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EDITORIAL

Neste ntimero do QUIMICA da-se destaque a dois
grupos de produtos naturais: os hidratos de carbono e os
flavonoides. Ambos ocorrem naturalmente, sobretudo nas
plantas e nos seus frutos e, por isso, integram diariamente a
nossa dieta. A compreensao das fungdes destes compostos
nos alimentos, nomeadamente as suas propriedades biold-
gicas e organoléticas, é, portanto, essencial.

Os hidratos de carbono sdo sintetizados pelas plantas,
por fotossintese, onde desempenham, fundamentalmente,
funcdes estruturais e de reserva de energia. Alids, os hi-
dratos de carbono sdo, juntamente com os lipidos, uma das
principais fontes de energia dos seres vivos, estando os ani-
mais e os microrganismos nao fotossintéticos dependentes
das plantas. Os hidratos de carbono tém também um papel
relevante nas propriedades organoléticas dos alimentos,
sendo, por exemplo, responsaveis pela sua docura. Quanto
aos flavonoides, alguns sdo considerados particularmente
benéficos para a nossa satde, atuando como antioxidantes
e estando associados a prevencao de varios tipos de doen-
cas, nomeadamente cardiovasculares e cancro. Os flavo-
noides contribuem para as cores das plantas e frutos, desde
os amarelos das calconas aos vermelhos, azuis e violetas
das antocianinas. Em muitos casos sdo 0s responsaveis
pela cor e sabor (adstringéncia e amargor) dos alimentos
e bebidas.

As fungoes dos hidratos de carbono nos alimentos, bem
como o seu papel no sistema imunitério, ou o uso de polissa-
carideos na producao de filmes para aplicacdes alimentares,
sdo temas discutidos em artigos aqui publicados e que re-
sultaram de convites a alguns dos oradores no GLUPOR12
(12.2 Reunido do Grupo de Glicidos), que decorreu em se-
tembro em Aveiro. Agradeco ao meu colega Prof. Doutor
Manuel Coimbra pela sua valiosa ajuda na selecdo dos in-
vestigadores a convidar e na avaliacdo cientifica dos manus-
critos submetidos.

A cinética e termodinamica das antocianinas, bem
como a descoberta das piranoantocianinas, sdo discutidas
num artigo—entrevista do Prof. Doutor Fernando Pina, que
aproveito para felicitar pela sua recente Jubilacdo. Noutro
artigo sao abordados alguns métodos de sintese de flavo-
noides ndo-naturais (naftilcromonas) com potencial farma-
céutico. Merecem igual destaque dois artigos de histéria da
ciéncia, um dedicado a Francis Crick e outro ao Laborato-
rio Chymico da Universidade de Coimbra.

Desejo a todos Festas Felizes e um excelente 2018.
Augusto Tomé
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Nomes dos elementos 113, 115, 117 e 118 da tabela periddica

No primeiro fasciculo do QUIMICA de 2017 (vol. 41,
n° 144, pp. 11-14) foi publicado um artigo contendo algu-
mas reflexdes sobre os nomes dos elementos 113, 115, 117
e 118 da tabela periédica dos elementos quimicos. Este ar-
tigo surgiu na sequéncia de um convite enderegado aos co-
legas Paulo Correia e Luis Miguel Costa (do Departamento
de Lingua Portuguesa, Direcao-Geral da Tradugao, Comis-
sdo Europeia), com os quais a SPQ mantém colaboragao
na traducdo para Portugués de nomes de compostos qui-
micos, apos ter tido conhecimento de um artigo publicado
por estes autores em a folha (boletim de lingua Portuguesa

nas instituicoes europeias, n.° 51, verdao de 2016) sobre o
mesmo assunto e porque a traducdo para Portugués ai apre-
sentada coincidia com a traducdo proposta pela comissdo
de traducdo da SPQ. Os nomes dos novos elementos apre-
sentados no referido artigo — nipénio, moscévio, tenesso e
oganésson — sao os nomes que serdo adotados pela SPQ.
Esta informacdo foi ja transmitida a ITUPAC e também a
Academia de Ciéncias de Lisboa.

Artur M. S. Silva
Presidente da SPQ

Reunides do Conselho Executivo da EuCheMS
e Assembleia Geral de 2017

O Conselho Executivo da EuCheMS reuniu trés vezes
durante o ano de 2017 [em fevereiro, em Frankfurt, na sede
da Sociedade Alema de Quimica (GDCh), em junho, em
Liverpool, e em setembro, em Roma), sendo que a ulti-
ma reunido foi seguida da Assembleia Geral que ocorre
anualmente. Vérios dos tépicos abordados nas reunides
do Conselho Executivo serdo depois objeto de discussao
e decisdo na Assembleia Geral, enquanto que outros sao
objeto de discussao nas diversas reunides durante o ano.
Apresentam-se aqui algumas das decisdes e discussoes que
tém relevancia para a comunidade Quimica Portuguesa.

Um dos topicos abordados foi a ética, em especial a
ética de alguns Quimicos e o ensino da ética nos cursos
de Quimica. Os acontecimentos recentes em termos de pu-
blicagdes cientificas levam a concluir sobre a necessidade
de refrescar a visdo de alguns Quimicos sobre ética. Uma
pesquisa levada a cabo pelo ECTN entre os seus membros
mostrou que o tépico ética é ensinado somente num nime-
ro muito reduzido de Universidades. Assim, foi criado um
grupo de trabalho com o objetivo de analisar o que existe
sobre este assunto (c6digo de conduta, congressos sobre
integridade na investigacdo e as orientagdoes da EuCheMS
sobre ética em publicacdes cientificas) e elaborar um curso
de 15 horas sobre ética em Quimica e propor formas de o
lecionar. Foi também solicitado a WP (working party) de
Etica em Quimica que analisasse as orientacdes da EuChe-
MS sobre ética em publicagdes cientificas, considerando a
possibilidade de as rever ou substituir por outras diretrizes
aceites internacionalmente [ex. committee on publication
ethics (COPE) em http://publicationethics.org].

Em 2019 celebram-se os 150 anos desde o estabeleci-
mento da Tabela Periddica dos Elementos Quimicos pelo
cientista russo Dmitri Mendeleev. O Conselho Executivo
da EuCheMS decidiu empenhar-se, juntamente com os
seus membros, para que o ano 2019 fosse considerado o
ano Internacional da Tabela Periodica dos Elementos Qui-
micos, declaragdo essa que aconteceu recentemente na
reunido geral da UNESCO (2 de novembro de 2017, em
Paris).
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No seguimento da existéncia das marcas registadas
Eurobachelor e Euromaster para os cursos de licenciatura
(internacionalmente denominada de bachelor) e mestrado
aprovadas pela EuCheMS, foi aprovada a criagdo da mar-
ca registada Chemistry Doctorate, que convém realcar que
nao se trata de um doutoramento europeu, mas somente de
uma marca registada e que sera atribuida aos cursos que o
solicitarem e que cumpram determinados requisitos.

Na reunido de junho foi discutido o envolvimento das
Sociedades Quimicas membros da EuCheMS na organi-
zacdo das conferéncias organizadas pelas suas Divisdes e
WPs. Atualmente existe somente a necessidade de haver
um suporte escrito por parte da Sociedade Quimica Asso-
ciada, mas pretende-se que a partir de agora esta também
esteja envolvida na organizacdo e que assine o contrato de
organizacao com a EuCheMS. No entanto, se a Sociedade
Quimica nacional prescindir, ou ndo tiver capacidade para
estar envolvida na organizagdo, o organizador pode avan-
car sozinho ou eleger outro parceiro para a organizagao.
Esta decisdo foi apresentada na Assembleia Geral, onde se
indicou que no inicio iria existir alguma flexibilidade devi-
do a compromissos ja existentes, mas que as conferéncias
futuras tém que seguir este modelo organizativo.

Um dos topicos da reunido de Roma do Conselho
Executivo da EuCheMS foi a alteracao do nome “EuChe-
MS — European Association for Chemical and Molecular
Sciences” para “EuChemS — European Chemical Society”.
Esta alteracdo facilita o reconhecimento e a explicacdo da
missdao da EuChemS. A mudanca do nome ndo tera reper-
cussoes no funcionamento da EuChemS nem na forma
como esta se relaciona com os seus membros Sociedades
Quimicas e com os membros individuais dessas Socieda-
des, ou seja, a EuChemS continuard a ter apenas organiza-
¢oes (ndo individuos) como membros. Relembrou-se que
o termo "molecular sciences" tinha sido incluido no nome
atual com o objetivo de garantir que os novos campos da
Quimica fossem devidamente reconhecidos como parte da
Quimica dentro da EuChemS. Dado que a Quimica é agora
bem conhecida e reconhecida pela vasta amplitude de areas
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e campos de intervencdo, a EuChemS deve deixar de con-
siderar tendéncias especificas e usar um nome claro, global,
simples e autoexplicativo, como o que agora é proposto. Foi
esclarecido que no passado existiu uma "Sociedade Quimica
Europeia", mas que ja ndo existe. O nome "European Che-
mical Society" ndo pode ser marca registada, mas o logétipo
pode. Esta alteracdo teve aprovagao por unanimidade na As-
sembleia Geral.

Um dos assuntos recorrentes em todas as reunides do
Conselho Executivo da EuCheMS e que tem na atualidade
preocupado muitos dos cientistas é a open science. Um dos
membros do Conselho Executivo da EuCheMS que compde
o grupo de trabalho sobre este topico a nivel da Unido Euro-
peia [Open Science Policy Platform (OPSS)] explicou todo
o empenho que o Comissario Carlos Moedas esta a colocar
neste assunto. No entanto, existe uma grande preocupagao
sobre a plataforma onde poderao vir a ser publicados artigos
cientificos resultantes dos projetos financiados pelo progra-
ma Horizon 2020, uma vez que estas publicacdes devem ter
revisdo por pares para assegurar uma certa qualidade. Foi
referida a criacdo de uma nova configuracdo de licenca de
open access gratuito, a qual ja aderiram muitas das grandes
Universidades do Reino Unido. Na Alemanha ja existem
também negociacdes entre as Universidades e as editoras,
com as primeiras a exigirem open access e 0 nao pagamento
pela leitura de artigos, mas pela publicacdo, o que resultara
em taxas crescentes para a publicacdo de artigos cientificos.
Também foi mencionado que a American Chemical Society
ja configurou um servidor de pré-impressao onde ndo é ne-
cessdria uma revisao por pares, embora os autores de docu-
mentos la depositados possam enviar esses documentos para
uma revisdo por pares. Esta situacdo levanta a questao da
qualidade e sustentabilidade financeira da publicacao cien-
tifica. Para os decisores politicos a logica do open access
reside no principio de que a investigacao paga pela comu-
nidade deve ser de acesso gratuito para essa comunidade.
Para a EuCheMS a qualidade deve ser assegurada através
da avaliagdo por pares e o financiamento da Unido Europeia
deve prever os custos da revisdo por pares.

Na reunido de Frankfurt foram apresentadas as evolu-
¢oes e desenvolvimentos do préximo congresso da EuChe-
MS ECCY7 (Liverpool) e o relatério final do ECC6 (Sevilha),
que originou um lucro efetivo importante. Na reunido de
Liverpool foi analisado em detalhe a organizacao e local da
realizacdo do ECC7, o qual foi visitado por todo o Conse-
lho Executivo, e foram apresentados o Chair e Co-chair do
congresso de Lisboa — ECC8 (Luisa de Cola e Mério Ber-
beran Santos). Na reunido de Roma foram apresentados os
desenvolvimentos do ECC?7, em particular os tépicos esco-
lhidos, os conveners e os principais oradores. Foi discutido
em pormenor o acordo de cooperacao entre a EuCheMS e a
SPQ relativamente a organizacao do ECC8, nomeadamente
os membros portugueses para o Conselho Cientifico e uma
ideia geral e inovadora sobre a organizacao de algumas das
sessdes do congresso.

Na reunido de Liverpool deu-se inicio a discussao es-
tratégica sobre as Divisdes e WPs da EuCheMS, a qual foi
também objeto de discussao na Assembleia Geral de Roma,
identificando-se as lacunas e inconsisténcias e ainda a possi-
bilidade de fusdo ou elimina¢do de algumas quando neces-
sario. No entanto, concordou-se que em alguns casos (ex.
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polimeros, catdlise) ndo se iriam criar novas Divisdes ou
WPs mas estudar a possibilidade de integrar novos Suppor-
ting Members, promovendo desta forma a colaboragdo e ndo
a competicao com as organizacdes ja existentes.

O Conselho Executivo da EuCheMS discutiu e reco-
mendou o envio para a Assembleia Geral da possibilidade
de criagdo de duas novas WPs em Formulacdo em Quimica
e em Ciéncia de Materiais e a passagem da WP em Energia
e Quimica para Divisdo. A criagdo da WP de Formulagao
em Quimica foi aprovada por unanimidade na reunido da
Assembleia Geral de Roma. A WP em Ciéncia de Materiais
estd em construcdo e o processo a ser coordenado pelo
membro do Conselho Executivo Christophe Coperet.

Em duas das reunides do Conselho Executivo foi tam-
bém identificada a necessidade de criar uma rede de Qui-
micos seniores, ou seja, uma Seccdo de Quimicos, a nivel
europeu, que ja ndo estdo no ativo. A sua experiéncia pode
ser muito relevante para divulgar a Quimica e para aconse-
lhar e servir de exemplo aos jovens Quimicos. Este assunto
foi também discutido na Assembleia Geral, onde se deram
também exemplos de Sociedades onde estes grupos exis-
tem (Alemanha e Hungria), mas ndo houve uma decisdao
sobre o assunto.

Em todas as reunides do Conselho Executivo foram
apresentadas as representacdes da EuCheMS em sessdes
politicas, nomeadamente no Parlamento Europeu ou Con-
selho Europeu (ex. from waste to health, circular economy,
pharmaceuticals, glyphosate, solar driven energy, food
chemistry, entre outras) e em atividades organizadas pela
Comissao Europeia (missdes sobre economia circular no
Chile, China e Africa do Sul), as quais sdo muito impor-
tantes em termos de alertar os politicos para estes assuntos
e também porque algumas discussdes servem de base para
a preparacao do 9.° Programa Quadro para a investigacao e
inovacdo. Existem também em todas as reunides assuntos
correntes do secretariado, sendo de referir que a EuCheMS
tentou registar os nomes “European Chemistry Congress”,
“European Chemical Sciences” e “European Chemical So-
ciety”. No entanto, este intento foi rejeitado porque nao se
pode registar nomes, mas somente logétipos.

O Conselho Executivo da EuCheMS: a) aprovou, por
unanimidade os nomes de Marco Arlorio e Anna Trze-
ciak, propostos pelas Divisdes e WPs, como membros do
Conselho Executivo a partir de janeiro de 2018 e durante
trés anos (até 31 de dezembro de 2020), ou pelo periodo
do mandato de Presidente da Divisdo ou WP, se terminar
antes; e ii) aprovou os nomes de Robert Parker, Wolfram
Koch e Francisco Perez-Trujillo como membros nomeados
para outro mandato.

A reunido da Assembleia Geral em Roma iniciou-se
com a eleicdo dos novos membros do Conselho Executivo
da EuCheMS, a qual foi precedida por uma breve apresen-
tacdo de cada candidato. Nicola Armaroli, Kenneth Ruth,
Livia Simon Sarkadi e Saskia van der Vies foram eleitos
para um mandato de quatro anos com inicio em janeiro de
2018. Seguidamente a Assembleia Geral aprovou a reco-
mendacdo do Conselho Executivo da EuCheMS e aceitou
o Consiglio Nazionale delle Ricerche (CNR) de Italia como
Supporting Member logo que o CNR receba a declaragdo
necessaria por parte do Governo Italiano, até essa altura o
CNR detém a qualidade de membro observador.
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A Quimica é parte integrante do patriménio cultural
Europeu, mas varios dos locais onde ocorreram desenvol-
vimentos e acontecimentos intelectuais importantes sido
identificados somente por sinais turisticos. Os locais para
0s quais existem programas especificos sdao geralmente
geridos pelas Sociedades Quimicas nacionais e, portanto,
perdem a dimensdo Europeia e internacional. Assim, o
Conselho Executivo da EuCheMS decidiu prosseguir com
um convite a apresentacdo de propostas de landmarks, in-
dicando que deve ser algo de elevadissimo nivel e que,
se possivel, seja suportado por dois paises membros da
EuCheMS. Esta acdo tem por objetivo reforcar o senti-
mento de pertenca dos Quimicos Europeus e lembrara que,
tanto quanto a histéria da Quimica, as pessoas e as ideias
circularam, foram compartilhadas e moldadas através de
reunides e da comunicacao. Também levara o ptiblico em
geral a compreender como a Quimica faz parte do patrimo-
nio cultural e da histéria de todos os cidaddos europeus. As
placas comemorativas serdo acompanhadas com materiais
de comunicacdo que fornecerdo informacdes sobre as des-
cobertas comemoradas e o impacto que tiveram.

Foi discutido em varias ocasides a atribuicao do cer-
tificado (label) EuCheMS a algumas conferéncias e con-

EuCheMS =
General Assembly 2017
Reme, Ialy

26 - 27 Seplombar

gressos cientificos (ex. Young African Scientists in Europe
Conference, que tera lugar em Toulouse, Franga, a 6 de ju-
lho de 2018), mas esta atribui¢ao nao envolve a atribuicdo
de subsidio financeiro.

Outro dos tépicos de todas as reunides do Conselho
Executivo e da Assembleia Geral sdo os assuntos financei-
ros, nomeadamente o relatério de atividades, o plano das
atividades futuras e o ponto da situacdo do pagamento de
cotas pelos membros. A Assembleia Geral da EuCheMS
aprovou por unanimidade as contas auditadas referentes ao
ano 2016 e o plano de atividades para 2018. Decidiu-se que
em 2018 ndo havera aumento das cotas da EuCheMS, mas
que sera necessario atualiza-las em 2019.

A Assembleia Geral de Roma foi a tiltima em que Da-
vid Cole-Hamilton esteve na qualidade de Presidente, uma
vez que em janeiro de 2018 Pilar Goya toma o lugar de
Presidente.

A préxima reunido da Assembleia Geral terd lugar em
Liverpool aquando do ECC7 em agosto de 2018.

Artur M. S. Silva
Presidente da SPQ e Membro do Conselho
Executivo da EuCheMS

Foto dos participantes na Assembleia Geral
de Roma, setembro de 2017.
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11" International Conference on the History of Che-
mistry, Trondheim — Noruega

elcome to Trondheim - ¥ » .

Decorreu em Trondheim, Noruega, entre 29 de agos-
to e 2 de setembro, a 11" International Conference on the
History of Chemistry — http://www.ntnu.edu/11ichc, que
reuniu cerca de uma centena de participantes.

Simultaneamente foi oportunidade para comemorar o
41.° aniversario da criacdo do Working Party (WP) on His-
tory of Chemistry da European Association for Chemical
and Molecular Sciences (EuCheMS). O objetivo geral das
conferéncias organizadas pelo WP é facilitar a comunica-
¢do entre quimicos / educadores quimicos interessados na
histéria e historiadores da quimica e reunir a comunidade
periodicamente.

As conferéncias plendrias deste encontro foram profe-
ridas por Hasok Chang, da Universidade de Cambridge,
sobre o tema “What history tells us about the nature of
chemistry”. Maria Rentetzi, da National Technical Univer-
sity de Atenas, trouxe a aten¢do dos participantes as radia-
¢oes e, em particular, como ocorre “Living with Radiation:
What Historians of Chemistry Have to do With Science
Diplomacy and International Organizations®. A terceira e
ultima plenéaria coube a Anders Lundgren, da Universidade
de Uppsala, e recaiu sobre “Science in chemical industry:
what did it do?”

O programa da conferéncia agrupou painéis especifi-
cos, que incidiram sobre:

— Chemists and the IUPAC: Taking Responsibility
and Taking Actions

— The chemical innovation system in the "Third Reich"

— Toxic Products in the Public Sphere: Narratives,
Spaces and Controversies

— Toxic Products / Toxic Risks

— Relating Chemistry: Translating Chemistry Across
Linguistic, Disciplinary, and Physical Boundaries

— What future for the history of recent chemistry and
molecular sciences? New Challenges in the History
of Chemistry and the Molecular Sciences

tendo, além disso, havido vérias apresentacoes nas se-
guintes sessdes tematicas:

— Alchemy and Early Chemistry

— Women in Chemistry

— Elements and the Structure of Matter

— Dyes and Pigments in History

— Recent Chemistry: New methodological approaches
— Science teaching: Historical perspectives

— Chemistry teaching: new approaches

— Boundary work: Chemistry and Economy

— Biographical approaches

e ainda, com o patrocinio da INEOS/INOVYN, a
sessdo Polymers and Plastics e a apresentacao do filme
Bakelite.

198

Durante a conferéncia, decorreu a habitual reunido de
trabalho com os membros representantes das diferentes
sociedades no Working Party. Estiveram presentes 17 re-
presentantes e ainda observadores da Chemical Heritage
Foundation, Japao e ICOTECH, tendo-se acordado, entre
outros assuntos, o local da realizagcdo da préxima conferén-
cia de historia da quimica. A realizacdo da mesma caberd a
Universidade de Maastricht (Holanda) e devera ocorrer no
inicio de agosto de 2019, em data a confirmar e a atender
a proximidade de realizacdao da ABCchem - Atlantic Basin
Conference on Chemistry desse ano.

Do programa social, destacam-se a excursdo a Sverres-
borg, um concerto na catedral Nidaros (Trondheim) e o pas-
seio a pé a Ladestien. No tltimo dia, houve uma excursao
extra a antiga vila mineira de Rgros, onde desde o século
XVII e até 1977 se fazia a exploracdo de cobre. Em 1980, foi
declarada, pela UNESCO, como patriménio da humanidade.

Aveiro, 30 de setembro de 2017
Isabel Malaquias

Congresso EUROANALYSIS 2017 (19" edition)

O congresso EUROANALYSIS 2017 (19* edition) decor-
reu entre 28 de agosto e 1 de setembro de 2017 em Esto-
colmo, Suécia. Este congresso, organizado sob a égide da
Divisdao de Quimica Analitica da EuCheMS — European
Association for Chemical and Molecular Sciences, é con-
siderado o grande congresso europeu da Quimica Analiti-
ca, tendo por isso abrangido uma grande variedade de te-
mas, focando novos desenvolvimentos na area assim como
aplicacGes inovadoras. Destacam-se a conferéncia plenaria
proferida pelo recipiente do DAC-EuCheMS Award — Prof.
Lo Gorton, com o titulo “Analytical tools based on electro-
chemical communication between enzymes/cells and elec-
trodes” e a distincdo Robert Kellner Lecture, atribuida ao
Prof. Luigi Mondello, que proferiu uma licdo sobre "Diffe-
rent approaches to multidimensionality in chromatographic
separations coupled to mass spectrometry detection to face
challenging analytical tasks". O programa englobou ainda
mais oito licdes plendrias, 34 ligdes convidadas (keynotes),
cerca de 115 comunicacgdes orais e cerca de 270 painéis. A
participagdo correspondeu a abrangéncia dos temas, tendo
sido registados cerca de 500 participantes de 53 nacionali-
dades diferentes. A comunidade portuguesa também esteve
presente, com nove participantes registados. O proximo con-
gresso EUROANALYSIS tera lugar em Istambul, entre 1 e 5
de setembro de 2019 (http://www.euroanalysis2019.com/).

Marcela Segundo
Universidade do Porto
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MACC_17: Methods and Applications in Computatio-
nal Chemistry

O encontro “MACC_17: Methods and Applications in
Computational Chemistry” realizou-se no Departamento
de Quimica da Universidade de Coimbra (DQ-UC) no pas-
sado dia 6 de setembro. Estiveram presentes mais de 50 in-
vestigadores desta area do conhecimento, entre os quais 13
oradores convidados de varias instituicGes de investigacao
portuguesas e estrangeiras (http://macc17.qui.uc.pt). Este
encontro, organizado sob a égide do Grupo de Quimica
Computacional da SPQ (http://www.spq.pt/grupo/quimi-
ca_computacional) e com o apoio do DQ-UC e do Centro
de Quimica de Coimbra, contribuiu para dar a conhecer a
investigacao desenvolvida pela comunidade dos quimicos
computacionais em Portugal. Prevé-se que outros encon-
tros deste tipo possam ser organizados futuramente, estan-
do o IT Simposio de Quimica Computacional ja agendado
para 2018, durante o 13.° Encontro de Quimica Fisica da
SPQ, na Universidade do Algarve.

A Comissao Organizadora

International Symposium on Synthesis and Catalysis
(ISySyCat2017)

A segunda edicdo do International Symposium on Syn-
thesis and Catalysis (ISySyCat2017) decorreu na Univer-
sidade de Evora, no Colégio do Espirito Santo, entre 5 e 8
de setembro do ano corrente. Este encontro teve cerca de
250 participantes provenientes de 37 paises (de quatro con-
tinentes), estando muito perto de duplicar o nimero de par-
ticipantes da edigdo de 2015. O foco do simpésio foi a sin-
tese quimica e a catdlise, bem como as possiveis sinergias
nestas areas entre a investigacdo académica e a industria.

Cerimonia de abertura do ISySyCat2017, que contou com a presenca de
Anthony Burke (Organizador), Paulo Quaresma (Reitoria da Universi-
dade de Evora), Ana Cardoso de Matos (Instituto de Investigagdo e For-
macao Avancada), Carlos Pinto Gomes (Escola de Ciéncias e Tecnologia
da Universidade de Evora, Peter Carrott (Centro de Quimica de Evora) e
Adelino Galvao (SPQ).

O programa cientifico contou com 15 ligdes plendrias
e 68 comunicagdes convidadas e flash-talks. Os oradores
presentes, muitos deles de renome internacional, aborda-
ram temas como: sintese total de produtos naturais; sinte-
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se na quimica medicinal e na quimica biol6gica e desen-
volvimento de processos para sintese de farmacos; novos
reagentes e catalisadores; sintese de compostos de coor-
denacdo; estratégias e conceitos para a sintese organica;
biocatalise; organocatélise; aplicacdo de flow-chemistry na
sintese de moléculas-alvo; aplicacdo de compostos orga-
nometalicos na sintese e catalise; sintese estereosseletiva;
sintese e propriedades de moléculas funcionais e materiais
organicos; sintese e métodos cataliticos sustentaveis; ferra-
mentas computacionais para sintese e catdlise.

Dos resumos submetidos para o congresso foram se-
lecionadas 25 comunicacdes orais, 43 comunicacdes flash
e 172 comunicacdes em painel. Foram atribuidos quatro
prémios para comunicacdes flash e seis prémios para co-
municacOes em painel. A promocdo do didlogo entre a in-
vestigacdo académica e a industria foi uma preocupacao
constante durante o congresso, com a perspetiva dos bene-
ficios de que dai podem advir, nomeadamente mais inova-
¢do e maior competitividade, proveitos para as empresas e
geracdo de emprego, com os consequentes beneficios ge-
rais para a sociedade.

No que se refere ao programa social, houve espaco para
o convivio e discussdo entre os participantes nos coffee-
-breaks, cocktails e banquete. Houve ainda lugar para visi-
tar a histérica cidade de Evora e a vila de Monsaraz.

E de realcar que a segunda edicio do congresso ISySy-
Cat superou o0s seus objetivos e foi um sucesso. O feedback
recebido dos congressistas durante e apds o congresso foi ex-
tremamente positivo e motivador para se proceder a organi-
zacao da terceira edicao do ISySyCat em setembro de 2019.

A Comissao Organizadora agradece a todas as pessoas
e entidades que colaboraram, tornaram possivel e contri-
buiram para o sucesso deste congresso, nomeadamente 0s
patrocinadores e instituicdes que apoiaram o evento, e em
particular a Universidade de Evora e a SPQ. Por tiltimo, um
agradecimento a todos os participantes do ISySyCat2017.

Mais informagdes em http://isysycat2017.eventos.
chemistry.pt.

A Comissao Organizadora

Reunido anual da Divisao de Quimica Verde e Sus-
tentavel da EuCheMS

No dia 4 de setembro realizou-se a reunido anual da Di-
visdo de Quimica Verde e Sustentavel (Division of Green
and Sustainable Chemistry — DGSC) da Associacdo Euro-
peia para as Ciéncias Quimicas e Moleculares (EuCheMS),
onde a SPQ esteve representada pelos professores Ana
Aguiar Ricardo (Universidade NOVA de Lisboa) e José
Nuno Canoéngia Lopes (Universidade de Lisboa). O presi-
dente da Divisdo, Nicholas Gathergood, informou sobre a
nomeacao de Piotr Stepnowski para o cargo de vice-presi-
dente da Divisdo e congratulou-se com a entrada do novo
delegado da Sociedade de Quimica Austriaca na Divisdo.

Como vinha sendo planeado desde a tltima reunido
anual da DGSC, houve vdrias iniciativas por forma a fo-
mentar acOes conjuntas interdivisionais. Em particular, os
presidentes da DGSC e da Divisdo de Quimica Organica
(DOC) acordaram que um participante designado pela
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DGSC participasse na oficina dos Jovens Investigadores
da DOC. Outra acao conjunta da DGSC e a da Divisdo
de Quimica e Meio Ambiente (Division of Chemistry and
the Environment — DCE) é a atribuicdo do prémio europeu
de Quimica Sustentavel (EuCheMS European Sustainable
Chemistry Award — ESCA). J& foram notificadas varias
candidaturas e o painel de avaliacdo divulgara a sua de-
cisdo em novembro proximo. O vencedor da ESCA sera
plenarista no Congresso da EuCheMS que ocorrera em Li-
verpool em 2018.

Para promover vinculos mais estreitos com o subcomi-
té de Quimica Verde da IUPAC, Pietro Tundo (presidente
do subcomité) e Nicholas Gathergood decidiram nomear
um observador de cada comité para que estes participem
nas reunides anuais dos comités das outras organizagoes.
Assim, Janet Scott foi nomeada pela ITUPAC como obser-
vadora (sem direito a voto) no comité da DGSC e Nicholas
Gathergood foi indicado como observador da DGSC para
a proxima reunido da IUPAC, que se realizara em Moscovo
em outubro de 2017.

Ana Aguiar Ricardo
Representante da SPQ na Divisdo de Quimica Verde
e Sustentavel da EuCheMS

Congresso bianual de Quimica Verde e Sustentabili-
dade (3EUGSC)

De 4 a 6 de setembro, decorreu a terceira edicdo do
congresso bianual de Quimica Verde e Sustentabilidade,
organizado pela Divisdo com o mesmo nome da EuChe-
MS. O encontro presidido por Michael North, realizou-
-se em York, no Reino Unido, com a participacdao de 120
delegados, dos quais 15 foram portugueses, contribuindo
com varias comunicagdes orais convidadas e uma keynote
dada por Ana Nunes, do REQUIMTE-LAQV (Laborat6-
rio Associado para a Quimica Verde), sobre as estratégias
de intensificagdo de processos para reutilizagdo de CO..
Destacou-se a forte participacdo portuguesa, a qual devera
estar ligada ao sucesso que a 2.* edicao (2EUGSC) teve
aquando da sua realizacdo em Lisboa, em outubro de 2015,
onde contou com 212 delegados.

O 3EUGSC iniciou-se com a conferéncia plenaria de
James Clark sobre a importancia da Quimica Verde para
a economia circular, prosseguindo com uma série de li-
¢oes plenarias e keynotes onde foi realcada e discutida a
necessidade da implementacdo de processos limpos e uso
de materiais renovaveis na inddstria. De salientar as con-
tribuicdes de Babbette Peterson que trouxe a andlise destes
temas do ponto de vista da industria, a de Paul Anastas e
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a de Nicholas Gathergood, esta tltima sobre o desenvolvi-
mento de catalisadores com reduzida toxicidade e maior
biodegradabilidade. A tltima plendria do encontro foi dada
por Ben Feringa, laureado com o Prémio Nobel da Quimi-
ca em 2016, que falou sobre novas metodologias cataliti-
cas que revolucionardo a atual inddstria tornando-a mais
sustentavel.

Ana Aguiar Ricardo
Representante da SPQ na Divisao de Quimica Verde
e Sustentavel da EuCheMS

XXII Olimpiada Ibero-Americana de Quimica 2017

Decorreu, de 8 a 15 de outubro de 2017 na cidade de
Lima (Peru), a XXII OIAQ 2017, organizada pela Pontifi-
cia Universidad Catélica del Peru (PUCP), através da sua
seccdo de Quimica.

Estas olimpiadas realizaram-se pela segunda vez na-
quele pais (a primeira foi em 2005) e este ano fizeram parte
dos eventos comemorativos dos 100 anos da PUCP e dos
50 anos da sua secgdo de Quimica.

Este ano a representacgao portuguesa foi constituida pelo
estudante José Diogo Costa Jesus, da Escola Secundaria da
Mealhada, e pelos mentores Clara Magalhaes, do Depar-
tamento de Quimica da Universidade de Aveiro, e Carlos
Rocha Gomes, do Departamento de Quimica e Bioquimica
da Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto.

O José Diogo Costa Jesus honrou a participagao Portu-
guesa com uma medalha de bronze. Como acontece em
qualquer competicdo, também nas olimpiadas de Quimica
0 acesso as medalhas depende das pontuagdes obtidas por
todos os participantes. Este ano a pontuagdo da maior parte
dos estudantes foi muito semelhante pelo que a obtencdo
das medalhas foi decidida por centésimas. Esse facto refor-
¢a o mérito do participante portugués.

As Olimpiadas Ibero-americanas de Quimica, este ano
na sua 22.* edicdo, retinem estudantes do ensino secundario
de 18 paises: Argentina, Bolivia, Brasil, Chile, Colombia,
Costa Rica, Cuba, El Salvador, Equador, Espanha, Guate-
mala, México, Panama, Paraguai, Pert, Portugal, Uruguai
e Venezuela. A Guatemala tem estado ausente nos ultimos
anos, mas espera-se que volte a participar no futuro. A
participacdo portuguesa nestas Olimpiadas iniciou-se em
1999. Nesse ano, a SPQ recebeu um convite do pais orga-
nizador, a Espanha, para enviar um representante a Santia-
go de Compostela que, de acordo com o Regulamento da
OIAQ, seria apenas observador. Em 2000 Portugal partici-
pou com um grupo de quatro estudantes e em 2001 ndo se
realizou a Olimpiada Ibero-Americana de Quimica. Desde
2002, todos os anos, os estudantes portugueses tém obtido
Medalhas (de Ouro, Prata e Bronze) e Menc¢des Honrosas.

Nas olimpiadas deste ano estiveram presentes delega-
¢oOes de 17 paises, num total de 56 estudantes e 37 men-
tores e observadores. O Equador participou pela primeira
vez com um grupo de estudantes, visto que em 2016 tinha
participado como observador. Este ano reforcou-se a figura
do estudante-guia, o que contribuiu para a troca de expe-
riéncias entre os estudantes participantes na olimpiada e
estudantes do pais organizador.
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Entrega do diploma e medalha de bronze ao estudante José Diogo Jesus,
da Escola Secundaria da Mealhada. O prémio foi entregue por Maria del
Rosario Sun Kou, diretora do Departamento Académico de Ciéncias da
Pontificia Universidade Catélica do Pert.

As Olimpiadas de Quimica constam de duas provas:
uma pratica, com dois trabalhos, para a qual os estudantes
tiveram cinco horas para a sua realizacdo, e uma prova teé-
rica, para a qual os estudantes tiveram também cinco horas
para a realizar. A classificacdo final de cada estudante é dis-
cutida com a equipa organizadora da olimpiada, numa ses-
sdo individual de avaliacdo. Esta tarefa é particularmente
delicada pois é necessario chegar a um entendimento sobre
as classificacdes propostas por ambas as partes: mentores
e organizacao.

A Olimpiada Ibero-Americana atinge o seu ponto alto
na sessao de encerramento onde sdo atribuidas as meda-
lhas e mencgdes aos estudantes premiados e apresentados
os organizadores da préxima olimpiada. Assim, informa-se
que a XXIII Olimpiada Ibero-Americana de Quimica tera
lugar em Sdo Salvador, capital de El Salvador, na segunda
metade de setembro de 2018.

Carlos Rocha Gomes (Universidade do Porto) e
Clara Magalhaes (Universidade de Aveiro)

Prémio Nobel da Quimica 2017

Jacques Dubochet (nascido em 1942 em Aigle, Suica),
professor na Universidade de Lausanne (Suica), Joachim
Frank (nascido em 1940 em Siegen, Alemanha), professor
na Universidade Columbia (EUA) e Richard Henderson
(nascido em 1945 em Edimburgo, Escdcia), professor do
Laboratério de Biologia Molecular MRC (Cambridge, In-
glaterra), foram galardoados com o prémio Nobel da Quimi-
ca 2017 pelo "desenvolvimento da microscopia crioeletré-
nica para a determinagdo da estrutura de alta resolugdo de
biomoléculas em solugdo".

Ao conhecer a estrutura e/ou a conformacgao 3D de uma
molécula, o cientista adquire informagdo crucial que pode
indicar como a molécula se comporta em processos quimi-
cos ou bioquimicos. Em biomoléculas, como proteinas, essa
informagdo pode permitir entender as suas fun¢des em sis-
temas biolégicos, nomeadamente em células, abrindo por-

tas para que sejam sintetizadas novas moléculas (farmacos)
para combater patologias relacionadas com essas proteinas.

O método de cristalografia de raios-X, usado desde os
anos 50, tem sido o método mais comum para obter a estru-
tura de proteinas e de outras biomoléculas, mas s6 analisa
biomoléculas cristalizadas, i.e. para muitas proteinas numa
forma ndo natural. Um outro método, a espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear (RMN) comegou a ser usada
nos anos 80, mas s6 pode ser aplicada na determinacgao de
estruturas de biomoléculas pequenas (< 25 kDa). Portanto,
como muitas biomoléculas importantes sao grandes, ou for-
mam complexos de grandes dimensdes, ou ndo cristalizam,
foi preciso encontrar um outro método aplicavel a biomolé-
culas grandes no seu estado natural. Surgiu entdo a micros-
copia crioeletrénica.

Os trés cientistas premiados trouxeram descobertas de
diferentes areas que foram necessdrias para que a microsco-
pia crioeletrénica pudesse ser aplicavel a biomoléculas sem
destruir a sua estrutura nativa. Richard Henderson comegou
a trabalhar com microscopia eletrénica nos anos 70 e con-
seguiu, em 1990, obter um modelo com resolucdo atémica
para a proteina bacteriorrodopsina usando feixes de eletrdes
de baixa intensidade (para ndo queimar a amostra) e ima-
gens registadas de varios angulos [1]. Tal foi possivel devido
as propriedades particulares da proteina, em particular o seu
empacotamento regular na membrana, e ao congelamento
num vacuo que nao destruiu a estrutura nativa. Para tornar o
método aplicavel a proteinas em geral foi necessério usar os
métodos de andlise de imagem desenvolvidos por Joachim
Frank. O método matematico de Frank resolveu o problema
de identificar padrdes repetitivos em imagens de fraca inten-
sidade que subsequentemente permitiu a constru¢ao de uma
imagem 3D usando vérias imagens 2D [2].

