listas com os
investigadores portugueses (bolseiros) a fazer investigacdo
no estrangeiro! Esta informagdo era recolhida no Instituto
Nacional de Investigacdo Cientifica (INIC) e podemos di-
zer que antecipou, na esséncia, a plataforma gps.pt, criada
recentemente.

Existiam também minutas em inglés que os so6cios
podiam usar para pedir informagdo ao estrangeiro (news-
letters, etc.). “Tinha a preocupacdo que os portugueses se
chegassem a frente, e fossem buscar a informagdo onde ela
existia. Em Portugal havia pouca”. Outra preocupagao era
a Seguranca nos Laboratérios, razao pela qual cria a secgdo
“Seguranca”, coordenada por M.J.O. Baptista [Doutora
Maria Jodo Marcelo Curto].

A partir da série II, o Boletim comecou a ser execu-
tado numa gréfica. Este passo foi importante, mas havia
por vezes problemas pois eles nem sempre cumpriam os
prazos, e textos escritos no futuro, eram ja passado aquan-
do da publicacdo... O Boletim passou também a ter uma
capa ilustrada, da autoria da Editora, cujo arranjo final era
feito depois na gréfica. O Editorial comegou também a ser
acompanhado por uma coluna contendo informacdo sobre
a composicao da SPQ. Nesta altura o Boletim retomou o
formato A4 inicial, agora justificado pelo crescente volu-
me de informacdo, e chegava aos s6cios dobrado ao meio
enrolado numa fita de papel.

Existia uma forte preocupacdo com o ensino da Quimi-
ca no Ensino Secundario e a formacao destes professores.
“Durante anos os professores do Ensino Secunddrio ndo
tinham sido encorajados a aderir a SPQ porque se achava
que a SPQ ndo era para eles”.
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temente [4] os invisuais ndo tinham qualquer ferramenta
para o desenho de estruturas quimicas. “A problematica
dos cegos é um assunto a que fui exposta muito cedo e que
me tocou muito. Os cegos ganharam asas na informacao
com a introdugcdo dos computadores”, refere Ana Lobo.
Hoje em dia os Quimicos tém software para o desenho de
estruturas quimicas, mas naquela altura eram feitas manual-
mente. A estrutura da penicilina, por exemplo, na capa do
nimero 2 da série II, ao ser copiada pela grafica ficou com
as ligacdes um pouco “distorcidas”.

A Prof.* Ana Lobo foi a primeira Diretora do Boletim,
tendo havido apenas trés mulheres Diretoras neste perio-
do de 40 anos. Por coincidéncia, no periodo em que foi
Diretora do Boletim a SPQ tinha como Presidente a Prof.?
Alzira Almoster Ferreira, que, curiosamente, foi também a
primeira mulher a exercer este cargo na SPQ. S6 em 2013
é que a SPQ viria a ter novamente uma mulher como Pre-
sidente, a Prof.* Maria José Calhorda. Apesar da fraca pro-
jecdo das mulheres em lugares de destaque naquela época,
este facto ndo é visto como estranho. “Nao! O Albertinho
era um homem com uma mentalidade muito aberta”.

Numa chuvosa, e atipica, manhd de maio fui amavel-
mente recebido pelo Prof. Virgilio Meira Soares (Figura 3)
na sua casa em Lisboa. Indicou-me a sala onde iriamos
conversar e eu deslizei pelos tapetes de Arraiolos e afun-
dei-me numa poltrona. A decoragdo da sala ajudou-me a
recuar no tempo, mais precisamente a 1982.

Figura 3 — Virgilio Meira Soares, Diretor do Boletim da SPQ de 1982
a 1984.
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O convite para integrar a Direcdo do Boletim da SPQ
surgiu numa altura em o Prof. Meira Soares ainda estava a
trabalhar no Complexo, pouco antes de ter ido para a Fa-
culdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa, e partiu do
Prof. Romao Dias, na altura Secretério-geral da SPQ. No
primeiro Editorial sob a sua Direcdo refere a dificil tarefa
de suceder “a alguém [Prof.® Ana Lobo] que com a sua ca-
pacidade de trabalho o projetou para além dos limites da
Sociedade [Portuguesa de Quimical.”

O Prof. Meira Soares manteve a linha editorial da Prof.*
Ana Lobo e, com a ajuda da equipa Editorial, o Boletim foi
sendo construido com contribui¢es provenientes de con-
vites e outras de cariz espontaneo. Na altura havia apoio de
alguns laboratoérios e a impressao era ja feita com grande
qualidade grafica. Segundo o professor ndo se podia prever
na altura que o Boletim viesse a assumir um papel tdo rele-
vante. Contudo, face a evolucdo que tem vindo a ocorrer ao
nivel da Educacdo, “ndo é de admirar o sucesso que teve”.

Naquela época as questdes de Educacdo, nomeada-
mente no Ensino Superior, eram muito pouco valorizadas.
Nesse sentido, o Boletim veio de certa forma colmatar essa
falha e tornar-se uma ferramenta educativa e informativa,
acessivel a todos os Quimicos. Em linha com a Diregdo
anterior, onde se denota uma grande preocupagdo com o
ensino da Quimica no Ensino Secundario [5,6], foram pu-
blicadas as comunicacées apresentadas no “Bloco Ensino”
do 4.° Encontro Anual da SPQ [7]. Esta tematica foi mais
tarde, em 1991, novamente alvo de destaque [8]. Em 1993
(no numero 48) foi criada a secgao Ensino, a qual se passou
a designar Quimica e Ensino (a partir do nimero 83) e que
ainda subsiste.

A nomeacdo do Prof. Meira Soares para Secretario de
Estado do Ensino Superior levou-o a deixar a Dire¢ao do Bo-
letim, tendo feito apenas um mandato devido a incompatibi-
lidade com as novas fungdes. Contudo, nas sua palavras “foi
uma experiéncia muito enriquecedora ter colaborado, mui-
to diretamente, com a Sociedade Portuguesa de Quimica”.

Bati a porta do gabinete do Prof. Berberan e Santos
(Figura 4) no Complexo. Ele ja estava a minha espera e
convidou-me a entrar. O espaco do gabinete é reduzido,
em parte devido a enorme e riquissima colecdo de livros
e outra literatura cientifica que se acumula em seu redor.

Figura 4 — Mario Nuno Berberan e Santos, Diretor do Boletim da SPQ de
1992 a 1994 e de 1997 a 1998.
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O professor comecou a colaborar no Boletim da SPQ em
1985, ainda como Editor Adjunto, vindo a tornar-se Diretor
mais tarde (nos periodos 1992-1994 e 1997-1998). Naquela
altura o Prof. Romao Dias era Secretario-geral da SPQ. Para
além do trabalho editorial existiam mais tarefas! “Lembro-
-me de ir a tipografia, em Campolide, com o Moura Ramos
[Diretor nesse periodo] ver provas.” A tipografia nem sem-
pre tinha meios para fazer a distribui¢do dentro do prazo do
envio a tarifa reduzida e “um dia carregdmos nés proprios
todos os Boletins para os Correios no carro dele, uma Dyane
dois cavalos (risos)”.

Quando assumiu a Dire¢do do Boletim em 1992 tinha
havido um interregno de cerca de um ano na sua publi-
cacao. “A SPQ passava por um periodo dificil, inclusive
a nivel financeiro, tendo sido revitalizada pelo José Artur
[Martinho Simdes], que era Secretario-geral. Foi ele quem
me convidou para Diretor”. Ocorreu nesta altura uma to-
tal reestruturacdo do Boletim, com o objetivo de o tornar
mais profissional. O Prof. Romao Dias, em fim de mandato
como Presidente da SPQ, conhecia um jornalista do jornal
Publico, e convidou-o a trabalhar diretamente com o Prof.
Berberan e Santos durante algum tempo de modo a atingir-
-se este objetivo. “O design grafico ficou a cargo do Luis
Moreira, que fez um excelente trabalho. O logétipo da SPQ
também foi feito por ele”. Por diferentes motivos, as tipo-
grafias foram mudando ao longo do tempo. Na sequéncia
desta reestruturacao foram definidas as diferentes secgoes
e 0s seus responsaveis. Para além das Noticias Gerais e das
Noticias SPQ, criaram-se, entre outras, as novas seccoes
Moléculas, Software, Técnicas Experimentais e Antologia
(esta por iniciativa propria e para a qual o professor foi
contribuindo), categorias que sobreviveram até ao nimero
80. A secgdo Ensino, tal como referido anteriormente, con-
tinua ativa. E de salientar a importancia da seccio Técnicas
Experimentais, a qual continua ainda a ser uma referéncia
de consulta por parte dos alunos.

“Foi sempre muito dificil conseguir a colaboracdo dos
professores do Ensino Bésico e Secundario. Por diver-
sas razdes. Os professores tém uma carga horaria eleva-
da, existe por vezes um isolamento dos professores nas
suas Escolas e nem sempre os contetidos do Boletim se
articulam com as matérias lecionadas. Contudo, a sec-
cdo Quimica e Ensino continua a ser muito importante.”
Modificou-se também o nome do Boletim, tendo passado
a chamar-se QUIMICA. “Um nome simples e que definia
perfeitamente a Revista”. “E curioso verificar que no ni-
mero 68 (em 1998), o tltimo nimero editado sob a minha
Direcdo, o QUIMICA contém um artigo sobre Dispositivos
e Mdquinas Moleculares, que resultou da tradugao de uma
palestra do Prof. Vincenzo Balzani. Um tema muito atual e
que conduziu a atribui¢do do prémio Nobel da Quimica em
2016, embora ele ndo tenha sido contemplado. Este artigo,
ainda hoje muito interessante, mostra que em Portugal se
acompanhava a Ciéncia ao seu mais alto nivel”.

A ideia de digitalizar as revistas da SPQ e coloca-las
acessiveis a todos, incluindo o Boletim, foi uma iniciativa
de extrema importancia e partiu do Prof. Berberan e Santos.
“Em 2004 iniciou-se a digitalizagdo da Revista de Chimica
Pura e Applicada, que era de dificil acesso, e cuja colecdo na
SPQ estava incompleta. Por outro lado, a colecdo em papel
contendo muitos exemplares de cada, e devido ao enorme
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peso, representava um perigo para a seguranca do edificio.”
No processo de digitalizacdo conservou-se apenas um exem-
plar de cada nimero e completou-se a colecdo com copias
dos niimeros em falta usando a colegdo particular do Prof.
Berberan e Santos, tinica que se conhece com a encadernacao
original, comprada num alfarrabista em Faro. E curioso tam-
bém o facto de, mais tarde, ter sido encontrada por acaso uma
colecdo desta revista num armario escondido do Laboratorio
Chimico. Em junho de 2011, por ocasido do centenario da
SPQ, foram colocadas online todas as revistas, num total de
24000 paginas. Este processo foi possivel gracas ao finan-
ciamento obtido através do projeto “Periédicos de Quimica
Portugueses”, apoiado pela Fundacao Calouste Gulbenkian.

Estes testemunhos, e os que se seguem, demonstram
bem a importancia que o Boletim da SPQ teve, e continua
a ter, para a comunidade dos Quimicos portugueses. E pre-
ciso nao esquecer que sé6 conhecendo o passado podemos
verdadeiramente projetar o futuro.
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Entrevistas e texto de Vasco D. B. Bonifdcio
IST, Universidade de Lisboa

Tenho muito gosto em responder a solicitacao que me
foi feita para dar testemunho da minha experiéncia a fren-
te do entdo «Boletim da SPQ». Muita coisa mudou entre-
tanto. Houve pequenas mudancgas formais na publicacao,
para além da melhoria notavel da sua apresentacao grafica.
Uma delas foi o titulo, que passou de «Boletim da SPQ»
para «QUIMICA». Outra foi o estatuto do responsavel que
passou de «Diretor» (que eu fui) para «Editor». Estas mo-
dificacdes podem ndo ser consensuais, mas nao € isso que
importa aqui.

O que mudou muito, desde a época em que fui Diretor
do Boletim da SPQ até hoje, foi o ambiente reinante no sis-
tema de ensino. A Universidade tinha admitido, no pds-25
de abril, um nimero elevado de novos docentes. Sabe-se
hoje que isso introduziu mais tarde desequilibrios e estran-
gulamentos, mas no periodo em que fui responsavel pelo
Boletim da SPQ, o corpo docente dos departamentos de
Quimica era muito jovem. Como nessa altura ainda ndo
reinavam a sina do «publish or perish» e o individualismo
feroz dai resultante, podiamos contar com a disponibili-
dade e o entusiasmo de muita gente para colaborar, sem
moeda de troca, em atividades paralelas a docéncia e a in-
vestigacdo.

No ensino secundario passavam-se coisas semelhantes,
e o Boletim da SPQ, gragas a sua primeira diretora, Ana
Lobo, tornou-se um instrumento importante na ligacao en-
tre o ensino da Quimica no secundario e a Universidade.
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Era assim quando me iniciei na tarefa de diretor do nosso
Boletim, e assim foi ao longo do meu mandato. Os profes-
sores do secundario esperavam do Boletim apoio para a
sua atividade docente, para a discussdo das metodologias
e contetidos do seu ensino. A comunicacdo era viva e fre-
quente.

O entdo Secretario-geral da SPQ, o saudoso amigo
Alberto Romao Dias, via no Boletim uma dimensdo im-
portante da atividade da Sociedade, e ndo regateava apoio
e solidariedade. Recordo também a colaboragdo de Qui-
micos da industria e do LNETTI (Laboratério Nacional de
Engenharia e Tecnologia Industrial, atualmente extinto)
que proporcionou a publicacdo no Boletim de textos na
fronteira entre a Quimica e as suas aplica¢Ges industriais.
Bem como a de artistas plasticos e técnicos de conservacao
e restauro, que tornou possivel a preparacdo de um nimero
especial sobre «Quimica e Arte» que, pelos contetidos e
pela aparéncia estética, introduziu ar fresco na publicacao.

Ter sido Diretor do Boletim da SPQ ha cerca de 30 anos
foi estimulante e compensador, o que naturalmente me deu
muita satisfacdo e me deixou boas recordagoes.

Joaquim Moura Ramos,
Diretor do Boletim da SPQ de 1985 a 1988

Foi em dezembro de 1988 que o Boletim da SPQ n.° 34
(série II) veio a publico. Uma nota editorial, ausente ainda
de acordo ortografico, assentava o curto texto em verbos e
pronomes. Dizia assim:

Nos

O Boletim da Sociedade Portuguesa de Quimica tem-
-nos como novo grupo directivo. Tarefa dificil a nossa, a de
tentar dirigi-lo com a qualidade imprimida pelo Joaquim
Moura Ramos e seus adjuntos... Mas tentaremos, esta pro-
metido!

Eles

Grandes dinamizadores do Boletim sdo eles, os direc-
tores das seccdes tematicas. Contribuem, em directo com o
saber da sua propria palavra e, em indirecto, com a mobili-
zacdo da de outrem, no ambito do tema que dirigem.

Vos

A Quimica é muito mais do que nés e eles! E, sobretu-
do, vo6s. E, sem vo6s, o Boletim ndo é. De vés, esperamos a
vossa voz. O niimero trés é um nimero magico... tal como
as trés retortas da Sociedade Portuguesa de Quimica, se o
quisermos...
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O novo grupo diretivo, por mim liderado, incluia os
adjuntos Ana Simdes (INIC), Anténio Calado (FFUL), Li-
dia Albuquerque (FCUL) e Manuel Gil (EDP). Para além
de “Informacdes, atualidade”, as secgOes tematicas esten-
diam-se por “Educacdo em Quimica”, “Quimica e Indus-
tria”, “Evolucdo Quimica”, “Seguranca nos Laboratorios”,
”Quimica e Saude”, “Computadores em Quimica”, “Histo6-
ria da Quimica” e “Congressos e Conferéncias”.

Foram mais de trés anos de grande atividade, onde as
reunides da equipa nas decisdes, distribuicao de tarefas e
construgdo de cada boletim ocuparam vérias noites sem
dormir. Sim, porque cada boletim era “fabricado” coluna
a coluna, pagina a pagina, com as longas tiras de papel im-
presso que emergiam da grafica. As figuras eram por nos
colocadas, a publicidade também, um pouco de cola para
tudo bater certo e, de novo, para a execugdo grafica final.
Sim, porque foram muitos os artigos que mereceram a nos-
sa aturada atencdo, e vérios 0s que a nossa célere vonta-
de permitiu a sua traducdo em tempo util. Cansago, dever
cumprido e contentamento em assalto permanente.

Desde o inicio que se assentou na feitura de um boletim
tematico anual, identificado com as nossas preocupagoes
mais fundamentais, cujos artigos fossem elaborados por
especialistas da area, a convite. Assim surgiu “A Quimi-
ca e o0 Ambiente” (n.° 38), em dezembro de 1989, onde
as contribuicdes dominantes vieram da universidade, dos
organismos oficiais e das empresas, onde o ar, a 4gua e o
solo foram tema e onde a informacgdo, a reflexdo e a cri-
tica fizeram pensar o homem. No dezembro seguinte “A
Quimica e a Satde” (n.° 42) obrigou-nos a ponderar sobre
a “qualidade de vida”, a seguranca e o ambiente, a estrei-
ta relacdo da Quimica com a Farmacologia e a Medicina.
“A Quimica e a Educacdo” (n.° 46; dezembro de 1991) foi
incisiva na demonstragdo da influéncia do pensamento e
acdo do quimico contemporaneo nos dominios individual e
social do homem; e, como tal, ser tarefa do setor educativo
apetrechar professores e alunos para essa realidade.

Nem internet, nem online; apenas bonitas capas (Fi-
gura 5) e manuseamento de papel.

Figura 5 — Capa do Boletim da SPQ n.° 42 (1990).
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Raquel Gongalves Maia
Diretora do Boletim da SPQ de 1988 a 1991

Se bem me recordo fui Diretor do QUIMICA de janeiro
de 1995 (n.° 56) a dezembro de 1996 (n.° 63). Tinha eu 35
anos. Ja 14 vao cerca de 20 anos. De facto, o tempo dispara.
Foram meus Adjuntos a Maria Helena Adao, o Herminio
Diogo, o Jorge Lampreia, a Benilde Saramago, e o Pedro
Simdes. Ndo posso deixar de referir a Cristina, a nossa uni-
ca secretaria, que fazia tudo (expediente, correspondéncia,
contabilidade, tesouraria, organizacdao dos Encontros, e
ainda dar apoio a0 QUIMICA).

Foram tempos dificeis, com recursos muito escassos e a
fazermos uma tiragem de 2200 exemplares. Mudamos com-
pletamente a estrutura, o design, e a capa do QUIMICA. Im-
plementdmos um novo sistema de inclusao de publicidade
para fazer face aos custos.

A histéria mais engracada — ou talvez ndo — de que me re-
cordo, ocorreu precisamente no tltimo nimero (n.° 63). Por
razdes que ndo me lembro em pormenor, ndo pude coordenar
efetivamente a fase final da publicacdo deste nimero do Bo-
letim. Penso que estava numa visita a um laboratério fora. O
highlight da revista (e tema da capa) foi sobre “Geometria
e Estrutura”, de que destaco um excelente artigo, que reco-
mendo a todos (re)lerem, da autoria do Jorge Calado. O titulo
do artigo deveria ter sido “A Arquitectura das Moléculas: de
Buckminster Fuller aos Fullerenos”. Acontece que, aquando
da producdo, em vez de Buckminster saiu Buckminister. O
Jorge, rigorosissimo em tudo o que faz e escreve, ficou furio-
so — e com razdo. A diferenca que um “i” pode fazer!

Luis Paulo N. Rebelo

Diretor do Boletim da SPQ de 1995 a 1996

71



NoriciArio SPQ

Semifinal Regional das Olimpiadas de Quimica Junior
2017 — FEUP

Hora de atomizar no jardim, oh molécula!

No passado 22 de abril decorreu na Faculdade de Enge-
nharia da Universidade do Porto (FEUP) mais uma edicao
das semifinais regionais das Olimpiadas de Quimica Junior,
que se vém realizando nesta unidade organica desde 2013
com o apoio do Departamento de Engenharia Quimica.

A abertura oficial das Olimpiadas de Quimica Junior
2017 foi feita pelo Diretor da FEUP, o Professor Doutor
Jodo Falcdo e Cunha que, entre outros, distinguiu por va-
rias vezes o trabalho “invulgar extraordinario” (sic) levado
a cabo pelo DEQ em matéria de investigacao, inovagao e
promocao do ensino. Assistiu a abertura a Prof.* Arminda
Alves Diretora do DEQ.

Estiveram em prova 30 equipas de um conjunto de 35
pré-inscritas, num total de 90 alunos participantes e 33 pro-
fessores acompanhantes provenientes de vérios concelhos
do Distrito do Porto e circundantes (Figura 1).

Figura 1 — Fotografia de grupo incluindo as equipas com os professores
acompanhantes e os elementos da organizacgao. Ao centro o Prof. Dr. Joao
Falcdo e Cunha, Diretor da FEUP, a sua esquerda a Prof. Dra. Arminda
Alves, Diretora do DEQ.

O programa das Olimpiadas decorreu como habitual-
mente nos Laboratdrios do DEQ e nos anfiteatros da FEUP
e contou com o auxilio de colegas e investigadores do
DEQ, funcionarios do DEQ e da FEUP, dos estudantes do
NEEQ (Ntcleo de Estudantes de Engenharia Quimica), e
de um grupo de investigadores e docentes de Ciéncias da
Educacao na Faculdade de Psicologia e Ciéncias da Edu-
cacdo da Universidade do Porto (FPCEUP). Paralelamente
as provas teve lugar uma apresentacao pela Doutora Rita
Marques, subordinada ao tema ‘O que eu sinto é o que eu
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faco(?) As Crencas e as Emogoes na Educacdo Ambiental.’
A Doutora Rita Marques é atualmente investigadora conjun-
ta do LSRE-LCM/FEUP e do CIIE - Centro de Investigacdo
e Intervencdo Educativas da FPCEUP. Nesta apresentacao
foi exposto de forma dindmica e interativa o trabalho que
estd a ser desenvolvido num projeto de integracdo educati-
va levado a cabo na Escola Secundéria Dr. Joaquim Gomes
Ferreira Alves, em associacdo com o projeto ECO-Escolas.
Um dos aspetos interessantes versou sobre a criacao de um
Clube de Ciéncia e do envolvimento da comunidade esco-
lar. Seguiu-se o almoco na cantina dos servicos sociais da
Faculdade de Economia (polo da Asprela), oferecido pelo
Departamento de Engenharia Quimica da FEUP.

Depois de almogo, o programa continuou com uma ses-
sdo de dindmicas de grupo nos jardins da FEUP, enquanto
se procedia ao apuramento das equipas. 'Hora de atomizar
no jardim, oh molécula!' foi o nome dado a uma atividade
de expressdo corporal e oral coordenada por uma equipa
de investigadores/as do CIIE - Centro de Investigacdo e
Intervencao Educativas; FPCEUP - Faculdade de Psicolo-
gia e Ciéncias da Educacdo; UP - Universidade do Porto
(Figura 2). Para esta acao contribuiram 10 investigadores e
docentes da FPCEUP, sob a orientacdo da ja acima referida
Doutora Rita Ruivo Marques e com a colaboracado da Pro-
fessora Isabel Menezes (FPCEUP).

Figura 2 — 'Hora de atomizar no jardim, oh molécula!' Atividade de ex-
pressdo corporal e oral. Exemplo de uma atividade de experimentagao e
deducao.

Mais uma vez as provas foram particularmente disputa-
das e com um nivel muito elevado. Foram atribuidos Certi-
ficados de Participagdo a todos os alunos. As trés primeiras
equipas foram distinguidas com Diplomas e simbolicamente
com Medalhas de Ouro, Prata e Bronze. As equipas meda-
lhadas com Ouro e Prata seguiram rumo para a final desta
competicdo realizada na Faculdade de Ciéncias da Univer-
sidade do Porto (ver noticia neste fasciculo do QUIMICA).
Os resultados apurados foram os seguintes (Figuras 3 a 5):

Medalha de Ouro

Alunos: Ana Laura Costa, Luana Mafalda Passos, Jodo
Francisco Martins da Silva

Nome da Equipa: Estroncias

Escola: Externato Delfim Ferreira — Vila Nova de
Famalicao

Professor Acompanhante: Carlos Folhadela
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Figura 3 — Entrega da medalha de ouro as “Estroncias” do Externato
Delfim Ferreira — Vila Nova de Famalicao.

Medalha de Prata

Alunos: José Pedro Beja Neves Carneiro Campos, Nara
Azevedo Gongalves, Daniela Filipa Figueiredo Sousa
Nome da Equipa: Protoes

Escola: Bésica dos 2.° e 3.° Ciclos Dr. Carlos Pinto
Ferreira — Junqueira / Vila do Conde

Professor Acompanhante: Margarida Carneiro

Figura 4 — A Dra. Rita R. Marques da organizagdo entrega a medalha de
prata aos “Protdes” da Escola Bésica dos 2.° e 3.° Ciclos Dr. Carlos Pinto
Ferreira — Junqueira/Vila do Conde.

Medalha de Bronze

Alunos: Catarina Barriga Santos, Vitor Hugo Babo
Teixeira, José Eduardo Teixeira Sousa

Nome da Equipa: Quimica LC

Escola: Basica dos 2.° e 3.° Ciclos Lousada

Professor Acompanhante: Paula Cristina Gongalves Fernandes

Figura 5 — A Dra. Eliana Silva da organizacao entrega a medalha de bron-
ze a “Quimica LC” da Escola Basica dos 2.° e 3.° Ciclos Lousada.

Joaquim L. Faria
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Semifinal Regional das Olimpiadas de Quimica Junior
2017 — FCUP

Uma das provas da Semifinal das Olimpiadas de Quimi-
ca Junior decorreu no Departamento de Quimica e Bioqui-
mica da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto
(FCUP). A recepgao das equipas comegou cerca das nove e
meia e as dez horas iniciaram-se as provas: a teérica, num
anfiteatro, e a pratica, distribuida por quatro laboratérios.

Enquanto decorriam as provas, os professores acom-
panhantes puderam assistir a uma agdo de formagdo. De
tarde assistiram todos a uma sessdo de experiéncias onde a
“Quimica “ era explicada e interpretada por Luis Belchior.
Por fim, a divulgacdo dos resultados e entrega de prémios!

1.° lugar: Escola Basica dos 2.° e 3.° Ciclos D. Pedro
IV — Mindelo. Alunos: Afonso Soares da Costa Resende,
Miguel Angelo Silva Teixeira e Tiago Amorim Ribeiro

2.° lugar: Escola Basica dos 2.° e 3.° Ciclos Viana do
Castelo. Alunos: Nuno Gabriel Carvalho Carneiro, Gabriel
Alberto Mourdo Almeida e David Moreira Ferreira

3.° lugar: Escola Basica dos 2.° e 3.° Ciclos Dr. Flavio
Gongalves. Alunos: Pedro Costa Almeida, Pedro Manuel
Pereira Moita Rebelo e Gongalo Augusto Macedo Santos

Pela comissdo organizadora, Ana Reis

Semifinal Regional das Olimpiadas de Quimica Junior
2017 — UMinho

O Departamento de Quimica da Universidade do Mi-
nho e a SPQ organizaram no dia 22 de abril uma semifinal
das Olimpiadas de Quimica Jdinior. O evento pretendeu
dinamizar o estudo e o ensino da Quimica nas escolas ba-
sicas, despertar interesse por esta ciéncia, cativar vocacoes
para carreiras cientifico-tecnolégicas entre os alunos dos
8.° e 9.° anos e, também, aproximar as escolas basicas e
as universidades. Nesta semifinal participaram 30 equipas
de trés alunos de diferentes escolas da regido. As provas
decorreram no anfiteatro da Escola de Ciéncias e nos labo-
ratérios do Departamento de Quimica.

Enquanto decorriam as provas os professores acompa-
nhantes assistiram a palestra “Chemistry world - a ligacao
quimica” proferida pelo Prof. Michael Smith. Apés o al-
moco, os participantes tiveram oportunidade de assistir a
palestra “A Quimica na Saude: a aventura de descobrir no-
vos medicamentos” proferida pela Prof.? Alice Dias. Apds
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a palestra ocorreu a tdo aguardada divulgacao de resultados
e atribuicdo dos prémios. A classificacdo foi a seguinte:

1.° Classificado - Escola Basica Integrada com Jardim
de Infancia de S. Martinho do Campo do Concelho de San-
to Tirso. Alunos: Beatriz de Sousa Machado, Ana Catarina
Ferreira Gomes e Jodo Vitor Martins Ferreira, acompanha-
dos pela professora Paula Cristina Gongalves Portela.

2.° Classificado - Escola Basica dos 2.° e 3.° Ciclos de
Julio Branddo, do concelho de Vila Nova de Famalicdo.
Alunos: Ana Carolina Faria da Costa, André Costa Lima
e Gongalo da Silva Pereira Teixeira, acompanhados pela
professora Maria de Fatima Ferreira.

3.° Classificado - Escola Basica dos 2.° e 3.° Ciclos de
Gualtar, do concelho de Braga, Alunos: Mafalda Queiroga
Duarte Bahia Gomes, Madalena Freitas Passos e Manuel
José de Castro Carvalho, acompanhados pela professora
Leonor Lopes.
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Este evento terminou com um lanche convivio entre
todos os participantes.

A comissdo organizadora: Maria Manuela Silva,
Maria Gabriela Botelho, Maria José Medeiros, Maria
Manuela Raposo, Susana Costa e Silvia Lima

Semifinal Regional das Olimpiadas de Quimica Junior
2017 - UTAD

No passado dia 22 de abril teve lugar a 13.% edicao das
semifinais das Olimpiadas de Quimica Jinior na Univer-
sidade de Tras-os-Montes e Alto Douro. Este evento foi
dinamizado por docentes, investigadores, funcionarios e
alunos do Departamento de Quimica e contou com o apoio
da Escola de Ciéncias da Vida e do Ambiente e da Reitoria
da UTAD e da Camara Municipal de Vila Real.

Esta edicao reuniu 68 alunos dos 8.° e 9.° anos de 13 es-
colas de varios concelhos da Regido Norte, num total de 23
equipas. As provas consistiram na resolucdo de questoes
tedricas, elaboradas a nivel nacional, e outras baseadas em
observacoes e manipulacdes de experiéncias distribuidas
por quatro laboratorios.

No final, foi oferecido o almogo a todos os alunos par-
ticipantes e professores acompanhantes, ao que se seguiu
a cerimoénia de distribuicdo de diplomas de participagdo e
de divulgacdo dos nomes dos premiados. Os trés primeiros
lugares foram conquistados pelas seguintes equipas:

1.° Lugar — A equipa "Os bosodes", constituida pelos
alunos Beatriz Costa Carvalho, Catarina Abreu Felgueiras
e Jodo Luis Pinto Paiva Reis Goucho, da Escola Basica
dos 2.° e 3.° ciclos D. Manuel de Faria e Sousa, Felgueiras.
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2.° Lugar — A equipa "Quanticos", constituida pelos
alunos Claudia Maria Magalhdes Moreira, Diogo Tomas
Barreira Ribeiro e Ema Margarida Teixeira Rodrigues, da
Escola Baésica dos 2.° e 3.° ciclos D. Manuel de Faria e
Sousa, Felgueiras.

3.° Lugar — A equipa "Cientistas", constituida pelos alu-
nos Jodo Filipe Carvalhais dos Santos Matos, Jodo Pedro
Rodrigues Teixeira e Pedro Silva Pereira, do Colégio Sale-
siano de Poiares.

$
5
wl'E gy
18, TR

4

A comissdo organizadora
Paulo Santos, Maria Joao Carvalho, Ana Marga-
rida Ferreira, Cristina Marques

Semifinal Regional das Olimpiadas de Quimica Junior

2017 — UAveiro

A edicdo da Semifinal Regional das Olimpiadas de
Quimica Janior 2017, destinada a alunos dos 8.° e 9.° anos
de escolaridade, teve lugar no dia 22 de abril no Depar-
tamento de Quimica da Universidade de Aveiro. Partici-
param 48 equipas num total de 144 alunos concorrentes,
acompanhados pelos seus professores.

A sessdo de abertura decorreu no Auditério da Reitoria
e contou com a presenca do Pré-Reitor Prof. Doutor Filipe
Teles, do Prof. Doutor Artur Silva, Presidente da SPQ, e
do Prof. Doutor Tito Trindade, Diretor do Departamento
de Quimica. Enquanto decorriam as provas, os professores
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acompanhantes tiveram a oportunidade de assistir a uma
palestra sobre “Biopolimeros de origem marinha como
materiais inovadores para o desenvolvimento de dispositi-
vos biomédicos” proferida pelo Dr. Jodo Borges.

A realizacado desta semifinal, com a participacdo de um
tdo elevado niimero de alunos, s6 foi possivel com o apoio
da Reitoria, da SPQ e do grande empenho de docentes,
estudantes de graduacdo e de pés-graduacao, assim como
dos Nucleos de Estudantes de Quimica e de Engenharia
Quimica. Este evento teve o patrocinio da Caixa Geral de
Dep6sitos, LaborSpirit e Rotoquimica.

As equipas melhor classificadas foram as seguintes:

1.° lugar - Escola Basica e Secundaria Dr. Jaime Ma-
galhdes Lima, Esgueira, Aveiro, com os alunos Anténio
Miguel Martins, Jodo Pedro Ferreira e Filipe Maia Antdo
acompanhados pela Professora Maria Leonor Metelo Nu-
nes Rodrigues.

2.° lugar - Escola Secundaria com 3.° Ciclo do Ensi-
no Basico de Estarreja, Estarreja, com os alunos Patricia
Varum, Filipa Carvalho e Luis Lopes acompanhados pela
Professora Licia Salgado.

