

















Imagine que o0s tubos das canalizagbes néo serviam apenas para conduzir a agua mas
tinham, também, a funcéo de a filtrar, purificar ou de transformar algum dos seus
componentes noutro mais importante...

Materiais Mesoporosos Figura 1: Material mesoporoso formado por aneis

aromaticos e silica [27]

Os materiais mesoporosos sdo, a escala molecular, pequenos tubos ocos justapostos
com um diametro entre 2 e 10 nm. Estes materiais foram descobertos pelos cientistas
da Mobil em 1992 (Nature, 1992, 359, 710) e sdo preparados utilizando como moldes
moléculas tensioactivas ou polimeros, que apds a formacao das paredes do tubo séo
eliminadas originando os poros. Como tém elevada &rea superficial, os materiais
mesoporosos permitem a introdugao de moléculas no interior dos tubos e por isso séo
usados como adsorventes, catalisadores, etc. Ha, no entanto, alguns problemas devidos
a localizagéo de moléculas no interior dos tubos. Por um lado nédo se consegue uma
distribuicdo uniforme destas; por outro, essas moléculas reduzem o espaco livre no interior
do tubo e por isso dificultam as aplicagdes. Assim, os investigadores procuram novas
estratégias para preparar materiais mesoporosos que permitam obter sélidos nos quais
as paredes dos tubos sao activas em reac¢des quimicas especificas. Em 1999, varios
investigadores verificaram que € possivel preparar materias mesoporosos construidos
por moléculas organicas e silicatos. Em 2001, os cientistas da Toyota [27] prepararam
um hibrido benzeno-silicato, revolucionario, com estrutura porosa (Figura 1). Este material,
designado organo-silica mesoporosa periddica (PMO), possui uma distribui¢ao regular
dos grupos orgénicos ao longo da parede dos tubos, sendo por isso bastante promissor.

Desde 1999, o nosso grupo de investigagdo em Aveiro tem desenvolvido investigagao
na area dos materiais mesoporosos, nomeadamente na introdugéo nos poros de moléculas
com actividade catalitica. Fascinados com o PMO, quisemos conhecé-lo melhor e por
isso preparamos varios materiais analogos mas variando o tamanho das moléculas
tensioactivas utilizadas como moldes. VerificAmos que era possivel obter materiais com
varios diametros de poro, bastante organizados (Figura 2) Como, ao Iongo da parede, Figura 2: Fotografia de microscopia electrénica
0S grupos organicos alternam com grupos inorganicos, 0s materiais tém elevada estabilidade ~ ¢¢ ransmissao do poros do PMO [28]
térmica (até 500 °C) e possuem propriedades hidrofilicas e hidrofdbicas.

Ainda inspirados nos PMO, fizemos a modificacdo de argilas naturais da llha de Porto Santo na Madeira. As argilas séo
materiais lamelares cujas l1dminas s&o em geral formadas por silicio, aluminio, magnésio e ferro. Entre as laminas existem
ides calcio, sodio e potassio. As laminas podem ser afastadas através da substituicdo destes ides por espécies que funcionem
como “pilares de sustentagdo”. Substituimos, entéo, os ides por moléculas tensioactivas e depois introduzimos 0s mesmos
reagentes utilizados na formagao do PMO de forma a criar uma estrutura mesoporosa entre as [dminas da argila. Desta
forma, prepardmos um novo material hibrido que permite adsorver compostos organicos volateis tendo por isso aplicagéo,
por exemplo, em filtros de chaminés industriais.

Na continuagdo destes trabalhos, estamos a preparar novos materiais do tipo PMO com diferentes grupos organicos, que
permitem a ligacdo de complexos metélicos com distribuigdo uniforme ao longo dos tubos. Estes materiais séo geralmente
classificados como catalisadores verdes (amigos do ambiente) por serem facilmente recuperados e reutilizados apds cada
reaccao catalitica.