No entanto, as condi¢cdes de congelacdo da amostra em
vacuo, necessarias na microscopia crioeletrénica, resulta-
vam em alteragdes na estrutura de muitas proteinas devido a
formacao de cristais de gelo. A peca final deveu-se ao traba-
lho de Jacques Dubochet, que propos a aplicacdo da amostra
aquosa numa rede metélica e a sua congelagdo rapida em
etano, a -190 °C, de forma a resultar na formacdo de agua
vitrificada que ndo destr6i a forma natural da biomolécu-
la em estudo [3]. Assim, hoje em dia, usando microscopia
crioeletrénica é possivel visualizar, por exemplo, proteinas
que conferem resisténcia a quimioterapia e a antibioticos;
o complexo do virus Zika; e os fibrilos que se formam na
doenca de Alzheimer, todos estes sistemas no seu estado na-
tural, abrindo assim caminho para a obtencdo de novos far-
macos e de novas descobertas nos processos celulares vitais.

[1] R. Henderson, J.M. Baldwin, T.A. Ceska, F. Zemlin, E. Beck-
mann, K.H. Downing, J. Mol. Biol. 213 (1990) 899-929.

[2] M. Radermacher, T. Wagenknecht, A. Verschoor, J. Frank, J.
Microsc. 146 (1987) 113-136.

[3] M. Adrian, J. Dubochet, J. Lepault, A.W. McDowall, Nature
308 (1984) 32-36.

Brian Goodfellow
(Universidade de Aveiro)
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ALEM DA OBVIA, EXISTIRA OUTRA QUIMICA QUE A COMPLEMENTA, NEM QUE SEJA PELA ATRACAO
OU PELA REACAO AS COISAS MAIS PROSAICAS E MUNDANAS DA VIDA

Anthony J. Burke

nthony J. Burke é Professor Auxiliar com

Agregacdo no Departamento de Quimica

da Universidade de Evora e coordenador

cientifico de uma das linhas de investigagdo

do Centro de Quimica de Evora da mesma

Universidade. Licenciou-se em Quimica e
Biologia na Universidade Nacional da Irlanda (Maynooth)
e doutorou-se em Quimica na University College Dublin
(UCD), Irlanda. Fez um pés-doutoramento em Oxford (In-
glaterra) com Steve Davies (1993—-1996) e no Instituto
de Tecnologia, Quimica e Biolégica (ITQB) com Chris
Maycock (1996-1999). Antes de aceitar a sua atual po-
si¢do, lecionou quimica analitica no Instituto Piaget (Al-
mada). Possui mais de 100 trabalhos publicados, entre
artigos, livros, capitulos em livros, patentes e palestras
em congressos e outros eventos. Foi vice-presidente da
Divisdo de Quimica Orgdnica da SPQ (2011-2013) e
fundou a Chiratecnics Lda (2009). Orientou ou coorien-
tou cerca de 50 alunos no laboratério, entre pds-docs,
alunos de doutoramento/mestrado, bolseiros, alunos de
estdgio e alunos visitantes. Os seus interesses atuais in-
cluem a descoberta de novas moléculas sintéticas para
tratamento das doengas de Alzheimer e cancro, projeto
de novos catalisadores (incluindo organocatalisadores)
para catdlise assimétrica, sintese de polimeros molecu-
larmente impressos (Molecularly imprinted polymers),
nano-sistemas para a entrega controlada de farmacos e a
aplicagdo de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) na
andlise de azeites, principalmente na determinagdo dos
seus componentes e na determinagdo da sua regido de
origem. Foi chairman dos International Symposium on
Synthesis and Catalysis (ISySyCat) 2015 e 2017 e vai ser
também chairman no ISySyCat2019, que vai decorrer em
setembro de 2019.
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*++ Entrevista * **

Os seus gostos na drea da literatura, misica ou cinema sdo
ecléticos ou possui uma seletividade elevada? Indique-nos
livros, musicas, filmes ou outras atividades de indole cul-
tural que lhe tenham causado a melhor impressdo até hoje.

Em termos da musica os meus interesses sao de “broad
scope” e ndao muito seletivos. Gosto dos suspeitos do
costume, para uma pessoa da minha geracdo, na area de
Rock, como: Eagles, Pink Floyd, Barclay James Harvest,
REM, Tom Petty, Roxy Music, Bruce Springstein (princi-
palmente o seu dlbum mais recente, com Tom Morello da
Rage Against the Machine — este é um génio na guitarra),
entre outos, e bandas e musicos contemporaneos como
por exemplo, Spoon, Texas, Kings of Leon e Adele, mas
também gosto de outros géneros como a musica do Bob
Dylan, Patty Smith, Tom Waits, Paul Simon (gostei do
album Graceland) e Blues, Motown e Sole, incluindo mu-
sica cléassica (principalmente Beethoven, Grieg, Rossini,
Rachmaninov, Chopin e Tchaikovsky). A escolha da musica
a ouvir tem a ver com o meu estado cerebral: quando estou
na fase energética, gosto de ouvir Rock e musica vibrante
e barulhenta; para descansar ou “chill-out” gosto mais de
baladas e musica classica.

Quanto a filmes, em geral gosto dos filmes dos anos 70, 80
e 90, por isso tenho uma preferéncia para os realizados por
Ridley Scott, Sidney Lumet, Peter Weir, Sydney Pollack,
Roman Polanski, Kubrick e Woody Allen. Também gosto
de filmes mais contemporaneos, especialmente os realiza-
dos por Wes Anderson, Christopher Nolan, David O. Russell,
Michael Mann e Danny Boyle. Alguns filmes “mais recentes”
que gostei foram: The Fighter (Russell), O Aviador (Martin
Scorsese), O Grande Hotel Budapeste (Anderson) — é um
exemplo de “zany american comedy”-, Contada Ninguém
Acredita, O Deus da Carnificina (Polanski, um filme muito
engracado, que avalia os limites do bom comportamento
social), Pandora — Universo Paralelo (com uma conclusdo
muito engracada), os Suspeitos do Costume (Bryan Singer),
Duvida e muito mais. Quanto a classicos cito: Doze Ho-
mens em Furia (Lumet) e o Homen do Fato Claro (Ale-
xander Mackendrick, do famoso Ealing Studios com Alec
Guinness no papel principal — ele foi o primeiro Obi-Wan
Kenobi na Guerra das Estelas). Neste filme o ator principal
inventou um novo téxtil, que nao precisava de ser lavado,
mas infelizmente ia estragar os negocios da industria téxtil
tradicional local e toda gente era contra ele, quer os donos
quer os trabalhadores. De facto, ha uma parte do filme onde
o ator encenado por Alec Guinness discute o processo de
polimerizacdo que conduz a producdo deste téxtil, tendo
entrado em alguns pormenores mencionando processos
de polimerizacdo cruzada. Refiro ainda O Bucha e Estica
(“Laurel and Hardy”) (talvez os melhores comediantes de
todo os tempos?), Oito Vidas para um Titulo (com Alec
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Guinness novamente), uma comédia negra e antes do seu
tempo.

Gosto muito de ler livros. Tenho preferéncia pela ficcdo
cientifica e, naturalmente, gosto dos romances de Arthur
C. Clarke, Michael Crichton, Alfred Bessler ou Philip K.
Dick. Gosto também de romances de autores como Peter
Carey, John Banville (também escreve sob o pseudénimo
Benjamin Black), Philip Roth, Gabriel Garcia Marquez
e um outro escritor irlandés Joseph O’Connor (irmdo da
Sinead O’Connor). Ainda tenho trés livros que comecei a
ler e tenho de acabar: Shadow of the Knight (Paul Smi-
th, uma biografia sobre Sir Alex Ferguson), The Gene
(Siddhartha Mukherjee) e The Gods Themselves (Isaac
Asimov). Isaac Asimov foi um professor de bioquimica
na Universidade de Boston, e neste livro abordou o tema
da rivalidade cientifica e académica.

Costuma sentir-se, por vezes, menos bioativo para o tra-
balho? Que catalisador eficiente usa nesses casos para
reagir? Os tempos livres sdo suficientemente medicinais
e regenerativos?

Em geral a minha bioatividade estd sempre constante,
com uma elevada “turnover frequency”. A razdo é que
tenho muitas responsabilidades e compromissos, por isso
ndo ha grande margem de manobra para inibir ou desace-
lerar esse ritmo ou bioatividade.

Quando estou menos bioativo para o trabalho, fico mais
bioativo para o desporto. Uma coisa que gosto de fazer
é correr. Tento correr algumas vezes por semana. Ja fiz
este ano varias corridas de 10 km, incluindo um Trail run
de 21 km (muito dificil) e daqui a algumas semanas vou
fazer a meia-maratona EDP em Evora. Também gosto de
ciclismo, e gosto muito de andar na Ecopista em Evora,
é muito agradavel, principalmente no outono e inverno.

E dificil arranjar muito tempo livre mas quando o tenho
gosto de visitar varias cidades e locais com a minha fami-
lia. Também gosto de ir com a familia ao cinema, concer-
tos e outros eventos. O meu filho mais velho joga rugby
numa equipa local e vemo-lo jogar nos fins de semana.
Quando estou em casa gosto de ler e ver filmes. As vezes
saio de casa para ouvir musica ao vivo. Tudo isso é rege-
nerativo.

O que é que o faz sentir-se entusiasmado? E o que mais
lhe desagrada? Quando se aborrece costuma ficar muito
tempo com os azeites?

Sinto-me entusiasmado quando fazemos uma nova desco-
berta no laboratério. Por exemplo, quando encontramos
uma reagdo com um mecanismo plausivel para mostrar
que é uma reagdo nova, ou encontramos um sistema cata-
litico que fornece seletividades enantiémericas elevadas,
ou uma nova molécula que mostra um IC_, na zona micro
baixo ou nanomolar. E também quando temos um artigo
aceite, um projeto aprovado para financiamento, ou um
dos meus alunos ganha uma bolsa ou prémio, um lugar
num grupo de investigacdo prestigiado, ou mesmo quan-
do os alunos conseguem obter notas altas nos meus testes.
Todas essas situagoes ddo-me satisfacdo.
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Uma coisa que me desagrada é a falta de dinheiro dis-
ponivel para suportar os nossos trabalhos no laboratério,
e para suportar os alunos através de bolsas, etc. Nos 1l-
timos cinco anos as coisas ficaram mais dificeis, houve
menos concursos para projetos. A FCT tem muito menos
dinheiro disponivel e a concorréncia para projetos e bol-
sas é extrema. Infelizmente, atualmente (mas espero que
mude no futuro), ha pouca colaboragdo industrial. E no
contexto de financiamento para Start-ups/Spin-Outs ha
muito pouco financiamento disponivel. Esta é a minha
experiéncia com a Chiratecnics. O proprio governo devia
dar mais input, com mais financiamento através de fundos
perdidos, principalmente para suportar a prova de con-
ceito da tecnologia. Outra coisa que me irrita é que cada
vez temos mais burocracias para tratar na Universidade, o
que leva muito do nosso tempo. Quando estou aborrecido
com alguma coisa, o melhor remédio é ir correr ou, pelo
menos, apanhar ar fresco.

Em termos de gastronomia, a sua interagdo preferencial
€ com a fase sélida ou a fase liquida também desempe-
nha um papel importante? Dé-nos exemplos de sélidos
e liquidos da sua preferéncia que, no seu conjunto, se
possam combinar para uma refei¢do perfeita.

No contexto gastronémico gosto de ambos, os sélidos e
os liquidos (alcoolicos). No contexto de cozinha portu-
guesa ha muita variacdo e permutacdo, quer dizer muito
para escolher. Ca no Alentejo, ha muita escolha também.
Uma especialidade desta regido, que gosto muito, é porco
preto com migas, acompanhado por um bom vinho tinto
alentejano. Mas também gosto de cozinha italiana e comi-
da indiana, acompanhada com uma boa cerveja.

Ha 30 anos Sting escreveu “Englishman in New York”.
Sentiu-se, alguma vez, um “Irishman in Evora”?

No inicio senti-me um pouco assim. As vezes senti-me
um pouco fora do lugar, um irlandés entre os eborenses,
como um inglés entre os nova-iorquinos. Houve ocasides,
quando ndo percebiam o que estava a dizer (com o meu
sotaque estranho), em que ficavam confusos. Todavia,
as pessoas ca em Evora sdo boas, calmas e, de certeza,
menos stressadas do que os nova-iorquinos. A cidade de
Evora (na sua globalidade) j& evoluiu bastante durante a
minha estadia. Ja tem um pequeno parque tecnolégico,
com incubadoras e com uma expansao prevista nos proxi-
mos anos (antes de 2020). Em novembro vai abrir o pri-
meiro “shopping park” na zona industrial, com cinemas
multiplexo...

Qual é a melhor solugdo para uma vida melhor?

Uma boa questdo e, como diriamos em inglés, “the hun-
dred dollar question”. Cada um de nés tem as suas recei-
tas. Temos principalmente de gostar do que fazemos, gos-
tar do nosso estilo de vida e viver dentro da nossa pele.
Eu gosto imenso do que fago, a area de sintese quimica é
muito criativa, e as vezes parece que ainda sou um rapaz
a brincar com legos ou a construir coisas no quarto ou no
jardim. E gosto de transmitir os conhecimentos aos alu-
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nos, estimula-los e atrai-los para esta area, e compreender
e testemunhar o mundo belissimo da quimica.

Para la da atividade académica, a que situagdes da vida
é que gostaria de aplicar os seguintes termos: regenerar,
desenvolver, rever, concluir.

Agora entramos numa discussdo mais filosoéfica.

Regenerar

Esta palavra ndo tem s6 significado em ciéncia, mas em
cultura, religido e literatura. Os processos de regeneracao
fazem parte das nossas vidas. Tém a ver com mudanga,
renovacao e evolucdo, dos temas intimamente ligados com
a vida. Mudanca € a unica constante na vida, parece con-
traditoria, mas é verdade. No meu proéprio caso é extrema-
mente importante, depois de alguns anos a renovar coisas:
mudar o carro, fazer obras em casa, mudar o estilo da vida,
abracar novos interesses etc. De facto, este termo esta inte-
gralmente ligado ao tltimo, concluir.

Desenvolver

Para 14 das atividades académicas e profissionais, gostaria
de desenvolver outros talentos. Ja pensei aprender a tocar
um instrumento musical, mas até agora nao encontrei o
tempo para desenvolver esta atividade. Gostaria de ser como
um dos meus herois cientificos, Richard Feynman, que tocou
os tambores bongo numa banda, em geral durante as festas
dos alunos. Ou aprender a navegar num pequeno barco a

vela (infelizmente, em Evora, ndo ha vias navegaveis). Ou
aprender uma nova lingua.

Rever

E uma atividade muito importante da vida. As vezes, temos
que parar e dar uma olhada em nés proprios. Estamos fe-
lizes? Estamos a ir na melhor direcdo possivel? Deviamos
mudar o nosso rumo, experimentar um novo caminho? Es-
tas sdo questdes que, de vez em quando, entram na minha
mente. Rever também estd associado com avaliacao e, por
vezes, temos de avaliar a nossa posi¢do no mundo, a nossa
relacdo com a sociedade e com 0s nossos vizinhos. Como
o poeta inglés John Donne referiu no poema Meditagdo
XVII, “No Man is an Island”.

Concluir

Na vida concluimos muita coisa bem ou menos bem. Mas
conclusdo ndo significa o fim. Concluimos varias fases
ou ciclos das nossas vidas, como por exemplo as fases
de crianga, adolescéncia, adulto jovem, adulto, etc. Con-
cluimos relagoes e amizades, iniciamos novas. Todos sdo
processos de renovagao e regeneracao. Concluimos coisas,
como a terra faz o seu percurso a volta do sol, e o pequeno
eletrdo faz o seu percurso a volta do nticleo do atomo ou
o catalisador faz o seu ciclo convertendo o substrato em
produto, em harmonia de acordo com o espirito e esséncia
da Natureza.

Paulo Mendes
pjgm@uevora.pt

Catalise assimétrica de alcenos envolvendo radicais benzilicos

Os organonitrilos oticamente puros sdo compostos importantes, nomeadamente na area da quimica farmacéutica e
na agroquimica. Por exemplo, $-aminonitrilos quirais sdo amplamente encontrados em produtos naturais e em subs-
tancias com atividade biol6gica. Assim, o desenvolvimento de métodos de sintese enantiosseletivos para a obtengdo
destes compostos é alvo de intensa pesquisa.

Recentemente, investigadores da Universidade de Ciéncia e Tecnologia de Hong Kong publicaram um método de
sintese de organonitrilos quirais através de reagdes de amino- e azidocianagdo assimétricas catalisadas por cobre. As
reacoes prosseguem através de um mecanismo radicalar, com a formacdo de radicais benzilicos, em que o passo cha-
ve envolve a participagdo de um complexo quiral de (Box)Cu"(CN), (Box = bis(oxazolina)). Vérios f-aminonitrilos

quirais foram obtidos com elevada enantiosseletividade e foram
CU(CH,CN)4PF; (5 mol%)

L6 (5 mol%) CN posteriormente convertidos em 1,3-diaminas quirais, as quais
o (i et =i e o ’%;/' ~NEGPh: 530 uma importante classe de compostos em sintese organica.
& TMSCN (14equy)  UAD
1 CH1Cly 0 "CloRT 2 Fontes:
! Asymmetric copper-catalyzed reactions of alkenes, http://
C”C';L}tgfé‘éﬁ';};’;j:;““”‘ N www.chemistryviews.org/details/ezine/10466763/Asym-
i % “S= TMSN, (2 equivTMSCN (4 equiv) mérfa Ny metric_Copper-Catalyzed_Reactions_of_Alkenes.html?elq_
~F ELO (3 oﬁm';fTM;f: (80 L) b mid=16303&elq_cid=3941189 (Acedido em 19/04/2017)
1 I, .
2 D. Wang, F. Wang, P. Chen, Z. Lin, G. Liu. Enantioselective
\/ B copper-catalyzed intermolecular amino- and azidocyana-
T ® sk Py ion of alkenes in a radical Angew. Chem. Int. Ed. 56
CE E L uxy____ tion of alkenes in a radical process. Angew. Chem. Int. Ed.
ey L e & (2017) 2054-2058.
Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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Descoberta das piranoantocianinas. Um portugués no olho
do furagao. Artigo—entrevista a Paulo Cameira dos Santos

Fernando Pina

REQUIMTE — Laboratério Associado para a Quimica Verde, Departamento de Quimica,
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade Nova de Lisboa, 2829-516 Monte de Caparica, Portugal
fp@fct.unl.pt

Pyranoanthocyanins discovery. A portuguese in the eye of the hurricane. Article—interview
to Paulo Cameira dos Santos — In this article—interview an introduction regarding the kinetic and thermody-
namic of anthocyanins was carried out to frame the importance of the pyranoanthocyanins discovery. It is followed by
an interview to Paulo Cameira dos Santos, corresponding author of the first publication where these compounds are
referred, which revels interesting historical details.

Neste artigo—entrevista é feita uma introducdo a cinética e termodinamica das antocianinas, a fim de enquadrar a
importancia da descoberta das piranoantocianinas. Segue-se uma entrevista a Paulo Cameira dos Santos, respon-
savel cientifico pela primeira publicacdo onde se referem estes compostos, que revela interessantes pormenores
histéricos dessa descoberta.

de energias como o que esta representado no esquema 2,
tendo simplesmente em conta que AG® = —RTaneCl [1,2].
Considerando uma solucdo do catido flavilio a pH = 1,0,
e adicionando base de modo a conseguir pH = 5, a primeira
espécie a ser formada €é a base quinoidal, ainda durante o
tempo de mistura da base. A partir daqui o catido flavilio

Introdugéo

As antocianinas (que os colegas de agronomia desig-
nam por antocianas) sao os corantes base que ddo as cores
vermelhas e azuis a flores e frutos, dos quais se podem ex-
trair. A cor vermelha é dada pelo catido flavilio que in vitro
é estavel somente a pH muito acido. Se adicionarmos base

a uma solucdo do catido flavilio de modo a obter um pH
entre 4 e 5 vemos imediatamente aparecer uma bonita cor
azul que é dada pela base quinoidal, obtida por desproto-
nacgdo do catido flavilio, esquema 1. No entanto para de-
sencanto nosso, a cor azul desaparece em poucos minutos.
Nos paragrafos seguintes serd dada uma explicacdo para
este comportamento das antocianinas.

OCH;  Transferéncia de protao OCH, Hidratagdo
> OH
HO s O A l o G
7~ 006l M

OH
Catido flavillo {AH")

Base quinoidal (A)

Ha'rm::stal (B2)

e a base quinoidal estdo em equilibrio, porque os passos
seguintes sdo muito mais lentos. A segunda cinética corres-
ponde a hidratacdo na posicado 2 do catido flavilio, seguida
da tautomerizagdo (abertura e fecho do anel). A hidratacdo
é muito mais lenta que a tautomerizacdo e por isso o pas-
so determinante da segunda cinética é a hidratacdo, esque-
ma 2 [3]. O sistema atinge o equilibrio na terceira cinética

OCHS

k HO OHogie
OCH;

i'rans-r;halmna (Ct)

00”3 Tau!mruza:;éo OCH3 Isomerizagao
ocC
le

GCH;, Hy Ko
’ 0G

crs-chalnma {Cc)
kﬂ
Ky=— n=aht1
k.

Esquema 1 — Multiestados gerados pelas antocianinas. O sistema converge completamente para o catido flavilio para pH <1.

Ha uma tendéncia para identificar a antocianina pelo
catido flavilio. Mas as antocianinas sdo muito mais que
essa espécie: formam um sistema de multiestados depen-
dente do pH que em meio 4cido a moderadamente acido
envolve cinco espécies reversivelmente interconectadas
através de quatro reacdes quimicas, esquema 1.

O sistema representado no esquema 1 é estudado atra-
vés dos chamados saltos de pH: i) diretos - quando se adi-
ciona base a solucdes equilibradas do catido flavilio; ii) re-
versos - quando se adiciona acido a solugdes equilibradas
a pHs moderadamente acidos (ou mesmo basicos). Proce-
dendo deste modo consegue-se calcular todas as constantes
cinéticas e de equilibrio do esquema 1. Com base nessas
constantes de equilibrio podemos construir um diagrama
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Esquema 2 — Diagrama das energias relativas das espécies quimicas que
constituem o multiestado das antocianinas.
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através da isomerizacdo para formar a trans-chalcona, que
demora horas e que no caso das antocianinas corresponde
a uma pequena variacdo espectral porque a fragdo molar
desta espécie é cerca de 5% [4]. Além do esquema termo-
dindmico, é igualmente possivel representar as fragdes mo-
lares das diversas espécies em funcdo do pH. No esquema
3 representa-se o diagrama termodinamico e a distribuicao
das fragoes molares da malvidina-3-O-(6-p-cumaroil)glu-
c6sido, uma das antocianinas mais abundantes no vinho
tinto [5].

1.1. A questdo da cor nas plantas

1.1.1. Copigmentacéo

Tendo em conta que o catido flavilio é vermelho, a base
quinoidal azul, o hemicetal incolor e as chalconas amarelo
muito palido, podemos simular a cor das solugdes em fun-
¢do do pH, como na Fig. 1(a) para a malvidina-3-O-(6-p-
-cumaroil)glucésido [6].

As antocianinas estdo localizadas nos vacuolos das
plantas. O pH dos vactolos pode variar entre 2 para alguns
citrinos [7] a 7 ou mais em algumas flores [8]. pHs a volta
de 5 sdo os mais comuns [9]. Como se pode confirmar na
Fig. 1(a) as antocianinas de per se ndo podem ser as Uinicas

acH, AH" (pH =6,0)

Hy

Ei & SO
o
cc

B AH' (pH=2,7)

—

—

AG°=18,2 k) mol*

AG®=18 k) mol? Ay = 1o ol

| AH (pH=0]

oM _—-—-——-—..--r_
ot

AG°=34,2 k) mol?

AH' (pH=3,9) A

AG%=20,0 ki mol?

responsaveis pela cor nas flores e frutos. Nestas circuns-
tancias procuraram-se outras explicacdes para a cor nas
plantas, tendo sido a copigmentacdo a mais significativa. A
copigmentacdo é definida como o aumento e modificacdo
da tonalidade da cor devido a interacdo de compostos or-
ganicos incolores ou ides metalicos. A descricdo histérica
da copigmentacao e da autoassociagdo das antocianinas foi
elegantemente resumida por Yoshida [10]. A copigmenta-
¢do tem sido atribuida a formacdo de complexos m—mt que
causam um efeito hipercromico (aumento da intensidade
da cor) assim como um efeito batocrémico (desvio do ma-
ximo da absorcdo para o azul) [11]. Na Fig. 1(b) esta re-
presentada uma simulacdo de uma interacdo (1:1) com o
catido flavilio, de um copigmento de concentracdo 0,1 M e
uma constante de associacdo 400 M, Verifica-se a exten-
sdo da cor vermelha a pHs menos acidos. Semelhante co-
pigmentacdo com a base quinoidal, d4 origem a um aumen-
to da cor azul no patamar de pHs menos 4cidos, Fig. 1(c).

1.1.2. Sobre a cor azul

As flores da planta Ipomoea tricolor sao azuis mas 0s
botdes vermelhos. Verificou-se que a antocianina respon-
savel pela cor em ambos os casos é a mesma. Por outro
lado, o pH dos vactolos das flores é 7,68 e o dos botdes

Mole Fraction

Mole fraction
Male fraction

Mole fraction

(b)

pH

Figura 1 — (a) Distribuicao das fragdes molares da malvidina-3-O-(6-p-cumaroil)glucdsido; (b) o mesmo na presenca de uma copigmentacdo com o
catido flavilio com um copigmento de concentracao 0,1 M e constante de associagdo 400 M; (c) o mesmo para uma copigmentagdo com a base quinoi-

dal. Para mais detalhes consultar referéncia [6].
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Figura 2 — Ipomoea tricolor. As flores sdo azuis e os botdes vermelhos. A antocianina responsavel pela cor em ambos os casos é a mesma. Na figura

representa-se a base quinoidal [12].

6,37 [12]. Numa experiéncia muito interessante a flor foi
introduzida numa atmosfera de CO, e ficou vermelha.
Remetida ao ar voltou a cor azul. Neste caso o pK, da
reacdo AH* ==A + H" varia no intervalo 6,4-7,7 (previ-
sivelmente por volta de 7). Quando se compara o pH da
cianidina 3,5-diglucésido (pK, = 3,4 [13]) com o presente
composto verifica-se que a base quinoidal responsavel
pela cor azul é muito estabilizada, tendo este efeito sido
atribuido a uma copigmentacao intramolecular.

Uma outra forma das flores obterem a cor azul sdo as
metaloantocianinas. Trata-se de estruturas supramolecula-
res pela associacdo de antocianinas, flavonas e metais na
propor¢ao 6:6:2 [14-16]. A estrutura desenvolve-se em dois
planos sobrepostos cada um com um metal e alternadamen-
te trés antocianinas e trés flavonas (Fig. 3). Neste caso a
antocianina, na sua forma de base quinoidal ionizada, é a
que se liga ao metal através dos grupos OH do anel B.

flavocommelin

Figura 3 — Estrutura supramolecular que confere a cor azul as flores da
Commelina communis. Por cortesia da Professora Kumi Yoshida.

1.2. O uso das antocianinas como corantes naturais

Como foi acima demonstrado, as antocianinas isoladas
tém uma aplicacdo limitada como corantes alimentares,
porque tém tendéncia a perdem a cor. Inimeros investiga-
dores procuraram meios para estabilizar as cores vermelhas
e azuis das antocianinas incluindo o uso de misturas de co-
pigmentos com antocianinas. Sendo a copigmentagdo uma
interagdo ndo covalente, estas estruturas sdo muito labeis e
de dificil implementagao.

1.2.1. Piranoantocianinas. O novo paradigma

Em 1996 Cameira dos Santos [17], um portugués que
efetuava o seu doutoramento em Montpellier, reportou um
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composto vermelho—-alaranjado extraido do vinho onde ca-
racterizou a existéncia de gluc6sido e p-coumaroilglucésido
e determinou a massa molecular. A estrutura quimica des-
se composto foi posteriormente caracterizada pelo mesmo
grupo de investigacao [18].

O que caracteriza estes compostos é nao hidratarem, o
que permite obter uma paleta de cores que é fungdo do pH.
Além do mais, a maior parte dos compostos deste tipo foi
descoberta nos vinhos tinto e do Porto e por tal sdo grandes
candidatos a serem usados como corantes alimentares. As
piranoantocianinas (esquema 4), denominadas vitisinas (de
origem na vitis) por Bakker, foram o inicio de um percurso
e de uma investigacdo que tem outros importantes atores
portugueses na Universidade do Porto, Victor de Freitas
e Nuno Mateus e seus colaboradores, assim como Artur
Silva na Universidade de Aveiro [19]. Na figura 3 estdo
representadas algumas das piranoantocianinas isoladas e
posteriormente sintetizadas e caracterizadas por este gru-
po, assim como a respetiva paleta de cores [20].

Entrevista a Paulo Cameira dos Santos

1994, com o grupo do “Laboratoire des Polymeres”, numa descida do rio
Gard em canoa. Na foto, Paulo Cameira dos Santos, Hélene Fulcrand (a
direita) e uma outra aluna de doutoramento (a esquerda).

FP: O Paulo esteve na origem da descoberta das pira-
noantocianinas e é o responsavel cientifico pelo primeiro
artigo de 1996. Foi uma descoberta de feliz acaso “seren-
dipity” ou jd procurava algo semelhante?

Aquilo a que normalmente se designa “acaso”, da sempre
muito trabalho. Também fizeram essa pergunta ao Alexan-
der Fleming, quando descobriu a penicilina. Quando che-
guei a Montpellier, em janeiro de 1992, ja tinha combinado
com o Michel Moutounet (nessa altura, o Diretor do “La-
boratoire des Polyméres”) que o tema da minha tese era
microfiltracdo tangencial de vinhos. O Michel propds-me:
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0. =

"Vitisin A Vitisin B

J. Bakker et al. J. Agric. Food Chem. 45 (1997) 35-43.

OCH,
OH Estrutura revista

P. Cameira dos Santos et al. J. Sci. Food Agric. 70 (1996) 204-208.
H. Fulcrand et al. J. Chem. Sac., Perkin Trans. | (1996) 735-739.

OCH,

Vitisin A COOH OR

H. Fulcrand et al. Phytochemistry 47 (1998) 1401-1407.

Esquema 4 — As primeiras piranoantocianinas.

Figura 4 — Derivados de piranoantocianinas obtidos na Universidade do Porto [20]. Por cortesia do Prof. Victor de Freitas.

preferes trabalhar com vinhos brancos? Sdo mais faceis
de filtrar, e assim conseguiras garantir mais resultados em
pouco tempo. Eu respondi: ndo, prefiro os tintos! Tém mais
complexidade, é certo, mas eu gosto de enfrentar os touros
pelos cornos. Sabia que ele ia entender a expressao, porque
a regido de Montpellier tem muitas tradi¢cdes tauromaqui-
cas. Os franceses também gostam mais de ir as corridas
quando ha forcados portugueses. Claro que eu sabia, das
minhas aulas do curso de Engenharia Agro-Industrial, que
havia um tema que preocupava os investigadores, que era
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encontrar um corante vermelho natural, que fosse estavel,
resistente as temperaturas de processamento dos alimentos
(p. ex. pasteurizacdo), e cuja cor nao fosse tao dependente
do pH como acontece com as antocianinas. Mas, para ser
franco, estava longe de supor que me ia calhar a mim tro-
pecar com essa molécula. E logo no vinho!

FP: Em 1996 as técnicas analiticas ndo se encontravam
tdo desenvolvidas como agora. Conte-nos das dificuldades
que passou para chegarem a uma estrutura.
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E verdade, mas ja naquela altura o laboratério onde eu
estava era um bom exemplo em termos de equipamento.
Eu dispunha de um equipamento de cromatografia liqui-
da HPLC com um detetor de Diode Array, marca Waters.
Nessa altura estava também no laboratério uma investiga-
dora australiana, a Elisabeth Waters, que de vez em quando
murmurava em tom de brincadeira: “It’s my equipment!”.
Mas foi no momento em que surgiu a necessidade de iso-
lar 5 mg da nova piranoantocianina, para fazer RMN de
protao, que as coisas se complicaram em termos de equi-
pamento. Sabiamos que se fosse possivel fazer RMN de
carbono, as quantidades necessdrias seriam bem menores.
Mas era muito dificil aceder a uma maquina dessas.

A hipétese mais viadvel era recorrer ao CNRS de Vernaison
(Franga), onde estava o Prof. Jean Favre-Bonvin. Depois
de alguns telefonemas, ele acedeu a fazer RMN de protao,
mas exigiu 5 mg do produto desconhecido, sob a forma
liofilizada.

Pelo tamanho dos picos que apareciam em HPLC, calcula-
mos que seriam necessarios 600 litros de vinho tinto para
se obterem cerca de 8 a 10 mg do produto desconhecido.
Tive uma reunido em Pech-Rouge com o Jean-Louis Es-
cudier (nessa altura, era o Diretor do Centro Experimental
de Pech-Rouge), em que esteve também presente o Michel
Moutounet, para debatermos que hipéteses havia de conse-
guir o vinho. Com muita relutancia, o Jean-Louis acedeu, e
concedeu-nos o vinho. Concentrdmos o vinho por osmose
inversa e diafiltracdo, e chegdmos a um volume de 20 litros
de vinho concentrado. Esse vinho foi depois passado numa
coluna de cerca de 6 cm x 80 cm, com enchimento de silica
e recolha automatica de fracdes. Passei uma noite inteira
da primavera de 1994 a recolher as fragdes. Essas fracdes
foram depois concentradas num evaporador rotativo, lio-
filizadas, e entregues ao Professor Favre-Bonvin, e assim
conseguimos chegar a estrutura.

FP: Bakker e Timberlake publicaram uma estrutura da vi-
tisina A que foi posteriormente revista pela sua superviso-
ra Hélene Fulcrand. Sequiu esse processo?

Pouco depois de acabar o curso em 1986, fui trabalhar para
o entdo designado INIA — Estacdo Vitivinicola Nacional,
em Dois Portos, onde ja havia bons desenvolvimentos
cientificos sobre antocianinas com o cunho portugués, pe-
los trabalhos da Eng.® Maria Isabel Spranger. A Eng.? Isa-
bel viria a ser a minha supervisora de doutoramento (do
lado portugués, porque a minha tese era “mista”). A super-
visora francesa foi a Héléne Fulcrand.

Desde finais dos anos 1980, que saiam artigos da Profes-
sora Johanna Bakker, identificando “novas” antocianinas
em vinhos do Porto (mas todas elas possuiam a estrutura
classica do catido flavilio). A partir de 1997, eu estava em
Dois Portos e comentava a esse proposito com a Eng.? Isa-
bel Spranger, que eram os estrangeiros que faziam os me-
lhores estudos cientificos sobre os nossos vinhos. Quando
fui para Montpellier, o ritmo de trabalho no Laboratério
era intenso, mas os alunos que nunca se divertiam tam-
bém ndo eram bem vistos, e a mim também me apetecia ter
o “meu” tempo livre. Por isso, nunca cheguei a ter muito
tempo para acompanhar essa saga da abordagem ao tema,
que estava a ser levada a cabo pela Prof. Johanna Bakker
e seus colaboradores da Universidade de Bristol. Apenas
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Paulo Cameira dos Santos no verdo de 1993, na adega experimental de
Pech-Rouge (Narbonne), junto ao filtro tangencial que ficava colmatado
com as piranoantocianinas. (INRA, Pech-Rouge - Narbonne)

ouvia comentérios de “café”, sobre a descoberta iminente
das vitisinas, que supostamente eram o elo perdido para a
compreensao da evolugdo da cor dos vinhos tintos, e que
poderiam levar ao Santo Graal da antocianina estavel ao
pH e a temperatura.

FP: A sua supervisora francesa a Héléne Fulcrand tinha
feito o doutoramento com o Prof. Brouillard que por sua
vez estava muito empenhado nos estudos de copigmenta-
¢do. Fale-nos um pouco das histérias que estdo na base
das descobertas, mas que ndo sdo publicaveis.

Desde o tempo do curso de Eng.* Agro-Industrial que os
trabalhos do Prof. Brouillard eram citados, sendo conside-
rado uma referéncia cientifica importantissima por varios
Professores. Isto aconteceu nas disciplinas de Fisiologia
Vegetal (2.° ano), Bioquimica (3.° ano) e Enologia (5.°
ano). Por outro lado, quando cheguei a Estacdo Vitivinico-
la Nacional, a Eng.? Isabel Spranger era Investigadora per-
manente do quadro. Nessa altura, a Eng.? Isabel era socia
do “Groupe Polyphénols”, uma sociedade cientifica muito
prestigiada, e até tinha tido um importante cargo na direcao
do “Groupe” alguns anos antes (ndo sei exatamente qual).
Sendo assim, eu sabia que a Eng.? Isabel conhecia o Prof.
Brouillard, pelo menos enquanto conferencista em certos
congressos que o “Groupe” organizava. Mas eu penso até
que o conhecia pessoalmente.

Por todas essas razoes, quando soube que a Héléne Ful-
crand tinha feito o doutoramento com ele, fiquei impressio-
nado e até um pouco atemorizado! Por vezes ouvia-a falar
com o Prof. Brouillard ao telefone, mas nunca o cheguei a
conhecer pessoalmente. Nessa altura ndo havia teleméveis,
e a Hélene falava entre Montpellier e Estrasburgo pelo te-
lefone fixo, a horas marcadas. Soube que ele ficou bastante
cético quando a Héléne lhe deu a noticia da descoberta das
novas piranoantocianinas (porque na verdade, nés desco-
brimos duas sendo uma delas o derivado p-coumarilado da
outra), e ndo queria acreditar que tinha sido “ultrapassado”.
Essa atitude, creio eu, também era devida ao seu espirito
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cientifico, que exigia provas formais e demonstragdes séli-
das. Posteriormente reconheceu que seria muito dificil che-
gar a estabilizacdo do catido flavilio pelo caminho que ele
tinha empreendido (que creio que era o da adi¢do de mais re-
siduos de acucar a estrutura das antocianinas), e acabou por
nos dar os parabéns. Mas os trabalhos do Prof. Brouillard,
no campo da copigmentacdo, serdo sempre reconhecidos.

FP: Como era o ambiente cientifico no final dos anos 90
em Montpellier?

Fiquei muito bem impressionado e surpreendido, em geral,
com a sociedade francesa do final dos anos 90, face a al-
guns preconceitos que eu levava. Os valores civilizacionais
eram elevados, preconizava-se a harmonizacdo do trabalho
com a vida familiar. As raparigas costumavam ir gravidas
para a defesa das teses de doutoramento. Até parecia que
isso impressionava positivamente o juri!

Por isso, no Laboratoire des Polyméres, o ambiente tam-
bém era 6timo, quer do ponto de vista humano quer cienti-
fico. A propria arquitetura do edificio facilitava o contacto
entre investigadores, e havia muitas zonas de convivio en-
tre investigadores, técnicos e estudantes de doutoramento
(“thesards”). Todas as teses eram seguidas de um lanche
(era considerado “politicamente incorreto” ndo o fazer), e
todos os Laboratorios eram convidados. Por essa razao, a
troca de ideias cientificas era enorme.

FP: Havia no laboratério de Montpellier a consciéncia
que tinham aberto um caminho novo que era muito pro-
metedor?