3.° lugar - Colégio de Nossa Sr.* da Assuncdo, Anadia,
com os alunos Diogo Coelho Semedo, Hugo Miguel dos
Santos e Jodo Pedro de Almeida acompanhados pela Pro-
fessora Filipa Manuel Coimbra Semedo.
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Pela comissao organizadora, Graca Rocha

Semifinal Regional das Olimpiadas de Quimica Junior
2017 — UBI

O Departamento de Quimica da Universidade da Beira
Interior associou-se mais uma vez a Sociedade Portuguesa
de Quimica (SPQ) para a realizacdo da Semifinal Regional
das Olimpiadas da Quimica Junior 2017. Este evento, diri-
gido aos alunos dos 8.° e 9.° anos de escolaridade, proveni-
entes de escolas da regido, realizou-se no passado dia 22 de
abril nas instalagdes do Departamento de Quimica. Nesta
edicdo das OQJ participaram 54 alunos, integrados em 18
equipas, acompanhados por 15 professores.

A cerimonia de abertura contou com as presencas da
presidente da Faculdade de Ciéncias, Prof.* Luisa Amaral e
do Presidente do Departamento de Quimica, Prof. Albertino
Figueiredo. A prova de bancada, que constava de um con-
junto de questdes com base em observacao, teve lugar nos
laboratérios de aulas do Departamento de Quimica e a prova
tedrica decorreu no anfiteatro Pinto Peixoto.

Ap6s arealizagdo das provas, seguiu-se um almoco para
convivio entre todos os participantes, procedendo-se, em
seguida, a divulgacao dos resultados e entrega dos prémios.
A grande vencedora este ano foi a Escola Evaristo Nogueira
que conseguiu colocar as suas equipas nos trés primeiros
lugares. De salientar que esta escola ganhou varios pré-
mios em anos anteriores com as equipas que tem trazido,
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acompanhadas pela Prof.? Cristina Albino, tendo o ano pas-
sado uma delas ganhado a prova nacional, qualificando-se
para a prova internacional. A equipa vencedora deste ano
era constituida pelos alunos Diogo Martins, Joana Marques
e Telma Boto. O 2.° prémio foi atribuido a equipa de Bea-
triz Cruz, Eunice Figueiredo e Pedro Cruz enquanto que
0 3.° prémio coube a Bernardo Oliveira, Patricia Martins
e Mariana Martins. Nesta edi¢do foi ainda atribuida uma
Mengdo Honrosa a equipa constituida pelos alunos Fran-
cisco Fonseca, Mateus Aleixo e José Miguel Mariano, da
Escola da Quinta das Palmeiras que vieram acompanhados
pela professora Silvia Gameiro.

A sessdo de encerramento contou com a intervengao
do vice-Reitor para o Ensino, Prof. Jodo Canavilhas, e
com a atuacao da Tuna Orquestra Académica Ja b'UBI &
Tokuskopus, seguindo-se um lanche convivio no Bar do
Polo I da Universidade.

A comissao organizadora agradece a participacao de to-
dos os alunos e professores do Ensino Basico, assim como
a colaboracao de docentes, técnicos e alunos do Departa-
mento de Quimica que permitiram que o evento decorresse
da melhor maneira. Este evento teve o patrocinio do Banco
Santander Totta e o apoio do Gabinete de Rela¢Ges Publi-
cas da UBI e da Rotoquimica.

A comissdo organizadora:
Lurdes Ciriaco, Maria José Pacheco, Maria Emi-
lia Amaral e Maria Joao Nunes

Semifinal das Olimpiadas de Quimica Junior 2017 -
Algarve

Na edicdo das Olimpiadas da Quimica Junior 2017 re-
alizada na Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Univer-
sidade do Algarve (FCTUAIg) em 22 de abril participaram
29 equipas oriundas de 16 escolas das regioes do Algar-
ve e Baixo Alentejo. Esta participagdo corresponde a um
aumento consideravel no nimero de equipas e de escolas
relativamente a edigdo anterior.

Para além das provas, as equipas participaram em di-
versas atividades laboratoriais dinamizadas por alunos do
Nicleo de Estudantes de Ciéncias Farmacéuticas e os pro-
fessores frequentaram um workshop laboratorial.

Os trés primeiros lugares foram para:

Medalha de ouro: Escola Bésica de 2.° e 3.° Ciclos In-
fante D. Fernando, Vila Nova de Cacela, Vila Real de Santo
Anténio. Alunos: Luis Parra, Rui Cruz e Diogo Lourenco.
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Medalha de prata: Escola Basica de 2.° e 3.° Ciclos do
Dr. Joaquim Magalhdes, Faro. Alunos: Catarina Venancio,
Catarina Lourengo e Raquel Cunha.

Medalha de bronze: Escola Basica de 2.° e 3.° Ciclos
Jodo da Rosa, Olhdo. Alunos: Madalena Ye, Diana Pereira
e Fabio Martins.

Além das medalhas e respetivos certificados, os alunos
das equipas vencedoras foram presenteados com livros di-
daticos sobre ciéncia oferecidos pela FCTUAIg. O balanco
final foi bastante positivo, tendo sido para nés uma satisfa-
¢do imensa ver a alegria das equipas durante as provas, em
particular nas atividades experimentais, com um compor-
tamento exemplar em todos os momentos.

Pela comissdo organizadora, Ana Rosa Garcia

Final das Olimpiadas de Quimica Junior 2017

No passado dia 6 de maio decorreu a Final das Olim-
piadas de Quimica Junior, no Departamento de Quimica e
Bioquimica da FCUP. Cerca das nove e meia comecaram a
chegar as equipas apuradas e os respectivos docentes, vin-
das dos mais diversos pontos do pais. Notava-se que os
estudantes estavam nervosos mas entusiasmados.

Apés uma abertura informal, iniciaram-se as provas:
a tedrica, apresentada em PowerPoint num anfiteatro, e a
prética, distribuida por quatro laboratérios. Enquanto as
provas decorriam os professores acompanhantes puderam
assistir a accdo “Multimédia na Educacao Cientifica: re-
cursos digitais e espaco de afinidade para professores ” da

responsabilidade de Carla Morais, Luciano Moreira e Jor-
ge Mota. As provas acabaram cerca das 12:30, e todos, ja
mais relaxados, foram almogar a cantina da FLUP.

De tarde, embora ansiosos por saber os resultados,
mostraram-se muito interessados e participativos quer na
palestra “Quimica, filosofia para principiantes e cultura”
proferida pelo Prof. Jodo Paiva, quer na sessdo de experién-
cias onde a “Quimica“ era explicada e interpretada por Luis
Belchior, dois momentos que se complementaram muito
bem.

Por fim, a divulgacdo dos resultados e a entrega de
prémios! Foi-lhes transmitido que todos se deviam sentir
orgulhosos, ndo sé por terem sido selecionados para a Fi-
nal mas também porque todos tinham tido uma boa clas-
sificacdo. Como muitas equipas tinham pela frente uma
longa viagem, tivemos um pequeno lanche para reforcar
as energias e conviver um pouco.

Classificagao Final:

1.° Escola Bésica dos 2.° e 3.° ciclos de Viana do Cas-
telo: Nuno Carneiro, Gabriel Almeida e David Ferreira.
Professora: Manuela Parente.

2.° Escola Basica e Secundaria Dr. Jaime Magalhdes
Lima, Esgueira, Aveiro: Anténio Miguel Martins, Jodo
Pedro Ferreira e Filipe Maia Antdo. Professora: Maria
Leonor Metelo Rodrigues.
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3.° Escola Basica dos 2.° e 3.° ciclos D. Manuel Faria e
Sousa: Ema Rodrigues, Diogo Ribeiro e Claudia Moreira.
Professor: Pedro Goucho.

Pela comissdo organizadora, Ana Reis

Final das Olimpiadas de Quimica* 2017

A Final das Olimpiadas de Quimica* 2017 decorreu na
Universidade de Aveiro no dia 20 de maio. As atividades
iniciaram-se com uma sessdo de abertura informal que
contou com a presenca do Magnifico Reitor da Universi-
dade, Prof. Doutor Manuel Assungdo, do Diretor do De-
partamento de Quimica, Prof. Doutor Tito Trindade e do
Presidente da SPQ, Prof. Doutor Artur Silva.

Compareceram 25 alunos, que realizaram a prova teé-
rica durante a manha e a pratica durante a tarde. Enquan-
to os alunos realizavam as provas os professores puderam
confraternizar e conhecer o Campus da Universidade de
Aveiro.

Figura 1 — Durante a execugdo da prova pratica.

Enquanto aguardavam pelos resultados finais, os parti-
cipantes aproveitaram para conviver e lanchar. A seriagdo
foi complicada pois a grande proximidade nas classificagoes
dos estudantes dificultou muito o trabalho da equipa de cor-
recao das provas.

Quando os resultados foram divulgados alguns ficaram
mais satisfeitos, como é o caso dos participantes da Escola
Bésica e Secundaria de Ermesinde que arrecadaram o pré-
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Figura 2 — Correcao das provas por estudantes de p6s-graduacao do De-
partamento de Quimica.

mio da melhor escola bem como a medalha de prata para
o Armando Luis Monterroso Gomes Teixeira. A equipa de
estudantes e o professor Celso Ferreira estdao de parabéns
pelo excelente resultado alcancado. Estdao igualmente de
parabéns os estudantes Jodao Francisco Paulo Morais, aluno
da Escola Secundaria de Mirandela, e Rosa Roldo Candeias
Cubeles Lousan, aluna do Colégio Salesiano Oficinas de
S. José, por terem ganhado, respetivamente, as medalhas
de ouro e de bronze.

Agradecemos a todos os colaboradores, estudantes e
funcionérios do Departamento de Quimica da Universida-
de de Aveiro, que garantiram o sucesso deste evento, bem
como a todos os participantes e seus professores. Aos ven-
cedores despedimo-nos com um até breve, pois voltardo a
estar connosco na preparacdo para as Olimpiadas Interna-
cionais.

Figura 3 — Os premiados: Jodo Francisco Paulo Morais, Armando Luis
Monterroso Gomes Teixeira e Rosa Roldo Candeias Cubeles Lousan.

Pela comissao organizadora,
Diana Pinto
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1.2 Encontro dos editores dos boletins das sociedades
nacionais de Quimica associadas a ChemPubSoc Eu-
rope

Decorreu nos dias 23 e 24 de marco, na sede da Wiley-
-VCH (Weinheim, Alemanha), o 1.° encontro dos Editores
dos boletins das sociedades nacionais de Quimica associa-
das a ChemPubSoc Europe. A ChemPubSoc Europe é um
consorcio que integra varias sociedades nacionais de Qui-
mica e a Wiley-VCH. Atualmente esta associacdo engloba
16 sociedades de Quimica de 15 paises europeus (www.
chemistryviews.org/view/CPSE.html) e é proprietaria de
diversas revistas da drea da Quimica. A criagdo dessa so-
ciedade implicou a extingdo de diversas revistas nacionais
(incluindo a Revista Portuguesa de Quimica) e a criacao de
revistas de dimensao europeia. A SPQ é membro fundador
da ChemPubSoc Europe.

O principal objetivo do encontro era discutir estraté-
gias de cooperacdao entre as publicacOes periddicas de
cada pais e concertar esforgos para dar maior visibilidade

Foto de grupo. frente: Dr.

tryViews.org; Dr.
meio: Prof. Bohumil Kratochvil, Chemické listy,
Gillian Harvey, Chimia, Suica; Prof. Ferruccio Trifiro,

Da esquerda para a direita;

Vera Koester
Symeon Kyriakidis, Xnukd Xpovikd, Greécia; Dr. Eva Wille, Vice-Presidente e Diretora Executiva, Wiley-VCH;
Republica Checa;
La Chimica e I'Industria,

a ChemPubSoc Europe. Na verdade todos conhecemos as
revistas Chemistry — A European Journal, European Jour-
nal of Inorganic Chemistry, European Journal of Organic
Chemistry, ChemBioChem, ChemCatChem, ChemElec-
troChem, ChemMedChem, ChemPhotoChem, ChemPhys-
Chem, ChemPlusChem, ChemSusChem, ChemistryOpen
ou ChemistrySelect mas muito poucos sabem que elas
pertencem a ChemPubSoc Europe. Também poucos sabem
que a SPQ é coproprietaria destas revistas!

Participaram no encontro os editores dos boletins das
Sociedades de Quimica da Alemanha, Espanha, Franca,
Grécia, Hungria, Itdlia, Portugal, Reptiblica Checa e Sui-
¢a, bem como varios responsaveis da Wiley-VCH. Apesar
de cada boletim ser publicado na sua lingua nacional, fo-
ram discutidas varias areas onde a colaboragdo €é possivel
e pode ser implementada. Da reunido destacou-se a opinido
geral de que era importante que cada Sociedade de Qui-
mica mantivesse o seu boletim na lingua nacional pois “a
Quimica escreve-se (e lé-se) em muitas linguas”!

e Catharina Goedecke, ChemViews Magazine/Chemis-

Prof. Tamas Kiss,

Ttalia;

Magyar Kémikusok TLapja, Hungria; Dr.
Prof. Miguel Sierra, Anales de Quimi-

ca, Espanha; Monika Silz, Gerente de Marketing, Wiley-VCH, Prof. Gilberte Chambaud, L'Actualité Chimique e Presidente da Socié-
té Chimique de France; David Spichiger, Chimia e Diretor Executivo da Swiss Chemical Society, Dr. Augusto Tomé, Quimica, Portugal;
atras: Karina Partisch, Gerente de Marketing, Wiley-VCH; Dr. Christian Remenyi, Nachrichten aus der Chemie, Alemanha; Dr. Jonathan Faiz, Editor
Associado Sénior da Angewandte Chemie, Wiley-VCH; Dr. Haymo Ross, Editor-chefe do European Journal of Organic Chemistry, Wiley-VCH; Jonas
Mattheier, Estagiario, Wiley-VCH; Dr. Neville Compton, Editor-chefe do Chemistry — A European Journal, Wiley-VCH; Dr. Peter Golitz, Editor da
Angewandte Chemie, Vice-Presidente e Diretor de Publicacdo, Wiley-VCH. Foto de Dr. Mario Miiller, Diretor de Produtos Online, Wiley-VCH.
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A Delegacao do Porto da SPQ (1978-2017)

Apéds um longo periodo de inatividade, a SPQ foi reor-
ganizada e dinamizada gracas aos esforcos de uma Comis-
sdo Instaladora que integrava colegas do IST e da FCUL,
eleita em Assembleia Geral em 1975. Em 1977, a SPQ foi
dotada de uma sede propria em Lisboa (partilhada com
as Sociedades de Fisica e de Matematica), e foi iniciada
a publicacdo de um Boletim Informativo, distribuido gra-
tuitamente a todos os socios. Tomaram-se medidas para re-
gularizar a publicacdo da Revista Portuguesa de Quimica,
e lancaram-se as bases para a sustentabilidade financeira
das atividades da SPQ, assente na realizacdao de eventos
com interesse para 0s associados, nomeadamente reunides
cientificas e de divulgacao da Quimica [Boletim n.° 1, ju-
nho 1977]. Em janeiro de 1978 realizou-se em Lisboa, com
grande sucesso, o 1.° Encontro Nacional de Quimica. Nessa
altura foram também eleitos os corpos gerentes nacionais,
nomeadamente o Secretario-Geral, Alberto Romdo Dias
[Boletim n.° 3, marco 1978]. Posteriormente realizaram-se
as eleigcoes para as trés Delegacoes da SPQ: Norte (com
sede no Porto), Centro (com sede em Coimbra) e Sul (com
sede em Lisboa). Finalmente, em maio foram eleitos o Pre-
sidente (Maria Alzira Almoster Ferreira) e Vice-Presidente
(M.A.V. Ribeiro da Silva), ficando assim completa a equi-
pa dirigente da SPQ para o triénio 1978-1981 [Boletim n.°
4, junho 1978].

O primeiro Presidente da Delegacao Norte foi o colega
Manuel A. V. Ribeiro da Silva, que se manteve no cargo
até 1990, ano em que foi substituido por José Luis Figuei-
redo [Boletim n.° 40, junho 1990]. No periodo 1978-1990
fizeram ainda parte da Direcao da Delegacdao Norte os co-
legas: José Alberto Ferreira Gomes, José Luis Costa Lima,
Duarte Costa Pereira e Baltazar Romao de Castro, que ocu-
param alternadamente os cargos de Secretario e Vogal. De
referir que M.A.V. Ribeiro da Silva foi também Presidente
da SPQ no periodo 1986-1989, e Editor da Revista Por-
tuguesa de Quimica (juntamente com Antonio Varandas)
desde 1984 até 1992.

As Delegacdes tinham bastante autonomia, inclusi-
vamente financeira, uma vez que recebiam as quotas dos
seus afiliados. Uma das primeiras tarefas da Delegacdo
Norte foi a organizacdo do 2.° Encontro, que decorreu na
Faculdade de Economia da Universidade do Porto de 3 a
5 de janeiro de 1979. Com cerca de 700 participantes, 6
Conferéncias Plendrias e 287 comunica¢des (um acrésci-
mo de 87% relativamente ao ano anterior), o 2.° Encontro
constituiu uma inegavel confirmacao da vitalidade da SPQ
[Boletim n.° 1, Série II, julho 1979].

Os Encontros tinham entdo uma periodicidade anual, e
eram organizados rotativamente pelas trés Delegagdes. As-
sim a Delegacdo Norte organizou também o 5.° Encontro
(1982, no Porto), 0 8.° (1985, em Braga) e o 10.° (realizado
no Porto em 1987, para coincidir com o 75.° aniversario
da SPQ).

O 5.° Encontro decorreu também na Faculdade de Eco-
nomia da UP, de 29 de marco a 3 de abril de 1982. Estive-
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ram presentes 950 participantes, incluindo 278 espanhois.
Houve 5 licdes plenarias, 6 comunicacdes convidadas e
261 comunicagOes em painel [Boletim n.° 12, Ano 4, série
II, outubro 1982]. Pela primeira vez, foi atribuido o Pré-
mio Ferreira da Silva, instituido pela SPQ para "encorajar
a qualidade e quantidade de investigacdo cientifica em Por-
tugal no dominio da Quimica em qualquer das suas areas"
[Boletim n.° 5, Ano 4, série II, janeiro 1981]. O vencedor
da primeira edicao do Prémio Ferreira da Silva foi o Prof.
Jorge Calado, do IST.

0 8.° Encontro decorreu na Universidade do Minho, em
Braga, de 9 a 13 de abril de 1985. Contou com 650 parti-
cipantes, 9 licdes plendrias, 32 comunicac¢ées convidadas
e 209 comunicagdes em cartaz [Boletim n.° 20, série II,
junho 1985].

O 10.° Encontro decorreu na Universidade do Porto de
6 a 11 de abril de 1987, em simultaneo com as comemo-
racoes do 75.° Aniversario da SPQ, tendo reunido um total
de 561 participantes nacionais e estrangeiros. Contou com
11 li¢oes plenarias, 16 comunicagoes convidadas e 251 co-
municagdes em painel. [Rev. Port. Quim., Vol. 29, n.° 1-4,
1987].

Os estatutos da SPQ previam também a criacdo de Di-
visOes tematicas. A primeira foi a Divisdo de Educacdo,
que desenvolveu atividade relevante, nomeadamente no
ambito na Delegacao Norte, onde foi dinamizada pelos co-
legas Duarte Costa Pereira e Carlos Corréa (“Experiéncias
de Saldo”). [Cf. Boletins de dezembro 1979, marco 1980
e janeiro 1981]. Em 1982 foi criada na Delegagdo Norte a
Divisdo de Quimica Analitica, na sequéncia de uma pro-
posta para constituir um Grupo de Cromatografia, apresen-
tada por José Luis Figueiredo. A Direcdo desta Divisao foi
entregue a José Luis Figueiredo (FEUP), Ant6nio Fernan-
do Silva (FCUP) e Alfredo S& Almeida (UNICER) [Bo-
letim n.° 12, Ano 4, série II, outubro 1982]. Esta Divisdo
promoveu um debate sobre Quimica Analitica na Industria
no dia 21 de outubro de 1983, integrado nas atividades do
6.° Encontro da Sociedade Portuguesa de Quimica (Aveiro
18-21 de outubro de 1983). As comunicagdes convidadas
entdo apresentadas, focando trés topicos considerados de
grande relevancia (automacdo da andlise laboratorial; inte-
racdo entre o laboratério da empresa e o laboratério exte-
rior; formacdo profissional no setor da Quimica Analitica)
foram publicadas na Rev. Port. Quim., 25 (n.° 3—4), 1983
(paginas 125-137).

Em 14 de janeiro de 1984, foi recebida na Faculdade de
Ciéncias da U. Porto uma delegacao do Colégio Oficial de
Quimicos da Galiza/Associacao Nacional de Quimicos de
Espanha (Delegacao da Galiza), com o intuito de promover
o intercambio cientifico e técnico com a SPQ. Estiveram
presentes nesta 1.* reunido, entre outros colegas, Pelayo
Rubido Mufiiz, Juan Vieites Baptista de Sousa e José Ma-
ria Varela Cardama, por parte do Colégio; e Manuel A.V.
Ribeiro da Silva, José Luis Costa Lima, Duarte Costa Pe-
reira e José Luis Figueiredo pela Delegacao Norte da SPQ.
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Em 18 de fevereiro realizou-se uma segunda reunido na
sede do Colégio Oficial de Quimicos da Galiza, em Vigo.
Em resultado destes contactos, foi decidido organizar anu-
almente um Encontro tematico, alternadamente na Galiza
e na Regido Norte. Note-se que estes eventos foram inse-
ridos inicialmente nas atividades da Divisdo de Quimica
Analitica, conforme noticia publicada na Rev. Port. Quim.,
26 (n.° 1) 1984.

O 1.° Encontro Galego-Portugués de Quimica realizou-
-se em Santiago de Compostela, de 14 a 16 de novembro
de 1985, sobre o tema “Aguas naturais e residuais”. O éxito
deste primeiro Encontro, traduzido numa participagdo muito
significativa e entusiastica de quimicos da Galiza e do Norte
de Portugal, confirmou a pertinéncia da decisdo tomada e
justificou amplamente a continuagao deste evento.

Entretanto, foram aprovados novos Estatutos da SPQ
em janeiro de 1992. Foram criadas DelegacGes em Aveiro
e Braga, além das Delegacdes do Porto, Coimbra e Lisboa,
que sucederam as trés anteriormente existentes (Norte,
Centro e Sul). As Delegagdes perderam a sua autonomia
financeira, uma vez que as quotas dos associados passaram
a ser recebidas diretamente na Sede da SPQ. Em julho de
1992, José Luis Figueiredo foi eleito Presidente da Dele-
gacdo do Porto [Boletim n.° 47, 1992], e manteve-se nesta
funcdo até 2007, ano em que foi eleito Presidente da SPQ
[Boletim n.° 104, margo 2007].

Ap6s alguns contactos em 1992, a Delegacdo do Por-
to colaborou com a Associacdo Industrial Portuense (AIP)
aquando da realizacdo da QUIMITEC’94 — 1.% feira de Qui-
mica Aplicada, do Plastico e da Borracha, tendo organiza-
do uma série de palestras no ambito da Feira, bem como
uma demonstragdo de software educativo de Quimica no
stand da SPQ. Na sequéncia destas atividades, a Delegacdo
do Porto promoveu a celebracdo de um Protocolo de Coo-

peracdo entre a Associagdo Industrial Portuense (AIP) e a
SPQ, tendo como objetivo a realizacdao de exposigdes pe-
riédicas no ambito da Industria Quimica, que foi assinado
em 1995. Em consequéncia, a SPQ (Delegacdo do Porto)
apoiou a realizacao da QUIMITEC’96, que decorreu de 27
a 30 de novembro de 1996, em simultaneo com o 10.° En-
contro Luso-Galego de Quimica. Este Protocolo permitiu
que os Encontros Luso-Galegos de Quimica de 1996 e de
1998 fossem realizados na Exponor — Feira Internacional
do Porto, em Leca da Palmeira, em condi¢cdes muito van-
tajosas. A colaboracdo com a AIP mereceu a atribuicdo de
um Diploma de Prestigio, entregue a SPQ em 10 de maio
de 1997, por ocasido do 10.° aniversario da Exponor [Bole-
tim n.° 67, dezembro 1997].

Os Encontros Luso-Galegos de Quimica realizaram-se
ininterruptamente desde 1985 até 2001, tendo passado a
encontros generalistas de Quimica (em vez de Encontros
tematicos) a partir de 1996. Estes Encontros constituiram
um exemplo impar de colaboracdo entre os quimicos da
Galiza e do Norte de Portugal, e foram uma marca distin-
tiva das atividades da Delegacdo do Porto da SPQ. Uma
listagem dos primeiros 15 Encontros Luso-Galegos foi
publicada no Boletim da SPQ n.° 87 (2002) 16-17, jun-
tamente com uma nota explicativa dos motivos que entdao
levaram a Delegacdo do Porto a suspender esta ativida-
de. Em dezembro de 2004 deram-se os primeiros passos
para normalizar as relacdes com o Colégio de Quimicos
da Galiza, no decurso de uma reunido com o Decano José
Anténio Rodriguez Vazquez (Catedratico da Universidade
de Vigo, que em 1984 tinha sido o mentor da colaboragdo
Galego-Portuguesa). No entanto, a decisdo de reiniciar a
organizacao dos Encontros Luso-Galegos de Quimica s6
foi tomada em abril de 2009, apés reunido no Porto com a
Direcdo do Colégio de Quimicos da Galiza, liderada pelo
Decano Anténio Macho Senra.

R Lid

PORTO, 1986

Figura 1 — Sessao inaugural do 2.° Encontro Luso-Galego de Quimica na FCUP (20 de novembro de 1986). Da esquerda para a direita: José Luis Costa
Lima, José Luis Figueiredo, José Luis Negro (Presidente da ANQUE), Francisco Carvalho Guerra (Vice-Reitor da UP), Juan Vieites Baptista de Sousa
(Colégio Oficial de Quimicos de Galicia), Manuel Ribeiro da Silva (Presidente da SPQ e da Delegacdo Norte), Alberto Roque da Silva.
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Cabe aqui recordar o nome dos colegas da Delegacdo
do Porto que ao longo destes anos estiveram envolvidos
na organizacao (i.e., na Comissao Diretiva) dos Encontros
Luso-Galegos de Quimica: José Luis Costa Lima, Manuel
A.V. Ribeiro da Silva, José Luis Figueiredo, Alberto Ro-
que da Silva, Aquiles Barros, Baltazar de Castro e Joaquim
Faria.

A Delegacdo do Porto voltou a assumir a organizagao
do Encontro Nacional de Quimica em 1996. O XV Encon-
tro (22 a 25 de maio) decorreu no Seminério de Vilar, no
Porto, onde se reuniram 589 participantes. O Programa
do Encontro incluiu 5 li¢gdes plenarias, 15 comunicagoes
convidadas, 4 comunicacdes orais e 255 comunicagdes em
painel. Incluiu também um debate sobre Quimica e Ensino
com 4 comunicagoes convidadas, e 12 Sessdes Didaticas
sobre técnicas e equipamentos, a cargo das empresas pa-
trocinadoras do Encontro.

Em 1991 foi criada a Divisdo de Catalise da SPQ, di-
namizada a partir da Delegacdo do Porto, que também se
encarregou de organizar o 5.° Encontro (Leiria, 18 e 19
de maio 2001). A partir de 2002, esta Divisdo passou a
designar-se por “Divisdo de Catalise e Materiais Porosos”
(DCMP). O perfil da DCMP foi recentemente publicado na
revista ChemCatChem 9 (2017) 902-903 (DOI: 10.1002/
cctc.201700268).

Aquando da realizacdo do XV Simpésio Ibero-ameri-
cano de Catdlise (Cérdoba, Argentina, setembro de 1996),
a Divisao de Catalise e a Delegacao do Porto da SPQ apre-
sentaram uma candidatura para organizar o Simpdsio do
ano 2000, que foi aprovada.

O Simpésio Ibero-americano de Catalise tem vindo a
realizar-se bienalmente desde 1968, e constitui o principal
férum de encontro e debate de cientistas e investigadores
dos paises Ibero-americanos no dominio da Catalise. Ja se
tinha realizado em Portugal por duas vezes, em 1976 (V

Simpésio, Lisboa, 25-30 de julho) e em 1984 (IX Sim-
posio, Lisboa, 16-21 de julho). O XVII Simpésio Ibero-
-americano de Catalise decorreu no Seminario de Vilar, no
Porto, de 16 a 21 de julho 2000, e foi pela primeira vez
organizado sob a égide da Federagdo Ibero-americana das
Sociedades de Catélise (FISOCAT), e também pela primei-
ra vez no ambito da SPQ, tendo sido um dos eventos mais
mediaticos jamais organizados pela Delegacdo do Porto. O
Programa contou com 4 li¢des plenarias, 6 comunicagoes
convidadas, e 407 trabalhos cientificos (comunicagoes
orais e em painel). Estiveram presentes 318 participantes,
além dos membros das Comissoes e convidados. Refira-se,
a proposito, que o Congresso Ibero-americano de Catélise
(designacdo adotada a partir de 2010) regressa a Portugal
em setembro de 2018 para a sua 26.% edicdo, no ano em que
se celebra o seu 50.° aniversdrio.

Em 2004, a Delegacdo do Porto organizou a XXIX
Reunido Ibérica de Adsorcédo, que decorreu nas instalagoes
da Faculdade de Ciéncias da UP de 15 a 17 de setembro
tendo reunido 88 participantes [Boletim n.® 95, dezembro
2014]. O Programa incluiu 2 Plenarias, 24 comunica¢des
orais e 68 comunicagdes em painel. O historial deste even-
to remonta ao ano de 1976, em que se celebrou a “I Reuni-
on Nacional de los Grupos de Trabajo Relacionados com la
Investigacion en el Campo de la Adsorcién”, na Universi-
dade de Granada. Na III Reunion, celebrada em Oviedo em
1978, participou ja uma numerosa delegacdo portuguesa,
0 que motivou a posterior mudanga de nome para “Reu-
nido Ibérica de Adsor¢do”. Celebraram-se em Portugal a V
Reunido (Lisboa, 1980), a X (Porto, 1985), a XVIII (Lis-
boa, 1993), a XXIII (Evora, 1998), a XXIX (Porto, 2004),
a XXXV (Lisboa, 2010) e a 40.* (Evora, 2016).

Ainda em 2004, foi aprovada pela UE a rede europeia
de Catalise Aplicada (“ACENET” ERA-Net) em que a
Fundacdo para a Ciéncia e a Tecnologia (FCT) participou,

Figura 2 — Mesa da Assembleia Geral da FISOCAT, que decorreu durante o XVII Simpésio Ibero-americano de Catélise, Porto, 20 de julho de 2000.
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Figura 3 — Comité Executivo da FISOCAT, ano 2000. Da esquerda para a
direita: Dilson Cardoso (Brasil), Vicente Cortés (Espanha), Carlos Apes-
teguia (Argentina), Mireya Goldwasser (Venezuela) e José Luis Figuei-
redo (Portugal).

juntamente com outros organismos responsaveis pelo fi-
nanciamento da investigacdo em nove paises europeus
(Holanda, Alemanha, Franga, Polénia, Portugal, Itdlia,
Grécia, Espanha e Reino Unido). José Luis Figueiredo foi
o delegado da FCT no Conselho Executivo desta ERA-Net.
O 1.° Curso Integrado de Catdlise, organizado em 2006
pela Divisao de Catélise e Materiais Porosos e pela Dele-
gacdo do Porto da SPQ, em colaboragdao com as Univer-
sidades de Coimbra, Porto, Aveiro, Lisboa (UTL e UNL)
e Evora, e quatro empresas industriais (CIRES, GALP
Energia, Quimigal, Hovione), foi estruturado de acordo
com as diretrizes propostas pela ACENET no sentido de
oferecer aos alunos de pds-graduagdo e doutoramento um
programa de ensino abrangente no dominio da Catélise
Aplicada. O Curso foi implementado segundo o modelo
alemdo: os alunos inscritos reuniam-se com os docentes
do Curso num mesmo local (neste caso, no Departamento
de Quimica da Universidade de Coimbra) todas as sextas-
-feiras durante varias semanas, onde recebiam formacao
abrangendo as varias vertentes da Catalise: heterogénea,
homogénea, enzimatica, fotocatélise e electrocatalise. Trés
sessoes, dedicadas aos métodos de caracterizacdo e ensaio
de catalisadores, decorreram em Aveiro (Departamento de
Quimica), Porto (CEMUP) e Lisboa (IST). No final foi re-
alizado um Simpésio no IST, para o qual foram convidados
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varios cientistas estrangeiros. O Curso, que decorreu de 21
de abril a 30 de junho de 2006 e foi frequentado por 50
alunos provenientes de varias Universidades e Institutos
Politécnicos, constituiu um enorme éxito, e foi uma das
atividades mais gratificantes realizadas (e parcialmente fi-
nanciada) pela Delegacdo do Porto da SPQ [Boletim n.°
101, junho 2006]. As li¢des do Curso foram posteriormente
coligidas e publicadas em livro [“Catalysis from theory to
application”, J.L. Figueiredo, M.M. Pereira, J. Faria (eds.)
Coimbra University Press, 2008].

De janeiro de 2007 a janeiro de 2010, a Presidéncia da
Delegacdo do Porto foi assumida por Joaquim Luis Faria
(Vogais: Manuel Fernando Pereira, FEUP e Jodo Paiva,
FCUP).