Investigadora Auxiliar do CICECO desde Dezembro de 2004. Em 2000 doutorou-se na Universidade de Aveiro sob a orientagao
do Prof. Jodo Rocha. Fez Pos-Doutoramento na Universidade Técnica de Munique com uma bolsa Alexander von Humboldt sob
orientacdo dos Profs. Wolfgang A. Herrmann e Fritz Kuehn. Foi Professora Auxiliar na Faculdade de Ciéncias da Universidade de
Lishoa ente Novembro de 2001 e Maio de 2004. A nivel cientifico interessa-se pela sintese e caracterizag@o de novos materiais
hibridos orgénicos-inorganicos porosos com potenciais aplicagdes como catalisadores, sensores dpticos, etc. Recentemente esta
interessada no desenvolvimento de materiais nanoestruturados e de nanoparticulas funcionais com propriedades ferroeléctricas.
A Paula publicou (ou tem aceites para publicagdo) ca. 38 artigos do SCI e ¢ investigadora responsavel de trés projectos financiados
pela FCT.
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Uso de nanoreservatorios “inteligentes”
na proteccao contra a corrosao

por
Mikhail Zheludkevich
Mario G.S. Ferreira

Em contacto com 0 meio em que estao inseridos os materiais
deterioram-se com o tempo, devido a acgdes fisicas, quimicas
e mecénicas. Quando o efeito é essencialmente de natureza
quimica, ou Seja reacgées quimicas ou electroquimicas entre
0 material e o meio, fala-se de corroséo.

A Corrosao e o ambiente

Este fendmeno é particularmente grave, ja que tem custos
elevados (cerca de 3-4% do PNB de cada pais), associados
a danificacéo e reparagéo dos equipamentos, paragens no
funcionamento de instalagdes e utilizacdo de materiais mais
caros para resistirem as condigdes em que séo usados, e
conduz ainda a uma delapidagao das matérias-primas
existentes na natureza, bem como a um aumento no consumo
de energia para o fabrico de novos materiais, contribuindo
para o aumento do diéxido de carbono na atmosfera.

Para além destes problemas de ordem econdmica e ambiental,
existe também o perigo de poder dar origem a contaminagao
de substancias com as quais esses materiais estejam em
contacto, podendo ainda em situagdes extremas conduzir a
acidentes graves com falhas catastréficas, como o caso de
explosdes em caldeiras, acidentes com automdveis e
aeronaves, colapso de pontes, etc.

Para minimizar os fenémenos de corros@o ha que tomar
medidas que protejam os materiais, sendo a utilizagdo de
revestimentos muito frequentemente utilizada com esse
objectivo. Estes, enquanto se encontram intactos, constituem
uma barreira fisica entre 0 metal e 0 meio evitando o seu
contacto. Assim, é vulgar encontrarmos estruturas metalicas
pintadas no nosso dia-a-dia. Contudo, a protec¢éo usa, por
vezes, tecnologias que ndo sdo amigas do ambiente, na
medida em que podem estar envolvidas substancias que séo
toxicas, contaminando o meio ambiente e levando muitas
vezes a doengas graves. Umas das substéancias que tém sido
largamente usadas sé@o os cromatos, que faziam parte da
composigéo de tintas anticorrosivas, e sdo ainda usados
noutros tratamentos de superficies metalicas.

Para evitar a utilizacdo dos cromatos tém sido procuradas
alternativas, que n&do tragam problemas ao meio ambiente e
a saude. As varias solugdes encontradas tém conduzido ao
uso de substancias sem os problemas mencionados, mas
isto traduz-se, normalmente, numa perda de eficiéncia da
proteccao anticorrosiva.

Mikhail Zheludkevich | mzheludkevich@cv.ua.pt
é investigador na Universidade de Aveiro, onde ainda é professor convidado da
disciplina de Corrosao de Materiais em tempo parcial. Apds graduag@o em 1998
na Universidade Estatal da Bielorrissia iniciou um programa de Doutoramento em
Quimica-Fisica na mesma Universidade. Os interesses actuais incluem o
desenvolvimento de novos revestimentos protectores com propriedades de auto-
regeneragdo a base de nano-reservatorios inteligentes contendo inibidores activos.

Figura 1: Esquema da libertagdo “inteligente”
de inibidor dos nanoreservatérios no local
onde a corrosao ocorre

Uma abordagem diferente na protecgao

Neste trabalho para a protecgéo contra a corrosao pensamos
no uso de inibidores de corrosdo, colocados em reservatorios
com dimensdes nanométricas, de tal modo que quando a
corrosdo ocorre por danificagdo local do revestimento, o
inibidor é libertado, em quantidade suficiente para parar a
corrosdo (Figura1). Logo que esta cessa, a libertagao de
inibidor cessa também. Existe assim um processo “inteligente”,
que fornece o inibidor onde ele é necessario, e s6 durante o
periodo em que é necessario.