Sim, claro! Aproveito para contar outro pequeno episodio.
Dado que estavam sempre a chegar novos alunos ao Labo-
ratério, quando eu estava a escrever a tese (finais de 1994),
pediram-me para libertar o gabinete inicial e ir para o gabi-
nete de um investigador sénior, o Patrice Pellerin, que esta-
va casado com uma espanhola da Andaluzia. Ele conhecia
bem Portugal e ddvamo-nos muito bem. O Patrice foi uma
das pessoas que viu imediatamente a importancia da des-
coberta. Incentivava-me e ajudava-me com o francés na
redacdo da tese, e chamava a nova molécula “bijou” (que
em portugués quer dizer joia). A alcunha pegou, e de vez
em quando as pessoas perguntavam-me pelos corredores:
“Paulo, ¢a va avec le bijou?

_E
”
>

Fotografia do IPV de Montpellier, onde se vé o R/C e os dois andares
com vérios Laboratérios, e o pétio central ajardinado para convivio entre
investigadores e estudantes.
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FP: A sua investigacdo atual no Instituto Nacional de
Investigagdo Agrdria e Veterindria derivou para outras
dreas. Opgdo ou circunstdncias da vida?

Sim derivou para outras areas e, com a perspetiva dos anos,
posso dizer: ainda bem!

Claro que ao principio foi dificil, todos nés temos um pou-
co de avarentos, como o Gollum do Senhor dos Anéis.
Custava separar-me do meu “bijou”. Mas eu ndo era qui-
mico, mas sim Eng.° Agro-Industrial, e estava a trabalhar
na drea cientifica de Viticultura e Enologia, num Instituto
publico que me pedia para responder as necessidades de
investigacdo da altura, que ndo eram essas. Mas aprendi
muito de quimica em Montpellier, e tentei sempre seguir
os desenvolvimentos subsequentes do tema das piranoan-
tocianinas, o que me deu sempre muita alegria.

Foto tirada em junho de 1994, quando Cameira do Santos ja estava no
gabinete de Patrice Pelerin. Vé-se o modelo na nova piranoantocianina,
o0s trés anéis e também a glucose esterificada com o grupo p-cumaroilo.
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Reacdes de acoplamento cruzado sem recurso a metais de transicao

O acoplamento cruzado oxidativo de ligagdes C—H sem recurso a metais de transicdo tem sido alvo de interesse
consideravel por parte da comunidade cientifica na tiltima década para a formagao de ligacdes C—C. Esta abordagem
evita o uso de catalisadores metalicos, necessariamente caros, ligandos, substratos pré-funcionalizados, passos adi-
cionais, formagdo de residuos toxicos, e gera dgua apenas como subproduto das reacdes. Além disso, as condigdes de
reacdo suaves toleram grupos funcionais sensiveis, como halogénios, NH e CN, que, numa fase posterior, sdo cruciais
para a sintese de moléculas mais complexas. Os oxindoles 3-substituidos e 3,3-dissubstituidos sdo unidades estrutu-
rais presentes em muitos produtos naturais biologicamente ativos e compostos farmacéuticos. Por exemplo, varios
oxindoles 3-substituidos contendo ligacdes N—-H desprotegidas exibem atividade biol6gica contra uma variedade de
distirbios neurodegenerativos, tumores, HIV e cancro. A sintese destas moléculas geralmente requer dois substratos
pré-funcionalizados passiveis de acoplamento e catalisadores de metais de transicdo, além de temperaturas relativa-
mente elevadas. A sintese de 3-aril-oxindoles sem recurso a metais de transi¢do tem sido explorada mas os resultados
ainda ndo permitem afirmar que o processo seja competitivo relativamente ao das reagdes catalisadas.

Recentemente, investigadores do Indian Institute of Science Education and Research, Bhopal, ndia, desenvolveram
um protocolo para acoplamento cruzado oxidativo seletivo entre oxindoles e nitroarenos, mediado por NaOtBu, na
auséncia de catalisadores de metais de transicdao e sem necessidade de utilizacdo de substratos halogenados, para
obtencdo de oxidoles 3-substituidos e 3,3-dissubstituidos a temperatura ambiente. O método tolera uma ampla gama
de grupos funcionais no nitroareno. Os 3-(nitroaril)oxindoles obtidos podem ser posteriormente transformados em
compostos heterociclicos mais complexos.

NO,

H NO, O

Base (2 equiv)
D SR O
N t, 5-15 min N
\ \

KOtBu 2a (65%)
NaOtBu 2a (78%)

Fontes:

Metal-Free Cross Coupling, http://www.chemistryviews.org/details/ezine/10468412/Metal-Free_Cross_Coupling.
html?elqg_mid=16997&elq_cid=3941189 (Acedido em 17/05/2017)

Sangit Kumar, Moh. Sattar, Vandana Rathore, Ch. Durga Prasad. Transition-metal-free chemoselective oxidative
C—C coupling of sp®> C—H bond of oxindoles with arenes and addition to alkene: synthesis of 3-aryl oxindoles,
benzofuroe- and indoloindoles. Chem. Asian J. 12 (2017) 734-743.
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Naftilcromonas com potencial farmacéutico
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Naphthylchromones with pharmaceutical potential — Considering the high number of diseases without
cure or effective treatments, it is becoming increasingly urgent to discover new molecules to treat these pathologies.
The synthesis of hybrid compounds, starting from natural products, is a strategy that may lead to the discovery of
efficient drugs. As an example, naphthylchromones are obtained by combining two important classes of compounds:
flavones and naphthalenes. Flavones, a subclass of flavonoids, have proven biological activity. Naphthalenes are po-
tent and effective antimicrobial agents against a wide range of human pathogens.

Considerando o elevado numero de doencas ainda sem cura ou com tratamentos pouco eficazes, torna-se cada
vez mais urgente descobrir novas moléculas para tratar essas patologias. A sintese de compostos hibridos, tendo
como base produtos naturais, é uma estratégia que pode dar origem a farmacos mais eficientes. As naftilcromonas
sdao exemplos desse tipo de hibridos, sendo obtidas por combinacdo de duas classes importantes de compostos: as
flavonas e os naftalenos. As flavonas, um subgrupo dos flavonoides, tém atividade biolégica comprovada. Por outro
lado, os naftalenos sdo compostos com uma potente atividade antimicrobiana, sendo eficazes contra uma ampla

gama de agentes patogénicos.

Flavonas: estruturas privilegiadas

Com a evolugdo dos tempos surgem novas doengas
que requerem novos farmacos. A procura de tratamentos
para determinada doenca é tdo antiga quanto a Histéria da
humanidade e, tal como para o homem primitivo, a natu-
reza continua a ser a fonte de inspiracao para os cientis-
tas nessa busca. As flavonas sdo uma importante classe de
compostos naturais pertencentes a familia dos flavonoides.
Nas plantas, as flavonas geralmente ocorrem como 7-O-
-glicosideos, com varios agticares, nomeadamente a glu-
cose, mas outros agicares podem também estar ligados ao
anel aromatico [1]. Devido ao nimero elevado de modifi-
cacdes que podem sofrer, nomeadamente de hidroxilagao,
O-metilacdo e C-glicosilacdo, o niimero de flavonas que se
podem formar é vasto, com mais de 800 compostos isola-
dos [2]. As flavonas estdo largamente distribuidas por toda
a planta, nas flores, frutos, caules, folhas e raizes. Ja foram
isolados a partir de quase todas as frutas e legumes. Em
alguns alimentos, como a maca, a concentracao é maior
na casca, enquanto que nos frutos citricos (na laranja, por
exemplo) a concentracdo é maior na polpa [3]. Na salsa,
aipo e pimenta, as flavonas mais abundantes sdo a apigeni-
na (1) e a luteolina (2) (Figura 1).

Figura 1 — Estrutura molecular da apigenina (1) e da luteolina (2). A nu-
meracao indicada é a usada nos compostos flavonoides.
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A cebola, ch4, limao, laranja, azeitona e pimentao tam-
bém sdo uma boa fonte de flavonas. Estes compostos tam-
bém sdo encontrados em muitas plantas, graos e familias
de herbaceas, por exemplo a Apiaceae (ou Umbelliferae),
onde se incluem as espécies Ammi visnaga e Angelica ar-
changelica [4] (Figura 2).

Figura 2 — Plantas herbaceas. A) Os frutos da Ammi visnaga sdo usados
para aliviar cdlicas renais e alguns disttrbios cardiovasculares. B) A An-
gelica archangelica é usada como estimulante de apetite e no desconforto
gastrico, como flatuléncia e enfartamento.

O interesse nas flavonas deve-se as diversas funcdes
biol6gicas e ecoldgicas que desempenham bem como as
suas aplicacOes nas industrias de corantes e farmacéuticas.
Um dos mais importantes beneficios das flavonas glicosi-
ladas (ligadas a agticares) é o seu envolvimento na prote-
¢do das plantas contra a luz ultravioleta. Também estao en-
volvidas em varias interacGes entre as plantas e outros or-
ganismos, como insetos e microrganismos e, claro, outras
plantas [5]. Por exemplo, nas flores de cor azul, as flavonas
estdo presentes como copigmentos, com a antocianina del-
finidina (3), produzindo uma cor azul intensa e atuando na
atracao de abelhas para a polinizagdo [6], como é o caso da
flor das esporas (Figura 3).

As flavonas também sdo importantes para a industria de
corantes devido ao grande interesse em produzir pigmen-
tos naturais. As flavonas naturais sdo tipicamente amarelas.
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Figura 3 — Estrutura molecular da delfinidina e flores das esporas.

No entanto, fruto da copigmentagdo com outras moléculas,
podem dar origem a um conjunto variado de cores. Sdo
compostos estaveis, ndo se degradando rapidamente [6].
Na industria farmacéutica, o interesse pelas flavonas deve-
-se a ampla diversidade de atividades biolégicas que apre-
sentam. A flavona (4) e seus derivados sdo intermediarios
importantes na sintese de drogas anticancerigenas, anti-in-
flamatorias, antibacterianas, anti-HIV [7] e antioxidantes.
A flavona (4), por exemplo, é um inibidor potente seletivo
da proliferacdo de células e descobriu-se ser mais eficaz
para induzir a apoptose das células do que a camptotecina
(5), um conhecido agente antitumoral [8] (Figura 4).

Figura 4 — Estruturas moleculares da flavona (4) e da camptotecina (5).

A apigenina (1), uma flavona natural, é um potente ini-
bidor de proliferacdo celular. Esta propriedade é suportada
por estudos que mostram que estes compostos sdo excelen-
tes captadores de radicais livres [8]. A diosmetina (6), outra
flavona natural, aumenta os niveis de ATP em células renais
e liberta ATP reduzindo o efeito da ocratoxina A [9]. A dios-
metina esta presente nos citrinos e na Teucrium gnaphalodes
(Figura 5), uma espécie endémica da Peninsula Ibérica que
cresce em altitudes entre os 200 m e os 1500 m [10].

Figura 5 — Estrutura molecular da diosmetina e a Teucrium gnaphalodes
de onde pode ser extraida.

A diosmina (7) (um glicosideo da diosmetina) (Figura
6) é um principio ativo utilizado em farmacos para o tra-
tamento de varizes, petéquias, hemorroidas e alguns ou-
tros tratamentos relacionados com a coagulacdo sanguinea
[11]. O estudo deste tipo de compostos pode auxiliar no
tratamento de doencas fatais. Por exemplo, o Daflon é um
farmaco que consiste numa mistura de 90% de diosmina e
10% de hesperidina (8) [12].
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Figura 6 — Estruturas moleculares da diosmina (7) e da hesperidina (8).

O hidrocloreto (ou cloridrato) de flavoxato (9) (Figura
7), disponivel em Portugal sob o nome comercial Urispas
(Paladin), é um exemplo de uma flavona sintética usada
para tratar espasmos da bexiga [13].

2 H QL0
«N’—/_

Figura 7 — Estrutura molecular do hidrocloreto de flavoxato.

Sintese de 2-naftilcromonas

As principais vias de sintese de flavonas incluem a
sintese de Allan—Robinson [14], a condensacdo de Clai-
sen—Schmidt (via calcona) [15], a reacdo intramolecular
de Wittig [16], o rearranjo de Baker—Venkataraman (via
dicetona) [17] ou ainda metodologias “one-pot” usando
outros tipos de reagentes tais como fenoéis halogenados e
alcinos [18].

O método de Baker—Venkataraman é o mais utilizado
para preparar flavonas. Este método envolve a reacdo de
uma o-hidroxiacetofenona (10) com um cloreto de acilo
(12) formando o éster fenélico (13), o qual, por tratamen-
to com base (piridina/ KOH) é convertido na 1,3-dicetona
(14) que por tratamento acido origina a cromona (15) (Es-
quema 1) [19,20].

No entanto, o método convencional de Baker—Venka-
taraman ndo é adequado para a sintese de grandes quanti-
dades de flavonas, devido aos baixos rendimentos obtidos
nos passos de benzoilagdo e de condensacao de Claisen.
Para além disso, requer condicdes drasticas para se efetuar
a ciclizagdo da 1,3-dicetona em flavona, tal como o uso de
acido acético glacial e acido sulftrico concentrado. A fim
de se aumentar o rendimento do processo, foram surgindo
ao longo dos anos novas versdes deste processo. Cushman
e Nagarathnam [21,22] modificaram o processo de sintese
da 1,3-dicetona (14) intermediaria (Esquema 2). A 1,3-di-
cetona (14) é preparada diretamente por reacdo da 2'-hi-
droxiacetofenona (10) com o cloreto de benzoilo (12) na
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Esquema 1 — Sintese de flavonas via intermediério 1,3-dicetona. O rearranjo de Baker—Venkataraman esta indicado a vermelho.
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Esquema 2 — Sintese de flavonas pelo método de Cushman e Naga-
rathnam.

presenca de LIHMDS a —78 °C. Este método ndo envolve
o rearranjo de Baker—Venkataraman, em vez disso envol-
ve polianides litiados. Neste método evita-se a formacdo
de 3-aroilflavonas e ndo é necessério proteger os grupos
fendlicos. No entanto, esta reacdo ndo é economicamente
viavel devido ao custo do LiHMDS e de se processar em
condicOes criogénicas.

Uma versdo modificada do método de Baker—Venkata-
ramkan envolve o uso de terc-butéxido de potassio como
mediador no passo de formacado da 1,3-dicetona interme-
diaria [23]. Alternativamente, as flavonas (18) podem ser
obtidas em rendimentos razoaveis (30-55%) aquecendo as
2'-hidroxiacetofenonas (16) e o cloreto de acilo (17) em
piridina anidra e na presenca de DBU (Esquema 3) [24].

R’ R!

@]
OH QRLY 0.__R
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+ gL _— |

R2 Z 60-100 °C R?
30-55% o
16 O 5 i
R' = éster ou alceno
R2=HouCH,

R? = alquilo ou arilo
Esquema 3 — Sintese de flavonas em piridina e DBU.
As 2-naftilcromonas apresentadas neste artigo foram
preparadas utilizando o método Baker—Venkataraman, em

que se isolaram todos os intermedidrios, ou usando um
método “one-pot”. Este método consiste em efetuar, con-
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secutivamente, as reagOes de esterificacao e de conden-
sacdo de Claisen intramolecular sem realizar operacdes
fisicas entre as reacdes (separagdes, purificacoes, etc.).
Este método demonstrou ser o economicamente mais fa-
voravel, por produzir maior quantidade de produto (maior
rendimento), por utilizar menos equipamentos e outros
recursos materiais (ex: solventes e reagentes auxiliares),
e por reduzir o tempo do processo. Usando estes dois mé-
todos foram sintetizadas as 2-naftilcromonas apresentadas
na Figura 8, cujo potencial farmacéutico se encontra em
investigacdo. A atividade antimicrobiana (em bactérias
Gram-positivas, Gram-negativas e leveduras), a antioxi-
dante (pelo método DPPH), a enzimatica (antielastase,
anticolagenase, antitirosinase e antiacetilcolinesterase) e
a toxicidade geral (bioensaio Artemia salina) destes com-
postos esta a ser investigada.

OH

OMeO

Figura 8 — Naftilcromonas sintetizadas [25].

Conclusao

A natureza continua a ser uma fonte de inspiracdo na
area de investigacdo farmacéutica. A descoberta de no-
vas moléculas, em especial moléculas sintéticas deriva-
das de compostos naturais, contribui para o alargamento
dos horizontes dos cientistas nesta area de investigacao,
mas ainda assim, existe um caminho consideravel a per-
correr.
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Influéncia da aromaticidade na atividade anticancerigena de complexos de platina

A cisplatina e as geracOes seguintes de farmacos baseados na platina tornaram-se agentes bem estabelecidos para o
tratamento de vdrios tipos de cancro nos ultimos 40 anos. No entanto, a sua eficacia ainda é prejudicada por problemas
clinicos, incluindo um espetro limitado de atividade e alta toxicidade, levando a efeitos colaterais como neurotoxi-
cidade, ototoxicidade e nefrotoxicidade. Com efeito, a falta de atividade é geralmente ligada ao desenvolvimento de
resisténcia intrinseca ou adquirida, os mecanismos dos quais estdo relacionados com as suas propriedades de ADMET
(absorgao, distribuicdo, metabolismo, excrecado e toxicidade). Nas tltimas duas décadas assistiu-se ao desenvolvi-
mento de novos complexos metalicos com mecanismos de acdo diferentes dos farmacos tradicionalmente utilizados.
Tem assumido particular relevancia a otimizagdo da lipofilicidade do potencial farmaco para permitir uma maior
absorcdo celular. A estratégia tem passado, nomeadamente, por modificagdes estruturais nos ligandos.

José Ruiz, da Universidade de Murcia, Espanha, e colegas investigaram a influéncia da aromaticidade na hidrofobi-
cidade e citotoxicidade de complexos de platina. A equipa sintetizou varios ligandos bidentados C,N com diferentes
L )

a sistemas aromaticos testando os complexos correspondentes em varias linhas ce-
P TRed . . . . .
Y S » Ligand complex lulares tumorais. Os compostos revelaram uma elevada citotoxicidade para a linha
= 1 . . ~ .. .
. 5 MDA-MB-231 e foi possivel estabelecer uma relacdo entre a aromaticidade/hidro-
o ie 2c . s . . .
R= H, Ph, Biphen 14 2d fobicidade e citotoxicidade nos complexos estudados.
1e 2a

Fontes:

Aromatic ligands for anticancer complexes, http://www.chemistryviews.org/de-
tails/ezine/10528409/Aromatic_Ligands_for_Anticancer_Complexes.html?elq_

QP mid=18022&elq_cid=3941189 (Acedido em 18/06/2017)
JAN A. Zamora, S.A. Pérez, M. Rothemund, V. Rodriguez, R. Schobert, C. Janiak, J. Ruiz.
Exploring the influence of the aromaticity on the anticancer and antivascular ac-
AT tivities of organoplatinum(II) complexes. Chem. Eur. J. 23 (2017) 5614-5625.
Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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Polissacarideos e propriedades organoléticas dos alimentos:
modulacao do sabor e cor induzidos pelos polifenois

Susana Soares

REQUIMTE/LAQYV, Departamento de Quimica e Bioquimica,
Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto, Rua do Campo Alegre, 687, 4169-007 Porto
susana.soares@fc.up.pt

Polysaccharides and food organoleptic properties: color and taste modulation of polyphenols
— Polysaccharides have important functions in food industry as sweeteners, thickeners, stabilizers, emulsifiers, and
gelling agents. Besides these usual functions, polysaccharides have important interactions with other food nutrients
raising the hypothesis of their use in new and advanced applications in food industry. One important interaction of
some polysaccharides, e.g. pectins and xanthan, is with polyphenols.

Polyphenols have been widely known for their important health benefits. However, foodstuffs rich in polyphenols
raise important challenges for food industry related to their sensory properties, namely color stability of beverages
rich in anthocyanins (e.g. red fruit juices) and astringency and bitterness sensations for foods rich in tannins (e.g.
red wine). This paper is focused on studies related with the interaction between polysaccharides and anthocyanins or
tannins, highlighting the ability of polysaccharides to stabilize and enhance, at molecular level, anthocyanins’ color
and modulate the referred sensory properties of tannins. Future work should address if similar results occur in food
industry and develop approaches to extract polysaccharides directly from raw-materials when necessary.

Na industria alimentar os hidratos de carbono desempenham fung¢des importantes, nomeadamente como adogan-
tes, espessantes, gelificantes, agentes de estabilizacdo e de emulsificacdo. Para além destas fungdes, a interagdo que
alguns polissacarideos apresentam com outros compostos alimentares tem levantado a hip6tese de eles poderem ter
outras fungdes na industria alimentar, como por exemplo na modulagdo de adstringéncia. Uma interacdo importante
de alguns polissacarideos, como as pectinas e a xantana, ocorre com os polifendis.

Os polifenoéis sdo conhecidos pelos seus beneficios importantes para a satide. No entanto, os produtos alimen-
tares ricos em alguns polifendis, especialmente antocianinas e taninos, podem apresentar desafios para a industria
alimentar em relacdo as suas propriedades organoléticas, como a estabilidade da cor em bebidas ricas em antocia-
ninas (de frutos vermelhos, por exemplo) ou sensagdes de adstringéncia e amargor em produtos ricos em taninos
(vinho tinto, por exemplo). Este artigo resume alguns estudos sobre a interacdo de polissacarideos com antocianinas
e taninos de diferentes classes e estruturas, e que evidenciam a capacidade dos polissacarideos para estabilizar, a
nivel molecular, a cor das antocianinas e modular as propriedades sensoriais dos taninos. No futuro é necessario
confirmar se os resultados obtidos a nivel da industria alimentar sdo similares aos observados in vitro e desenvolver
abordagens para, quando necessério, extrair polissacarideos naturalmente presentes nas matérias-primas de forma
mais eficiente por forma a usa-los para modularem as mesmas propriedades no produto alimentar final.

e molhos [2,3]. A nivel tecnolégico, os polissacarideos
desempenham fung¢des importantes nomeadamente como
adocantes, espessantes, gelificantes, agentes de ligacdo, de

Introdugéo

Os polissacarideos ocorrem como misturas complexas

nos alimentos mas, em geral, as suas estruturas molecu-
lares ja se encontram bem definidas [1]. Diferentes tipos
de unidades de monossacarideo, com predominio da p-
-glucose, compoe os polissacarideos mas o tipo de ligacdes
glicosidicas entre as unidades é relativamente conservado.
A nivel estrutural, alguns polissacarideos sdo lineares en-
quanto outros sdo ramificados. Para além disso, ainda po-
dem apresentar grupos substituintes. Os grupos hidroxilo
que predominam nos polissacarideos podem ser parcial-
mente derivatizados com grupos acetato, sulfato ou fosfa-
to. A medida que o grau de ramificacdo dos polissacarideos
aumenta, bem como estas derivatizagoes, hé alteragdes nas
suas propriedades fisico-quimicas, nomeadamente na solu-
bilidade em sistemas aquosos, viscosidade e propriedades
gelificantes.

Os principais setores da area alimentar que utilizam
polissacarideos sdo a panificagdo e pastelaria, os lactici-
nios, os doces e sobremesas, refeicdes “prontas-a-comer”
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estabilizacdo e de emulsificacdo. Para além destas aplica-
¢Oes convencionais, o estudo e a compreensdo cientifica
das interacdes que alguns polissacarideos apresentam com
outros compostos alimentares, nomeadamente com os poli-
fendis, tém mostrado que eles podem ter aplicagdes inova-
doras na industria alimentar, nomeadamente como agentes
estabilizadores da cor em produtos alimentares ricos em an-
tocianinas (sumos de frutos vermelhos, por exemplo) e tam-
bém como agentes moduladores da adstringéncia induzida
por taninos (vinho tinto ou chd, por exemplo). Neste artigo,
estas duas potenciais aplicacdes dos polissacarideos serdo
abordadas na perspetiva da sua interagdo a nivel molecular.

Polifendis
Alguns polissacarideos (pectinas, goma xantana, por
exemplo) tém intera¢cdes muito importantes com os polife-

nais. Os polifenois sdo metabolitos secundérios das plantas
e, tal como os polissacarideos, estdo presentes em alimen-
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tos e bebidas de origem vegetal (cha, sumos de fruta, vinho
tinto e cerveja, por exemplo). O interesse nos polifendis
existentes nos alimentos aumentou exponencialmente nas
ultimas décadas pelo facto destes compostos estarem asso-
ciados a vérios beneficios para a satide humana sendo, de
facto, os antioxidantes naturais mais abundantes na nossa
dieta alimentar [4]. Na verdade, ja foram atribuidas aos po-
lifendis as seguintes agdes: anticancerigena, antimutagéni-
ca, protecao cardiovascular, entre outras [5-7].

Nos alimentos e bebidas de origem vegetal os polife-
nois sdo, para além de benéficos para a satide, responsaveis
por carateristicas organoléticas importantes, sobretudo
pelas propriedades da cor e do sabor (amargor e adstrin-
géncia) [8]. As classes de polifen6is que mais contribuem
para estas propriedades sdo os flavandis e as antocianinas,
respetivamente [8—10].

As antocianinas sao pigmentos e a sua estrutura deriva
de glic6sideos do catido flavilio poli-hidroxilados e/ou me-
toxilados. Nos frutos as antocianinas encontram-se na for-
ma glicosilada, sendo o agticar mais comum a glucose. Na
maioria dos casos, os agucares ligam-se na posicao O-3,
mas também pode ocorrer glicosilagdo nas posi¢cdes O-5
e O-7. A sua diversidade estrutural depende do ntimero e
posicdo dos grupos hidroxilo e metoxilo ligados aos anéis
aromaticos, no tipo, niimero e posi¢ao dos glicosideos liga-
dos a molécula e na presenca e tipo de acidos esterificados
na molécula de agticar. Esta diversidade estrutural reflete-
-se na cor de cada molécula que pode ir desde o vermelho
ao azul. Dependendo do pH, estes compostos apresentam
diferentes espécies em solucdo. A pH éacido é predominante
o catido flavilio (cor vermelha) mas a medida que o pH
sobe o catido flavilio pode formar espécies nao-coradas por
desprotonacao (base quinoidal) ou por hidratacdo (forma
acetal). As antocianidinas mais frequentemente encontra-
das em frutas sdo a pelargonidina, cianidina, delfinidina,
peonidina, petunidina e malvidina (Figura 1) [11,12].

A diversidade de cores apresentada pelas antocianinas
e seus derivados permite uma vasta possibilidade de apli-
cacoes tecnoldgicas, sobretudo na induistria alimentar. Essa
é a principal razdo pela qual esses compostos tém sido tdo
estudados. No entanto, um dos maiores obstaculos no ma-
nuseamento de produtos alimentares ricos em antocianinas
(sumos de morango e de outros frutos vermelhos) ou para
a sua aplicacdo em matrizes alimentares (como corantes
alimentares naturais, por exemplo) advém da sua instabili-

R1 R2 Antocianina
OCH, OCH, Malvidina-3-glucésido
OCH, OH Petunidina-3-glucésido
OCH, H Peonidina-3-glucésido
OH OH Delfinidina-3-glucésido
OH H Cianidina-3-glucésido
H H Pelargonidina-3-glucésido

dade a variacOes de pH e de temperatura, muito frequentes
na industria alimentar.

Os flavandis diferem entre si na estereoquimica do car-
bono 3 do anel C e no grau de hidroxilagdo do anel B (Fi-
gura 1). Tém uma unidade monomeérica bésica de (+)-cate-
quina ou (-)-epicatequina, e podem encontrar-se sob a for-
ma de mondmeros ou polimeros (procianidinas). Ao con-
trario das antocianinas, normalmente os flavanéis ndo se
encontram ligados a moléculas de acticar nem esterificados
com acido gélhico (ou galico). A importancia desta classe
de compostos reside no facto de serem a unidade estrutural
constituinte das procianidinas (vulgo taninos condensados)
[13-15].

Uma outra designacdo vulgarmente utilizada para indi-
car alguns polifenois é a de taninos. Apesar de ndo existir
uma definicdo quimica rigorosa, em 1962 Bate-Smith e
Swain [16] propuseram a seguinte definicdo geral de tani-
nos: sdo “todos os compostos fendlicos soliveis em agua,
com um peso molecular situado entre 500 e 3000 Dalton,
cuja principal propriedade (para além das reagoes caracte-
risticas dos compostos fenolicos) é a de formarem comple-
xo0s insoliveis com os alcaloides e com gelatina e outras
proteinas”. Para além dos taninos condensados, os taninos
hidrolisaveis (ésteres de monossacarideos com acido ga-
lhico ou oligémeros de acido galhico/elagico) sdo também
um grupo muito importante.

Uma das principais carateristicas dos taninos é a sua
capacidade para complexar e precipitar proteinas. Esta pro-
priedade é tanto a origem de atributos positivos como ne-
gativos. E aceite que a interacdo dos taninos com as protei-
nas salivares estd na origem da sensacao de adstringéncia
[17], sensacao de secura, constricao e aspereza percebida
na cavidade oral aquando da ingestdo de certos alimentos
[8,18]. Por um lado, a adstringéncia é desejavel, em niveis
equilibrados, para a qualidade de certas bebidas (atributo
positivo) como o vinho tinto, cerveja e cha. No entanto,
nao é desejavel uma adstringéncia excessiva (atributo ne-
gativo) o que pode ocorrer quando a concentracdao de ta-
ninos é bastante elevada (ex.: vinho tinto rtstico, na giria
enologica). Para além de adstringentes, alguns taninos ja
foram identificados como agonistas de recetores de sabor
amargo (TAS2Rs) e, em funcdo da sua concentragdo, tam-
bém podem contribuir para um amargor excessivo de pro-
dutos alimentares [19]. Deste modo, é evidente que tanto
a estabilizacdo da cor das antocianinas como a modulagdo

Figura 1 — Estrutura de antocianinas vulgarmente encontradas nos alimentos.
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das propriedades de sabor associadas aos polifendis sao
dois aspetos cruciais da industria alimentar em produtos
de base vegetal muito significativos no mercado portugués
(ex.: vinho tinto, cerveja e sumos de fruta).

Interagé@o dos polissacarideos com antocianinas

A ideia de que os polissacarideos interagem com alguns
polifendis surgiu de algumas evidéncias da natureza e do
processamento tecnologico de alguns alimentos. Devido
a grande influéncia das antocianinas na qualidade do vi-
nho tinto, muita informagdo acerca desta interagdo surge
de estudos relacionados com o processo de vinificagao [9],
sobretudo no que diz respeito a extracdo destes compostos.
Nas uvas tintas, estes pigmentos encontram-se na pelicula.
Dentro das células, as antocianinas encontram-se em va-
ctiolos nos tonoplastos, delimitados por uma membrana
citoplasmatica e pela parede celular das células da pelicula
(Figura 2) [20]. Durante a vinificagdo, a taxa e extensao da
extracdo das antocianinas depende ndo s6 da sua concen-
tracdo mas também da composicdo da parede celular em
polissacarideos [21]. De facto, durante a fase de maceracao
as antocianinas entram em contacto com fragmentos (in)
soluveis de polissacarideos, resultantes da acdo enzimati-
ca pectolitica sobre os polissacarideos da parede celular,
e uma proporcdo significativa das antocianinas pode ser
adsorvida por estes fragmentos em suspensao e no mos-
to. Estas interacOes afetam a extracdo das antocianinas
durante a maceracdo fermentativa, a sua solubilizacao e,
consequentemente, a cor final do vinho tinto [22,23]. De
facto, o teor de antocianinas de uma dada casta de uvas
ndo esta sempre correlacionado com a concentracao final
de antocianinas no vinho tinto resultante [25], o que foi
atribuido a retencdo parcial destas antocianinas nas células
da pelicula devido ao efeito “de barreira” exercido pelos
polissacarideos [26,27].

ESTRUTURA DA PAREDE
CELLLAR VEGETAL

PECTING —
VacuoLo HE MICELULOSE

PAREDE CELULAR

Figura 2 — Representacdo da estrutura de uma célula de uva, evidencian-
do a presenca de antocianinas nos vactiolos e esquema da parede celular
evidenciando os polissacarideos mais importantes. Adaptada de [24].

Diversos estudos com polissacarideos isolados da pa-
rede celular de uvas ou com polissacarideos modelo (ex.:
celulose pura e misturas de celulose e polissacarideos pécti-
cos) evidenciaram a elevada afinidade destas moléculas para
as antocianinas e a influéncia dessas interagdes na extracao
das antocianinas [22,28]. Além disso, caracteristicas fisico-
-quimicas dos polissacarideos, nomeadamente a composi-
¢do quimica, hidrofobicidade e capacidade de formar géis
em solucdo, influenciam essa interagdo e consequentemen-
te o grau de retengdo e adsor¢do das antocianinas [29,30].
Os dois tipos de interacdo mais relevantes na formagao
dos complexos entre as antocianinas e os polissacarideos
da parede celular sdo as pontes de hidrogénio e as intera-
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¢oes hidrofébicas (Figura 3) [31]. De facto, é altamente
provavel que a adsorcao das antocianinas ocorra pelo esta-
belecimento de um niimero significativo de interagdes nao-
-covalentes de baixa energia (pontes de hidrogénio entre os
grupos hidroxilo dos polifendis e os oxigénios das ligagdes
éster dos polissacarideos; intera¢des hidrofébicas entre os
anéis dos agucares e os anéis benzénicos dos polifenois)
(Figura 3). Na verdade, a maior retencao das antocianinas
aciladas pelo material polimérico da parede celular, em
comparacdo com as antocianinas ndo-aciladas, pode ser
justificada pelo facto da acilagdo do residuo de glucose au-
mentar a hidrofobicidade da antocianina. Para além disso,
a agregacao de antocianinas a polissacarideos da parede
celular de leveduras durante a fermentacdo também tem
sido explicada como ocorrendo por interagoes hidrofébicas
entre as manoproteinas e os fendis.

PONTES DE Pectal

HIDROGENIO

Figura 3 — Representacdo das principais interagdes entre as antocianinas
(moléculas coloridas) e um modelo de pectina (molécula cinza escuro)
com baixo grau de metoxilacdo. Adaptada de [32].

Diferencas na composicdo dos polissacarideos em ga-
lactose e arabinose, em simultdneo com varia¢cdes no con-
teido em celulose e grau de metilacdo das pectinas (Figura
4), também podem afetar a taxa de extracdo de antocia-
ninas do mosto. Além disso, o grau de amadurecimento
também influencia a quantidade de antocianinas libertadas
[33]. J& foi demonstrado que a maior oposigdo a extragao
de antocianinas ocorre pelo material glicosidico insoltvel
da parede celular; por outro lado, quantidades maiores de
celulose, ramnogalacturonanas do tipo II e polifenéis, es-
tdo diretamente relacionados com a extragdo de antociani-
nas. Para os xiloglucanos, homogalacturonanos e ramno-
galacturonanas do tipo I foi observado um comportamento

oposto.
© Acido galactur dnico
® Ramnose
© Galactose
© Arabinose
&

@ Outros ag dcares

]

RG-II
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Figura 4 — Esquema simplificado dos principais polissacarideos pécticos.
Adaptada de [34].

Apesar de no geral estas interagdes poderem compro-
meter a extracao das antocianinas, outros estudos tém ten-
tado perceber se as mesmas interacdes podem, por outro
lado, ser uma mais-valia para a industria alimentar con-
tribuindo para a estabilizacdo da cor das antocianinas.
Esta estabilizacdo, designada por copigmentacdo, refere-
-se as interacdes ndo-covalentes entre as formas coradas
das antocianinas (o catido flavilio e as bases quinoidais) e
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moléculas organicas ndo coradas (copigmentos) formando
complexos moleculares. O tipo de ligagcdes responsaveis
por estas interacdes sao os apresentados na Figura 3. A co-
pigmentacdo limita a ocorréncia da reacdo de hidratacdo
das antocianinas, reduzindo a formacgdo das espécies nao
coradas. Normalmente, a copigmentacao resulta num au-
mento da absor¢do e pode resultar num desvio hipsocrémi-
co ou batocrémico.

Os polissacarideos tém sido estudados como copig-
mentos de antocianinas e vérios estudos, quer com diversas
matrizes alimentares quer com diferentes polissacarideos,
tém confirmado um aumento da intensidade e da estabili-
zacdo da cor.

Interagé@o dos polissacarideos com taninos

Para além da interacdo com as antocianinas, os polis-
sacarideos também interagem com flavandis (unidade es-
trutural dos taninos condensados) e taninos. As primeiras
concecdes de que os polissacarideos poderiam interagir
com os taninos surgiram no ambito da compreensdao do
amadurecimento dos frutos, e da diminuicdo da sensacgao
de adstringéncia associada a esse processo. Durante o ama-
durecimento dos frutos surgem varias alteragdes de natu-
reza fisico-quimica e sensoriais, nomeadamente a altera-
cdo da textura, com os frutos a tornarem-se mais moles e
macios e, como ja referido, a diminuicdo da adstringéncia.
Um exemplo caracteristico destas alteracdes, sobretudo da
diminuicdo de adstringéncia, ocorre durante o amadure-
cimento dos di6spiros. A primeira hip6tese para explicar
isto remonta ha 100 anos, em que Lloyd [35] sugeriu que
a diminuicao da adstringéncia dos didspiros resultava da
diminuicdo da solubilidade dos taninos por interagdo com
polissacarideos presentes nas células ricas em taninos.

A alteracdo da textura tem sido explicada com base na
degradacdo enzimatica de polissacarideos estruturais da
parede celular (pectina, hemicelulose e celulose) e de po-
lissacarideos de armazenamento [36]. Neste processo tém
particular importancia as pectinas, os principais constituin-
tes da parede celular. Durante a despolimerizacao enzima-
tica dos polissacarideos hé libertacdao de pequenos frag-
mentos soluveis desses polimeros [37]. Uma das hipéteses
é que estes polissacarideos tém presumivelmente a estru-
tura apropriada para competir com as proteinas da mucosa
da boca na complexagdo com os taninos, inibindo a sua
interagdo com as proteinas salivares e, consequentemente,
diminuindo a resposta adstringente [38,39]. Também ja foi
demonstrado que durante o amadurecimento das uvas os
taninos ligam-se a face interna dos tonoplastos e também
aos polissacarideos da parede celular [40].

Do conhecimento de que os polissacarideos interagem
com os taninos surgiu a hip6tese de que os polissacarideos
também podiam inibir a interagdo dos taninos com protei-
nas. De facto, varios estudos tém reunido evidéncias desta
acdo dos polissacarideos. Varios polissacarideos tiveram a
capacidade de diminuir a interacdo entre a gelatina e um
tanino hidrolisavel, a PGG [38]. A percentagem de inibi-
cdo da precipitacdo de PGG-gelatina varia com as carac-
teristicas dos polissacarideos. A pectina, a goma-arabica, a
xantana e a gelana também foram eficazes a prevenir a pre-
cipitagcdo. As galactomananas goma de alfarroba, goma de
guar e goma de tara ndo foram capazes de inibir a precipi-
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tacdo. No entanto, a alfarroba e a goma de tara apresentam
um efeito sinérgico na inibicdo exercida pela xantana na
precipitacio PGG—gelatina. A explicagdo avancada pelos
autores desse estudo para estas observacdes refere o facto
de as galactomananas formarem complexos com xantana
produzindo estruturas semelhantes a gel para valores de
concentracao muito mais baixos do que aqueles que seriam
necessarios com o polissacarideo sozinho (Figura 5).
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Co HO o ¢
&.@;/
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Conformagio ordenada em solugio h

Cadela principal

Figura 5 — Estrutura do xantano e visualizagdo da conformagao ordenada
em solugdo. Adaptada de [41].