Em 2007 foi estabelecido um acordo com a FEUP em
que esta era a morada oficial da Delegacdo do Porto, e em
20009 foi estabelecido outro protocolo com a Biblioteca da
FEUP para a guarda das revistas em papel da ChemPub-
Soc atribuidas a Delegacdo do Porto: EurJOC, EurJIC,
Chemistry — A European Journal, Chemistry — An Asian
Journal, ChemBioChem, ChemMedChem, ChemCatChem
e ChemPhysChem.

A Delegacao do Porto foi novamente encarregada de or-
ganizar o Encontro Nacional de Quimica em 2008. O XXI
Encontro, dedicado a “Quimica e Inovagdo”, decorreu nas
instalacdes da FEUP de 11 a 13 de junho, e congregou 380
participantes. Além das licdes correspondentes ao Prémio
Ferreira da Silva e Medalha Vicente Seabra, o Programa
incluiu 4 li¢Ges plendrias, 22 comunicacdes convidadas, 22
comunicacoes orais e 240 comunicacdes em painel, além
de 3 workshops e um debate, vocacionados para o ensino
da Quimica nas Escolas. Durante este Encontro foi assi-
nado um Protocolo de Cooperacdo entre a SPQ e a RSEQ
(Real Sociedad Espafiola de Quimica), que em particular
instituiu um prémio anual (Prémio Luso-Espanhol de Qui-
mica), que posteriormente recebeu a designacdo de Confe-
réncia Lourenco—Madinaveitia, para recordar dois quimi-
cos notaveis: Agostinho Vicente Lourenco (1822-1893) e
Antonio San Quintin Madinaveitia y Tabuyo (1890-1974).

A Presidéncia da Delegacdo do Porto foi assumida por
José Luis Costa Lima (Vogais: Joaquim Luis Faria, FEUP
e Baltazar Castro, FCUP) de janeiro de 2010 a novembro
de 2013, e no triénio seguinte foi novamente assumida por
Joaquim Luis Faria (Vogais: Paula Andrade FFUP, Pedro
Fernandes, FCUP).

Tendo sido reatadas em 2009 as relacdes entre a De-
legacdo do Porto e o Colégio de Quimicos da Galiza, re-
tomou-se a organizacao dos Encontros Luso-Galegos de
Quimica. O 16.° Encontro decorreu na Universidade de
Aveiro de 10 a 12 de novembro de 2010, e desde entdo
este evento tem vindo a realizar-se anualmente (Ponteve-
dra, 2011; Vila Real, 2012; Vigo, 2013; Porto, 2014; Pon-
tevedra 2015; Braganga, 2016). Em novembro de 2017 terd
lugar o 23.° Encontro, no Ferrol.

Em 2011, a Delegacao do Porto colaborou no progra-
ma de eventos dedicados ao Ano Internacional da Quimi-
ca [Boletim n.° 123, dezembro 2011]. Além disso, desde
esse ano tem participado ativamente em outras iniciativas,
como por exemplo a “Noite dos Investigadores.”

Em 2012, sob os auspicios da Delegacdao do Porto,
realizou-se um dos mais importantes congressos em qui-
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mica solar e fotocatalise, o 7th European Meeting on Solar
Chemistry and Photocatalysis: Environmental Applica-
tions. Ndo foi por acaso que trés das mais relevantes revis-
tas internacionais de ciéncia (Catalysis Today, Chemical
Engineering Journal e Photochemical & Photobiological
Sciences) aceitaram incluir no seu plano de publicagcdes
contribuicoes selecionadas deste congresso. Foi um evento
de 4 dias realizado no requintado Hotel Ipanema Park, no
Porto, com um programa cientifico e social ao melhor ni-
vel, que ainda hoje é uma referéncia e perdura na memoria
de todos os que nele participaram.

Desde 2013 que as Olimpiadas de Quimica Jr. passa-
ram a realizar-se também na FEUP (além da tradicional
realizacdo na FCUP) e a ser apoiadas mais ativamente pela
Delegacao do Porto, permitindo mais que duplicar o ntime-
ro de escolas participantes. Foi também dada maior aten-
¢do a realizacOes estudantis no ambito da Universidade do
Porto, nomeadamente as Jornadas do Departamento de En-
genharia Quimica realizadas pelo Niicleo de Estudantes de
Engenharia Quimica (NEEQ).

Em 2015, um grupo de sécios da SPQ propds a cria-
¢do do Grupo do Carbono, que foi aprovado pela Dire¢do
Nacional. Desde entdo, a Delegacdo do Porto tem vindo
a dinamizar as atividades do Grupo, e vai organizar a 1.?
Reunido do Grupo do Carbono no Porto, nos dias 12 e 13
de junho de 2017 (http://1rgc.eventos.chemistry.pt/).

Em dezembro de 2016 foi eleito para a Presidéncia da
Delegacdo do Porto o colega Victor Freitas, da FCUP (Vo-
gais: Adrian Silva, FEUP e Alberto Aratjo, FFUP).

Ao longo dos tltimos 40 anos, a Delegagdo do Porto da
SPQ manteve uma atividade intensa e continuada, tendo
sido responsavel pela criagdo e dinamizagdo das Divisoes
de Quimica Analitica e de Catalise, e mais recentemente,
do Grupo do Carbono; pela organizacdao de numerosos
eventos cientificos, com destaque para os Encontros Luso-
-Galegos de Quimica (1985-2017), para o XVII Simpdsio
Ibero-americano de Catélise (2000), para o Curso Integra-
do de Catdlise (2006) e para o 7th European Meeting on
Solar Chemistry and Photocatalysis: Environmental Ap-
plications (2012); e participando em diversas outras ativi-
dades da SPQ, nomeadamente na Divisdo de Educacdo e
nas Olimpiadas da Quimica. Tudo isto s6 foi possivel gra-
cas a dedicada colaboragdo de um (relativamente pequeno)
grupo de socios que deram o melhor do seu esforgo em prol
da SPQ, e da Quimica em geral.

José Luis Figueiredo

Nota do editor: O texto original do autor foi convertido
para a grafia do Acordo Ortogrdfico da Lingua Portugue-
sa de 1990, em estrito cumprimento das normas editoriais
do QUIMICA.

Heptaceno isolado e caracterizado

Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos contendo um arranjo retilineo de anéis de benzeno fundidos consti-
tuem uma classe de compostos com um papel importante na area da eletrénica molecular. Em particular, o tetraceno,
o pentaceno e seus derivados tém sido usados com sucesso em dispositivos fotovoltaicos, OLEDs e transistores. No
entanto, moléculas maiores que o pentaceno sdo dificeis de manipular devido a sua instabilidade e baixa solubilidade.
De facto, apenas a série de moléculas até ao hexaceno foram isoladas puras no estado sélido.

O heptaceno manteve-se elusivo até a obtencao de provas inequivocas da sua existéncia num artigo publicado por
Mondal et al. em 2006 em que conseguiram sintetizar e estabilizar a molécula durante algumas horas numa matriz de
PMMA. Recentemente, uma equipa de investigadores alemaes e americanos mostrou que o heptaceno pode ser obtido
através da reacdo de clivagem do seu dimero no estado sélido a temperaturas elevadas. A monitorizacdo por RMN
de 3C no estado sélido mostrou que o heptaceno sofre uma reagdo de ciclodimerizacdo originando lentamente o seu
dimero. No entanto, o seu tempo de meia-vida é de varias semanas a temperatura ambiente. Foi possivel ainda de-
monstrar a possibilidade de obtencao de filmes

finos de heptaceno por deposicao de vapor. &
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Da fluorescéncia imediata a fluorescéncia retardada

Tiago Palmeira e Mario Nuno Berberan e Santos*

*berberan@tecnico.ulisboa.pt

From prompt to delayed fluorescence — The efficiency of emission of a photon by a molecule in a given
excited state depends on the various radiative and nonradiative transition probabilities of that state. There are three
molecular luminescence processes: prompt fluorescence, phosphorescence, and delayed fluorescence. Prompt fluo-
rescence is the most common of the three. Phosphorescence can, in many cases, be observed at low temperatures
(for instance 77 K). Delayed fluorescence, on the other hand, is quite rare. With characteristics analogous to those
of prompt fluorescence and phosphorescence, delayed fluorescence is a unique phenomenon, which can have three
origins: thermal activation, triplet-triplet annihilation and charge recombination. In this paper, we discuss the char-
acteristics and the history of delayed fluorescence by thermal activation, which is currently an important process in
the area of luminescence applications.

A eficiéncia de emissdo de um fotdo por uma molécula num dado estado excitado, depende das varias probabi-
lidades de transicao radiativas e ndo radiativas desse estado. Existem trés processos de luminescéncia molecular:
fluorescéncia imediata, fosforescéncia, e fluorescéncia retardada. A fluorescéncia imediata é, dos processos referidos,
o que mais facilmente pode ser observado. Por sua vez, a fosforescéncia pode, normalmente, ser detetada a baixas
temperaturas (por exemplo 77 K). A fluorescéncia retardada é o processo menos vulgar. Com caracteristicas da fluo-
rescéncia imediata e da fosforescéncia, a fluorescéncia retardada é um fendmeno singular, que pode ter trés origens:
ativacao térmica, aniquilacdo tripleto—tripleto e recombinacdo de cargas. Neste artigo, discutem-se as caracteristicas
e a histéria da fluorescéncia retardada por ativacao térmica que é, atualmente, um processo importante nas aplicacdes
da luminescéncia.

1. Introducéo

Designa-se por luminescéncia a emissdo espontanea de
luz por uma substancia que ndo se encontre a uma tempe-
ratura elevada (nesse caso seria radiacdo térmica), sendo
vulgarmente designada por “luz fria” [1-3]. O termo lu-
minescéncia foi introduzido em 1888 pelo fisico Eilhard
Wiedemann (Figura 1) apés verificar que a densidade de
energia da emissao de luz de uma certa substancia, por uni-
dade de comprimento de onda, era superior a que resulta da
radiagdo térmica, dada pela lei de Kirchhoff, para a mes-
ma temperatura [3-5]. Cada fenémeno de luminescéncia
pode ser classificado em vérias categorias de acordo com o
modo de excitacdo utilizado (fotoluminescéncia, eletrolu-
minescéncia, quimioluminescéncia, etc.). Os dois proces-
sos radiativos elementares mais importantes sdo a fluores-
céncia imediata e a fosforescéncia. Um terceiro processo
emissivo, menos comum, que apresenta caracteristicas dos
dois fenémenos referidos e pelo qual, recentemente, tem
sido demonstrado um grande interesse, é a fluorescéncia
retardada [2,6]. Ha varios tipos de fluorescéncia retardada,
de acordo o processo que lhe da origem [7]: na fluorescén-
cia retardada por ativacdo térmica (TADF, do inglés ther-
mally activated delayed fluorescence), o estado singuleto é
populado por ativagdo térmica do estado tripleto; na fluo-
rescéncia retardada por aniquilagdo tripleto—tripleto (TTA,
do inglés triplet—triplet annihilation), o estado singuleto é
populado pela interacdo de duas moléculas idénticas no es-
tado tripleto; finalmente, na fluorescéncia por recombina-
cdo de cargas, o estado singuleto é populado por recombi-
nacdo catido—eletrdo. Destes trés processos de fluorescén-
cia retardada o que ocorre por ativacdo térmica é o mais
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importante pelas suas aplicacdes: sensores de temperatura
e oxigénio e, principalmente, diodos organicos emissores
de luz (OLEDs, do inglés organic light emitting diode).

Neste artigo apresenta-se a TADF numa perspetiva his-
térica e discute-se este processo, com mencao dos aspetos
fisicos e das diferentes aplica¢des, dando especial atencdo
aos OLEDs de 3.% geracdo.

Figura 1 — Eilhard Wiedemann (1852-1928) [97].

2. Perspetiva histérica da TADF

Até meados do século XX, a distingdo entre fluorescén-
cia e fosforescéncia/TADF era feita com base na duracdo
da emissdo apds o fim da excitagdo: a fluorescéncia cessa-
va imediatamente com o final da excitagdo, enquanto que
a fosforescéncia/TADF durava algum tempo ap6s o fim da
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excitacdo [8,9]. No que diz respeito ao processo da TADF,
a sua identificacdo e entendimento eram mais complexos.
Com os equipamentos atuais é facil identificar a TADF
enquanto tal. No entanto, o facto de a emissdo ocorrer na
zona espectral da fluorescéncia, conjugado com um tempo
de vida longo, semelhante ao da fosforescéncia, criou, du-
rante varios anos, alguma confusdo [8-10]. Em literatura
anterior a 1961 encontra-se frequentemente a TADF de-
signada por fosforescéncia, fosforescéncia a temperatura
ambiente ou fosforescéncia alfa. Por sua vez, a fosfores-
céncia também é designada por fosforescéncia de baixa
temperatura, fosforescéncia beta ou fluorescéncia de longa
duracdo [10-12]. A confusdo de terminologias utilizadas
tem, possivelmente, origem nos tempos de vida longos das
emissOes e na auséncia de discriminacdo espectral e, por
isso, era comum em estudos em que 0s trés processos se
verificavam. O primeiro investigador a observar estes trés
processos em simultaneo terd sido Eilhard Wiedemann,
em finais do século XIX. Wiedemann contribuiu de forma
muito importante para o entendimento da luminescéncia
e, designadamente, da fosforescéncia. No seu artigo mais
conhecido, publicado em 1888, Wiedemann descreve a
transformacdo da fluorescéncia (com um tempo de vida
curto) em fosforescéncia (com um tempo de vida longo),
pela adicdo de gelatina, interpretando esta mudanca como
resultado da reducdo da mobilidade das moléculas [4].
Tal interpretacdo, apesar de ndo ser totalmente correta, foi
aceite por mais de 40 anos. Francis Perrin (1926) e Vavilov
e Levshin (1926), ap6s os estudos dos tempos de vida de
luminescéncia de sais de uranilo, contestaram a interpreta-
¢do de Wiedemann [13,14]. Em 1892, seguindo a mesma
ideia, Wiedemann publica um artigo (que podera ser o pri-
meiro artigo onde a observacdo de TADF é descrita, embo-
ra sem ser identificada enquanto tal) em que estuda a lumi-
nescéncia da eosina numa matriz s6lida de gelatina, a altas
temperaturas [15]. Utilizando um fosforoscépio construido
por si, Wiedemann observa uma componente emissiva longa
na zona do verde, cujo tempo de vida diminui com a tempe-
ratura, e que desaparece por completo a 200 °C. De facto,
para a eosina (em glicerol, por exemplo) a emissao de fluo-
rescéncia ocorre no verde e a emissdo de fosforescéncia no
laranja. Mais tarde, em 1895, em colaboracdo com Gerhard
C. Schmidt, Wiedemann publica varios artigos, onde estuda

Figura 2 — Francis Perrin (1901-1992) [2].
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Figura 3 — Peter Pringsheim (1881-1963) [98].

a fosforescéncia de diversos compostos organicos e inor-
ganicos, dissolvidos em meios viscosos e sélidos [16,17].
Desde o final do século XIX, até aos anos 20 do século
XX, varios cientistas, nomeadamente James Dewar, Euge-
ne Goldstein, Jozef v. Kowalski e Erich Tiede contribuiram
de forma importante para o estudo da fosforescéncia de co-
rantes a baixas temperaturas [18-22].

Apbs a observagao pioneira de Wiedemann (1892),
Schmidt (1921), no decurso de estudos da luminescéncia
de corantes organicos em solucao e em meio sélido, obser-
vou que a cor da emissdo da fluorescéncia dos corantes em
solucdo era semelhante a cor da emissdo de “fosforescén-
cia” (sendo a designacdo atual TADF) dos mesmos coran-
tes, em meio so6lido [23]. Trés anos mais tarde, em 1924,
Francis Perrin (Figura 2), estuda o efeito da concentragdo
nos tempos de vida de fosforescéncia de corantes (eosi-
na, eritrosina e rodamina) em solucdes viscosas [24]. Um
ano mais tarde, o seu pai, Jean Perrin (1925), introduz pela
primeira vez o termo “fluorescéncia retardada” para desig-
nar uma emissao de duracdo semelhante a da fosforescéncia
[25]. Em 1926, Peter Pringsheim (Figura 3) e Sergei Vavilov
(Figura 4), publicaram um estudo sobre a polarizagdo da lu-
minescéncia de corantes em solucao e matrizes sélidas, onde
observam o aparecimento de uma emissao de “fosforescén-
cia” (designacgao atual: TADF) com algumas caracteristicas
semelhantes a da fluorescéncia (mesma polarizacdo e mes-
ma zona espectral), mas com um tempo de vida longo [26].
No entanto, é em 1929 que Francis Perrin publica o que
consideramos ser um dos mais importantes estudos pionei-
ros da luminescéncia molecular: a sua dissertacao de dou-
toramento. Nesse documento, Perrin apresenta a primeira
distin¢do tedrica entre a fluorescéncia e a fosforescéncia,
ao propor um diagrama de estados eletrénicos (Figura 5),
baseado na ideia de que uma molécula pode passar do esta-
do emissivo (F) para um estado de menor energia, designa-
do metastavel (M). Quanto ao mecanismo da fluorescéncia
retardada, Perrin propde que a emissdao de TADF ocorre
apos a transicao oposta, do estado metastavel para o estado
emissivo, por ativacdo térmica [27]. Pouco depois (1930),
Simone Boudin publica um estudo detalhado da fosfores-
céncia da eosina em glicerol, seguindo a interpretacao de
Perrin, de 1924 [28]. O artigo de Boudin é referido no livro
de Cecil Parker, Photoluminescence of Solutions (1968),

Figura 4 — Sergei Vavilov (1891-1951) [99].
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como o primeiro artigo onde é observada a TADF [6]. Esta
atribuicdo de prioridade, ndo esta, como se viu, correta.

a_
6 S

A__

Figura 5 — Diagrama de estados e transi¢Oes electrénicas, proposto por
Perrin, em 1929 [27]. A — Estado Fundamental, @ — Estado Emissivo e
o — Estado Metastavel.

Em 1933, Alexander Jablonski (Figura 6) publica uma
nota importante, na revista Nature, onde apresenta um dia-
grama de estados eletrénicos (ver Figura 7) que generaliza
o de Perrin [29]. Tendo como base os trabalhos publica-
dos por Hans Kautsky e colaboradores, entre 1931 e 1932,
acerca do efeito do oxigénio na fluorescéncia de corantes
[30,31], Jablonski propde este diagrama para explicar os
varios processos radiativos observados em corantes orga-
nicos. E de sublinhar que o esquema apresentado por Ja-
blonski é muito semelhante ao de Perrin (1929). A grande
diferenca entre os dois esquemas, apresentados nas Figuras
5 e 7, é a seguinte: Jablonski considera que a emissdo de
fosforescéncia tem como origem o estado metastavel. No
artigo publicado em 1935, onde continua as ideias expos-
tas no artigo de 1933, Jablonski sugere um tratamento se-
miquantitativo do efeito da temperatura no quociente das
intensidades da fosforescéncia e da TADF, que permitiria
obter uma energia de ativacdo (a partir do fator de Boltz-
mann) que corresponde a diferenga energética entre os es-
tados F e M (atualmente designada por AE, ), ver Figura 7
[32]. Em 1936, Levshin e Vinokurov demonstraram que 0s
tempos de vida da TADF e da fosforescéncia da fluoresce-
ina em acido bdrico eram idénticos [33]. Este resultado foi
uma das primeiras evidéncias de que a desativacao do es-
tado metastavel podia ocorrer por dois processos distintos,
mas relacionados.

A confirmacdo experimental do tratamento exposto por
Jablonski em 1935, s6 ocorre na década de 40, com Gilbert
Lewis (Figura 8), David Lipkin e Theodore Magel (1941)
[34]. Neste trabalho, Lewis, Lipkin e Magel utilizam o
mesmo sistema de Levshin e Vinokurov, a fluoresceina dis-
solvida em acido bérico, e medem os espectros de absor-
¢do, de luminescéncia (a diferentes temperaturas) e os tem-
pos de vida de fosforescéncia e da TADF. A partir destes
dados experimentais, constroem um diagrama semelhante
ao de Jablonski (ver Figura 9) e conseguem determinar o
AE_, para a fluoresceina (usando as energias corresponden-
tes aos maximos de emissdao da TADF e da fosforescéncia
— valores espectroscépicos — e através da variagao da cons-
tante de velocidade da TADF com a temperatura) e confir-
mar que a relacdo de Jablonski, permitindo determinar a
energia de ativacdo, estava essencialmente correta. Nesta
altura, a natureza do estado metastavel ainda era desconhe-
cida. Em 1943, A. Terenin [35] considerou que o estado
tripleto era o responsavel pela fosforescéncia de moléculas
aromaticas. Esta atribuicao foi, em 1944, confirmada por
Lewis e Michael Kasha [36], que apresentaram evidéncias
de que a fosforescéncia tinha origem no estado tripleto, ao
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Figura 6 — Alexander Jablonski (1898-1980), adaptado de [100].
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Figura 7 — Diagrama de estados e transi¢oes eletrénicas, proposto por A.
Jablonski, em 1933 [29]. F — Estado Fluorescente, M — Estado Metastavel,
N — Estado Normal, @ — absorcéo, b- fluorescéncia, C — transicdo F—M,
d- excitagdo térmica, € — fosforescéncia, f— fosforescéncia (designagao
atual: fluorescéncia retardada) e g — Absorcao M«N.

Figura 8 — Gilbert N. Lewis (1875-1946) [101].

estudar a energia das bandas da fosforescéncia de varias
moléculas organicas. E também neste trabalho que Lewis
e Kasha referem a investigacdo detalhada das propriedades
do tripleto. Um ano depois, em 1945, Lewis e Calvin [37],
apresentam evidéncia experimental para a fotossuscetibi-
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lidade magnética do tripleto, enquanto que Lewis e Kasha
[38], publicam os espectros de absor¢ao para o estado tri-
pleto (transigdo T, «<— S).

120
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=
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Figura 9 — Diagrama de estados e transi¢des eletronicas da fluoresceina
em 4cido bérico, proposto por Lewis, Lipkin e Magel [34]. F — Estado
Fluorescente, P — Estado Fosforescente, N — Estado Normal, oo — emissdo
fosforescéncia alfa (designacio actual: TADF) e 3 —emissdo de fosforescéncia
beta (designacao actual: Fosforescéncia).

Apbs a identificacao do estado metastavel como um es-
tado tripleto (T,), o estudo da TADF evoluiu para a compre-
ensdo detalhada do mecanismo e para o desenvolvimento
de métodos experimentais complementares dos de Lewis,
Lipkin e Magel. Em particular, Rosenberg e Shombert [39]
apresentaram, em 1960, um método que aperfeicoa o de
Jablonski, de 1935, baseado no quociente das intensidades
da fluorescéncia retardada e da fosforescéncia, a diferen-
tes temperaturas, para determinar o AE,. Este método foi,
um ano mais tarde (1961), também apresentado por Parker
e Hatchard, no estudo da TADF da eosina em glicerol e
etanol [40], sem citarem os autores referidos. No mesmo
trabalho, Parker e Hatchard introduzem a terminologia, ja
referida anteriormente, para distinguir os dois tipos mais
comuns de fluorescéncia retardada — TADF e TTA. No
caso da TADF, a designacao atribuida é Tipo E (de Eosina
— por considerarem ter sido esta a primeira molécula em
que o processo foi observado), ao passo que para a TTA, a
designacao escolhida é Tipo P (de Pireno) [41]. Trés anos
depois, em 1964, Grzywacz e Pohoski estudaram o efeito
da concentragdo na emissdo da TADF da fluoresceina em
acido bérico [42]. Em 1966, Leach e Migirdicyan, discu-
tem de forma sistemética, as propriedades e as diferentes
origens da fluorescéncia retardada [43]. Um ano depois, em
1967, Kropp e Dawson, apresentaram, pela primeira vez, o
estudo do efeito da deuteracdo nos parametros fotofisicos
da TADF, para a molécula de coroneno [44]. Em 1968, Wi-
lkinson e Horrocks, introduziram, também pela primeira
vez, a expressdo «Thermally Activated Delayed Fluores-
cence», da qual decorre o acrénimo TADF [45]. Na década
de 70, entre 1970 e 1971, Jones e Calloway apresentam o
estudo da fluorescéncia retardada da benzofenona, dispersa
em matrizes poliméricas [46,47]. No artigo de 1971, suge-
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rem que esta fluorescéncia retardada ocorre devido a ati-
vacdo térmica [47]. Neste mesmo ano, Callis, Gouterman,
Jones e Henderson, publicam um trabalho sobre a caracte-
rizacdo da TADF em porfirinas de paladio [48]. Em 1972,
Brown, Singer e Parks, apresentam o estudo da TADF da
benzofenona, resolvido no tempo [49]. Os dados experi-
mentais obtidos suportam a atribuicdo da ativacao térmica
como origem para a fluorescéncia retardada, feita por Jones
e Calloway [47]. Em 1975, Razi Naqvi e Wild estudaram
a anisotropia resolvida no tempo da eosina, em polimetil-
metacrilato (PMMA), propondo também a sua utilizagdo
para a quantificacdo da difusdo rotacional de proteinas em
membranas biolégicas [50]. Mais tarde, em 1978, Van Der
Werf, Zevenhuijzen e Jortner apresentaram um modelo te-
orico para lidar com a TADF de moléculas poliatémicas,
em diferentes matrizes [51]. Em 1979, Greinert, Staerk,
Stier e Weller, apresentaram um estudo da despolarizacao
da TADF da eosina, para medir a difusdo rotacional das
proteinas inseridas em membranas [52]. Nesse mesmo ano,
Garland e Moore [53], estudaram a polarizacdo da TADF
e da fosforescéncia, da eosina e eritrosina, quando ligada
nao covalentemente a albumina, em solucdo aquosa. Este
tema é posteriormente explorado por Jovin, Bartholdi, Vaz
e Austin que, em 1981, utilizam a técnica de anisotropia de
fluorescéncia resolvida no tempo, da eosina, para caracte-
rizar a fluidez das membranas, a partir do tempo de difusdo
rotacional [54]. Entre 1981 e 1984, Nishikawa e seus cola-
boradores apresentaram véarios estudos com aplicacdes da
TADEF, observada em porfirinas e xantenos, em diferentes
técnicas analiticas [55-57]. Mais tarde, em 1995, Fister,
Rank e Harris publicaram um trabalho sobre a aplicacao da
TADF da acridina dissolvida numa matriz rigida de trealo-
se, como termometro otico [58].

Em 1985, Kroto, Smalley e Curl, com a descoberta dos
fulerenos [59], abriram as portas a uma nova area de inves-
tigacdo. Em 1996, Berberan-Santos e Garcia, demonstra-
ram a existéncia de TADF no fulereno C, [60]. Neste tra-
balho, estudaram em detalhe a TADF do C,_ dissolvido em
parafina, utilizando dois métodos de analise: o do quocien-
te das intensidades da TADF e da fosforescéncia (cuja teo-
ria remonta a Jablonski) e o do quociente das intensidades
da TADF e da fluorescéncia imediata. Este ultimo método
foi uma novidade relativamente aos métodos anteriores,
ndo s6 porque permite o calculo, em simultaneo, do AE, e
do rendimento quantico de formagéo do tripleto (®,) — dois
parametros importantes na caracterizacao da TADF, cuja
eficiéncia pode ser melhorada através do aumento do @,
(que caracteriza a eficiéncia do cruzamento intersistemas)
e da redugdo do AE, (que influencia a ativacdo térmica
para o singuleto) — mas também pela utilizacdo da fluores-
céncia imediata, ao invés da fosforescéncia (que em certas
moléculas, ndo é observada). Em 1997, Salazar, Fedorov e
Berberan-Santos apresentaram o estudo da TADF no fule-
reno C60 [61]. Nesse mesmo ano, Lam e Lo, apresentaram
os estudos dos tempos de vida, da TADF e da fosforescén-
cia, da eosina e da eritrosina em matriz de silica-gel [62].
Em 1998, no seguimento do trabalho mencionado, Lam,
Nambas e Lo, estudaram o efeito do oxigénio na TADF e
fosforescéncia da eritrosina, em matriz de silica-gel [63].
Duchowicz, Ferrer e Acuila, também em 1998, estudaram
as propriedades fotofisicas e a polarizagdo da TADF da eri-
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trosina sob condic¢oes semelhantes as condi¢des biolégicas
[64]. Em 1999, Chapman, Khalil, Schibli e Gouterman,
durante os estudos de moléculas luminescentes (tendo em
vista a sua aplicacdo em tintas sensiveis a pressao do ar),
observaram a TADF de uma porfirina tendo silicio como
atomo central [65].

Em 2000, Weisman e colaboradores apresentaram um
estudo sobre as propriedades termodinamicas e cinéticas
da TADF resolvida no tempo, para derivados do C, [66].
Mais tarde, em 2003, Weisman e colaboradores apresen-
taram, na continuacao, um estudo sobre a TADF de deri-
vados do C,, [67]. Em 2006, Baleizdo e Berberan-Santos
apresentaram o estudo sobre a caracterizacdao da TADF
do C,, dissolvido numa matriz de poliestireno (PS) [68].
Um ano depois, em 2007, a aplicabilidade da amostra C,_ /
PS, como sensor de temperatura [69] e sensor de oxigénio
[70], foi estudada por Nagl, Baleizdo, Borisov, Schéfer-
ling, Wolfbeis e Berberan-Santos. Entre 2007 e 2010, fo-
ram publicados vérios artigos sobre a TADF em fulerenos
[69-75]. Em 2011, Baleizdo e Berberan-Santos demons-
traram, pela primeira vez, o efeito do carbono-13 (**C) na
eficiéncia da TADF do fulereno C, . Quando enriquecido
com "C, o C,, apresenta um aumento da intensidade e do
tempo de vida da TADF, para cerca do dobro [76]. Nes-
te mesmo ano, Tsuboi, Penzkofer, Slyusareva e Sizykh,
apresentaram os estudos sobre as propriedades fotofisicas
de varios xantenos, dissolvidos em biofilmes [77]. Dois
anos depois, em 2013, Kochmann, Baleizdo, Berberan-
-Santos e Wolfbeis, estudaram a aplicabilidade do C,, en-
riquecido com *C, como sensor de oxigénio, tendo atin-
gidos limites de detecdo extraordinarios [78]. Em 2014,
Palmeira, Fedorov e Berberan-Santos, apresentaram um
trabalho sobre a obtencdo dos parametros fotofisicos da
TADF, com medidas resolvidas no tempo, para o fulereno
C,,, normal e enriquecido com “C, em toda a gama de
composicoes [79].

Até a primeira década do século XXI, a emissdo de
TADF estava reduzida a alguns fluoréforos, pertencentes
as classes dos xantenos, porfirinas, cetonas, fulerenos e
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH, do inglés
polycyclic aromatic hydrocarbons), ver Figura 10. Con-
tudo, em 2009, Chihaya Adachi, professor da Universida-
de de Kyushu (Japdo), propds a aplicacdo da TADF em
OLEDs, ditos de 3.% geragdo, o que desde logo motivou
a sintese de novas moléculas [80-90]. Até a data (princi-

10" prrerrr - -

pios de 2017), continuam a publicar-se, em ritmo cres-
cente, artigos sobre novas moléculas com TADF, emitin-
do do azul ao vermelho (ver Figura 11) [80-90], existindo
mesmo ja dispositivos OLED baseados na TADF.

3. Mecanismo da TADF

Todos os tipos de fluorescéncia retardada se caracte-
rizam por terem, simultaneamente, propriedades de fluo-
rescéncia imediata e de fosforescéncia. A emissao da-se
sempre na zona espectral da fluorescéncia imediata. No
entanto, o tempo de vida semelhante ao da fosforescéncia
e a dependéncia linear com a intensidade de excitagdo sdo
especificos da TADF (ver Figura 12) [2,5,89,90].
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Figura 10 — Algumas moléculas com TADF identificadas até 2009.

arl DAC-BTZ

Figura 11 — Algumas moléculas com TADF, utilizadas em dispositivos
OLEDs.
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Figura 12 — a) Tempo de vida de fluorescéncia imediata (t,,) e fluorescéncia retardada (t

Poténcia /)

) do DPTZ-DBTO2 em metilciclo-hexano (MCH). b) Es-

TADF:

pectro de emissdo da fluorescéncia imediata (FI), a vermelho, e da fluorescéncia retardada (FR), a preto, do DPTZ-DBTO2 em MCH. c¢) Dependéncia
da emissdo integrada da intensidade de FR com a poténcia de excitagdo para o DPTZ-DBTO2 em MCH. Adaptado de [86].
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O mecanismo da TADF tem uma parte comum com
o da fosforescéncia (ver Figura 13): ap6s a promogao da
molécula para um estado excitado e, assim que esta relaxa
para o estado singuleto excitado de menor energia (S,), a
conversao intersistemas (CIS) para o estado tripleto (que
depende do @,), pode ocorrer. No entanto, apds a relaxa-
Gédo para o tripleto de menor energia (T,), um processo
de ativacdo térmica pode promover, de novo, a molécula
para o estado S, por um processo que se designa por CIS
inverso (que é caracterizado pelo rendimento quantico de
formagdo do singuleto, ®,) [60,83,88]. Este processo s6
é efetivo sob certas condicdes: elevada probabilidade de
CIS, pequeno AE, (< 38 kJ/mol) e um tempo de vida
de desativagéo do estado T, longo (tipicamente da ordem
dos microssegundos ou milissegundos) [60,91]. A somar
a estas condicoes, a probabilidade de CIS inverso, tem
também de ser elevada. Caso ndo o seja, a desativacdo
para o estado fundamental pode ocorrer de forma néo ra-
diativa ou por emissao de fosforescéncia. Quando todas as
condigdes anteriores sdo satisfeitas, a molécula, apos pas-
sar de T, para S,, pode decair sob a forma de fluorescéncia
retardada ou sofrer novamente a sequéncia S, - T S,
que depois pode dar origem a emissdo. O ntmero de ciclos
S,-T,-S, caracteriza a eficiéncia da TADF, e aumenta
com o aumento da temperatura [68,69,71].