Entre os varios tipos de nanoreservatorios que podem ser
criados, temos os constituidos por moléculas de polielectrélitos
depositadas num nucleo, em camadas, entre as quais é
armazenado o inibidor de corrosdo. Logo que a corroséo
ocorre, 0 meio torna-se mais alcalino, permitindo que as
camadas figuem mais porosas, deixando passar o inibidor.
Quando a corrosdo cessa e 0 meio é restabelecido, a
porosidade das camadas diminui e o inibidor deixa de ser
fornecido.

Os nanoreservatorios, que fabricamos podem ser incorporados
em diferentes filmes finos e revestimentos, integrando os
pigmentos no caso das tintas. O fabrico de revestimentos
com varias fungdes (anticorrosivas, bactericidas, lubrificantes,
etc.), combinando reservatorios com diferentes agentes, pode
constituir um consideravel avango na tecnologia dos
revestimentos e da proteccdo contra a corrosao.
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Efeito de memoria em materiais hibridos

organicos-inorganicos

por
Luis Dias Carlos

Estruturas hibridas organicas-inorganicas complexas

O comportamento de estruturas complexas, como 0s organismos vivos ou 0s materiais organizados em construgdes
hierérquicas, resulta da forma subtil como as suas unidades estruturais elementares se organizam. O comportamento
complexo que estas estruturas exibem deve-se & organizagao sistematica da totalidade, ou de parte, dos seus constituintes
€ ndo, necessariamente, apenas a sua estrutura atémica. Uma das caracteristicas destes sistemas complexos é o facto das
suas partes ao interagirem, quando juntas, fazerem emergir comportamentos que estédo para além daqueles que se esperariam
da mera jungéo dessas componentes. Isto é, emergem comportamentos novos, sem que nenhuma interacgéo externa actue

no sistema.

Tém sido relatados exemplos fascinantes de estruturas
hierarquicamente organizadas em polimeros, surfac-tantes,
cristais-liquidos, coldides e hibridos organicos-inorganicos.
Estas estruturas séo obtidas por autoassociagéo de arranjos
nanomeétricos de atomos ou moléculas, que actuam como
blocos basicos de constru¢do, um pouco a imagem de uma
“legolandia” a escala atomica (Figura 1).

Os hibridos orgénicos-inorganicos sdo materiais que
incorporam, a escala do nanémetro, componentes organicas
(com ligagbes quimicas carbono-carbono) e inorganicas.
Estes materiais combinam as propriedades dos seus
constituintes quando isolados, por exemplo as baixas

temperaturas de processamento dos polimeros, com a
transparéncia e a estabilidade térmica dos materiais vitreos.
No entanto, os materiais hibridos apresentam, frequentemente,
propriedades que os seus componentes isolados nédo
possuem. A investigacdo destes sistemas pode ter impacto
muito significativo em areas como a fotdnica, a electronica
e a opto-electrdnica, 0 magnetismo, a catalise, as técnicas
de separagao, 0s sensores, 0s revestimentos “inteligentes”
e as aplicagdes biomédicas.

Figura 1: Materiais organicos cuja
estrutura complexa se formou
segundo varias vias de auto-
organizagao [29]



Um hibrido organico-inorganico especial

O material hibrido organico-inorganico apresentado num
artigo recentemente publicado (em colaboragéo com V. de
Zea Bermudez da Universidade de Tras-os-Montes e Alto-
Douro, Celso Santilli da Universidade Estadual Paulista,
UNESP, Brasil) na prestigiada revista Advanced Materials
[30] é formado por um esqueleto inorganico baseado em
silicio ligado, através de grupos amida - NHC(=0) -, as cadeias
poliméricas de atomos de carbono e hidrogénio. A sua
estrutura, hierarquicamente organizada, esta esquematizada
na Figura 2. O ponto notavel é que, quando iluminado por
luz ultravioleta, este hibrido emite luz visivel (de menor
energia), emissao esta que apresenta um efeito de memoéria
induzido por uma transi¢do ordem-desordem nas cadeias
organicas. Esta transi¢&o envolve cerca de 30 cadeias, num
comprimento de 100 nanometros, e a sua reversibilidade é
provocada por um ciclo de aquecimento-arrefecimento entre
a temperatura ambiente e 120 °C. Concomitantemente com
esta transi¢ao ocorre a destruicdo-formagéo das ligagdes de
ponte de hidrogénio entre grupos amida adjacentes
(assinaladas a vermelho na Figura 2).

