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Este pequeno livro reine uma selecc¢ao de destaques da investigacao
desenvolvida no Centro de Investigagcdo em Materiais Ceramicos e
Compésitos, CICECO, da Universidade de Aveiro, no periodo 2002-2006.
Apesar dos temas de investigacdo apresentados serem especializados,
julgamos que esta compilagdo pode ajudar os cidadaos portugueses,
com uma cultura cientifica ao nivel, pelo menos, do 11° ano de escolaridade,
a formarem uma ideia mais clara sobre o que fazem os investigadores
nos seus laboratérios. Assim, o livro podera ser util a alunos do final do
Ensino Secundario ou ja na Universidade, aos seus professores, a
industriais de varios sectores, a jornalistas de Ciéncia e, porque nao, ao
cidadé&o curioso.

O Centro de Investigagdo em Materiais Ceramicos e Compdsitos da
Universidade de Aveiro é um dos 25 Laborat6rios Associados do Ministério
da Ciéncia, Tecnologia e Ensino Superior. Fundado em Margo de 2002,
integra hoje 295 membros. As suas areas de especialidade s&o: Materiais
Avancados Micro e Nanoestruturados para as Tecnologias da
Comunicacao; Materiais Avancgados para Industrias de Equipamentos e
de Fabricacdo de Produtos Cerédmicos e Metalicos; Biorefinarias e
Biomateriais. Para desenvolver a sua actividade cientifica, o CICECO
possui laboratérios bem apetrechados e um dos mais importantes parques
instrumentais do Pais incluindo, nomeadamente microscdpios electronicos,
difractébmetros de raios-X e espectrometros de RMN de sélidos.
O CICECO é um dos mais produtivos centros cientificos portugueses,
com clara visibilidade a nivel internacional. Por exemplo, em 2007 publicou
313 artigos em revistas do chamado Science Citation Index (4-5% do
total nacional em todas as areas), 10 patentes, 4 das quais internacionais,
e 20 teses de doutoramento. Uma dezena de investigadores nossos (10%
do total nacional) receberam o prémio de Exceléncia Cientifica da
Fundacgao para a Ciéncia e a Tecnologia.

O CICECO participa em varios programas cientificos europeus, como a
Rede de Exceléncia FAME (Functionalised Advanced Materials and
Engineering of Hybrids and Ceramics) ou o projecto integrado Innovation
and Sustainable Development in the Fibre Based Packaging Value Chain.
Participamos activamente nos programas de mestrado Erasmus Mundus,
Joint European Masters Programme in Materials Science, com as
Universidades de Aalborg e Hamburg e FAME, com varios parceiros
daquela rede. Foi-nos atribuido o estatuto de Marie Curie Training Site
(Advanced Ceramic Materials: Synthesis and Structure), raro em Portugal.
O CICECO esta, também, empenhado numa efectiva interacgdo com o
tecido empresarial, no sentido de transferéncia de conhecimento, através
do seu Centro de Design e Tecnologia de Materiais. Muitos projectos séo
desenvolvidos em colaboragédo com empresas ou clubes de empresas
como, por exemplo, a IDPOR - Plataforma de Investigagéo e
Desenvolvimento em Polimeros de Fontes Renovaveis.
Finalmente, o CICECO promove activamente diversas actividades de
divulgacéo e promogéao da Ciéncia, particularmente da Quimica, Fisica
e Ciéncia e Engenharia de Materiais, que tém por principal alvo os alunos
dos Ensino Basico e Secundario e os seus professores.

Joado Rocha e Joaquim Vieira
(Director e Director Adjunto)
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Compostos Furanicos:

Uma fonte renovavel de novos materiais

por
Alessandro Gandini
Armando Silvestre

O esgotamento dos recursos fésseis é um dado incontornavel, que levantara sérios problemas de abastecimento energético
e de matérias-primas. Sera, muito provavelmente, um factor com impacto a escala global dentro de uma a trés geragoes,
se até la ndo forem devidamente acauteladas alternativas para a produgdo sustentavel de energia e materiais.

Nesta perspectiva, a biomassa vegetal pode desempenhar
um papel importante como matéria-prima de base para a
producado sustentavel de compostos quimicos e materiais
que permitam satisfazer as necessidades da sociedade.

Os polissacarideos de origem vegetal (nomeadamente
celulose e hemiceluloses) s&o alguns dos compostos organicos
mais abundantes na natureza, sendo dos recursos mais
importantes neste novo paradigma de desenvolvimento. Entre
os intermediarios que se obtém por transformagao quimica
daqueles polissacarideos encontram-se o furfural e o 5-
hidroximetilfurfural; este ultimo é faciimente convertido em
acido 2,5-furanodicarboxilico (Figura 1).

/ o

0 CHO
Furfural

/

5-Hidroximetilfurfural

CHO

O furfural, produzido industrialmente desde ha mais de um
século, € um dos melhores exemplos das potencialidades
dos produtos quimicos obtidos a partir de fontes renovaveis:
nos anos 1930-40, o Nylon era totalmente produzido a partir
de mondmeros derivados do furfural. As potencialidades
deste composto para o desenvolvimento de novos materiais
poliméricos tém sido amplamente exploradas nos ultimos
anos. Destacam-se as multiplas aplicagdes das resinas a
base de alcool furfurilico (hoje mais de 80% do furfural
produzido é convertido neste alcool), utilizadas na industria
de fundi¢do, na fabricagdo de carvdo activado, de
nanoparticulas de carbono e eléctrodos na producéo de
aluminio e também na preparagéo de materiais refractarios.

/

Acido 2,5-Furanodicarboxilico

HOOC
COOCH Figura 1: Estruturas quimicas do
furfural, 5-hidroximetilfurfural e &cido

2,5-furanodicarboxilico.

Armando J.D. Silvestre | armsil@ua.pt |

natural de Vagos, 39 anos. Licenciatura em Quimica pela Universidade de Aveiro (DQ-
UA) em 1990. Obteve o Doutoramento em Quimica pela UA em 1990. Tornou-se
professor auxiliar do DQ-UA em 1994 e Professor Associado em 2002. Os seus actuais
interesses de investigagao centram-se essencialmente no desenvolvimento e aplicagéo
de produtos quimicos e materiais a partir de fontes renovaveis (biomassa vegetal).
Orientou até ao presente 14 teses de Mestrado e 5 de Doutoramento encontrando-
se presentemente a orientar 9 estudantes de Mestrado e 4 de Doutoramento. E
autor/co-autor de 6 capitulos de livos, 85 artigos e 120 comunicagdes em congressos.

Alessandro Gandini | agandini@ua.pt

(n. 1940) é natural de Tregnago (Italia). Doutorou-se em Ciéncia de Polimeros (1965) pela Universidade
de Keele (U.K.) e é actualmente Investigador Coordenador no CICECO - Universidade de Aveiro. Foi
Professor na Universidade de Havana (Cuba), Director do Laboratério de Polimeros do Conselho Nacional
de Investigacdo de Cuba, Investigador na NRCC, Ottawa (Canada), Professor Classe Exceptionelle no
Instituto Politécnico Nacional de Grenoble (Franga) e Professor convidado na Universidade de Essex
(U.K.) e no Instituto de Quimica de S&o Carlos, Universidade de Sao Paulo (Brasil).
Recebeu o grau de Doctor Honoris Causa pela Academia da Floresta de S&o Petersburgo (1995) e pela
Universidade de Havana (2000).

Orientou aproximadamente 70 Teses de Doutoramento, foi autor e co-autor de mais de 340 artigos,
incluindo 2 livros (citados mais de 2700 vezes).Os interesses, quer no ensino, quer na investigacao, estao
relacionados, desde ha 45 anos, com polimeros (em particular polimeros de fontes renovaveis), fotoquimica
e fotofisica e problemas ligados as propriedades quimico-fisicas das superficies e das interfases.




Os trés derivados furanicos (Figura 1) tém sido muito
estudados como fontes de uma grande variedade de materiais
macromoleculares com propriedades funcionais [1] que
simulam, e em certos casos melhoram, as dos
correspondentes materiais derivados do petréleo. Destacam-
se as estruturas condutoras e luminescentes derivadas do
5-metilfurfural (Figura 2) e as poliamidas derivadas do &cido
5-furanodicarboxilico, cujas resisténcias mecanica e térmica
s&o comparaveis as do Kevlar (um polimero de alta tecnologia,
derivado do petroleo, com aplicagdes que vao desde os
coletes a prova de bala até a industria aeroespacial).

Um dos aspectos mais interessantes dos materiais poliméricos
desenvolvidos a partir de derivados furanicos é o facto destes
poderem ser “desenhados” de forma a que as reacgdes de
polimerizagéo/despolimerizagdo sejam reversiveis e
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controladas pela temperatura. Isto permite obter produtos
com propriedades fascinantes, tais como materiais auto-
reparaveis (pequenas fracturas no material podem ser
eliminadas com um ligeiro aquecimento local) ou facilmente
reciclaveis (em contraste com muitos materiais poliméricos
actuais, por exemplo os utilizados na fabricag&o de pneus).

0O acido 2,5-furanodicarboxilico apresenta também grandes
potencialidades como precursor na sintese de poliésteres,
que no futuro poderéo substituir polimeros de grande consumo
como o PET, com aplicagdes tao vastas como as “fibras de
poliéster” usadas no vestuario, e as garrafas de agua.

Figura 2: Materiais fotoluminescentes
derivados de precursores furanicos.
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Celulose:

Um material renovavel fascinante

por
Carmen Freire
Armando Silvestre
Carlos Pascoal Neto
Alessandro Gandini

Em 1838, o quimico francés Anselme Payen descreveu, pela primeira vez, um material sélido fibroso que obteve por tratamento
de varios substratos vegetais com acidos e aménia, e ao qual chamou celulose. Ele determinou a sua formula molecular,
C4H,,0s, e observou o seu isomerismo com o amido. Contudo, a estrutura polimérica da celulose (Figura 1) s6 foi elucidada

em 1920 por Hermann Staudinger.

A celulose é sem duvida o polimero mais abundante na
natureza, encontrando-se em variadissimas formas
morfoldgicas, das quais as fibras de madeira e de algodéo
sao exemplos tipicos. Desde os primordios, que 0 Homem
tem tirado partido deste material, primeiro como fonte de
energia, material de constru¢do e para vestuario, e depois
desenvolvendo progressivamente materiais como o papel,
fibras para vestuario (o viscose) e aplicagdes farmacéuticas.

Apesar do imenso trabalho de pesquisa desenvolvido, durante
décadas e do grande nimero de aplicagdes propostas para
este material renovavel, as propriedades Unicas da celulose
permitem antever ainda um imenso potencial como matéria-
prima base para o desenvolvimento de novos materiais e
aplicagbes, despertando o interesse de muitos investigadores,
particularmente no nosso grupo. Este grande interesse tem
sido fortemente estimulado pela crescente necessidade de
desenvolvimento de materiais derivados de fontes renovaveis,
como resultado da progressiva escassez de recursos fosseis
como o petréleo.

H OH H H H H H H
\‘o -5 HO 0 -0 HO o=
HO 0.4 - HO 04 -
H oH | B H™O H oH | B H™O
H H H OH s H H OH

Figura 1: Estrutura da celulose

Carlos Pascoal Neto | cneto@ua.pt

nascido a 17 de Margo de 1965, natural de Ponte de Vagos (Portugal). Licenciado em
Quimica pela Universidade de Aveiro (UA), em 1988; Mestrado "Dipléme d'Etudes
Aproffondies" (DEA) em "Génie des Procédés Papetiers" pelo Institut National
Polytechnique de Grenoble (INPG), Franga (1989) e Doutoramento em "Génie des
Procédés Papetiers" pelo Institut National Polytechnique de Grenoble (INPG), Franga
(1992). Professor Catedratico no Departamento de Quimica da UA desde 2005. E
autor/co-autor de 6 capitulos de livros, 105 artigos publicados em revistas internacionais
com SCI, 2 patentes e cerca de 140 comunicagbes em congressos cientificas.