Figura 13 — Diagrama do processo de TADEF, por fotoluminescéncia,
adaptado de [91]. S| - Estado fundamental (singuleto), S, — Primeiro es-
tado excitado singuleto, T, — Primeiro estado excitado tripleto, I__— In-
tensidade de excitagdo.

Como foi ja referido, até 2009 conheciam-se poucas
moléculas com TADF. O elevado valor do AE, em com-
paragdo com kT, é uma das principais razdes para este
processo ser muito pouco comum. Alguns fluoréforos,
pertencentes as classes dos xantenos, porfirinas, cetonas e
PAH, apresentam emissdo de TADF [41,44,46,48]. Os fu-
lerenos, especialmente o C,, apresentam uma eficiéncia de
TADF extraordindria. Para o C,, a intensidade da TADF,
a temperatura ambiente, é 39 vezes superior a intensidade
da fluorescéncia imediata. Com o aumento da temperatu-
ra, gracas a promogao por ativacdo térmica, a intensidade
aumenta e, a 90 °C, a TADF é 140 vezes superior a flu-
orescéncia imediata [79]. Baleizdo e Berberan-Santos de-
monstraram pela primeira vez, em 2011, o efeito do *C
na eficiéncia da TADF [76,95]. A temperatura ambiente a
intensidade da TADF é 60 vezes superior a intensidade da
fluorescéncia imediata. A 90 °C, a TADF é 220 vezes supe-
rior a fluorescéncia imediata [76,95].

A partir de 2009, o nimero de fluoréforos com TADF
aumentou muitissimo. O desenvolvimento de OLEDs de
3.% geracdo (que utilizam a emissdo de TADF) levou a sin-
tese de centenas de moléculas com TADF e emissdao no
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visivel [80-90]. Na sintese de novas moléculas, um dos
principais objetivos é a minimizagdo do AE_. A elevada
deslocalizacdo dos eletrdes 1 e a baixa sobreposicao entre
a orbital molecular ocupada de maior energia (HOMO, do
inglés highest occupied molecular orbital) e a orbital mo-
lecular desocupada de menor energia (LUMO, do inglés lo-
west unoccupied molecular orbital) sdo as principais cau-
sas para a diminui¢do do AE_. Nos OLEDs de 3. geragdo,
as moléculas idealizadas, para obter uma TADF eficiente,
apresentam uma separacdo espacial parcial entre a HOMO,
localizada principalmente na parte dadora de eletroes, e a
LUMO, localizada principalmente na parte aceitadora de
eletrdes. Esta separacdo é conseguida por aplicagcao de uma
restricao estérica, que limita a conjugacao eletrénica e con-
duz a um estado de transferéncia de carga intramolecular
(ICT, do inglés intramolecular charge transfer) [80-89].
Existem moléculas com ICT que apresentam um AE__ in-
ferior a 5 kJ/mol. No entanto, como ja referimos anterior-
mente, a emissdo da TADF ndo depende exclusivamente
do valor do AE_. Outro dos pardmetros importantes, € a
elevada probabilidade da CIS inversa. Este parametro tem
um grande impacto na eficiéncia da emissdo de TADF em
OLEDs [86,88-91].

4. AplicacOes da TADF

A presente importancia da TADF resulta das suas diver-
sas aplicagoes. O fabrico de dispositivos com OLEDs tem
vindo a crescer e a procura de luminéforos mais eficientes,
estaveis e econémicos conduziu aos OLEDs de 3° geragao
baseados na TADF [80-90]. No entanto, nem todas as mo-
léculas que possuem TADF sdo adequadas para OLEDs.
Contrariamente a fotoluminescéncia, em que o processo
de excitagdo é a absor¢do de um fotdo, na eletrolumines-
céncia, a excitagdo é obtida pelo movimento ordenado de
cargas entre o anodo e o catodo [81-91]. Esta diferenca
nos processos de excitacdo faz toda a diferenca na fracao
de moléculas que sdo promovidas para o estado singule-
to e para o estado tripleto. Enquanto que na fotolumines-
céncia a excitagdo ocorre entre os estados singuletos e a
CIS se da para o tripleto, e esta dependente do valor do @
(Figura 12), na eletroluminescéncia a excitagdo faz-se em
simultaneo para singuletos e tripletos (Figura 13), sendo a
probabilidade de excitacdo para o singuleto de !4, e para o
tripleto de % [81-91,94]. Estas diferentes probabilidades
de excitacdo, levam a que moléculas para aplicagoes foto-
luminescentes necessitem de ter um elevado ®_, enquanto
que nas moléculas para aplicacdes eletroluminescentes,
seja mais favoravel um baixo ®_[91].

Figura 14 — Diagrama do processo de TADEF, por electroluminescéncia,
adaptado de [91].

QUIMICA vol. 41, n.° 145, abr—jun 2017



ARTIGOS

Para além da aplicagdo em OLEDs, também €é possivel
usar a TADF no estudo de difusdo rotacional de macro-
moléculas biolégicas e em sensores de temperatura e de
oxigénio [50,51,56,67,70,72]. As membranas bioldgicas
sdo estruturas dindmicas, constituidas maioritariamente
por dois tipos de moléculas: lipidos e proteinas. Consoante
o seu estado fisico, que é influenciado pela temperatura,
pressao, hidratacdo e composicdo lipidica, as membranas
podem ter propriedades dindmicas distintas. Em meio
aquoso, a difusdo rotacional de macromoléculas biol6gicas
ocorre na escala dos nanossegundos e, por isso, pode ser
caracterizado pela técnica de anisotropia de fluorescéncia
resolvida no tempo. Quando as macromoléculas sdo inse-
ridas numa estrutura anisotropica, de menor fluidez (mem-
branas), a difusdo rotacional pode ocorrer na escala dos
microssegundos. Como a fluorescéncia imediata tem uma
escala de tempo mais curta, este processo pode ser carac-
terizado pela anisotropia resolvida no tempo de TADF e
de fosforescéncia, apds borbulhar a solugdo com azoto ou
argon (para remover o O,) [49-51,96].

O desenvolvimento de sensores de temperatura e oXi-
génio, com base nas propriedades da TADF, foi inicial-
mente explorado com a acridina (apenas como sensor de
temperatura), e com o fulereno C,; (como sensor dual —
de temperatura e oxigénio). Gracas ao seu longo tempo
de vida do estado tripleto (na ordem dos milissegundos)
e larga gama de temperatura (de -60 °C até 130 °C), o C
foi estudado como sensor de oxigénio e temperatura, tendo
apresentado sensibilidade ao O, até ao ppmv [67,70,72,95].
Posteriormente, apés ter sido descrita a influéncia do *C
nas propriedades fotofisicas (principalmente na TADF e na
fosforescéncia) do C,, relativamente ao C,  normal, 0 °C
foi utilizado no desenvolvimento de sensores de oxigénio
ainda mais sensiveis. Com um tempo de vida, que é cerca
do dobro do observado para o C,, o "°C, é extremamen-
te sensivel a concentragdes residuais de O, (na ordem dos
ppbv) [78,95].

5. Conclusao

O estudo da TADF, ao longo dos anos, foi importante
para a compreensdo dos processos radiativos envolvendo o
estado tripleto. Com propriedades simultaneamente da flu-
orescéncia e da fosforescéncia, este processo foi, até 2009,
pouco comum e apenas observado em certos grupos de
moléculas. Com o desenvolvimento dos OLEDs de 3.% ge-
racao, a TADF tem sido estudada em pormenor por varios
grupos, quer da area da fotofisica, quer de materiais, tendo
em vista ndo s6 uma maior compreensao do fenémeno mas
também uma “engenharia molecular” eficiente.
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“POTATOPLASTIC”: Development of bioplastics using potato chips byproducts — The envi-
ronmental impact caused by plastic waste accumulation has led to the search for biodegradable materials, such as
bioplastics. Plastics are materials that can be molded. When produced from renewable resources, as biomass, they are
named bioplastics. Despite of its commercial existence, the industrial production is still reduced due to unsuitable me-
chanical and physicochemical properties, namely restricted tensile strength and/or flexibility, moisture sensitivity and
limited barrier properties, as well as costs that are not yet competitive with those of plastics. As a potential strategy
to overcome these constraints and promote bioplastics expansion, "POTATOPLASTIC" project was designed, sup-
ported by Portugal2020 program, aiming the valorization of potato chips industry byproducts through the recovery
of compounds suitable for bioplastics production. In this project, starch, oil, and waxes from potato washing waters,
frying residues, and potato peels, respectively, were extracted. The combination of starch native and/or modified with
oils and/or waxes allows to handle materials characteristics, yielding transparent, flexible and hydrophobic films with
potential application as food packaging. This project promotes the sustainable development of bioplastics, creating
the basis for translating the methodology into an industrial scale in the near future.

O impacto ambiental causado pela acumulagédo de residuos plasticos tem levado a procura de materiais biodegra-
daveis, como os bioplasticos. Os plasticos sdo materiais com capacidade de serem moldados. Quando produzidos a
partir de fontes renovaveis, como a biomassa, sdo designados bioplasticos. Apesar da sua existéncia comercial, a pro-
ducdo a nivel industrial é ainda reduzida devido as propriedades mecanicas e fisico-quimicas, nomeadamente restrita
resisténcia a rutura e/ou flexibilidade, sensibilidade a condi¢cdes de humidade e limitadas propriedades de barreira,
assim como os custos, que ainda ndo sao competitivos com os dos plasticos. Como potencial estratégia para colmatar
estas limitagcdes e promover a expansdo dos bioplasticos, surge o projeto “POTATOPLASTIC”, financiado através
do programa de apoio Portugal2020, que visa a valorizacdo dos subprodutos da industria de batata frita através da
recuperacdo de compostos adequados a producdo de bioplasticos. Neste projeto, o amido, o 6leo e as ceras foram ex-
traidos, respetivamente, das aguas de lavagem, dos residuos de fritura e das cascas de batata. A combinacdo do amido
nativo e/ou modificado com 6leo e/ou ceras permite manipular as caracteristicas dos materiais, obtendo-se peliculas
transparentes, flexiveis e hidrofébicas com potencial aplicagdo como embalagem alimentar. Este projeto promove o
desenvolvimento sustentavel de bioplasticos, criando a base para que, num futuro préximo, se traduza numa metodo-
logia transponivel a escala industrial.

Bioplasticos

Grande parte dos plasticos com que lidamos no nos-
so dia a dia sdo polimeros obtidos a partir de mon6me-
ros derivados de recursos fosseis. Existem varios setores
economicos, tais como a industria eletrénica, automovel,
construcdo civil e produtora de embalagens que utiliza
plasticos durante a sua atividade, dando origem a grandes
quantidades de residuos plasticos. O descarte destes resi-
duos pode ser realizado através de quatro vias: despejo em
aterro, incineracdo, reciclagem ou biodegradacao. Contu-
do, apenas as duas primeiras op¢oes sdo possiveis para to-
dos os tipos de plasticos. A incineracdo de plastico promo-
ve a formacdo de diéxido de carbono, que contribui para
o efeito de estufa, e de compostos organicos parcialmente
oxidados, poluentes atmosféricos, tais como os hidrocar-
bonetos aromaticos policiclicos (PAHs), classificados no
Grupo 2B pela Agéncia Internacional de Investigacdo em
Cancro (IARC) como potencialmente cancerigenos, e as
dioxinas, que sdo poluentes persistentes. Da incineracdo
resultam também cinzas contendo metais que, pela sua
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toxicidade, sdo uma fonte de contaminacdo para os recur-
sos hidricos subterraneos subjacentes aos aterros utiliza-
dos para a sua eliminacdo [1]. Assim sendo, geralmente,
os residuos plasticos sdo maioritariamente depositados em
aterro, o que ndo é de todo sustentavel, dada a ocupagao
de grandes areas territoriais, diminuindo os recursos ter-
restres adequados para outros fins de maior valor social.
Muitos destes residuos acabam sendo direcionados para os
oceanos. Como estes materiais ndo sdo biodegradaveis, ou
seja, ndo sdo degradados por agentes biolégicos naturais, a
sua acumulacdo no meio ambiente gera consequéncias am-
bientalmente adversas, incluindo a producdo de compostos
organicos xenobidticos, tais como os compostos alifaticos
halogenados, hidrocarbonetos aromaéticos e até mesmo
compostos com efeito pesticida, de acordo com a origem
dos residuos plasticos descartados [2]. De modo a corri-
gir estes fenémenos de poluicdo, é necessario desenvolver
alternativas sustentaveis derivadas de fontes renovaveis e,
portanto, biodegradaveis [3]. Neste sentido, os bioplasticos
tém sido objeto de estudo ao nivel académico e industrial.
A producdo destes materiais é ambientalmente aceitavel,
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uma vez que utiliza matérias-primas renovaveis, normal-
mente biopolimeros, que durante a sua manipulagdo, geral-
mente ndo necessitam de elevada energia e ndo dao origem
a produtos de reagdo toxicos [4]. Na tabela 1 encontram-se
alguns exemplos de bioplasticos, que inclui o acido poli-
latico (PLA), os poli-hidroxialcanoatos (PHAs), o amido
e os ésteres de celulose, frequentemente utilizados na pro-
ducdo de filmes com aplicacdo agricola, em utensilios de
cozinha descartaveis e em embalagens alimentares.
Apesar de serem materiais ecolégicos, os bioplasticos
ainda apresentam, para a maioria das aplicagdes, proprie-
dades mecanicas de qualidade inferior quando comparadas
com os plasticos obtidos a base de petréleo. O desenvol-

vimento de materiais compoésitos, como por exemplo, o
reforco de formulagdes a base de amido com outros biopo-
limeros ou fibras provenientes da biomassa lenhocelul6si-
ca, ou até mesmo a produgdo de bioplasticos hibridos, cuja
formulacdo apresenta componentes de origem biologica e
também de origem petroquimica, melhoram as proprieda-
des mecanicas do material. Contudo, quanto mais complexa
for a formulacdo de um bioplastico, mais dispendioso sera
o seu processo de produgdo, pois diferentes consumos de
energia, solventes, metodologias de processamento e estra-
tégias de selecdo dos produtos da reacdo (purificagdo) serdo
utilizados, o que inviabiliza o desenvolvimento de solucées
sustentaveis e posterior transposicao a escala industrial.

Tabela 1 — Nomes, estruturas quimicas e exemplos dos bioplésticos mais relevantes.
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Residuos organicos — uma fonte de matérias-primas
para a producdo sustentavel de bioplasticos

Os bioplasticos podem ser produzidos por: (i) utiliza-
¢do de matérias-primas primarias, cuja cultura é especial-
mente destinada ao desenvolvimento de bioplasticos, tais
como milho, arroz, batata e trigo; (ii) processamento de
matérias-primas secundarias, como os residuos organicos
provenientes da atividade agroalimentar; e (iii) uso de ma-
térias-primas de origem f6ssil [5]. Atualmente, o processa-
mento de matérias-primas secundarias tem um valor socio-
econémico acrescido, pois estas deixam de ser considera-
das residuos e passam a ser consideradas subprodutos ou
mesmo coprodutos de um determinado processo industrial,
sendo o seu custo, enquanto matéria-prima, menor do que
o uso de matérias-primas primdrias. A esta reutilizacdo dos
residuos atribui-se o nome de economia circular. Ao con-
trario da atual economia tendencialmente linear, em que as
matérias-primas sdo extraidas, transformadas em produtos
(etapa que também gera residuos ndo aproveitados) para
posteriormente serem comercializados e, apés a devida
utilizagdo, serem simplesmente descartados, a economia
circular defende que os residuos sejam transformados em
subprodutos ou coprodutos que promovam novas utiliza-
¢Oes através da recuperacao e reciclagem. Quando aplicada
aos setores da industria agroalimentar e dos bioplasticos,
a economia circular potencia o desenvolvimento de pro-
cessos sustentaveis, evitando a utilizacao de materiais de
origem petroquimica e a competicdo com o consumo dos
alimentos.

Entre os varios residuos organicos provenientes da ati-
vidade agroalimentar encontram-se, por exemplo, desper-
dicios de frutas e vegetais, carnes e seus derivados, 6leos
e biomassas celulésicas, dos quais podem ser recuperados
compostos fendlicos, carotenoides, lipidos, proteinas, aci-
dos gordos esterificados, fitoesterdis, amido, entre outros
compostos. [6]. Nesta pandplia existem varias matérias-
-primas que podem ser conjugadas, dando origem a novos
materiais bioplasticos.

O Projeto POTATOPLASTIC

No ambito da implementacdo da economia circular
entre diversos setores industriais, surge o projeto “POTA-
TOPLASTIC?”, financiado através do programa de apoio
Portugal2020, visando a valorizacdo dos residuos da in-
dustria de batata frita como potenciais subprodutos para o
desenvolvimento de compostos bioplasticos. Este projeto
consiste numa colaboracdo entre a “Isolago” (Pontével,
Cartaxo), cuja atividade incide na producdo de materiais
plasticos e a Universidade de Aveiro, tendo a empresa de
batata frita “A Saloinha” (Mafra) como fornecedora da
matéria-prima. Da industria de batata frita resultam vérios
residuos (aguas de lavagem, cascas de batata, fragmentos
que resultam do corte da batata, batatas com defeito ndo
destinadas ao consumo humano e residuos derivados dos
processos de fritura) que sdo geralmente desperdigcados.
Apenas entre 2013 e 2016, a “A Saloinha” produziu, em
média, cerca de 750 000 L/ano de aguas de lavagem de
batata e 337 700 kg de residuos de batata crua e cascas.
Este fluxo de subprodutos representa um esforco significa-
tivo na gestdo de residuos, o que contribui negativamente
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para a sustentabilidade da sua atividade econémica. Para a
valorizacdo destes subprodutos, com base na composicao
quimica da batata, estdo a ser recuperados os residuos exis-
tentes na empresa “A Saloinha” e aplicados no desenvolvi-
mento de bioplésticos. Deste modo, os residuos deixam de
ser simplesmente eliminados e passam a ser considerados
subprodutos que poderdo ser introduzidos numa outra ca-
deia de producao.

Os subprodutos da industria de batata frita como
fontes de matérias-primas

Na figura 1 apresentam-se os subprodutos recupera-
dos da inddstria de batata frita, nomeadamente aguas de
lavagem, cascas de batata e residuos de fritura. Destes sub-
produtos foram recuperados amido, ceras e 6leo, respetiva-
mente, sendo o amido o componente maioritario.

D\ T 4

Aguas de lavagem Cascas de batata Residuos de fritura

L, =

Oleo

Figura 1 — Matérias-primas recuperadas dos subprodutos provenientes
da empresa de batata frita “A Saloinha” com vista a elaboracdo de bio-
plasticos.

Amido Ceras

O amido encontra-se nas células vegetais sob a forma
de granulos cujo tamanho pode variar ente 2 e 150 pm, de
acordo com a fonte botanica. O tamanho do granulo do
amido da batata pode variar entre os 5 e 100 pm [7]. A
amilose e a amilopectina sdo os dois polissacarideos que
constituem o amido. A amilose é uma macromolécula que
apresenta entre 300 e 600 residuos de p-glucopiranose,
ligados por ligacdes glicosidicas a-1,4, e que confere as
partes lineares dos polissacarideos componentes do ami-
do uma estrutura helicoidal. Por sua vez, a amilopectina é
constituida por cerca de 1400 residuos de p-glucopiranose
ligados por ligacGes a-1,4 e alguns desses residuos rami-
ficados com ligacdes a-1,6. A razdao amilose/amilopecti-
na varia de acordo com a origem do amido [8]. Quando
utilizado na preparacdo de bioplasticos, este parametro
influencia as propriedades fisico-quimicas e funcionais do
amido, pois quanto maior a quantidade de amilose, maior
a resisténcia ao processo de hidratacdo dos granulos, o que
dificulta o fenémeno de gelatinizagao [9].

Quando aplicado na producdo de materiais, o amido
confere sempre caracteristicas hidrofilicas, o que limita
a sua aplicacdo. Como alternativa surge, por exemplo, a
combinacdo do amido com outros biopolimeros de cariz
hidrofébico. E neste contexto que surge a recuperacdo de
ceras das cascas de batata e de 6leo dos residuos de fritura
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para incorporagdo nas formulagoes dos materiais a base
do amido derivado das dguas de lavagem. As ceras cuticu-
lares, constituidas por poliésteres reticulados de acidos e
alcoois gordos, como a cutina e a suberina, e que podem
ser extraidas com solventes organicos, encontram-se nas
células da epiderme da batata, e conferem propriedades
de barreira contra as perdas de agua e a entrada de bac-
térias ou fungos (Tabela 2), e, consequente, carater lipo-
filico [10,11]. Por sua vez, o 6leo possui triacilglicerdis,
com é&cidos gordos com uma cadeia carbonada de 14 a
18 atomos de carbono (Tabela 2). Quando incorporadas
em matrizes poliméricas hidrofilicas, como os materiais a
base de amido, estas frac¢Ges lipidicas permitem diminuir a
sua hidrofilicidade, ajustando a capacidade de resisténcia
aos meios aquosos.

filicidade destes materiais, a incorporagdo de ceras e 6leo
recuperados dos subprodutos da industria de batata frita
nos filmes a base de amido deve ser estudada para varias
razdes amido/6leo e amido/ceras.

Propriedades dos filmes

A figura 2 demonstra que a combinagdo do amido com
6leo e/ou ceras deu origem a peliculas transparentes, fle-
xiveis e hidrofébicas, com alteracdo das propriedades me-
canicas dos filmes, nomeadamente da tensdo a tragdo, da
capacidade elastica (mddulo de Young) e do alongamento
de cada material, determinadas de acordo com a norma
ASTM D 882-83.

A incorporacgdo de 6leo conduziu a producdo de mate-
riais com maior rigidez (visivel pelo aumento do médulo

Tabela 2 — Constituintes das ceras e do 6leo extraido das cascas e dos residuos de fritura provenientes da industria de batata frita.
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HO
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o
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o
LA i \/\)ko OH
e e R Ho._L__oH

a,w-diacidos

TR VA VAVA VA VA VA VAN

alcoois gordos

acido estearico

OH ,
w-hidroxiacidos substituidos glicerol
(o]
o
AAAAANAAN G 5
acido miristico WA RN NN OH
Oleo = acido oleico
/ \/\/\//\/\/\/\)kon
acido palmitico (ﬁ\
' i PRI N NN

AAAANNAAAA,

acido linoleico

Preparagéo de filmes a base de amido, 6leo e ceras
recuperados

Os filmes a base de amido podem ser preparados por
um processo de gelatinizagdo seguido da evaporacdo do
solvente. Apos a dispersdo dos granulos de amido em agua
destilada é adicionado glicerol, um agente plasticizante, e
aquece-se a suspensao, dando origem a formacdo de um
gel. Ap6s um processo de filtracdo sob vacuo para remover
qualquer impureza remanescente dos subprodutos, o gel é
ultra-agitado, com o auxilio de um dispersor homogenei-
zador, frequentemente designado por ultraturrax, e vertido
em placas de acrilico (o molde escolhido para a preparacao
dos filmes). Este é submetido a um processo de secagem
em estufa a baixa temperatura, do qual resulta uma pelicu-
la, vulgarmente designada por filme. Para modular a hidro-

de Young) do que as formulagoes apenas a base de amido.
A adigdo de 6leo complementa o efeito plasticizante do
glicerol, também incluido na formulagdo. Por sua vez,
a adicdo de ceras reflete-se num aumento de rigidez, es-
pecialmente para elevadas quantidades. O aumento da
capacidade de deformagdo dos filmes a base de amido
sugere que os compostos lipidicos conduzem a disrupcao
das interacdes entre as cadeias poliméricas do amido, di-
ficultando a sua reorganizacao e posterior retrogradacao
[12]. Em contrapartida, para maiores concentracdes de
ceras, como, apesar da sua natureza lipidica, a tempera-
tura ambiente, as ceras se apresentam no estado soélido,
a matriz amido-plasticizante serve de suporte para as ce-
ras, dando origem a materiais com maior resisténcia a
tragao [13].
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Figura 2 — Bioplasticos a base de amido/6leo/ceras recuperados dos subprodutos da industria de batata e respetivas propriedades mecanicas.
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e das cascas de batata podem ser recuperados amido, 6leo e
ceras, respetivamente, com perfil adequado a producao de
biop las.t1c0§. A prepa}ragao de form!ﬂagoes a base_d_e ami- Figura 3 — Angulo de contacto de uma gota de dgua aplicada na super-
do, amido/6leo e amido/ceras permite obter materiais COm  ficie de filmes bioplésticos a base de amido/6leo/ceras recuperados dos
diferentes propriedades mecanicas e graus de hidrofobici-  subprodutos da inddstria de batata.
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dade, o que demonstra a versatilidade da utilizacao destes
biopolimeros para o desenvolvimento de novos bioplasti-
cos. O proximo desafio consiste na preparacdo de materiais
adequados para o processo de extrusdo, com Vvista a sua
transposicao ao nivel industrial.
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Motor molecular baseado numa estrutura em dupla hélice

O desenho e sintese de motores moleculares artificiais capazes de executar movimentos rotativos complexos tém
atraido grande interesse na comunidade cientifica no contexto das maquinas moleculares. Por exemplo, a maioria dos
motores moleculares preparados até a data consiste em motores rotativos unidirecionais onde um rotor central esta
ligado a um estator (parte fixa do motor). Ao mesmo tempo, a sintese de oligémeros e polimeros que adotam uma
conformacdo semelhante a da dupla hélice da estrutura do ADN tem sido desafiante para a comunidade cientifica.
Recentemente, estruturas supramoleculares baseadas em ésteres ciclicos de 4cidos borénicos foram identificadas
como podendo adotar uma conformacdo semelhante a da dupla hélice da estrutura do ADN e que, devido as suas
propriedades dinamicas, poderiam ser exploradas no contexto das maquinas moleculares.

Investigadores da Universidade de Shimane e da Universidade de Nagoya, Japao, exploraram o uso daqueles
sistemas tendo sintetizado boronatos ciclicos com estruturas em dupla hélice. Estudos por difracdo de raios-X, RMN
e dicroismo circular, além de célculos teéricos, mostraram que as duplas hélices funcionam como um “rotor molecu-
lar”, nas quais as unidades de éster ciclico giram, originando a formacdo de dois rotameros estaveis a baixa tempe-
ratura. Ao mesmo tempo, verifica-se também um movimento de inversdo helicoidal interconvertivel das unidades de
boronato ciclico, o que torna, na pratica, este sistema capaz de executar dois tipos de movimentos (rotagao e inversao
helicoidal). Segundo os autores, os seus estudos podem ser tteis no desenvolvimento de rotores moleculares oti-

camente ativos pela introducdo de substituintes quirais
nas unidades do éster borénico.

Dynamic
molecular
rotor

0
I
\ /

Fontes:

Double helices as amolecular rotor, http://www.chemis-
tryviews.org/details/ezine/10477335/Double_Helices_
as_a_Molecular_Rotor.html?elq_mid=16303&elq_
cid=3941189 (Acedido em 16/04/2017)

H. Iida, K. Ohmura, R. Noda, S. Iwahana, H. Katagiri,
N. Ousaka, T. Hayashi, Y. Hijikata, S. Irle, E. Yashi-
ma. Double-stranded helical oligomers covalently-
bridged by rotary cyclic boronate esters. Chem.
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Onomastica organometalica. 2.
Richard F. Heck: 0 americano tranquilo e a sua reacao revolucionaria

Carlos C. Romao
Instituto de Tecnologia Quimica e Biolégica Anténio Xavier, ITQB NOVA, Av. da Reptblica, 2780-157, Oeiras, Portugal

Organometallic Onomastics. 2. Richard F. Heck: the quiet American and his revolutionary
reaction — The late 1970s witnessed a tremendous revolution in the way complex organic structures were assembled
due to the emergence of a series of new catalytic C—C coupling technologies. On the background of these technologies
rests the Heck reaction, discovered by Richard F. Heck, published in its original form in 1967 and later perfected to
its actual shape in 1974. Making this discovery as a researcher at an explosives factory, Hercules Powder Company,
Heck had a crucial role in the development of organometallic homogenous catalysis and its use in organic synthesis.
His aloof and modest attitude kept him out of the academic limelight while watching the astonishing repercussion of
his discoveries. A late Nobel Prize finally brought him the deserved recognition, which he acknowledged with a quiet
and clear conscience of having contributed his share to the History of Chemistry.

O final da década de 1970 testemunhou uma tremenda revolucdo na forma de sintetizar estruturas organicas com-
plexas devido ao aparecimento duma série de novas tecnologias de acoplamento C—C. Por detras destas tecnologias
encontra-se a reacao de Heck, descoberta e publicada em 1967 por Richard F. Heck, e por ele aperfeicoada para a sua
forma atual em 1974. Fazendo esta descoberta como investigador numa fabrica de explosivos, a Hercules Powder
Company, Heck teve um papel crucial no desenvolvimento da catélise homogénea organometalica e no uso desta em
sintese organica. A sua postura reservada e modesta manteve-o afastado da ribalta académica, mas sempre atento a
espantosa repercussao das suas descobertas. Um Prémio Nobel tardio trouxe-lhe finalmente o merecido reconheci-
mento, que ele aceitou duma forma discreta mas com a clara consciéncia da importancia da sua contribuicdo para a

Histoéria da Quimica.

A montagem de estruturas organicas complexas através
de metodologias organometalicas de formacao de ligacGes
C—C é uma realidade incontornavel na atual estratégia de
sintese. Tais processos aparecem ao estudante que 0s con-
templa pela primeira vez como uma espécie de caixa preta,
ou instrucdo de computador para realizar uma operagao
que poderia ser fastidiosa e mesmo um quebra-cabegas se
tivesse de ser resolvida pelos métodos que se ensinavam
nos tempos em que estudei quimica organica nos finais
dos anos 1960. Nao sei mesmo se essas metodologias ja
aparecem no ensino de graduacdo, mas sdo seguramente
ministradas no ensino graduado. O nome geral destas me-
todologias é “reacdes de acoplamento de fulano de tal”. Os
“fulanos de tal” sdao quase todos japoneses mas o verda-
deiro responsavel por esta fulanizagdo é o quimico ameri-
cano Richard F. Heck inventor da reacao de Heck (eq. 1)
que iniciou uma das maiores revolucdes metodoldgicas ja
ocorridas na pratica da sintese organica.

Reacgao de Heck

eq. 1

0 1
RI—X + 22N —»Pd;m >

Rz \/\\ Rz + [B H]X

R = arilo, benzilo, vinilo
X =F, Cl, Br, |, 0-SO,Ph, 0-S0,CF3, OCHs, N;*

Richard F. Heck nasceu em Springfield, Massachus-
setts em 1931 e cruzou os EUA para se doutorar (1954)
na UCLA (Universidade da California, Los Angeles), sob
a orientacdo de Saul Winstein, um proeminente quimico-
-fisico organico.
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Figura 1 — Richard Heck em 2010.

Novo salto de fronteiras levou-o até Zurique para um
ano de pés-doutoramento numa das melhores escolas de
quimica do mundo, sob a orientacdo doutra sumidade: Vla-
dimir Prelog na ETH. Retornou a UCLA por mais um ano
mas, apesar desta formacdo académica “vintage”, regres-
sou a costa leste para trabalhar no departamento de inves-
tigacdo da Hercules Powder Company, em Wilmington,
Delaware. Pode parecer estranho, dentro das expectativas
que (erradamente) teremos da investigacdo numa fabrica
de armamento e combustiveis para foguetoes, que uma fa-
brica de pélvora estivesse interessada em quimica organo-
metalica. O certo é que Heck, depois de dois anos falhados
de investigacdo em polimerizacdo de mondmeros vinili-
cos, foi convidado a abordar a hidroformilacdo catalitica
de olefinas representada na (eq. 2). Esta reacdo, que como
o nome indica adiciona formalmente HCHO a uma ligacao
C=C, foi descoberta em 1938 por Otto Roelen na Alema-
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nha, constituindo um dos primeiros e maiores sucessos de
sempre da catalise organometalica industrial [1].

o] 0
[cal] R 7 :
CO + CHy=CHR + Hy ——= fC—EHg-CHQR * CH3-?H~C\ eq.2

H R H

A descoberta da hidroformilacdo de olefinas (alcenos)
teve origem nos estudos de transformacao catalitica de CO,
cujo arquétipo é a reacao de Fischer—Tropsch que sintetiza
hidrocarbonetos a partir de misturas de CO e H, (gés de
sintese). A natureza do catalisador, HCo(CO),, foi reco-
nhecida logo de inicio, mas as peripécias por que passou
a inddstria quimica alema durante e ap6s a segunda guerra
mundial ndo deram espaco ao estudo do seu mecanismo,
que se manteve obscuro. Em 1960 Heck e Breslow (seu
supervisor na Hercules), propuseram que o primeiro passo
da reagdo catalitica fosse a adi¢do de HCo(CO), ao alceno
de acordo com a eq. 3 [2].

HCo(CO)y + CH,=CHR === (CO),Co(C;H,R)  eq.3

Em 1961, um estudo mais aprofundado levou-os a de-
monstrar que essa adicdo era precedida pela dissociacdo
de CO, propondo que o complexo coordenativamente in-
saturado [HCo(CO),] (2; 16 eletrdes; 16 e) fosse o verda-
deiro catalisador das reagdes seguidamente observadas:
formacgao de aldeidos (hidroformilagdo) e isomerizacdo do
alceno.