A energia da luz emitida pelo material varia ao longo do ciclo
térmico, dependendo do estado ordenado ou desordenado
das cadeias e da extensao das ligagdes de ponte de hidrogénio
entre grupos amida adjacentes. O mecanismo de emissao
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de luz (que esta relacionado com a mobilidade dos protdes
ao longo da espinal formada pelos grupos amida na interface
organica-inorganica, assinalada a vermelho na Figura 2) é,
assim, sensivel a modificagdes estruturais que ocorrem a
uma escala varias ordens de grandeza superior as distancias
interatdmicas que, normalmente, determinam os processos
de emissao de luz. A energia da luz emitida depende, portanto,
da complexa organizagao das cadeias que cooperativamente
transitam entre estados ordenado e desordenado, e nédo
apenas da estrutura em redor do centro emissor de luz. Este
€ o primeiro relato de um processo de emissédo de luz
determinado por mecanismos que ocorrem a escala do
nanometro.

Como nas reflexdes sobre a criagdo do Universo das
personagens do romance A Formula de Deus, aquele
comportamento ndo pode ser justificado apenas pelos atémos
e pelas leis que os regem no hibrido (perspectiva reducionista).
A complexidade estrutural deste sistema faz com que ele
seja muito mais do que a mera soma das partes que o
constituem (aquilo a que David Pines chama matéria complexa
adaptativa). Parafraseando uma passagem de A Férmula de
Deus: “0 ser humano é muito mais do que células e tecidos
e 0rgaos e sangue e nervos”.

I=4.4nm

Figura 2: Fotografia de microscopia electrénica de varrimento e
representacéo esquematica do material hibrido. a) Seccéo de parte
do hibrido composta por um empacotamento das camadas
organicas/inorganicas. b,c) Representacdo da estrutura destas
camadas a temperatura ambiente e a 120 °C, respectivamente
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Prevendo a estrutura de materiais a partir da Teoria
Quantica usando um computador pessoal

por
Paulo Ribeiro Claro

“As leis fisicas para a descricdo matematica de toda a quimica sGo completamente conhecidas, s6 que a aplicagdo exacta
destas destas leis leva a equagbes demasiado complicadas para serem resolvidas”. Paul Dirac, 1929

Teoria Quantica e Quimica Computacional

Esta afirmag&o é utilizada frequentemente no inicio de textos
sobre Quimica Computacional, a disciplina que usa a
capacidade dos computadores para determinar a estrutura,
as propriedades e a actividade das substancias quimicas. E
n&o é razao para menos: primeiro, porque assume que toda
a quimica pode ser descrita através das equagdes matematicas
da mecanica quantica; depois, porque Paul Adrien Maurice
Dirac (1902-1984), um brilhante cientista inglés, pioneiro da
mecanica quantica e prémio Nobel da Fisica em 1933, estava
enganado! As equagfes matematicas que descrevem os
sistemas atomico-moleculares sdo, de facto, bastante
complicadas, mas a evolugéo dos computadores e dos
programas de quimica computacional ja permite a sua
resolugéo aproximada para muitas situagdes de interesse
pratico. De tal forma que os métodos computacionais s&o
actualmente uma fonte adicional de informagao "experimental"”,
complementar das “classicas” experiéncias laboratoriais. Os
calculos baseados na teoria quantica (designados calculos
ab initio, ou seja, por primeiros principios) fazem parte das
ferramentas de qualquer laboratério de investigagdo moderno.

Tabela 1: Evolugéo do tempo de CPU necessario para um
célculo ab initio simples (avaliagdo da energia de uma
molécula com 24 atomos / 132 electrées)

Para esta evolugdo contribuiu de forma decisiva o
desenvolvimento dos meios computacionais, tanto ao nivel
da velocidade dos processadores como ao nivel da eficiéncia
dos algoritmos e programas computacionais. A importancia
do desenvolvimento de métodos computacionais para calculos
mecanico-quanticos foi reconhecida com a atribuigdo, em
1998, do Prémio Nobel a J. A. Pople, co-autor do “Gaussian’,
um popular programa para calculos mecanico-quanticos. O
desenvolvimento simultaneo da capacidade dos computadores
e da eficiéncia dos programas teve um efeito notavel: um
calculo ab initio que em 1980 requeria uma semana de CPU
num computador de grande capacidade, pode hoje ser
efectuado num computador pessoal em pouco mais de 1
minuto! (o tempo de CPU é o tempo efectivamente gasto em
calculos pela Unidade de Processamento Central do
computador) (Tabela 1).

