Boletim da Sociedade Portuguesa de Quimica
vol. 43, n.2 154

julho—setembro 2019

Indice

BIOMAL ...t 146

NOTICIANO SPQL ...ttt 147

Artigos

O Homem e a Tabela — Dmitri Mendeleev no sesquicentenario da Tabela Periodica ..........cccceveeveveierecieerieenieenrennnnes 157
Jorge C. G. Calado

A vida cOm MOIDAENIO .....couiiiiiiiiitiiee ettt ettt ettt ettt b ettt nren 167
Luisa B. Maia e José J. G. Moura

A modelagdo molecular como ferramenta de construgao e desenvolvimento de dendrimeros .............ccceceeevereereennen. 184
Nuno Martinho

«A melhor fruta que hd no mundo»: 0 paradoXo dO AUITAD ......ccecvereeerierieiiieieieeeereee et see e e ae e aeeaneneens 188
Madrio Berberan e Santos

A dOBTICA NA GPETA ....eeuveeeeeiieteeieeieeteet et ete e st e se e st e seestesseeseesseessesseessesseessesssenseassesseessessaessensaensanseessesseeneesseensesseensensenn 199
Jodo Paulo André

QUIMICA PAra 0S MAIS NOVOS ..ot snaen 209
Marta C. Corvo

DESTAQUES ...ttt sttt n e 21

AGENTA ...ttt 212

QUIMICA vol. 43, n.° 154, jul-set 2019 145



EDITORIAL

N este nimero do QUIMICA regressamos a comemoracio do
150.° aniversario da Tabela Periodica, iniciada no n.° 152. Nesse
contexto, destaco os artigos: “O Homem e a Tabela — Dmitri Men-
deleev no sesquicentenario da Tabela Periddica” e “A vida com mo-
libdénio”. No primeiro, Jorge Calado recorda-nos os contributos dos
(muitos) cientistas que ao longo de varias décadas foram produzindo
o conhecimento cientifico que permitiu a Mendeleev estabelecer o
sistema periddico dos elementos. Como é explicado no artigo, Men-
deleev foi “um entre muitos”. Mas foi ele que, com o seu vasto co-
nhecimento das propriedades dos elementos e dos seus compostos,
e com uma imaginacao extraordindria, conseguiu mostrar, de modo
consistente e convincente, que as propriedades dos 63 elementos co-
nhecidos (e de outros que ainda haveriam de ser descobertos) varia-
vam periodicamente de acordo com o seu peso atémico. Em “A vida
com molibdénio”, Luisa Maia e José Moura discutem a importancia
do molibdénio nos seres vivos. Os autores apresentam, com bastante
detalhe, as caracteristicas estruturais e as funcoes das enzimas de-
pendentes de molibdénio, as molibdoenzimas, comparando-as com
as das tungstoenzimas.

Além dos artigos centrados na Tabela Periddica e num dos elementos
dessa Tabela, publicamos mais trés artigos com tematicas totalmente
distintas. Em “A modelacdo molecular como ferramenta de cons-
trugdo e desenvolvimento de dendrimeros”, Nuno Martinho explica
como é que a modelagdo molecular pode contribuir para elucidar a
interacdo de dendrimeros com outras moléculas, em particular com
moléculas com interesse terapéutico e/ou de diagnéstico. Num regis-
to surpreendente, Méario Berberan e Santos faz-nos uma resenha his-
toérica da contribuicdo portuguesa na divulgacdo do durido, um fruto
originario do sudeste asiatico. Em “«A melhor fruta que ha no mun-
do»: o paradoxo do durido”, discute o grande paradoxo deste fruto:
tem “um sabor e uma consisténcia excelentes, mas um odor muito
desagradavel (para os ndo iniciados)”. Por fim, Jodo Paulo André
“leva-nos” novamente a épera. Ele ja nos demonstrou que a 6pera é
um espelho da sociedade, onde a vida, a doenca, a morte, a intriga,
a inveja, a traicdo, a paixao, ... estao invariavelmente presentes. Em
“A doenga na dpera”, Jodao Paulo André mostra-nos como é que a
doenca tem sido “tratada” na épera ao longo dos séculos.

Com este niimero, a atual Direcio do QUIMICA termina o seu
mandato de trés anos. Com maior ou menor dificuldade (e algum
stresse!) conseguimos sempre concluir e enviar para impressao, nas
datas previstas, os nimeros do QUIMICA que os sécios foram rece-
bendo. Isso s6 foi possivel gracas a excelente colaboragdo dos Dire-
tores-adjuntos, a quem apresento os meus sinceros agradecimentos.
Agradeco também a Direcdo da Sociedade Portuguesa de Quimica
por todo o apoio prestado, e em particular ao seu Presidente, Prof.
Doutor Artur Silva, por me ter convidado para dirigir o Boletim da
SPQ. Agradeco igualmente aos autores dos artigos e das noticias que
publicamos nestes 12 nimeros, pois sem o0s seus contributos nao
teria havido Boletim! Um muito obrigado também aos colegas que,
altruisticamente, aceitaram avaliar os manuscritos, um procedimen-
to essencial para garantir o rigor cientifico dos artigos publicados.