H\/

Tomemos como exemplo a hidroformilacdo do pent-1-
eno (esquema 1). A dupla ligacdo C=C adiciona-se ao com-
plexo insaturado 2 para dar um complexo T (3; saturado,
18 e) que consoante a posicao relativa das ligagdes C=C
e Co-H evolui para formar os alquil-complexos coorde-
nativamente insaturados 4 ou 5 (16e). Este passo envolve
uma reacdo de migracao do hidreto para um dos 4tomos da
ligacdo C=C, chamada insercao migratéria. Esta migracao
é reversivel por um processo conhecido como eliminagao
B. Neste caso, o complexo 5 tem duas possibilidades de
evoluir: ou retorna ao complexo inicial de pent-1-eno (3)
ou forma o complexo (6) o qual pode reagir com CO para
formar HCo(CO)), e libertar pent-2-eno. O resultado deste
processo é a indesejada isomerizacdo de algum pent-1-eno
em pent-2-eno, que se observa experimentalmente nas rea-
¢oes de hidroformilagao.

O processo principal no caminho da formacao de aldei-
dos continua com a adigdo reversivel de CO aos complexos
insaturados 4 e 5, para originar as espécies 7 e 9 respeti-
vamente. A migracdo do ligando alquilo para um CO adja-
cente gera os acil-complexos coordenativamente insatura-
dos 8 e 10. Por fim, estes complexos reagem com H,, para
formar os aldeidos 11 e 12, respetivamente, e regenerar o
catalisador 2. Note-se que esta reacdo de hidrogenodlise é
inibida por CO, tal como a transformagdo 1 — 3 e todo o
processo de isomerizagdo do esquema 1.

Como se vé, formam-se dois tipos de aldeidos: um al-
deido linear 11 e outro ramificado 12. O controlo da for-
magao relativa de isémeros lineares vs. ramificados foi o

CsHy

% H,C’C\H \

Co(CO), CEH“\C.#O

H C3H
N T T 18e |
He” H Co(CO)s
| H 8 16e (o}
Co(CO), 2 = Vi
416e O
1 H
H C3Hy (OC)sCo—H  aldeido linear
c=c; 216e
H H
(OC)3Co—H pent-1-eno -CO
3 18e +CO

<

Inicio do ciclo

a:(@&rﬁr‘ '

H pent-1-eno

CHz, .
pent-2-eno - I:' |= \ s
=4 H
HCo(CO) (OCkCo==H
(CO)y / 3 18¢ (OC)Co—H CoHy o
CaHs e on-d
TCOHSL ey " L~
CaHs CH3 e \1"; LRl HsC 12 H
H'CTC‘H A CsH; O aldeido ramificado
Co(CO) SHeed
H—Co(CO)s R e
6 18e
i et 10 1620(00)3
WH?\ /CH3/
o) l’I.:H
Co(CO),
9 18e

Esquema 1 — Mecanismo da reacdo de hidroformilagdo de alcenos, o primeiro mecanismo catalitico correto dum processo organometalico.
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ponto central da investigacdo subsequente sobre a hidro-
formilagdo, e envolve aspetos estereoquimicos e eletro-
nicos. Estes aspetos podem ser controlados substituindo
alguns dos ligandos CO do catalisador 2 por outros ligan-
dos, como fosfinas, que modulam a reatividade da ligacdo
Co-H e o espaco da esfera de coordenacao. Se, por exem-
plo a fosfina for muito volumosa, num catalisador do tipo
HCo(CO),(PR,), a limitagdo de espago livre na esfera de
coordenacdo favorecerd a formacgdo de aldeidos lineares
visto que os isémeros ramificados requerem mais espago
e estdo portanto estereoquimicamente impedidos. O metal
também acabou por ser substituido por Rh, mas a fasci-
nante discussdo de todos os parametros que controlam a
hidroformilagdo catalitica ndo cabe neste texto.

Do que foi dito importa reter duas no¢des. A primeira
é a de que esta reacgdo constitui o maior processo industrial
de catalise homogénea e é responsavel pela producao de
6,8 Mton/ano de aldeidos e 4lcoois usados como matéria-
-prima industrial. As instalagdes mais modernas operam
em meio aquoso, mediante o uso de catalisadores soluveis
em agua. A segunda é a de que, na sua aparente simpli-
cidade, este mecanismo é considerado o primeiro meca-
nismo correto dum processo de catalise organometalica.
Ao estabelecer que todos os passos deste mecanismo en-
volviam um intermediario coordenativamente insaturado,
Heck mostrou que a reagdo principal e a reagdo colateral
ocorrem por uma sucessao de transformacdes de espécies
de 18 eletrdes (saturadas) em espécies de 16 eletrdes (insa-
turadas), ou vice-versa, tal como assinalado no esquema 1.
Hoje em dia este mecanismo parece evidente pois uma das
primeiras coisas que os estudantes de Quimica Organome-
talica aprendem € a regra dos 18 eletrdes logo seguida das
regras de Tolman (publicadas em 1972) que dizem que as
reacOes cataliticas ndo radicalares ocorrem por passos de
18 - 16 — 18 eletroes ou 16 — 14 — 16 eletrdes no caso dos
catalisadores quadrangulares planos d® (Rh!, Ir', Pd", Pt").
Deve-se a Heck o aparelhar da pedra angular onde assen-
tam estes principios [3].

Um outro aspeto interessante deste trabalho é a forma
como Heck apresenta as reacoes de adigdo do hidreto a li-
gacdo C=C e a adicdo de alquilos ao CO coordenado. Es-
tas reacdes sdo normalmente conhecidas como reacdes de
insercdo, respetivamente do alceno na ligagdo M—H e do
CO na ligagdo M-CR,. Heck ndo as chama assim e usa o
termo adi¢do. S6 anos mais tarde é que o estudo do meca-
nismo intimo deste tipo de reagdes levou a que passassem
a ser chamadas reacOes de inser¢do migratoéria de hidreto
ou alquilo pois ha uma migragao de H ou R para o alceno
coordenado numa posicdo adjacente. A reagdo inversa da
insercdo migratoria do hidreto no alceno (e.g. 4 - 3,5 —
3o0u5 - 6)eraja conhecida por eliminacdo [3 sendo tipica
de ligagdes M—C H, = (n>1) que eram normalmente muito
instaveis.

Uma outra descoberta de Heck, realizada no ambito
desta investigacdo, foi a do primeiro complexo m-alilo (13)
(esquema 2) [4].

Com a sua ligacdo deslocalizada, identificada por
RMN, este complexo representava um tipo totalmente
novo de ligacdo quimica, com os trés atomos de C do ali-
lo praticamente equidistantes do Co central (coordenagdo
tri-hapto, n%). A sua possibilidade de variar a coordenagao

2n+1 (
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Na[Co(CO)y + ‘/\ — NaBr + '/\\\
Br

Co(CO),

l. co
P = s

_Lo., Co,,
oc” w’co < W’co
cO oc co
13 18e 13'16&

Esquema 2 — Sintese do primeiro complexo alilico [Co(n*-C,H,)(CO),]
(13) e equilibrio com o seu isémero coordenativamente insaturado
[Co(n'-C,H,)(CO),] (13").

n® = n' deu ao ligando alilo um papel destacado na quimi-
ca do Pd (e doutros metais) na qual Heck posteriormente
construiria a sua carreira.

No dia 7 de dezembro de 1967, a partir do seu labora-
torio no centro de investigacao da fabrica de polvora Her-
cules, entretanto chamada Hercules Inc., Heck submeteu
ao Journal of the American Chemical Society seis artigos,
como unico autor, descrevendo uma série de reacdes de
arilos e alquilos de metais de transicao com alcenos, al-
coois alilicos e compostos vinilicos, dienos conjugados e
CO para produzir uma grande variedade de alcenos mono-
méricos cujas duplas ligacdes C=C ostentam agora subs-
tituintes arilo (Ar) ou alquilo (R) como se representa no
esquema 3 [5-10].

Ph R' )
o ¥
PhPACI  —= Je=¢
N
R? R?
H R! Me R!
Ne=c7 + < MePdCl —s= et > + [HPdC|]
' \ A \ -
RrR? R2 R3 R< l
i
]
EO—C,_ > Pd? + Hl
EI0,CPICI — e
58 3 Ny
R? rR?_/

Esquema 3 — Principais tipos de ligacdes C—C formadas por reacdo de
alcenos com compostos organometdlicos de Pd gerados in situ por agdo
de organometalicos de Hg (eq. 4). O Pd era usado em quantidades este-
quiométricas e reduzido a Pd metalico.

No primeiro, e mais importante artigo desta série, Heck
revela que este estudo foi estimulado pela observacao de
que o numero de adi¢cdes de alquilos metélicos a alcenos
era entdo extremamente limitado (s6 apresenta dois exem-
plos da literatura) exceto nos processos de polimerizacao
de olefinas (o processo de Ziegler—Natta ja tinha 15 anos)
[5]. No seu entender era 6bvio que o potencial para adicio-
nar alquilos ou arilos a alcenos existia para além da poli-
merizacdo, mas nao estava explorado. O resultado foi ain-
da mais saboroso do que inicialmente se esperava pois a re-
acdo permitiu substituir um protdo dum alceno por um anel
aromatico ou por um alquilo num udnico passo: a arilacdo
(HC=C - ArC=C) ou alquilagdo (HC=C — RC=C) direta
de alcenos. A reacao pode ser feita sob atmosfera normal,
com O, e humidade, e mesmo em 4gua, podendo originar
rendimentos quase quantitativos em muitos casos. Os me-
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tais de transi¢do usados foram Pd, Rh e Ru, sendo que o Pd
foi o mais ativo e o tnico que catalisou todas as reagdes
descritas. Os arilos e alquilos de Pd foram preparados in
situ a partir da reacdo de cloretos e outros sais de Pd", com
arilos ou alquilos de metais dos grupos principais, nomea-
damente Hg", Sn", Pb". O caso particular daeq. 4 ilustra a
esséncia do caso geral: o agente arilante de Hg reage com
um sal derivado de PdCl, para dar um “arilo de Pd” e um
sal de Hg. “PhPdCl” é o arilo de Pd" que vai ser adicionado
aos substratos insaturados acima mencionados.
Li;PdCly + PhHgCl — "PRPACI" + HgCly + LGl &q.4
Tal como posto em relevo no esquema 3, a reagdo de
arilacdo do alceno é acompanhada pela formacdo de Pd
metalico e HCI. Este processo, embora valioso do ponto de
vista da funcionalizacdo da olefina tem o inconveniente de
usar uma quantidade estequiométrica de Pd, um elemento
muito caro. Nesse mesmo artigo Heck propds uma solu-
¢do para o problema reoxidando o Pd® a Pd" por adicdo de
CuCl,, que se reduz a CuCl. Como este se reoxida a CuCl,
na presenca de O, e HCI, o processo pode ser tornado ca-
talitico tanto em Pd como em Cu. O mecanismo da reacao
pode entdo ser escrito como no esquema 4.

" CH,
Arsl E/,/r g.e-\rpacm*'\q;ghz
O2*HC cygy  [PICT —
[ArPdCI|
CuCl;
Pd + HCI + CI g J
H>k
o oy
] A’\_ / é’dcm
i

[HPACI,]

Esquema 4 — Mecanismo proposto para a primeira reacdo de Heck
(1967). Os arilos foram escolhidos porque ndo sofrem eliminagéo f.

Como é evidente, o ponto fraco da reagao era o uso de
agentes arilantes de Hg, Sn ou Pb cuja toxicidade é notdria.
Talvez por isso, o impacto deste artigo ndo foi logo sentido,
mas a forca da catélise organometalica espalhava-se rapi-
damente e havia quem estivesse atento. De facto, em 1971
numa comunicacdo de uma pagina, Mizoroki referindo o
trabalho de Heck relatou a preparacdo do estilbeno pela
reacdo descrita na eq 5 [1].

Reacdo de Mizoroki
PdCly (01 80} Ph
—_—

Ph  KOAc (1,2 eq);
CH40OH, 120 °C

Ph—| * =~ \/\ph+ AcOH + KI 2.5

Esta reacdo tem lugar a alta temperatura em autoclave
em condigdes em que o PdCl, se reduz a Pd’. Este sofre a
adicdo oxidativa de Ar-I formando a espécie do tipo Ar—Pd"
sem necessidade de usar agentes arilantes de Hg ou Sn.
Mais importante ainda é o facto de a reacao ser automati-
camente catalitica, desde que o HI que se forma seja neu-
tralizado por uma base conveniente e ndo compita com o
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Arl pela adigdo oxidativa ao Pd’. Assim, as quantidades
estequiométricas de PdCl, usadas inicialmente por Heck
deixam de ser necessarias bem como o uso de Cu" para
reoxidar o Pd°. De facto, Mizoroki provou que Pd° pre-
parado in situ (Pd black) é um catalisador ativo da reagdo
da eq 5. Infelizmente, Mizoroki adoeceu pouco depois e
nao voltou a participar ativamente nestes desenvolvimen-
tos, falecendo em 1978. Apesar disso, o seu nome nao foi
totalmente esquecido pois a reacdo de Mizoroki—Heck é o
nome muitas vezes dado a reacao de Heck.

Entretanto, em 1971 Heck deixava a Hercules ingres-
sando na Universidade de Delaware onde continuou esta
pesquisa. Logo no inicio de 1972, citando Mizoroki, pu-
blicou uma reacdao semelhante, obtida independentemente,
mas com vdrias vantagens praticas: usa NBu, como base e
10% de Pd(OAc), como percursor catalitico. Este € redu-
zido pelo alceno a Pd® a 100 °C e a pressdo atmosférica, e
ativa iodetos de arilo adicionando-os ao estireno e outros
alcenos, na auséncia de solvente. Ao contrario do método
que usa reagentes de Hg (esquema 4), esta reacdo nao adi-
ciona Mel ou ICH,COOMe e ¢é portanto exclusiva para a
arilacao [12].

O grande salto seguinte deu-se quando Heck introdu-
ziu fosfinas na reagéo. Facilitando a redugdo de Pd(OAc), e
estabilizando as espécies de Pd° e Pd" a reacdo de Heck to-
mou a sua forma definitiva (eq 1) [13]. Este estudo baseou-
-se numa observacdo de outros autores que verificaram que
ArBr se adiciona rapidamente a Pd(PPh,), mas ndo a Pd
metalico, como o que se forma no processo de Mizoroki.
Assim, a introdugdo de PPh, na mistura reacional na pro-
porgao de Pd(OAc),: PPh, = 1:2 tornou viéveis as reagdes
de acoplamento com brometos de arilo e vinilo que sdo
muito mais facies de sintetizar do que os correspondentes
iodetos. Na pratica verificou-se que a PPh, era a melhor das
fosfinas testadas e melhor do que uma larga pandplia de
outros ligandos de P e N adicionados a reacao para o mes-
mo efeito. Na presenga de PPh, a formagéo de produtos de
isomerizacdo é fortemente inibida e a estereosseletividade
da reacdo aumentada. O mecanismo atualmente aceite esta
representado no esquema 5 na sua versio neutra, i.e. com
todos os intermedidrios isentos de carga.

Sem espaco para entrarmos em detalhes sobre esta re-
acdo deixam-se aqui algumas das suas caracteristicas fun-
damentais. As ligagoes X—C(sp?) (X = Br, I) sdo as mais
reativas (arilos, benzilos ou vinilos).

BH'X Ar—X
B % L-Pd-L \(:\dlq;éo oxidativa
i A
Ar L-Pd-L L-Pa-x
[ X { l/R
Substituigdo | Subsfituigéo
de ligandos | deligandos
L
H Ar Al
| ; |
L~Pd— L-Pld—l
X R Ar / X R
Insergac migraldria
Elimmac$ L-P 42 el

% R

Esquema 5 — Mecanismo da reacdo de Heck com carga neutra no com-
plexo de Pd.
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Os cloretos, CI-C(sp?) e os halogenetos de alquilo,
X—C(sp?®) sdo menos reativos. Para um dado arilo a rea-
tividade decresce com a natureza de X grosso modo na
ordem inversa do aumento de energia da ligacao Ar—X:

N,” > I >> OTf ~ Br > Cl > OTs >> F > OMe

Em termos do substrato, a reatividade relativa dos al-
cenos em reacdes de competicdo decresce na ordem da
Figura 2:

h

pr— >

(9]
Me P Me Ph
-0 7T
> | > ‘ >
970 220 42 1

Figura 2 — Ordem de reatividade relativa dos alcenos com um dado arilo.

14000

A estereosseletividade da arilacdo conduz maioritaria-
mente a alcenos com configuracdo E (ou trans) de acordo
com o mecanismo descrito no esquema 6. A repulsdo este-
reoquimica dos substituintes Ar e R leva-os a afastarem-se,
favorecendo a formacdo do estereoisémero E.

I
H Pd—X A Pd—X H Pd—X
H“}‘ (”fH = H“)" ("”H Ar\“)“ (”’H
Al R H R H R
L\ .-’x L X

“ S

Pd

SRR R
il

Alceno Z Alceno E

Esquema 6 — Estereosseletividade da reacdao de Heck. O produto com
configuracao E é favorecido sobre o Z.

A regiosseletividade da reacdo foi inicialmente estabe-
lecida por Heck (1978) com base na adicdo de bromoben-
zeno a diversos alcenos (esquema 7) [14]. Como se pode
ver as posicdes terminais (ndo substituidas) sdo franca-
mente preferidas para a adi¢do do arilo. No caso de alcenos
internos as posi¢Oes com substituintes menos volumosos
sao favorecidas, tudo indicando que a regiosseletividade é
controlada pela estereoquimica.

Os precursores de Pd sdo tipicamente Pd(OAc),,
Pd(dba) ou Pd,(dba),. O primeiro é reduzido por uma va-
riedade de reagentes que podem estar presentes na mistura
reacional, como alceno, fosfina, alcool (solvente), amina
(base). Os outros sdao complexos estaveis de Pd’ com di-
benzilideno acetona (dba) (Figura 3).
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Esquema 7 — Regiosseletividade da reacao de PhBr com variados alce-
nos. Os valores numéricos sao a percentagem do produto arilado formado
na reacao de Heck.
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Ph/\)]\///\ Ph

Figura 3 — Dibenzilideno acetona.

Os solventes podem variar numa gama imensa de po-
laridades como sejam: tolueno, THF, MeOH, H,O, DMF
ou mesmo DMSO. As fosfinas sdo normalmente PPh, ou
P(tolilo), exceto em casos especiais como o das fosfinas
quirais necessarias para induzir assimetria na reacdo de
Heck (ver abaixo). As bases mais vulgarmente usadas sdo
NEt,, Cy,NEt, NaOAc e Na,CO, e as reagdes tém lugar
normalmente acima de 100 °C. No entanto, esta tempera-
tura baixa nas condic¢Ges do protocolo de Jeffery que usa
bases insoluveis como K,CO,, um equivalente de NBu,Cl
como catalisador de transferéncia de fase e DMF como sol-
vente. A reacdo acelera de tal modo que pode ser feita a
temperatura ambiente em alguns casos [15].

A adigdo de AgNO, a mistura reacional é uma outra
modificagdo importante. A precipitacdo de AgX forma o
catalisador catiénico [PdArL,]* favorecendo a coordena-
¢do do alceno e tornando praticamente irreversivel o passo
da eliminacdo 3. Assim sendo, acelera-se a reacdo, inibe-se
a isomerizagdo do alceno (indesejada) e altera-se o contro-
le da regiosseletividade. De facto, a coordenacgao do alceno
ao catalisador polariza a ligacdo C=C coordenada de modo
a que o carbanido do arilo ou vinilo migra seletivamente
para o carbono com a carga §* mais elevada. O controlo
regioquimico existente no caso dos catalisadores neutros
(PdL,) € ultrapassado pelo efeito eletrénico. O uso de tri-
flatos (ArOTf) em vez de halogenetos, produz o mesmo
efeito da adicdo de Ag", pois os triflatos de Pd sdo essen-
cialmente i6nicos. No esquema 8 compara-se a regiossele-
tividade da arilacdo de alguns alcenos usando triflatos de
arilo ou halogenetos de arilo [16].

Para além da classica adicao de arilo, benzilos e vinilos
a olefinas também é possivel adicionar heterociclos como
indois, tiazois, oxazdis, pirrdis, furanos e piridinas ativa-
das, como exemplificado no esquema 9.
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ArQOTF 100% 40% B0%
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Esquema 8 — Regiosseletividade das arilagdes de Heck com iodetos de
arilo (a azul) e com triflatos de arilo (a vermelho). Os valores numéricos
sdo a % do produto final arilado na posicao indicada.
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Esquema 9 — Exemplos de reagoes de Heck em heterociclos.

Na conclusdo do seu primeiro artigo de 1967 Heck es-
creve: “A reacdo de arilacdo de olefinas proporciona por-
tanto um caminho muito conveniente para uma extensa
variedade de derivados de olefinas.” Como se veio a de-
monstrar, este é mais um daqueles monumentais “unders-
tatements” da Historia da Ciéncia. De facto, ela constituiu
uma ferramenta totalmente inovadora da sintese organica
que lentamente foi adquirindo maior importancia até se
tornar quase omnipresente na atual estratégia de sintese.
Para se ter uma ideia do seu lento mas inexoravel avanco,
note-se que em 1982 Heck publicou um capitulo no Orga-
nic Reactions onde, em 45 péginas, descrevia toda a qui-

OMe Q OMe
OBn 0Bn
0
PdC, PPhy 72 ‘
N
pBs”

H‘H

OH
O OH
9]
/-\ ey H
N g
Me””
H
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Esquema 10 — Exemplos de formagdo de anéis complexos (a azul) usan-
do reacdes de Heck. O exemplo de baixo é uma cascata de Heck sp°.
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mica realizada com esta tecnologia, desde 1967. Em 2002,
a descricdo limitada apenas as reagdes de Heck intramole-
culares ocupava 377 paginas. O livro “The Mizoroki—-Heck
reaction”, de 2006 tem 600 paginas.

Perante esta vastissima panoplia de aplicacdes em sin-
tese organica, e em particular em quimica medicinal, nao
é facil escolher exemplos para apresentar num texto deste
cariz [17, 18]. Sem embargo, no esquema 10 ilustram-se
duas reacdes de ciclizagdo, um tipo de transformacdo que
habitualmente coloca questdes de muito dificil abordagem
na sintese de produtos naturais. No esquema 10 ilustra-se
o poder da reacdo de Heck na sintese da (-)-morfina [19],
e da formacdo em cascata de 3 anéis aliciclicos (reacao em
cascata ou zipper) [20].

O uso de fosfinas quirais pode condicionar a estereo-
quimica da inser¢do migratéria levando a formagdo de
produtos de forma enantiosseletiva. Este processo ainda
aumenta o valor da reacdo de Heck normal, particularmen-
te na sintese de produtos naturais, como se pode ver no
esquema 11 com a sintese de (+)-xestoquinona, um potente
inibidor de proteinas oncogénicas, extraido duma espon-
ja marinha. Note-se que o primeiro passo é uma reagao
tandem que envolve duas reacoes de Heck, a primeira das
quais é enantiosseletiva [21].

OMe
\

Pd.(dba)s,
/ \ (S)-BINAP
—
s]
OMe o
1. Hy, PdiC ‘
2, CAN \

OMe o
[+)-Xestoquinona

Esquema 11 — Duplo acoplamento de Heck (ligacoes a azul) usado na
sintese da (+)-xestoquinona. O primeiro intermedidrio (entre paréntesis)
resulta da versdo enantiosseletiva da reacao de Heck, proporcionada pelo
uso da fosfina quiral (S)-BINAP. O segundo acoplamento fecha o anel de
6 membros.

Ha muitas outras reacdes tandem de Heck nas quais o Pd
catalisa mais do que um passo reacional, ap6s uma primeira
ativacdo duma ligacdo R—X. De facto, se atentarmos no me-
canismo do esquema 5, a espécie insaturada gerada apos a
insercdo migratéria pode reagir intra ou intermolecularmen-
te com outras fungdes, caso a eliminagdo B ndo ocorra ou
nao possa ocorrer. O esquema 12 mostra varias das possibi-
lidades desta quimica riquissima na qual o quimico organico
de sintese pode espraiar a sua imaginagdo e criatividade.

As aplicacoes na industria e investigacdo farmacéutica
sdo inimeras mas os produtos mais conhecidos que envol-
vem a reacdo de Heck sdo o naproxeno (anti-inflamatoério
ndo esteroide) e o metoxicinamato de octilo (écran de UV
em cremes solares) (Figura 4).

Testemunha calma, aparentemente timida e reservada
de toda esta revolugdo, Richard Heck retirou-se para a Fl6-
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Esquema 12 — Possiveis ramificagdes reacionais do intermedidrio central
da reagdo de Heck.
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Figura 4 — Produtos de grande consumo produzidos industrialmente por
via da reacdo de Heck.

rida em 1989, quando o seu financiamento foi cancelado e
nao conseguiu obter fundos publicos ou privados para a sua
investigacdo! Talvez os amantes da bibliometria justifiquem
isto rapidamente pois certamente consideram modesto o
volume do trabalho publicado de Heck: 120 artigos (Web
of Science), h index = 57 e n° de citagOes por artigo: 114,11.

Todavia, o impacto do seu trabalho (entre 1980 e 2015,
havia cerca de 120 mil mengdes da reacdo de Heck na lite-
ratura) tornou irrelevante e risivel qualquer apreciacdo bi-
bliométrica tirando-o lentamente da sombra e trazendo-lhe
o reconhecimento ativo da comunidade cientifica. Em 2004
a Universidade do Delaware estabeleceu a catedra com o
seu nome (Richard F. Heck Lectureship). Em 2005 recebeu
o William Carothers Award que reconhece inovacao qui-
mica com elevado impacto comercial. Em 2006 recebeu o
Herbert C. Brown Award for Creative Research in Synthetic
Methods atribuido pela American Chemical Society e patro-
cinado pela Universidade de Purdue. Finalmente, em 2010,
foi agraciado com o Prémio Nobel da Quimica que compar-
tilhou com dois dos principais exploradores das sequelas da
sua quimica: Ei-ichi Negishi e Akira Suzuki.

O ponto de partida para uma série de reagoes de for-
macao de ligacoes C—C catalisadas por Pd, e desenvolvi-
das na segunda metade da década de 1970, é a espécie re-
sultante da adigdo oxidativa do esquema 5: [PARXL,] ou
equivalente. Se for alquilada com um reagente R’M para
dar [PdRR’L,] uma eliminagdo redutiva posterior regenera
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PdL, e forma o produto de acoplamento R-R’. Estas re-
acoes diferem essencialmente na natureza de M’, podem
acoplar C(sp?)-C(sp®), C(sp?)-C(sp?) (acoplamentos de
Stille, Negishi, Suzuki, Hiyama e Kumada) e C(sp?)-C(sp)
(acoplamento de Sonogashira) e revolucionaram a sintese
organica. Serdo objeto dum outro artigo, dada a sua seme-
lhanga mecanistica. Em boa verdade tanto o acoplamento
de Sonogashira como o de Suzuki foram descobertos por
Heck em 1975. O primeiro foi depois aperfeicoado por So-
nogashira que introduziu um passo de ativacdo do alcino. O
segundo foi aperfeicoado por Suzuki para se tornar numa
metodologia extremamente abrangente e suave do ponto de
vista de impacto ambiental. Para além destas derivacoes, ha
outras extensdes da reacdo de Heck, como a oxoarilacao de
Heck, a reacao de Heck desidrogenativa (ativacao Ar-H), a
reacdo de amino-Heck (acoplamento C—H) e muitas outras
variantes experimentais como a reagao em liquidos iénicos
ou com nanoparticulas de Pd. Basta googlar!

Decisivamente, a criatividade e a inovagdo, marcaram
a carreira cientifica de Richard Heck, cientista de postura
tranquila e modesta, forjado em ambientes de altissima qua-
lidade cientifica e protegido da permanente “distracdo” da
vida académica pelos muros da “sua” fabrica de pélvora
onde encontrou o ambiente e os meios para uma pesquisa li-
vre e profunda. O seu projeto comegou por ser a pesquisa de
polimeros vinilicos e acabou mudando para sempre o papel
desses e doutros monémeros. Tudo por forca de aliar a sua
curiosidade a inexoravel tendéncia do Pd para orquestrar
adicdes oxidativas e eliminacdes redutivas, coordenar alce-
nos e facilitar a eliminagdo ! Devido a um colega seu se
queixar da irritante ubiquidade desta tiltima, Heck cogitou
sobre 0 que se passaria se usasse um substituinte que ndo
pudesse sofrer tal eliminacdo. Fez reagir PhHg(OAc) com
[PdCI,]* sob uma atmosfera de C,H, e viu precipitar Pd
metélico enquanto o etileno era rapidamente incorporado
em estireno (80%) e estilbeno (20%). Estava descoberta a
reacdo de Heck que mudou a histéria da Quimica duma for-
ma particularmente invulgar pois duvido que tenha havido
mais alguém que publicasse sozinho seis artigos com este
impacto no mesmo numero do JACS!

Segundo os media, o seu maior sucesso é atribuido ao
acoplamento alceno—alcino (Sonogashira) que é usado para
a marcacdo de bases de DNA com sondas fluorescentes,
num processo que permitiu a automacado da sequenciacao
do DNA no Human Genome Project. Porventura, do ponto
de vista comercial e também do nosso “way of life”, o maior
impacto parece resultar da aplicagdo da sua quimica na sin-
tese farmacéutica e na sintese dos materiais que permitem
o fabrico de circuitos mais finos e materiais para écrans de
telemoveis inteligentes e outros aparelhos controlados por
computador. Quanto aos farmacos um colega seu disse a um
jornalista do NY Times: “se tomar um remédio para qual-
quer coisa, agradeca ao Dick”. Quanto aos materiais, a Dow
agradeceu-lhe com o antincio reproduzido na Figura 5.

Em 2006 radicou-se nas Filipinas donde a sua mulher
era natural. Como foi um apaixonado das plantas desde a
sua infancia ndo admira que a sua derradeira atividade te-
nha sido o cultivo de orquideas. Sem ressentimentos nem
falsas modéstias disse numa das suas raras entrevistas:
“Nado estou a fazer mais quimica nenhuma mas penso que
ja fiz a minha parte”.
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Catalisador suportado num balao de vidro

As nanoparticulas de metais nobres possuem atividade catalitica relevante. Uma vez que estes materiais sdao dis-
pendiosos, o interesse pela sua recuperacao e reutilizacao apoés a sua atividade catalitica tem aumentado nos tltimos
anos. Uma abordagem para facilitar a separacdo e recuperacao do catalisador apds a reacdo é a sua imobilizacdo num
substrato de suporte, o qual pode ser separado da mistura reacional por meios fisicos (centrifugacdo ou filtragdo, por
exemplo). No entanto, frequentemente é necessario um trabalho laborioso ap6s a separacdo para restaurar o catalisa-
dor a sua forma inicial e durante o qual ha necessariamente perdas do mesmo. Intuitivamente, a situagdo ideal seria
que o catalisador estivesse suportado diretamente nas paredes internas do reator e, portanto, pudesse ser reutilizado
sem necessidade de proceder aos processos onerosos de recuperacao.

Investigadores da Tailandia e da Suica desenvolveram um sistema catalitico reutilizavel de nanoparticulas de pala-
dio que pode ser aplicado as paredes internas de um reator de vidro. A equipa comegou por depositar nanofilamentos
de silicone (SNF) sobre o vidro usando CH_,SiCl, como precursor e a superficie obtida foi posteriormente revestida
com polidopamina. As nanoparticulas de palddio foram entdo geradas in situ por imersdo das fibras funcionalizadas
numa solugdo de K PdCl, tendo-se ligado fortemente a superficie modificada de SNF. A equipa testou o sistema cata-
litico SNF-Pd numa reacao de acoplamento cruzado de Heck e obteve uma atividade e seletividade elevada, superior
a do sistema tradicional Pd/C. O nanocatalisador pode ser reutilizado simplesmente ap6s lavagem do reator com
acetato de etilo e etanol. Mesmo ap6s 20 ciclos de reutilizacdo, foram obtidos rendimentos de 90%. Esta abordagem
é altamente versatil e, segundo os autores, pode ser aplicada a reatores quimicos de laboratério de diferentes formas,
tamanhos e configuragdes e ainda ser estendida a nanoparticulas de outros metais.

Fontes:
'f SNFs-Pd device Glassware with a Built-In Catalyst, http://www.chemistryviews.

~ X. Fei, W. Kong, X. Chen, X. Jiang, Z. Shao, J. Y. Lee. A recycling-

j e CO0BGY free nanocatalyst system: the stabilization of in situ-reduced

©,\, noble metal nanoparticles on silicone nanofilaments via a mus-
sel-inspired approach. ACS Catal. 7 (2017) 2412-2418.

Paulo Mendes (pjgm@uevora.pt)

+

org/details/news/10478746/Glassware_with_a_Built-In_Catalyst.
Reusability html?elq_mid=16128&elq_cid=3941189 (Acedido em 03/04/2017)
&3

.
COOBu-r

106 QUIMICA vol. 41, n.° 145, abr—jun 2017



ARTIGOS

Encapsulacao de acidos nucleicos em nanotubos de carbono:
termodinamica e cinética
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Encapsulation of nucleic acids in carbon nanotubes: thermodynamics and kinetics — Selective
and controlled delivery of genetic cargo to a living cell, using encapsulation into nanoporous solids, involves a three
step kinetics: i) confinement of the biomolecule, followed by ii) diffusion along the endohedral volume, and finally iii)
ejection of the biological material towards the cellular interior. In order to study the thermodynamic and kinetic proper-
ties associated with the process, we employ atomically detailed computer experiments to probe the encapsulation of
double-stranded canonical B-DNA, (5-D(*CP*GP*CP*GP*AP*AP*TP*TP*CP*GP*CP*G)-3'), into hydrophobic
and hydrophilic carbon nanotubes with diameters in the range D = 3—4 nm. For that purpose, Classical Molecular
Dynamics simulations are run coupled with well-tempered metadynamics and umbrella sampling algorithms. Physio-
logical conditions employed (310 K, [NaCl] = 134 mM) allow the extrapolation of results to in vivo systems, constitu-
ting a landmark for biomolecular encapsulation in the context of cellular delivery.