Programa Processador Tempo CPU
Polyatom 67 CDC 1604 ~ 200 anos
Gaussian 80 VAX 11/780 1 semana
Gaussian 88 Cray Y-MP 1 hora
Gaussian 92 Cray Y-MP 9 minutos
486 DX2/50 MHz 20 horas
Gaussian 94 Pentium 90 MHz 2,6 horas
Gaussian 98 AMD 800 MHz 6 minutos
Gaussian 03 Pentium IV 3,4 GHz 62 segundos

Fonte: Gaussian News, Summer 1995, com actualizacdo posterior pelo autor.
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Das moléculas aos materiais

Apesar desta evolugao espantosa, a aplicacdo da Quimica
Computacional a sistemas de grande dimens&o continua a
nao ser possivel. Isto ndo é importante quando o objecto de
estudo é uma molécula (um novo antibiotico, um corante, um
detergente...) mas é uma limitagdo séria quando se pretende
investigar a estrutura e propriedades de materiais, que séo
normalmente constituidos por grandes agregados de atomos.
Porqué? Porque a resolucdo da equacdo de Schrodinger, a
equacdo fundamental da mecanica quantica, para um qualquer
sistema molecular é um problema matematico complexo, s
possivel por métodos aproximados, e que exige grandes
recursos computacionais. Esta exigéncia aumenta
rapidamente com o aumento da dimensao do sistema
molecular em estudo. O espago em disco e o tempo de calculo
(CPU) exigido por calculo é aproximadamente proporcional
a N4 sendo N o nimero de electrdes do sistema, enquanto
a memoéria requerida é proporcional a N2. Nestas
circunstancias, um sistema molecular com mais de 100 atomos
¢ considerado um sistema de dimensédo elevada.

A proposta inovadora que fizemos, no CICECO, designada
‘pares em materiais moleculares”, permite uma significativa
economia do tempo de calculo no estudo computacional de
materiais e das interacgbes entre as moléculas que os
constituem [31]. O conhecimento do comportamento de uma
molécula num material obriga ao calculo das propriedades
de uma porgao desse material (ou “agregado”’) que inclua a
molécula e todas as suas vizinhas. Se o agregado for
constituido por 7 moléculas (uma molécula com 6 vizinhas),
o tempo de célculo sera proporcional a 74, ou seja, 2401! A
nossa proposta alternativa € analisar o efeito das interagées
da molécula com as suas vizinhas uma de cada vez... e somar
todos os efeitos para obter uma estimativa do efeito total.

Esta metodologia pode ser descrita pela expresséo simplificada:

’ . _ X AL
o, (cristal) = o, (isolada) + Z ATy

que se traduz simplesmente por “uma qualquer propriedade
« evidenciada da molécula no cristal é dada pela propriedade
equivalente da molécula isolada, corrigida pela soma das
perturbacdes causadas pelas moléculas vizinhas, calculadas
par-a-par”. As correcgdes Ao, sdo obtidas por célculos
mecanico-quanticos para todos os M pares possiveis.

Evidentemente, esta aproximagao implica alguns erros (por
exemplo, ao calcular isoladamente cada interagéo, nédo
considera efeitos de cooperatividade) mas, em Quimica
Computacional, aplica-se o aforismo do professor de estatistica
George Box: “todos os modelos estdo errados, alguns sao
uteis”. No agregado de 7 moléculas acima referido, esta
metodologia permite obter as propriedades do conjunto
considerando apenas os 6 pares formados pela molécula
com cada uma das suas vizinhas, sendo entao o tempo de
célculo proporcional a 6x24, ou seja, apenas 96. Isto representa
um calculo cerca de 25 vezes mais rapido do que o processo
convencional. Aquilo que exigiria um computador a trabalhar
durante 2 anos, pode assim ser obtido em apenas um més!
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Como se comportam e a que velocidade reagem

0s materiais (ditos “inertes”)?

por
José Joaquim C. Cruz Pinto

A concepgéo, as propriedades e a utilizagéo de materiais s&o fortemente dependentes da nossa compreenséo e capacidade
de previsao do seu comportamento para uma larga gama de temperaturas, sob estimulos fisicos muito diversos, e em escalas
de tempo que podem ir desde um segundo a muitos e muitos anos.