Diversos polissacarideos comerciais também foram
eficientes em inibir a interacdo da albumina sérica bovina
com procianidinas, tendo-se verificarado que a eficiéncia
dos polissacarideos dependia da estrutura das prociani-
dinas [42]. Observou-se uma correlacdo negativa entre o
efeito dos polissacarideos e o grau de polimerizagdo das
procianidinas. Neste caso, a xantana foi o polissacarideo
mais eficiente e a goma-arabica o menos eficiente.

A maior parte dos estudos neste campo tém sido efetua-
dos com proteinas modelo, nomeadamente gelatina e albu-
mina sérica bovina. No entanto, nos ultimos anos surgiram
alguns estudos que se focaram nas proteinas salivares, as
proteinas diretamente envolvidas na adstringéncia. Um
desses primeiros estudos, efetuado com uma proteina sali-
var rica em prolina, a IB-8c, e polissacarideos isolados do
vinho (arabinogalactanos e RG II), permitiu observar a ini-
bicdo da interacdo proteina—tanino para alguns polissaca-
rideos [43]. Desde entdo outros estudos tém demonstrado
que varios polissacarideos vulgarmente usados como aditi-
vos na industria alimentar (goma-arabica, [3-ciclodextrina,
pectinas e acido poligalacturénico) sdo capazes de inibir a
interacdo de taninos com diferentes familias de proteinas
salivares. As pectinas foram para quase todos os casos o
polissacarideo mais eficiente, quase independentemente
do tanino e da proteina em questdo. Além disso, também
nestes casos as interagOes por pontes de hidrogénio e as
hidrofébicas pareceram ser as responsaveis pela interagao.

Ha dois mecanismos para explicar a inibicdo da forma-
¢do de agregados insoltveis proteina—tanino pelos polissa-
carideos em sistemas aquosos (Figura 6) [38,41]:

i) Os polissacarideos sdo, no geral, polieletrolitos, isto é,
contém grupos carregados na sua constituicao. A pre-
senca destas cargas torna estes compostos altamente
soliveis em agua. O polissacarideo pode formar um
complexo ternario com a proteina e o tanino [proteina—
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tanino—polissacarideo], que pode ser facilmente solva-

tado devido ao caréter i6nico do polissacarideo, e por

isso mais soltivel.

ii) A capacidade de formar estruturas do tipo gel em so-
lucdo pode levar a situagoes em que os taninos sejam
encapsulados e impedidos fisicamente de interagir com
as proteinas. Assim, o polissacarideo, se tiver uma es-
trutura terciaria adequada em solucgdo, pode encapsular
os taninos, total ou parcialmente, e impedir a interacdo
com a proteina.

Em consonancia com o primeiro mecanismo, verifi-
cou-se que alguns dos polissacarideos mais eficientes na
inibicdo das interacdes proteina—tanino sao polieletrdlitos
(ex.: goma-arabica, acido poligalacturénico). Em defesa
do segundo mecanismo, é interessante salientar o efeito do
xantano. O xantano é uma heteroglicana constituida por
glucose, manose e acido glucurénico. A sua estrutura con-
siste numa cadeia principal de glucose ligada por ligacdes
(1 - 4), mas em que cada residuo alternado contém uma ca-
deia lateral trissacaridea ligada na posicao 3. Em solucao, o
xantano adota uma estrutura ordenada, com caracteristicas
semelhantes a um gel, na qual a cadeia principal adota uma
estrutura helicoidal em que as cadeias laterais trissacari-
deas se alinham ao longo da cadeia principal (Figura 6). Os
taninos podem ser entdo encapsulados pelos poros desta
estrutura ordenada do xantano em solucao, ficando impos-
sibilitados de complexar com proteinas.

’ -
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Complexos soliiveis
polissacarideoftanino

Figura 6 — Esquema que ilustra os mecanismos possivelmente envolvi-
dos na inibi¢do da agregacdo entre proteinas e taninos pelos polissacari-
deos. Adaptada de [42].

Em estudos usando diversos polifendis [(-)-epicate-
quina, dimero B3, tri-, tetra- e pentagaloilglucose e ves-
calagina] e géis cromatograficos baseados em dextrana
(Sephadex), verificou-se que a afinidade destes polifendis
para com os géis é fortemente influenciada pela estrutu-
ra do polifenol, tal como observado para as antocianinas
[44]. De facto, verificou-se que a forca de ligacao é afetada
fortemente pelo peso molecular e pela flexibilidade con-
formacional dos polifendis, em que os polifendis maiores e
os mais flexiveis sdo os que tém uma maior afinidade para
com o gel de Sephadex e ficam retidos mais facilmente.
Estas interacdoes podem envolver ligacGes hidrogénio ou
o sequestro de anéis benzénicos ou moléculas inteiras em
cavidades ou poros do gel [41,44]. Por outro lado, polis-
sacarideos lineares como a dextrana ligam-se fracamente
aos polifendis enquanto a amilose, que consegue formar
estruturas secundarias com cavidades hidrofébicas, tem
maior afinidade. Outro estudo onde se analisaram as in-
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teracdes de procianidinas com diversos polissacarideos,
verificou-se uma afinidade superior para os polissacarideos
com “bolsos hidrofébicos” (obtidos por modificacdo qui-
mica da pectina) do que para polissacarideos globulares
ou filamentosos (como a celulose e o xiloglucano) [30].
De facto, os efeitos da pectina soltivel na adstringéncia do
diéspiro foram comprovados pela diminuicdo significati-
va da adstringéncia do sumo deste fruto e de uma solucao
de taninos purificados de didspiro pela adicdo da pectina,
tendo-se concluido que este fenémeno se deveu ao facto da
pectina se complexar com os taninos [45]. Por outro lado,
foram provadas amostras de didspiro em diversos estados
de maturagdo e verificou-se que a adstringéncia diminuia
com o amolecimento apesar da concentracdo de taninos se
manter praticamente constante entre as fases de maturagao
estudadas.

Outro estudo sobre o efeito da pectina na adstringéncia
de catequinas presentes no chd, efetuado por espectrosco-
pia de RMN e utilizando um sensor de adstringéncia, reve-
lou que a adstringéncia de catequinas galhato foi reduzida
pela adicao de pectinas, enquanto que a adstringéncia de
catequinas do tipo “ndo-galhato” [(-)-epigalhocatequina e
(-)-epicatequina] se manteve praticamente inalterada [46].
Simultaneamente, e com base nas alteracées dos desloca-
mentos quimicos observados nos espetros de RMN das
catequinas e pectina em solugdes de misturas, 0 mesmo
estudo permitiu concluir que as catequinas galhoiladas tém
uma maior afinidade para formarem complexos com pecti-
na do que as ndo galhoiladas. Estes resultados de RMN de-
monstram que a formacdo de complexos catequina—pectina
pode ser um fator na reducdo da adstringéncia.

Conclusao

Em resumo, os estudos apresentados demonstram que
o0s polissacarideos alimentares tém um elevado potencial
para interagir com os polifendis, fitonutrientes importantes
e promotores de saide amplamente presentes na dieta ali-
mentar. Estas interacGes dependem tanto da estrutura mo-
lecular do polifenol como da do hidrato de carbono. A nivel
molecular, estas interacdes ja mostraram evidéncias quer
na modulacao das propriedades do sabor (adstringéncia e
sabor amargo) quer na estabilizacdo da cor associadas aos
polifendis. O trabalho futuro consiste em aprofundar se a
nivel da inddstria alimentar se obtém resultados similares
aos in vitro e, de seguida, desenvolver abordagens eficien-
tes para modular as referidas propriedades organoléticas
dos polifendis recorrendo aos polissacarideos naturalmente
presentes nas matérias-primas de origem vegetal.
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Chitosan, a chemically peculiar polysaccharide for production of films for food applications
— Chitosan is a linear polysaccharide, obtained from the partial deacetylation of chitin, consisted mainly of ($1,4)-2-
amino-2-deoxy-p-glucose (pD-glucosamine) units. The presence of amine groups, which may be positively charged, is
a characteristic of this polysaccharide giving it unique physical, chemical and biological properties. Thus, chitosan
has been studied as a renewable, non-toxic, biocompatible and biodegradable polymer to form films with antimicro-
bial and antioxidant properties. However, the use of chitosan films for food applications has been limited due to their
solubility in aqueous acidic media and limited mechanical properties (low resistance and flexibility). Chemical modi-
fication of chitosan, namely by crosslinking or grafting of bioactive molecules, is a strategy to prepare chitosan films
with enhanced properties in order to enlarge the food applications, namely the development of materials for active
and intelligent packaging for food preservation.

A quitosana é um polissacarideo linear obtido a partir da desacetilacdo parcial da quitina, constituido maiorita-
riamente por unidades de ($1,4)-2-amino-2-desoxi-p-glucose (p-glucosamina). A presenca de grupos amino, que
podem estar carregados positivamente, é uma caracteristica deste polissacarideo que lhe confere propriedades fisi-
cas, quimicas e biolégicas singulares. Assim, a quitosana, um polimero renovavel, ndo-t6xico, biocompativel e bio-
degradavel, tem sido estudada para formar filmes com propriedades antimicrobianas e antioxidantes. No entanto, o
uso de filmes de quitosana para aplicagoes alimentares tem sido reduzido devido a sua solubilidade em meios acidos
aquosos e propriedades mecanicas limitadas (baixa resisténcia e flexibilidade). A modificacdo quimica da quitosana,
nomeadamente por reticulacdo e/ou ligacao de moléculas bioativas, tem sido usada para aumentar a sua funcionali-
dade de forma a ampliar as aplicagdes na industria alimentar, nomeadamente no desenvolvimento de materiais para

embalagens alimentares ativas e inteligentes para conservacdo de alimentos.

Propriedades da quitosana

A quitosana é um polissacarideo catiénico linear consti-
tuido maioritariamente por residuos de 2-amino-2-desoxi-
B-p-glucose em ligacdo (1,4). Este polimero é o derivado
desacetilado da quitina, o segundo polissacarideo mais
abundante na natureza depois da celulose, podendo ser ob-
tido do exoesqueleto de artrépodes como crustaceos (ca-
ranguejos, lagostas e camaroes) e insetos, conchas internas
de cefaldpodes, incluindo lulas, e das paredes celulares de
fungos. A particularidade quimica da quitosana enquanto
polissacarideo é a presenga de grupos amino, uma carac-
teristica que se reflete nas suas propriedades fisicas (solu-
bilidade e viscosidade), quimicas (reatividade com outros
grupos funcionais) e bioldgicas (atividades antimicrobiana
e antioxidante). Estas propriedades dependem também de
outras caracteristicas estruturais, como o peso molecular,
o grau e padrdo de desacetilacdo, a polidispersividade e a
pureza. Estas caracteristicas estruturais levam a que a qui-
tina e/ou quitosana sejam moléculas presentes nos fésseis
mais antigos devido a resisténcia a degradacdao quimica e
enzimatica.

A quitosana est4 aprovada pela FDA (U. S. Food and
Drug Administration) como um aditivo alimentar segu-
ro (GRAS, Generally Recognized As Safe) e o seu uso é
reconhecido pela EFSA (European Food Safety Agency)
como nao tendo implicacdes para a satde humana. Devi-
do a sua ndo-toxicidade, assim como biodegradabilidade e
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biocompatibilidade, a quitosana tem um grande potencial
para o desenvolvimento de materiais funcionais para a area
alimentar. Para além destas propriedades, as propriedades
antioxidantes e antimicrobianas da quitosana podem evitar
a oxidacdo dos alimentos e a contaminacdo microbiologica
por fungos e bactérias, seja Gram-positivas ou Gram-ne-
gativas [1]. No entanto, o uso da quitosana para aplicagdes
alimentares tem sido reduzido devido a sua elevada solubi-
lidade em meios 4cidos aquosos e propriedades mecanicas
limitadas, como a baixa resisténcia e flexibilidade.

Estabilizacao da quitosana por reticulagao

Como a quitosana é soltivel em solu¢ées com pH abai-
xo de 6,0 devido a protonagdo do grupo —NH, dos residuos
de p-glucosamina (pK, = 6,3), a aplicagdo em produtos ali-
mentares requer a sua modificacdo para se tornar estavel.
Uma das estratégias possiveis é a reticulacdo do polimero
por uma molécula que ligue duas ou mais moléculas de
quitosana originando a formacdo de uma rede covalente
tridimensional. A utilizacdo de um agente reticulante per-
mite obter materiais com maior estabilidade em meios aci-
dos, aumentando a sua resisténcia mecanica e quimica.

A genipina, a aglicona do genipésido presente no fruto
de gardénia, é um composto natural com capacidade para
reticular a quitosana. Este composto tem a vantagem de
reagir espontaneamente com os grupos amino e, além dis-
so, é menos citotoxico (5 mil a 10 mil vezes menos) do que
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o glutaraldeido [2], o agente reticulante mais utilizado para
a quitosana. Apesar do mecanismo de reticulagdo ndo estar
completamente elucidado, como a genipina reage espon-
taneamente com os grupos amino da quitosana, formando
um composto heterociclico, é possivel ocorrer a reticula-
¢do devido a polimerizagdo entre duas moléculas de geni-
pina que estdo ligadas a quitosana [3-5]. Os filmes de qui-
tosana com ligacdo covalente a genipina apresentam baixa
solubilidade em meio acido (< 20% de perda de massa,
por solubilizacdo de glicerol, utilizado como plastificante),
cerca de 60% inferior em relacdo aos filmes produzidos
com quitosana sem modificacdo quimica, ndo alterando
significativamente a atividade antioxidante e antimicrobia-
na dos filmes [3,6].

Os filmes de quitosana reticulados com genipina foram
testados na producdo de vinho branco em substituicao da
adi¢do de anidrido sulfuroso (SO,), permitindo manter a
seguranca microbiolégica do produto final, favorecendo
a sua longevidade com uma boa qualidade organolética
[6-8]. As caracteristicas antioxidante e antimicrobiana dos
filmes de quitosana—genipina nos vinhos parece estar re-
lacionada com a sua capacidade para complexar os ides
ferro(IT) do meio (teor em ferro cerca de 50% inferior no
vinho tratado com os filmes). A diminuicdo no conteudo
em i0es ferro(IT) origina a inibicdo das reacdes de oxidagdo
que sdo catalisadas por estes ides (reacdo de Fenton). A
inibicdo da atividade microbiana esta também relacionada
com a complexacao de iGes ferro, pois estes sdo elementos
essenciais para o crescimento dos microrganismos. No en-
tanto, em meio acido (a pH abaixo de 6,0 os grupos amino
estdo maioritariamente protonados) a quitosana apenas tem
capacidade de complexar os ides ferro na presenca de aci-
dos policarboxilicos (como o acido tartarico presente no
vinho) ou a-cetoacidos como o acido oxaloacético (&cido
2-oxobutanodidico) ou o dcido pirdvico (acido 2-oxopropa-
noico) [7]. Estes acidos complexam com os iGes ferro(III)
formando estruturas carregadas negativamente que por sua
vez vao interagir com os grupos amino da quitosana carre-
gados positivamente.

Incorporagao de compostos naturais na matriz de
quitosana

A incorporacdo em filmes de quitosana de compostos
de origem natural, presentes nos alimentos, é uma ma-
neira viavel de melhorar as suas propriedades funcionais,
alargando as suas potenciais aplicacdes [9]. Uma vez que
a oxidagdo é um problema que afeta a qualidade dos ali-
mentos, a atividade antioxidante pode ser potenciada por
ligacao de compostos antioxidantes naturais, tais como os
compostos fendlicos ou extratos ricos nestes compostos.
Como a producdo de uvas é uma das culturas mais impor-
tantes em Portugal e também no mundo, em que cerca de
80% da colheita é utilizada na vinificacdo, e o bagaco de
uva é o subproduto resultante da vinificagdo, representando
aproximadamente 20% do peso das uvas processadas, sen-
do constituido pelas peliculas, grainhas e engaco, o bagaco
é uma fonte rica em compostos fenélicos, lipidos, ceras e
polissacarideos que podem ser valorizados através desta
aplicacdo [9,10].

A presenca de grupos amino, além dos grupos hidro-
xilo, proporciona reatividade a molécula de quitosana po-
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dendo participar em diversas reacdes, tais como acetilacao,
quaternizacdo, reacao com aldeidos e cetonas (que origi-
nam bases de Schiff) ou alquilagdo. A ligagdo covalente de
moléculas a cadeia da quitosana pode ser realizada com re-
curso a diferentes métodos, nomeadamente por um meca-
nismo radicalar recorrendo a um agente oxidante. De entre
os agentes oxidantes mais usados encontram-se o persulfa-
to de potassio e o hexanitrocerato(IV) de aménio (CAN).
Este método permite ligar de uma forma eficiente diferen-
tes tipos de compostos fenolicos, tais como acidos fendli-
cos e/ou antocianinas, de acordo com a estrutura proposta
na Figura 1 [10,11]. Estes compostos podem ser extraidos
e purificados do bagaco de uva. Os filmes produzidos com
esta quitosana modificada tém uma atividade antioxidante
cerca de 50% superior em relacdo a filmes de quitosana
nao modificada (Figura 2). Além disso, o uso simultdneo
de genipina permite a obtencdo de filmes estaveis numa
ampla gama de pH (Figura 2) [10,11].

Os compostos fenolicos potenciam a atividade antio-
xidante pois atuam como captadores de radicais livres, um
mecanismo diferente do que se verifica para a atividade
antioxidante da quitosana, que atua devido a capacidade de
complexacao dos ides metélicos envolvidos nas reagoes de
oxidagdo. Assim, a introducao de compostos fenélicos na
estrutura da quitosana permite a obtencdao de um material
com os dois tipos de propriedades antioxidantes.

O i

Figura 1 — Proposta de estrutura da quitosana reticulada com genipina e
com ligacao covalente ao acido cafeico (adaptada da ref. [11]).

10 TR Guitesana

80 4 @Quitesana + Genipina + Extrato Compostos Fendlicos s

B e s e b 2 S e £ 2 i £ 4 i -

Solubilidade

|*:Perda de mass)

Atividade Antioxidante
[ Inibiciio de ABTS)

Figura 2 — Solubilidade (sete dias em solugdo aquosa a pH 3,5 com
agitacao) e atividade antioxidante (reacdo com ABTS, 4cido 2,2'-azino-
-bis(3-etilbenzotiazolina-6-sulfénico)) de filmes de quitosana e quitosana
reticulada com genipina e com ligagdo covalente de compostos fenélicos.

Para além da atividade antioxidante, existem outras
propriedades dos filmes de quitosana que podem ser me-
lhoradas por incorporacdo de diferentes extratos do bagaco
de uva, nomeadamente, 6leo (tem 70% de acido linoleico,
C18:2A%2) e 18% de 4cido oleico, C18:1A°) e ceras (aci-
dos gordos hidroxilados e polimerizados por esterificacdo).
A andlise morfoldgica da superficie dos filmes demonstra
que, apesar de existirem zonas onde ocorre uma agregacao
dos compostos devido ao seu caracter hidrofébico, os com-
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postos incorporados tendem a envolver as fibras de quito-
sana levando a um aumento do didmetro da fibra contri-
buindo para um alisamento da superficie dos filmes (Figura
3) [12]. As propriedades mecanicas dos filmes de quitosana
sdo alteradas por incorporacdo destes extratos, designada-
mente os filmes enriquecidos em ceras apresentam maior
flexibilidade, enquanto que os éleos aumentam a sua fase
elastica. Adicionalmente, os filmes de quitosana enrique-
cidos com estes extratos tém maior hidrofobicidade e uma
atividade antioxidante que pode ser até 200% superior rela-
tivamente aos filmes apenas constituidos por quitosana [9].
Portanto, todos estes filmes de quitosana produzidos com
incorporacdo dos diferentes extratos obtidos do bagaco da
uva sdo materiais promissores para futuras aplicacdes ali-
mentares, nomeadamente na conservacao de alimentos.

Filme de quitosana

Figura 3 — Imagens de topografia por microscopia de forca atémica
(AFM) dos filmes de quitosana e quitosana com incorporacdo de ceras
e dleos extraidos do bagaco de uva. Imagem reproduzida com permissao
da Elsevier [9].

Bionanocompoésitos para embalagens alimentares
ativas e inteligentes

O desenvolvimento de embalagens alimentares que
sejam simultaneamente ativas e inteligentes é um grande
desafio. As embalagens ativas pressupdem a interacdo da
embalagem com o alimento e a atmosfera circundante de
forma a serem funcionais na conservacgao e expansdo do
tempo de vida do alimento. O conceito de embalagem inte-
ligente engloba a capacidade de adquirir informacao sobre
o alimento desde a sua origem, monitorizando as condicdes
a que o alimento esteve sujeito, avaliando o seu estado num
dado momento de forma qualitativa ou semiquantitativa e
possibilitando o acesso facil a esses dados [13].

O desenvolvimento de bionanocompésitos pode ser
uma solucdo viavel para a obtencdo de filmes a base de
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quitosana com caracteristicas que permitam a sua utiliza-
¢do como embalagens alimentares ativas e inteligentes. As
nanoparticulas, devido ao seu tamanho, tém proporcional-
mente uma superficie maior de interagdo/reacdo com o
meio envolvente. Filmes de quitosana com nanoparticulas
podem apresentar melhores propriedades mecanicas, qui-
micas, fisicas e biolégicas. Por exemplo, nanoparticulas de
argilas (tipo montmorillonite, um silicato de aluminio, mag-
nésio e calcio hidratado, (Na,Ca),,(AL,Mg),Si,O, (OH),.
nH,0) podem ser utilizadas para melhorar a permeabili-
dade ao oxigénio bem como as propriedades mecanicas de
biofilmes [14]. O controlo da atmosfera dentro da emba-
lagem alimentar, para impedir a entrada de oxigénio em
embalagens sob vacuo ou evitar a libertacao do diéxido
de carbono em embalagens com condi¢Oes anaerébicas é
fundamental para a conservacdo dos alimentos.

O ¢xido de grafeno reduzido, os nanotubos de carbono
e a magnetite podem ser utilizados como aditivos numa
matriz polimérica, como a quitosana, provocando um au-
mento da resisténcia mecanica, diminuicao da solubili-
dade em meios aquosos e na atribuicdo de propriedades
magnéticas e condutividade elétrica (Figura 4) [15]. Estas
propriedades aumentam a funcionalidade destes materiais.
Por exemplo, a introducdo de condutividade elétrica nestes
materiais pode permitir a sua utilizacdo para embalagens
alimentares, em que a esterilizacdo dos alimentos emba-
lados pode ser feita por campos elétricos pulsados. Esta é
uma tecnologia inovadora de tratamento nao térmico que
permite a conservacdo do alimento com alteracdes mini-
mas nas suas propriedades nutricionais e caracteristicas
sensoriais.

Figura 4 — Filme de quitosana com incorporacado de 6xido de grafeno re-
duzido e magnetite com propriedades magnéticas e condutividade elétrica.

As embalagens podem também ser dotadas de “inteli-
géncia” por insercao de particulas sensiveis a presenca de
compostos formados durante a degradacdo do alimento,
tais como alteracdo de acidez do meio ou mudancas de
temperatura, modificando as suas caracteristicas e permi-
tindo a determinacgao do seu estado de conservagdo. Siste-
mas de identificacao por radio frequéncia (RFID) tém sido
desenvolvidos e, apesar de ainda dispendiosos, podem
permitir fazer registos das temperaturas a que o alimento
esta sujeito, bem como monitorizar a cadeia de distribui-
¢do [13].
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Conclusoes

A aplicagdo da quitosana como matéria-prima base
no fabrico de embalagens alimentares esta ainda no ini-
cio mas, dada a sua composicao quimica peculiar, é pro-
missora desde que associada a outras moléculas ou par-
ticulas. A modificagdo da sua estrutura pode melhorar as
suas propriedades gerais, tais como mecanica, resisténcia
a meios aquosos e permeabilidade aos gases, e potenciar
a sua atividade antioxidante e antimicrobiana que permite
um aumento da longevidade do alimento. Além disso, os
novos desenvolvimentos dos materiais podem permitir a
ligacdo de grupos funcionais que funcionem como senso-
res moleculares para detecdo de indicadores do estado de
conservacao dos alimentos e monitorizar o seu estado du-
rante a distribuicdo e armazenamento. Assim, a quitosana
tem potencial para ser usada em embalagens alimentares
sustentaveis, que podem ser simultaneamente ativas e inte-
ligentes. Esta é uma molécula do passado, encontrada nos
fosseis mais antigos devido a sua resisténcia a degradacao
quimica e enzimatica, e a qual se perspetiva um grande
futuro como biomaterial inovador e sustentavel.
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Edible films and coatings based on polysaccharides for food applications — Films and edible coat-
ings can be used with different functionalities. They have been used in the food industry, mainly in food preservation
and as carriers of functional compounds, and in packaging functionalization. Its application is related to its ability to
act as a barrier to gases, such as water vapor, oxygen and ethylene; with the possibility of adding to its matrix bioac-
tive compounds that perform a certain function in the food or when ingested by the consumer; and by the possibility of
wrapping food and thus enable the individual packaging thereof. Of all the compounds used, polysaccharides are the
most exploited due to the large number of possible applications and great versatility. The main compounds used in the
production of films and edible coatings, being given high relevance to those that use polysaccharides, are presented in
this article. In addition, some examples of film and coating production methods and possible applications are given,
emphasizing the layer-by-layer technique as a way of producing coatings and nanostructured films. The perspectives
on the use of edible coatings and films and the main topics that will be addressed in the future are also discussed.

Os filmes e revestimentos comestiveis podem ser usados com diferentes funcoes. Na industria alimentar eles
tém sido usados principalmente na conservagdo de alimentos, como veiculos para o transporte de compostos fun-
cionais e na funcionalizacdo de embalagens. A sua aplicacdo esté relacionada com a sua capacidade de funcionar
como uma barreira para gases, tais como vapor de agua, oxigénio e etileno, com a possibilidade de incorporar na
sua matriz compostos bioativos que desempenham uma determinada fungdo no alimento ou quando ingeridos pelo
consumidor; e pela possibilidade de envolver alimentos e assim possibilitar a embalagem individual dos mesmos.
De todos os compostos utilizados, os polissacarideos sdo os mais explorados devido ao grande numero de possiveis
aplicacdes, apresentando também uma grande versatilidade. Neste artigo sdo apresentados os principais compostos
usados na producao de filmes e revestimentos comestiveis, sendo dada maior relevancia aos que usam polissacari-
deos como principal meio de producdo. Além disso, sdo dados alguns exemplos de métodos de producao de filmes
e revestimentos e possiveis aplica¢des, enfatizando a técnica camada-por-camada como uma forma de produzir
revestimentos e filmes nanoestruturados. No final sdo apresentadas as perspetivas sobre o uso de revestimentos e

filmes comestiveis e os principais tépicos que estardo em discussdo no futuro.

Introducao

Os filmes e revestimentos comestiveis reapareceram nos
ultimos 20 anos devido as suas possiveis aplicacdes na in-
dustria alimentar, onde estes foram apresentados como uma
forma de garantir a qualidade dos alimentos e como uma
estratégia no desenvolvimento de produtos inovadores. Es-
tas aplicacdes vém sendo aprimoradas através de novas pro-
postas cientificas e tecnolégicas como resposta ao crescente
interesse demonstrado pela inddstria. Outro fator que tam-
bém tem contribuido para o seu desenvolvimento é a procu-
ra, por parte dos consumidores, de solu¢des mais naturais e
amigas do ambiente. Sdo varios os compostos comestiveis
que podem ser usados para produzir filmes e revestimen-
tos, destacando-se os polissacarideos, as proteinas e os li-
pidos. Os polissacarideos, nomeadamente os derivados de
celulose, quitosana, alginato, galactomananas, hemicelulo-
se e amido sdo os mais usados pois sdo 0s que apresentam
propriedades mais interessantes para aplicacdes alimentares.
Os compostos para serem considerados comestiveis devem
ser aprovados como ingredientes alimentares ou aditivos, ou
devem estar no grupo de compostos que podem ser adicio-
nados, e ingeridos, a produtos alimentares. A legislagao atual
é clara quanto aos ingredientes e aditivos que podem ser in-
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geridos com alimentos. No caso de filmes e revestimentos
comestiveis esta legislacdo deve ser analisada caso-a-caso,
de acordo com os alimentos onde se destinam a ser utili-
zados. Estes filmes ou revestimentos devem manter a sua
edibilidade apds o processamento e a aplicacdo, garantindo
assim a denominacdo de “Geralmente Reconhecido como
Seguro” (GRAS).

Recentemente, o uso de novos compostos, tais como
polissacarideos de novas fontes naturais e modificados qui-
micamente; a mistura de diferentes compostos (formacao
de compositos); e o uso da nanotecnologia (nanoparticulas
e nanolaminados) levaram novas fungoes aos filmes e re-
vestimentos e, portanto, novas oportunidades para a induds-
tria alimentar. Essas oportunidades sdao promovidas pela: a)
procura por compostos de base biolégica (como polissaca-
rideos) que possam servir como alternativas aos compostos
derivados de petréleo comumente usados em embalagens;
b) necessidade de diminuir o uso de conservantes sintéticos
em alimentos; c) busca por novas formas de evitar a migra-
¢do de ingredientes nos alimentos, por exemplo quando se
juntam alimentos s6lidos e liquidos e nao se pretende uma
mistura imediata dos ingredientes; e d) individualizacdo de
alimentos, que permita ter alimentos ou ingredientes pron-
tos a usar pelo consumidor final (ex.: em unidoses).
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Outra aplicacdo dos filmes e revestimentos comes-
tiveis em alimentos envolve o transporte e libertacao de
compostos bioativos. Os compostos bioativos podem ser
incorporados diretamente na matriz ou através de estrutu-
ras de encapsulacdo (microcapsulas ou nanoemulsdes) que
ficam aprisionadas e que permitem que os filmes e revesti-
mentos sirvam de veiculo e como uma forma de controlar
a libertacdo dos compostos bioativos para os alimentos.
Dependendo dos compostos usados é, também, possivel
controlar a sua libertagcdo recorrendo a diferentes estimulos
externos (compostos sensiveis ao pH e/ou a temperatura),
dando uma nova funcionalidade (“inteligente”) aos filmes
e revestimentos [1].

Neste artigo sdo apresentados os principais compostos
usados na producao de filmes e revestimentos comestiveis,
dando realce aos que usam polissacarideos, e as possiveis
aplicacdes. Sdo também apresentados exemplos de méto-
dos de producdo de filmes e de revestimentos, dando énfa-
se a técnica camada-por-camada.

Compostos

Os compostos utilizados para produzir revestimentos
ou filmes comestiveis devem atender a dois requisitos prin-
cipais: i) devem ser considerados comestiveis e ii) devem
ter a capacidade de formar um revestimento ou filme conti-
nuo. Dos compostos com estas caracteristicas destacam-se
os polissacarideos, as proteinas e as ceras. Este grupo de
compostos pode ser dividido em diferentes categorias de
acordo com o método de obtencdo e origem, tais como:
a) compostos diretamente obtidos de biomassa ou de ou-
tras fontes naturais (por exemplo, de fontes marinhas ou de
animais); b) compostos produzidos por microrganismos;
e ¢) compostos produzidos por sintese quimica. Destes
materiais, os polissacarideos sdo talvez os mais utilizados
na producdo de revestimentos e filmes comestiveis, tendo
como grande vantagem o facto de serem ja amplamente
aplicados na industria alimentar, como agentes emulsio-
nantes, espumantes e gelificantes. Os principais fatores que
diferenciam os polissacarideos das proteinas sdo o facto
de estes ndo apresentarem alergenicidade, de possuirem
grande estabilidade ao pH (com a exce¢do de alguns tipos
de quitosana), e de apresentarem grande estabilidade em
solucao.

Sdo varios os fatores intrinsecos que podem modificar
as propriedades e o comportamento final dos filmes e re-
vestimentos. No caso dos polissacarideos, esses fatores sao
a estrutura molecular, a presenca de grupos funcionais, o
peso molecular (PM) e a carga. Na Tabela 1 apresentam-se
os polissacarideos mais utilizados na producdo de filmes
e revestimentos comestiveis, a sua origem e algumas das
suas principais caracteristicas. Os polissacarideos podem,
também, ser usados em combinagdo com proteinas, ceras
e/ou lipidos. As misturas resultantes podem ajudar na fun-
cionalizagdo e melhoria das propriedades dos filmes e re-
vestimentos. As ceras, que foram aplicadas durante muitos
anos como revestimento de frutas, tém sido utilizadas em
combinacdo com polissacarideos com o objetivo de melho-
rar as suas capacidades de barreira ao vapor de agua bem
como as suas propriedades mecanicas [2].

Na maioria dos casos, a formacdo de filmes e revesti-
mentos requer a presenca de um plasticizante. O tipo de
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plasticizante utilizado dependera dos principais materiais
utilizados para a producdo dos filmes e revestimentos. No
caso de compostos hidrofilicos, como a maioria dos polis-
sacarideos, a 4gua é um dos plasticizantes mais efetivos e
é a sua presenca na matriz que influencia as propriedades
dos filmes e revestimentos. Normalmente, os filmes a base
de polissacarideos sem plasticizante apresentam uma es-
trutura rigida e fragil. Os plasticizantes mais utilizados sdo
os polidis (por exemplo, glicerol e sorbitol) que, quando
incorporados na matriz, interferem nas interacdes intermo-
leculares levando a uma maior flexibilidade e processabili-
dade dos filmes. Outros compostos que podem ser adicio-
nados sdo os surfactantes, que sao normalmente classifica-
dos de acordo com o seu balango hidrofilico-lipofilico. Os
surfactantes sdo adicionados para aumentar a estabilidade
dos filmes e revestimentos produzidos por misturas de po-
lissacarideos e lipidos e/ou ceras, permitindo a formacao
de uma emulsdo e aumentando assim a sua estabilidade.
Os surfactantes também podem ser incorporados para re-
duzir a tensdo superficial dos revestimentos e melhorar a
sua capacidade de revestir a superficie de alimentos, isto é,
aumentando a sua molhabilidade.

Os compostos utilizados tém grande influéncia no de-
sempenho dos filmes e revestimentos, afetando as suas
principais propriedades de barreira, mecanicas e 6ticas. A
forma de aplicagdo (por exemplo, camada-por-camada) e a
presenca de outros compostos adicionados (antimicrobia-
nos ou antioxidantes) também podem afetar as caracteris-
ticas dos filmes e revestimentos, e isso deve ser avaliado
antes da sua utilizacao.

Aplicagoes

Os filmes e revestimentos comestiveis podem ser usa-
dos com diferentes propositos. Atualmente as aplicagdes
mais debatidas e estudadas sdo a sua utilizacdo como
embalagem e a funcionalizacdo de embalagens. Antes de
mais, é importante definir embalagem e de que forma po-
demos enquadrar os filmes e revestimentos neste grupo de
materiais. Uma embalagem é usada para proteger os bens,
facilitar a sua distribuicdo e informar o consumidor. No
caso dos alimentos, essa propriedade é potenciada, uma
vez que as embalagens podem ser usadas para garantir a
preservacdo de produtos pereciveis, fornecer informacgoes
importantes aos consumidores e garantir a sua convenién-
cia [3]. Os filmes e revestimentos comestiveis sdo capazes
de proteger os alimentos e trazer conveniéncia ao consu-
midor e, portanto, podem ser enquadrados na definicao de
embalagem.

Na inddstria alimentar, o metal, o vidro, o papel e o plas-
tico sdo os materiais de embalagem mais utilizados, mas
nos tultimos anos tem-se verificado um aumento do uso de
bioplasticos, nomeadamente na producdo de embalagens
a base de acido poli(lactico) e de poli(hidroxibutanoato).
Considerando a origem e biodegradabilidade dos bioplasti-
cos, e atendendo as preocupacOes ambientais, estes repre-
sentam uma forma de reduzir o uso de materiais derivados
do petréleo e de diminuir a producdo de residuos. Neste
contexto, os filmes e revestimentos comestiveis podem aju-
dar a reduzir o uso de materiais nao-biodegradaveis, uma
vez que sdo baseados em compostos de grau alimentar, que
podem ser ingeridos, e sdo totalmente biodegradaveis.
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Tabela 1 — Exemplos de polissacarideos ut

ilizados na producdo de filmes e revestimentos.

Caracteristicas

Soldvel em agua (para total solubilizacdo podera ser necessa-
ria temperatura elevada). Capacidade de formacao de filmes
e revestimentos em concentracdes de 0,5 a 2% (p/v), depen-
dendo do grau de esterificacdo e PM. Carregada negativa-
mente a pH >3,5 e sensivel a variagdes de pH.

Soldvel em agua (para total solubilizacdo podera ser necessa-
ria temperatura elevada). Capacidade de formagdo de filmes
e revestimentos em concentracdes de 0,5 a 3% (p/v), depen-
dendo da razao manose/galactose e PM. Neutra.

Soltuvel em 4gua. Capacidade de formacdo de filmes e reves-
timentos em concentracdes de 0,5 a 3% (p/v), dependendo do
grau de substituicdo e PM. Carregada negativamente.

Soltivel em solventes organicos.

Capacidade de formacao de filmes e revestimentos em con-
centracdes de 0,5 a 5% (p/v), dependendo do grau de substi-
tuicdo e PM. Neutra.

Soldvel em &gua. Capacidade de formac&o de filmes e reves-
timentos em concentracdes de 0,5 a 3% (p/v), dependendo
da razdo de acido manurénico/acido galurénico e PM. Ca-
pacidade de reticulagdo na presenca de ides multivalentes.
Carregado negativamente.

Polissacarideo Fonte
Pectina Vegetais
Galactomananas Vegetais
Carboximetilcelulose Celulose obtida
de vegetais ou
produzida por mi-
crorganismos
Etilcelulose Celulose obtida
de vegetais ou
produzida por mi-
crorganismos
Alginato Algas ou produ-
zida por micror-
ganismos
Quitosana Animal ou produ-

zida por micror-
ganismos

Solivel em meio acido (normalmente solivel a pH <4,5).
Capacidade de formagdo de filme e revestimento em concen-
tracdes de 0,5 a 3% (p/v), dependendo do grau de acetilacao
e PM. Apresenta atividade antimicrobiana. Carregada posi-
tivamente.

A aplicacdo de um revestimento ou filme comestivel
num produto alimentar depende da funcao pretendida (bar-
reira a gases ou transporte de compostos bioativos), do tipo
de alimento (produtos lacteos, frutas, café soltuvel, etc.) e
das condi¢des de armazenamento (temperatura e humidade
relativa, por exemplo).