Carmen S. R. Freire | cfreire@ua.pt

Investigadora Auxiliar, nasceu em Caracas (Venezuela) em 1976, estudou Quimica na
Universidade de Aveiro, tendo-se graduado em Quimica em 1998. Em 2003 obteve o
grau de Doutor em Quimica também pela Universidade de Aveiro. No periodo de 2003-
2006 desenvolveu um projecto de Pés-Doutoramento no Departamento de Quimica da
UA em cooperagdo com a Ecole Frangaise de Papeterie et des Industries Graphiques
(EFPG), France. Em 2006 tornou-se um membro permanente do CICECO como
Investigadora Auxiliar na Area dos Materiais Lenhocelulésicos. Os seus interesses de
investigagéo centram-se essencialmente na quimica dos polimeros de fontes renovaveis
(sua caracterizacédo e aplicagbes), desenvolvimento de novos materiais compdsitos

sustentaveis e quimica de compostos naturais em geral.



As fibras de celulose possuem propriedades mecanicas e
quimicas excepcionais, que as tornam adequadas para
diversas aplicagdes, por exemplo:

i) elementos de reforgo para materiais compésitos (materiais
compostos por uma matriz, fase continua, e um constituinte
de reforgo, fase descontinua);

ii) papéis com propriedades de superficie especificas e;
iii) compositos co-continuos (a celulose é simultaneamente
a matriz e elemento de reforgo).

No que diz respeito a aplicagao da celulose como elemento
de reforco, a nossa actividade de investigagéo centra-se na
modificacéo selectiva dos grupos hidroxilo com substituintes
apolares, susceptiveis de originar uma elevada compatibilidade
interfacial com matrizes poliméricas convencionais, como 0s
plasticos comuns (polietileno e polipropileno). Os compositos
assim obtidos apresentam varias vantagens relativamente
aos convencionais, que usam fibras de vidro como reforgo,
nomeadamente a possibilidade de reciclagem, obtengéo de
materiais mais leves (aspecto importante na reducao do
consumo de energia em aplicages em meios de transporte)
e obviamente a exploracdo de uma fonte renovavel abundante
e barata. O estudo da modificagédo superficial de fibras de
celulose com acidos gordos (principais componentes das
gorduras e 6leos vegetais) € um exemplo da nossa
abordagem.[2;3]

Figura 2 - a) Exemplo de uma superficie super-hidrofébica natural;
b) gota de agua depositada na superficie de fibras de celulose
modificadas com um reagente fluorado.

DECV12 25.8kV X588

-
DECV11l 25.08kV X1.088K 308.08sm
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Relativamente ao segundo topico, um dos nossos objectivos
é a produgao de superficies super-hidrofobicas, ou seja que
nao sdo molhaveis pela agua (Figura 2) e que, desta forma,
apresentam propriedades de “auto-limpeza”. Existem na
natureza muitos exemplos de plantas e animais que
apresentam este tipo de superficies, como as folhas de l6tus.
Os materiais super-hidrofébicos por nos desenvolvidos,
baseados em fibras de celulose e reagentes fluorados, [4-7]
tém aplicacdes em diversas areas, incluindo o vestuario e 0s
materiais de embalagem.

No contexto do Ultimo tépico, estamos a explorar a modificagdo
das fibras de celulose através de reacgbes quimicas
controladas, de forma a modificar, ndo sé a superficie, mas
também regides interiores da fibra, até uma espessura
desejada. Como exemplo, a modificacdo controlada em
profundidade da celulose com &cidos gordos, origina fibras
que mantém a sua estrutura cristalina interior mas
apresentavam simultaneamente um “envelope” termoplastico
associado a frac¢do modificada. [3] A prensagem a quente
destas fibras parcialmente esterificadas induz o seu colapso
originando filmes continuos em que a matriz de celulose
esterificada é reforgada pelo corpo interior das fibras iniciais
(Figura 3). Obtém-se assim materiais compositos processados
unicamente a partir de um precursor, a celulose.

o]

Fa
OH

l:o
I |

Cellulose |

Figura 3 - Imagens de Microscopia Electronica de Varrimento
de fibras de celulose modificada em profundidade, com &cidos
gordos, e apds prensagem a quente.
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Deslenhificagao selectiva de pastas
celulésicas com polioxometalatos

por
Carlos Pascoal Neto
Dmitry Evtuguin

O oxigénio em meio aquoso alcalino foi introduzido industrialmente nos anos oitenta como agente de deslenhificagéo de
pastas celuldsicas. Sendo um reagente barato, amplamente disponivel e amigo do ambiente, a sua utilizagao rapidamente
se generalizou substituindo, total ou parcialmente o cloro ou diéxido de cloro. No entanto, o sucesso deste reagente é limitado,
nomeadamente pela sua falta de selectividade para a oxidagao da lenhina. Os mecanismos de autoxidagao envolvidos na
degradagéo da lenhina geram espécies radicalares, nomeadamente radicais hidroxilo e superoxido, que atacam também os
polissacarideos, limitando assim a deslenhificagdo e deteriorando as propriedades fisico-mecanicas das fibras celulésicas.

Em meados dos anos noventa desenvolvemos no CICECO
um processo alternativo de deslenhificagdo por oxigénio, em
que a oxidagao da lenhina por autoxidagéo ¢ evitada, utilizando
polioxometalatos (POM) como catalisadores altamente
selectivos.

O principio inerente a este processo é o seguinte: 0
polioxometalato, com uma energia de activagdo para a
oxidagéo da lenhina inferior a do oxigénio molecular, oxida
a lenhina a temperaturas relativamente baixas sendo,
posteriormente e no mesmo estagio processual, reoxidado

Figura 1: Esquema simplificado do principio da deslenhificacéo
por oxigénio catalisada por polioxometalatos (POMs oxidados

e reduzidos sao apresentados sob um fundo vermelho e verde,
respectivamente).

Dmitry V. Evtyugin | dmitrye@ua.pt

cientificas, 4 patentes.

pelo oxigénio (Figura 1). A analise dos produtos de reacgéo
em solugdo mostra que a lenhina removida da madeira foi
convertida, na sua grande maioria, em agua e didxido de
carbono. A reutilizagao da solugao de uma experiéncia anterior
em uma nova experiéncia de deslenhificagéo proporciona
resultados de deslenhificagdo semelhantes. O processo €
extremamente promissor e adaptavel ao conceito de “fabrica
fechada” (sem efluentes) ja que, potencialmente, os efluentes
produzidos na etapa de branqueamento,podem ser
sucessivamente reutilizados.

nascido a 05 de Abril de 1963, natural de Petrozavodsk, Republica Karelia, URSS.
Licenciado em Engenharia e Tecnologia Quimica, especialidade Processamento
Quimico da Madeira, pela Leningrad Forest Technical Academy (LFTA), URSS
(1985). Doutoramento (Candidate of Chemical Science or PhD) em Quimica
(Quimica da Madeira) pela LFTA, URSS, (1988). Agregagao em Quimica pela UA
(2007). Professor Associado do Departamento de Quimica da UA desde 2001. E
autor/co-autor de 108 artigos e capitulos em livros, 170 comunicagBes em congressos



Entre as diferentes familias POM foram testados
heteropolianides: [XM,, V.O,J™™ (onde X=P, Si; M= WV,
MoY; n=1-6); [XW, MZH 030 oJ7 (X=P, Si, B; M= Mn'l, Cu',
Fell, Co'l, Rulv); [(PW 034) Mn'4n Mn!! (H 0)2] (100)- (n=1,3).
Os melhores resultados na deslenhlflcagao de madeira e de
pasta kraft foram obtidos utilizando PMo,V:0,.& (HPA-5). A
extensao e selectividade da deslenhificagao (branqueamento)
da pasta kraft catalisada por POM foram superiores as obtidas
pelo processo de deslenhificagdo convencional com oxigénio
em meio alcalino. A possibilidade técnica de deslenhificagdo
catalitica foi confirmada ao nivel de fabrica piloto.

Foram também testados POMs de elevado potencial de
oxidagao, [SiW,,Mn"(H,0)0,.]> e [SiW,,VYO,, -, em meio
aquoso a pH entre 4 e 6. Com este grupo de compostos
obteve-se um grau de selectividade elevado tendo, no entanto,
a deslenhificacdo sido limitada pela dificil reoxida¢do destes
POMs com oxigénio. A solucdo para reoxidagdo destes foi
encontrada envolvendo a enzima oxidativa laccase (p-difenol:
oxigene oxidoreductase, EC 1.10.3.2). POMs dificeis de
reoxidar pelo oxigénio, mesmo a temperaturas elevadas, séo
reoxidados pela laccase a temperatura ambiente. O mecanismo
de catalise no sistema laccase-POM envolve uma sequéncia

O [Lacase
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de ciclos redox onde os electrdes retirados do substrato
(lenhina) pelo POM s&o transferidos, através da laccase, até
ao oxigénio molecular (Figura 2).

O desenvolvimento mais recente deste método inclui um
sistema integrado que permite deslenhificagéo continua da
pasta kraft. A deslenhificagdo da pasta ocorre a 90 °C num
reactor contendo o POM, sendo este rapidamente removido
e reoxidado a parte pela laccase a 45 °C num bioreactor. A
sua separacgao de laccase é feita numa membrana de
ultrafiltracdo sendo o POM reconduzido ao reactor. Esta
abordagem permite deslenhificar a pasta kraft de eucalipto
mais de 70% num Unico estagio com perdas de viscosidade
de apenas 15%. O interesse do novo sistema de
deslenhificagéo ja foi demonstrado pelos varios grupos
industriais na area ao nivel nacional (PORTUCEL/SOPORCEL)
e Europeu gKvaerner Pulping AB, Suécia e Stora-Enso,
Finlandia).-2

I.enhina

Figura 2: Esquema simplificado do principio da
deslenhificagdo com laccase mediado por polioxometalatos,
em presenca de oxigénio.
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O aumento da concentragao populacional nas grandes cidades é responsavel pela produgéo crescente de lixos ou Residuos
Solidos Urbanos, RSU. O lixo que diariamente se produz depende muito da regido, dos habitos de consumo da sociedade
e dos meses do ano. Mais de 35% do lixo doméstico é constituido por matéria orgénica, seguindo-se o papel e cartédo, 0s
plasticos, o0s vidros e 0s materiais metalicos. Em Portugal, cada pessoa produz, em média, 1.2 kg de lixo doméstico por dia
com tendéncia a aumentar. Apesar deste valor ser inferior a média europeia (1.4 kg por dia) os portugueses fazem parte do
grupo dos cidadéos europeus que com menos habito de reciclagem de lixos.

Residuos sélidos urbanos

Até aos anos 60 nao havia preocupagdes ambientais e todo
o lixo produzido era colocado em lixeiras a céu aberto. Esta
solucado é hoje em dia inaceitavel dado o elevado impacto a
nivel ambiental, social e econdmico. A procura de metodologias
alternativas que minorarem os efeitos nefastos da crescente
producéo de lixos tem sido uma preocupacgéo de governantes,
investigadores e cidad&os em geral.