As propriedades e a dindmica da resposta de praticamente
todas as familias de materiais revela caracteristicas
praticamente universais, embora em gamas de temperatura
e em escalas de tempo diferentes. Para darmos dois exem-
plos, enquanto um liquido moderadamente viscoso pode, a
frente dos nossos olhos e em poucos segundos, escorrer
sob a acgao do seu prdprio peso, o vidro de uma janela
mantém-se aparentemente inalterado (como um sélido rigido
e perfeitamente elastico); contudo, ao longo de mil ou mais
anos, os vitrais das catedrais medievais escorreram
lentamente, tornando-se mais espessos na base que no topo.
E, durante tempos ainda mais longos, até as montanhas mais
rochosas se deformam, como todos sabemos. Por estranho
que parega, tudo isto permanece como que envolto em
mistério, ndo existindo ainda uma teoria universal, quantitativa
e com utilidade pratica que permita prever como os materiais
se comportam ao longo do tempo, em fungdo das condigdes
e estimulos a que sdo sujeitos. Dos variadissimos tipos de
materiais, os de natureza macro-molecular (ou polimeros)
sao aqueles que melhor ilustram a enorme variedade de
comportamentos em escalas de tempo facilmente acessiveis
a observacgao e experiéncia.

Quando se tenta interpreter o comportamento dos materiais
a luz da sua estrutura & escala molecular, deparamos em
todos os casos com a possibilidade de um nimero bastante
restrito de tipos de movimentos distintos, mas que se podem
aleatoriamente associar ou agregar em nimeros muito
variaveis, desde apenas um (correspondendo a movimentos
elementares isolados e independentes) até nimeros muito
elevados, envolvendo fracgbes apreciaveis da massa total

José Joaquim C. Cruz Pinto | jj.cruz.pinto@ua.pt

do material. Quanto maiores 0s niimeros (ou a dimensao dos
agregados), naturalmente mais dificeis e lentos (i.e. de baixa
frequéncia) serdo esses movimentos. Como universalmente
se observa que essa frequéncia diminui quando se reduz a
temperatura, é de esperar e é genericamente aceite que as
dimensdes fisicas desses agregados devem aumentar
significativamente com a redugao da temperatura, alargando
significativamente a gama de estruturas efectivamente
participantes na resposta do material. Ora ndo existe na
actualidade uma teoria capaz de quantificar estes efeitos e
que permita fazer previsdes minimamente exactas do
comportamento, sem o recurso a simulagdes computacionais
extrema-mente longas e, por isso mesmo, impraticaveis.

Por que ndo entéo recorrer a uma das teorias mais bem
sucedidas, na qual se baseia e da qual depende a nossa
presente e futura capacidade de compreender, modelar e
explorar com enorme proveito, tanto a escala laboratorial
como industrial, o curso e a cinética das mais variadas
reacgdes quimicas? Muitos quimicos e engenheiros quimicos
(pelo menos estes) veriam a sua actividade significativamente
limitada sem a chamada teoria do estado de transigao (TET).
Os estados de transicao (ou complexos activados) formam-
se efectivamente, podendo ser detectados, mesmo nas
reacgdes quimicas mais rapidas e, consequentemente,
seguramente também durante os movimentos e rearranjos
estruturais que acompanham a resposta dos materiais aos
mais diversos estimulos fisicos. O que ha entdo a fazer é
identificar todos aqueles processos (e suas combinagdes) e
formular matematicamente o seu comportamento ao longo
do tempo em funcéo da temperatura e dos estimulos fisicos
a que o material é sujeito. Por exemplo, no caso dos polimeros
no estado sélido, um dos tipos de movimentos possiveis mais
simples sdo 0s que envolvem pequenis-simas “bielas e
manivelas” de entre 4 e 6 atomos (normalmente de carbono)
da cadeia principal, os quais se assgciam aleatoriamente em
agregados de dimensao variavel. E esta associagao que é
formulada como se de uma reacgéo quimica (de combinag&o)
se tratasse, de acordo com a TET.