Revestimento

O revestimento é uma solugdo que é aplicada direta-
mente a uma superficie e que, apds a secagem, forma
um filme fino, executando assim a fungdo desejada. Ele
pode ser utilizado diretamente na superficie do alimento
ou aplicado em materiais de embalagem ja pré-formados.
Os métodos de aplicagdo dependem da superficie onde o
revestimento vai ser aplicado e da constituicdo dos reves-
timentos, mas os métodos mais utilizados sdo a imersao e
a pulverizacdo. Outra técnica de aplicagdo que tem sido
explorada nos tltimos anos em aplicagdes alimentares é
a técnica camada-por-camada. Esta técnica envolve a ad-
sorcdo de moléculas carregadas, em solucao aquosa, a um
suporte, em que a adsorcdo sequencial de materiais com
cargas opostas (por exemplo, polissacarideos, nanoparticu-
las) resulta na formac@o de uma estrutura multicamada na
qual cada camada pode atingir alguns nanémetros [4, 5]. A
formacdo das multicamadas ndo envolve a formacao de li-
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gacoes covalentes, mas podem estar envolvidas interagoes
intermoleculares (ligacdes de hidrogénio, por exemplo).
Os tipos de compostos usados para produzir cada camada,
o numero total de camadas incorporadas, a sua sequéncia
e as condicOes usadas para preparar cada camada determi-
nardo as propriedades e a funcionalidade do revestimento
multicamada produzido [6]. A versatilidade e o sucesso da
técnica camada-por-camada baseia-se na facilidade e adap-
tabilidade do processo, bem como na capacidade de usar
varias geometrias como suporte, podendo ser utilizada em
superficies planas [7,8], mas também em capsulas e estrutu-
ras tubulares [9-12]. As principais limitagoes da técnica sdo
o tempo necessario durante a aplicacdo e a forma de apli-
cacao, mas estas tém sido ultrapassadas nos ultimos anos,
verificando-se grandes avancos com o desenvolvimento de
dispositivos capazes de reduzir tanto o tempo (por exemplo,
usando sistemas de pulverizagao) como o trabalho associado
a sua aplicacdo (por exemplo, através de métodos automati-
zados de imersdo e pulverizacao) [13,14].

A aplicacdo direta de revestimentos em alimentos per-
mite aumentar o tempo de prateleira de varios produtos ali-
mentares, onde a aplicacdo de uma unica camada [14-17]
ou de multicamadas tem mostrado excelentes resultados
em frutas, vegetais, queijos e peixe [18-21]. A Figura 1,
obtida por microscopia eletrénica de varrimento, apresenta
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Alginato - .

Quitosano

Figura 1 — (a) Imagem de microscopia eletrénica de varrimento da superficie da manga e (b) de revestimento nanolaminado na superficie da manga
(alginato/quitosana/alginato/quitosana/alginato) [22]. Copyright 2015, com permissdo da Springer.

a superficie de uma manga com a aplicacdo de um revesti-
mento multicamada, isto é, camadas sucessivas de alginato
e de quitosana.

Os revestimentos tém a capacidade de reduzir a perda
de massa, os processos de transferéncia gasosa, assim como
alguns fenomenos de amadurecimento das frutas. Além da
sua atuacdo como uma barreira a gases, também podem ter
uma funcdo antimicrobiana ou bacteriostatica. Este efeito é
potenciado quando sdo usados compostos antimicrobianos,
tais como péptidos bioativos, 6leos essenciais, ou outros
compostos que permitam manter o seu caracter comesti-
vel e ao mesmo tempo aumentar a sua funcionalidade. Um
exemplo interessante envolve o uso de nisina, um péptido
bioativo, num revestimento a base de polissacarideos, que
foi aplicado em queijo fresco com o objetivo de diminuir
o crescimento de Listeria monocytogenes durante o ar-
mazenamento [23]. Outro exemplo envolve o uso do éleo
essencial da laranja em revestimentos a base de alginato,
o qual foi usado para diminuir o crescimento de fungos e
leveduras em framboesas vermelhas durante o armazena-
mento [24].

No caso da aplicacdo em materiais de embalagem, estes
revestimentos sdo usados para melhorar as suas proprieda-
des de barreira ou de transporte de compostos bioativos que
podem ter um efeito antimicrobiano e/ou antioxidante nos
alimentos. Um dos processos mais simples, amplamente
utilizado a escala laboratorial, é a aplicacdo dos revesti-
mentos na superficie do produto de interesse e posterior
secagem através da evaporacao do solvente, resultando na
formacdo de um filme. Esta técnica permite o uso de re-
vestimentos comestiveis como veiculos de compostos anti-
microbianos e antioxidantes, visando a funcionalizacdo de
embalagens convencionais. Por exemplo, a combinacao de
quitosana com 6leos essenciais foi usada para revestir fil-
mes de polipropileno. As embalagens desenvolvidas foram
testadas contra Listeria monocytogenes, Staphylococcus
aureus, e Escherichia coli e verificou-se que as embala-
gens desenvolvidas apresentavam propriedades antimicro-
bianas contra os microrganismos testados [25].

A técnica camada-por-camada também pode ser usa-
da para modificar as propriedades de barreira de filmes de
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embalagens comerciais [26]. J& foram testados varios com-
postos mas apenas os que apresentam o estatuto de GRAS
e que estdao aprovados como Materiais em Contacto com
Alimentos devem ser usados para aplicacoes em emba-
lagens de alimentos. Nesse sentido, varios compostos de
base biol6gica e comestiveis tém mostrado caracteristicas
interessantes para o desenvolvimento de estruturas multi-
camadas utilizando a técnica de camada-por-camada.

Uma das propostas mais interessantes é a formacdo de
uma estrutura tipo “parede de tijolos” a nanoescala que
combina a formagdo de multicamadas com a incorporagado
de nanoparticulas, a fim de diminuir a permeabilidade aos
gases. Esta combinagdo leva a um aumento da tortuosidade
dos filmes, o que faz com que as moléculas de oxigénio
tenham de percorrer um maior caminho para se difundir
pelo filme, diminuindo assim a sua permeabilidade [27].
Esta proposta foi apresentada utilizando quitosana [28]
ou K-carragenano [29] com nanoparticulas de argila em
poli(tereftalato de etileno) (PET) e mostrou-se capaz de
reduzir a permeabilidade ao oxigénio.

O método camada-por-camada também permite a in-
corporacao de compostos bioativos, tais como 6leos es-
séncias e seus derivados. Estes apresentam propriedades
antimicrobianas [30] mas possuem algumas desvantagens
tais como a baixa solubilidade em agua e elevada volati-
lizagdo. E por isso necessario encontrar novas estratégias
para a sua incorporagdo em embalagens, nomeadamente a
encapsulacdo. Recentemente, foram testados dois sistemas
de multicamadas para o desenvolvimento de embalagens
ativas [31]. Neste caso, o carvacrol foi adicionado a um
sistema multicamada, encapsulado em nanocapsulas de
zeina ou emulsionado numa solucdo de quitosana. Estes
dois sistemas de cinco camadas foram desenvolvidos num
filme de poli(tereftalato de etileno) usando as seguintes
arquiteturas: 1) alginato/nanocapsulas de zeina/alginato/
nanocapsulas de zeina/alginato, ou 2) alginato/emulsao de
quitosana/alginato/emulsdao de quitosana/alginato. Estes
filmes bioativos foram testados contra o fungo Alternaria
sp. e verificou-se que o filme multicamada com alginato/
nanocapsulas de zeina/alginato/nanocéapsulas de zeina/al-
ginato apresentou os melhores resultados e a maior ativi-
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dade antifiingica (diminuicdo de cerca de 30% de unidades
formadoras de colénias totais relativamente ao controlo).

A técnica camada-por-camada também pode ser uma
excelente abordagem para o desenvolvimento de sistemas
de embalagens inteligentes. Varios trabalhos tém mostrado
a possibilidade de usar esta técnica para o desenvolvimento
de sistemas que respondam a modificacao do pH [32,33] e/
ou adsorcdo de eletrolitos [34], ou mudancas de tempera-
tura [35], tornando-os atrativos para utilizacdo em sistemas
de embalagens. No entanto, ainda hé alguns desafios que
devem ser superados, incluindo a melhoria das proprie-
dades mecanicas dos materiais desenvolvidos, otimizacao
das condicdes de producdo, e a exploracao de novos meca-
nismos de resposta.

Filmes

Os filmes podem ser produzidos pelo “processo hu-
mido” ou pelo “processo seco”, e podem apresentar uma
espessura que pode variar de apenas alguns micrometros
até algumas centenas de micrometros [36]. O processo es-
colhido dependera dos compostos utilizados, assim como
da sua aplicagdo. O processo mais comum € o "processo
himido", onde os compostos sdo dissolvidos ou dispersos
num solvente originando uma mistura homogénea que é
colocada num molde. O filme é formado por evaporagao
do solvente. Normalmente é utilizada uma solucdo aquosa,
mas em alguns casos (por exemplo, etilcelulose) é necessa-
rio um outro solvente, como o etanol, para melhorar a solu-
bilizacao. Nestes casos, os solventes devem estar aprova-
dos para aplica¢Ges alimentares (grau alimentar), uma vez
que, apesar da sua evaporagdo, podem permanecer alguns
residuos na matriz do filme e posteriormente migrarem
para os alimentos. O outro processo utilizado é o "proces-
so seco", onde o comportamento térmico dos compostos é
usado como meio de fluidizagdo dos materiais (por exem-
plo, temperatura de fusdo ou temperatura de transi¢ao) sem
o uso de solventes, Este método é menos comum na produ-
¢do de filmes a base de polissacarideos.

Os filmes ediveis sdo desde ha muito tempo usados para
transportar nutrientes e compostos bioativos e ja existem
muitas aplicagdes com a sua utilizacao [37]. Por exemplo,
a empresa Watson (USA) comercializa estes filmes ediveis
com cafeina, nutrientes e outros compostos ativos [38]. No
caso da conservacao de alimentos, eles podem ser usados
como uma embalagem, que funciona como um invélucro,
que vai proteger o alimento e a0 mesmo tempo trazer mais
conveniéncia para o consumidor. Em termos de convenién-
cia para o consumidor, alguns trabalhos mostraram a pos-
sibilidade de produzir filmes ediveis que podem ser usa-
dos para produzir unidoses e que depois de dispersos em
agua se solubilizam instantaneamente. Dois dos exemplos
praticos sdo as doses individuais de café solivel ou doses
individuais de arroz, que podem ser colocados diretamente
no local onde vao ser consumidos ou cozinhados, respeti-
vamente. Outra possibilidade é formar um filme que sera
ingerido diretamente com o alimento, sendo este menos
usado mas ja muito explorado por algumas empresas [39].

Perspetivas futuras

E espectavel que os filmes e revestimentos comestiveis
continuem o seu caminho para a maturidade industrial e
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comercial, existindo ja varias empresas a explorar a sua
utilizacdo. No entanto, existem alguns desafios que estdo
relacionados com as suas propriedades de baixo desempe-
nho (ex.: elevada permeabilidade a vapor de dgua) e alto
custo quando comparados com materiais a base de petré-
leo. Atualmente sdo varias as abordagens para melhorar
as propriedades dos filmes e revestimentos e reduzir o seu
custo. No primeiro caso, a utilizacao de nanomateriais edi-
veis (nanocristais de celulose) e a utilizacdo de técnicas
inovadoras (por exemplo, processo eletro-hidrodinamico e
atomizacao vibracional) podem aumentar a aplicabilidade
e funcionalidade e melhorar as propriedades destes mate-
riais. Relativamente ao custo, da-se preferéncia ao uso de
compostos provenientes de fontes de baixo custo (subpro-
dutos da industria, como amido ou pectina) e que mante-
nham as suas propriedades mesmo que usados em menores
quantidades. Apesar das suas propriedades tnicas, os fil-
mes e revestimentos a base de polissacarideos dificilmente
irdo eliminar por completo as embalagens a base de de-
rivados de petréleo, mas poderdao ajudar a funcionalizar
estes materiais e diminuir a sua utilizacdo. Nesse sentido,
a sua aplicacao como um material comestivel, sendo dife-
renciador dos demais, deve ser considerada de acordo com
a aplicacdo, e a sua viabilidade comercial deve ser bem
estudada. Um dos fatores diferenciadores que deve ser ex-
plorado é o seu uso como veiculo de compostos funcionais,
visando ndo s6 a conservacao dos alimentos mas também a
ingestdo de ingredientes funcionais (por exemplo, vitami-
nas e probioéticos) em combinacdo com alimentos por parte
do consumidor. A sua utilizagdo podera assim aumentar o
nimero de aplicagdes possiveis e melhorar a biodisponibi-
lidade dos ingredientes funcionais.

Referéncias

[1] M.A. Cerqueira, J.A.C. Teixeira, A.A. Vicente, Edible
packaging today, in Edible Food Packaging: Materials and
Processing Technologies, CRC Press, 2016, pp. 1-8.

[21 J.A. Aguirre-Joya, B. Alvarez, J.M. Ventura, J.O. Garcia-
Galindo, M.A. De Ledén-Zapata, R. Rojas, S. Saucedo, C.N.
Aguilar, Edible coatings and films from lipids, waxes, and
resins, in Edible Food Packaging: Materials and Processing
Technologies, CRC Press, 2016, pp. 121-152.

[3] P. Zepf, Appendix B: Glossary of Packaging Terminology
and Definitions, in K.L. Yam (Ed.), Wiley Encycl. Packag.
Technol., John Wiley & Sons, Inc., 2010, pp. 1287-1304.

[4] G. Decher, J.-D. Hong, Makromol. Chemie Macromol.
Symp. 46 (1991) 321-327.

[5] G. Decher, Science 277 (1997) 1232-1237.

[6] C. Porcel, P. Lavalle, V. Ball, G. Decher, B. Senger, J.C.
Voegel, P. Schaaf, Langmuir 22 (2006) 4376-4383.

[7]1 C. Liu, X. Lei, L. Wang, J. Jia, X. Liang, X. Zhao, H. Zhu,
Chem. Eng. J. 327 (2017) 60-70.

[8] M.G. Carneiro-da-Cunha, M.A. Cerqueira, B.W.S. Souza,
S. Carvalho, M.A.C. Quintas, J.A. Teixeira, A.A. Vicente,
Carbohydr. Polym. 82 (2010) 153-1509.

[9] B.Tugba Camic, F. Oytun, M. Hasan Aslan, H. Jeong Shin,
H. Choi, F. Basarir, J. Colloid Interface Sci. 505 (2017)
79-86.

[10] A.C. Pinheiro, A.I. Bourbon, M.A. Cerqueira, E. Maricato,
C. Nunes, M.A. Coimbra, A.A. Vicente, Carbohydr. Polym.
115 (2015) 1-9.

231



ARTIGOS

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

232

M.C. Rivera, A.C. Pinheiro, A.I. Bourbon, M.A. Cerqueira,
A.A. Vicente, Int. J. Biol. Macromol. 79 (2015) 95-102.
J.J. Richardson, M. Bjornmalm, F. Caruso, Science 348
(2015) aaa2491.

J.J. Richardson, J. Cui, M. Bjérnmalm, J.A. Braunger, H.
Ejima, F. Caruso, Chem. Rev. 116 (2016) 14828-14867.
M.A. Cerqueira, A.M. Lima, B.W.S. Souza, J.A. Teixei-
ra, R.A. Moreira, A.A. Vicente, J. Agric. Food Chem. 57
(2009) 1456-1462.

B.W.S. Souza, M.A. Cerqueira, H.A. Ruiz, J.T. Martins,
A. Casariego, J.A. Teixeira, A.A. Vicente, J. Agric. Food
Chem. 58 (2010) 11456-11462.

M.A. Cerqueira, M.J. Sousa-Gallagher, I. Macedo, R. Rod-
riguez-Aguilera, B.W.S. Souza, J.A. Teixeira, A.A. Vicente,
J. Food Eng. 97 (2010) 87-94.

J.T. Martins, M.A. Cerqueira, B.W.S. Souza, M.D.O. Car-
mo Avides, A.A. Vicente, J. Agric. Food Chem. 58 (2010)
1884-1891.

B.G.S. Medeiros, M.P. Souza, A.C. Pinheiro, A.I. Bourbon,
M.A. Cerqueira, A.A. Vicente, M.G. Carneiro-da-Cunha,
Food Bioprocess Technol. 7 (2014) 1088—-1098.

B.G. de S. Medeiros, A.C. Pinheiro, J.A. Teixeira, A.A. Vi-
cente, M.G. Carneiro-da-Cunha, Food Bioprocess Technol.
5 (2012) 2435-2445.

B.G. Bartolomeu, A.C. Pinheiro, M.G. Carneiro-Da-Cun-
ha, A.A. Vicente, J. Food Eng. 110 (2012) 457-464.

M.P. Souza, A.F.M. Vaz, M.A. Cerqueira, J.A. Texeira,
A.A. Vicente, M.G. Carneiro-da-Cunha, Food Bioprocess
Technol. 8 (2014) 647-654.

M.L. Flores-Léopez, M.A. Cerqueira, D.J. de Rodriguez,
A.A. Vicente, Food Eng. Rev. 8 (2016) 292-305.

J.T. Martins, M.A. Cerqueira, B.W.S. Souza, M.D.O. Car-
mo Avides, A.A. Vicente, J. Agric. Food Chem. 58 (2010)
1884-1891.

M. de S. Gomes, M. das G. Cardoso, A.C.G. Guimaraes,
A.C. Guerreiro, C.M.L. Gago, E.V. de B. Vilas Boas,
C.M.B. Dias, A.C.C. Manhita, M.L. Faleiro, M.G.C.

Passado

JUIMICA
{

B

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

A Sociedade Portuguesa de
Quimica (SPQ) foi fundada
em Dezembro de 1911 [

Publica desde 1977 um
boletim trimestral -

QUIMICA.

SOCIEDADE

PORTUGUESA
DE Quimica

Presentemente esta
envolvida na publicagao
de treze revistas europeias
de grande prestigio no
ambito da sociedade
internacional
ChemPubSoc Europe.

Miguel, M.D.C. Antunes, J. Sci. Food Agric. 97 (2017)
929-938.

E. Torlak, M. Nizamlioglu, J. Plast. Film Sheeting 27
(2011) 235-248.

W.S. Jang, I. Rawson, J.C. Grunlan, Thin Solid Films 516
(2008) 4819-4825.

C. Silvestre, D. Duraccio, S. Cimmino, Prog. Polym. Sci.
36 (2011) 1766-1782.

G. Laufer, C. Kirkland, A.A. Cain, J.C. Grunlan, ACS Appl.
Mater. Interfaces 4 (2012) 1643—-1649.

G. Laufer, C. Kirkland, A.A. Cain, J.C. Grunlan, Carbo-
hydr. Polym. 95 (2013) 299-302.

K.A. Hammer, C.F. Carson, T. V. Riley, J. Appl. Microbiol.
86 (1999) 985-990.

M.J. Fabra, M.L. Flores-L6pez, M.A. Cerqueira, D.J. de
Rodriguez, J.M. Lagaron, A.A. Vicente, Food Bioprocess
Technol. 9 (2016) 471-480.

Y. Ly, Y. Wu, J. Liang, M.R. Libera, S.A. Sukhishvili, Bio-
materials 45 (2015) 64-71.

I. Zhuk, F. Jariwala, A.B. Attygalle, Y. Wu, M.R. Libera,
S.A. Sukhishvili, ACS Nano 8 (2014) 7733-7745.

E. Kharlampieva, S.A. Sukhishvili, Langmuir 20 (2004)
9677-9685.

Z. Zhao, L. Yin, G. Yuan, L. Wang, Langmuir 28 (2012)
2704-2709.

G.L. Robertson, Edible, biobased and biodegradable food
packaging materials, in Food Packaging: Principles and
Practice, 3rd ed., CRC Press, Boca Raton, Florida, 2012,
pp. 49-90.

A.F. Borges, C. Silva, J.F.J. Coelho, S. Simdes, J. Control.
Release 206 (2015) 1-19.

Watson (2017). http://www.watson-inc.com/our-capabili-
ties/film-technology/edible-films/ (acedido em 13 de outu-
bro de 2017).

M. Nieto, Edible film and packaging using gum polysaccha-
rides, in Edible Food Packaging: Materials and Processing
Technologies, CRC Press, 2016, pp. 9-79.

Presente e Futuro

QUIMICA vol. 41, n.° 147, out—dez 2017



ARTIGOS

Glicoimunologia: uma janela de desafios e oportunidades
para uma Imunologia mais doce

Zélia Silva' e Paula A. Videira'?

'UCIBIO, Departamento Ciéncias da Vida, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade NOVA de Lisboa, Portugal
2CDG & Allies-PPAIN, Professionals and Patient Associations International Network

Glycoimmunology: a window of challenges and opportunities to a sweeter Immunology — All
of our cells are coated by a complex set of sugars, called glycans or carbohydrates, which confers each cell, its own
identity and modulate its function. Glycans decorate all secreted and membrane proteins and, due to their privileged
position, mediate the interaction between cells and molecules. The immune response, characterized by cell-cell in-
teractions and molecular recognition, is the ideal model system for understanding glycan’s role in biology. The term
"glycoimmunology" was created to define the study of glycans in the immune system. In this article we give some
examples of the role of glycans and glycan-recognizing molecules in the different functions of cells and organs of the
immune system in humans. Glycans influence the mechanisms that lead to autoimmunity, immunodeficiency, infection,
and other diseases related to the immune response, such as cancer. So, glycoimmunology has extended our knowledge
in very broad fields such as immunological diseases and will shape the design of new therapeutic approaches.

Qualquer uma das nossas células é revestida por um complexo conjunto de hidratos de carbono, que lhe conferem
uma identidade prépria e modulam a sua funcdo. Os hidratos de carbono decoram todas as proteinas membranares e
secretadas, tendo uma posicao privilegiada para mediar a interacdo entre células e moléculas. A resposta imunitéria,
tipificada por interacdes célula-célula e reconhecimento molecular, é o modelo ideal para compreender os eventos
mediados por hidratos de carbono bem como a sua biologia. Assim surge o termo “Glicoimunologia” que estuda
o papel dos hidratos de carbono no sistema imunitario, bem como na fisiopatologia das doencas relacionadas e na
terapia. Neste artigo destacamos alguns exemplos do papel dos hidratos de carbono e das moléculas que os reconhe-
cem nas diferentes fungdes de células e 6rgdos do sistema imunitario humano. Os hidratos de carbono influenciam
os mecanismos que desencadeiam autoimunidade, imunodeficiéncia, infecdo e outras doencas relacionadas com a
resposta imunitdria, como o cancro. Assim, a “Glicoimunologia” alargou o nosso conhecimento em areas muito
abrangentes como as doencas do foro imunolégico e permitiu o desenvolvimento de novas abordagens terapéuticas.

1. Os hidratos de carbono e a biologia da célula

Todas as células, incluindo as humanas, sdo revestidas
por uma densa camada de hidratos de carbono, designada
por glicocalix, que esta ancorada a célula através de glico-
proteinas e glicolipidos membranares e que, para além do
seu papel estrutural, desempenha um conjunto de fun¢des
muito importantes, tais como:

i) Sinalizacdo celular: padrdes de glicosilagdo especificos

podem afetar as vias de sinalizagdo no caso de serem

eles proprios ligandos ou interferirem com a ligagdo
entre recetor—ligando. Podem ainda afetar a agregacao
de recetores.

Protegdo celular: funciona como barreira a penetragao

impropria de substancias na célula.

iii) Adesdo e migracdo celular: o glicocalix é uma camada
viscosa altamente hidratada facilitadora do movimento
celular. Possui proteinas para facilitar a adesdo e o mo-
vimento celular
A glicosilacdao é um processo que consiste na adicdo

de mondémeros de hidratos de carbono a outros hidratos de

carbono, ou no caso de glicoconjugados a proteinas, lipi-
dos ou outros compostos organicos. Este processo é cata-
lisado por glicosiltransferases localizadas maioritariamen-

te no reticulo endoplasmatico e no complexo de Golgi. A

frequéncia e diversidade da glicosilacdo é dependente da

expressao das glicosiltransferases, bem como da disponibi-

ii)
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lidade de substratos dadores e aceitadores. Portanto, cada

tipo de célula tem um padrdo de glicosilagdo complexo,

mas especifico, que inclui também o conjunto das protei-
nas ou lipidos membranares que estdo glicosilados.

Em células humanas, as classes mais comuns de gli-

coconjugados sao:
i) As proteinas N-glicosiladas em que as cadeias de
hidratos de carbono estdo ligadas a uma asparagina
(Asn), localizada na sequéncia consenso Asn-X-se-
rina (Ser)/treonina (Thr), normalmente através de
uma N-acetilglucosamina (GIcNAc). As proteinas
O-glicosiladas em que os hidratos de carbono estdo
ligados a um residuo de serina ou treonina da cadeia
polipeptidica, frequentemente através de uma N-ace-
tilgalactosamina (GalNAc). Um exemplo destas sdo
as mucinas, glicoproteinas de elevado peso molecular,
que contém um grande nimero de locais com O-glico-
silacdo.

Os proteoglicanos tém uma ou mais cadeias de glico-

saminas ligadas por um residuo de xilose a um grupo

hidroxilo do residuo de serina.

iii) As glicoproteinas ancoradas por glicofosfatidilino-
sitol (do inglés, GPI-anchored) tém uma ligacao gli-
cosidica entre o fosfatidilinositol e a fosfatidiletano-
lamina que se liga ao terminal carboxilo da proteina
através de uma ligacdo amida.

ii)
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iv) Glicosfingolipidos sdo os glicolipidos mais abundan-
tes e consistem num polissacarideo ligado, via gluco-
se ou galactose, ao grupo hidroxilo terminal de uma
ceramida. Um gangliosideo é um glicolipido contendo
um ou mais residuos de acido siélico.

A diversidade de estruturas glicosiladas presente em
cada célula é a base de interagdes e coordenacdo/comuni-
cacdo entre células do mesmo tipo ou de tipos diferentes
e também com o microambiente que as rodeia.

A informagdo bioldgica codificada em cadeias de
hidratos de carbono é provavelmente tdo significativa
como a que existe nas sequéncias de aminoacidos de uma
proteina. Além das fungdes estruturais e energéticas que
lhes sdo classicamente atribuidas, sabe-se que participam
em diversas atividades biolégicas, atuando como porta-
dores de informacdes, rétulos de trafego intracelular de
algumas proteinas; mediadores especificos nas interagées
célula—célula e célula—matriz extracelular, na coagulacao
sanguinea, na cicatrizacdo de lesdes, e na resposta imu-
nolégica [1]. Vamos falar em maior detalhe do sistema
imunitario.

2. Os componentes do sistema imunitario: como
funciona a resposta imunitéria

O sistema imunitario consiste numa rede de células,
tecidos, 6rgaos e, também, moléculas que cooperam para
proteger o nosso organismo. Em situagdes normais, o
sistema imunitario é o responsavel por defender o nosso
organismo contra microrganismos invasores e células da-
nificadas, mantendo o organismo saudavel. Existem dois
tipos de resposta imunitaria:

- Ainata ou natural é a primeira linha de defesa rapida
ndo especifica. E composta por um conjunto diverso
e alargado de células, como mondcitos, macréfagos,
linfécitos NK (do inglés, natural killer), neutréfilos e
células dendriticas (DCs), entre outras, e moléculas
que destroem rapidamente os patogénios por lise ce-
lular, fagocitose, e outros mecanismos.

- A adaptativa ou adquirida é uma resposta mais tar-
dia, mediada por linfécitos B e T, cujos recetores sao
altamente especificos para o antigénio. Este tipo de
resposta gera memoria imunitaria, que se traduz numa
protecdo duradora.

Estes dois ramos de defesa oferecem protecao contra
doencas, conferindo imunidade. Na figura 1 podemos ver
todas as propriedades do sistema imunitario descritas de
uma maneira simplificada.

Os linfocitos B podem diferenciar-se em células plas-
maticas, que secretam anticorpos (ou imunoglobulinas —
Ig) que se ligam especificamente ao antigénio. Existem
diferentes tipos de anticorpos (IgG, IgM, IgA, IgE e IgD)
com diversas funcdes imunolégicas (neutralizacdo, opso-
nizacdo, ativacdo do complemento, ativacdo de células e
inducdo da morte celular), consoante a sua regido efetora
(Fc) e subsequente reconhecimento por células ou molé-
culas efetoras (figura 2).

Os linfocitos T reconhecem epitopos peptidicos apre-
sentados no contexto das principais moléculas do com-
plexo de histocompatibilidade (MHC, do inglés, major
histocompatibility complex). As células T citotoxicas
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Figura 1 — Apds a invasdo do nosso organismo por um patogénio, que
consegue transpor as nossas barreiras biolégicas naturais, este é detetado
imediatamente pelas células ou moléculas da resposta imunoldgica inata,
que trabalham em conjunto para responder em fungdo das suas carac-
teristicas, quantidade e localizagdo, fagocitando-o e destruindo-o. Neste
processo, as células da resposta inata apresentam antigénios derivados
dos patogénios aos linfécitos, desencadeando-se assim a resposta adap-
tativa. Os linfécitos T citotoxicos destroem células infetadas, através da
libertac@o de substancias como granzimas e perforinas, que as destroem.
Os linfécitos T auxiliares produzem citocinas que induzem a agdo de ou-
tras células, como os linfocitos B, os linfocitos T e as células da resposta
inata. Os linfécitos B produzem anticorpos que por serem reconhecidos
por outras células efetoras potenciam a fagocitose e a eliminagdo das cé-
lulas infetadas.

vmullu;h

dependente de
anticorpos
(apcc)

Figura 2 — Principais fungdes dos anticorpos. Os anticorpos permitem
a citotoxidade celular dependente de anticorpos (ADCC, do inglés anti-
body-dependent cell-mediated cytotoxicity), mediada por linfécitos NK.
Permitem também a ativacdo da cascata do complemento, uma cascata
citolitica mediada por um conjunto de proteinas abundantes no soro. Faci-
litam a fagocitose através do seu reconhecimento por fagécitos. Permitem
ainda a neutralizacdo da agdo de moléculas como as toxinas, por exemplo.

(CD8") tém a capacidade de matar células infetadas com
virus ou bactérias intracelulares e células malignas, re-
conhecendo os epitopos apresentados através do MHC-I.
Os linfécitos T auxiliares (Th, CD4") secretam citocinas
relevantes e reconhecem os epitopos apresentados através
do MHC-II. Os linfécitos Th diferenciam-se em subtipos
definidos essencialmente pelo conjunto de citocinas pro-
duzidas. Os principais subtipos sao: Th1 (produtores de
IFN-y), importantes na indugdo de respostas imunoldgi-
cas celulares contra células infetadas ou tumorais; Th2
(produtores de IL-4), que suportam respostas imunoldgi-
cas mediadas por anticorpos; linfécitos Th17 (produtores
de IL-17), envolvidos em respostas antimicrobianas e in-
flamatorias; e células T reguladoras (Treg), que regulam
as respostas imunoldgicas e sdo, portanto, responsaveis
pela imunostasia (o braco imunitario da homeostasia).

QUIMICA vol. 41, n.° 147, out—dez 2017
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3. Glicoimunologia: como esta o sistema imunitario
relacionado com a glicosilagao?

Qualquer fenémeno imunolégico tera inevitavelmente
a interferéncia de hidratos de carbono, pois qualquer que
seja a proteina expressa ou secretada por células deste sis-
tema, ela esta glicosilada.

Sabemos que alteracdes na glicosilagdo estdo por de-
tras de mecanismos que conduzem a autoimunidade, imu-
nodeficiéncia, infecao e outras doengas relacionadas com
a resposta imunitaria, como o cancro. Os hidratos de car-
bono influenciam o desenvolvimento e ativacdo celular, o
reconhecimento de antigénios, a interacao de patogénios
com o hospedeiro e a regulacdo das caracteristicas e fun-
¢do de moléculas efetoras, como as imunoglobulinas. Os
hidratos de carbono desempenham por si s6 fungdes, mas
também, quando conjugados a uma determinada molécu-
la, modulam a funcao desta, ou podem mesmo atribuir-lhe
novas fungoes. Para além disso, as lectinas, proteinas que
reconhecem hidratos de carbono, sdo amplamente expres-
sas pelo sistema imunitario. A ligagdo da lectina a determi-
nado tipo de hidratos de carbono é o modo principal de re-
conhecimento e descodificacdo da informacao contida nas
estruturas glicosiladas e sua tradu¢ao numa acao biolégica.

Existem varias familias de lectinas identificadas pelos
seus dominios de reconhecimento de hidratos de carbono
(CRDs). Estas encontram-se amplamente envolvidas na
resposta imunitéria: (i) as siglecs, que reconhecem ligandos
contendo 4cido sialico e regulam interacGes e sinalizagdo
celular em linfécitos e outros tipos de células do sistema
imunitdrio; (ii) as lectinas de tipo C (ligacdo dependente
de célcio), que reconhecem padrdes moleculares em pato-
génios, participando na fagocitose e resposta as infegoes.
Reconhecem também moléculas endégenas do proprio or-
ganismo, controlando respostas autoimunes [2—4]; (iii) as
selectinas, um subgrupo de lectinas de tipo C, que regulam
a interacdo de leucdcitos no sangue com células endoteliais,
permitindo assim a mobilizacdo de leucdcitos para focos
de infecdo; (iv) as galectinas que tipicamente atuam como
proteinas estruturais, ligando e organizando dominios mem-
branares na célula ou entre células distintas, e regulando as-
sim uma variedade de sinais a jusante. Algumas lectinas sdo
soliveis e secretadas, como as colectinas, constituidas por
um dominio semelhante ao colagénio no terminal amino do
CRDs. As colectinas associam-se em oligdmeros de 9-27
subunidades. Tém um papel importante no reconhecimento
de padrdes moleculares ndo-préprios, opsonizando patogé-
nios e facilitando a sua fagocitose. Contudo, a maioria das
lectinas estdao localizadas na membrana celular e possuem
dominios citoplasmaticos que participam na sinalizacdo in-
tracelular e endocitose. A expressdo de diferentes lectinas
em diferentes células do sistema imunitario e a integracao
dos sinais intracelulares a jusante, desencadeada por to-
das essas lectinas, afeta profundamente a diferenciacdo e a
funcdo das células. Na figura 3 estdo sumariados de forma
esquematica os papéis dos hidratos de carbono no funciona-
mento do sistema imunitdrio.

O envolvimento da glicosilacdo em diversas func¢oes do
sistema imunitario tem sido demonstrado quer em modelos
animais deficientes em glicosiltransferases quer em doen-
tes com deficiéncias congénitas na glicosilacdao (CDG, do
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Figura 3 — Principais papéis dos hidratos de carbono no funcionamento
do sistema imunitario.

inglés congenital disorders of glycosylation). Por exem-
plo, a doenca da glicosilacdo CDG IIc ou SLC35C1-CDG,
também conhecida como deficiéncia na adesdo de leucé-
cito, tipo II (do inglés leukocyte adhesion deficiency type
II, LAD?2), caracterizada por auséncia de fucosilacdo em
glicoconjugados, incluindo os ligandos de selectinas, que
se traduz na adesdo deficiente dos leucécitos ao endotélio
e que afeta diretamente a resposta as infe¢des. O conhe-
cimento deste mecanismo veio clarificar o papel das se-
lectinas e dos seus ligandos fucosilados no recrutamento
de leucocitos para os tecidos para combater as infe¢Ges
[5,6]. Na sequéncia da compreensdo destes mecanismos
moleculares, foram desenhadas algumas moléculas que
mimetizam hidratos de carbono, utilizadas como farmacos
anti-inflamatdrios no intuito de controlar a interacdo entre
os leucdcitos e as selectinas presentes no endotélio, logo,
no recrutamento de células do sangue para os tecidos [7].

Em relacdo ao papel dos hidratos de carbono, tome-
-se como exemplo o monossacarideo acido sialico, que é
o0 acticar terminal mais abundante na superficie celular em
humanos. Sabemos que niveis séricos elevados de acido
sidlico estdo associados a uma série de patologias, como
doencgas cardiovasculares [8] e cancro [9]. A explicacdo
parece estar no facto de o acido sialico acompanhar a res-
posta de fase aguda, desencadeada no figado em resposta a
infecdo, inflamacao ou lesdo tecidular. Por outro lado, um
aumento dos niveis de hidratos de carbono sialilados nas
imunoglobulinas leva a uma atenuagdo da resposta imuni-
taria, por alteracdo do reconhecimento das imunoglobuli-
nas pelos recetores efetores Fc [10]. Além disso, os hidra-
tos de carbono sialilados podem ser reconhecidos por rece-
tores com fungoes inibitdrias, como a siglec 2, promovendo
a diminuicdo de funcao e apoptose dos linfécitos B [11].

3.1. Glicoimunologia e autoimunidade

As doencas autoimunes caracterizam-se frequente-
mente pela presenga de linfécitos B autorreativos ou po-
lirreativos que escapam a selecdo negativa durante a sua
maturacao e produzem anticorpos contra o proprio organis-
mo. Existem duas siglecs (siglec-G e CD22) que tém uma
funcdo regulatéria na inibicdo das células autorreativas e
na inducdo de tolerancia, por inibicao da sinalizacdo asso-
ciada ao recetor dos linfécitos B. Estas siglecs reconhecem
hidratos de carbono decorados com 4cido sialico e como
estes estdo presentes quase exclusivamente em células de
vertebrados, e ausentes em microrganismos, sugere-se que
o seu reconhecimento esteja geralmente associado a meca-
nismos de tolerancia imune as células do préprio organis-
mo [12,13].
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A deficiéncia combinada de Siglec-G e CD22 (Siglec 2)
que, em modelos animais, conduz a autoimunidade esponta-
nea é outra evidéncia da relacdo entre siglecs e autoimuni-
dade. Por outro lado, mutagdes na enzima O-acetilesterase
que remove grupos O-acetilo do acido sidlico, favorecendo
o seu reconhecimento por siglecs, estdo diretamente ligadas
a varias doencgas autoimunes nos seres humanos [14,15].

A utilizacdo de agonistas ou antagonistas das siglecs
como alvo terapéutico representa uma nova forma de mo-
dular as respostas imunolégicas. Além do uso de anticor-
pos, outras estratégias terapéuticas estdo a ser investiga-
das, baseadas na especificidade de ligacao de hidratos de
carbono sialilados, designadas de “glycotargeting”. Estas
estratégias podem ser utilizadas terapeuticamente para
induzir ou inibir a sinalizacdo de siglecs em leucdcitos,
através de agregacdo ou bloqueio do local de ligacdo ao
ligando, tendo como alvo terapias de doencas inflamaté-
rias autoimunes e cronicas, bem como do cancro [16]. Por
exemplo, ligandos de alta afinidade para CD22 e Siglec-G
podem ser usados para induzir tolerancia em linfécitos B
autorreativos, que podera ser uma possivel estratégia para
o tratamento de doencas autoimunes no futuro [17].

3.2. Glicoimunologia e infe¢do

A glicosilacdo regula a complexa interagdo que existe
entre os patogénios e o hospedeiro, cujos intervenientes-
-chave sdo, ndo so6 os hidratos de carbono, mas também as
lectinas, que ja referimos anteriormente.

As lectinas podem ser recetores expressos em células
fagociticas envolvidas no reconhecimento de patogénios,
é o caso das lectinas do tipo C que reconhecem padroes
moleculares nao-préprios, desempenhando papéis rele-
vantes nos processos de imunidade contra fungos, bac-
térias e alguns virus [18,19]. Destacam-se as lectinas
transmembranares Dectina 1 e Dectina 2, a DC-SIGN,
Mincle, DNGR-1, MMR, DEC205 mas também a co-
lectina solivel MBL (do inglés manose binding lectin)
[20,21]. A Dectina 1 tem um papel importante no reco-
nhecimento de [-glucanos expressos por fungos. Estu-
dos recentes evidenciaram ainda que a Dectina 1 é capaz
de acoplar ao reconhecimento microbiano a ativacao de
cascatas de sinalizacao intracelular que regulam varias
respostas celulares incluindo fagocitose, autofagia, burst
respiratorio, producdo de numerosas citocinas, incluin-
do as que polarizam células T auxiliares para um perfil
Th17 [22,23].