Nas sociedades desenvolvidas, o destino mais comum dos
RSU é a sua deposigao em aterro, uma solugéo que ainda
acarreta problemas ambientais, sobretudo relacionados com
a possibilidade de contaminagdo de aguas e solos.

Incineragdo de Residuos Sélidos Urbanos e produgao de
escorias

A queima é um método alternativo de tratamento dos RSU.
Alincineragéo dos lixos possui a vantagem de reduzir o seu
volume até cerca de 90%, gerando energia utilizavel na
produgao de electricidade.

Maria Helena Figueira Vaz Fernandes | helena.fernandes@ua.pt

No entanto, a incineragéo néo é uma solugéo ideal, uma vez
que produz gases e novos residuos sélidos (cinzas volantes
e escorias) que tém que ser submetidos a tratamentos
posteriores adequados, aumentando o custo global da
incineracdo. Por cada 1000 kg de RSUs incinerados s&o
produzidos, para além dos gases, 30 kg de cinzas e 200-300
kg de escorias. Estas escérias apresentam caracteristicas
que podem ser aproveitadas e valorizadas através de
metodologias de processamento conducentes a producéo de
novos materiais comercializaveis.

As escérias produzidas por incineragdo de RSU tém como
principal componente a silica (SiO,), dxido de que s&o
constituidas as areias, mas tém também apreciaveis teores
de outros 6xidos, frequentemente presentes em minerais
existentes nas matérias-primas de vidros e ceramicos, tais
como o Oxido de aluminio (Al,O,), o 6xido de calcio (Ca0),
o oxido de ferro (Fe,0,), e o 6xido de titanio (TiO,), podendo
ainda conter quantidades reduzidas de metais e ligas. Ao
utilizar as escorias da incineragao de RSU como matéria-
prima para o fabrico de materiais como vidros, vitroceramicos
e outros, contribui-se para a reciclagem e reutilizagdo desses
produtos e, a0 mesmo tempo, reduz-se a corrida as matérias-
primas naturais usadas no fabrico desses materiais (areias,
calcérios, feldspatos, etc). Estas séo fontes esgotaveis e a
sua exploracao continuada provoca prejuizos consideraveis
no patrimonio ambiental e historico das regides.

(n., Lisboa, 1955) é Professora Associada no Departamento de Engenharia Ceramica e do Vidro da Universidade de
Aveiro, onde se doutorou em Ciéncia e Engenharia de Materiais (especialidade de Vidros). Como membro do CICECO
desenvolve investigagdo na area do processamento e caracterizagéo de vidros e vitroceramicos para aplicagdes
biomédicas e estruturais. Neste dominio tem desenvolvido novas metodologias de valorizagao e reciclagem de residuos

por técnicas de vitroceramizacéo.

Participou, como responsavel ou colaboradora, em mais de 20 projectos com parceiros nacionais e internacionais e
em 3 redes cientificas internacionais. E autora de 1 livro e co-autora de 3 patentes, 63 artigos cientificos em revistas,

36 em actas e 85 comunicagoes.



Como se chega aos mosaicos

Aproveitando as caracteristicas quimico-mineraldgicas dos
RSU, desenvolveu-se no CICECO, em parceria com
investigadores da Universidade Nova de Lisboa, um estudo
que teve como principal objectivo encontrar metodologias de
tratamento de escorias conducentes a producéo de materiais
comercializaveis para a construcao civil. Utilizaram-se escorias
de incineragao cedidas pelas duas centrais nacionais de
tratamento de RSU, a VALORSUL S.A., na regido de Lisboa
e a LIPOR Il, na regiéo do Porto.

Apo6s a incineragao, as escérias sao submetidas a um vasto
conjunto de operagdes, tais como a separagao, moagem e
secagem. Destes tratamentos resulta um pé que pode ser
aquecido a temperaturas superiores a 1500 °C, em cadinhos
refractarios, de forma a obter-se um fundido homogéneo e
com viscosidade adequada para ser vazado e conformado
num molde metalico, dando origem a um vidro.

Os vidros obtidos a partir das escérias da incinera¢éo dos
RSU, quer da VALORSUL, quer da LIPOR II, tém cor negra
devida ao elevado teor em oxidos de ferro (Figura 1a). O
processo de vitrificagdo, para além de produzir redugdes de
volume entre 40 e 90%, permite a incorporagao e imobilizagao
de atomos de metais pesados, e pode ser usado no tratamento
de residuos nucleares. As propriedades fisicas, quimicas,
térmicas e mecanicas destes vidros sao idénticas as de muitos
vidros comerciais, mas podem ser significativamente
melhoradas se se submeterem os vidros a tratamentos
térmicos adequados, de forma a obter materiais com
cristalinidade controlada, isto &, vitroceramicos.
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Os materiais vitroceramicos obtidos a partir dos vidros de
RSU da VALORSUL e da LIPOR Il apresentam um aspecto
semelhante, verde raiado (Figura 1) e propriedades mecéanicas
comparaveis as de materiais naturais, como 0 marmore ou
o granito. Em particular, a elevada resisténcia mecanica dos
vitrocerdmicos obtidos, aliada a sua elevada resisténcia a
corrosdo quimica, fazem destes materiais sérios candidatos
a competir com materiais habitualmente usados na construgéo
civil, nomeadamente em pavimento e revestimento para
exteriores. A aplicagao destes mosaicos dentro de casa exige,
porém, exames complementares de avaliagdo quimica
ecotoxicolégica, que informarao se os produtos eventualmente
lixiviados destes materiais sdo completamente inofensivos
para a saude. Estes testes dos nossos materiais estao a ser
feitos por especialistas da area do ambiente.

Entretanto, foram j& produzidos alguns protétipos de mosaicos
de escorias para exteriores, apresentados por uma equipa
de arquitectos na Exposicao de Eco-Design "Remade in
Portugal", realizada em Mildo em Abril de 2007, depois em
Lisboa em Setembro de 2007 e recentemente no Museu de
Serralves no Porto.

Este trabalho envolve uma numerosa equipa de pessoas e
instituigdes:

Universidade de Aveiro — M? Helena F. Vaz Fernandes, Marta
Ferro e Erika Davim.

Universidade Nova de Lisboa — Regina C. C. Monteiro,
Frederico Figueiredo, Susana Alendouro.

VALORSUL, LIPOR I, Crisform, Open (ninho de empresas),
Eliane Marques e Associados, In-fusdo.pt, Gabinete Arquitecto
Graca Dias

Figura 1: Amostras de vidro negro (a) e de vitroceramico,
verde raiado (b), provenientes de escérias da incineragéo de
Residuos Sélidos Urbanos
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Perovesquites de Aurivillius:

Uma nova abordagem visando os
materiais piezoeléctricos isentos de chumbo

por
Maria Elisabete Costa
Andrei Kholkin

Os materiais cerdmicos piezoeléctricos tém a capacidade de se deformarem (alongarem ou encolherem segundo uma ou
mais direcgbes) quando lhes aplicamos uma diferenca de potencial eléctrico ou de gerarem uma corrente eléctrica quando
Sujeitos a uma pressdo mecanica. E gragas a este comportamento que 0s cerdmicos piezoeléctricos séo usados em numerosas
aplicagées, designadamente como transdutores, sensores e actuadores.

Durante mais de cinco décadas os ceramicos piezoeléctricos
afirmaram-se como a espinha dorsal dos mercados
multibilionarios de transdutores, sensores e actuadores. Sé
no Japao a sua produgao atingiu os 4,5 bilides de pegas no
ano passado. Contudo, os cerdmicos piezoeléctricos
disponiveis comercialmente baseiam-se em materiais com
composigao Pb(Ti,Zr)O, (ou PZT) contendo, portanto, chumbo.
Segundo uma directiva europeia, 0 chumbo tera de ser banido
de todas as aplicagdes industriais em um futuro muito proximo,
pelo que existe uma grande pressao para se investigar a
substituigdo do PZT por materiais que, sendo menos toxicos
e mais amigos do ambiente, apresentem desempenhos
comparaveis aos de PZT.

Alinvestigacdo em curso nesta area centra-se em trés classes
de materiais: niobatos alcalinos [(K,Na)NbO,)], titanatos de
sodio e bismuto [(Bi,Na)TiO,] e oxidos de Aurivillius. Quando
a Toyota Motor Inc. [14] anunciou em 2004 que os ceramicos
de niobatos alcalinos, quando texturizados (materiais com
graos alinhados segundo uma dada direcgéo), podiam substituir
0 PZT em aplicagdes de transdutores para automoéveis deu
um grande passo para a solucdo do problema do chumbo.
Porém, o complicado processamento necessario a texturizacéo
desses ceramicos, assim como a sua dificil polarizagao,
colocava sérios entraves a sua comercializagdo. No nosso
laboratério atacamos o problema da eliminag&o do chumbo
em ceramicos piezoeléctricos escolhendo perovskites de
Aurivillius [tais como SrBi,Ta,O, (SBT) e SrBi,Nb,O, (SBN)].
Estes cerdmicos possuem elevada anisotropia e propriedades
piezoeléctricas modestas, inconvenientes que podem ser
ultrapassados pela sua texturizagéo coadjuvada por uma

Maria Elisabete J. V. Costa |
elisabete.costa@ua.pt

¢ doutorada pela Universidade de Aveiro em 1997,
sendo desde entdo Professora Auxiliar no
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da UA. Além das actividades de docéncia, e como
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de 1&D. Os seus interesses cientificos tém estado
focados no estudo de materiais ferroélectricos,
estudando as correlagdes entre processamento e
propriedades que optimizem a funcionalidade de
ceramicos e filmes finos. Tem mais de 50 artigos
publicados nesta area.

composicao quimica adequada. Seguidamente, apresentam-
se os resultados obtidos no CICECO na area dos ceramicos
de Aurivillius isentos de Chumbo.

Crescimento e caracterizacao de cristais de SBT e SBN

Para a texturizacdo e compreensao das propriedades destes
materiais com estrutura altamente anisotrépica foram
necessarios cristais com elevada qualidade e dimensdes
apreciaveis. Os cristais foram crescidos a temperatura elevada
pelo método de autofluxo, usando uma montagem laboratorial
especialmente concebida para o efeito. A optimizagéo das
condicdes de crescimento e de composigao do fluxo permitiu
obter cristais (Figura 1) com qualidade e dimensao nunca
antes obtidas [15]. Devido a sua estrutura cristalina em
camadas as propriedades sdo muito anisotrépicas (Figura 2),
sendo necessaria uma certa direcgdo cristalografica para a
sua maximizagao [16].