A nova Direcéio do QUIMICA desejo as maiores felicidades.

Termino este editorial como terminei o primeiro: O QUIMICA pre-
cisa da contribuicdo de todos para se manter vivo, interessante e ttil.
Augusto Tomé
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As Sociedades Quimicas Mundiais apoiam os Objeti-
vos de Desenvolvimento Sustentavel da ONU

A margem do 47.° Congresso Mundial de Quimica da IU-
PAC, em Paris, Franga, a 8 de julho de 2019, num Férum para
os Presidentes das Sociedades Quimicas Mundiais a SPQ as-
sinou, juntamente com as suas congéneres, um Acordo Qua-
dro Conjunto sobre os Objetivos de Desenvolvimento Susten-
tavel (ODS) da Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU).

O acordo visa encorajar e comprometer Sociedades
Quimicas de todo o mundo a cooperar na identificacdao de
solugdes para os desafios globais da sociedade, que se co-
locam local e globalmente, tomando os ODS e as suas me-
tas como plano orientador para vencer tais desafios.

Esta reunido das Presidéncias das Sociedades de Qui-
mica Mundiais, foi organizado pela American Chemical
Society e pela Societé Chimique de France, e decorreu na
sede desta tltima, no 250 da Rua Saint Jacques, Paris. Par-
ticiparam representantes de 14 sociedades e da European
Chemical Society (Figura 1), com o objetivo de definir
um plano ativo de colaboragdo no ambito dos ODS e da
Quimica. Joaquim L. Faria, vice-presidente em exercicio,
assinou o documento pela SPQ (Figura 2).

Figura 1 — Os signatarios pelas sociedades presentes e pela European
Chemical Society, (EuChemS), foram os seguintes (da esquerda para a di-
reita): Sonsoles Martin-Santamaria (Espanha), Mohamed Chehimi (Tuni-
sia), Floris Rutjes (Holanda), Joaquim Faria (Portugal), Shin-Ichi Suzuki
(Japdo), Jan-Willem Toering (Holanda), Nineta Hrastlejl (EuChemS), Pi-
lar Goya (EuChemS), Maki Kawai (Japao), Vicky Gardiner (Australia),
Angela Agostiano (Italia), Marc Taillefer (Franga), Gilberte Chambaud
(Franga), Luis Echegoyen (EUA), Lori Brown (EUA), Wolfram Koch
(Alemanha), Patricia Pineau (Franca), Ian Jobe (Canada), Peter Mallon
(Africa do Sul), Robert Parker (Gri-Bertanha), Zhigang Shuai (China),
Matthias Urmann (Alemanha) e Lidong Han (China).

Este ato traduz o reconhecimento consciente e refletido
de que a solucdo para questdes complexas e urgentes que
assolam a humanidade ndo pode ser alcancada sem a cola-
boracdo de todos os agentes, exigindo por isso um esforgo
conjunto entre governos, indudstria, academia e organiza-
¢0es ndo-governamentais.

Os ODS séo a chave para atingirmos um futuro melhor
e sustentavel para todos. Eles vdo ao encontro dos desafios
globais que a populagdo mundial tem de enfrentar, incluin-
do todos os relacionados com a pobreza, desigualdade, al-
teracOes climadticas, degradacdo ambiental, prosperidade,
paz e justica. Os Objetivos estdo interligados entre si e,
para que ninguém fique para trds, é importante que cada
um dos 17 Objetivos e das respetivas 169 metas sejam atin-
gidos até 2030.
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Figura 2 — O vice-presidente da SPQ, Joaquim Faria, no momento da
assinatura do acordo.

A Quimica como disciplina central e integradora tem
um papel fundamental para se alcangcarem esses objetivos.
A Quimica oferece uma vasta gama de produtos e aplica-
¢Oes que sdo essenciais para a nossa rotina diaria, no sen-
tido de a tornar segura, sustentavel e ambientalmente sus-
tentada. A Quimica, ao invés da percecao popular, permite
e promove o uso eficiente dos recursos naturais, aumenta
a eficiéncia energética, garante a reducdo da emissdo de
gases com efeito de estufa, encontra novos usos para 0s
produtos descartados e para o que vulgarmente é o lixo
produzido pela sociedade de consumo, bem como est4 na
linha da frente no desenvolvimento de materiais sustenta-
veis. As mulheres e os homens da Quimica (os verdadeiros
quimicos) sabem bem como a Quimica é a solucdo dos pro-
blemas criados pela sociedade de consumo e pelo desen-
volvimento industrial descontrolado.