A MBL é um recetor que se liga especialmente a resi-
duos de manose e frutose na superficie de microrganismos
e células envelhecidas promovendo a sua fagocitose [24].
Este recetor esta ainda envolvido na ativacdo do sistema
do complemento, constituindo assim uma primeira linha de
defesa contra patogénios [25].

Os patogénios expressam também lectinas, que neste
caso se agrupam em hemaglutininas e adesinas tirando
partido dos hidratos de carbono das células do hospedeiro
para as invadirem. Como exemplos temos o virus influenza
que se liga via hemaglutinina a uma ligacdo especifica do
acido sialico existente no epitélio bronquiolar [26]. A bac-
téria Helicobacter pylori, por seu lado, adere via adesinas
a hidratos de carbono sialofucosilados do epitélio gastrico
[27,28]. Curiosamente, os hidratos de carbono microbia-
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nos reconhecidos por lectinas podem, quando na sua forma
livre, bloquear a adesao de bactérias as células humanas, e
assim proteger contra infecao por esses microrganismos.
Por exemplo, a administracdo de a-manosideo de metilo
reduz a adesdo, via adesinas, de Escherichia coli uropa-
togénicas as mucosas reduzindo significativamente a taxa
de infecdes do trato urinario [29]. Por outro lado, em de-
terminados microrganismos os hidratos de carbono podem
funcionar como escudo, impedindo o seu reconhecimento
pelo sistema imunitario. Este é o caso do envelope do virus
da imunodeficiéncia humana (HIV), em que aproximada-
mente metade da sua massa é constituida por hidratos de
carbono do préprio hospedeiro, ligados por N-glicosilacao,
evadindo-se do reconhecimento por parte de anticorpos
humanos [30].

A glicosilagdo presente em microrganismos comen-
sais da nossa flora normal (Microbiota) desempenha tam-
bém um papel importante para o desenvolvimento das re-
lagdes mutualistas com o hospedeiro e, por conseguinte,
a homeostase do sistema imunitario na mucosa do trato
gastrointestinal [31]. Os hidratos de carbono de helmin-
tas sdo capazes de ativar células apresentadoras de anti-
génios de condicionar o perfil das células T auxiliares,
favorecendo as respostas do tipo Th2, e expandir células
T reguladoras [32].

Em resumo, os hidratos de carbono e as lectinas sdo
pecas fundamentais no reconhecimento de patogénios e na
infegdo, o que os torna alvos promissores para o tratamento
de infecdes e modulagdo da resposta imunitaria.

3.3. Glicoimunologia e fungé@o dos anticorpos

As imunoglobulinas ou anticorpos sdo glicoproteinas,
essencialmente N-glicosiladas, nas suas regides efetoras
(Fc), as quais sao altamente heterogéneas, sobretudo nos
hidratos de carbono terminais. Esta heterogeneidade de-
pende da espécie e do sistema de expressao [33] Estes hi-
dratos de carbono que decoram as Fc influenciam a ligacdo
aos recetores em células efetoras (FcR) ou ao sistema do
complemento e tém um papel determinante na fungdo dos
anticorpos. Hidratos de carbono com residuos terminais
de 4cido sidlico, fucose, N-acetilglucosamina e manose
determinam o tipo de recetor a que se liga o anticorpo e
influenciam as reacdes de citotoxicidade celular dependen-
te de anticorpos enquanto que a galactose terminal afeta a
ligacdo ao complemento (figura 2) [34].

A glicosilacdo de imunoglobulinas tem relevancia nas
terapias que utilizam anticorpos. Verificou-se, por exem-
plo, que a acdo dos anticorpos usados no tratamento de
doencas inflamatorias autoimunes é absolutamente depen-
dente da presenca de hidratos de carbono contendo acido
sidlico, pois sdo estes que permitem a ligacdo aos recetores
celulares e desencadeiam a agdo inibitéria e anti-inflamat6-
ria, ao ligarem a molécula DC-SIGN, especifica de células
dendriticas [21,33].

3.4. Glicoimunologia e imunidade tumoral

A expressdo aberrante de hidratos de carbono é uma das
assinaturas tumorais. Entre os antigénios glicosilados, ex-
pressos aberrantemente, encontram-se hidratos de carbono
incompletos, ou seja, cujo elongamento foi prematura-
mente terminado. E o caso da expressdo de uma familia de
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hidratos de carbono incompletos ligado por O-glicosilacao
designados por antigénios Thomsen—Friedenreich (figura 4).

Ser/The [ N-acetilgalactosamina
| GalMAeT . N-acetilglucosamina
D— s O Galactose
[ m;ﬂ“ ™ @ Acidosidlico
SToGaINAL- g
T-sintase I
v L SerThr ._DT It
{Antigénio sialil-Tn (STn)) Q;DT ar/The (core”3)
[Antigénlo T ou “Core™1)
7 &
BLe

’:_%DT Ser/Thr — Ser/Thr

{Antigénio sialit-T (sT)) -
(“core™-2)

Figura 4 — A familia de O-antigénios Thomsen—Friedenreich e sua bio-
ssintese. O antigénio Thomsen-nouveau (Tn) (GalNAc-al-O-Ser/Thr),
consiste num residuo de GalNAc ligado por uma ligagdo a-O- ao grupo
hidroxilo dos residuos de serina ou treonina na cadeia polipeptidica; o
antigénio Thomsen-Friedenreich (T) (Galf1-3GalNAc-al-O-Ser/Thr),
onde um residuo de galactose (Gal) esta ligado a GalNAc; o antigénio
sialil Tn (STn), em que o residuo GalNAc no antigénio Tn esta ligado
a um Aacido sialico no carbono 6; e o sialil-T (ST), em que o residuo Gal
no antigénio T esta ligado ao acido sidlico no carbono 3. A sialilacdo dos
antigénios Tn e T bloqueia o alongamento das estruturas. Adaptada de
Loureiro et al. Biomolecules 5 (2015) 1783-1809.

A sobre-expressao destes antigénios em tumores huma-
nos deve-se geralmente a defeitos nas vias secretérias dos
organelos (reticulo endoplasmatico e complexo de Golgi)
e/ou na expressao alterada de glicosiltransferases [35].

O STn é expresso na maioria dos carcinomas e esta au-
sente nos tecidos saudaveis [36], tendo sido correlacionado
com a progressao do cancro, mau prognéstico e também
associados a um microambiente imunossupressor [37,38].
Estudos realizados pelo nosso grupo demonstraram que a
expressdo do antigénio STn em células cancerigenas tem
um efeito de supressao da resposta imunolégica [38]. Nes-
se estudo verificou-se que tumores de bexiga com uma
expressao elevada de STn apresentam também uma maior
presenca de células dendriticas (DCs) imaturas e, concomi-
tantemente, niveis diminuidos de citocinas IL.-12 e TNF-q,
indutoras da resposta Th1. In vitro, as DCs cultivadas na
presenca de células cancerigenas que sobre-expressam
STn adquirem um fenétipo mais imaturo, com menor pro-
ducdo de citocinas, e ndo respondem a estimulos de ma-
turacdo. Consistente com um perfil tolerogénico, células
T cultivadas com DCs pulsadas com antigénios de células
cancerigenas expressando STn, ndo sdo ativadas e revelam
um fenotipo de células reguladoras. In vitro, o bloqueio dos
antigénios STn impede o seu efeito tolerogénico, sugerin-
do que estes antigénios poderdo ser alvos terapéuticos para
contornar 0s mecanismos imunossupressores induzidos
pelo tumor [38].

Um dos temas de investigacdo em cancro é a identi-
ficacdo de biomarcadores que permitam detetar precoce-
mente o desenvolvimento de tumores, através de testes re-
lativamente simples como as analises ao sangue. Existem
atualmente analises clinicas a marcadores tumorais que sao
monitorizados principalmente para acompanhar respostas
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a terapia ou detetar possiveis recidivas. Alguns destes mar-
cadores sdo hidratos de carbono, como é o caso do sialil
Lewis A (CA19-9) em cancro do pancreas ou do cdlon; e do
CA15.3, um epitopo da mucina 1, em cancro de mama [39].

3.5. Glicoimunologia e novas imunoterapias anticancro

As imunoterapias para tratamento do cancro sdo estra-
tégias que tiram partido da fungdo imunolégica normal do
nosso organismo, estimulando-a especificamente contra o
tumor. Neste contexto, estdo as células dendriticas que sdo
apresentadoras de antigénios profissionais e que tém a capa-
cidade de fazer a ponte entre a imunidade inata e a adquirida.
Estas células captam antigénios nos tecidos e iniciam um
processo de maturacdo e migracdo para os ganglios linfati-
cos para apresentar os antigénios as células efetoras, os lin-
focitos. Por sua vez, os linfocitos T auxiliares induzem os
linfécitos B a produzir anticorpos especificos e os linfocitos
T citotoxicos destroem as células malignas.

Tirando partido da presenga de monécitos no sangue,
que sdo precursores das DCs, é possivel produzir em la-
boratério, a partir destas células, DCs em quantidade sufi-
ciente para terapia celular. As DCs sdo carregadas com an-
tigénios tumorais e ao serem reintroduzidas no organismo
do doente vao ativar e instruir os linfécitos no sentido de
combaterem os tumores. Apesar de ser uma terapia apro-
vada em alguns cancros, existe ainda necessidade de com-
preender os mecanismos moleculares que levam a uma ma-
turacdo eficiente das DCs e também controlar os estimulos
imunossupressores normalmente encontrados no microam-
biente tumoral e que impedem a resposta imunitaria. Com
esse objetivo, a investigacdo do nosso grupo visa contribuir
para o melhoramento de imunoterapias. Verificamos que as
DCs possuem um contetido elevado de acidos sialicos [42]
e que a sua remocao modula a sua poténcia imunolégica e
o seu potencial terapéutico [43,44]. Assim, a producdo de
imunoterapias tendo como alvo as estruturas glicosidicas
faz todo o sentido e surge com a necessidade de modular as
respostas imunitarias, tornando-as mais eficazes. Por outro
lado, o uso de anticorpos para bloquear hidratos de carbono
imunossupressores, especificos de tumores, como o STn,
podera complementar o resultado terapéutico e melhorar a
resposta do sistema imunitario contra tumores [45].

Com estas estratégias, usadas separadamente ou com-
binadas com outras, esperamos contribuir para o desenvol-
vimento de terapias mais eficazes e especificas no combate
ao cancro.

4. Doencas congénitas da glicosilagdo

Foram identificados, até ao momento, 85 tipos diferen-
tes de doencas congénitas da glicosilacdo. Estas doencas
apresentam um feno6tipo muito variavel, podendo afetar
muitos 6rgdos ou apenas um e podendo apresentar dife-
rentes graus de severidade. Sabe-se que quase 10% delas
apresentam alteracOes no sistema imunitario. No entanto,
existe disfuncdo imunitdria significativa apenas num pe-
queno grupo de CDGs [40]. As disfun¢es imunitarias mais
comuns associadas a CDGs sdo infecGes recorrentes, que
afetam principalmente alguns doentes com ALG12-CDG
(deficientes numa manosiltransferase envolvida na via de
N-glicosilacao) tendo, em alguns casos levado a morte por
pneumonia ou septicemia.
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Na CDG mais comum, que é a PMM2-CDG (CDGla)
(deficiéncia na enzima que converte manose-6-fosfato
em manose-1-fosfato), existe um envolvimento menor do
sistema imunitario. Contudo, algumas criancas sofrem de
infecOes recorrentes e severas (por vezes letais) devidas
a niveis baixos de imunoglobulinas (hipogamaglobuline-
mia). Quando vacinados, os doentes podem ndo desenvol-
ver imunidade ou perdé-la rapidamente. Para além disso, a
migracdo dos neutréfilos pode estar reduzida, mas a causa
subjacente permanece desconhecida. Outros estudos en-
contraram niveis de citocinas elevados, desencadeando
uma resposta inflamatéria. Estes niveis anormais de citoci-
nas podem originar complicagdes como convulsdes, obser-
vadas em metade dos pacientes PMM2-CDG.

A maioria das infe¢des em CDG estdo associadas a uma
diminuicdo significativa dos niveis de IgG no soro e uma
disfungdo dos linfocitos B, que podera ser devida a uma
N-glicosilacdo deficiente das imunoglobulinas, que afeta
as suas funcgoes efetoras de ligacdo ao complemento ou a
recetores celulares [41]. No entanto, visto serem doencas
raras, existe ainda muito por estudar sobre as possiveis al-
teracOes do sistema imunitario nestes doentes. Parece evi-
dente que, devido a ubiquidade dos hidratos de carbono, se
possam vir a descobrir mais relagdes entre os defeitos da
glicosilacdo e disfungdes do seu sistema imunitério.

5. Concluséo geral

Embora relativamente recente e durante muito tempo
negligenciada, a Glicobiologia, e em particular a Glicoi-
munologia, tém revelado papéis importantes dos hidratos
de carbono em diversas fungdes celulares. Tendo em conta
que a acdo do sistema imunitario depende primeiramente
do reconhecimento celular e molecular, todos os processos
sdo em algum ponto dependentes de hidratos de carbono.
Estes intervém, por exemplo, nos mecanismos de controlo
da infecdo, facilitando ou impedindo o reconhecimento de
organismos patogénicos e controlando o recrutamento de
leucdcitos para os tecidos infetados; na autoimunidade, fa-
cilitando a distin¢do entre proprio e ndo préprio (estranho);
no controlo da funcdo efetora dos anticorpos; no cancro,
sendo por vezes hidratos de carbono exclusivos de células
cancerigenas e usados como biomarcadores para a sua de-
tecdo mas também na modulacdo da atividade do sistema
imunitario no ambiente tumoral. Assim, os hidratos de car-
bono surgem como potenciais novos alvos terapéuticos, e
o reconhecimento da sua importancia permitird melhorar a
eficicia das imunoterapias modernas.
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Glossario

Glicoconjugados — sdo moléculas compostas por protei-
nas, lipidos ou outros compostos organicos ligados a hidra-
tos de carbono.
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Glicosamina — termo genérico para designar glucosami-
na ou galactosamina, por exemplo.

Lectinas — proteinas que se ligam especificamente a de-
terminado tipo de hidratos de carbono. A ligacdo dos hidra-
tos de carbono a estas proteinas é o principal modo de re-
conhecimento e descodificacdo da informacao contida nas
estruturas glicosiladas e sua traducdo numa acao biolégica.
Colectinas — proteinas soltiveis do sistema imunitario
inato e que desempenham um papel importante na defesa
contra bactérias, virus e fungos. Caracterizam-se por se-
rem constituidas por um dominio semelhante ao colagénio
e por dominios de reconhecimento de hidratos de carbono
(CRDs). A ligacao aos hidratos de carbono é dependente de
calcio e da trimerizacao dos CRDs.

Abreviaturas

ADCC — citotoxidade celular dependente de anticorpos,
do inglés antibody-dependent cell-mediated cytotoxicity
CDG — doengas congénitas da glicosilagdo, do inglés
congenital disorders of glycosylation

CRDs — dominios de reconhecimento de hidratos de car-
bono, do inglés carbohydrate recognition domains

DCs — células dendriticas, do inglés dendritic cells

Fc — Regido efetora de um anticorpo. A porcao do anti-
corpo responsavel pela ligacao a recetores celulares ou a
moléculas do complemento e que vai desencadear a res-
posta imunitaria

Ig — Imunoglobulina ou anticorpo

MHC — complexo major de histocompatibilidade, do in-
glés major histocompatibiliy complex

NK — células natural killer
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— DNA, 0 puzzle 3D -
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Francis Harry Compton Crick — DNA, a 3D puzzle — One night in October 1962, coming from the 19-
20 building in Portugal Place, Cambridge, England, a quiet place with a golden helix hanging over the door, the noise
alarmed the neighbourhood — fireworks, bottles of champagne and the strident laughter of friends in party. They cel-
ebrated the award of the Nobel Prize in Physiology or Medicine to Francis Crick, in partnership with James Watson
and Maurice Wilkins, "for their discoveries concerning the molecular structure of nucleic acids and its significance
for information transfer in living material". Francis Crick liked to unravel secrets of life, molecular puzzles. The first
secret was revealed. Other challenges followed. Crick confronted the genetic code, the relation of DNA and RNA, and
together with proteins, its chemistry, biochemistry, biology.

Throughout his life, Francis Crick wonders. Is it possible to create life in the interstellar medium? And convey it
through space by intelligent message? And what do we know about human consciousness? Neurobiology.

Francis Crick was special. His intelligence, his vigour, his intellectual charm, his discipline of thought explain the
results he obtained and those of many others submitted to his annoying questioning.

Numa noite de outubro de 1962, vindo do edificio 19-20 em Portugal Place, Cambridge, Inglaterra, um local pa-
cato com uma hélice dourada pendurada sobre a porta, o barulho alarmou a vizinhanca — fogo de artificio, garrafas
de champanhe e os risos estridentes de amigos em festa. Celebrava-se a outorga do Prémio Nobel da Fisiologia ou
Medicina a Francis Crick, em partilha com James Watson e Maurice Wilkins, “pelas suas descobertas sobre a estru-
tura molecular dos acidos nucleicos e o seu significado para a transferéncia de informacdo na matéria viva". Francis
Crick gostava de desvendar segredos da vida, puzzles moleculares. O primeiro segredo estava revelado. Outros
desafios se seguiram. Crick enfrentou o codigo genético, a relagio do DNA e do RNA, entre si e com as proteinas,
a sua quimica, bioquimica, biologia.

Ao longo da vida, Francis Crick interroga-se. Sera possivel criar vida no meio interestelar? E transporta-la através
do espaco por mensagem inteligente? E que sabemos ndés sobre a consciéncia humana? Neurobiologia.

Francis Crick era especial. A sua inteligéncia, o seu vigor, o seu encanto intelectivo, a sua disciplina de pensamento
explicam os resultados que ele obteve e os de muitos outros submetidos ao seu irritante questionar.

1. Explosivos e explosdes

Os pais de Francis Harry Compton Crick foram Harry
Crick e Annie Elizabeth Wilkins (Crick). O rapaz nasceu em
8 de junho de 1916 e foi o primeiro filho do casal. A mae ti-
nha entdo 37 anos e o pai era cerca de oito anos mais novo.
Anthony (Tony) Foster Crick veio ao mundo dois anos de-
pois. Os irmdos foram grandes companheiros na infancia.
A casa de familia chamava-se “Holmgarth” e situava-se
em Weston Favell, no condado de Northampton muito con-
ceituado pelo fabrico de calcado e outras industrias cou-
reiras da Inglaterra. Os Crick e os Wilkins dispunham de
uma excelente reputacdo de comerciantes vinda de varias
geragoes.

=y

O ambiente familiar prezava a boa educagdo e movi-
mentava-se entre a casa, 0s servicos religiosos e as repre-
sentagoes teatrais no Royal Theatre de Northampton. Fran-
cis nunca esqueceu a arte dramatica, e dela veio a fazer
bom uso nas suas palestras ptiblicas.

A verdadeira “casa de Francis”, todavia, era a garagem
de um automovel que nunca existiu. Nela entravam produ-
tos diversos e saiam os correspondentes rolos de fumo e

L Professora Catedratica aposentada
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Figura 1 - Francis Crick, com 5 anos de idade. Cortesia da Familia Crick.

explosdes. Cedo, porém, Francis aprendeu a fazer explodir
garrafas com misturas de substancias quimicas através de
circuitos elétricos que manipulava a distancia. Esta criati-
vidade foi um passo ttil para, em plena Segunda Guerra
Mundial, fabricar muitos e variados circuitos que combi-
navam sensores magnéticos e actisticos para ativar bombas
submersas no oceano [1-3].
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“Can chemistry build up life?”, lia-se numa enciclopé-
dia infantil que os pais lhe ofereceram. Francis ficou em
éxtase. Segundo ele, tera sido a enciclopédia e a sua pri-
meira professora, Miss Holding, que “tornava tudo interes-
sante”, que o levaram a ser cientista. O seu fascinio come-
¢ava no atomo e prolongava-se até aos confins do universo.

2. Eterno estudante

Francis frequentou a Northampton Grammar School e,
em Londres, a Mill Hill School. Uma aprendizagem desin-
teressante conduziu-o ao fracasso nos exames de admissao
a Universidade de Cambridge. Em alternativa, ingressou
no University College London — UCL, a época uma escola
pouco reputada, com uma investigacdo cientifica incipien-
te. Francis Crick terminou o curso de fisica, em 1937, com
um resultado modesto; seguiu-se a pds-graduacdo com
vista a doutoramento. Apesar do tema — variacao da visco-
sidade da 4gua com a temperatura — ser pouco estimulan-
te face ao entusiastico momento que a fisica atravessava,
Crick empenhou-se na pesquisa. Em 1940, porém, a guerra
fecha as portas dos laboratérios da UCL e, em 1941, uma
das bombas langadas sobre Londres destréi o dispositivo
experimental de Crick.

Decorrem cinco anos em que Crick trabalha para o “es-
forco de guerra” no Almirantado, integrado num grupo de
exceléncia, o Mine Design, no laboratério de investigacao
naval. Em pouco tempo, o grupo cria minas magnéticas e
oticas, com diferenciacdo permanente dos circuitos hibri-
dos de ativagao; s6 Crick forneceu 100 diferentes circuitos.

Terminada a guerra, Francis teve a certeza que o seu fu-
turo passava pela investigacdo fundamental, que ndo mais
queria trabalhar para fins de destruicdao. Contudo, ja nado
era a fisica que o entusiasmava, antes a quimica e a bio-
logia, os 4&tomos e as moléculas. Queria comecar tudo de
novo. Acresce que Francis Crick casara em 1936 com Ruth
Doreen Dodd, de quem teve um filho, Michael, em 1940.
Em 1946 o casamento acaba em divércio, tendo o pequeno
passado a viver com os avos paternos. Francis visitava o fi-
lho amitide e escrevia-lhe com frequéncia, mas era um “ho-
mem livre”. Tinha 31 anos, “velho” demais para os padroes
sociais de um estudante. Mas Francis jamais se submetia a
normas convencionais.

Foi o laboratério biomédico The Strangeways Research
Laboratory, em Cambridge, que lhe abriu as portas a in-
vestigacdo [4]. O programa de trabalho envolvia o estudo

Figura 2 — Francis Crick com o filho Michael (1941). Cortesia da Familia
Crick.
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do movimento de particulas no interior de células vivas por
acdo de um campo magnético, com o fim de inferir a natu-
reza do contetido semi-liquido das células. As expectativas
de conseguir obter um doutoramento eram nulas ou quase
nulas. Crick, porém, aceitou; por agora.

Entretanto, casara com Odile Speed — um casamento
civil, um par muito elegante, familia e amigos. A relagdo
entre eles durou até ao fim das suas vidas. Duas filhas,
Gabrielle Anne e Jacqueline Marie-Therese, presentearam
este encontro.

Figura 3 — Francis Crick e Odile Speed no dia do seu casamento (1949).
Cortesia da Familia Crick.

Em meados de 1949, Francis Crick transita paraa MRC
Unit for Molecular Biology, onde reinam as proteinas e
a cristalografia de raios X. As entrevistas com Lawrence
Bragg (1890-1971; Prémio Nobel da Fisica em 1915), o
temido Cavendish Professor, e com Max Perutz (1914—
—2002; Prémio Nobel da Quimica em 1962), correram
bem. Bragg foi cauteloso, mas Perutz efusivo: “[Crick] é
excepcionalmente inteligente, com um vivo interesse, uma
clara mente analitica e uma capacidade para detetar rapi-
damente a esséncia de qualquer problema”. Solicitou-se a
Crick que se aplicasse na obtengdo do doutoramento, tendo
Perutz por supervisor [5,6].

A terceira era mesmo a sério... mas ndo se pedisse a
Francis Crick que cumprisse um horario, nem que dispen-
sasse acaloradas discussoes sobre as investigacdes em cur-
so na MRC Unit. A dissertagdo doutoral de F.H. Compton
Crick, assim a assinou, “Polypeptides and Proteins: X-Ray
Studies”, foi apresentada no verdo de 1953. Sem esconder
as limitagoes dos resultados experimentais, a tese oferece
inovacdo metodolégica na interpretacdo dos diagramas de
difragdo de raios X. Em anexo, Crick acoplou os seus ar-
tigos ja publicados. Dois deles referiam-se a revelacdo da
estrutura do DNA. Finalmente, Dr. Francis Crick ganhara
o almejado estatuto académico.

Revelacao da estrutura do DNA... Como e quando
aconteceu?

3. A descoberta do DNA

A molécula que hoje conhecemos pela famosa sigla
DNA (ou ADN), o acido desoxirribonucleico, foi iden-
tificada nos anos sessenta do século XIX pelo médico e
biélogo suico Friedrich Miescher (1844-1895). Chamou-
-lhe “nucleina”. Por volta de 1881, o bioquimico alemao
Albrecht Kossel (1853—-1927; Prémio Nobel da Fisiologia
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ou Medicina em 1910) determinou a composicdo quimica
dos acidos nucleicos DNA e RNA: bases, agticar e grupos
fosfato. Isolou as cinco bases presentes nos acidos: adeni-
na (A), citosina (C), guanina (G), timina (T) e uracilo (U).
Numa outra vertente de investigacdo, Walther Flemming
(1843-1905), médico e bidlogo alemao, descobriu que
existia no ntcleo da célula uma substancia fibrosa que ele
denominou de “cromatina”, os cromossomas; estes, sepa-
ravam-se durante a mitose. Posteriormente, Walter Sutton
(1877-1916), geneticista norte-americano, e Theodor
Boveri (1862-1915), bidlogo alemao, independente-
mente, afirmaram que o material genético estava no inte-
rior dos cromossomas.

Oswald Avery (1877-1955), de origem canadiana e na-
cionalidade americana, em colaboracao com Colin MacLeod
(1909-1972) e Maclyn McCarty (1911-2005) identifica-
ram o “principio transformador”; na publicacdo dos resul-
tados, em 1944, afirmam que é o DNA, e nao as proteinas
como se acreditava ao tempo, o material hereditario nas
bactérias e sugerem que o mesmo podera acontecer com 0s
organismos superiores [7]. Erwin Chargaff (1905-2002),
bioquimico de origem austro-htingara refugiado nos EUA,
seduzido pelas conclusdes de Avery, trabalhou sobre os
acidos nucleicos. Em 1950, fez uma descoberta que sera
determinante na decifracdo da estrutura 3D do DNA. No
DNA, as bases nao apareciam, todas, em igual abundéncia,
mas as quantidades de A e T eram iguais entre si, dentro
da margem de erro experimental, assim como as de G e C.
Eis a “primeira regra de Chargaff”. Uma segunda regra foi
também deduzida: a composicdo do DNA varia de espécie
para espécie, mas em acordo com a primeira regra. A di-
versidade por espécie e a paridade das bases chamaram a
atencdo de investigadores que comecaram a olhar o DNA
como um credivel candidato a material genético.

4. Arevelacdo 3D do DNA

O jovem norte-americano James Watson (n. 1928),
com o seu estranho corte de cabelo “crew cut”, chega a
Cambridge em outubro de 1951. Tinha 23 anos e propu-
nha-se completar um p6s-doutoramento iniciado na Uni-
versidade de Copenhaga. Era licenciado em zoologia e
doutorado em genética do mundo dos fagos. Conhecera
Maurice Wilkins (1916-2004), investigador no King’s
College, London, num congresso em Napoles; uma “des-
focada” fotografia de difracdo de raios X de DNA crista-
lizado que este apresentara deixara Watson em estado de
pura surpresa e excitagao.

No King’s College, além de Maurice Wilkins, traba-
lhava a “alarmingly clever” cientista Rosalind Franklin
(1920-1958) [8] no desvendar da estrutura do DNA,
ambos no grupo do eminente fisico John Randall (1905—
—1984). Francis Crick era amigo de Wilkins e, crente que
o segredo da vida se encontraria na estrutura—funcdo das
proteinas, instigava-o a abandonar pesquisas sobre os aci-
dos nucleicos. Contudo, além-mar, o célebre Linus Pauling
(Prémio Nobel da Quimica em 1954; Prémio Nobel da
Paz em 1962) comecgava igualmente a interessar-se pela
estrutura do DNA.

Sobre o primeiro encontro com Crick, no Laboratério
Cavendish, dirda Watson que se deu um “instantaneous
meeting of minds”. Apesar da diferenca de idades, Crick e
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Watson tinham em comum uma “arrogancia e truculéncia
juvenis”, uma impaciéncia que produzia um pensamento
e um discurso permanentemente “a solta”. Jim fez Francis
mudar de ideias sobre o DNA.

Crick propde estudarem o DNA segundo a metodolo-
gia de Pauling. Construiriam modelos moleculares, com
direcOes e comprimentos das ligacdes a preceito. A cria-
¢do de tais modelos diminuiria o ntimero de possibilida-
des estruturais que os diagramas de difracdo de raios X
admitem. Nao fora assim que Pauling descobrira a estru-
tura em “hélice o” das proteinas? Que grande triunfo se-
ria derrotar Pauling no seu proprio dominio! Nao fariam
experiéncias, antes analisariam dados obtidos por outros.

Alguns diagramas faziam prever que a estrutura do
DNA fosse helicoidal; outros ndo. A duvida provinha da
utilizagdo de cristais de DNA seco, A-DNA, e de cristais
hidratados, B-DNA, forma mais distendida e de menor
didmetro. Rosalind Franklin, com uma pericia iniguala-
vel, conseguira obter diagramas das duas formas, sepa-
radas, com grande nitidez. As imagens do B-DNA, com
o seu X central, era sinal claro da existéncia de estrutura
em hélice, assim informara no King’s College o perito em
fisica-matematica Alexander Stokes (1919-2003) [9].

Como encaixar, entdo, as diferentes pecas do puzzle —
as bases A, C, G e T, a pentose desoxirribose e 0s grupos
fosfato — de forma a criar um modelo estrutural do DNA?

Sucedem-se as animadas conversas entre Francis e
Jim, que ndo se confinam ao Laboratério Cavendish, an-
tes se prolongam pelas ruas de Cambridge, pelo almogo
no pub “The Eagle” que eles ajudaram a celebrizar, pelos
passeios na margem do rio Cam, pelos longos jantares
que Odile Crick lhes proporciona.

Com placas de metal e arames, eis que Crick e Watson
criam a “estrutura mais provavel” para o DNA: uma dis-
posicdo helicoidal de trés cadeias, com os esqueletos de
acucar-fosfato no interior e as bases viradas para o exte-
rior. Estamos em finais de 1951. Crick telefona a Wilkins.
Instalado o péanico no King’s College, ndo sé Wilkins,
mas também Franklin, voam de Oxford para Cambridge.
Crick ainda comega um discurso, mas o primeiro olhar
de Rosalind Franklin vai reduzi-lo ao siléncio. De forma
resumida, diremos apenas que os grupos fosfato teriam
de estar virados para o exterior da molécula — ou o 4cido
DNA nao seria acido...

E a polémica estala. Mas ndo era no King’s College
que se investigava a estrutura do DNA? O resultado ime-
diato foi Maurice admoestar Francis e Bragg pedir des-
culpa a Randall. Crick trabalharia na sua tese, e s6 na sua
tese. Jim Watson permaneceu livre. Aparentemente, nada
mais se passara do que uma “abordagem infantil”.

Decorre o0 ano de 1952. O King’s College permanece em
siléncio. Em vésperas de Natal, o filho de Linus Pauling,
Peter Pauling, a trabalhar no Laboratério Cavendish, anun-
cia que o pai decifrara a estrutura do DNA.

Um soco no estdmago! Watson mantinha contato com
Wilkins e Crick continuava com o DNA presente no espi-
rito. Quando, em janeiro de 1953, Crick e Watson tiveram
oportunidade de ler o manuscrito de Linus Pauling respi-
raram de alivio; Pauling cometera erros de “principiante”
semelhantes aos seus — era quimicamente impossivel um
empacotamento tdo retorcido e, para mais, o DNA ndo
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seria dcido! Também Maurice respirou de alivio. E o que
pensaria Rosalind? Dificil de imaginar. J& ha muito que
dispunha da explicita “Fotografia 51” e de imensa informa-
cdo relevante [10]. Em Londres, mas também em Cambridge,
nao mais era possivel travar o sprint pelo DNA.

Watson opta por duas cadeias, intui que as bases esta-
belecem ligacdes de hidrogénio entre si, pares de bases!
Usa a forma ceténica, mais estavel, por sugestdo de Jerry
Donohue (1920-1985), o norte-americano que trabalhara
com Pauling. Sem perder tempo, recorta em cartdo os po-
ligonos que serdo as bases. A fazia par com T e C com G.
Crick observa, pde em marcha o seu poder de visualizacao
tridimensional, lembra as regras de Chargaff e as caracte-
risticas da célula unitaria. Aprova plenamente. Durante o
almoco, no “The Eagle”, anunciou bem alto que tinham
descoberto o segredo da vida.

Muito metal galvanizado e muito tubo saiu, “a régua
e esquadro”, da maquina do Cavendish. A montagem do
puzzle 3D do DNA foi terminada no dia 7 de marco. No
dia 12, frente ao modelo helicoidal, Wilkins a custo ultra-
passou o seu desanimo. A estrutura era bonita demais para
estar errada...

© MRC Laboratory of Molecular Biology
Figura 4 — Reprodu¢do do modelo do DNA de Crick e Watson (1953).

Bragg, Randall e o editor da revista Nature negociaram
a sua apresentacdo: trés artigos, em paginas consecutivas,
o primeiro vindo do Laboratdrio Cavendish e os seguin-
tes do King’s College. No dia 25 de abril de 1953, no n.°
171, a Nature exibia: “A Structure for Deoxyribose Nucleic
Acid”, por J.D. Watson e F.H.C. Crick; “Molecular Struc-
ture of Deoxypentose Nucleic Acids”, por M.H.F. Wilkins,
A.R. Stokes e H.R. Wilson e “Molecular Configuration in
Sodium Thymonucleate”, por R. Franklin e R.G. Gosling
[10]. No primeiro artigo descreve-se a estrutura em du-
pla hélice do DNA, acompanhado de um esquema muito
simples que foi desenhado por Odile Crick. E dito que “a
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estrutura sugere um possivel mecanismo de cépia para o
material genético”.

5. O sucesso

Por muito importante que a descoberta da estrutura
espacial do DNA seja, no imediato, ninguém parece ter-
-lhe dado o merecido realce. Francis Crick dira que para
o modelo passar de “bastante plausivel” a “muito plausi-
vel” e, finalmente, a “virtualmente certamente correto”
foi necessario um quarto de século.

Crick, porém, contou bem cedo com um profundo
admirador: seu filho Michael. Em 17 de marco de 1953,
Crick escreveu a Michael, entdo com 12 anos. “Jim e eu
fizemos provavelmente uma descoberta muito importan-
te. [...] Acreditamos que o DNA é um cddigo”. E, com o
auxilio de um esquema, explica ao filho como a Natureza
é capaz de fazer cépias de genes, como a vida nasce da
vida... Muito anos depois, em 2015, a artista e biéloga
molecular Kindra Crick (n. 1976), filha de Michael Crick e
neta de Francis Crick, elaborou a obra “What Mad Pur-
suit”, inspirada na dupla hélice [11]. Nela incorporou as
cadeias do DNA, tal como desenhadas por seu av0 na cé-
lebre carta enviada a Michael. A escultura pertence, na
atualidade, a colecdo permanente do Laboratory of Mo-
lecular Biology.

Em 1962, a MRC Unit deu lugar ao MRC Laboratory
of Molecular Biology — LMB. Edificio novo, espagos no-
vos, tendo Max Perutz por chairman e Francis Crick na
direcdo da linha de pesquisa “Genética Molecular”. Nes-
se ano, o Prémio Nobel da Fisiologia ou Medicina, “pelas
suas descobertas sobre a estrutura molecular dos acidos
nucleicos e o seu significado para a transferéncia de infor-
macao na matéria viva”, foi partilhado por Francis Crick,
James Watson e Maurice Wilkins. Desde 1961 que a casa
de Francis Crick, em Portugal Place, fora ornamentada
com uma hélice simples pintada de dourado. A casa pas-
sara a denominar-se “Golden Helix”.

Figura 5 — “What Mad Pursuit”, escultura de Kindra Crick. Cortesia de
Kindra Crick.

QUIMICA vol. 41, n.° 147, out—dez 2017
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© MRC Laboratory of Molecular Biology
Figura 6 — Max Perutz, Desmond Bernal e Francis Crick rodeiam um
modelo do DNA. Abertura do Laboratory of Molecular Biology (1962).

6. To do, or die; or don't try

Em 1953, Francis Crick, sua mulher e filhos rumam
aos EUA. Crick aceitara o convite do cientista David
Harker (1906—-1991) para trabalhar durante um ano no
seu grupo de pesquisa estrutural de proteinas por crista-
lografia de raios X, no Brooklyn Polytechnic. Nao correu
bem, a estratégia do estudo ndo agradou a Francis. Mas
viajou, discursou sobre o DNA, maravilhou-se com a
Califérnia e reuniu-se a James Watson e a George Gamow
(1904-1968) com a ideia firme de enfrentar o cédigo ge-
nético. Crick acreditava que o DNA “fabricava” as protei-
nas e Watson recomendava a intermediacao do RNA.

O “RNA Tie Club” constitui-se em 1954. Fundado
por Watson e Gamow, incluia um conjunto de 20 cien-
tistas — tantos quanto os aminoacidos, com o fim de “re-
solver o enigma do RNA”, com o lema “to do, or die;
or don’t try”. Watson era o PRO (prolina), com a de-
signacdo oficial de “otimista”, Gamow o ALA (alanina),
“sintetizador”, e Crick o TYR (tirosina), “pessimista”.
Os membros tinham encontros semestrais, onde fluiam
as ideias criadoras, os cigarros e o alcool. Todos os seus
membros foram personalidades de destaque no meio
cientifico.

Crick regressa ao Cavendish, o seu interesse agora
dirigido para os genes. Em Sydney Brenner (n. 1927;
Prémio Nobel da Fisiologia ou Medicina em 2002), bio-
quimico nascido na Africa do Sul, encontra um novo
parceiro de discussdo. E ele quem sugere a Francis a
existéncia de “adaptadores” na producdo de proteinas.
Antes da ligacdo peptidica, os aminoacidos seriam enzi-
maticamente ligados a pequenas moléculas, os “adapta-
dores”, que teriam superficies especificamente desenha-
das para ligar tripletos de acidos nucléicos. Interessante.

Crick investiu as suas capacidades intelectivas na
sistematizacdo do processo de “traducdao” do DNA em
proteinas, tendo em conta o que era tedrica e experi-
mentalmente reconhecido e o que era apenas opinido.
A partir dai deduziu a sua prépria predicdao — o que foi
apresentado em dois artigos memoraveis intitulados
“On Protein Synthesis” (1958) e “General Nature of the
Genetic Code for Proteins” (1961) [12,13].
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7. The Salk Institute

Desde menino que Francis Crick interrogava a Vida.
E, tedrica e experimentalmente, foi revelando os seus se-
gredos. Primeiro, a estrutura do DNA, depois a do cddi-
go genético... Uma nova etapa iria comecar na vida do
cientista. Duas problematicas vao merecer a sua especial
atencdo: a origem da vida, em consequéncia direta da
origem do cddigo genético, e a estrutura das células do
sistema nervoso que acionam a informacao e justificam o
comportamento.