Univ. Aveiro

: sB"ff.\

Figura 1: Cristais de SBT crescidos
pelo método de autofluxo a elevada
temperatura

Andrei Kholkin | kholkin@ua.pt
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Ceramicos texturizados for forjagem a quente

Os ceramicos de Aurivillius processados em certas condigdes
apresentam gréos lamelares, que podem ser orientados por
prensagem uniaxial a elevada temperatura, obtendo-se um
ceramico texturizado. A anisotropia das propriedades
dieléctricas e ferroeléctricas observada nos cristais simples
jé& indicava uma melhoria de desempenho dos ceramicos
texturizados. O estudo da texturizagdo por forjagem a quente
(Figura 3) permitiu atingir elevadas propriedades dieléctricas
nos ceramicos de SBN. A permitividade dieléctrica medida
num plano paralelo ao do gréo duplicou relativamente a do
ceramico de grao aleatorio, ndo orientado. Este estudo abriu
caminho para comercializagdo de ceramicos do tipo de SBN
pois a forjagem a quente é adequada a produgao em larga
escala.

ab - plane

[110] direction
o} f
I
¢ - axis
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Polarzation i[lLll"'t'm:]
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25 0 25 &0
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Figura 2: Polarizacéo anisotrépica atingida em cristais
simples de SBT (esquerda) e estrutura intrinseca de
dominios ferroeléctricos (direita).
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Ceramicos texturizados por crescimento de grao induzido
por sementes modelo

O crescimento de grao induzido por sementes modelo (CGM)
é uma alternativa para fabricar ceramicos texturizados. Neste
processo, algumas sementes anisométricas sdo alinhadas
no seio de uma matriz de finas particulas isométricas e
seguidamente submetidas a elevada temperatura, obtendo-
se um ceramico denso e texturizado. Durante o aquecimento,
as grandes particulas anisométricas crescem a custa das
particulas finas da matriz orientadas aleatoriamente,
aumentando assim a frac¢éo volumétrica de material altamente
orientado segundo uma direccao cristalografica especifica.
Para facilitar a densificagéo, introduz-se intencionalmente
uma fase liquida nas fronteiras de gréo. O CGM de ceramicos
de SBT foi realizado com sucesso usando uma pequena
quantidade (5% em peso) de cristais lamelares como sementes
que foram alinhados no seio da matriz de particulas finas por
prensagem uniaxial [17]. Desenvolveu-se uma microestrutura
com graos grandes e anisométricos, caracterizada pelo
aumento do factor de Lotgering, par@metro que quantifica a
textura cristalografica (Figura 4).

Figura 3: Ceramico de SBN com gréo orientado (esquerda)
e propriedades dieléctricas melhoradas no plano dos graos
orientados por forjagem a quente (direita).

0 A0 a50 K00 650 OO

Lotgering factor , f{%)

Sintering time (h)

Figura 4: (a) Estadio inicial do CGM mostrando a conversao da matriz em graos bem orientados, (b) estadio final e (c) evolugao do factor de Lotgering com o tempo, durante o tratamento

térmico
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Viateriais

para Sistemas de Energia



Quando falamos de acumulagéo de energia ou de isolamento térmico pensamos normalmente em materiais que funcionam
de forma passiva, acumulando calor em massas térmicas elevadas ou minimizando a transferéncia de calor através de baixas
condutividades térmicas. A natureza dotou, no entanto, os organismos de formas bem mais eficientes de requlagdo térmica.
Quando aquecemos em demasia, 0 corpo transpira agua que promove o abaixamento de temperatura através da mudanga
de fase deste liquido usando o calor latente de evaporagéo para arrefecimento. Este mesmo principio é utilizado para, num
dia quente de Verdo, manter uma bebida fria utilizando uns cubos de gelo, método bem mais eficiente do que simplesmente
implesmente arrefecer a bebida a temperaturas baixas, pois a entalpia de fuséo do gelo consome o calor que lhe chega a t
emperatura constante de 0 °C, impedindo o aquecimento da bebida (Para os que gostam de nimeros, o calor necessario p
ara fundir um cubo de gelo de 2 cm de lado aqueceria em 15 °C 50 cm? de uma bebida).

Da mesma forma que todas substancias, em qualquer estado
fisico que se encontrem, tém uma determinada capacidade
calorifica, também tém associada a elas um entalpia de
mudanca de fase que pode ser usada para armazenamento
de energia. A especificidade da aplicagdo vai, no entanto,
impor multiplas restrigdes: (i) & importante que a substancia
apresente energias de mudanga de fase elevadas, de forma
a armazenar um maximo de energia num minimo de volume,
(i) que a temperatura de transicao se encontre na gama de
temperaturas a que desejamos termostatizar o sistema ou
em que a energia esteja disponivel, e (iii) que a substancia
nao seja nociva ao sistema em que vai ser utilizada. Apesar
destas limitagdes, ha um nimero consideravel de candidatos
a materiais termoactivos de mudanga de fase para
armazenamento de energia e isolamento térmico. Agua,
alguns sais, e ceras sdo as principais substancias actualmente
em estudo ou comercializagdo como materiais de mudanca
de fase. De entre as ceras, as mais populares pelo seu custo,
acessibilidade, estabilidade, flexibilidade (gama alargada de
pontos de fusdo entre 0 e 80 °C) e baixa toxicidade, sao as
parafinicas.

Aideia é simples, como quase todas as ideias geniais: define-
se uma temperatura ideal para o sistema a proteger (produto,
corpo, casa...), e escolhe-se uma cera cujo ponto de fuséo
corresponde a essa temperatura; quando o calor é excessivo
as ceras fundem (a temperatura constante) consumindo essa
energia em excesso em valores que podem chegar aos 250
KJ/Kg. Quando a temperatura baixa e o calor se torna
deficitario, a cera liberta (sempre a temperatura constante)
a energia térmica armazenada. Consegue-se, assim, um
material que consome a energia quando em excesso € a
repde quando ela é deficitaria, minimizando as oscilagdes
térmicas a que esta sujeito o sistema.

Imaginemos como seria utilizar uma roupa feita de fibras que
incorporassem estes materiais termoactivos com um ponto
de fus@o ajustado a 37 °C. Corremos pela manha para apanhar
0 autocarro rumo ao trabalho, ou entramos numa sala
demasiado aquecida, e as ceras incorporadas nas fibras da
nossa roupa tratam de acomodar o calor em excesso sempre
a uma temperatura préxima da do corpo ndo permitindo que
este aqueca. Assim que saimos de novo para o exterior, em
lugar do choque térmico habitual, teremos a nossa roupa néo
apenas a impedir que 0 nosso corpo arrefeca mas activamente
a libertar calor para o aquecer. Parece ficgéo cientifica?
Comegou de facto por sé-lo. Esta tecnologia foi inicialmente
desenvolvida em cooperagdo com a NASA para proteger
astronautas mas héa algum tempo saiu do espaco e hoje esta
disponivel em qualquer centro comercial.
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De umas meias ou um fato, para uma casa é sé um salto de
escala. A ideia é a mesma mas aplicada agora a nossa
terceira pele (se a roupa for a segunda). Revestir as paredes
de uma casa com uma grossa camada de polimero isolante
€ como passar 0 ano vestido com uma camisola de |a. Talvez
agradavel no inverno mas desconfortavel no veréo... E se,
em vez de revestir paredes com polimeros, de baixa
condutividade térmica é certo, mas também de reduzida
capacidade de armazenamento de energia, utilizasse-mos
materiais de mudanga de fase incorporados no revestimento
ou estrutura de forma a conseguir com eles recriar o conforto
térmico proporcionado por umas grossas paredes de alvenaria
ou adobe? Se, tal como descrito anteriormente, estas paredes
pudessem retardar a transferencia de calor absorvendo a
energia térmica em excesso para a repor mais tarde quando
esta se tornasse necessaria? E justamente isso que tentam
fazer vérios grupos de investigagcdo em todo o Mundo
desenvolvendo produtos que comegam agora a entrar no
circuito comercial. A BASF produz e comercializa Micronal®
(www.micronal.de), parafinas microencapsuladas que podem
ser dispersas em rebocos de revestimento (Figura 1). A maior
dificuldade em utilizar materiais de mudanga de fase na
construcao de edificios & desenvolver estratégias técnica e
economicamente viaveis de estabilizar estes produtos quando
se encontram no estado liquido. A microencapsulagao é uma
possibilidade demasiado cara para muitas aplicagdes. A nossa
abordagem passou por desenvolver compoésitos, ou seja
materiais mistos, de celulose ou cortica com parafinas e
outros materiais de mudanca de fase como forma de estabilizar
estes produtos quando estdo em fase liquida, unindo as
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caracteristicas de armazenamento térmico dos materiais de
mudanga de fase com as de isolamento térmico do p6 de
cortica e das fibras de celulose da pasta de papel ou aparas
de madeira.

Estes compositos foram por nos patenteados (Patente n°
103458 de 31/10/2007) e tém vindo a ser estudados para
uma melhor caracterizagéo para a sua aplicagdo. Tém
demonstrado ser bastante estaveis térmica, quimica e
fisicamente permitindo, através da utilizagédo de uma cola
adequada, a preparagéo de placas ou objectos com formas
variadas como palmilhas para calgado. Esta abordagem
permite assim a obtengdo de um material compésito de
mudanga de fase a um custo baixo baseado num produto
natural de fonte renovavel.

Os resultados tém sido muito interessantes e enquanto
colaboramos com algumas empresas para estudar a
viabilidade da utilizagao deste produto em aplicagdes diversas
trabalhamos na construgdo de um protétipo de um
compartimento para testar e validar os materiais desenvolvidos
(Figura 2).

Mas o futuro deste materiais ndo para por aqui. O seu uso
tende a estender-se a todos as situagdes em que alguém se
sinta desconfortavel termicamente ou algo necessite de ser
mantido a uma temperatura controlada, de um banco de
automédvel a um circuito electronico. O limite? Apenas a nossa
imaginacé&o.

Figura 2: Preparagao de um prototipo para
estudo do comportamento térmico de um
espaco isolado térmicamente por um compésito
de cortica e parafina.
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Uma receita adocicada para substituir o petroleo

por
Anabela V. Aguiar
Martyn Pillinger

Quando se ouve falar no aumento do prego do petroleo pensamos com maior ou menor preocupagédo nas nossas despesas
com 0s meios de transporte publico ou privado, e no aquecimento das habitagdes. Na realidade, os efeitos da crise do petréleo
n&o ficam por aqui. Vivemos numa sociedade industrial em que os derivados quimicos do petroleo se encontram em quase
tudo, por exemplo, nos pesticidas, fertilizantes, plasticos e téxteis. Entdo, o aumento do prego de petroleo resulta no aumento
dos custos de fabrico e transporte de bens, de produtos agricolas e, consequentemente, no aumento do custo de vida.

A procura de substitutos do petréleo que sejam baratos,
eficientes e renovaveis pela natureza é um objectivo que une
cientistas a nivel mundial. A biomassa vegetal é considerada
uma alternativa promissora ao petroleo porque, entre outros
factores, € renovavel e abundante. Os hidratos de carbono,
ou sacarideos, representam a maior fracgdo da biomassa

farmacéutica a indUstria dos polimeros e até mesmo a
petroquimica. Nos processos industriais pertinentes usa-se
como catalisador o &cido sulfarico (H,SOy4), que é corrosivo,
origina subprodutos contendo enxofre e e?luentes poluentes.
Por outro lado, uma vez que o catalisador se encontra na
mesma fase dos produtos da mistura reaccional (catalisador

homogéneo) a sua separagéo e reutilizagdo é particularmente

vegetal do nosso planeta. Uma receita para a produgéo de
dificil ou dispendiosa.

quimicos iguais ou alternativos aos petroquimicos a partir
das plantas consiste na transformagéo de sacarideos em
derivados furanicos, sendo o furfural um dos “produtos
plataforma” mais promissores (Esquema 1). O furfural é
utilizado como solvente ou produto intermediario em diversos
sectores da indUstria quimica, desde a agroquimica e

HO OH HO OH
[H'] [H']
. o !\ H
0 nH,0 HO OH -3H,0 O\C/
0 |In 0 0O 1
0

Furfural

Esquema 1: Em meio &cido, a hidrélise de uma pentosana origina
pentoses e a subsequente desidratacéo de uma pentose origina
furfural (esquema simplificado)

Pentosan Pentose
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Conversao da xilose em furfural na presenga de
catalisadores porosos acidos

No CICECO investigamos a converséo da xilose em furfural
em fase liquida (140-170 °C) na presenga de catalisadores
solidos (heterogéneos) a escala laboratorial. Nestas condigoes,
uma simples filtracéo pode separar o catalisador dos produtos
da reacgdo, facilitando a sua reutilizagéo em ciclos sucessivos.
Se os catalisadores possuirem uma elevada area especifica
e poros abertos suficientemente largos para as moléculas de
reagente acederem aos centros activos na superficie interna,
a reacgdo catalitica pode ser relativamente rapida e selectiva.
As silicas com uma estrutura ordenada de mesoporosos, por
exemplo MCM-41 (possui nanoporos com 2-10 nm de largura),
podem suportar catalisadores homogéneos, nomeadamente
0 &cido 12-tungstofosférico, ou grupos acido sulfénico (Figura
1). A reacgdo da xilose na presenca destes materiais
compdsitos origina furfural com rendimentos aproximadamente
iguais ao rendimento obtido com H,SO,. Contudo, estes
catalisadores desactivam-se ap6s algum tempo de reacgéo,
quer porque certas espécies suportadas passam para a
solugao durante a conversao da xilose, quer porque o
catalisador tem estabilidade térmica limitada o que dificulta
a sua regeneracao e reutilizagdo. Os materiais MCM-41
podem conter heteroatomos, por exemplo niébio ou aluminio,
que lhes conferem acidez. A estabilidade destes catalisadores
aos referidos fendmenos de desactivagdo é maior do que no
caso dos materiais da Figura 1.
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Figura 1: MCM-41, uma silica com uma Cl) ‘i’

estrutura ordenada de mesoporosos, S s

utilizada para suportar espécies acidas
[18].