Engenheiro Quimico (IST, Lisboa - 1971, ENSIC, Nancy - 1972), Doutorado em Engenharia Quimica (UMIST, Manchester - 1979) e Agregado em Ciéncia de Materiais
Poliméricos (U. Minho, 1992). Iniciou a sua carreira na Universidade de Lourengo Marques (1972-75), foi docente e investigador da Universidade do Minho de 1978 até
1997 (Prof. Catedratico desde 1994), e é desde 1997 Professor Catedratico da Universidade de Aveiro. Os seus dominios de especializagéo e investigagéo séo a
Transferéncia de Massa e Sistemas Liquido-Liquido, no ambito da Engenharia Quimica, e as Popriedades Térmicas, Viscoelasticidade e Comportamento Dinamico, no

dominio dos Materiais Poliméricos.



Os resultados séo verdadeiramente surpreendentes e de grande
alcance, designadamente os de prever:

(1) a frequéncia dos varios processos individuais em fungao da
temperatura, para toda a gama de dimensdes (valores de n) dos
agregados - Figura 1;

(2) o seu peso relativo (ou espectro do material), incluindo a
variagdo da cooperatividade do comportamento com a
temperatura, através dos referidos valores de n - Figura 2;

(3) os peculiares impedimentos dindmicos a resposta do material,
caracterizados pelo chamado comportamento super-Arrhenia-
no (transicdo de recta para curva, abaixo de uma certa
temperatura, num diagrama frequéncia - inverso da temperatura,
1/T) - Figura 1;

(4) as respostas do material as mais diversas solicitagdes fisicas,
estaticas ou dindmicas (por exemplo, a fluéncia sob carga
constante ou oscilante) — Figuras 3 e 4.

Par além disto, 0 acordo ja obtido entre a teoria e os resultados
de fluéncia em diversos polimeros foi excelente.

Esta em curso um programa experimental elaborado de
calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e de espectrometria
mecanica (DMA) para validar e aperfeigoar esta teoria cooperativa
segmentar da dindmica de materiais (CSTMD). A teoria permite
calculos igual e extremamente rapidos para todas as escalas de
tempo, incluindo as que s&o inacessiveis a experimentagao e a
outros tipos de célculo (simulagdo molecular), e contempla o
comportamento no equilibrio, correspondente a tempos
infinitamente longos. [32-36]

Figura 3: Susceptibilidades relativas a fluéncia em
fungao do tempo e da temperatura.
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Figura 1: Frequéncias de resposta dos agregados (dimensao n), e
mapa global aproximado de relaxagao.
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Figura 4: Susceptibilidades relativas eldsticas em
funcao da frequéncia e da temperatura.
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Ciclodextrinas como nanocapsulas para moléculas

medicinais

por
Susana Santos Braga
Filipe A. Almeida Paz

Sé&o sobejamente conhecidas as capsulas de gelatina coloridas que envolvem os medicamentos mais sensiveis (Figura 1a).
No CICECO imaginamos levar este conceito a uma escala nanométrica e fazer a encapsulagéo de moléculas individuais.
Para o efeito usaram-se ciclodextrinas (CDs) que séo anéis de agucares (D-glicose, também chamada de dextrose) com uma
forma que faz lembrar a de um copo sem fundo (Figura 1b). As CDs séo Uteis na preparagado de medicamentos pois protegem
a molécula medicinal e, depois do medicamento ser ingerido, as CDs podem potenciar a Sua absor¢do ou até mesmo aumentar

a sua actividade no organismo.

Ao longo dos ultimos anos, e em estreita colaboragdo com o grupo da Professora
Isabel Gongalves, dedicamo-nos a preparar e encapsular em CDs moléculas
contendo metais, nomeadamente compostos organometalicos e compostos de
coordenagao. Visto que inUmeras moléculas primordiais para as fungdes vitais do
organismo possuem metais (por exemplo, a hemoglobina) acredita-se que a sua
presenga nas moléculas encapsuladas seja vantajosa para uma potencial aplicagéo
medicinal.