A entrega controlada e seletiva de material genético a célula viva, recorrendo a encapsulacdo em sélidos nano-
porosos, é um mecanismo de trés fases: i) confinamento da biomolécula, seguida de ii) difusdo ao longo do poro e,
finalmente, iii) ejecdo da carga bioldgica em direcdo ao interior da célula. De forma a estudar as propriedades termo-
dindmicas e cinéticas envolvidas no processo, utilizam-se experiéncias computacionais ao nivel atébmico para sondar o
confinamento de duplas hélices de B-DNA canénico (5'-D(*CP*GP*CP*GP*AP*AP*TP*TP*CP*GP*CP*G)-3') em
nanotubos de carbono de caracteristicas hidrofébicas e hidrofilicas, utilizando didmetros na gama D = 3—4 nm. Para o
efeito, realizam-se simulagdes de Dindmica Molecular Classica acoplada a algoritmos de metadinamica (well-tempe-
red) e amostragem de chapéu de chuva (umbrela sampling). A utilizacdo de condicGes fisioldgicas (310 K, [NaCl] =
134 mM) permite extrapolar os resultados obtidos para sistemas in vivo, constituindo assim uma contribuicao pioneira

na area do encapsulamento de moléculas biol6gicas com vista a entrega celular.

1. Introducao

Desde a sua preparacdo em laboratério pelos grupos de
Iijima e Bethune [1-3], os nanotubos de carbono de parede
unica (SWCNTs) sdo considerados um dos pilares funda-
mentais da nanotecnologia. Devido as suas propriedades
mecanicas, elétricas e fisico-quimicas [4], varios estudos
tém-nos proposto para aplicacdes tdo diversas [5] como de-
sign de compésitos [6], sensores quimicos [7], agentes de
separacdo de vapores organicos [8] e nanomateriais para
armazenamento de H,eCH, [9,10].

Geralmente sdo sintetizados recorrendo a técnicas de
deposicao de vapor quimico (CVD) ou descarga de arco
elétrico [4,11,12], conduzindo a sélidos puramente hidro-
fébicos; podem no entanto ser modificados com o objetivo
de se obter uma distribuicao de carga elétrica positiva: i)
dopando quimicamente a rede de grafeno com dopantes do
tipo p, ii) aplicando um campo elétrico ao longo do sistema,
e/ou iii) utilizando estratégias de funcionalizacdo quimica
[13-15]. Sob o ponto de vista geométrico, os SWCNTs
sdo essencialmente estruturas unidimensionais (1D) que
podem ser racionalizadas pensando numa folha de grafite
dobrada no espaco de acordo com um certo vetor diretor.
O cilindro resultante é constituido por uma malha hexago-
nal de atomos de carbono sp?, circunscrevendo um volume
interno de didmetro D (Figura 1), e formando assim um
paradigma para estudar a adsorpcdo fisica de moléculas or-
ganicas leves (CH,, C,H,, C,H, C,H, C,H,, CO,, CO) em
s6lidos nanoporosos [10,16-21].
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Quando carregados eletricamente, os nanotubos de car-
bono podem interagir de forma seletiva com macromolé-
culas biolégicas, tais como proteinas e dcidos nucleicos,
de forma semelhante a conducao biomolecular através de
canais na membrana celular, tais como o poro de a—hemo-
lisina [22,23]. Sendo a entidade responsavel pela trans-
missdo de informacdo genética entre geracdes, o acido
desoxirribonucleico (DNA) é uma molécula fundamental
para as ciéncias da vida. Os estudos pioneiros de Watson
e Crick permitiram decifrar a estrutura da dupla hélice de
DNA [24], e muito se tem acrescentado desde entdao ao ma-
nancial de informagdo disponivel sobre acidos nucleicos.
A semelhanca dos SWCNTs, também a molécula de DNA
pode ser considerada como uma entidade 1D, com as res-
petivas nucleobases alinhadas ao longo de um eixo central
que percorre toda a dupla hélice (Figura 1).

Dada a semelhanca dimensional entre a molécula de
DNA e os SWCNTs, sistemas mistos contendo o acido
nucleico encapsulado no nanoporo foram recentemente
propostos como formas alternativas de entregar (seletiva-
mente) material genético ao interior de células. A entrega
controlada de cargas biolégicas utilizando esta estratégia
[26,27] ajuda a mitigar os problemas classicos associados
a terapéutica via oral, que geralmente conduzem a degra-
dacdo das biomoléculas causada pelas condigdes drasticas
de pH caracteristicas do trato gastrointestinal. Geng et al.
[28,29] demonstraram recentemente a penetracao espon-
tanea de nanotubos através da bicamada lipidica de um
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Figura 1 — Cima) Nanotubo de carbono de parede tinica: o sélido é re-
presentado pela malha de liga¢des sp? C — C. Baixo) Dodecamero de Di-
ckerson da forma candnica de B-DNA, 5-D(*CP*GP*CP*GP*AP*AP*
TP*TP*CP*GP*CP*G)-3' [25]. As nucleobases individuais sdo coloridas
de acordo com a sua natureza quimica: (encarnado) adenina, (ptrpura)
timina, (azul) guanina e (azul claro) citosina; o esqueleto de fosfatos é re-
presentado por uma linha negra ao longo da dupla hélice. Figura adaptada
da ref. [41]. Copyright (2016) American Chemical Society.

lipossoma, formando um hibrido que é incorporado em
células vivas de mamiferos e que atua como um nanoporo
através do qual fluem ides e DNA em direcdo ao interior
da célula; o mecanismo global depende fortemente das
diferencas de pressdo osmética através da membrana ce-
lular [29].

Para poder ser considerada uma forma eficaz e segura
de terapéutica para o Homem, os sistemas DNA@SWCNT
necessitam prementemente de serem caracterizados quanto
a dindmica e energética dos fenémenos que conduzem ao
encapsulamento. O mecanismo global [27,30] é descrito
por uma cinética de trés passos: i) encapsulacdo da biomo-
lécula no nanotubo, seguida de ii) difusdo ao longo do na-
noporo e finalmente iii) saida/ejecdo do material biol6gico
em direcdo ao interior celular.

O presente trabalho aborda estes aspetos utilizando
uma metodologia derivada da mecanica estatistica, combi-
nando Dindmica Molecular Classica (CMD) com Metadi-
namica (well-tempered) e amostragem de chapéu de chuva
(umbrella sampling), escolhendo sistemas modelo para
descrever os nanotubos e as cadeias de DNA; para o efeito,
utilizam-se dois tipos distinctos de nanotubos, hidrofébi-
cos e hidrofilicos. Torna-se importante salientar que sdo
utilizadas condigdes fisioldgicas em todos os sistemas es-
tudados (310 K, 1 bar, [NaCl]= 134 mM), permitindo as-
sim aos resultados e conclusdes serem extrapolaveis para
sistemas in vivo. Os métodos e moléculas utilizados sdo
descritos na Seccao seguinte, os resultados obtidos apre-
sentados e discutidos ao longo da Seccdo 3 e finalmente
estabelecem-se algumas consideracoes gerais na Secgao 4.
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2. Moléculas e Métodos
2.1. DNA, solvente fisiologico e SWCNTs

Todas as moléculas utilizadas no presente trabalho sao
descritas utilizando campos de forca atomisticos, incluin-
do carga elétrica em cada atomo; considerando a natureza
atomistica dos modelos, os hibridos DNA@SWCNT con-
tém 1,5-1,8 x 10° particulas. As energias dispersivas sao
calculadas utilizando o potencial (12,6) de Lennard-Jones
e regras de mistura de Lorentz-Berthelot [31, 32]. A dupla
hélice de DNA ¢é conferida flexibilidade total, utilizando
para o efeito o campo de forcas AMBER99sb-ildn [33,34],
e incluindo os refinamentos propostos por Lindorff-Larsen
et al. [34]. A parametrizacdo classica de Aqvist e Dang [35]
é utilizada para descrever o par iénico Na*Cl-, [NaCl]=134
mM, e o modelo de 3 centros proposto por Jorgensen e
colaboradores para descrever as moléculas de H,0 [36].
A forma canénica B-DNA é a conformacdo predominante
em células vivas, e portanto utiliza-se o dodecamero de Di-
ckerson [25], 5'-D(*CP*GP*CP*GP*AP*AP*TP*TP*CP
*GP*CP*G)-3' (Figura 1), para estudar o encapsulamento
de 4cidos nucleicos. Apesar de possuir um comprimento
inferior ao seu analogo genémico, o dodecamero de Di-
ckerson possui caracteristicas estruturais semelhantes ao
DNA de A-bacteriéfagos [37], tais como o raio de giragdo
e o didametro da dupla hélice, Rcyr% 0,7-1 nm e D = 2 nm,
tornando-o o candidato ideal para propositos biol6gicos.

Calculos tedricos anteriores utilizando feixes de nano-
tubos [38], verificaram a existéncia de um diametro critico,
D =4.16 nm, para além do qual os sélidos colapsam quan-
do expostos a pressdo hidrostatica atmosférica. Recente-
mente, Kobayashi et al. [39] validaram experimentalmente
aquele limite superior utilizando uma técnica refinada de
deposicao de vapor quimico, e sintetizaram SWCNTs com
D =4 nm, assim obtendo sélidos de didmetro maior do que
aqueles preparados por CVD convencional. Considerando
este importante desenvolvimento experimental, utilizam-
-se aqui dois nanotubos de didmetro distincto, ambos de
simetria ziguezague e com comprimento L = 8 nm, no-
meadamente D = 4 nm (51,0) e D = 3 nm (40,0). O efei-
to de densidade de carga elétrica sobre a encapsulacdao
é monitorizado utilizando nanotubos com cargas elétricas
nominais q = +0.05 e7/C, [13,14,40,41], mimetizando s6li-
dos dopados com agentes do tipo p e nanotubos puramente
hidrofébicos expostos a um campo elétrico; os nanoporos
resultantes possuem carga elétrica total Q = +156 e~ (40,0)
e Q=+199 e (51,0), que é neutralizada em solucdo adicio-
nando uma quantidade apropriada de NaCl para obter forca
ionica fisiologica.

2.2. Metodologia e Dindmica Molecular Cléssica

O DNA é inicialmente colocado numa célula de simu-
lagdo ortorrdmbica contendo o SWCNT, (x Xy xz) = (11 %
11 x 15) nm, alinhado com o eixo principal do sélido (z)
e a uma distancia de 0,5 nm do término mais préximo. A
célula é solvatada com H,O (p = 1 g/cm?), a forga i6nica do
meio ajustada com NaCl (134 mM) e o sistema monitori-
zado até atingir o equilibrio (p, T) (Figura 2).

A implementacdo técnica e realizada utilizando o motor
de CMD Gromacs 4.6.7 [42] e o esquema de Verlet para
integrar as equacdes de Newton com um passo temporal
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de 2 fs; a visualizacdo das trajetérias moleculares é feita
com o VMD 1.9.3 [43]. De forma a manter um controlo
estricto sobre as condigdes fisiolégicas, utilizou-se um ter-
mostato de Nosé-Hoover (310 K) [44,45] e um bardstato
de Parrinello-Rahman (1 bar) [46], em solugdo aquosa de
NaCl, e aplicaram-se condigdes fronteira tridimensionais.
Para as interacdes de Coulomb e de van der Waals truncou-
-se o potencial a 1,5 nm (cut-off), e aplicou-se o método de
malha de particulas de Ewald (particle-mesh) para calcular
a eletrostatica de longo alcance [47,48] utilizando interpo-
lagdo cibica e um espagamento maximo da rede de Fourier
de 0,12 nm.

2.3. Metadinamica (well-tempered)

Por forma a obter superficies de energia-livre associa-
das ao mecanismo de encapsulamento, utilizou-se o algo-
ritmo de metadindmica (well-tempered) proposto por Par-
rinello e colaboradores [49, 50]. Sumariamente, o0 método
altera a dinamica de Newton ao introduzir um potencial
Gaussiano dependente do tempo, V(®,t), no Hamiltoniano
classico, assim evitando que o sistema fique constantemen-
te preso em minimos de energia locais e conduzindo a uma
exploracdo mais eficiente do espago termodinamico.

O potencial V(®,t) é uma funcdo dos chamados para-
metros de ordem (ou variéveis coletivas), @(v) = [¢,(v),
¢,(0), ..., ¢ (v)], estando eles proprios relacionados com
coordenadas microscépicas do sistema real, v, de acordo
com a equacao 1:

. !d-!:u'n—\éal_mm]r
p { —Yies

|
20} f

)

Vid(v).t] = W E;»:O nxp<| - M} ox

AT

onde ¢ é o tempo de simulagdo, W=t w € a altura de um
Gaussiano individual, 7, é o intervalo de tempo a que a
contribuicdo para o potencial V(®,t) é adicionada, w €é a
altura inicial dos Gaussianos, AT é um parametro com di-
mensoes de temperatura, o, ¢ a amplitude dos Gaussianos
e n é o numero de variaveis coletivas do sistema real; no
presente caso utilizou-se 7, = 0,1 ps, @ = 0,1 kJ/mol, AT =
310 K ec, = 0,1 nm. De notar que quando AT - 0, o algo-
ritmo aproxima-se de uma simulagdo classica recuperando
a dindmica de Newton.

Uma vez que os nanotubos de carbono sdo essen-
cialmente 1D simétricos, as superficies de energia-livre
sdo construidas em funcdo de dois parametros de ordem,
Py = |m_ R:;wcnrrl e ¢y = |ﬁ— Rsc,sz onde R
é o vetor posicional do centro de massa da biomolécula
({Rpwa)) e do nanotubo ((Ryycwr)), projetado no eixo z,
ou dos pares base (GC) localizados em términos opostos
da dupla-hélice, ((Fgc1)) e ((Rge,,)). Dadas as definicdes
de pardmetros de ordem, ¢, mede a distancia entre a mo-
lécula de DNA e o centro do nanotubo e ¢, corresponde
ao comprimento da dupla-hélice medido entre pares base
terminais (GC). Os nanotubos e o dodecamero de Dicker-
son possuem comprimentos de L = 8 nm e L = 3.8 nm
(Figura 1), respetivamente, pelo que qualquer valor
¢y = AL = (I°WENT — 1PN4y /2 < 2.1 nm corresponde a um
hibrido DNA@SWCNT onde a biomolécula se encontra
completamente encapsulada; a fronteira ¢,> 5.9 nm indica
auséncia de encapsulamento.
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A superficie tridimensional de energia-livre de Gibbs
é construida somando os potenciais Gaussianos de acordo
com F(&t) =—{[(T +AT)/ATIV(&t)}. A convergéncia do
método para a obtencdo de uma superficie correta encon-
tra-se discutida na literatura [49,51]; no limite de tempos
suficientemente longos, [dV(#.t)/dt] = 0 e a técnica de
metadindmica garante a convergéncia da respetiva super-
ficie de energia-livre. Uma abordagem alternativa que
conduz a energia-livre independente do tempo assenta na
integracao de F(®,t) ao longo da porgao final do célculo de
metadinamica [51], e portanto a energia-livre é matemati-
camente obtida a partir da equagdo 2, onde t _, € o tempo
total de simulagdo e v € a janela temporal sob a qual a inte-
gracao é realizada.

F(@) = — [0 V(@ t)dt

teat—18 2)
Cruz et al. realizaram [40,52] testes de convergéncia

utilizando janelas de v = 10 ns e verificaram que a pro-

priedade F(®) tinha convergido apds os primeiros 40 ns

de simulagdo.

2.4. Amostragem de Chapéu de Chuva (umbrella sampling)

Foram também realizadas simulagdes independentes
utilizando a técnica de amostragem de chapéu de chuva
[53,54]. Considerando um sistema composto por N parti-
culas idénticas, o método altera o Hamiltoniano cléssico,
H, que depende da energia potencial, /(3" ), e cinética,
E(p"), adicionando um potencial harménico e indepen-
dente do tempo, V(@) = (k/2)(® —0%)?, de acordo com
H(rY, pY,0) =U(GN) + E(pY) + V(0); k é a constante de
forca harmoénica (k = 1 kJ/mol no presente trabalho), © é
um pardmetro de ordem e ®° = 4,1 nm corresponde a posi-
¢do da restricdo imposta a amostragem de chapéu de chu-
va; 8 = [Rgg, — Rieoz| € 0 comprimento de DNA medido
entre nucleobases complementares (GC) localizadas nos
términos da dupla hélice, e que é analogo ao parametro de
ordem ¢, utilizado nos calculos de metadindmica.

Quando o potencial V(®) é utilizado no Halmiltoniano,
obtém-se uma probabilidade de distribuicao do sistema en-
viesada, P?(®), através de uma distribuicdo de Boltzmann
ao longo de O, e portanto assumindo que o sistema é ergo-
dico [54]:

pb(@) = Lezp{BUG)+v(e+)]}5[6" T e]ar
. | eJ.P{_ﬁ[U[-,-]+V[ﬂr{_r))]}d”r

3)

onde = (1/ksT), k_ é a constante de Boltzmann, é a fun-
¢ao delta de Dirac, e N é o niimero total de particulas do
sistema. Uma vez que o potencial V(®) depende apenas
do parametro de ordem O, e a integracao do numerador é
realizada sobre todos os graus de liberdade exceto ©, a pro-
babilidade ndo enviesada do sistema real , P%(®), é obtida
a partir da equacao 4:

P%(@) = P2(0)expf"'eT
4)

onde I' = —(1/8)In{e~#¥'®)} ¢ independente de ® e os pa-
rénteses triangulares representam uma amostragem feita
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sobre o ensemble. A reconstrucao do perfil real (ndo en-
viesado) de energia-livre, ou potencial de forca média
(PMF) [55], consistente com a energia-livre de Gibbs,
PMF(©) = —=kgTInP*“(®), é realizada utilizando o método
de andlise por histogramas médios [55-57].

Todos os calculos de metadindmica e amostragem de
chapéu de chuva foram realizados em conjunto com as
simulacdes de dindmica molecular, modificando o cédigo
original de CMD com o conjunto de rotinas Plumed 1.2.2
para o calculo de energia-livre [58].

3. Resultados e Discussao

Inicialmente a uma distancia de 0,5 nm do nanotubo
(Figura 2a), o 4cido nucleico difunde da solucdo em dire-
¢do ao término mais proximo (Figura 2b), sujeito a uma
atracdo eletrostatica forte (~—3,5 x 10° kJ/mol). Ai, a dupla
hélice equilibra-se dando origem a alguns rearranjos estru-
turais, e ap6s uma janela temporal de 3,4-15,42 ns, que é
funcdo da topologia e carga elétrica do sdlido, fica com-
pletamente encapsulado (Figura 2c) sendo o tnico grau de
liberdade restante a difusdo ao longo do volume interno do
nanotubo (Figuras 2d-g).

De forma a tornar a analise mais clara, abordar-se-do de
forma separada as propriedades de equilibrio e dindmicas
dos hibridos DNA@SWCNT.
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Figura 2 — Trajet6ria observada para um &cido nucleico exposto a um
nanotubo eletricamente carregado e com D = 4 nm. a) Configuracao
inicial com o DNA a uma distancia de 0,5 nm do término mais préximo,
b) a encapsulacdo comega em consequéncia de atragoes eletrostaticas for-
tes entre 0 DNA e o sdlido, conduzindo a c) confinamento completo da
biomolécula, e seguido de d-g) translacao molecular dentro do volume
interno. Legenda: ocre: dupla hélice de DNA; cinzento claro: nanotubo;
encarnado: H,0 e azul: ides de Na* e Cl". Adaptado de [59].
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3.1. Energias-livres

As superficies bidimensionais de energia-livre obtidas
a partir do algoritmo de metadinamica (equagoes 1 e 2) sdo
representadas na Figura 3, destacando os dominios energe-
ticamente mais estéveis. E de salientar que os resultados
foram obtidos em condic¢Ges isotérmicas e isobaricas (310
K, 1 bar), e, assim, as energias na Figura 3 sdo equivalentes
a energia-livre de Gibbs; o estado de referéncia correspon-
de a dupla hélice de DNA em solugdo eletrolitica, antes de
ocorrer encapsulacio. E curioso notar que quando a topolo-
gia (40,0) é puramente hidrofébica (q = 0), ocorre inibicdo
de encapsulamento por parte do sélido e assim a superficie
correspondente ndo pode ser determinada, encontrando-se
ausente da Figura 3.

Os resultados obtidos para ambos os sélidos (51,0) in-
dicam claramente a existéncia de varios minimos locais
contidos dentro do nanotubo, ¢,< 2 nm, e ligados entre eles
por uma rota termodindmica que implica uma penalizagcdo
< 5 kJ/mol associada a difusdo da molécula entre minimos
adjacentes.

=
€
g
<
R
]

¢:=

$,=0-2.7nm

L. |
=35
Energia livre (kJ/mol)

-40

¢,=3.48 - 4.35 nm

-25

-32.5

Energia livre (kJ/mol)

E
15
g
g
l:]lﬂ
=

§

Figura 3 — Superficies de energia-livre de Gibbs. ¢, ¢ a distancia entre
centros de massa do DNA e do SWCNT, projetada ao longo do eixo prin-
cipal do nanoporo (z), e ¢, corresponde ao comprimento da dupla hélice.
Os minimos de energia livre encontram-se sempre distribuidos ao longo
do volume interno dos nanotubos, ¢,< 2 nm, ligados entre eles por uma
rota termodindmica e com uma penalidade de energia-livre < 5 kJ/mol. O
ensemble completo de minimos locais €, (¢,, ¢,) nm: (0,12; 4,11), (0,62;
4,16), (1,31; 4,16) e (1,80; 4,12) para (51,0; g=0); (0,1;3,78), (0,67;4) e
(1,75;4,1) para (51,0; g=+0.05 e7/C); (0,1;3,31), (0,4;3,25), (0,65;3,25),
(0,85;3,6), (1,05;3,25) e (1,2;3,25) para (40,0; q= +0.05 e/C). Figura
adaptada da ref. [41]. Copyright (2016) American Chemical Society.

O minimo absoluto de energia-livre a (¢,, ¢,) = (0,1;
4,1) nm (q = 0) desloca-se para (¢,, ¢,) = (1,7; 4,1) nm
quando o s6lido é eletricamente carregado (q = + 0.05 e’/
C), indicando que o centro do nanotubo deixa de ser o do-
minio energeticamente mais favoravel. O aumento ligeiro
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no comprimento da dupla hélice de ¢, = 3,8 nm (correspon-
dente a forma candnica B) para ¢, = 4,1 nm ocorre através
de uma expansdo eldstica da molécula [52].

Quando o didmetro do nanotubo é reduzido para D =
3 nm e mantida uma densidade de carga elétrica ndo-nula,
o minimo absoluto de energia-livre aparece localizado em
(¢,, ¢,) = (1,05; 3,25) nm; por oposigdo ao seu analogo pu-
ramente hidrofébico, a topologia carregada (40,0) favorece
a encapsulacdo de dcidos nucleicos. E de salientar que o es-
pago de fases coberto por ¢, € maior do que nas topologias
(51,0), e inclui agora formas ndo estaveis (transientes) que
sdo o resultado de compressdo severa ao longo da dupla
hélice (¢,< 3 nm).

De forma a validar os resultados de metadinamica e si-
multaneamente conduzir um teste de autoconsisténcia aos
calculos, realizaram-se simula¢des independentes utilizan-
do o0 método da amostragem de chapéu de chuva (equacdes
3 e 4). Para o efeito, construiu-se um parametro de ordem
© que por analogia com ¢, corresponde ao comprimento da
dupla hélice (Figura 4).

3.75 nm

Probabilidade
= o =
] £ H

(51,0), g=0
(51,0), g=+0.05
(40,0), g=+0.05

PMF (kJ/mol)

el

3.5 4.0

® (nm)

Figura 4 — Probabilidade de distribuicdo e potencial de forca média
(PMF) do DNA encapsulado. Porque o pardmetro de ordem @ foi de-
finido como o comprimento da dupla hélice, os dois picos observados
para as topologias eletricamente carregadas identificam claramente o
maximo de probabilidade correspondente as conformagoes de equilibrio
(6= 3,73-3,75 nm), mas também duas outras formas nao candnicas de
DNA, a ©= 4,29 e ®= 3,51 nm. Simbolos sdo os resultados das simula-
¢Oes e as linhas correspondem a ajustes utilizando estatisticas de Gauss;
preto: (51,0) q = 0, azul escuro: (51,0) g = +0.05 e”/C e azul claro: (40,0)
q = +0.05 e”/C. A curva Gaussiana para a topologia (40,0) foi obtida no
intervalo ®> 3,5 nm. Figura adaptada da ref. [41]. Copyright (2016) Ame-
rican Chemical Society.

Os perfis sdo Gaussianos em torno de ®, com maximos
no dominio 3,73-3,75 nm de acordo com os minimos de
energia-livre obtidos para ¢, (Figura 3), e, portanto, con-
sistentes com o comprimento de B-DNA canénico de 3,8
nm. Vimos anteriormente que o confinamento de DNA
num SWCNT (51,0) hidrofébico conduz a uma expansao
elastica da dupla hélice de cerca de 0,3 nm, localizada
essencialmente em términos opostos [52]. Apesar dos
maximos de probabilidade dominarem por completo a
paisagem energética, é de notar o aparecimento de duas
outras formas de DNA quando g = + 0,05 e7/C, em lados
opostos dos picos Gaussianos a ®= 4,29 nm (51,0) e ©=
3,51 nm (40,0): o didmetro de nanotubo desempenha um
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papel crucial no comprimento assumido por um acido nu-
cleico encapsulado.

3.2. Eletrostatica

Considerando apenas os nanotubos eletricamente car-
regados, os hibridos DNA@SWCNT revelam claramente
uma separacdo de densidade de carga elétrica, I" (x,y) (Fi-
gura 5), com contribuicdes dominantes do préprio sélido
mas também do par iénico Na*Cl".

5 6
(y) (nm)

Figura 5 — Densidade de carga elétrica. As caixas de simulagdo com os
hibridos DNA@SWCNT foram divididas em 100 fatias de 0,11 nm de
largura, e cada fatia integrada ao longo da direcdo x ou y para obter uma
densidade de carga volumétrica, (x, y). a) NaCl (azul), DNA (encarnado),
sistemas completos (DNA@SWCNT+H,0+NaCl) (cinzento); b) densi-
dade de carga de NaCl e c) densidade de carga dos sistemas completos.
O DNA ¢ representado por uma superficie ocre, a H,0 pelos seus dtomos
de O (encarnado) e os ides CI- por esferas azuis. Cores claras e escuras
correspondem as topologias (40,0) e (51,0), respetivamente. Os SWCNTs
encontram-se alinhados ao longo da diregdo (z) e assim o seu eixo princi-
pal é perpendicular ao plano (x, y); o volume dos sistemas corresponde a
(x xyxz) = (11 x 11 x 15) nm (as linhas a tracejado indicam as fronteiras
externas do sélido (51,0)). Adaptado de [59].

Os picos na Figura 5b sdo atribuidos aos ides Cl-, que
se encontram em contacto direto com as paredes soélidas
e a mediar as interagdes com o acido nucleico. Os perfis
eletrostaticos obtidos para o NaCl sdo na realidade uma
fotografia nanoscépica em torno das nanotubos, revelan-
do a existéncia de blindagem entre a solucao e o volume
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interno do poro. Considerando &, como a distancia entre os
picos das paredes externas, 7,8 nm e 3,1 nm (51,0) e 7,4 nm
e 3.5 nm (40,0), e &, como a mesma propriedade em relagdo
as paredes internas, 7 nm e 3,8 nm (51,0) e 6,6 nm e 4,3 nm
(40,0), entdo existe uma constante de blindagem ¢ = (),
abaixo da qual o sistema encapsulado ndo possui meméria
eletrostética da solucdo: ¢**? = 1,6 nm e ¢*? = 1,5 nm.

Devido a natureza atomistica dos nossos modelos, o
desdobramento dos picos de I' (x, y) na Figura 5c marca a
distingdo entre a parede grafitica externa e interna, a tltima
das quais contacta diretamente com a biomolécula. Estan-
do fortemente correlacionada com as paredes, a densidade
de carga no volume interno do sélido corresponde essen-
cialmente ao acido nucleico e aos ides CI-. E de notar que,
dependendo do didmetro exato do nanotubo, a densidade
de carga associada ao DNA esta fortemente localizada nas
paredes (D = 4 nm) ou concentrada ao longo do centro do
nanoporo (D = 3 nm). Esta observacgdo é consequéncia do
volume-livre disponivel, pois as energias de interacdo aci-
do nucleico/s6lido sdo muito semelhantes para ambas as
topologias (~ 4,1x 10® kJ/mol) [41]; a molécula de DNA
ndo possui graus de liberdade para se acomodar ao longo
do solido (40,0) exceto na direcdo z paralela ao eixo prin-
cipal, inibicao essa que é levantada para a topologia (51,0)
permitindo assim ao acido nucleico deformar-se elastica-
mente e explorar as dimensoes x e y.

No presente trabalho, o ambiente eletrostatico a vol-
ta da molécula de DNA é monitorizado utilizando a dis-
tribuicdo de carga associada ao par iénico Na*Cl. Para o
efeito, determinaram-se os respetivos mapas de densidade
numérica (Figura 6) separando as contribui¢oes do catido
e do anido. A parte do volume de exclusdo corresponden-
te as paredes do soélido, a densidade de Na* encontra-se
homogeneamente distribuida dentro e fora dos nanotubos,
formando essencialmente uma distribuicao de carga con-
tinua. Por oposicdo, os ides Cl~ encontram-se distribuidos
em dominios ndo-homogéneos, e concentrados ao longo
das paredes internas, sendo a sua densidade decrescente
a medida que se aproxima do centro (x, y) do nanotubo
(zona ja fortemente populada por carga negativa resultante
da biomolécula).

Considerando o eixo principal z, torna-se evidente que
existe um segundo volume de exclusdo, modestamente
populado por CI, e particularmente evidente na topologia
(40,0). Os ides Cl~ sdo da mesma natureza eletrostatica que
os grupos fosfato do DNA, constituindo assim espécies
que sdo mutuamente exclusivas, sendo portanto empurra-
dos para os términos do sélido onde a densidade de carga
elétrica do DNA — 0. Como veremos adiante (cf. 3.5 — Ci-
nética) este facto provocara efeitos bastante pronunciados
sobre a difusdo biomolecular ao longo do sélido.

3.3. Densidade biomolecular

De forma a analisar inequivocamente a trajetéria do
acido nucleico, determinaram-se mapas bi-dimensionais
de densidade numérica correspondentes ao DNA (Figu-
ra 7), utilizando histogramas temporais para o centro de
massa molecular. Os vastos dominios azuis na Figura 7,
onde a densidade é aproximadamente nula, sdo atribuiveis
a solucao eletrolitica que o DNA nunca (re)visita apos ter
ocorrido encapsulagao. Que a biomolécula confinada retém
mobilidade translacional torna-se agora evidente, identi-
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Figura 6 — Mapas de densidade numérica de Na*Cl-(q = + 0,05 e/C). E de
notar a 2.* camada de hidratacdo de ides Cl- em torno nas paredes interna
e externa; as linhas a tracejado sdo representacoes pictoricas dos limites
das mesmas [59].

¥ [nm}

Figura 7 — Mapas de densidade numérica de DNA (g = +0.05 e7/C). Os
dominios amarelos e encarnados, onde a densidade se aproxima do mé-
ximo, indicam que o DNA mantém mobilidade translacional dentro dos
nanoporos; as linhas a tracejado indicam as fronteiras dos SWCNTs e as
linhas a preto sdo perfis de densidade 1D ao longo da diregdo respetiva.
Note-se o volume vazio na topologia (51,0) ao longo do eixo principal do
nanoporo e com um didmetro cilindrico de 1.5 nm. Figura adaptada da ref.
[41].Copyright (2016) American Chemical Society.
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ficando para o efeito as zonas amarelas e encarnadas dos
mapas de densidade; nessas zonas, que cobrem uma grande
porcao do volume interno do nanoporo, a densidade aproxi-
ma-se do valor méaximo.

No entanto, e apesar da conservacao de mobilidade, os
mapas de densidade da Figura 7 revelam também que a di-
fusdo molecular é bastante influenciada pelo diametro do
nanotubo: com um didmetro de ca. 2 nm (Figura 1), o acido
nucleico é menos constrangido num poro de D =4 nm, e, as-
sim, devido a razdes entrépicas (volume-livre), o respetivo
deslocamento molecular é mais inibido num SWCNT com
D = 3 nm. Os perfis de densidade 1D indicados na Figura 7
revelam um tinico pico no caso da topologia (40,0), ocor-
rendo desdobramento em dois sinais simétricos em torno
do centro para o solido (51,0). Neste tiltimo caso, observa-
-se uma distancia entre picos de 1.5 nm, que permite inferir
acerca da existéncia de um dominio cilindrico vazio ao lon-
go do eixo principal, onde a densidade se aproxima de zero;
além disso, aqueles dois picos estdo em contacto préximo
com as paredes eletricamente carregadas, indicando que o
DNA é agora completamente mével no plano (x, y).

3.4. Eixos de dupla hélice

A mobilidade molecular entre fronteiras sélidas ocorre
via um processo de autodifusdo (cf. 3.5 — Cinética), mas o
acido nucleico também recorre a um mecanismo que envol-
ve rotacao em torno do eixo molecular.