A utilizagéo de agua como solvente na reaccao catalitica
torna o processo pouco poluente e relativamente barato.
Contudo, a agua tem um efeito negativo no desempenho de
numerosos catalisadores acidos (e.g. diminui a forca dos
centros acidos). No CICECO investigamos o desempenho
catalitico de materiais cristalinos & base de 6xidos de nibio
ou titanio, por exemplo H,Ti,O, (Figura 2). Estes materiais
possuem uma estrutura lamelar em que cada lamela é
composta por octaedros de Ti ou Nb ligados de uma forma
periodica. Entre as lamelas existem catides alcalinos que
balangam a carga negativa das lamelas. A permuta destes
catides por protdes confere acidez aos materiais. No entanto,
a curta distancia entre as lamelas ndo permite 0 acesso das
moléculas de xilose aos centros activos na superficie interna.
Esta limitacdo pode ser ultrapassada através de processos
conhecidos por exfoliagdo-agregacao através dos quais a
estrutura lamelar é destruida (pelo menos parcialmente),
originando agregados de nanofolhas (“nano” em termos de
espessura) com maior area especifica do que os respectivos
percursores lamelares. A reaccdo da xilose em fase aquosa,
na presenca das nanofolhas é consideravelmente mais rapida
do que na presenca dos respectivos catalisadores lamelares,
originando furfural em maior rendimento do que quando o
catalisador é H,SO, ou, por exemplo, zedlitos (aluminossilicatos
cristalinos microporosos) que séo comercializados e utilizados
na industria petroquimica (em outras reacgdes). Por outro
lado, as estabilidades térmica e quimica sdo elevada nas
condigdes operatorias. Antes dos nossos materiais poderem
ser considerados bons catalisadores em termos industriais
é necessario investigar muitos outros factores.

Exfoliation of H,Ti,O,
followed by aggregation

-~ —

Figura 2: Estrutura e imagens
de microscopia electrénica de
H Ti30] antes e apos
e)?foha(;ao-agregagéo [19].
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Efeito magnetocalorico:

uma alternativa de refrigeracao limpa, segura e sustentavel

por
Mario Reis,
Vitor Amaral

Os materiais magnéticos apresentam propriedades e aplicagbes surpreendentes, atraindo, desde a antiguidade, a aten¢éo
dos estudiosos. O efeito magnetocalorico é uma destas propriedades fascinantes, intrinseca aos materiais magnéticos, tendo
sido descoberto em 1881 pelo fisico alem&o Emil Warburg (1846-1931).

O Efeito magnetocalérico

Este efeito consiste na capacidade que os materiais magnético
tém de arrefecer (ou aquecer) quando submetidos a uma
variacdo de campo magnético. Curiosamente, este mesmo
efeito ocorre nos gases (fréon, por exemplo) quando séo
expandidos ou comprimidos. Podemos, ent&o, tirar partido
do efeito magnetocalérico para construir refrigeradores
analogos aos actuais, que séo baseados na expanséo e
compressao de gases. Afigura 1 ilustra a analogia entre estes
efeitos mecanico e magnético.

Aplicagbes e vantagens

Existem inimeras aplicagdes para um sistema de refrigeracéo:
de refrigeradores domésticos e aparelhos de ar-condicionado,
até sistemas mais sofisticados, como liquefatores de gases.
Contudo, a maior necessidade de mudanga esta na
refrigeracdo a temperatura ambiente, devido a algumas
limitagdes dos refrigeradores mecanicos convencionais,
nomeadamente: (i) utilizacdo de gases nocivos a camada de
0zono (como o fréon) ou com efeito estufa; (ii) elevado
consumo energético; (iii) ruido excessivo. A refrigeracéo
magnética permite evitar estas deficiéncias: (i) ndo utiliza
gases nocivos ao ambiente, apenas materiais magnéticos
solidos, e (ii) ndo possui sistemas compressores, gerando
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menos ruido e baixo consumo energético. Por outras palavras,
a refrigeracdo magnética € uma excelente candidata para,
em futuro préximo, vir a substituir a refrigeragéo convencional.
Vérios protétipos estéo a ser construidos em diversos grupo
de investigac@o e empresas, esperando-se que alguns possam
chegar ao consumidor.

Materiais

Quais sdo os materiais magnéticos adequados para serem
utilizados em refrigeracdo magnética? Qual é o analogo do
fréon na refrigeragcdo magnética? Estas questdes motivam
grande parte da investigacdo desenvolvida por diversos
grupos a nivel mundial: optimizar as propriedades
magnetocaldricas de diversos materiais, de forma que um
deles seja 0 mais indicado para ser usado como material
refrigerante. Materiais contendo elementos quimicos como
os lantanideos e os metais de transi¢do séo particularmente
promissores. No entanto, o material magnético ideal para
aplicagbes magnetocaldricas tem que satisfazer certos
requisitos, como boa condutividade térmica (para facilitar as
trocas de calor), elevado potencial magnetocalorico, baixo
custo, ndo ser oxidavel ou toxico, etc. A figura 2 resume as
principais familias de materiais trabalhadas e optimizadas
por diversos grupos de investigagéo.
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Contribuigées do CICECO

No CICECO, um grupo de 7 investigadores dedica-se ao
efeito magnetocalérico, apoiando-se as actividades no tripé:
materiais, teoria e protétipo.

Quanto aos materiais, temos procurado optimizar o
desempenho magnetocalérico de dxidos (como as manganites
de valéncia mista - a bandeira do grupo) e metais (misturas
de metais de transi¢do e lantanideos). Por exemplo,
conseguimos obter manganites (La,Er,Sr)MnO, com uma
capacidade de refrigeragao de 1.8 J/kgK quando submetidas
a um campo magnético de 1 T (0 campo magnético da terra,
capaz de rodar a agulha de uma bussula, é cerca de 10-4
T). Isto significa que, na presenca deste campo, um quilograma
do material a temperatura ambiente pode libertar 650 Joules
(ou aproximadamente 155 calorias). Qual a maior vantagem
dos nossos materiais? S&o faceis de preparar e relativamente
baratos. No entanto, possuem baixa condutividade térmica
e terdo de ser melhorados neste aspecto.
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Figura 2: Comparagéo do potencial magnetocaldrico (RCP) de vérios materiais
potencialmente possiveis de serem utilizados em dispositivos magnetocaléricos.
Estes materiais estdo divididos em familias, com as correspondentes
comparagdes de prego. O eixo vertical corresponde ao potencial magnetocaldrico
quando o material esta submetido a um campo magnético de 2 T, enquanto
que o eixo horizontal representa a melhor temperatura de trabalho do referido
material.
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Um outro pilar da nossa investigacéo é a teoria: desenvolvemos
modelos para compreender melhor o comportamento
magnético dos materiais a optimizar e, assim, podermos
prever quais aqueles que poderdo satisfazer os requisitos
desejados, e em quais condigdes.

Mesmo sem termos ainda obtido o desejado material
magnetocalorico ideal (a comunidade cientifica esta ja perto
de o encontrar), diversos protétipos de refrigeragcdo magnética
estdo sendo desenvolvidos pelo mundo, inclusivamente no
CICECO. A construgao de um dispositivo termo-magnético
capaz de funcionar a temperatura ambiente constitui o terceiro
pilar da nossa investigagao.

Na pagina web do Grupo Magnetocalérico do CICECO
(http://magnetocaloric.web.ua.pt), encontram-se disponiveis
diversas informagdes complementares, incluindo referéncia
a leituras complementares, actividades do grupo e publicagdes.
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—~ pm— Figura 1: Comparagao entre 0s
processos magnético e
mecanico. Note que ambos
1 aumentam a temperatura de
uma certa substéancia: no caso
magnético, um material
magnético, enquanto no caso
mecanico, um gas.
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Materiais ceramicos com defeitos condutores

por
Filipe Figueiredo
Jorge Frade

Os cerémicos condutores idnicos de oxigénio sdo geralmente oxidos de metais, simples ou complexos, cuja estrutura permite
a difuséo rapida do ido 0% por aplicagédo de um gradiente de pressées parciais do gés. A ocorréncia de transporte rapido
depende da existéncia de defeitos na rede cristalina, que facilitem o movimento dos ibes na estrutura, como por exemplo
lacunas (ou buracos) de oxigénio. As lacunas s&o espagos da estrutura que deveriam estar ocupados pelos atomos de
oxigénio, mas néo estéo, o que permite que os iées “saltem” de uma posi¢éo para a outra movimentando-se, deste modo,

na estrutura (Figura 1).

E natural que se a quantidade de lacunas aumentar, a
condutividade deva também aumentar porque ha mais espagos
por onde o ido 0% se pode movimentar. Isto pode fazer-se
através da substituicdo parcial de um dos catides da rede
hospedeira por outro de carga inferior (resultando em um
excesso de carga negativa) sendo a neutralidade eléctrica
do material restabelecida por formag&o de lacunas de oxigénio
(positivas). Porém, quando a concentragéo de lacunas é muito
elevada estas tendem a associar-se formando defeitos
complexos de dimensao varidvel. Como a energia necesséria
para os dissociar € muito elevada, assume-se que a sua
contribuicdo para a condutividade i6nica é muito reduzida.
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Foi isto que tentamos fazer ao substituir Ti4* por Fe3*/Fe#*
em CaTis. Efectivamente, observamos um maximo na
condutividade eléctrica iénica quando cerca de 20% dos
catides Ti4* sdo substituidos. Estudamos estes materiais por
microscopia electronica para verificar que para teores de ferro
superiores, as lacunas de oxigénio se associam aos ides Fe3*
formando linhas ou planos de defeitos ordenados. Estes
defeitos, bastante complexos, cruzam-se e dao origem a um
padrdo semelhante ao formado pelas linhas cruzadas de um
tecido. O desenvolvimento deste e de outro tipo de padrdes
€ conhecido pela microestrutura do material.