Nos anos 70, Francis Crick e o seu colega Leslie Orgel
(1927-2007) propdem a “Panspermia Dirigida”. Orgel
era diretor do Laboratério de Evolugdao Quimica do The
Salk Institute, em La Jolla, Califérnia, desde a sua fun-
dacdo em 1964 e Crick era, entdo, “nonresident fellow”
[14]. Crick e Orgel admitem a existéncia de uma socieda-
de tecnologicamente avancada algures noutro planeta. De
forma deliberada, primitivas formas de vida teriam sido
enviadas para a Terra por meio de naves espaciais nado
tripuladas. Acreditaria realmente Crick na sua hip6tese de
“Panspermia Dirigida”? Ou, como era seu habito, fazia
um exercicio de imaginacdo, provocava o debate e ali-
mentava novas pesquisas?

Crick tem 60 anos e a reforma préxima em Cambridge.
Nao quer abandonar a pesquisa, ndo deseja envolver-se
em cargos administrativos. Ser Master de um College?
Nunca!

Com Odile, troca Cambridge pela Califérnia, rendido
a oportunidade de iniciar estudos sobre os mecanismos
de percecdo do cérebro e usufruir do Sol, do mar e do
resplendor da luz no deserto. As filhas quedam-se pelo
Reino Unido; o filho Michael, casado, vive em Seattle,
nos EUA.

Uma “black box”, assim é o cérebro, conclui Crick.
Estamos muito longe dos atomos e das moléculas... Em
1994, Crick publica “The Astonishing Hypothesis: The
Scientific Search for the Soul”, onde foca a sua atengdo no
sistema de visdo cerebral [15]. Ficou famosa a sua frase
inicial: "You, your joys and your sorrows, your memo-
ries and ambitions, your sense of personal identity and
free will, are in fact no more than the behavior of a vast
assembly of nerve cells and their associated molecules."
Estamos muito longe dos atomos e das moléculas... Es-
tamos?

Figura 7 — “Your Joys, Sorrow, Memory and Ambition”, instalagao
artistica inspirada em neurociéncia, por Kindra Crick. Cortesia de Kindra
Crick.
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Figura 8 — “Francis Crick”, aguarela de Odile Crick (1982). Cortesia da
Familia Crick.

“Foi em seu convidativo escritério com vista para o Pa-
cifico, ou a sombra da piscina em sua casa, que ele [Francis
Crick] destilou ideias com Christof Koch e reuniu cientis-
tas para trabalhar num dos maiores mistérios nao resolvi-
dos da ciéncia: a consciéncia. A sua busca era descobrir as
correlagOes neurais da consciéncia — o circuito biol6gico
que sensibiliza os animais. Tive a sorte de me juntar a ele
durante as refei¢coes com outros cientistas, durante as quais
ele ouvia, fazia perguntas exploratérias e participava em
intensos didlogos. Essas trocas eram um cadinho amiga-
vel para novas ideias, muitas vezes lancando os partici-
pantes em direcOes brilhantes e inesperadas. Lembro-me
de cientistas que interagiram com ele que comentaram a
sua capacidade de chegar ao cerne de um problema, a sua
generosidade intelectual e o entusiasmo contagiante pela
ciéncia. [Crick] foi uma inspiracdo e uma pedra-de-toque
para aqueles que se apaixonaram por descobrir as respos-
tas as questdes mais fundamentais sobre a base biolégica
da vida e do pensamento” — palavras de Kindra Crick, tdo
elucidativas quanto emocionantes [16].

8. Um homem singular

Francis Crick era extrovertido e gregario, explosivo e
afavel; as suas gargalhadas estridentes, o seu antagonismo
religioso e politico impertinente e as excentricidades so-
ciais incomodavam tradicionalistas. Lawrence Bragg co-
mecou por mostrar “tolerancia zero” para com Crick; mas
mudou de opinido. Em 1959, Crick foi eleito Fellow da
Royal Society por proposta de Perutz e Bragg. Na reco-
mendacao, Bragg escreveu que Crick possuia “um espirito
muito vivo, inteligente e especulativo”.

A associacdo Watson-Crick levou a algumas confusoes,
nem sempre atraentes para Crick. Numa estada em Paris,
Francis Crick dialogou com Jacques Monod (1910-1976)
e Francois Jacob (1920-2013), que partilharam o Prémio
Nobel da Fisiologia ou Medicina com André Lwoff. Es-
ses dois brilhantes cientistas afirmaram, com espanto, que
Crick ndo era “um apéndice de Watson”, longe disso! Mais
tarde, Monod disse ainda: “Ninguém descobriu nem criou
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Figura 9 — Francis Crick com a neta Kindra, filha de Michael (1977).

a biologia molecular. Mas um homem [Francis Crick] do-
mina intelectualmente toda esta area do conhecimento™.

Os desafios que lancava nasciam da sua preocupagdo
com o futuro da humanidade, considerava que era tempo de
enfrentar os tabus, as supersti¢oes, a ignorancia. Muitas ve-
zes excedeu-se. No trabalho cientifico, porém, sempre man-
teve a lucidez e a concentracdo. Recusou muitas honras e
graus honorificos, mas aceitou a Order of Merit, em 1991.

Em familia, era um pai e marido presente, embora algo
distante. Odile tinha o seu reftigio, afastado da ciéncia;
montou um estidio onde se dedicou a pintar e a esculpir.

Esteve seriamente doente em 1995, mas um bypass co-
rondrio e a substituicdo de uma parte da aorta permitiram
a recuperacdo. Em 2001 foi-lhe diagnosticado cancro no
colon. Crick veio a falecer em julho de 2004, imerso em
ideias e trabalho.

Francis Crick era especial. A maior homenagem que lhe
foi feita terd sido, porventura, a atribuicdo do seu nome
a um monumental instituto de investigacdo, nascido em
2016, no centro de Londres. The Francis Crick Institute
dedica-se a biomedicina, a compreensao da biologia fun-
damental subjacente a saide e a doenca.

Agradecimento

A Familia Crick e, em particular, a Kindra Crick, artista
plastica e bi6loga molecular, neta de Francis Crick, pela
améavel oferta de testemunhos pessoais e disponibilizacdo
de algumas das fotografias que ilustram este artigo.

Referéncias

[1] R. Olby, “Francis Crick: Hunter of Life's Secrets”, Cold
Spring Harbor Laboratory Press, Nova lorque, 2009.

[2] M. Ridley, “Francis Crick: Discoverer of the Genetic
Code”, HarperCollins Publishers, Nova lorque, 2009.

[3]1 R. Goncalves-Maia, “Crick”, Série “Dos Atomos e das
Moléculas”, n.° 6, LF Editorial, Sdo Paulo, em publicacao.

[4] The Strangeways Research Laboratory foi fundado em
1905 pelo médico patologista Thomas Strangeways (1866-
-1926); a investigacdo nele desenvolvida centrava-se em
aspetos clinicos, na cultura de tecidos e na biologia celular.

QUIMICA vol. 41, n.° 147, out—dez 2017



ARTIGOS

[5] R. Gongalves-Maia, “Perutz”, Série “Dos Atomos e das  [12] F.H.C. Crick, The Symposia of the Society for Experimental
Moléculas”, n.° 5, LF Editorial, Sdo Paulo, 2017. Biology 12 (1958) 138-163.

[6] R. Goncalves-Maia, QUIMICA — Boletim SPQ 145 (2016) https://profiles.nlm.nih.gov/ps/retrieve/ResourceMetadata/
117-122. SCBBZY

[7] O.T. Avery, C.M. MacLeod, M. McCarthy, J. Exp. Med. 79  [13] F.H.C. Crick, L. Barnett, S. Brenner, R.J. Watts-Tobin,
(1944) 137-158. Nature 192 (1961) 1227-1232. https://www.nature.com/

[8] No dizer de uma sua tia paterna, Rosalind Franklin era uma nature/journal/v192/n4809/pdf/1921227a0.pdf
menina “alarmingly clever” que, aos seis anos de idade, prefe-  [14] Em La Jolla erguera-se um edificio ultra-moderno, da au-
ria resolver problemas de aritmética a brincar com bonecas. toria do arquiteto Louis Kahn, que albergava um instituto

[9] E justo citar o nome de Elwyn Beighton, a trabalhar na Uni- de pesquisa do futuro, de analise de “outras matérias fasci-
versidade de Leeds no grupo de William Astbury (1898- nantes!” — o Salk Institute for Biological Studies — perfeito
1961). As suas fotografias de difracdo de raios X do DNA, para Francis Crick. Era seu diretor Jonas Salk (1914-1995),
obtidas em 1951, nunca publicadas em jornal cientifico, o médico norte-americano que primeiro desenvolvera uma
mostram uma semelhanca notdvel com a “Fotografia 51” de vacina contra a poliomielite.
Franklin. O significado de tal imagem ndo foi interpretado. ~ [15] F. Crick, “The Astonishing Hypothesis: The Scientific
Leeds poderia ter alterado o rumo da historia. Search for the Soul”, Scriber, Nova Iorque, 1995.

[10] “Double Helix: 50 years of DNA”, Nature 421 (2003). [16] Texto de Kindra Crick, que a prépria adaptou para o livro
http://www.nature.com/nature/dna50/archive.html daref. [3], a partir de uma palestra que proferiu no simpésio

[11] A exclamacdo “What Mad Pursuit” (“Que Busca Louca!”) “Celebrating Francis”, CSHL — Cold Spring Harbor Labo-

pertence a um verso do poema “Ode on a Grecian Urn”, do
grande poeta romantico britanico John Keats; foi utilizada
por Crick como titulo de palestra e de livro.

ratory, 2016.

Membranas de matriz mista para purificagdo de hidrogénio

O uso de hidrogénio com elevado grau de pureza ¢ importante em varias dreas. O método de purificacdo de H, mais
comum € a separagdo por membrana, que permite, nomeadamente, separar eficazmente misturas H,/N,. No entanto,
0 uso desta tecnologia tem sido mais desafiante para a separagdo de H,/CO,. As membranas de paladio sdo bastante
eficientes para esta separacdo mas o seu custo impede a sua utilizacdo em larga escala. Vérias alternativas, que passam
pelo design de novos polimeros, misturas poliméricas e membranas de matriz mista tém sido propostas para melhorar
o0 desempenho da membrana seletiva de H,. Uma alternativa promissora € o uso de membranas de matriz mista incor-
porando nanoparticulas de paladio.

Recentemente, investigadores da Universiti Sains Malaysia, Malasia, prepararam membranas de polibenzimidazol
(PBI) com diferentes teores de nanoparticulas de Pd estabilizadas com polietilenoglicol (PEG). Os autores aliaram
a excelente estabilidade fisica, térmica e quimica da membrana de PBI, além da sua boa seletividade intrinseca para
a separagdo H,/CO,, com a excelente capacidade intrinseca do Pd em separar os dois gases. A equipa sintetizou as
nanoparticulas de palddio usando PdCl, como precursor de Pd e PEG como agente redutor e estabilizador. As nano-
particulas foram entdo adicionadas ao polimero em solugdo, a mistura foi colocada sobre placas de vidro e o solvente
evaporado. O material obtido permitiu uma seletividade para H,/CO, de 18,6 a 200 °C. Ao contrario das membranas
de Pd, as membranas de matriz mista estudadas comegam a interagir com o H, a temperaturas inferiores. Os resulta-
dos mostraram ainda que é necessaria apenas uma pequena quantidade de nanoparticulas de Pd para aumentar signi-
ficativamente a seletividade de H,/CO, em comparagdo com a das membranas de PBI puras.

Fontes:

Mixed-matrix membranes for H, purification, http://
www.chemistryviews.org/details/ezine/10490892/
Mixed-Matrix_Membranes_for_ H2_ Purification.
html?elq_mid=16907&elq_cid=3941189  (Acedido
em 12/05/2017)

H.S.M. Suhaimi, C.P. Leo, A.L. Ahmad. Hydrogen
purification using polybenzimidazole mixed-matrix

membranes with stabilized palladium nanopar-
ticles. Chem. Eng. Technol. 40 (2017) 631-638.
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Excertos da Historia do Laboratorio Chymico
da Universidade de Coimbra. Parte I: Periodo de 1820-1860°

Augusto Correia Cardoso

Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra
cardoso@ci.uc.pt

Excerpts from the History of Laboratorio Chymico of the University of Coimbra. Part I: Pe-
riod 18201860 — At the beginning of 1774, between february and march, the walls of Laboratorio Chymico began
to rise. It was centered in this building that Chemistry developed in the University of Coimbra, until being transferred
to the new facilities of the University Campus in Rua Larga, in 1974. In the course of these 200 years there are pe-
riods, either in its beginning or already in the second half of the twentieth century, intensely studied in a historical
perspective, shaped by the contexts of the time in European terms and in national terms. Other periods have been less
studied. This is the case of the secular period from 1820 to 1930. From 1821 to 1840, Joaquim Franco Silva assumed
the direction of the Chemical Laboratory. Following the Lutas Liberais, 1823 to 1834, the University of Coimbra was
experiencing great difficulties, also reflected in the Chemical Laboratory. But its teachers sought to take care of the
inventory of substances, instruments, and the library. At the same time they sought to follow the progress of chemistry
and integrate them into the Laboratory. The “Reforma 1844 gave greater importance to the chemistry of the Curso
Philosophico, which included, for the first time, some subdivisions of chemistry: Inorganic Chemistry and Organic
Chemistry and Chemical Analysis.

No inicio de 1774, entre fevereiro e marco, as paredes do Laboratorio Chymico comegaram a erguer-se. Foi
centrada neste edificio que se desenvolveu a Quimica na Universidade de Coimbra, até vir a ser transferida para
as novas instalacdes do Pdlo I do Campus da Universidade na Rua Larga, em 1974. Neste percurso de 200 anos ha
periodos, quer no seu inicio quer ja na segunda metade do século XX, intensamente estudados numa perspetiva his-
térica, moldada pelos contextos da época em termos europeus e em termos nacionais. Outros hd menos estudados. E
o caso do periodo secular de 1820 a 1930. De 1821 a 1840, Joaquim Franco Silva assume a direcdo do Laboratério
Quimico. Na sequéncia das Lutas Liberais de 1823 a 1834, a Universidade de Coimbra passa por grandes dificul-
dades, refletidas também no Laboratdrio Quimico. Porém os seus professores procuraram cuidar do inventario em
substancias, instrumentos, bem como da biblioteca. Ao mesmo tempo procuraram acompanhar os progressos da
quimica e integra-los no Laboratério. A Reforma de 1844 veio dar maior importancia a quimica do Curso Philo-
sophico, que passa a integrar, pela primeira vez, algumas subdivisdes da quimica: Quimica Inorganica e Quimica
Organica e Andlise Quimica.

Diretoria Joaquim Franco da Silva, 1821-1840

Joaquim Franco da Silva (?-?), filho de José Franco,
nasceu em Pero Negro, Sobral de Monte Agraco. Matricu-
lou-se na Faculdade de Matematica, em 10 de outubro de
1799; realizou exame de admissdo a Faculdade de Filoso-
fia, em 5 junho de 1800; e, matriculou-se na Faculdade de
Medicina, em 8 de outubro de 1802. Foi Bacharel forma-
do em Filosofia, em 31 de julho de 1805. Na Congrega-
¢do de 25 de novembro de 1805 «assinaram-se os pontos
para a dissertacao das Conclusdes Magnas dos repetentes
seguintes: (...) Joaquim Franco da Silva — An Basaltos
aliquando productum sit vulcanicum? (Em que situagoes
os basaltos sdo produtos de vulcanismo?)» [1], sendo
aprovada em Congregacdo de 25 de maio de 1806 [2].
Foi habilitado a Licenciado, em 23 de julho de 1806 [3]; e
Doutor em 28 do mesmo més e ano. Bacharel formado em
Medicina, em 4 de junho de 1813. Demonstrador sem in-
dicacdo de cadeira em 1807-1808. Em dezembro de 1811,
apresentou um requerimento para ser provido nas vagas de
demonstradores «na forma das ordens régias, visto estar

*  In Memoriam de Sebastido J. Formosinho
(19.09.1943-19.12.2016)
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para isso habilitado» [4]. Na sequéncia, em Congregacao
de 15 de janeiro de 1812, «mandou-se passar provimento
a cada um dos demonstradores nomeados na Congrega-
¢do antecedente a saber (...) o Doutor Joaquim Franco
Silva para a Fisica» [5]. Na Congregacao de 31 de julho
de 1815, na distribuicao de demonstradores «foi atribuido
a Quimica, Joaquim Franco da Silva» [6]. Foi designado
terceiro substituto de Metalurgia, de 1818 a 1822; quar-
to lente de Quimica, de 1822 a 1830; e, segundo lente
de Quimica, em 1830-1831. O gedgrafo italiano Adriano
Balbi (1782-1848) considera-o: «naturaliste distingué,
surtout dans la minéralogie») [7]. Passou a integrar a
Congregacdo da Faculdade de Filosofia da Universidade
de Coimbra, em novembro de 1818 [8]. No periodo de
1821 a 1840, como lente de Quimica mais antigo, exerceu
as fungdes de Diretor do Laboratério Quimico.

Reforma de 1835 e a sua suspensao

Em 1835, um ano apés a subida de D. Maria II ao
trono, por Decreto de 15 de fevereiro, passou da Reparti-
¢do da Marinha para a Reparticdo dos Negocios do Reino
onde ocorriam os assuntos respeitantes ao ensino, Agos-
tinho José Freire (1780-1836), que procurou dar os pri-
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meiros passos para uma Reforma geral do ensino publico,
designando uma comissao, presidida por Francisco Ma-
nuel Trigoso de Aragdo Morato (1777-1838), incumbida
de propor ao Governo um plano de melhoramento do en-
sino publico cujos trabalhos se saldaram por um relativo
insucesso. Poucos meses depois, em 15 de julho, foi subs-
tituido por Rodrigo da Fonseca Magalhdes (1787-1858),
que seguindo uma politica centralizadora, retirou todo o
poder de decisdo sobre politica educativa a Universidade
de Coimbra que, através da Junta da Diretoria Geral dos
Estudos e Escolas do Reino, controlava, ha décadas, o en-
sino a nivel nacional, e cujas func¢des foram transferidas
para um Conselho Superior de Instrucao Publica, presidi-
do pelo préprio ministro, que escolhia os seus membros.
Propde a reducdo das Faculdades de Canones e Leis a
uma s6 Faculdade, a supressao da Faculdade de Teologia,
transferindo-se o ensino desta para os Semindrios Episco-
pais, acrescentando a necessidade de se estabelecer cadei-
ras de Economia Politica, Direito Constitucional Admi-
nistrativo e Direito Comercial. Quanto as ciéncias Fisicas
e Matematicas, anunciou o estabelecimento de duas esco-
las, uma em Lisboa e outra no Porto, onde estes conheci-
mentos, reformados e ampliados, fossem ensinados na sua
teoria e aplicacdo. Deixava, unicamente, em Coimbra, as
Faculdades de Matematica e de Filosofia, considerando-
-as como institui¢cdes de utilidade muito precaria, pouco
mais do que reduzidas a funcdo de transmitirem alguns
conhecimentos necessarios aos estudantes destinados a
seguir a Medicina, cujo melhoramento o Conselho deve-
ria também refletir [9]. Rodrigues da Fonseca apenas ge-
riu a pasta durante quatro meses, de julho a novembro de
1835, pois um pronunciamento militar levou a queda do
governo do qual fazia parte. No seguimento da formacao
de um novo governo, Luis da Silva Mouzinho de Albu-
querque (1792-1846), tomou posse da pasta. Apresentou
as Cortes, em 26 de janeiro de 1836, uma lei que sus-
pendeu a execucao de uma parte das medidas decretadas
pelo governo anterior alegando, designadamente, «as ma-
nifestacdes desfavoraveis da opinido publica, consubstan-
ciadas nos “fundados protestos e reclamacdes da Univer-
sidade de Coimbra, e outras alegacdes e representacoes
atendiveis chegadas ao governo» [10]. Porém, a proposta
ndo foi discutida na Cadmara nos meses que se seguiram. A
demora levou a que o plano fosse vitima da instabilidade
politica que se continuava a viver em Portugal. Mouzinho
de Albuquerque retirou-se, em abril de 1836.

No intermédio destes acontecimentos, em 22 de fe-
vereiro de 1836, o Claustro Pleno da Universidade de
Coimbra enviou as Camaras Legislativas da Nacao Por-
tuguesa uma representacao onde se referia: «A Univer-
sidade ndo se opde a uma Reforma adequada ao melho-
ramento progressivo das Ciéncias, como injustamente se
tem inculcado (...). Porém esta Reforma devera separar
as Ciéncias umas das outras, e assim, desmembrando as
Faculdades, aniquilar a tinica Universidade do Reino? A
razao e a experiéncia convencem evidentemente que ndo
(...). Os representantes reconhecem que a Universidade
tem tido épocas ja mais, j@ menos florescentes: porém
isso procede do concurso de diversas causas alheias da
sua organizacdo e situacdo; e das quais a maior parte sao
gerais a todo o Reino, e tem afetado igualmente todos
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os demais Estabelecimentos Literarios dele (...). Consi-
deremos agora os inconvenientes da intentada Reforma
com relacdo especial a cada uma das Faculdades, que por
ela se procuravam suprimir ou descolar, ponderando ao
mesmo tempo 0s argumentos com que isto se tem procu-
rado sustentar e defender (...). Faculdade Filosofia (...):
O Laboratério Quimico, criado e organizado pelo sébio
Lente Tomé Rodrigues Sobral, tem uma excelente Oficina
provida dos necessérios utensilios e instrumentos, e um
Gabinete abundante de tudo o necessario para a pratica
desta Ciéncia, carecendo apenas de uma forte pilha Elétri-
ca e de poucos mais instrumentos modernos. Neste Labo-
ratério se poderiam fazer muitas e grandes aplicagées da
Quimica as Artes, fornecendo-se-lhe os meios pecuniarios
para isso (...). Nao sdo pois verdadeiros os fundamentos
com que se tem procurado persuadir a conveniéncia da
deslocacdo e desmembragdo da Universidade de Coim-
bra: e por isso os Representantes pedem a Sabedoria da
Representacao Nacional que haja de realizar quanto antes
uma Reforma da Instrucdo Superior, sabia, perfeita, e ade-
quada as circunstancias do Reino: e esperam que esta Re-
forma, sendo assim feita, conservara a Universidade sem
a desmembracdo ou deslocacao projetada» [11].

Reforma de 1836

Em 1836 deu-se a designada “Revolucdo de Setem-
bro”. Uma figura desta nova fase da vida nacional foi Ma-
nuel da Silva Passos (1801-1862), consagrado pela His-
téria com o nome de Passos Manuel, indicado Ministro
do Reino do novo governo. Neste ano, publicou as Refor-
mas dos estudos: primario (15 de novembro); secundario
(17 do mesmo més); e, superior (5 de dezembro). Para
tal coordenacgdo foi encarregado o entdo Vice-Reitor da
Universidade de Coimbra, José Alexandre Caetano Cam-
pos e Almeida (1794-1850). Centremo-nos na reorgani-
zacdo “Da Universidade de Coimbra”, determinada pelo
Decreto de 5 de dezembro de 1836: «atendendo a que os
rapidos e multiplicados progressos que tém feito os es-
tudos superiores, especialmente nos ramos das ciéncias
naturais, depois da ultima reforma geral da Universidade
de Coimbra (...): Hei por bem Aprovar e Decretar o Plano
d’Estudos, que para aquela Universidade me foi apresen-
tado pelo Vice-Reitor da mesma, o Doutor José Alexandre
de Campos, e que vai assignado por Manuel da Silva Pas-
sos, Secretario de Estado dos Negdcios do Reino» [12]. A
remodelacdo mais importante ira cair sobre as Faculdades
de Céanones e Leis que ficaram reduzidas a Faculdade de
Direito. O Curso Filoséfico estendeu-se de quatro para
cinco anos e foi enriquecido com novas cadeiras mais
especializadas. Separou a Mineralogia e a Zoologia em
duas cadeiras; criou duas cadeiras especiais: uma de Agri-
cultura e Economia rural e a outra de Tecnologia; alargou
a Fisica; e, introduziu trés cadeiras da Faculdade de Ma-
tematica e uma da Faculdade de Medicina. Estranhamen-
te, a Reforma ndo contemplaria a Quimica que continuou
reduzida, a uma s6 cadeira, agora no primeiro ano [13].

A situacao no Laboratério Quimico

Este periodo de agitado e instavel contexto politico e
social ndo deixou de se manifestar na atividade do La-
boratério Quimico. Disso foi indicativo, em 1824, a res-
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posta do seu diretor a uma portaria do Reitor Principal
Mendonga (Diogo de Castro Rio Furtado de Mendonga
(1794-1827)), pedindo informagdes sobre: «1.° o que se
tem praticado na execugdo dos Estatutos L..3.° P.3.* TA 6.°
Cap. 4.°; do Regimento do Operario e Demonstrador do
Laboratério, ou de outra alguma providencia que tenha
derrogado as antecedentes; 2.° que remeta 0 Mapa da des-
pesa feita no Laboratério do valor dos géneros remetidos
ao Dispensatério Farmacéutico, ou vendidos para outros
quaisquer usos, pelo qual se possa saber o saldo a favor
ou contra o Estabelecimento; 3.° que as reflexdes que jul-
gar convenientes a este respeito para que a Fazenda possa
tirar lucro do Estabelecimento, ou pelo menos diminuir a
despesa, em detrimento do Ensino Publico; 4.° finalmente
que informe quais sdo as obrigacdes de cada um dos Ofi-
ciais empregados, e as horas em que devem satisfazer as
mesmas obrigacoes» [14].

Franco da Silva respondeu nos seguintes termos: «Os
Estatutos no lugar citado ordenam que haja um Labora-
tério no qual, além das experiéncias, se trabalhe oficial-
mente em fazer as preparagdes, que pertencem ao uso das
Artes em geral, e da Medicina em particular; que o Lente
respetivo tenha um subalterno denominado Operario Qui-
mico, para se empregar na demonstracdo das experién-
cias, em ensinar os praticantes, e nas sobre ditas prepa-
racdes como Mestre da Oficina, governando-se pelo que
diz respeito as preparac¢des para o uso da Medicina, pelas
Diregdes da Congregacdo desta Faculdade, e pelo que
respeita as preparac¢des para o uso das Artes pela Congre-
gacao da Filosofia. Em virtude desta Lei se deliberou em
diferentes Congregacdes que se dessem as providéncias
necessarias para o Laboratério poder trabalhar em gran-
de; até que na Congregacao de 8 de janeiro de 1775 se
conferiu a Manuel Joaquim Henriques Paiva o emprego
de Operéario com o interesse de quatro por cento, e com
240$%000 reis de ajuda do custo, enquanto ndo houvesse
lucros suficientes. Mas ponderando-se em algumas Con-
gregacoes ulteriores, que nao tinha podido obter o privi-
légio das aguas fortes, e do sublimado corrosivo, e que
por essa causa o Laboratério ndo poderia tirar vantagens
dos trabalhos em grande, se tratou de os nao promover,
e de suprimir o emprego do Operario, o que teve lugar
na Congregacdo da Faculdade de Filosofia e de Medicina
de 15 de fevereiro de 1785 em que se deliberou que até
superior resolucdo se ndo cuidasse nos trabalhos em gran-
de, e que em vez do Operério se empregasse um Opositor
com 200$000 reis de ordenado para dirigir somente os
trabalhos das experiéncias, e ensinar os Praticantes, e que
além disso fosse o Substituto extraordinario da Cadeira.
Sua Majestade confirmou esta deliberacdo, ordenando em
Aviso de 14 de maio de 1787: que ndo houvesse o men-
cionado Operério, visto poder-se aquele lugar suprir por
um Demonstrador da Faculdade conforme o parecer do
Excelentissimo Prelado. Em quanto ao Mapa das receitas
e despesas, nao se pode cumprir o que manda a Portaria.
Porque os objetos de maior valor que tém vindo para o
estabelecimento, como substancias compradas por junto,
maquinas e varios utensilios, tém sido pagos pela Junta
da Real Fazenda, sem o Lente de Quimica saber qual foi
a sua importancia; e daquelas compras de pouco valor,
que tém sido feitas por Ordem do mesmo Lente, nao se
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tem feito escrituracdo regular, mas organizam-se Folhas
que se dirigem a sobre dita Junta, e s6 desta Reparticdo
se pode tirar um Mapa exato de toda a despesa feita no
Laboratério. Como o Laboratério nao trabalha em grande,
é de mui pequeno momento a venda dos produtos, esta se
tem limitado a algumas aguas minerais, e a poucos ob-
jetos além deste, segundo o conhecimento que tenho da
reparticao, pelos muitos anos, em que fui Demonstrador
dela, esse pequeno produto, de que nao hé escrituragao,
costuma empregar-se em algumas compras que por esse
motivo nao entram em Folha (...). Esta reparticdo nao tem
mais do que um Oficial, que vem a ser o Guarda. As suas
obrigacoes interinas sdo abrir e fechar as portas, ministrar
as substancias e utensilios, que hdao de servir nas expe-
riéncias, arrecadar os preparados, cuidar da limpeza das
maquinas e vasos grandes e ajudar n’alguns trabalhos. E
obrigado a residir no Estabelecimento em todos os dias
que ndo sdo de Preceito de Missa, desde a primeira hora
da manha até ao meio dia, e da primeira da tarde até a
noite (inclusivamente no tempo de férias). Este Oficial
ndo tem Regimento como representei a Vossa Excelén-
cia, e tendo eu sido encarregado de o fazer o entreguei
ao Secretario da Congregacdo, para ser examinado pelos
Vogais dela, e ndo estd ainda aprovado. H4 um trabalha-
dor jornaleiro, que se emprega nos servigos mais pesados
como rachar lenha e conduzir objetos ao Laboratério o
qual reside no estabelecimento nos dias de trabalho pela
manh3 até a noite» [15].

Durante, praticamente, o periodo da sua diretoria, ape-
nas sdo possiveis pequenas reparagdes no edificio, a aqui-
sicdo de algum material de vidro como baldes, pipetas,
copos, tubos de ensaio, etc., e combustivel para o funcio-
namento dos fornos [16].

Décadas de 1840 a 1860

Reforma de 1844: Criagdo das cadeiras de Quimica Inorgénica
e de Quimica Orgénica e Analise Quimica

A Reforma de 1836 de Passos Manuel cedo se revelou
pouco profunda relativamente as expetativas de desen-
volvimento do ensino tedrico e pratico nas diversas areas
cientificas na Faculdade de Filosofia, com «o gravissimo
defeito do ensino de toda a quimica em um sé ano, e no
primeiro do curso, em que os alunos ainda ndo tinham
a capacidade intelectual e o desenvolvimento cientifico,
absolutamente necesséario para compreender tdo vasta e
dificil ciéncia (...). A quimica de 1836 ja era uma ciéncia
de largos horizontes e vastissimas aplicacGes; e a analise
quimica possuia ja processos experimentais, muito exatos
e rigorosos, que prestavam servigos imensos nao s ao
estudo das ciéncias, tanto naturais e médicas, mas tam-
bém as necessidades da industria e do comércio. A refor-
ma deixou no siléncio esta parte importante dos estudos
da quimica, o que era uma falta irrepardvel ndo s6 para
os alunos da Faculdade mas para os que se destinavam
a medicina» [17]. Oito anos depois Anténio Bernardo da
Costa Cabral (1803-1889) promoveu uma nova Reforma.
Em Congregacdo da Faculdade de Filosofia de 10 de mar-
co de 1843, foi lida a seguinte portaria do Ministério do
Reino: «desejando o Governo de Sua Majestade a Rai-
nha promover o melhoramento dos Estudos da Universi-
dade de Coimbra, apresentando as Cortes a proposta de
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Lei, que para isso for conveniente (...). Resolveu-se que
se nomeasse uma Comissao para propor ao Conselho o
Projeto de reforma da Faculdade, e foram nomeados os
Srs. Gouldo (Ant6nio Sanches Gouldo (1805-1857)), An-
tonino Vidal (Antonino José Rodrigues Vidal da Silveira
(1808-1879)) e Henrique do Couto (Henrique Couto de
Almeida Vale (1807-1868))» [18]. Em Congregacdo de
8 de abril de 1843, a Comissdo apresentou o projeto de
Reforma onde recomendava: «1.° a criacdo da cadeira de
quimica organica e analise quimica, conservando a de tec-
nologia; 2.° um curso bienal de fisica e de quimica inorga-
nica no 1.° e 2° anos» [19]. Em 1844, pelo Decreto, de 20
de setembro, foi concretizada uma Reforma que atendeu
e sancionou a maior parte das recomendacdes referidas na
proposta da Faculdade Filosofia, ficando o curso com sete
cadeiras, dando um maior peso a Quimica que passa a in-
tegrar as especialidades de Quimica Inorganica, Quimica
Organica e Anélise Quimica e Tecnologia. Foi um avanco
importante, que apenas parcialmente satisfez o corpo do-
cente da Faculdade de Filosofia, pois «juntar em uma sé
cadeira o ensino da quimica organica, analise quimica e
tecnologia é um gravissimo defeito, porque torna o estudo
deficiente e superficial, e constitui um programa impos-
sivel de realizar-se. Os progressos da quimica organica
sdo de tal ordem que ja é dificil abranger em um s6 ano
o estudo de tdo vasta ciéncia; e de modo nenhum se deve
sacrificar a esta acumulacdo de doutrinas a analise qui-
mica, ramo da ciéncia que precisa de ser profundamente
professado e com grande desenvolvimento» [20].

Reorganizagao espacial do Laboratério Quimico: o Anfiteatro

As cadeiras de Quimica Inorganica e Quimica Organi-
ca, criadas pela Reforma de 1844, instalam-se na Aula de
Demonstracdes Quimicas, o designado “espaco teérico”,
mantendo a sua configuracdo inicial inalterada. Porém,
em 9 de dezembro de 1855, «no Laboratério Quimico da
Universidade de Coimbra, estando presentes o Dr. José
Maria de Abreu, Lente catedratico da Faculdade de Fi-
losofia, no impedimento do Diretor do mesmo Laboraté-
rio, o Doutor Antonino José Rodrigues Vidal, e o Doutor
Joaquim Augusto Simoes de Carvalho, Lente Substituto
ordinario da mesma Faculdade, servindo de Fiscal, foi
posta em praca a Obra de Carpinteiro de umas banca-
das que hao de servir para as duas Cadeiras de Quimica,
na sala em que atualmente se liam as licoes de Quimica
Organica, e cuja obra consta do risco e apontamentos do
Mestre das Obras da Universidade (...). Segundo: Que a
obra esteja perfeitamente pronta e acabada até quinze de
julho (1856), préoximo futuro, impreterivelmente» [21].
Uma das mais significativas intervenc¢des produzidas no
Laboratério Quimico de oitocentos (Figura 1). Foi Anto-
nino José Rodrigues Vidal quem assinou, como diretor,
os documentos de despesa, embora na sua biografia ndo
apareca referéncia a ocupacdo deste cargo. Foi certo que
em 1854-1855, e entre 1856 e 1865, regeu, como Lente,
as cadeiras de Quimica Inorganica e de Quimica Organi-
ca, respetivamente, admitindo-se que neste periodo tenha
ocupado a diretoria do Laboratério, pois em muitas das
atas das Congregacdes realizadas na época, foi designado
como tal.

252

Figura 1 — Anfiteatro do Laboratério Quimico (Albumina de Augusto
Babone, 1890).

Inicio da espetroscopia no Laboratério Quimico

Henry Roscoe (1833-1915) na obra Spectrum Analy-
sis (1869) afirma: «Nenhuma das descobertas da ciéncia
moderna atraiu mais atencdo ou mais a admiracao geral
do que os resultados da Andlise Espectral para a quimica»
[22]. O percurso tinha comegado cerca de 200 anos antes.
Em 1671, Isaac Newton (1643-1727) descreve a imagem
colorida produzida por um feixe de luz solar ao incidir num
alvo, ap06s ter atravessado um prisma de vidro tendo, pela
primeira vez, usado a palavra spectrum (= fantasma). Cem
anos depois, em 1802, William Hyde Wollaston (1766—
1828) e, em 1814, Joseph von Fraunhofer (1787-1826)
procederam a experiéncias semelhantes usando, todavia,
uma fenda muito estreita em vez de um orificio para admis-
sdo da luz a estudar, que permitia a formacdo de linhas ou
riscas espectrais de um sé comprimento de onda. Estava
lancado o inicio de uma nova técnica de andlise quimica
fundamentada na anélise das riscas espectrais observadas
quando um composto ou elemento era submetido a acdo
de uma chama. O seu desenvolvimento foi moroso. Um
avango surge com Robert Wilhelm Bunsen (1811-1899).
Em 1852 tinha ingressado na Universidade de Heidelberg,
sucedendo a Leopold Gmelin (1788-1853). Roscoe inicia
com Bunsen estudos sobre a acao quimica da luz. Para aju-
dar no trabalho experimental, Roscoe traz de Inglaterra um
queimador, modificagdo do queimador de Argand (Aimé
Argand (1750-1803)), muito utilizado nos laboratérios do
University College of London. A chama resultante apre-
sentava diversas limitacdes: era de dificil regulacao, muito
grande, oscilante, luminosa, com fuligem e apresentava
baixa temperatura. Bunsen percebeu que o problema resi-
dia no facto da mistura gas/ar ser obtida fora do queima-
dor. Sugeriu entdo uma solucdo simples - obter a mistura
gas/ar antes da combustdo no queimador. Com a colabo-
racdo do técnico mecanico da universidade, Peter Desaga
(1812-1879?), projetam um bico (ou queimador) que ficou
conhecido por “bico de Bunsen”, no qual o gas e o ar sdo
misturados antes da combustdo, de modo a alcancar tempe-
raturas elevadas e produzir uma chama ndo luminosa. No
ano de 1859, Bunsen deixa os seus estudos fotoquimicos
para se dedicar a andlise espectral. O seu colega de univer-
sidade e fisico Gustave Kirchhoff (1824-1887) sugere-lhe
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que a analise poderia ser mais eficiente se a luz da chama
passasse por um prisma, técnica ja utilizada por Newton.
Desta maneira, empregando as técnicas experimentais de
Fraunhofer e o bico de Bunsen, puderam atribuir espetros
aos elementos e compostos quimicos, estabelecendo assim
a Espetroscopia como uma nova area de analise qualitativa
e quantitativa [23].