Por forma a conseguir visualizar este tltimo fenémeno
em detalhe, o dodecamero de Dickerson (Figura 1) foi se-
parado nas duas cadeias que o constituem, e cada uma delas
foi utilizada para monitorizar o espaco de fases. Atribuin-
do cores distintas a cada eixo de cadeia tnica, os resultados
encontram-se graficamente ilustrados na Figura 8 para dife-

(51,0) (40,0)

& ¢
i
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l

Figura 8 — Ensembles de eixos de cadeia tinica para 0 DNA encapsulado (q
=+0.05 e7/C). Cada eixo individual liga dois atomos de fésforo localizados
em términos opostos de cada cadeia, resultando assim duas cores para duas
cadeias que compdem a dupla hélice. Os nanotubos estdo alinhados de for-
ma paralela ao eixo z, com didametros D¢ = 4 nm e D#% = 3 nm.
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rentes perspetivas sobre os sistemas DNA@SWCNT; é de
salientar que o nanotubo se encontra orientado ao longo da
direcdo z. Apesar de nao representados na Figura 8, resul-
tados idénticos foram obtidos para a topologia hidroféobica
(51,0) [52].

Os ensembles obtidos para as duas topologias sdo evi-
dentemente distintos. Globalmente, os resultados para o
nanotubo (51,0) estdo distribuidos de forma quasi-isotrépi-
ca, em claro contraste com o ensemble anisotrépico carac-
teristico do solido (40,0). Este facto pode ser interpretado
em termos de penaliza¢des entropicas impostas a molécu-
la de DNA quando confinada ao nanoporo mais estreito,
penalizacOes essas que sdo bastante mitigadas quando o
volume-livre aumenta. Neste tltimo caso, os ensembles
conformacionais na Figura 8 evidenciam semelhancas com
uma forma tipo toroidal no plano (x, y), cujo centro se en-
contra largamente despopulado. No entanto, mesmo sendo
uma entidade flexivel, o dodecamero ndo pode ser sobre-
-esticado sem incorrer num aumento do correspondente
PMF (Figura 4), e assim a projecdo em (x, y) contém re-
gides opostas simétricas nas fronteiras (dominios préximo
das paredes), onde a densidade de eixos de cadeia tinica é
menor.

Os mapas de densidade molecular (Figura 7) revelaram
que a molécula de DNA tende a ocupar uma regido espa-
cial centralmente localizada em relagdo ao volume interno
do nanoporo (40,0), e, assim, a distribuicdo dos respeti-
vos ensembles de eixos encontra-se densamente populada
naquela regido interna. Fisicamente, para se acomodar no
plano (x, y) do nanoporo com D = 3 nm, a dupla hélice teria
que sofrer uma deformacao severa, forcando o esqueleto
de fosfatos a dobrar-se em dire¢do ao centro, e assim pro-
vocando repulsdes eletrostaticas entre eles [60].

3.5. Cinética

O estudo das propriedades dinamicas dos hibridos
DNA@SWCNT foi realizado de forma independente e
apos se terem desligado os potenciais de metadinamica e
de amostragem de chapéu de chuva, V[®(v), t] e V(O), rea-
lizando novas simulacdes de DMC durante ~ 0,08 0,1 ps.

A andlise temporal das trajetérias moleculares decorre,
habitualmente, no ambito das equacGes de Stokes-Einstein
ou de Green-Kubo [31,61], que se tornaram no método
de facto para a obtencdo de coeficientes de autodifusao;
ambos os formalismos sdo matematicamente equivalentes
[62]. Baidakov e Kozlova determinaram o coeficiente de
autodifusdo para fluidos de Lennard-Jones monitorizando
o deslocamento quadrado médio (equagdo de Einstein) e
as funcdes de autocorrelacao da velocidade (equagdo de
Green-Cubo), concluindo que ambas as metodologias pro-
duziam resultados autoconsistentes dentro do erro de cal-
culo (0,5-1,0%) [63].

Os dados de transporte obtidos a partir das simulagoes
de CMD sdo analisados neste trabalho calculando o coefi-
ciente de autodifusdo da dupla hélice de DNA, D,, utili-
zando a equacdo de Stokes-Einstein [64] para relacionar
Deff com o deslocamento quadrado médio (MSD) do centro
de massa de acordo com a equacdo 5, onde r(t) é o vetor
posicional no tempo t, e os parénteses triangulares repre-
sentam uma amostragem feita sobre o ensemble de todas
as configuragdes. O célculo de D, a partir da equacdo 5
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resulta do mapeamento tridimensional do espaco de fases,
assim constituindo uma propriedade translacional efetiva.

Degy = lim 2 ([r(®) — F(O)T?) -

Os resultados para nanotubos hidrofilicos encontram-se
registados na Figura 9, juntamente com os componentes
individuais de MSD ao longo das direcdes x, y e z; foram
ja apresentadas as conclusdes para um sélido hidrofébico
(51,0) [65]. A titulo de comparagdo, apresentam-se também
os regimes classicos de difusdo indicados por linhas cin-
zentas, nomeadamente balistico (MSD o ), Fick (MSD o t)
e carreira-unica (MSD oc t2). A analise cuidadosa dos dados
revela que a translacdo biomolecular comeca no regime de
Fick e é de curta duracdo (< 2 ns), permitindo nesse regime
calcular Deff(ﬂ"’) =0,954 x 10° m%s e Deff("""’) = 0,537 x
107 m?s, utilizando a equacdo de Einstein (equagdo 5). A
magnitude destes valores é metade da propriedade corres-
pondente a topologia hidrofébica (51,0), D, =1,713 10°°
m?/s; a atracdo eletrostatica entre as paredes sélidas e o aci-
do nucleico induz um abrandamento na difusdo molecular
em topologias hidrofilicas quando comparada com sélidos
puramente hidrofébicos.
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Figura 9 — Representagdo logaritmica de deslocamento quadrado médio,
MSD = [ r(t) —r(0)]%e curvas de ocorréncia relativa (MSD®®-®/MSD?P)
(@ = + 0.05 e7/C). As linhas cinzentas correspondem aos regimes clés-
sicos de difusdo, balistico (MSD oct?), Fick (MSD oct) e carreira tinica
(MSD«t"?), e as linhas tracejadas a preto indicam um patamar de 0,33
nos perfis de ocorréncia. O tempo normalizado (1) corresponde a T = t/t*,
onde t é o tempo medido e t*' é o tempo total de simulagdo. Legenda de
cores: preto) 3D, purpura) x, encarnado) y e azul) z [59].

Para além do dominio de aplicabilidade da lei de Fick
(t > 2 ns), ocorre uma transicdo para o regime de carreira-
-tinica e a difusdo do DNA segue uma lei t2. A normaliza-
¢do dos perfis de MSD unidirecionais pela correspondente
quantidade 3D de acordo com MSD®®@/MSD?P, revela
a existéncia de um mecanismo nunca antes observado: a
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difusdo é altamente anisotropica ao longo do nanoporo
(51,0), mas ndo necessariamente no analogo (40,0). Na
verdade, a curva de ocorréncia de MSD® normalizado (Fi-
gura 9) contribui com mais de 66% para o respetivo valor
de MSD?P, contribuindo com menos de 33% no caso do
poro (40,0). A existéncia de um volume de exclusdo ao lon-
go de z foi ja discutida anteriormente, cuja consequéncia é
o deslocamento dos ides Cl~ em dire¢do a términos opostos
e tornando o acido nucleico responsavel pela densidade de
carga negativa no centro do poro. Esse volume de exclusdo
¢ também responsavel por dois mecanismos distinctos de
translacao entre topologias: enquanto que no sélido (51,0)
o DNA move-se ao longo do poro favorecendo a direcao z,
quando o didmetro é reduzido para 3 nm o modo predileto
de translacao corresponde a uma rotacdo ao longo do eixo
da dupla hélice [59].

Regra geral, o deslocamento quadrado médio,
MSD = ([r(t) — r(0)]*), pode ser descrito por uma lei do
tipo MSDoct*, onde o expoente é um indicador do modo
predominante de translacdao, nomeadamente x = 2 (balis-
tico), k = 1 (Fick) e k = 1/2 (carreira unica). Este dltimo
caso, onde o MSD aumenta menos do que linearmente com
o tempo, cai na categoria geral de sub-difusdo, e é trivial
demonstrar que, incorDoranI(!i_q_ra lei t“ na equagdo 5 con-
duz a p_;;ect™* " cmsD” = . Torna-se assim evidente
que o coeficiente de autodifusdo decresce com o aumento
do tempo, sendo uma consequéncia natural a resisténcia a
translagcdo causada pela existéncia das paredes do sélido;
para nanoporos, apenas no limite de tempos muito longos
(ps) é que este regime sub-difusivo volta ao mecanismo de
difusdo normal [64]. Assim, os coeficientes de autodifusdo
obtidos a partir dos dados de MSD registados na Figura 9
devem ser considerados com especial atengdo, e utilizados
como estimativas da difusdo de dcidos nucleicos genomi-
camente longos em nanotubos carregados.

Para analisar mais detalhadamente este fenémeno
determinaram-se curvas de densidade de probabilidade
relativas as velocidades instantaneas, como indicado na
Figura 10; os resultados sdo correlacionados utilizando
a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann a trés dimensdes
(equacdo 6) e uma dimensao (equacdo 7):

3 muy*

m

plv) = (,‘”ksr)a 4 e 2kpT v(x, v.2)

(6)
p(v) = {MF:BT o TKgT v(x), v(y), v(z)

(7)

onde p(v) € a probabilidade, m é a massa, k, € a cons-
tante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta e v a velo-
cidade medida ao longo da direcdo respetiva.

Torna-se assim evidente que apesar da mobilidade mo-
lecular ser anisotréopica, tal facto deve-se essencialmente a
razdes entropicas (volume-livre), pois as energias cinéticas
(E = imﬂg_) sdo muito semelhantes independentemente da
direcdo espacial considerada. Geng e Noy realizaram ex-
periéncias in vitro com nanotubos incrustados em purinas
[28], e demonstraram que os correspondentes hibridos sao
capazes de transportar cadeias unicas de DNA (ssDNA)
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Figura 10 — Perfis de velocidade do centro de massa do DNA@SWCNT
(q = +0.05 e7/C). As linhas correspondem a distribuicdes de Maxwell—
—Boltzmann (equagdes 6 e 7), excluindo os primeiros pontos onde a pro-
babilidade (v = 0 nm/ps) = 0.

em direcdo ao interior celular com uma velocidade média
de 1,5 nucleétidos/ms. Pei e Gao estudaram a dindmica de
ssDNA’s curtos (3 oligonucleétidos) utilizando simula-
¢Oes computacionais [66] enquanto aplicavam um campo
gravitacional para induzir difusdo; para as suas topologias
estreitas, D = 1,36 nm e D = 1,89 nm, observaram uma
velocidade de translacdo média de <v> = 16,67 m/s. Mais
recentemente, Liu et al. construiram transistores elétricos
com SWCNTs [67] (comprimentos de 2 pm) e realizaram
medidas elétricas para monitorizar a translacdo de cadeias
longas de DNA num padrdo de [KCI] = 1-2 M, mas nao
reportaram os respetivos dados cinéticos.

Tanto quanto é do nosso conhecimento o presente tra-
balho é o primeiro a estudar a difusdo de duplas hélices de
DNA através de nanotubos eletricamente carregados, em
condigdes fisiologicas. Considerando que as velocidades
instantaneas de translacdo (3D) sdo satisfatoriamente des-
critas por estatisticas de Maxwell-Boltzmann (Figura 10),
o0s respetivos maximos de ocorréncia, <v>"* =27 14 m/s
(D =4 nm) e <y>"* = 2704 m/s (D = 3 nm), sao aproxi-
madamente o dobro do valor observado por Pei e Gao em
nanotubos hidrofébicos [66] e 3,7-3,8 m/s mais lentos do
que a difusdo de duplas hélices em topologias (51,0) primi-
tivas (<v>m* = 30,8 m/s) [65].

4. Conclusao e Perspetivas Futuras

Quando exposta a sdlidos nanoporosos, hidrofébicos
ou hidrofilicos, a dupla hélice de DNA é rapidamente en-
capsulada de uma forma termodinamicamente espontanea
(3,4-15,42 ns), conduzindo a hibridos DNA@SWCNT
que exibem um decréscimo significativo da corresponden-
te energia livre de Gibbs (~ 40 kJ/mol); no entanto, existe
um didmetro critico de D = 3 nm em solidos hidrofébicos,
abaixo do qual o 4cido nucleico evita o encapsulamento
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preferindo permanecer em solucdo aquosa de NaCl.

O comprimento da biomolécula confinada é semelhan-
te a forma canonica de B-DNA (ca. 3,8 nm), no entanto,
as superficies termodinamicas exibem minimos locais de
energia-livre consecutivos (separados por ~ 5 kJ/mol) e
correspondentes a uma compressao/expansao da dupla hé-
lice de 0,25-0,5 nm. O acido nucleico encapsulado man-
tém mobilidade translacional entre os términos do nano-
poro, recorrendo a um mecanismo de difusdo anisotrépica
e de rotacdo em torno do eixo da dupla hélice. As imagens
nanoscopicas obtidas para os mapas de densidade mole-
cular e de eixos de cadeia tnica indicam que a molécula
favorece o posicionamento em contacto préximo com as
paredes internas do nanotubo ou num volume localizado ao
longo do eixo principal z, onde (x, y) % (0,0), dependendo
do didametro e da densidade de carga elétrica do sdélido.

A topologia maior (D = 4 nm) induz sempre uma di-
fusdo anisotrépica na molécula de DNA, mecanismo esse
que é aniquilado quando o didmetro decresce para 3 nm e a
translacdo se torna aproximadamente simétrica ao longo de
qualquer direcdo espacial; para além de uma janela inicial
de 2—4 ns, onde o DNA se difunde de acordo com a lei de
Fick (« t), existe uma transicdo para o regime de carreira
unica (oc t?). Além do mais, a existéncia de carga elétrica
positiva nos solidos conduz a um abrandamento de ~12%
na velocidade instantanea da biomolécula, quando compa-
rada com um soélido (51, 0) puramente hidrofébico.

Para poderem ser utilizados em terapéuticas como
agentes de entrega de biomoléculas ao interior da célula
viva, os hibridos DNA@SWCNT tém ainda que ser estu-
dados quanto a reversibilidade do mecanismo de encapsu-
lamento. Xue et al. utilizaram agentes de enchimento (C)
e atuadores mecanicos (nanofios de Ag) para ejetarem ssD-
NA de dentro de SWCNTs hidrofébicos [68], relacionan-
do a possibilidade de ejecao com as interagdes dispersivas
resultantes da externalizacdo da biomolécula. Os agentes
C,, utilizados evidenciam interacdes dispersivas com 0s
nanotubos de ~ —1800 kJ/mol (~ —7000 kJ/mol para os na-
nofios de Ag), uma ordem de magnitude acima dos valores
observados para encapsulamento em solidos (51,0) [52],
e assim validando a hipo6tese daqueles mecanismos serem
empregues na externalizacdo de dsDNA.

Agradecimentos

O trabalho foi desenvolvido no Laboratério Asso-
ciado para a Quimica Verde LAQV que é financiado por
fundos nacionais da FCT/MEC (UID/QUI/50006/2013)
e cofinanciado pelo FEDER ao abrigo do Acordo de Par-
ceria PT2020 (POCI-01-0145-FEDER — 007265); alguns
dos resultados foram obtidos com o apoio da Iniciativa de
Rede Nacional Portuguesa (https://wiki.ncg.ingrid.pt). e/ou
no Departamento de Engenharia Quimica da Univ. Wiscon-
sin-Madison. F.J.A.L. Cruz agradece o apoio financeiro
da FCT/MCTES (Portugal) através dos projetos e bolsas
SFRH/BPD/45064/2008, EXCL/QEQ-PRS/0308/2012 e
REQUIMTE/BPD/004/2016.

Dedicatoria

Para Fernando Lino da Cruz, por ocasido do seu 78.°
aniversario, em reconhecimento da sua forca de viver e in-
cessante apoio. Bem hajas...

115



ARTIGOS

Bibliografia

(1]
(2]
[3]

(4]

(5]
(6]
(7]
(8]
[9]
[10]
[11]
[12]

[13]
[14]

[15]
[16]

[17]
(18]
[19]
[20]
[21]
[22]
[23]
[24]
[25]
[26]
[27]

(28]

[29]

[30]
[31]

[32]

116

S. Tijima, Nature 354 (1991) 56-58.

S. Tijima, T. Ichihashi, Nature 363 (1993) 603-605.

D.S. Bethune, C.H. Kiang, M.S.d. Vries, G. Gorman, R. Sa-
voy, J. Vasquez, R. Beyers, Nature 363 (1993) 605-607.

R. Saito, G. Dresselhaus, M.S. Dresselhaus, Physical Pro-
perties of Carbon Nanotubes, Imperial College Press, Lon-
don, 1998.

R.H. Baughman, A.A. Zakhidov, W.A. de Heer, Science
297 (2002) 787-792.

S.B. Sinnott, R. Andrews, Crit. Rev. Sol. State Mat. Sci. 26
(2001) 145-249.

S.Y. Hong, G. Tobias, B. Ballesteros, F.E. Oualid, J.C. Er-
rey, K. Doores, A.L. Kirkland, P.D. Nellist, M.L.H. Green,
B.G. Davis, J. Am. Chem. Soc. 129 (2007) 10966—-10967.
Z.Mao, S.B. Sinnott, J. Phys. Chem. B, 105 (2001) 6916-6924.
D. Cao, X. Zhang, J. Chen, W. Wang, J. Yun, J. Phys. Chem.
B107 (2003) 13286-13292.

P. Kowalczyk, L. Solarz, D.D. Do, A. Samborski, J.M.D.
MacElroy, Langmuir 22 (2006) 9035-9040.

M.R. LaBrosse, W. Shi, J.K. Johnson, Langmuir 24 (2008)
9430-9439.

T. Shiraki, A. Tsuzuki, F. Toshimitsu, N. Nakashima, Chem.
Eur. J. 22 (2016) 4774-4779.

W. Lv, Chem. Phys. Lett. 514 (2011) 311-316.

X. Zhao, J.K. Johnson, J. Am. Chem. Soc. 129 (2007)
10438-10445.

P. Liu, Ind. Eng. Chem. Res. 52 (2013) 13517-13527.
F.J.A.L. Cruz, I.A.A.C. Esteves, S. Agnihotri, J.P.B. Mota,
J. Phys. Chem. C 115 (2011) 2622-2629.

F.J.A.L. Cruz, E.A. Miiller, J.P.B. Mota, RSC Advances 1
(2011) 270-281.

F.J.A.L. Cruz, J.P.B. Mota, Phys. Rev. B 79 (2009) 165426.
F.J.A.L. Cruz, E.A. Miiller, Adsorption 15 (2009) 1-12.
D.S. Rawat, M.M. Calbi, A.D. Migone, J. Phys. Chem. C
111 (2007) 12980-12986.

G. Stan, M.J. Bojan, S. Curtarolo, S.M. Gatica, M.W. Cole,
Phys. Rev. B 62 (2000) 2173-2180.

U. Zimmerli, P. Koumoutsakos, Biophys. J. 94 (2008)
2546-2557.

M. Wiggin, C. Tropini, V. Tabard-Cossa, N.N. Jetha, A.
Marzialiy, Biophys. J. 95 (2008) 5317-5323.

J.D. Watson, F.H.C. Crick, Nature 171 (1953) 737-738.
H.R. Drew, R.M. Wing, T. Takano, C. Broka, S. Tanaka, K.
Itakura, R.E. Dickerson, Proc. Nat. Acad. Sci. 78 (1981)
2179-2183.

S. Kumar, R. Rani, N. Dilbaghi, K. Tankeshwara, K.-H.
Kim, Chem. Soc. Rev. 46 (2017) 158-196.

S.K. Vashist, D. Zheng, G. Pastorin, K. Al-Rubeaan, J.H.T.
Luong, F.-S. Sheu, Carbon 49 (2011) 4077- 4097.

J. Geng, K. Kim, J. Zhang, A. Escalada, R. Tunuguntla,
L.R. Comollj, F.I. Allen, A.V. Shnyrova, K.R. Cho, D. Mu-
noz, Y.M. Wang, C.P. Grigoropoulos, C.M. Ajo-Franklin,
V.A. Frolov, A. Noy, Nature 514 (2014) 612-615.

K. Kim, J. Geng, R. Tunuguntla, L.R. Comolli, C.P. Grigo-
ropoulos, C.M. Ajo-Franklin, A. Noy, Nano Lett. 14 (2014)
7051-7056.

H. Kumar, Y. Lansac, M.A. Glaser, P.K. Maiti, Soft Matter
7 (2011) 5898-5907.

M.P. Allen, D.J. Tildesley, Computer Simulation of Li-
quids, Clarendon Press, Oxford, 1990.

J.S. Rowlinson, F.L. Swinton, Liquids and Liquid Mix-
tures, Butterworths, London, 1982.

(33]
(34]
(35]
(36]
(37]
(38]
[39]
(40]
[41]
[42]
[43]
[44]
[45]
(46]
[47]
(48]
[49]
[50]

[51]
(52]

(53]
[54]
[55]
[56]
[57]

(58]

[59]
(60]
[61]
[62]
(63]
[64]
[65]
(66]
[67]

(68]

J. Wang, P. Cieplak, P.A. Kollman, J. Comput. Chem. 21
(2000) 1049-1074.

K. Lindorff-Larsen, S. Piana, K. Palmo, P. Maragakis, J.L. Kle-
peis, R.O. Dror, D.E. Shaw, Proteins 78 (2010) 1950—1958.

A. Noy, L. Soteras, F.J. Luque, M. Orozco, Phys. Chem.
Chem. Phys. 11 (2009) 10596-10607.

W.L. Jorgensen, J. Chandrasekhar, J.D. Madura, R.-W. Im-
pey, M.L. Klein, J. Chem. Phys. 79 (1983) 926-935.

Y. Wang, D.R. Tree, K.D. Dorfman, Macromolecules 44
(2011) 6594-6604.

James A. Elliott, JJK.W. Sandler, A.H. Windle, R.J. Young,
M.S.P. Shaffer, Phys. Rev. Lett. 92 (2004) 095501.

K. Kobayashi, R. Kitaura, F. Nishimura, H. Yoshikawa, K.
Awaga, H. Shinohara, Carbon 49 (2011) 5173-5179.
F.J.A.L. Cruz, J.J.de Pablo, J.P.B. Mota, RSC Adv. 4 (2014)
1310-1321.

F.J.A.L. Cruz, J.P.B. Mota, J. Phys. Chem. C 120 (2016)
20357-20367.

B. Hess, C. Kutzner, D.v.d. Spoel, E. Lindahl, J. Chem.
Theory Comp. 4 (2008) 435-447.

W. Humphrey, A. Dalke, K. Schulten, J. Molec. Graphics
14 (1996) 33-38.

S. Nosé, J. Chem. Phys. 81 (1984) 511-519.

W.G. Hoover, Phys. Rev. A 31 (1985) 1695-1697.

M. Parrinello, A. Rahman, J. Appl. Phys. 52 (1981) 7182-7190.
T. Darden, D. York, L. Pedersen, J. Chem. Phys. 98 (1993)
10089-10092.

U. Essmann, L. Perera, M.L. Berkowitz, T. Darden, H. Lee,
L.G. Pedersen, J. Chem. Phys. 103 (1995) 8577-8592.

A. Barducci, G. Bussi, M. Parrinello, Phys. Rev. Lett. 100
(2008) 020603.

O. Valsson, P. Tiwary, M. Parrinello, Ann. Rev. Phys. Chem.
67 (2016) 159-184.

A. Laio, F.L. Gervasio, Rep. Prog. Phys. 71 (2008) 126601.
F.J.A.L. Cruz, J.J.de Pablo, J.P.B. Mota, J. Chem. Phys. 140
(2014) 225103.

G.M. Torrie, J.P. Valleau, J. Comput. Phys. 23 (1977) 187-199.
J. Kastner, WIREs Comput. Mol. Sci. 1 (2011) 932—942.
B. Roux, Comp. Phys. Comm. 91 (1995) 275-282.

S. Kumar, D. Bouzida, R.H. Swendsen, P.A. Kollman, J.M.
Rosenberg, J. Comp. Chem. 13 (1992) 1011-1021.

A. Grossfield, WHAM: the weighted histogram analysis
method 2011.

M. Bonomi, D. Branduardi, G. Bussi, C. Camilloni, D. Pro-
vasi, P. Raiteri, D. Donadio, F. Marinelli, F. Pietrucci, R.A.
Broglia, M. Parrinello, Comp. Phys. Comm. 180 (2009)
1961-1972.

FJ.A.L. Cruz, J.P.B. Mota, J. Phys. Chem. C (submetido),
(2017).

X. Qiu, D.C. Rau, V.A. Parsegian, L.T. Fang, C.M. Kno-
bler, WM. Gelbart, Phys. Rev. Lett. 106 (2011) 028102.
J.M. Haile, Molecular Dynamics Simulation: Elementary
Methods, Wiley, New York, 1992.

R. Zwanzig, Annu. Rev. Phys. Chem. 16 (1965) 67-102.
V.G. Baidakov, Z.R. Kozlova, Chem. Phys. Lett. 500 (2010) 23-27.
J. Karger, ChemPhysChem 16 (2015) 24-51.

F.J.A.L. Cruz, J.J.de Pablo, J.P.B. Mota, Biochem. Eng. J.
104 (2015) 41-47.

Q.X. Pei, C.G. Lim, Y. Cheng, H. Gao, J. Chem. Phys. 129
(2008) 125101.

H. Liu, J. He, J. Tang, H. Liu, P. Pang, D. Cao, P. Krstic, S.
Joseph, S. Lindsay, C. Nuckolls, Science 327 (2010) 64-67.
Q. Xue, N. Jing, L. Chu, C. Ling, H. Zhang, RSC Adyv. 2
(2012) 6913-6920.

QUIMICA vol. 41, n.° 145, abr—jun 2017



ARTIGOS

Max Ferdinand Perutz
— Lord Hemoglobina —

Raquel Gongalves Maia'

Departamento de Quimica e Bioquimica, Faculdade de Ciéncias da Universidade de Lisboa
rmecgonc@gmail.com

Max Ferdinand Perutz — Lord Hemoglobin — The “How can I solve the secret of life?", asks Maximilian
(Max) Ferdinand Perutz, a PhD student at the Cavendish Laboratory, born in Vienna. He thinks, and chooses
hemoglobin as the object of study. He performed one of the greatest contributions to science in the twentieth century.

He devoted more than twenty years to the discovery of the three-dimensional structure of the hemoglobin molecule.
Then, to the exploration of border areas: biomechanical, biophysical and biochemical functions; and to the hemoglobin
anomalies, which allowed medical and pharmacological success. He was awarded the Nobel Prize in Chemistry
(1962), which he shared with John Kendrew.

Perutz did not have an easy life. The World War II turned the student into a refugee and, then, into an enemy and a
prisoner. He never became discouraged. Gisela Peiser and their children offered him always hegemony and emotional
security.

Max Perutz was an educated man. He liked literature, classical music and art. He liked to climb mountains and
uncover secrets of glaciers. His word captivated audiences. He was jealous of "his" hemoglobin. He was founder and
chairman of the MRC Laboratory of Molecular Biology in Cambridge, where he introduced the enabling environment
for scientific development.

“Como posso desvendar o segredo da vida?”, pergunta Maximilian (Max) Ferdinand Perutz, estudante de doutora-
mento no Laboratério Cavendish, nascido em Viena. Pensa, e elege a hemoglobina como objeto de estudo. Protago-
nizou uma das maiores contribui¢des para a ciéncia do século XX.

Foram mais de vinte anos dedicados a descoberta da estrutura tridimensional da molécula da hemoglobina. Depois,
a exploragdo de zonas de fronteira: fungdes biomecanicas, biofisica e bioquimica; e as anomalias da hemoglobina,
que permitiram o sucesso médico e farmacoldgico. Recebeu o Prémio Nobel da Quimica em 1962, que partilhou com
John Kendrew.

Perutz ndo teve uma vida facil. A Segunda Guerra Mundial transformou o estudante em refugiado e, logo, em
inimigo e prisioneiro. Nunca socobrou. Gisela Peiser e os seus filhos ofereceram-lhe sempre primazia e seguranca
emocional.

Max Perutz era um homem culto. Gostava de literatura, musica classica e arte. Gostava de escalar montanhas e
desvendar segredos dos glaciares. A sua palavra cativava audiéncias. Era cioso da “sua” hemoglobina. Foi fundador
e chairman do MRC Laboratory of Molecular Biology em Cambridge, onde introduziu o ambiente propiciador ao
desenvolvimento cientifico.

1. Em Viena de Austria

O quimico Max Perutz nasceu em Viena em 19 de maio
de 1914, filho do casal Hugo Perutz e Adele Goldschmidt,
“Dely”. O pai nascera em Praga, de ascendéncia judaica, e
a mde era austriaca. A familia dispunha de bons recursos
e um estatuto de classe privilegiada. Max e os seus dois
irmdos frequentaram boas escolas, aprenderam piano, fran-
cés e inglés.

Max foi uma crianca reservada, que encontrava nos li-
vros a companhia e o estimulo intelectual; e nos esquis,
enquanto deslizava sobre a neve e sonhava o futuro. Desa-
brochou pelos 16 anos. Recebe as primeiras aulas de qui-
mica e assim escrevera mais tarde: “A mistura dos produ-
tos quimicos, todas aquelas cores maravilhosas, realmente
fascinaram-me” [1-3]. Esperava-se que Max estudasse
leis, a fim de assumir a sua quota-parte nos negocios fami-
liares [4]. A decisdo, porém, estava tomada: depois do en-
sino secundario, a Universidade de Viena e o curso de qui-

Figura 1 — Max entre os irmdos Lotte e Franz (#1920). Cortesia de Vivien

L Pprofessora Catedratica aposentada Perutz.
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mica. Foi dificil convencer os pais, mas Max contou com
a ajuda de Friedrich (Frederick) Eirich (1905-2005), que
lecionava na Universidade. Foi ainda com a ajuda do mes-
mo que foi transmitido a Desmond Bernal (1901-1971) que
havia em Viena “um estudante graduado para ele”. Bernal, o
“Sage”, dirigia o laboratério de cristalografia do Laboratério
Cavendish, sob a supervisdo suprema de Lawrence Bragg
(1890-1971; Prémio Nobel da Fisica em 1915) [5,6]. Max
Perutz partiu, rumo a Universidade de Cambridge. Levava
consigo uma boa dose de ambicdo cientifica, uma conside-
ravel quantia no bolso e um conjunto apropriado de fatos
para os jantares formais...

2. Os primeiros cristais

“Como posso desvendar o segredo da vida?”, pergun-
tou Max a Desmond Bernal. “O segredo da vida esta na
estrutura das proteinas, e a forma de o conseguir é através
de cristalografia de raios X”, respondeu-lhe este. Bernal, se
nao estava totalmente certo, também ndao estava totalmente
errado. A inexperiéncia de Perutz sobre a tematica, tedrica
e pratica, moderou os primeiros desafios. Analisou crista-
lograficamente um composto metalico, o mineral rodonite.
E agora? Agora, esperava-se que fosse o proprio doutoran-
do a sugerir a temadtica a desenvolver.

Nas férias de verdo de 1937, Max retorna a sua terra
natal. A familia, Viena e as suas montanhas... Tem tempo
para pensar. Decide conversar com o médico e bioquimi-
co, entdo professor na Universidade Alema de Praga, Felix
Haurowitz (1896-1987), seu primo por afinidade. Desde
1925 que Haurowitz estudava a fisiologia da hemoglobina,
a metaloproteina que contém ferro e que esta presente nos
glébulos vermelhos.

De regresso a Cambridge, partilhou com Bernal a deci-
sdo tomada: a sua molécula “mistério” seria a da hemoglo-
bina; propunha-se investigar a estrutura tridimensional da
molécula, determinar dimensao e angulo das ligacdes entre
os seus atomos, e talvez mesmo decifrar a relacdo entre
a estrutura e a sua funcdo distribuidora de oxigénio. Até
entdo, a molécula organica mais complexa cuja estrutura
fora decidida por cristalografia de raios X tinha pouco mais
do que cinquenta atomos. Quereria Max localizar espacial-
mente as varias centenas, milhares (!), que compunham
a molécula da hemoglobina? “Max, deves estar louco!”.

Figura 2 — Cristais de hemoglo-
bina do sangue: a, b — homem;
¢ — gato; d — porquinho-da-india;
e — hamster; f — esquilo (Howell,
W.H., “A text-book of Physiology
for Medical Students and Physi-
cians”, W.B. Saunders, 4. ed., pag.
422, 1911).

Mas, se Max era “louco”, Bernal ndo lhe ficava atras. Era
preciso comecar por obter cristais...

Contactado por Bernal, o fisiologista (Abdul) Gilbert
Adair (1896-1979) obteve cristais de metemoglobina [7]
de cavalo e, generosamente, ofereceu-os a Max Perutz.
Apés prolongado tratamento, surgiram cristais bem forma-
dos e grandes (0,5 mm) que foram submetidos aos raios X;
apresentaram um comportamento muito satisfatério. A in-
tensidade, posicdo e regularidade das manchas dos diagra-
mas obtidos indicavam a possibilidade de se poder estabe-
lecer um modelo estrutural. Com a preciosa ajuda de Ber-
nal e do norte-americano Isidor Fankuchen (1904—-1964),
a época seu assistente, emergiu a primeira resposta sobre a
hemoglobina: a dimensdo da célula unitéria, contendo duas
moléculas [8]. As condigdes técnicas e metodoldgicas dis-
poniveis, todavia, ndo permitiam ir mais longe. A completa
decifracdo da molécula da hemoglobina teria de esperar.