O que observamos também, e contrariamente a ideia de que
os ides oxigénio dificimente se movem através destes defeitos
complexos, é que alguns materiais que conseguimos obter
com estas microestruturas complexas (Figura 2a),
apresentavam uma condutividade ionica de oxigénio superior
ao material com a mesma concentragao de lacunas, mas
desordenadas (Figura 2b).
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O que observamos também, e contrariamente a ideia de que
os ides oxigénio dificilmente se movem através destes defeitos
complexos, é que alguns materiais que conseguimos obter
com estas microestruturas complexas (Figura 2a),
apresentavam uma condutividade iénica de oxigénio superior
ao material com a mesma concentragéo de lacunas, mas
desordenadas (Figura 2b).

Este surpreendente resultado levanta novas formas de pensar
0s materiais no que respeita ao controle da sua estrutura de
defeitos. Mas se assim &, deve haver um fundamento para
as nossas observagdes. E como a investigagéo se faz
normalmente em grupo, juntamo-nos a colegas em Espanha
e Inglaterra para simular as propriedades de ambas as
microestruturas com base nos principios fisicos da constituido
da matéria. Estes estudos teoricos acabaram por confirmar
o0s resultados experimentais e foram publicados numa
importante revista internacional [20].

Resta notar que tudo isto é verdade desde que o material
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esteja a uma temperatura relativamente elevada (superior a
700 °C) de modo a que os seus diferentes ides constituintes
estejam suficientemente afastados para permitir que o “grande”
ia0 oxigénio consiga passar entre eles quando salta de lacuna
em lacuna. O que quer dizer que, normalmente, apenas
podemos tirar partido destes materiais “defeituosos” em
tecnologias de alta temperatura, nomeadamente em
componentes para pilhas de combustivel de electrélito sdlido
ou para membranas selectivas permeaveis ao oxigénio para
producdo de hidrogénio, a partir da oxidagdo parcial do
metano.

Figura1: Estrutura de uma perovesquite (CaTiO,),
mostrando 0 mecanismo de condugéo dos i6es
oxigénio. Estes difundem ocupando
sucessivamente as lacunas (quadrado preto). A
substituigo de dois ides Ti** por Fe** origina uma
lacuna de O, verificando-se um maximo na
condugao idnica quando cerca de 20% dos catides
Ti* sdo substituidos.

Figura 2: Duas fotografias da
microesrutura de CaTiy ;Fe, ,O, , obtidas
num microscopio SlefroHico de
transmisséo, que possibilita ver os
objectos aumentados cerca de 500 000
vezes. Aimagem a) mostra as lacunas
de oxigénio ordenadas em filas brancas
que se cruzam aqui e ali originando
nanodominios. A condutividade ionica
deste material & superior a do mesmo
material em que as lacunas estéo
distribuidas de forma homogénea
(imagem b). [21]
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NANO-GOLFE: integracao de nanocristais
em superficies opticamente activas

por
Sérgio Pereira
Tito Trindade

Um dos aspectos centrais da Nanotecnologia é a investigagdo de propriedades de materiais que dependem de efeitos de
dimenséo para posterior utilizagdo em novos dispositivos tecnologicos. Nas ultimas décadas, assistiu-se a um progresso
notavel no estudo de nanoestruturas cujas propriedades decorrem, para além da sua natureza quimica, das suas dimensoes.

Um exemplo ilustrativo deste comportamento € a cor exibida
por particulas de metais finamente divididos e dispersas em
agua, como por exemplo no caso de col6ides de ouro e de
prata (Figura 1). A cor deste coloides deve-se a absorgéo de
luz no visivel devido a presenca de nanocristais (NCs) de
ouro ou de prata. Apesar de este efeito dptico ser conhecido
e utilizado desde ha muito tempo, por exemplo no fabrico de
vitrais, o estudo sistematico destes e outros nanomateriais
é relativamente recente. Os NCs de semicondutores, também
conhecidos por pontos quanticos (QDs: quantum dots),
apresentam propriedades o6pticas e electronicas devido a
efeitos de confinamento quantico, que s&o actualmente objecto
de intensa investigagdo. Por outro lado, algumas
nanoestruturas encontram-se vulgarizadas em aplicagbes
tecnoldgicas que utilizamos frequentemente; por exemplo,
os leitores de CDs utilizam lasers fabricados a partir de hetero-
estruturas de semicondutores. Estas podem ser visualizadas
como nano-camadas sobrepostas de diferentes
semicondutores, cujas propriedades dpticas decorrem de
efeitos quanticos de dimensao e dai essas nanoestruturas
2D serem também designadas por pogos quanticos (QWs:
quantum wells).

Actualmente é possivel sintetizar uma vasta gama de
nanocristais (NCs) com diversos tamanhos, formas e
funcionalidades. Estes nanomateriais podem ser considerados
pedras basilares de futuros dispositivos nanotecnolégicos.
Uma vertente fascinante que surge nesta area é a possibilidade
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de interacgdo entre os NCs e diversas entidades bioldgicas
(virus, proteinas ou cadeias de ADN). Assim, esta area de
interface potencia avangos tecnoldgicos no que diz respeito,
por exemplo, ao fabrico de nanosensores biologicos inovadores
para aplicagbes em medicina. Uma possibilidade € criar
dispositivos funcionais que integrem controladamente NCs
e superficies eléctrica- e/ou opticamente activas. Contudo
este processo néo é trivial quando envolve nano-objectos
com dimensdes tipicamente inferiores a 100 nm.

Os investigadores do CICECO tém abordado este desafio
utilizando uma metodologia que explora a formagéo
espontanea de defeitos em superficies opticamente activas,
neste caso filmes ultrafinos de InGaN/GaN. Estes filmes, ou
QWs, séo obtidos normalmente por deposi¢éo de compostos
metalo-organicos em fase de vapor (metal-organic chemical
vapour deposition, MOCVD) em substratos de safira.
Controlando as condi¢bes de crescimento dos filmes,
conseguem-se criar nano-cavidades (nano-pits) que, tal como
revelam as imagens de microscopia de for¢a atdmica (Atomic
Force Microscopy, AFM), surgem na forma geométrica de um
piramide hexagonal invertido (Figura 2). Parametros
fundamentais, tais como o tamanho, a profundidade e a
densidade dos pits, podem ser controlados com precisao
durante o processo de crescimento. Assim, esta peculiaridade
no crescimento destes filmes proporciona um mecanismo
simples, mas até agora inexplorado, para confinar
espacialmente nano-objectos.

Professor Associado do Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro e investigador do Laboratério
Associado CICECO, da mesma Univerisdade. Doutorado pelo Imperial College of Science, Technology
and Medicine (Londres, 1996), tem desenvolvido investigagdo em Nanoquimica, em especial na sintese
e caracterizacao de nanomateriais, para além de outros topicos de interesse como a quimica de pigmentos
inorganicos e a sintese de materiais hibridos inorganico-organico. O trabalho de investigagdo encontra-
se publicado em diversas revistas de especialidade. Tem colaborado em acgdes de divulgagao cientifica,
em particular em temas relacionados com a Quimica de Materiais e a Nanotecnologia.

Sérgio Pereira | spereira@ua.pt




Ainvestigagao realizada no CICECO demonstrou ser possivel
integrar conjuntos elementares de NCs na superficie de
camadas de InGaN/GaN, que so eficientes emissoras de
luz. A conjugacéo de capacidades ao nivel do controlo das
dimensdes dos pits e de sintetizar quimicamente NCs com
tamanho definido, possibilita um controle preciso sobre o
nimero de NCs a incorporar, permitindo até a formagéo de
empacotamentos em redes de NCs. A figura 3 mostra
conjuntos de NCs de ouro incorporados nos pits existentes
em hetero-estruturas de InGaN/GaN.

O mecanismo utilizado para “arrastar’ os NCs para dentro
dos pits baseia-se no efeito da capilaridade. O coldide contendo
os NCs de ouro é colocado em contacto com a hetero-
estrutura, durante a evaporagdo do solvente (agua) forma-
se um determinado angulo de contacto na interface sélido-

Aul Ag

Figura1: Coléides de ouro (Au) e de prata (Ag)
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liquido-ar, que se desloca ao longo da superficie do substrato.
Controlando esse angulo, dirige-se a forga que é exercida
em cada nanoparticula que “rola” para dentro do pits. Desta
forma aproveitam-se forgas naturais para organizar e
empacotar os NCs da forma pretendida.

No futuro estes investigadores pretendem modificar
quimicamente a superficie dos NCs de ouro de modo a que
estas nanoparticulas uma vez dentro dos pits, tenham uma
afinidade especifica para determinado material biolégico.
Esta capacidade de reconhecimento a escala molecular aliada
ao facto das hetero-estruturas serem opticamente activas,
abre um campo de possibilidades, nomeadamente no
desenvolvimento de nano-sensores bioactivos para aplicagdes
em Nanomedicina.

Figura 2: Imagem de AFM onde se identifica uma elevada densidade de piramides hexagonais
invertidos na superficie de um pogo quantico multiplo (MQW) de InGaN/GaN. A inser¢ao no
topo direito mostra o perfil de um dos pits em maior detalhe. A figura ao lado direito esquematiza
a estrutura de um pit.

Figura 3: Imagens de microscopia electrénica
que mostram o confinamento espacial de NCs
de ouro dentro dos nano-pits: a) perfil da hetero-
estrutura desde o substrato de safira até a
superficie, onde os NCs de ouro se encontram
confinados dentro dos pits. No canto superior
direito observa-se uma imagem mais ampliada
em que se consegue observar um NC de ouro
de ~15 nm dentro do pit (projecgdo em V); b)
superficie da hetero-estrutura em que a maioria
dos pits foram preenchidos com NCs de ouro
de ~30nm (esquerda) e de ~10nm (direita); c)
conjuntos de NCs de ouro organizados dentro
de pits com cerca de 50 nm.
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Estaria Pasteur errado?

por
Jodo Rocha
Luis Dias Carlos

Apesar de néo ter sido um aluno particularmente aplicado ou brilhante na escola e na universidade, Louis Pasteur foi um
dos maiores cientistas de todos os tempos, tendo dado contribui¢bes fundamentais a medicina e & quimica. Parece terem
sido as aulas do grande quimico francés Jean Baptiste Dumas que lhe despertaram o interesse por esta disciplina.

Pasteur e a luz polarizada

Aos 26 anos de idade, em 1848, Pasteur decide investigar
um intrigante problema, relatado pelo quimico alemé&o
Mitscherlich, sobre a natureza do acido tartarico. Ao examinar
em detalhe uma amostra sintética de tartarato de sédio e
amonio, verificou que ela continha pequenos cristais de dois
tipos diferentes, que eram aimagem um do outro num espelho,
tal como as maos esquerda e direita 0 sdo. Laboriosamente,
com auxilio de uma lupa e de uma pinga, Pasteur conseguiu
separar os cristais direitos e esquerdos em dois monticulos.
Verificou, em seguida, que as solugdes aquosas destes
monticulos apresentavam um comportamento diferente quando
iluminadas por luz polarizada.

A polarizagdo € uma propriedade fisica da luz que resulta do
seu caracter ondulatorio. Certos cristais séo capazes de
polarizar a luz, ou seja, ao serem atravessados por ela sd
deixam passar a parte da onda que oscila num determinado
plano (Figura 1). A luz que atravessa um filtro polarizador
oscila, portanto, num unico plano. Ha outras maneiras de
polarizar a luz, por exemplo por reflexdo numa superficie.
Curiosamente, certos animais, como as abelhas, podem
polarizar a luz, orientando-se de acordo com essa polarizagao.