Em finais dos anos 50 e inicio de 60 do século XIX,
dois acontecimentos ocorrem quase simultaneamente no
Laboratério Quimico. Na Congregacdo de 29 de julho de
1858, o «lente Jardim (Manuel dos Santos Pereira Jardim
(1818-1887)) solicita autorizacdo para que se introduza o
gés de iluminacdo da cidade no mesmo Laboratério, para
se empregar nas operacoes e trabalhos quimicos em que
for necessario» [24]. Admite-se que a concretizacdo da sua
instalacdo no Laboratério tenha ocorrido durante 1858-
1859, pois em reunido do Conselho da Faculdade de 21
de abril de 1860, Rodrigues Vidal informava o Conselho
«de que tinha mandado meter mais alguns bicos de gas no
Laboratério, sem ter dado previamente parte ao Conselho,
por ser urgente a necessidade daquele melhoramento, deci-
sdo aprovada pelo Conselho» [25]. Em 1864, o Laboratério
Quimico adquire, quatro anos depois do seu invento, um
espetroscopio de Bunsen—Kirchoff [26], substituido mais
tarde por outro modelo mais elaborado, conservado hoje
em museu (Figura 2). Rodrigues Vidal diligencia para a sua
instalacdo, «num dos lados das bancadas [Anfiteatro] e por
debaixo delas construiu-se um pequeno gabinete, pintado
de preto, para se fazerem experiéncias de quimica espe-
tral» [27].
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Figura 2 — Espetroscépio de Kirchhoff e Bunsen adquirido pelo Labora-

torio Quimico. (Instrumento inventariado como n° QUI.0001 do MCUC),
e respetivo registo de compra (datado de agosto de 1864).

Inventario do Laboratério Quimico de 1850 e de 1855

No inicio de 1850, por comissdo do entdo Reitor José
Machado de Abreu (1794-1357), Fortunato Rafael Pereira
de Sena (1793-1887), criou o Inventdrio do Laboratdrio
Quimico da Universidade [28]. Na ante pagina de rosto,
o Reitor escreveu: «este livro ha de servir para nele se
langar o Inventario do Laboratério Quimico da Universi-
dade ---- 25 de fevereiro do ano de 1850. Dou comissao
ao Lente Catedratico Fortunato Rafael Pereira de Sena
para rubricar este livro. Coimbra, Paco da Escolas, 25 de
fevereiro de 1850. José Machado de Abreu, Reitor». Na
folha de encerramento 1é-se: «tem este livro duzentas e no-
venta e cinco folhas, que todas vao por mim rubricadas,
de que se fez este termo de encerramento aos 25 de feve-
reiro de 1850 ---- Dr. Fortunato Rafael Pereira de Sena.
Terceiro lente da Faculdade de Filosofia». Das 295 folhas
manuscritas, apenas numero reduzido foram utilizadas.
No Inventdrio de 1850 referem-se as seguintes rubricas:
“Catalogo das substancias pertencentes ao Gabinete de
Quimica Inorganica, coordenadas segundo a Classificagcao
de Orfila (Mathieu Orfila (1787-1853)) na sétima edigao
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dos seus “Elementos de Quimica” (pags. 1-12); “Catalogo
das substancias pertencentes ao Gabinete de Quimica Or-
ganica, classificadas segundo o mesmo autor” (pags. 2432
verso); “Reserva — Das substancias pertencentes ao Gabine-
te de Quimica Inorganica” (pags. 46—48); “Reserva — Das
substancias pertencentes ao Gabinete de Quimica Organica”
(pags. 70-71); “Inventario — Dos Instrumentos, Maquinas,
Aparelhos, vasos de vidro, de metal e varios outros utensi-
lios” (pags. 83-97); “Livros” (pags. 98-98 verso). O livro
contém, também, o Inventdrio - Do Laboratério Quimico
Ano de 1855, com registos relativamente as seguintes rubri-
cas: “Quimica Organica - Classificagdes”; “Reserva” (pags.
126-134, 134-140 verso); “Utensilios de Vidro”; “Utensi-
lios de Barro” (pags. 142—-144; 146-147 verso); “Diversos
Instrumentos — De vidro, metal e madeira” (pags. 148-160).

O Inventdrio revela o provimento de material do La-
boratério Quimico desde, provavelmente, Tomé Rodrigues
Sobral (1759-1829) até, pelo menos, ao ano de 1869. De
facto, encontra-se referéncia a algumas mdaquinas e ins-
trumentos necessarios para o servico do Laboratério que
Tomé Sobral mandou encomendar a José Joaquim de Mi-
randa (?-?), mestre maquinista da Universidade, desig-
nadamente um “pirémetro de Wedgwood com sua caixa”
[29]; um “goniémetro”; e “uma balanca de ensaio (Figura
3 (a)) [30]. Tomé Sobral referiu-se a Joaquim de Miranda
de modo elogioso: «Por tudo sou obrigado nao s6 a infor-
mar do merecimento do referido José Joaquim de Miran-
da, mas até a desejar que ele seja dignamente premiado e
animado a empregar o seu conhecido génio muito capaz
de fazer diminuir muito e cessar em grande parte a nos-
sa dependéncia dos Artistas ou Maquinistas Estrangeiros
para a Construcao de quaisquer instrumentos necessarios
na pratica das Ciéncias Experimentais. Coimbra e Labora-
tério da Universidade em 17 de agosto 1805. Tomé Rodri-
gues Sobral» [31].

Ha também registo de “um desinfetador de Morveau”,
peca eventualmente fabricada no Laboratério Quimico e
utilizado por Rodrigues Sobral no surto de peste que se
alastrou em Coimbra em agosto de 1809, e referéncia a
diversos instrumentos designadamente: “um calorimetro
de Lavoisier ”, “um gasémetro do mesmo autor para a sin-
tese da dgua” (Figura 3 (b)), “um higrémetro de cabelo”,
“um termometro diferencial de Leslie”; “um areémetro de
Cartier”, “um are6metro centesimal de Gay-Lussac”, “um
barémetro de Clarke com seu termémetro”; assim como
“um aparelho elétrico para sinteses da agua, de vidro”,
“dois eudiometros de Fontana”, “um dito de Volta”, “duas
tinas pequenas da pilha galvanica”, “sessenta e oito pares
de laminas de cobre e zinco pertencentes ao aparelho gal-
vanico em tacas”, “um aparelho Carré para congelacdo da
agua” [32]. No Inventdrio de 1855 ha registo de inimeros
aparelhos assinalados com uma cruz a lapis. Pode ler-se:
«todos os Instrumentos notados com este sinal + feito a
lapis passardo para a Reparticdo do Gabinete de Fisica em
21 de maio de 1869 (Ass. Cunha)» [33]. Desconhecem-se
as razdes da passagem destes instrumentos para o Gabi-
nete de Fisica. E possivel encontrar numa ou outra ata da
Congregacdo da Faculdade de Filosofia, onde se refere a
permuta de mobilidrio e mesmo de instrumentos entre os
diversos estabelecimentos. Admite-se que tal decisdo seja
devida a falta de escassez de meios e se tenha tornado pra-
tica comum dentro da Faculdade de Filosofia.
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Figura 3 — (a) Balanca de ensaio (instrumento inventariado como n° FIS
0654 MCUC) [46]; (b) Gasometro de Lavoisier (instrumento inventariado
como n° QUIL.0078 MCUC).

A biblioteca da Faculdade de Filosofia e a biblioteca privada do
Laboratério Quimico

Com a supressdo das ordens religiosas e, passando para
o dominio do Estado os bens que possuiam, em 4 de junho
1834, o Vice-Reitor da Universidade, José Alexandre Cam-
pos e Almeida, apresentou ao Governo um pedido para que
as livrarias destas casas fossem entregues a Universidade,
0 que veio acontecer por Portaria do Ministério do Rei-
no de 9 de junho. Por despacho do Vice-Reitor, de 24 de
outubro, foram nomeados dois lentes Joaquim dos Reis
(1794?) e Adrido Pereira Forjaz de Sampaio (1810-1874),
«para procederem de inteligéncia com o bibliotecario, a
rececdo e inventdrio de todas aquelas livrarias. Ja entdo
estava nomeado bibliotecario da Universidade o Lente de
Prima da Faculdade de Leis, Manuel de Serpa Machado
(1834-1858)» [34].

Entre as diversas casas desocupadas pelos religiosos,
em condicOes de servir de depositos, nenhumas tdo pro-
prias, para este fim, como as amplas salas do andar superior
do Colégio das Artes. Para ai foram transferidas, por dili-
géncias da referida Comissdo, quase todas as mencionadas
livrarias, em niimero superior a cem mil volumes; algumas,
cerca de vinte e tantos mil volumes ao todo, passaram di-
retamente para o edificio da biblioteca da Universidade,
ficando desde logo incorporados nesta.

Na Congregacao da Faculdade de 4 de marco de 1852,
foram feitas as propostas seguintes: «convindo aumentar
a biblioteca especial da Faculdade, com a aquisicado de al-
gumas obras, de que haja exemplares em duplicado no de-
posito de livros das extintas ordens religiosas, atualmente
existente no edificio do Colégio das Artes, proponho: 1.°
que em Conselho da Faculdade se nomeie uma Comissao
que se encarregue de proceder a escolha das ditas obras,
preferindo as que mais convierem ao estudo das ciéncias
fisicas e naturais, e de as fazer transportar para o local da
biblioteca do Museu, 2.° que seja concedida autorizacao
pelo mesmo Conselho para os respetivos professores ali
guardem alguns jornais estrangeiros, que mais tteis lhe
parecam para o ensino das suas cadeiras, e com eles poder
ser enriquecida a mesma biblioteca» [35]. Em 15 de de-
zembro, «foi autorizado a gastar pelo cofre da Faculdade
a quantia necessaria para arranjo da biblioteca da Facul-
dade» [36].
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Entretanto, o Hospital da Conceicdo e da Convalescen-
¢a, instalado na Praca da cidade (hoje Praca do Comércio),
foi transferido, por determinacdo do Marqués de Pombal,
em 19 de marco de 1779, para o edificio do Colégio de
Jesus. A partir de 1834, mudado para o edificio do Colé-
gio de S. Jerénimo. Na sequéncia da Portaria do Ministério
do Reino de 27 de outubro de 1853, em Congregacao de
1 de dezembro, foi decidido «aplicar o edificio do antigo
Hospital a parte necessaria para nele se estabelecer o Mu-
seu» [37]. Encarregou-se das obras de transformacgdo do
1.° andar do Colégio de Jesus, entre novembro de 1857 e
30 de junho de 1859, José Maria de Abreu. Em 19 de julho
de 1858, numa visita aos Estabelecimentos da Faculdade,
«inspecionando as obras que recentemente se tem feito no
edificio do antigo Hospital da Conceicao anexo ao Museu,
tomaram-se as seguintes decisoes (...): 5.° — que logo que
esteja concluida a galeria do antigo hospital, para ela pas-
se a colecdo de antiguidades e raridades do Museu; e que,
tanto que esta mudanca esteja feita, se coloque nas salas,
onde estavam aquelas colecdes, a biblioteca da Faculda-
de aproveitando-se as mesmas estantes em que ela se acha
atualmente na sala inferior do Museu, que fica destinada
para o servigo do Gabinete de Fisica, e a imediata contigua
a aula de Matematica para o servico de Agricultura» [38].

O sucesso do pedido as livrarias dos conventos e colé-
gios da cidade foi comprovado pelos livros mais antigos da
area da Quimica, existentes na atual biblioteca do Departa-
mento de Quimica da Universidade de Coimbra, oriundos
do Convento de Santa Cruz, de que sdo exemplos: Chy-
mia in artis formam redacta: sex libris comprehensa, de
Guerneri Rolfincii (1599-1673), 1686, (Figura 4 (a)) [39];
Lexicon chymico-pharmaceuticum: in duas partes distinc-
tum ubi pars prior continet selectos processus chymicos
potissimum hactenus magis usuales & originaliter é Medi-
corum, non vero Pharmacopolarum Laboratoriis prodeun-
tes pars altera de Johannis Helfrici Jungken (1648-1726),
1716, (Figura 4 (b)) [40]; Lexeci Chimico Pharmaceutici
paras alters continens Composita tam Galenica, quam
Galenico-Chimica, 1737, de autor desconhecido [41];
Cours de Chymie [Cours de chymie: contenant la maniere
de faire les operations qui sont en usage dans la mede-
cine, par un methode facile; avec des raisonnements sur
chaque operation, pour l'instruction de ceux qui veulent
s'appliquer a cette science], do quimico francés Nicolas
Lémery (1645-1715), 1675, e que conheceu 13 edicdes;
Elementa Chemiae: quae anniversario labore docuit, in
publicis, privatis que, scholis, do médico e quimico ho-
landés Hermannus Boerhaave (1668-1738), 1732 [42]. Na
rubrica Livros, do Inventario de 1850, além dos citados,
hé registo de Eléments de Chimie aplique a I’a medicine
e aux arts, par M. Orfila (dois volumes) [43], as obras do
quimico francés Henri Victor Regnault (1810-1878), de-
signadamente Premiers Eléments de Chimie [44] e Cours
Elémentaire de Chimie (quatro volumes) [45], e das re-
vistas Annales de Chimie, 89 volumes (volume 1, 1789),
Journal de Pharmacie et de Chimie, 14 volumes (volume
1, 1842), Journal de Pharmacie et de Chimie, mais oito
volumes», que entretanto foram enviados para a Livraria da
Faculdade. De facto, a biblioteca do Laboratério Quimico,
desde cedo, foi considerada pelos seus professores como
peca indispensavel de trabalho.
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Figura 4 — Frontispicio do livro (a) G. Rolfincii, Chymia in Artis Formam Redacta, Sex Libris comprehensa (1686); (b) Johannis Helfrici Jungken,
Lexicon Chymico-Pharmaceuticum, in duas partes distintum (1716).
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Polimeros superabsorventes a partir de amido de milho

Os polimeros superabsorventes (SAPs) sdo uma classe de polimeros de elevado peso molecular contendo um grande
namero de grupos hidrofilicos capazes de absorver grandes quantidades de agua ou solucdes aquosas. Eles sdo usa-
dos principalmente em produtos de cuidados higiénicos (por exemplo, fraldas) mas também na agricultura e floresta,
medicina ou conservacdo de alimentos. Os polimeros superabsorventes tém sido habitualmente produzidos a partir
da polimerizacdo do acido acrilico ou derivados. Numa perspetiva de desenvolvimento econémico e social sustenta-
vel, os polimeros biodegradaveis tém atraido consideravel atencdo pela possibilidade de substituirem os polimeros
sintéticos, que causam evidentes problemas de poluicdo. Neste sentido, tém sido estudados os chamados polimeros
superabsorventes verdes obtidos a partir de biomassa, incluindo amido, celulose ou quitosana, por exemplo.

USAP ™) 5.0k /" /- XA A Recentemente, Bin Li, da Universidade Agricola de Huazhong, Wuhan,
N BT b A A China e colegas desenvolveram um processo de sintese one-pot de um
’ ' polimero superabsorvente baseado em amido de milho/ureia (USAP). A
uma solugao alcalina de amido, foi adicionado ureia (agente de formacao
de poros e formacdo de grupos amino), acido acrilico como mondémero,
persulfato de aménio como iniciador e N,N'-metilenobisacrilamida como
agente reticulante. O polimero foi obtido na forma de um hidrogel que foi
seco antes dos testes subsequentes. O material resultante mostrou possuir
_ uma absorcdo de agua de 2704 g/g para a agua destilada, 100 g/g para
4 0av' 1 v 00K ; uma solucdo salina fisiol6gica e 96 g/g para urina artificial. Cinco tipos de
e ‘ polimeros a base de amido/ureia foram sintetizados com €éxito com exce-
lentes capacidades de absor¢ao de agua, revelando que o método one-pot utilizado seré conveniente para uma potencial
aplicacdo industrial.

Fontes:

Superabsorbents made from corn starch, http://www.chemistryviews.org/details/news/10515724/Superabsorbents_
Made_from_Corn_Starch.html?elq_mid=17621&elq_cid=3941189 (Acedido em 03/05/2017)
T.G. Liu, Y.T. Wang, J. Guo, T.B. Liu, X. Wang, B. Li. One-step synthesis of corn starch urea based acrylate su-

perabsorbents. J. Appl. Polym. Sci. 134 (2017) 45175.
Paulo Mendes

(pjgm@uevora.pt)
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Quimica para os mais novos

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia

12
LL LS \
Universidade Nova de Lisboa ,
marta.corvo@fct.unl.pt A :

Introdugdo

Marta C. Corvo L
|

A atividade proposta nesta edicdo pretende ilustrar uma evidéncia da ocorréncia de rea¢des quimicas — a
libertagdao de um gas. Utilizando uma reagdo acido—base iremos observar a formacgao de diéxido de carbono,

mas como tudo acontece dentro de um saco fechado ficaremos com uma nog¢do de quanto se formou.

Um saco cheio de... CO2

Material:
e Oculos de protecdo

e Hidrogenocarbonato de sddio

e Vinagre

e Saco de plastico Ziploc (12,5 x 15 cm)
e Copo de medida grande (11)

e Copo de medida pequeno (200 ml)

e Colher

e Balanca de cozinha

e Dois copos de plastico

e Marcador

e Papel absorvente

dita: o hidrogenocarbonato de sddio pode encontrar-se em supermercados com a designacao bicarbonato de
sédio.
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Procedimento:

1. Descobrir qual o volume maximo do saco de pldstico que se vai utilizar — para isso podemos encher o saco
com agua e eliminar todas as bolhas de ar ao fechar o saco. De seguida transferir a dgua para o copo de
medida grande e registar o volume medido.

2. Secar muito bem o saco com papel absorvente antes de prosseguir com a experiéncia.

3. Com o auxilio do marcador, identificar um copo com BASE e pesar nele 2,5 g de hidrogenocarbonato de
sodio.

4. Com o auxilio do marcador, identificar o outro copo com ACIDO e transferir cerca de 50 ml de vinagre
medidos com o copo de medida pequeno.

5. Com muito cuidado, colocar o contelddo do copo BASE num canto do saco de plastico.

6. Transferir o contetdo do copo ACIDO para o outro canto do saco, ndo permitindo que se misture com o
hidrogenocarbonato.

7. Retirar todo o ar do saco e selar.

8. Cuidadosamente, deixar que o vinagre se misture com o hidrogenocarbonato de sddio balangando o saco
de plastico. Observar. O que aconteceu? Registar as observacoes.
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Explicacgao:

Nesta experiéncia, o vinagre, mais concretamente o acido acético que nele existe, reage com o
hidrogenocarbonato de sddio formando-se agua, didxido de carbono e acetato de sddio.

A. Acético(s) + Hidrogenocarbonato de sédio(aq)-»A'\gua(m CO, (g) + Acetato de sédio(aq)

O acido acético e o hidrogenocarbonato de sédio sdo os reagentes, e a dgua, o CO, e o acetato de sddio
sdo os produtos desta reacdo. Conseguimos perceber que a reagdo ocorreu porque entre os produtos esta
um gds, o CO,. Quando os reagentes se misturaram, observamos a formagdo de bolhas de gas no liquido,
era o CO, a libertar-se, enchendo o saco. A quantidade de gas que se liberta é proporcional a quantidade
de reagentes que colocamos no saco. Neste caso utilizamos um excesso de acido acético relativamente a
guantidade de hidrogenocarbonato, e por isso diz-se que este ultimo é o reagente limitante. O volume de
CO, que se formou na reagdo € o volume do saco de plastico que registamos inicialmente. No caso do saco
utilizado nesta atividade este volume era cerca de 700 ml. Como colocdmos 50 ml de vinagre, precisdmos de
utilizar 2,5 g de hidrogenocarbonato de sédio para encher o saco com CO,. Esta atividade podera ser feita com
algumas varia¢des, como por exemplo na quantidade de hidrogenocarbonato de sédio usado, permitindo
assim avaliar a quantidade necessaria para encher o saco de CO,.

A quantidade de hidrogenocarbonato esta dimensionada para o volume do saco utilizado nesta atividade. A
utilizagdo de sacos diferentes implica o ajuste das quantidades. No caso do volume de CO, formado exceder o
volume do saco este poderd rebentar e derramar a mistura do acido acético com hidrogenocarbonato.

Bibliografia

[1] Adaptado de “Filling a plastic bag with carbon dioxide: a student-designed guided-inquiry lab for advanced
placement and college chemistry courses,” L.M. Lanni, J. Chem. Educ. 91 (2014) 1390-1392.
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ANALITICA 2018

March 26-27

SALAD MORST, FTUP ) ICRAS

ANALITICA 2018 — 9.2 Encontro da Divisao de Quimica Analitica

ANALITICA - 2018, 9.° Encontro da Divisdo de Qui-
mica Analitica, terda lugar no Porto no Complexo ICBAS/
FFUP, de 26 a 27 de margo de 2018. O programa constara
de licdes plenarias, palestras e comunicacoes orais convi-
dadas, além de comunicacdes em painel, sobre todos os
temas da Quimica Analitica moderna em areas como Am-
biente, Forense, Industrias Alimentar, Farmacéutica e Qui-
mica. Dada a interdisciplinaridade da quimica analitica,
sdao bem-vindas contribui¢es nos seguintes topicos: Bio-
sensores, Eletroandlise, Validacdo de métodos, Aplicagdes
biotecnolégicas, Metrologia, Metodologias analiticas mo-
dernas, Quimiometria e Processos de separacdo.

Convidam-se os investigadores e cientistas a participar
submetendo resumos, e os patrocinadores e empresas re-
levantes desta area a reservar o espaco para promog¢ao dos
seus produtos.

O prazo para submissdo de resumos termina a 5 de fe-
vereiro de 2018.
analitica2(018.eventos.chemistry.pt

'
&R ICPSC 24

IUPAC - 24th International
Conference on Physical
Organic Chemistry

1-6July 2018
University of Algarve, Faro, Portugal

E

Toe

24" |UPAC International Conference on Physical Organic
Chemistry (ICPOC 24)

Decorrera, em Faro, de 1 a 6 de julho, a 24.* Conferén-
cia Internacional IUPAC em Quimica Organica Fisica (IC-
POC 24). As conferéncias ICPOC constituem os encontros
na vanguarda da Quimica Organica Fisica e Reatividade
Quimica. O objetivo destes encontros passa por proporcio-
nar o ambiente ideal para reunir profissionais, da academia
e industria, ativos nas areas da quimica organica, quimica
fisica, quimica tedrica, catalise e quimica supramolecular.

Os encontros anteriores realizaram-se na China (Xan-
gai, 2004, ICPOC 17), Polénia (Varsovia, 2006, ICPOC
18), Espanha (Santiago de Compostela, 2008, ICPOC 19),
Coreia do Sul (Busan, 2010, ICPOC 20), Reino Unido
(Durham, 2012, ICPOC 21), Canada (Ottawa, 2014, IC-
POC 22) e Australia (Sidney, 2016, ICPOC 23). Depois
de um périplo a volta do mundo, chega a vez de Portugal
receber o proximo encontro desta série (ICPOC 24).

O programa cientifico do ICPOC 24 contempla sessdes
plendrias, palestras e licdes convidadas, assim como co-
municagOes orais e em poster. Salientam-se os nomes dos
plenaristas confirmados:
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* Bernard Feringa (Groningen, Holanda)
* Carlos Afonso (Lisboa, Portugal)

* David Collum (Cornell, EUA)

* Guy Lloyd-Jones (Edimburgo, U.K.)

* Jinpei Cheng (Tsinghua, China)

* Joao Rocha (Aveiro, Portugal)

e Manabu Abe (Hiroshima, Japao)

e Peter Chen (ETH Zurich, Suiga)

e Stefan Grimme (Bona, Alemanha)

e Tito Scaiano (Ottawa, Canada)

Mais informagGes disponiveis em: icpoc24.ualg.pt

ﬁ EUCMOS 2018

Colmbra - Portugal

XXXIV European
Congress on Molecular

Spectroscopy

XXXIV European Congress On Molecular Spectroscopy —
EUCMOS 2018

Esta serd a 34. conferéncia da série EUCMOS, cuja pri-
meira reunido teve lugar em Constanga (Alemanha), logo
apos o final da Segunda Guerra Mundial (1947). Trata-se
de uma das conferéncias mais importantes da area da Espe-
troscopia Molecular a nivel mundial, que tem contado com a
presenca de muitos dos espetroscopistas europeus de maior
renome, e contribuido decisivamente para a formacgdo de
jovens investigadores e para o estabelecimento de projetos
de colaboracdo entre os cientistas que se dedicam a espe-
troscopia molecular. O congresso tera lugar em Coimbra, re-
gressando de novo ao nosso Pais, ap6s 18 anos (EUCMOS
XXYV; Coimbra, 2000). O programa cientifico é dedicado a
todas as areas da Espetroscopia Molecular experimental ou
teérica/computacional, incluindo temas como:

* Espetroscopia de novos materiais

* Espetroscopia de estado sélido

* Espetroscopia em astrofisica

e Espetroscopia a baixa temperatura

* Espetroscopia de alta resolucao

* Espetroscopia de sistemas biolégicos

* Espetroscopia teérica e computacional

e Espetroscopia em analise quimica

e Espetroscopia em dindmica quimica

» Espetroscopia de superficies e interfaces

* Espetroscopia resolvida no tempo

* Espetroscopia aplicada (arqueologia, geologia, minera-
logia, arte, ambiente, analise alimentar, etc.)

Aolongo de 70 anos, o Congresso Europeu de Espetros-
copia Molecular tem servido a Espetroscopia na Europa e
no mundo. A histéria notavel da série de congressos EUC-
MOS é também, seguramente, um dos melhores exemplos
de como uma associacdo independente de cientistas pode
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resultar numa série extraordinariamente bem sucedida de
eventos caracterizados pela exceléncia do seu contetido
cientifico, apoio sistematico e sustentado ao desenvolvi-
mento da Espetroscopia e da ciéncia em geral, e estimulo
aos jovens investigadores... tudo isto, sabendo manter, ao
longo dos tempos, um ambiente capaz de estimular o pen-
samento cientifico de exceléncia, a criatividade e a origina-
lidade, e que é, simultaneamente, um ambiente de grande
informalidade e companheirismo, um dos simbolos que
também ajudam a definir os congressos EUCMOS!
www.qui.uc.pt/eucmos2018

"EuCheMS

Chemistry Congress

7" EuCheMS Chemistry Congress

A cidade dos Beatles — Liverpool — recebera, em
agosto de 2018, a sétima edigcdo do congresso internacional
da EuCheMS (European Chemical Sciences).

Esse congresso, dedicado ao tema “Molecular frontiers
and global challenges”, disponibilizara cinco dias de ses-
sOes técnicas e cientificas, licdes plendrias, comunicagdes
orais e em poster, palestras e discussoes em mesa redonda.
Além disso, proporcionara excelentes oportunidades para
criacdo e alargamento de redes de contactos durante os
momentos de confraternizacdo que existirdo ao longo do
encontro.

Os encontros gerais da EuCheMS refletem a investiga-
cdo e desenvolvimento de topo na area da quimica que se
efetua na Europa e no resto do mundo. Este congresso, a
semelhanca das edigcOes anteriores, inclui um conjunto de
excelentes oradores, dos quais se destacam:

* Paul Alivisatos (University of California, EUA)

* Frances Arnold (Caltech, EUA)

* Stefanie Dehnen (Philipps-Universitdt Marburg, Ale-
manha)

e Christopher Dobson (University of Cambridge, Reino
Unido)

* Ben Feringa (University of Groningen, Holanda)

e Jin-Quan Yu (The Scripps Research Institute, EUA)

* O programa visa abordar temas relevantes da quimica
atual nos seguintes topicos:

e Catdlise

* Energia, ambiente e sustentabilidade

* Materiais, interfaces e dispositivos

* Quimica nas ciéncias da vida

e Avangos em quimica inorganica

* Avangos em quimica organica

* Avangos em quimica fisica e analitica

O prazo para a submissdo de propostas para comunica-
¢Oes orais termina ja em 29 de janeiro. Mais informacdes
em: www.euchems2018.org
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XXVI Congresso Ibero-Americano de Catalise

Na sequéncia dos encontros bienais realizados des-
de 1968, a Federacao Ibero-Americana de Sociedades de
Catalise (FISoCat), a Sociedade Portuguesa de Quimica
(SPQ) e a Universidade de Coimbra estdo a organizar o
XXVI Congresso Ibero-Americano de Catélise (CICat
2018), que ird decorrer em Coimbra entre os dias 9 e 14 de
setembro de 2018. O CICat 2018 reveste-se de particular
importancia histérica, por marcar os 50 anos do inicio des-
ta série de Encontros.

O programa do XXVI Congresso Ibero-Americano de
Catalise integrara 5 licdes plenérias e 8 palestras proferidas
por investigadores de renome internacional. Estdo confir-
mados os seguintes oradores:

* Avelino Corma (Instituto de Tecnologia Quimica,
CSIC - Universidad Politécnica de Valencia, Espanha)

* Fabio Barboza Passos (Departamento de Engenharia
Quimica, Universidade Federal Fluminense, Brasil)

* Sonia Moreno (Departamento de Quimica, Universidad
Nacional, Colombia)

* S. Ted Oyama (Department of Chemical Systems En-
gineering, The University of Tokyo, Japan; Department
of Chemical Engineering, Virginia Polytechnic Institu-
te & State University, EUA)

* Carmen Claver (Centre Tecnologic de la Quimica de Ca-
talunya, Universitat Rovira i Virgili, Tarragona, Espanha)

* Eduardo Falabella Sousa-Aguiar (Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Brasil)

* Eduardo Mir6 (Instituto de Investigaciones en Catalisis
y Petroquimica, CONICET — Universidad Nacional del
Litoral, Santa Fé, Argentina)

e Gabriela Diaz Guerrero (Instituto de Fisica, Universi-
dad Nacional Autonoma de México, México)

* Hugo Carabineiro (Refinaria de Sines, Galp, Portugal)

* Miguel Banares (Instituto de Catélisis y Petroleoquimi-
ca — CSIC Madrid, Espanha)

* Roberto Rinaldi (Department of Chemical Enginee-
ring, Imperial College London, Reino Unido)

O programa incluira ainda uma li¢do alusiva a historia
dos CICat para celebrar os seus 50 anos, proferida por Joa-
quin Pérez Pariente (Instituto de Catalisis y Petroleoqui-
mica — CSIC Madrid, Espanha) e diversas comunicagoes
orais e em painel nos seguintes tépicos: Catalise Ambien-
tal; Catalise Industrial, Refinagdo de Petr6leo, Conversdao
de Gés Natural e Petroquimica; Concegdo, Preparagdo e
Caracterizacdo de Catalisadores; Processos Sustentaveis e
Energias Limpas; Quimica Fina; Outros topicos em Bioca-
talise, Catalise Homogénea ou Catélise Heterogénea.

Prazo para submissdo de resumos: 5 de fevereiro de 2018.
cicat2018@chemistry.pt | cicat2018.eventos.chemistry.pt
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AGENDA

janeiro de 2018

17 - 19 de janeiro, Coimbra, Portugal

12.° Encontro Nacional de Quimica Organica e 5.° Encon-
tro Nacional de Quimica Terapéutica
12enqo5engt.eventos.chemistry.pt

23 - 26 de janeiro, Cancun, México
Atlantic Basin Conference on Chemistry (ABCChem)
abcchem.org

fevereiro de 2018

21— 23 de fevereiro, Blankenberge, Bélgica
Chemistry Conference For Young Scientists
(CHEMCYS 2018)

www.chemcys.be

marco de 2018

26 — 27 de margo, Porto, Portugal
9.° Encontro da Divisao de Quimica Analitica
analitica2018.eventos.chemistry.pt

26 — 28 de marco, Faro, Portugal

13.° Encontro Nacional de Quimica Fisica e I Simp6sio
de Quimica Computacional

url ndo disponivel

26 — 28 de marco, Viena, Austria

9" Edition of International Conference on Analytical
Chemistry

analyticalchemistry.euroscicon.com

maio de 2018

23 — 25 de maio, Roma, Itélia
SMICE2018
smice2018.com

junho de 2018

3 -7 de junho, Palavas Les Flots, Franca

17% International Conference “Polymers and Organic
Chemistry” (POC 2018)

poc2018.enscm.fr

25 — 29 de junho, Castelo Liblice, Republica Checa

EFCATS School on Catalysis 2018 — Teoria e aplicacao
em Catélise

www.jh-inst.cas.cz/efcats.school

26 — 29 de junho, Porto, Portugal

8" International Symposium on Carbon for Catalysis
(CarboCat — VIII)

carbocatviii.eventos.chemistry.pt

28 de junho, Lisboa, Portugal

VIII Ibero-American NMR meeting / 6" Iberian NMR
Meeting / 9th GERMN / 4% Portuguese RMN Meeting

url ndo disponivel

julho de 2018

1 -6 de julho, Faro, Portugal

24" TUPAC International Conference on Physical Organic
Chemistry (ICPOC 24)

icpoc24.ualg.pt
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9 - 11 de julho, Lishoa, Portugal

X Congresso Ibérico de Espetroscopia / XXVI Encontro
Nacional de Espetroscopia

url ndo disponivel

15— 20 de julho, Florenga, Italia

28" International Conference on Organometallic Chemis-
try (ICOMC 2018)

www.icomc2018.com

15 —20 de julho, Tours, Franca

International Symposium on Solubility Phenomena and
Related Equilibrium Processes (ISSP18)

issp18.org

agosto de 2018

19 — 24 de agosto, Coimbra, Portugal

XXXIV European Congress on Molecular Spectroscopy
(EUCMOS 2018)

www.qui.uc.pt/eucmos2018

26 — 30 de agosto, Liverpool, Reino Unido

7% EuCheMS Chemistry Congress — Molecular Frontiers
& Global Challenges

www.euchems2018.org

setembro de 2018

3 -4 de setembro, Lisboa, Portugal
AuxDefense 2018
conference.auxdefense.pt

5 -7 de setembro, Gijon, Asturias, Espanha

41.* Reunido Ibérica de Adsorcdo / 3.° Simpédsio Ibero-
-Americano de Adsorcao

41ria-iba3.com

9 — 14 de setembro, Coimbra, Portugal
XXVI Congresso Ibero-Americano de Catélise
cicat2018.eventos.chemistry.pt

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

SOCIEDADE
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Sociedade Portuguesa de Quimica _

ORIENTACOES EDITORIAIS E CONTACTOS

. )\
O QUIMICA - Boletim da Sociedade Portuguesa de Quimica versa todos os assuntos relacionados com a Quimica, e em particular os que dizem
respeito a Quimica em Portugal.

Neste Boletim publicam-se entrevistas, reportagens, artigos solicitados e propostos, noticirio, recensoes de livros e outras publicagdes e corres-
pondéncia dos leitores. E incentivada a submissdo voluntaria de manuscritos de carater relativamente geral e escritos de modo a despertar interesse

a um vasto leque de leitores.

O QUIMICA, embora ndo sendo especializado na Histéria e Filosofia da Quimica, encoraja a submissdo de contribuicdes nesta area, podendo
também incluir artigos de autores especialmente convidados para publicarem sobre temas especificos deste dominio.

- Normas de Colaboracdo e Instrucdes para os Autores

1. Os manuscritos devem ser enviados por correio eletrénico para o endereco bspq@ua.pt, dirigidos ao Editor do QUIMICA. O material subme-
tido devera conter o seguinte:
a.Um arquivo MS Word com as figuras e tabelas incorporadas. O texto deve ser escrito com espacamento duplo. Tabelas, graficos e ilustracoes
devem ser numerados e incorporados com as respetivas legendas descrevendo sumariamente o seu contetido. As cita¢des longas devem ficar
destacadas no texto; as curtas devem ser colocadas entre aspas.

b.Um arquivo adicional devidamente identificado, por cada grafico ou ilustracdo, em formato JPEG ou TIFF, com a resolucdo adequada a uma
boa reprodugéo gréafica no tamanho original.

2. Os manuscritos devem ser escritos em portugués e usando as regras de escrita do Acordo Ortografico da Lingua Portuguesa de 1990. Em casos
especiais, sujeitos a concordancia da Comissdo Editorial do QUIMICA, as contribuices poderdo ser publicadas em inglés, ou noutra lingua
estrangeira, devendo entdo conter um resumo em portugués.

3. Os manuscritos devem conter um resumo em portugués e outro em inglés (50 a 200 palavras) com a descricdo do respetivo contetdo; igual-
mente o titulo devera ser em portugués e em inglés. Salvo casos excecionais, os textos ndo devem exceder cerca de 30 000 carateres.

4. Os manuscritos devem seguir, tanto quanto possivel, as recomendacdes da TUPAC quanto a nomenclatura e unidades.

5. As referéncias devem ser numeradas sequencialmente a medida que sejam citadas ao longo do texto e indicadas por um nimero colocado entre
parénteses retos (por exemplo: [1] ou [2,3] ou [4-8]). As referéncias devem ser compiladas no fim do texto, obedecendo aos seguintes formatos:
a) Livros e capitulos de livros:

[1] S.J. Formosinho, “Fundamentos de Cinética Quimica”, Fundagdo Calouste Gulbenkian, Lisboa, 1982.
[2] R.S. Turner, University Reformers and Professional Scholarship in Germany, 1760-1806, in L. Stone (ed.), “The University in Society”,
Princeton University Press, Princeton, 1974, 495-531.
[3] R.S. Turner, op. cit., 496-497.
b) Artigos em publicacdes periddicas:
[4] J.F. Hartwig, J. Am. Chem. Soc. 138 (2016) 2-24.
[5] A.N.L. Lopes, J.G. Ferreira, Anal. Biochem. 342 (2005) 195-197.
c) Enderecos eletronicos:
A utilizacdo de enderecos eletrénicos deve ser evitada e limitada a fontes institucionais fidedignas. A referéncia deve conter o endereco
completo, de modo a permitir a localizagdo da fonte, e a data de acesso.
[6] Spectral Database for Organic Compounds (SDBS): http://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/cre_index.cgi (acedido em 24-10-2016).
d) Fontes manuscritas:
As fontes manuscritas devem conter todas as informagOes necessarias que permitam a sua localizagdo; referéncias posteriores devem citar
nome, data e abreviatura da fonte, caixa, ntimero da pagina ou félio:
[7] Carta de Adolphe Wurtz a Jean-Baptiste Dumas, 15 de fevereiro de 1864, Paris, Archives de I’ Académie des Sciences, Dossier Wurtz.

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

7. O corpo editorial acusaré a rececao das colaboragdes propostas e 0s textos serdo apreciados por um ou mais avaliadores. Com base nas aprecia-
¢Oes obtidas, sera decidida a aceitagdo, a recusa ou eventualmente a revisdo dos textos pelos autores antes de ser tomada uma decisdo definitiva.

8. Os manuscritos submetidos para publicacio no QUIMICA néo podem ser submetidos a outras revistas. A reproducdo de figuras ja publicadas
carece da devida autorizacdo pelo detentor dos direitos. A autorizagdo para reproduzir imagens é inteiramente da responsabilidade do autor, o
que devera ser referido nos casos em que se aplique.

9. Os direitos de autor dos artigos publicados sdo propriedade da Sociedade Portuguesa de Quimica, ndo se autorizando a sua reprodugao total ou
parcial, mesmo sob a forma de traducdao numa lingua diferente, salvo com autorizacdo escrita da Comissao Editorial.

10. No caso dos autores desejarem corrigir as provas dos textos aceites para publicacdo, deverdo indica-lo expressamente aquando da submissao
do manuscrito.

11. As provas tipograficas dos artigos em coautoria serdo enviadas para o autor correspondente, a menos que o Editor seja informado do contrério.

12. A inobservancia de qualquer das normas de colaboracdo podera levar a devolugdo do texto recebido.

Contactos:

Editor do QUIMICA — Boletim da Sociedade Portuguesa de Quimica: Augusto Tomé
Departamento de Quimica, Universidade de Aveiro, 3810-193 Aveiro

Tel.: 234 370 712; E-mail: bspg@ua.pt