Entretanto, em 1937-1938, Desmond Bernal aceita o
convite da Universidade de Londres para ocupar a catedra
de fisica no conceituado Birkbeck College. Uma amistosa
conversa assegurou a “supervisao” de Max por Lawrence
Bragg e o aconselhamento cientifico permanente de Bernal.

3. Perutz glaciologista

O reputado glaciologista Gerald Seligman (1886-
—1973) preparava uma expedicdo para o verdo de 1938
ao Jungfraujoch, no “topo da Europa” (Suica). Seligman
queria levar consigo alguém que esquiasse bem e perce-
besse de cristais — Max Perutz, evidentemente.

Figura 3 — Max Perutz na sua caverna de gelo no Jungfraujoch. Cortesia
de Vivien Perutz.

Perutz criou um laboratério apropriado numa caverna
de gelo. Protege nariz e boca a fim de evitar que o halito
escureca a ocular do microscopio, enquanto sacos cheios
de feno lhe conservam o calor nos pés.

Mais tarde, em 1948, Perutz empenhou-se numa nova
expedi¢do, igualmente liderada por Seligman, dedicada ao
estudo dos fluxos glaciares junto da Jungfraujoch Research
Station. Foi o primeiro estudo experimental sobre o com-
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portamento do gelo, superficial e de profundidade, de um
glaciar, tema que vira a ser posteriormente desenvolvido
nos glaciares dos Alpes, e também da Gronelandia e do
Alasca, tendo em conta os efeitos do aquecimento global.
Util e fascinante.

Em seguida, Max Perutz recebe um honroso convite
para integrar, na qualidade de “glaciologista sénior”, uma
expedicdo a Antartida (1948-1950) num contexto interna-
cional (britanico, noruegués e sueco). Em 1953, convite
idéntico leva-lo-ia as Canadian Rockies. Contudo, cons-
ciente das implicacGes familiares e do impacto na pesqui-
sa quimica, ndo aceita. Perutz deu por terminadas as suas
pesquisas sobre gelos e glaciares, mas ndo o seu amor pelas
montanhas.

4. Tempos de guerra

Nem a hemoglobina, nem as expedicoes ao Jungfraujoch,
contudo, eram as Unicas preocupagoes de Perutz. Hitler ane-
xara a Austria em marco de 1938. Max Perutz tornara-se,
subitamente, um refugiado no Reino Unido. O seu futuro
tdo promissor tornara-se incerto. Os pais tinham permane-
cido em Praga com o irmdo Franz, tendo seguido depois
para Zurique. A situacdo da familia era muito precaria.
Franz e Lotte decidem-se pelos EUA, Hugo e Dely Perutz
juntam-se ao filho em Cambridge. Mas o pior ainda estava
por Vvir.

Numa sucessdo rapida, Max e a familia sdo catalogados
de “inimigos alienigenas” que, devido ao seu “bom cara-
ter”, podiam permanecer livremente em casa propria; logo,
porém, o jovem Perutz é feito prisioneiro. Primeiro esteve
detido, juntamente com uma centena de companheiros, em
Bury St Edmunds, perto de Cambridge. Depois, em condi-
¢Oes cada vez mais precarias, esteve em Huyton (perto de
Liverpool) e em Douglas, na Ilha de Man no Mar da Irlanda.
Retorna ao continente, onde é imediatamente embarcado
no navio H.M.T. Etrick rumo ao Canada. Condicdes deplo-
raveis! Esteve gravemente doente, mas sobreviveu.

Por insisténcia dos pais, de Bernal e de Bragg, e o em-
penho de Linus Pauling (1901-1994; Prémio Nobel da
Quimica em 1954; Prémio Nobel da Paz em 1962) e de
Martin Buerger (1903—1986) que o requisitam para o CalTech
e o MIT, respetivamente, Max regressa a Inglaterra em janeiro
de 1941, decorridos dez meses de infortunio.

“Ser preso, internado e deportado como um inimigo
estrangeiro pelos ingleses, que eu sempre vi como meus
amigos, feriu-me mais do que a prépria perda de liber-
dade”, escreverd Perutz. Mas Cambridge, o Laboratério
Cavendish, a sua casa... é onde ele deseja viver. Nao sufi-
ciente, Max Perutz deseja mesmo contribuir para o esforco
de guerra britanico. A oportunidade surgiu com o projeto
“Habacuque”.

O projeto “Habacuque” consistia no estudo das po-
tencialidades da estrutura do gelo para construcdo de uma
base de aterragem de avides no meio do Atlantico. Perutz
combinava a sua competéncia de quimico com a de glacio-
logista; era o homem indicado. Para tal, liderou uma equi-
pa de investigacdo que trabalhou numa camara a —20 °C,
no subsolo londrino. O grupo concebeu uma mistura de
gelo e polpa de madeira, o “pykrete”, tdo resistente quanto
o betdo. O plano, considerado imperioso para a seguran-
ca mundial, foi entretanto abandonado. Os elevadissimos
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custos de construcdo e o oferecimento dos aeroportos dos
Acores por Portugal ditaram a sua dispensa.

Perutz regressou a hemoglobina, cerca de 10000 ato-
mos, e a sua estrutura 3D. Mas, enquanto aguardamos pela
descoberta do efeito da “substituicdo isomdrfica” no des-
vendar estrutural de macromoléculas, podemos assistir ao
encontro de Max e Gisela.

5. Estabilidade emocional

Depois dos duros tempos de aprisionamento, Max vai
ser feliz. Numa passagem pela Society for the Protection of
Science and Learning, ao tempo sediada em Cambridge, é
recebido por “uma linda rapariga”, a alema Gisela Peiser
(1915-2005). Gisela, os pais e o irmdo tinham trocado Ber-
lim por Zurique, aquando da subida de Hitler ao poder em
1933. Depois, os dois irmdos tinham rumado a Inglaterra.
O rapaz estudava na Universidade de Cambridge e Gisela
trabalhava na Sociedade como escrituraria e tradutora. “Ja
estava apaixonado por ela ainda antes de sair”, confessara
Max. E foi correspondido: “Ele tem uma maravilhosa mis-
tura de inteligéncia, sensibilidade e entusiasmo”, escreveu
Gisela numa missiva aos pais.

Figura 4 — Fotografia do casamento de Max Perutz e Gisela Peiser (ladea-
dos pelos pais de Max e uma amiga de familia). Cortesia de Vivien Perutz.

Figura 5 — Max Perutz com os filhos Robin e Vivien. Cortesia de Vivien
Perutz.

Casaram na Shire Hall, em Cambridge, com votos
cumpridos para todo o sempre. Partilhavam o gosto pelos
livros, pela musica classica, pelas pessoas, pelos espacos
ao ar livre... Gisela teve o dom de proporcionar a Max um
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verdadeiro lar. Os seus constantes problemas de saude,
psicossomaticos ou ndo, atenuaram-se. O casal teve dois
filhos: em 1944 nasceu Vivien Angela e, cinco anos depois,
Robin Noel.

6. Hemoglobina — a revelagdo

Foi em 1953 que Max Perutz teve a ideia crucial de
aplicar “substituicdo isomorfica” ao estudo de moléculas
proteicas, e a hemoglobina em particular. Neste método,
um ou mais atomos do cristal em estudo sdo substituidos
por outros sem significativa adulteracdo da estrutura crista-
lina. A comparacao das altera¢Ges na intensidade das man-
chas registadas nos mapas de densidade eletrénica, com ou
sem substituicdo, veio permitir uma compreensao estrutu-
ral detalhada. Os 4&tomos pesados — merctrio foi o eleito de
Perutz para a hemoglobina — funcionam como “marcado-
res” de determinadas regides da molécula [9].

Entretanto, tinha decorrido uma década de trabalho
intenso com resultados nulos. E mais seis anos virdo ain-
da. Em 1949, Max decidira propor uma estrutura para a
molécula da hemoglobina: formas cilindricas achatadas,
contendo segmentos de hélice alfa, dispostas em camadas;
ficou conhecido pelo nome de “hatbox model” — o modelo
da caixa de chapéus. Dentro da “caixa” enrolavam-se qua-
tro camadas de cadeias proteicas paralelas. John Kendrew
(1917-1997), o distinto colega que partilhou com Perutz o
Prémio Nobel da Quimica, “viu” a sua mioglobina como
discos, de tal modo que quatro discos empilhados consti-
tuiriam a hemoglobina... Pura especulacdo!

)

Figura 6 — Modelo “hatbox” da hemoglobina proposto por Perutz (1949).

Foi no decurso de um seminario no Laboratério
Cavendish que o modelo foi apresentado. Na assisténcia, o
diretor Lawrence Bragg e os convidados Desmond Bernal,
Dorothy Hodgkin (1910-1994; Prémio Nobel da Quimi-
ca em 1964) e William Astbury, entre outros. Mas eis que
Francis Crick (1916-2004; Prémio Nobel da Fisiologia ou
Medicina em 1962), entdo estudante de doutoramento de
Perutz, demonstra, conclusivamente, que tal abordagem
era impossivel [10]. Tinha razdo.

Finalmente, em 1959, com o precioso auxilio da subs-
tituicdo isomorfica e apurados colaboradores, a estrutura
tridimensional da macromolécula biol6gica hemoglobina,
com fraca resolugdo (* 5 A), da-se a conhecer [11]; tam-
bém a mioglobina, menos complexa, é decifrada por John
Kendrew e colaboradores (resolugéo: 2 A).

A hemoglobina estudada era de cavalo, mas Perutz
adianta que as hemoglobinas de todos os vertebrados de-
vem seguir idéntico modelo. A forma exterior da molécula,
um tetramero, é aproximadamente esferoide. Quatro ides
Fe?* encontram-se combinados com protoporfirinas de for-
ma a constituirem quatro grupos heme. Perutz admite ain-
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da que os grupos heme “podem mesmo desempenhar um
papel importante na transicdo entre as formas reduzida e
oxigenada” da hemoglobina.

MRC Laboratory of Molecular Biology
Figura 7 — Modelo da hemoglobina (1959).
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Figura 8 — Estruturas da protoporfirina IX e do heme b.

Os grupos heme rodeiam-se de quatro cadeias polipep-
tidicas (globina), de tamanho semelhante e iguais duas a
duas. Nelas se podem identificar “hélices a” e “folhas [3”,
tal como Linus Pauling as descrevera. Cada ido central tem
seis locais de coordenacdo, quatro deles ocupados pelos ni-
trogénios da porfirina e um quinto ligado covalentemente
ao amino4cido histidina. E a sexta posicdo de coordenacio
que permite a ligacdo a pequenas moléculas, como seja a
de oxigénio, formando a tdo util oxi-hemoglobina.

Max Perutz vai mais longe e aponta a semelhanca exis-
tente entre a forma como se dobram as quatro cadeias da
hemoglobina e da mioglobina, o que, a seu ver, se pode
explicar através de (i) uma sequéncia de aminoécidos se-
melhante, (ii) configuracdo espontanea das cadeias satisfa-
zendo os requisitos estereoquimicos do encadeamento das
suas unidades, (iii) origem evolutiva comum e (iv) relagao
direta entre estrutura e fungdo. Se atendermos a que, na
época, era desconhecida a estrutura primaria destas protei-
nas, podemos entender quao longe foi a previsao de Perutz.

O Prémio Nobel da Quimica em 1962, partilhado igual-
mente por Perutz e Kendrew, “pelos seus estudos das estru-
turas das proteinas globulares” veio galardoar um grande
feito de grandes cientistas. Quando a noticia da atribuicdo
chegou ao laboratério, Perutz foi presenteado com uma
salva de palmas, um cavalo de brinquedo e uma garrafa
contendo sangue...

Perutz ndo ficou por aqui. Mostrou que as proteinas
podiam alterar a sua estrutura. A comprovagao passou
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pela obtencdo das estruturas 3D da oxi-hemoglobina e da
desoxi-hemoglobina com uma resolugdo elevadissima. O
oxigénio desencadeava uma série de pequenas, mas signi-
ficativas, alteracoes no arranjo dos atomos na molécula. Os
modelos, com finura de detalhe, surgiram em 1968-1970
[12]. “Um dos mais importantes mecanismos biol6gicos do
mundo”, assim o descreveu Aaron Klug (n. 1926; Prémio
Nobel da Quimica em 1982).

Uma estreita colaboragdo com o médico e bioquimico
Hermann Lehmann (1910-1985) permitiu a identificagdo
de varias hemoglobinas anémalas. Foram detetados mais
de uma centena de “erros” nas posi¢cdes que explicavam
propriedades atipicas e sintomas clinicos. Foi um trabalho
delicado e de grande relevancia [13]. Perutz interessou-se
pela coordenacdo de ligandos a hemoglobina; este estudo
levou ao desenvolvimento de farmacos clinicamente tteis
para aumentar a prestacdo de oxigénio na hipdxia tumoral,
na terapia de radiacdo e na regeneracgdo de tecidos danifica-
dos por enfarte. Algumas das suas ideias sobre o mecanis-
mo de atuacdo da hemoglobina vieram a ser reformuladas
pelo avango da ciéncia. Usando as proprias palavras de
Max Perutz, “In science, truth always wins”.

7. Laboratory of Molecular Biology

Em 1947 fora criada, no Laboratério Cavendish, uma
mindscula unidade de investigacdo — Medical Research
Council Unit for Molecular Biology — para o estudo da
estrutura molecular de sistemas bioldgicos, tendo Max
Perutz por diretor e Kendrew como colaborador. No ano
seguinte, a Unidade integra o aluno de doutoramento
Hugh Huxley (1924-2013) e em 1949 Francis Crick. A
MRC Unit, altamente interdisciplinar, foi um fenémeno de
atracao de cientistas, entre os quais James Watson (n. 1928;
Prémio Nobel da Fisiologia ou Medicina em 1962), Vernon
Ingram (1924-2006), Sydney Brenner (n. 1927; Prémio
Nobel da Fisiologia ou Medicina em 2002), Jerry Donohue
(1920-1985), Alexander Rich (1924-2015), Michael
Rossmann (n. 1930), Howard Dintzis... e mesmo Peter
Pauling (1931-2003), o filho de Linus Pauling. O espaco
disponivel tornara-se insuficiente.

Um novo e moderno laboratério abriu em 1962, tendo
por chairman Max Perutz. Chamou-se MRC — Laboratory
of Molecular Biology (LMB). Dispunha de trés divisoes,
com larga autonomia: “Estudos Estruturais”, “Genética
Molecular” e “Quimica das Proteinas”. Um Conselho de
Administracdo constituido pelos chefes das trés divisdes e
o chairman zelava pelo bom funcionamento geral. Quan-
do foi inaugurado os cientistas eram cerca de 40; mas este
nimero aumentou rapidamente com o afluxo de visitan-
tes p6s-graduados e alunos de doutoramento. O padrdo de
qualidade da pesquisa no LMB foi sempre elevado [14].

Max opds-se a existéncia de maquinas de café ou cha
nos gabinetes e insistiu numa cafetaria, lugar de convivio
por exceléncia; certo é que os cafés sempre foram, ao lon-
go da historia, locais aglutinadores de novas ideias cienti-
ficas. De forma voluntaria, sem auferir qualquer salério,
Gisela Perutz encarregou-se do seu funcionamento.

Max Perutz foi chairman do LMB até 1979. Depois,
sempre conservou espaco laboratorial, gabinete e financia-
mento para as suas pesquisas!

QUIMICA vol. 41, n.° 145, abr—jun 2017

Figura 9 — Conselho de Administracao do LMB (1967). Da esquerda para
a direita: Hugh Huxley, John Kendrew, Max Perutz, Francis Crick, Fred
Sanger e Sydney Brenner.

8. Deixe-me dizer-lhe...

Max Perutz foi convidado pelo Repository for Germinal
Choice a ser um dador de esperma. Assim respondeu: “Let
me tell you... que sou baixo, careca, miope e vesgo, que
os meus testiculos foram expostos aos raios X durante 44
anos... e que sou atormentado por multiplas alergias e afe-
tado por problemas nas costas. Isto mostra que a conquista
do Prémio Nobel ndo significa necessariamente que acom-
panhe outras caracteristicas genéticas desejaveis”. Colegas
e amigos sempre consideraram excessivos os cuidados de
Max com a sua saide. Eram as suas excentricidades, “The
Nobel Art”... Mas as dores no peito que sentiu, ia pelos 85
anos, eram bem reais; um bypass e um pacemaker alivia-
ram a situacdo e restituiram-no a investigagdo e as viagens
a Europa e aos EUA.

Em 2001, uma aparente verruga teve um diagnostico
calamitoso: carcinoma de células de Merkel. Max tinha
apenas algumas semanas de vida. A intensa exposicdo aos
raios solares nas espetaculares subidas as montanhas tera
sido influéncia marcante. Sereno, muito sereno... “Tive 65
anos de uma pesquisa cientifica fantasticamente produtiva
e um casamento feliz, filhos e netos encantadores que me
rodearam de carinho e finalmente desfrutei da amizade de
tanta gente maravilhosa”, escreveu ele.

Perutz manteve uma convivéncia sempre cordial com
personagens tdo diferentes e complexas quanto Lawrence
Bragg, John Kendrew ou Francis Crick. Uma grande afei-
¢do, e admiracdo, unia-o a Desmond Bernal e a Dorothy
Hodgkin. Quando esta desvendou a estrutura da insulina,
Max Perutz foi a Oxford felicita-la. Disse entdo que, se o
governo britanico decidisse conferir titulos nobiliarios, ele
provavelmente chamar-se-ia “Lord Hemoglobina”, John
Kendrew “Lord Mioglobina” e Dorothy seria, simultane-
amente, “Lady Colesterol”, “Lady Penicilina”, “Lady Vi-
tamina B,,” e “Lady Insulina”! [15,16]. Mas Perutz tinha
também “inimigos cientificos”, os cientistas que criticaram
alguma das suas propostas de estrutura e dindmica da mo-
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lécula da hemoglobina, a “sua” molécula; com estes podia
ser mesmo descortes.

Legou-nos ensaios e revisoes, escritos com espirito
arguto e original, que vieram a ser publicados em livro.
Citamos: “That Was the War: Enemy Alien” (1985), “Is
Science Necessary? Essays on science and scientists”
(1989), “Science is Not a Quiet Life: Unravelling the
Atomic Mechanism of Haemoglobin” (1997) e “I Wish I'd
Made You Angry Earlier” (1998).

Recebeu muitas honras e prémios. Entre eles, a Royal
Medal (1971) e a Copley Medal da Royal Society (1979),
a Pour Le Mérite (1987) e a Order of Merit (1988) [17].
Em 1997 foi-lhe atribuido o prémio literario Lewis Thomas
Prize “em reconhecimento do cientista como poeta”.
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Quimica para 0s mais novos

Marta C. Corvo

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
Universidade Nova de Lisboa
marta.corvo@fct.unl.pt

Introdugdo

A atividade proposta nesta edicdao é ideal para se fazer ao ar livre, até porque pode tornar-se um pouco
efusiva!l Esta experiéncia ilustra ndo sé a atuacdo dos catalisadores nas transformacdes quimicas, como

também as reacOes exotérmicas.

A pasta de dentes do elefante

Atengao: Utilizar 6culos de seguranga durante toda a experiéncia. A experiéncia devera ser supervisionada
por um adulto.

Material:

=  Garrafa de plastico vazia (meio litro)
=  Copo de plastico

=  Tabuleiro de 30x20 cm

= Agua

= Agua oxigenada

=  Levedura seca

=  Detergente da loica

=  Corantes alimentares

=  Copo de medida

=  Colheres de medida

=  Colher para misturar

= Funil

= Oculos de seguranca
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Procedimento:

1. Colocar 200 ml de dgua quente no copo de plastico.

2. Adicionar meia de colher de cha de levedura e agitar para que se dissolva.

3. Colocar a garrafa dentro do tabuleiro para que a experiéncia fique contida.

4. Com o auxilio do funil e do copo de medida transferir 100 ml de perdxido de hidrogénio para a garrafa.

5. Adicionar algumas gotas de corante alimentar. Podem fazer-se riscas de corante pelo interior da

garrafa.

6. Adicionar um pouco de detergente da loica. Observar. E possivel observar alguma evidéncia de estar

a acontecer uma transformagdo quimica?

7. Adicionar o conteuddo do copo da levedura a garrafa e afastar-se um pouco.

8. Observar novamente.
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Explicagdo:

Nas reacGes quimicas os materiais de partida, também chamados de reagentes, transformam-se nos pro-
dutos. Por vezes podemos utilizar substancias que se destinam a fazer com que as reacGes acontecam mais
rapidamente. Estas substancias chamam-se catalisadores e atuam fazendo com que os reagentes encontrem
um caminho mais facil para se transformarem nos produtos. Na levedura existem catalisadores, que se cha-
mam peroxidases, cuja funcdo é facilitar a conversido do perdxido de hidrogénio em dgua e oxigénio, ou seja,
fazer com que a reacdo se dé de um modo mais rapido. Antes de adicionarmos a levedura a reacdo era de-
masiado lenta para que a observassemos mas quando adicionamos a levedura a transformacgdo do perdxido
de hidrogénio aconteceu muito rapidamente. Foi assim possivel observar a libertagdo de um gas — o oxigénio.
Como tinhamos adicionado o detergente, o gas ficou aprisionado nas bolhas. Durante a reac¢do a garrafa ficou
guente. Isso significa que quando se deu a transformacdo do perdxido de hidrogénio em agua e oxigénio se

libertou calor. Ou seja, deu-se uma reagao exotérmica!
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DESTAQUES

NOVIEMBRE 1i T
FERAOL

XXIIl Encontro Galego-Portugués de Quimica

O XXIII Encontro Galego-Portugués de Quimica sera or-
ganizado pelos nuestro hermanos de Ferrol, na Galiza (Es-
panha), entre 15 e 17 de novembro de 2017. Aquele que é
um encontro emblematico da cooperacao entre a Socieda-
de Portuguesa de Quimica e o Colegio Oficial de Quimicos
de Galicia, celebrara a XXIII edicdo destes encontros que
se iniciaram em novembro de 1985 e que ocorrem, alterna-
damente, entre Portugal e a Galiza

Cada Encontro procurou e procura favorecer e fortalecer o
intercambio cientifico e tecnolégico entre os agentes pro-
venientes das universidades e/ou empresas entre a Galiza
e Portugal. A participacdo no evento é possivel mediante
registo até 21 de outubro (sem custos adicionais) e sub-
missdo de resumos para comunicacao até 26 de setembro.
Os idiomas oficiais serdo o castelhano, portugués, galego
e inglés.

www.encontrogalegoportugues.org

18" European Meeting on Environmental Chemistry

A conferéncia European Meeting on Environmental Che-
mistry (EMEC) tem lugar anualmente sob a égide da As-
sociation of Chemistry and the Environment (ACE). Este
ano cabe ao Departamento de Engenharia Quimica, da Fa-
culdade de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP),
a honra de organizar a 18.* edi¢do no Porto, de 26 a 29
de novembro de 2017. Sob o mote "Chemistry towards an
Infinite Environment", o EMEC18 continuara a tradicdo de
encontros anteriores, na esperanga de contribuir para uma
sustentabilidade duradoura do nosso planeta. Proporcio-
nard um amplo férum para o intercdmbio de ideias sobre
progressos recentes nas areas da quimica e tecnologias am-
bientais. Os principais topicos do evento sdo: Monitoriza-
¢do ambiental (métodos analiticos para a ciéncia ambiental;
agua, ar, solo e biota); Tecnologias ambientais (processos
convencionais e avangados de tratamento; gestdo e recicla-
gem de residuos); Modelacao ambiental; Desenvolvimento
sustentavel (exposicdo e avaliacdo de riscos; analise do ci-
clo de vida; economia circular); Seguranca ambiental (eco-
toxicologia e biomarcadores); e Processos agroambientais
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amigaveis e quimica alimentar. O encontro EMEC atrai
sempre apresentacoes cientificas de alta qualidade de cien-
tistas de renome internacional e de jovens investigadores;
os trabalhos de cariz interdisciplinar sdo bem-vindos.
emec18.eventos.chemistry.pt

12.2 Encontro Nacional do Grupo da Quimica dos Glucidos

Realizar-se-a de 11 a 13 de setembro de 2017, na Univer-
sidade de Aveiro, aquele que serd o 12.° Encontro Nacio-
nal — Glupor-12 — do Grupo de Glicidos da Sociedade
Portuguesa de Quimica.

A um ano de distancia da organizacdo do International
Carbohydrate Symposium, a realizar de 25 a 30 de julho
de 2018 em Lisboa, esta é uma ocasido de reunido da co-
munidade portuguesa em torno da ciéncia dos carboidra-
tos com o tema “Carboidratos em Portugal e potencial de
diferenciacao internacional”. Serdo abordadas temadticas
abrangentes e transversais as areas da Quimica, Bioquimi-
ca, Farmacéutica e Ciéncias da Saide, Téxteis, Compostos
Celul6sicos, Ciéncia de Materiais, Ciéncia dos Alimentos
e Ciéncias Sociais e Humanas.

As inscrigdes para o evento, sem penalizacdo no custo de re-
gisto, encontram-se abertas até 15 de julho do corrente ano.
glupor12.eventos.chemistry.pt

MACC_17 : METHODS AND APPLICATIONS IN COMRUTATIONAL CHEMISTRY

MACC_2017: Methods and Applications in Computational Che-
mistry

Foi recentemente criado o Grupo de Quimica Computacio-
nal da SPQ com o objetivo de interligar a comunidade por-
tuguesa de investigadores nesta area. De modo a contribuir
para a dinamizacgdo da troca de experiéncias e divulgacao
do trabalho desenvolvido, sera realizado um encontro de um
dia (6 de setembro de 2017), na Universidade de Coimbra,
intitulado MACC_17: Methods and Applications in Compu-
tational Chemistry. Os tépicos a debater incluirdo métodos
de quimica computacional e suas aplicacdes as mais varia-
das areas. As palestras serdo apresentadas em inglés.

Para estender a participagdo ao maior niimero possivel de jo-
vens investigadores interessados, a inscricdo no evento ndo
tem quaisquer custos, mas é obrigatdria, em maccl7.qui.uc.pt.
maccl?.qui.uc.pt
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AGENDA

junho

26 - 28 de junho de 2017, Oviedo, Espanha
Reunido da Sociedad Espariola de Catdlisis
www.secatl7.com

27 — 30 de junho de 2017, Budapeste, Hungria

18% Tetrahedron Symposium — New Developments in
Organic Chemistry
www.tetrahedron-symposium.elsevier.com

28 — 30 de junho de 2017, Belgrado, Sérvia

7" European Variety in University Chemistry Education
— University Chemistry Education for the Challenges of
Contemporary Society (7® Eurovariety)
www.chem.bg.ac.rs/eurovariety

julho

2 -5 de julho de 2017, Copenhaga, Dinamarca
4" EuCheMS Inorganic Chemistry Conference (EICC-4)
www.eicc-4.dk

2 - 6 de julho de 2017, Colodnia, Alemanha

20" European Symposium on Organic Chemistry (ESOC
2017)

www.esoc.uni-koeln.de

2 - 6 de julho de 2017, Cambridge, Reino Unido

12% International Symposium on Macrocyclic and Su-
pramolecular Chemistry (ISMSC) in conjunction with
ISACS: Challenges in Organic Materials & Supramolecu-
lar Chemistry

800.gl/0Vv5zC

7 de julho de 2017, Porto, Portugal
III Encontro em Ensino e Divulgacdo das Ciéncias
eedc.fc.up.pt

9 - 13 de julho de 2017, Amesterdao, Paises Baixos

22 European Conference on Organometallic Chemistry
(EuCOMC XXII)

www.eucomc2017.amsterdam

9 - 14 de julho de 2017, Sao Paulo, Brasil
46" TUPAC World Chemistry Congress (IUPAC 2017)
www.iupac2017.org

16 — 19 de julho de 2017, Lisboa, Portugal
XXV Encontro Nacional da SPQ
xxvenspq.eventos.chemistry.pt

agosto

13 - 17 de agosto de 2017, Estocolmo, Suécia

11" International Symposium on Selenium in Biology and
Medicine & 5" International Conference on Selenium in
the Environment and Human Health (Se 2017)
www.se2017.se

26 — 29 de agosto de 2017, Bodrum, Turquia
3¢ International Turkish Congress
Spectroscopy (TURCMOS2017)
turcmos.com

on Molecular
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27 - 31 de agosto de 2017, Florenca, Itlia
13" European Congress on Catalysis (EUROPACAT 2017)
www.europacat2017.eu/

27 — 31 de agosto de 2017, Viena, Austria

7% edition of the EFMC International Symposium on
Advances in Synthetic and Medicinal Chemistry (EFMC-
ASMC’17)

www.ldorganisation.com/v2/produits.
php?langue=english&cle_menus=1238916357

27 de agosto — 1 de setembro de 2017, Munique, Alemanha
11" Triennial Congress of the World Association of
Theoretical and Computational Chemists (WATOC 2017)
www.watoc2017.com

28 de agosto — 1 de setembro de 2017, Estocolmo, Suécia
EuroAnalysis 2017
www.euroanalysis2017.se

29 de agosto — 2 de setembro de 2017, Trondheim, Noruega
11" International Conference on the History of Chemistry
www.ntnu.edu/web/11th-international-conference-on-the-
history-of-chemistry-11lichc-/home

31 de agosto — 1 de setembro de 2017, Viena, Austria
4" EFMC Young Medicinal Chemist Symposium
www.ldorganisation.com/v2/produits.
php?langue=english&cle_menus=1238916413

setembro

4 -7 de setembro de 2017, Caparica, Portugal
III International Caparica Symposium on Profiling 2017
www.isprof2017.com

5 -8 de setembro de 2017, Evora, Portugal

International Symposium On Synthesis And Catalysis
2017 (ISySyCat2017)

isysycat2017.eventos.chemistry.pt/

6 de setembro de 2017, Coimbra, Portugal

MACC_17: Methods And Applications In Computational
Chemistry

maccl?.qui.uc.pt

11 - 13 de setembro de 2017, Mons, Bélgica

6™ International Conference on Biobased and Biodegradable
Polymers (Biopol-2017)

www.biopol-conf.org

11 — 13 de setembro de 2017, Aveiro, Portugal

12.° Encontro Nacional do Grupo da Quimica dos Glicidos
(Glupor-12)

glupor12.eventos.chemistry.pt

18 — 21 de setembro de 2017, Caparica, Portugal

3 International Caparica Conference on Urine Omics &
2™ Tnternational Caparica Conference In Translational
Nephrology

www.urinomics2017.com

20 - 22 de setembro de 2017, Lisboa, Portugal

5.° Encontro Nacional de Espectrometria de Massa
ms2017.eventos.chemistry.pt
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AGENDA

outubro

3 -6 de outubro de 2017, Lisboa, Portugal

General Meeting of the International Society for Microbial
Electrochemistry and Technology (ISMET 6)
www.itgb.unl.pt/ismet6

4 - 6 de outubro de 2017, Budapeste, Hungria
XIX Eurofoodchem Conference
www.eurofoodchem2017.mke.org.hu

22 — 27 de outubro de 2017, Cancun, México

2017 Sustainable Industrial Processing Summit and
Exhibition

www.flogen.org/sips2017

novembro

5 -9 de novembro de 2017, Jeju, Coreia

46" International Symposium on High Performance Liquid
Phase Separations and Related Techniques
www.hplc2017-jeju.org

6 — 9 de novembro de 2017, Caparica, Portugal

2" International Caparica Conference on Pollutant Toxic
Ions and Molecules

www.ptim2017.com

15— 17 de novembro de 2017, Ferrol, Espanha
XXIII Encontro Galego-Portugués de Quimica
www.encontrogalegoportugues.org

26 — 29 de novembro de 2017, Porto, Portugal
18" European Meeting on Environmental Chemistry
emec18.eventos.chemistry.pt

dezembro

4 - 6 de dezembro de 2017, Braganca, Portugal
10.° Encontro Nacional de Cromatografia
10enc.eventos.chemistry.pt

4 -7 de dezembro de 2017, Caparica, Portugal

2™ International Caparica Christmas Congress on Transla-
tional Chemistry

www.ic3tc2017.com

janeiro de 2018

17 — 19 de janeiro de 2018, Coimbra, Portugal

12.° Encontro Nacional de Quimica Orgénica e 5.° Encontro
Nacional de Quimica Terapéutica

url ndo disponivel

marco de 2018

26 — 28 de margo de 2018, Faro, Portugal

13.° Encontro Nacional de Quimica Fisica e II Simpoésio de
Quimica Computacional

url ndo disponivel
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junho de 2018

26 - 29 de junho de 2018, Porto, Portugal

8" TInternational Symposium on Carbon for Catalysis
(CarboCat -VTII)

carbocatviii.eventos.chemistry.pt

julho de 2018

9 - 11 de julho de 2018, Lisboa, Portugal
X Congresso Ibérico de Espectroscopia
url ndo disponivel

15— 20 de julho de 2018, Florenga, Itlia

28" International Conference on Organometallic Chemistry
(ICOMC 2018)

www.icomc2018.com

agosto de 2018

19 — 24 de agosto de 2018, Coimbra, Portugal

XXXIV European Congress on Molecular Spectroscopy
(EUCMOS 2018)

www.qui.uc.pt/eucmos2018

setembro de 2018

9 - 14 de setembro de 2018, Coimbra, Portugal
XXVI Congresso Ibero-Americano de Catélise
url ndo disponivel

12 - 14 de setembro de 2018, Viana do Castelo, Portugal
14.° Encontro Nacional de Quimica dos Alimentos
url ndo disponivel
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