. Jodo Rocha | rocha@ua.pt

Porous Nanomaterials
Silicates and Organic-norganic Hybrids
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Pasteur observou que as solugdes aquosas dos cristais
direitos de tartarato rodam a luz polarizada em sentido oposto
ao das solugdes de cristais esquerdos. Visto a diferenca de
rotacdo da luz se verificar em solugéo, Pasteur concluiu, num
golpe de asa, que ela era caracteristica ndo dos cristais, mas
das moléculas de tartarato. As solugdes obtidas misturando
igual numero de cristais direitos e esquerdos nao alteram a
polarizagdo da luz. Esta descoberta valeu-lhe a “Légion
d'Honneur Francesa’.

Zedlitos e materiais microporosos

Os zedlitos sao edificios moleculares com estrutura rigida
feita de aluminio, silicio e oxigénio, possuindo microporosidade,
isto &, corredores com uma secgdo em geral inferior a 1
nanometro e cdmaras onde residem moléculas de agua e
ides como o sadio e o potassio. Os zedlitos sdo usados para
separar moléculas de dimensdes diferentes, funcionando
como peneiros moleculares, e para remover ides metalicos
presentes em aguas (por exemplo Ca%*, Mg#, no caso dos
detergentes) trocando-os por outros mais convenientes (Nat-...).
Séo, ainda, utilizados como catalisadores heterogéneos,
nomeadamente na industria petroquimica.

: (n. 1962) & académico correspondente da Academia das Ciéncias de Lisboa e Director do CICECO. Doutorou-se
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e aplicagbes em catalise, adorgao e separagao de gases, permuta ionica, fotoluminescéncia e magnetismo; (ii)
materais hibridos organicos-inorganicos cristalinos (MOFs) e amorfos (ureiasils); desenvolvimento de técnicas
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Um Zeélito muito especial

Em 2006, sintetizamos e estudamos no CICECO um certo
material microporoso com propriedades Unicas, tdo invulgares
que a principio julgdmos estar a cometer algum erro. Este
novo tipo de material zeolitico contém silicio, oxigénio € um
metal especial, dito lantanideo, como o eurdpio (Figura 2).
Os seus canais alojam ides sodio e moléculas de agua, e as
“vigas” que suportam o esqueleto sé@o uma espécie de hélices
feitas de tijolos contendo um atomo de silicio e quatro de
oxigénio. Estas hélices s&o unidas por tijolos contendo um
atomo de eurdpio e seis de oxigénio. Curiosamente, as hélices
podem enrolar para a direita ou para a esquerda, fazendo
lembrar as moléculas dos cristais de Pasteur.

Os ides trivalentes de europio tém uma propriedade
interessante: quando iluminados por luz ultravioleta emitem
luz vermelha, sendo usados, por exemplo, em monitores de
televiséo. Por esta razdo, o novo zeolito, que contém estes
ides, emite luz vermelha quando exposto a luz ultravioleta.
Ao estudar em detalhe, com equipamento sofisticado, esta
luz emitida, verificdmos que, em certas condicoes, ela revela
a presenca dos dois tipos de hélices, direita e esquerda, as
“vigas” que erguem o esqueleto do zedlito. Este fendmeno,
nunca antes observado, parecia inexplicavel a luz dos

Luz polarizada

Figura 1: Aluz do Sol, por exemplo, Luz ndo polarizada

polariza-se ao atravessar um
polaréide ou filtro polarizador, ou
seja, passa a oscilar num unico
plano (download de
http://www.searadaciencia.ufc.br/)

ensinamentos da Fisica; com efeito, tinhamos iluminado os
cristais do zeolito com luz ultravioleta ndo polarizada e,
contudo, a luz emitida fornecia indicios claros sobre a presenca
de hélices direitas e esquerdas. Ora Pasteur tinha mostrado
que isto sO é possivel quando se usa luz polarizada. Estaria
Pasteur errado? O que tornava mais excitante a nossa
descoberta ndo era o facto (em si notavel) de termos preparado
um zedlito emissor de luz contendo hélices, era o termos
tropegado numa forma bizarra de interacgdo da luz com a
matéria. A evolugdo da Ciéncia resulta, muitas vezes, destes
desencontros entre 0 que esperamos (0 que Pasteur e outros
nos ensinaram) e 0 que observamos numa experiéncia.
Antes de abandonar definitivamente teorias bem estabelecidas,
o cientista procura reconcilia-las com os novos factos. Foi o
que fizemos. Recordemos que as “vigas” que edificam 0 novo
zeolito assumem a forma hélice-eurdpio-hélice, podendo ter
varias variantes: hélice direita-eurdpio-hélice esquerda (ou,
simplificando, D-Eu-E), D-Eu-D ou E-Eu-E. Como estas “vigas”
se unem, a esquerda e a direita, a outras que podem, elas
préprias, ter iguais variantes, uma dada “viga” D-Eu-D pode
nao ser exactamente a imagem ao espelho da “viga” E-Eu-
E. Assim, nada impede a detecgdo destes elementos
estruturais com luz ndo polarizada. Note-se, no entanto, que
de forma indirecta obtém-se evidéncia para a presencga de
hélices D e E no sdlido.

Pasteur pode descansar em paz.

b)

Figura 2: ( ) Estrutura do zedlito
Na,[EuSi,O,] 3H,0 vista segundo a
d\recgao [1%) % ) Fragmento da
estrutura mostrando a amarelo, uma
cadeia helicoidal de tetraedros SiO
a qual se ligam os octaedros Eu0b
(azul); (c) representagao idealizada
de um octaedro EuO, ligando duas
hélices de tetraedros SIO,, uma direita
outra esquerda (vermelho — oxigénio;
verde — sodio; branco — hidrogénio).
(22]
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Nano-arquitectura com tijolos moleculares

por
Filipe A. Almeida Paz

Ha cerca de 20 anos os investigadores australianos Hoskins e Robson revolucionaram a Quimica de Coordenagéo ao sugerir
que simples estruturas cristalinas de sais, como 0s cianetos de cadmio e zinco, podem inspirar a construgéo de redes
tridimensionais hibridas, i.e., com uma componente orgénica e outra inorgénica [23]. Basta, para tal, substituir o i&o cianeto
(CN-) por moléculas orgénicas com grupos terminais semelhantes aos ja presentes nos sais inorganicos, estabelecendo
assim uma “ponte entre centros metalicos, e gerando redes poliméricas infinitas (se ndo existissem defeitos o cristal seria
todo ele uma gigantesca molécula). Mais recentemente, cientistas americanos sugeriram uma nova ideias para a construgéo
deste tipo de redes poliméricas [24]: em vez de serem directamente obtidas por combinagéo de metais e moléculas organicas
(as unidades primarias de construgdo), poderiam ser construidas a partir de uma unidade de construgdo secundaria (um
“tiiolo molecular’). A estrutura cristalina destas redes hibridas muitas complexas que os Quimicos tém vindo a sintetizar, tem
sido revelada por técnicas modernas de difrac¢do de raios-X de monocristal.

No CICECO, e em estreita colaboragdo com os grupos do
Professor Jodo Rocha e do Professor Tito Trindade e
participagdo do Dr. Fanian Shi, ao longo dos ultimos cinco
anos temos vindo a conceber e sintetizar, com base em
principios da Engenharia de Cristais, novos materiais hibridos
funcionais. Combinamos centros metélicos de metais de
transicdo ou lantanideos com moléculas organicas baseadas
em &cidos (poli)fosfonicos ou carboxilicos. As unidades
primarias séo escolhidas com muito cuidado. Por um lado,
0s metais de transicao e os lantanideos permitem obter
materiais com propriedades magnéticas ou de
fotoluminescéncia (emissores de luz). Pelo outro lado, 0 uso
de moléculas organicas com um ou mais grupos fosfonicos
permite melhorar os materiais (0 aumento da conectividade
pode ser acompanhado por um aumento da robustez e
estabilidade dos materiais obtidos) e, visto tratarem-se de
grupos com geometria tetraédrica, estabelecer uma ponte
com os materiais ditos zeoliticos.

Os acidos N-(fosfonometil)iminodiacético [Hypmida, N-((CH,-
PO,;H,)(CH,CO,H),)] e etidronico [Hshedp, PO3H,-
C(CH3§(OH)PO3H2] formam com V4*, a escala nanométrica,
unidades rigidas bi- e trinucleares, respectivamente, e que
podem, por sua vez, ser utilizadas como unidades de
construgdo secundarias para a formagdo de redes
tridimensionais (Figuras 1 e 2).
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No primeiro caso, a combinagéo do “tijolo” binuclear com um
outro baseado num metal de transi¢éo origina um segundo
tipo de unidade, para o qual as moléculas de agua podem
ser ainda substituidas por outras moléculas orgénicas que
actuam como espacgadores na rede (isto é, distanciam os
“tijolos” uns dos outros). As propriedades da rede variam com
o0 tamanho do espagador. Quando se utiliza 4,4-bipiridina
(4,4’-bpy) formam-se materiais de composigéo
[M,V,0,(pmida),(4,4’-bpy),(H,0)4]+(4,4-bpy), que possuem
canais bastante largos mas obstruidos pela presenca de
moléculas do espacgador (Figura 1, direita). A utilizagao de
pirazina (pyr), um espagador mais pequeno, produz o material
poroso com composi¢cdo [Cd,V,0,(pmida),-
(pyr)o(H,0)4]+4(H,0) cujos canais, apesar de mais estreitos,
apenas possuem agua que pode ser faciimente removida
(Figura 1, esquerda). O design de novas redes com
propriedades pré-determinadas &, desta forma, possivel a
partir de outras ja existentes. A combinagéo da unidade
trinuclear formada por Hzhedp e V#* com lantanideos conduz
a formag&o de uma impressionante rede cristalina, com uma
formula molecular M4[M;,V,,0,,4(OH)g(Hyhedp)s-
(Hhedp)6(Hy0)g4+n]*88+y(H,0)- (M =Y, Ce, Sm, Eu, Tb e
Er) (Figura 2%
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Figura 1: Construgdo dos sistemas (esquerda)
[Cd,V,0,(pmida),(pyr),(H,0)4]*4(H,0) (com pyr = pirazina) e (direita)
[M2V202(pmida)2({,4l’jbpy)z(H20)4]-(4,4l’-ll)py) (com M = Cd ou Qo; {,4’-’bpy =
4 4'-bipiridina; H4pmida = &cido N-(fosfonometil)iminodiacético).

Descobriu-se que a sintese deste material
pode ser feita de uma forma muito
invulgar, bastando para tal adicionar a
um copo com agua destilada as unidades

por evaporagao lenta ao longo de varias v
semanas. Nesta rede existem dois tipos e e
diferentes de “tijolos” moleculares
baseados em lantanideos: um deles
estabelece ligacdes entre unidades
trinucleares, levando a formagao de
espirais; a ligagao entre espirais vizinhas
é estabelecida pelo segundo tipo de
“tijolos”, produzindo o polimero de
coordenagao representado na Figura 2.
O empacotamento cria espagos livres que
se organizam na forma de canais. Como
a “Natureza detesta o vacuo” [23], estes
espacgos estruturais encontram-se _ _
ocupados pOI’ moléculas de algua que zz?:ci?agzr:séag ::gm o0s canais contendo 21?2‘:::.‘[')32:5:%?;;;: I‘:isd itifanals bloqueados com
podem facilmente ser removidas por

aquecimento a 70 °C.