A encapsulagdo dum composto, denominado por “hdspede” por ficar alojado no
interior da CD (o “hospedeiro”), € geralmente bastante simples: dissolve-se a CD
e 0 hdspede num solvente (geralmente agua ou etanol) promovendo a interac¢éo
entre hospede e hospedeiro e a sua associacdo na forma de um complexo de
inclusdo. A remogao do solvente por decantacdo e/ou evaporagdo permite isolar
0s materiais no estado sdlido.

A visualizag&o de como o hospede e a CD se encaixam um no outro néo é directa
tendo em conta as dimensdes das capsulas utilizadas: a CD tem o didmetro de
aproximadamente um nanoémetro (¢ uma nanocapsula!), que corresponde a
milionésima parte dum milimetro. Assim, temos de recorrer a técnicas de estudo
menos directas que nos fornecem informag&o de como os atomos se encontram
distribuidos e como de ligam entre si. Uma das técnicas mais Uteis para este estudo
é a difraccdo de raios-X, que usa 0 mesmo tipo de radiagéo que € usada para tirar
radiografias (Figura 1c). Numa aproximag&o simples, € como se tirassemos uma
radiografia as moléculas. Mas, a interacgdo da radiagdo com a matéria é revestida
de inumeras curiosades sendo que o comportamento das ondas de radiagéo
depende do tamanho dos objectos com os quais interactua: um cristal, definido
por uma distribuigao regular e simétrica de atomos, quando exposto a radiagdo X
produz um padrdo de difraccdo. Este fendmeno foi explorado no inicio do século
XX por pai e filho, os William Bragg, que os conduziu a formulagéo da conhecida
Lei de Bragg, premiada pela Academia Nobel em 1915.

Susana Santos Braga | sbraga@ua.pt
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Figura 1:

a) capsulas de medicamento;

b) esquema de uma CD e de um hdspede;
¢) radiografia de uma r4 tirada pelo Bragg



Existem duas maneiras de utilizar cristais para descobrir informagao.
Para um s0 cristal, e de acordo com a Lei de Bragg, sé poderemos ver
padrdes de difracgdo quando o cristal se encontra alinhado em
determinadas posigdes face ao feixe de raios-X (Figura 2a). A rotagéo
consecutiva do cristal permite-nos obter varios padroes de difracgdo. A
posicao e intensidade de cada reflexéo fornecem informagéo acerca do
cristal. No caso dos pds microcristalinos, ha sempre um cristal que esta
alir)1hado com o feixe e, por isso, verifica-se sempre difracgao (Figura
2b).

No CICECO, as nanocapsulas de compostos de interesse medicinal que
temos vindo a preparar séo quase sempre isoladas na forma de pos.
Nestes casos, mais desafiadores e motivantes do ponto de vista estrutural,
€ necessario usar um conhecimento prévio de nano-encapsulagéo em
CDs, em combinagdo com outras técnicas como a ressonancia magnética
nuclear de sélidos, termogravimetria, composicéo elementar da matéria,
espectroscopia vibracional e microscopia electrénica para se descobrir
um modelo inicial das nanocépsulas. De seguida, fomos pioneiros na
utilizacdo de métodos iteractivos baseados em raios-X de pds: as posi¢des
da CD e da molécula medicinal s&o continuamente modificadas de modo
a que o padrao de raios-X de pds simulado se aproxime o mais possivel
daquele que foi registado para as nanocapsulas; se uma rotagdo mutua
produz um resultado mais aproximado, as moléculas continuam a rodar
no mesmo sentido para se obter uma solu¢do melhor; caso contrario,
o sistema é completamente modificado. Este processo iteractivo de
optimizagéo global (método de Monte Carlo) pode levar semanas a
concluir, sendo que as posigdes do hospede e hospedeiro chegar chegam
a ser permutadas milhdes de vezes até se obterem modelos estruturais
adequados. Usando esta estratégia, conseguimos avangar com modelos
estruturais para dois compostos de inclusdo: TRIMEB -CpMo(CO)5Cl [37]
(Figura 3a) and TRIMEB -Cp,-NbCl, [38] (Figura 3b).
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Figura 2:
a) exemplo de difraccdo de raios X em microcristais;
b) exemplo de difracgéo de raios x num pé microcristalino.

Figura 3:

a) modelo de TRIMEB -CpMo(CO),Cl;

b) modelo de TRIMEB.Cp,NbCl, (visto em corte parcial da superficie da
TRIMEB, para meﬁmr ogservar aligagéo entre os seus atomos).