Paradigmaticamente, volvidos dois
séculos de evolugéo cientifica desde
Dalton, é curioso constatar como a visdo
arquitecténica construtiva que este tinha

primérias de construgéo e agitar durante + - A
uma noite. O pd microcristalino que se oc : I ‘\)
obtém foi identificado por raios-X de pos . 5 - 44" Bipiridina
como sendo idéntico aos cristais isolados @0
Pirazina

"Tijolo"
da Natureza continua a ser actual. A :T{kll
Engenharia de Cristais deu um novo _ 5 ok
alento a investigagcdo em Quimica de - J. gl
Coordenagéo e demonstrou, nas Ultimas e W YW
duas décadas, que a imaginagao do Ry <
cientista ndo tem limites quanto a natureza Empacatamento

de espirais

dos materiais que pode idealizar.[25,26]

Canais em
espiral ao longo
do eixo ¢
R )

Polimero de coordenagao

Figura 2: Construgéo do sistema My[M4,V04054- com sistema 3D de canais
(OH)g(Hy2hedp)g(Hhedp)1(H20)g 4 441°88+y(Ho0) (com M repletos de dguas
=Y, Ce, Sm, Eu, The Er; H5hedp = 4cido etidrénico). de cristaﬁzagﬁo e

contra-ides
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Buracos funcionais

por
Paula Ferreira

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 longo 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 1aminas séo 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.
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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
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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-
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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.

43

0.1

0.05}

10 =
n =19
—‘mz——-—-_.____g_d._ Transigao
(] . - ‘"1
10 o ~
20
510.10_ I'"50
§ v
(g =20 £ \‘n °
3’10 max
i
-30
10 = 166
max -
Y10
1040 .
2.5 3 3.6 4 4.5 5
T (K™ x 10
300 K
b4
0.25}5
é .
N T
Pt om
i 280 K
KT A ]
Q™"

Tempos Caracteristicos (s)

Figura 2: Distribuicdo de tempos caracteristicos e de dimensdes dos
agregados para trés temperaturas.

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).
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Sangue branco:
formulagdes com perfluorocarbonetos

por
Jodo A. P. Coutinho
Isabel M. Marrucho

A importéncia das transfusées sanguineas é reconhecida desde o tempo do império romano, embora apenas no inicio do
século XX, com a descoberta e identificagdo dos tipos de sangue A, B, O e AB, tenha sido realizada com sucesso a primeira
transfusdo em humanos. A partir de 1939-1943, com a descoberta dos grupos Rhesus, as transfusées passaram a ser
préticas hospitalares de rotina que salvam iniimeras vidas. Apesar da constituicdo de bancos de sangue, estes encontram-
se continuamente em défice ndo sendo capazes de satisfazer as necessidades existentes. Com o crescente niimero de
cirurgias que necessitam de uma quantidade consideravel de sangue (em média 2 L por operagéo), o curto tempo de
armazenamento de sangue viavel (42 dias a 4 °C), o aumento consideravel do nimero de doencas intravenosamente
transmissiveis (HIV, Hepatite,...) e ainda motivos religiosos, éticos e culturais que ndo permitem transfusées de sangue,
existe a necessidade de procurar alternativas: os chamados “substitutos do sangue”.

Ainvestigacdo académica na area dos “substitutos do sangue” surgiu nos anos
70, mas foi na década de 80, com a contaminagao por HIV, que cresceu o interesse
no desenvolvimento de tais substitutos. As duas grandes abordagens possiveis
sdo a hemoglobina modificada e as emuls6es de perfluorocarbonetos. Salienta-
se que os substitutos do sangue apenas se destinam a substituicdo da funcédo de
oxigenagao de células e tecidos desempenhada pelos glébulos vermelhos, pelo
que as fungdes de defesa e coagulagao néo estdo presentes em tais substitutos.
Estes destinam-se apenas a suprir necessidades em situagoes de urgéncia, de
forma a permitir a oxigenagéo dos tecidos e manter o volume vascular interno.

Embora os perfluorocarbonetos tenham sido sintetizados pela primeira vez como
parte do projecto Manhattan, foi apenas em 1966, quando Clark e Gollan
demonstraram que ratos imersos em PFCs conseguiam sobreviver (Figura 1), que
0 interesse nestes compostos como vectores de oxigénio se desenvolveu.

Os perfluorocarbonetos sdo compostos organicos sintetizados a partir dos
hidrocarbonetos substituindo os atomos de hidrogénio por atomos de fltor (Figura
2), que apresentam uma combinacéo de caracteristicas Unica, por exemplo elevada
solubilidade de gases respiratorios e grande inércia quimica e biologica.

Figura 1: Cobaia imersa num perfluorocarboneto liquido

Uma vez que ¢ impossivel obter propriedades analogas as do sangue a partir de
um Unico fluorocarboneto puro, a forma mais simples de formular um substituto
consiste em recorrer a misturas destes compostos de forma a obter um produto
final com propriedades semelhantes as do sangue. No CICECO estudamos as
propriedades termofisicas mais relevantes de perfluorocarbonetos (densidade,
pressao de vapor, viscosidade, tens&o superficial e solubilidades de oxigénio e
diéxido de carbono), de forma a reunir um banco de dados que permita prever a
priori quais 0s compostos a seleccionar para obter um substituto artificial do sangue
com determinadas propriedades.
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Sendo o plasma sanguineo composto por 90% de agua, a
aplicacéo venosa directa de um perfluorocarboneto seria
como misturar azeite e agua provocando uma separacao de
fases. Para administrar um perfluorocarboneto como substituto
do sangue € necessario preparar emulsdes do tipo 6leo-em-
agua, onde aquele é disperso hum meio aquoso com ajuda
de um surfactante (Figura 3). O aspecto leitoso destas
emulsdes valeu-lhes o nome sangue branco.

Para medir a solubilidade do oxigénio nas emulsdes de
perfluorocarboneto foi desenvolvido um método para a
determinagdo do oxigénio dissolvido. Ao contrario do que
seria de esperar, a solubilidade de gases numa emulséo é
inferior & soma das solubilidades dos compostos que a
constituem. Para compreendermos isto, mediram-se

Figura 3: Emulséo formulada com
perfluorocarbonetos aos niveis macroscopico
(esquerda) e microscopico (direita).

49

93
J Figura 2:
C7H16 - Hidrocarboneto;
C7F16 C4F g - Perfluorocarboneto

solubilidades de agua em perfluorocarbonetos e efectuaram-
se calculos moleculares, que evidenciaram que a presenga
de pequenas quantidades de agua dissolvida no PFC reduz
a solubilidade do oxigénio na emuls&o.

Estudaram-se também diversas formulagdes de emulsdes
com perfluorocarbonetos e surfactantes biocompativeis. As
emulsdes sdo sistemas instaveis e o seu destino inevitavel
é a separacdo de fases, o que pode inviabilizar o0 seu prazo
de validade. Para estudar a estabilidade das emulsodes, foi
desenvolvido um método por anélise de imagem que permitiu
estudar os mecanismos que governam a degradagao destas
emulsdes permitindo optimizar a sua formulagao e assim
alargar o seu periodo de utilizag&o.
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O seu estado de saude em uma gota de sangue

por
Ana M. Gil

Brian J. Goodfellow
lola F. Duarte

Em breve, sera possivel conhecer o seu estado global de satide através de uma s6 gota de sangue, e em menos
de uma hora, através da chamada Metabondmica pela Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

Pode uma gota do nosso sangue traduzir a
nossa saude global, presente e futura?

Surgido em 1999, no Imperial College de Londres,
a Metabondmica é um dominio cientifico que
estuda a resposta metabolica de organismos vivos
a estimulos patoldgicos ou outros. Baseada na
analise estatistica de espectros de RMN de
biofluidos, tecidos ou células, que revelam a
presencga de dezenas ou centenas de compostos,
a Metabondmica pode estudar qualquer tipo de
perturbagéo do organismo (Figura 1), sendo de cictoms
especial interesse a identificacéo rapida dos efeitos biolégico:
metabondmicos de doengas ou disfungbes. Abrem-  Planta, Animal,
se, aqui, possibilidades interessantes de previséo Humano
de doengas e de compreensao globalizada dos

seus efeitos em todo o organismo.

A espectroscopia de RMN e a Metabonémica

Perturbagio

=

+Doenga ou Disfungéo
+Dieta
sTratamento
+Qutros

Figura 1

Ha mudanca na composicéo do

/ sistema?

— E possivel prever a mudanca?

T E possivel compreender a
mudanga?

\‘ E possivel diminuir os efeitos da

Sistema perturbagéo (se indesejavel)?

biolégico
perturbado

Os nucleos de muitos atomos, como o atomo de hidrogénio 1H, comportam-se como pequenos magnetes, quando sujeitos
a um campo magnético. Essa propriedade resulta na absorgé@o de energia quando os nucleos sao irradiados com ondas de
radio. Este efeito tem um enorme valor como sonda do ambiente molecular, ja que a energia absorvida por cada nucleo
depende do ambiente molecular em que se encontra. Assim, cada composto apresenta um conjunto caracteristico de sinais
de absorgéo o que permite a sua identificacdo em uma amostra de sangue, na urina ou mesmo em uma biopsia de figado.
Um espectro de RMN de 1H de sangue (Figura 2) contém inumeros picos devidos a presenga de muitas dezenas de compostos.
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bioquimica de doencas e seu diagndstico precoce.
- Desenvolvimento de novos biomateriais e avaliagdo do seu
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A identificagdo simultdnea destes compostos através do espectro
permite conhecer o perfil metabondmico do organismo. O tratamento
estatistico de um grande numero de amostras €, nessa altura,
fundamental para detectar eventuais desvios da composigéo do
sangue relativamente ao perfil metabondmico “saudavel’. Estes
desvios poderao estar correlacionados com doengas ou disfungdes
determinadas.

Disfungdes metabdlicas

Um exemplo de um estudo metabonoémico realizado no CICECO &
estudo do sangue de pacientes com “Glycogen Storage Disease,
GSD”, uma disfungao metabdlica que afecta sobretudo criangas. O
sangue de pacientes foi analisado por RMN e comparado,
estatisticamente, com o sangue de um grupo de individuos saudéaveis.
O resultado foi uma separagao clara dos dois grupos (Figura 3), com
0 sangue dos pacientes contendo maior quantidade de lipoproteinas,
lactato, acetato, menor quantidade de glucose e com a presenca de
um novo composto ( i -hidroxilo-iso-butirato), potencial marcador
especifico da doenga GSD.

A saude da mulher gravida e do feto

Temos, também, estudado por RMN o liquido amniédtico, sangue e
urina de mulheres gravidas recolhendo, em paralelo, informag&o sobre
o desenvolvimento da gravidez (normal, pré-eclampsia, diabetes
gestacionais, parto prematuro, malformacgdes varias do feto). O
espectro de RMN do liquido amniético (Figura 4) revela 50 a 60
compostos diferentes e estudos estatisticos mostram a separagao
do grupo de controlo e do grupo em que ocorrem malformagoes
(Figura 5a). Além disso, diferenciam-se também entre si 0s grupos
que sofrem de malformacdes e de parto pré-termo (Figura 5b). Estes
resultados mostram como a composi¢ado do liquido amniético pode
oferecer informagéo, por vezes precocemente, sobre problemas que
afectam a saude da gravida e do feto.

Assim, em um futuro ndo muito distante, cada individuo podera
escolher andlises metabondmicas aos seus biofluidos, ou até mesmo
a tecidos especificos, que permitam formular um “perfil de saude
individual”. Este perfil dependera do passado fisioldgico do individuo
e tornara possivel prever a incidéncia de disfungdes ou de determinadas
doencas. A informacgdo contida numa gota de sangue sera, entéo,
um verdadeiro cartdo de visita da saude de cada um de nés!

Figura 5: Resultados da analise ¢
de liquido amniético de grupos: controlo
a esquerda, controlo e afectado If =
por malformagdes, a direita, de ¢ malformagoes
partos pré-termo, malformacdes
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