A Quimica estd numa posicdo privilegiada para criar
um impacto positivo nos seguintes dominios: Energias Re-
novaveis e Acessiveis (ODS 7); Acdo Climatica (ODS 13);
Sadde de Qualidade (ODS 3); Erradicar a Fome (ODS 2);
Agua Potével e Saneamento (ODS 6); Indtistria, Inovagéo
e Infraestruturas (ODS 9).

O texto integral do Acordo Quadro Conjunto sobre os
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel das Nagdes
Unidas pode ser consultado através do site da SPQ (Figu-
ra 3). E constituido por trés pontos de acdo bem claros e
culmina com o comprometimento efetivo dos signatérios:

1. Considerando que as ciéncias quimicas tém o poten-
cial para desempenhar um papel fundamental no enri-
quecimento do futuro da Terra e dos seus povos, e que
para enfrentar os desafios globais é necessario um es-
forco de cooperacao entre governos, industria, acade-
mia e organiza¢oes ndo-governamentais;

2. Considerando os Objetivos de Desenvolvimento Sus-
tentavel (ODS) como uma estrutura global estabelecida
pelas Nacdes Unidas para abordar muitos dos proble-
mas mais criticos que afetam o nosso mundo, nés, abai-
xo0-assinados, reconhecemos o poder da quimica para
atingir esses objetivos e construir um futuro sustentavel
para o beneficio da humanidade; e

3. Considerando que, embora cada pais ou regido sele-
cione os ODS com base nas suas necessidades especi-
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ficas, reconhecemos que a colaboracao multiplicara a
forca e o impacto desses esforcos para o planeta;

4. Por conseguinte, fique estabelecido que as sociedades
quimicas abaixo assinadas se comprometem a colabo-
rar e identificar entre si solugdes locais para os desafios
globais — usando os ODS como um guia.

SUSTAINABLE
DEVELOPMENT

GOALS

Joint Framework Agreement on the
United Nations Sustainable Development Goals
Paris, France- July 2019

Whereas, chemical sciences have the potential 8 play a pivetal rode in enriching the futare
of Farth and its prople and sddresing glotul chalienges will require a cooperative effort
hetween governments, industry, academis, and non-governmental organizations:
Whereas, the Sustainatie Developeent Goals (SDGs) are a glotal framework established
by the United Nations 10 address many of the most critical issoes impacting cur workd. We,
the undersignad. revognize the power of chemistry 10 achieve these goals and buidd a
sustainalNe future for the benefit of humanity; and

Whereas, while cach country or region will advance the SDGs based on their eniqoe
neds, collaboration will multiply the force amd oot of these efforts foe the planct,

Therefore, be it resolved. the undersigned chemikal socketies commit 1o collaborating
and ientifying local solutions to global challongss - using the SDGs as a guide.
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Figura 3 — O Acordo Quadro Conjunto assinado pelas Presidéncias das
14 Sociedades presentes e pela EuChemsS.

O Acordo Quadro Conjunto foi tornado publico na ce-
riménia do Centenério da IUPAC pela voz do Laureado
Nobel da Quimica 1987, o Prof. Jean-Marie Lehn, a 9 de
julho, no grande anfiteatro da Sorbonne, sob o Alto Patro-
cinio do Senhor Presidente da Republica Francesa, Emma-
nuel Macron.

Joaquim L Faria (jlifaria@fe.up.pt)

150 Anos para 118 elementos — 0 XXVI Encontro Na-
cional da SPQ

Neste ano de 2019, o Ano Internacional da Tabela Pe-
riodica (IYPT), teve lugar o XXVI Encontro Nacional
da SPQ, a reunido magna dos Quimicos Portugueses, que
decorreu de 24 a 26 de julho na Faculdade de Ciéncias da
Universidade do Porto.

A sessdo de abertura decorreu no muito apropriado au-
ditério Ferreira da Silva, fazendo honra ao nosso quimico
fundador e figura eminente da Universidade do Porto. Na
mesa de abertura estavam o Doutor Pedro Nuno Teixeira,
em representacdo da Presidéncia da Republica, Consultor
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da Casa Civil para a Ciéncia e o Ensino Superior, o Prof.
Sousa Pereira, Reitor da Universidade do Porto, a Prof.
Conceicao Santos, Vice-Diretora da FCUP, em representa-
¢do da Direcdo da FCUP, o Prof. Artur Silva, Presidente da
SPQ, o Doutor Ratil Moreira, Diretor de Filatelia dos CTT,
o Prof. José Ferreira Gomes, Comissario Nacional para o
IYPT, e o Prof. Victor Freitas, Organizador do XXVI En-
contro Nacional da SPQ.

Durante as alocugdes, iniciadas pelo Reitor da UP, sao
de destacar dois momentos. O primeiro, onde o Doutor
Ratl Moreira procedeu a ceriménia protocolar do carimbo
do 1.° dia com o desenho do elemento 101 da Tabela Peri6-
dica, o mendelévio, concebido para comemorar a emissao
filatélica do Ano Internacional da Tabela Periddica (Figura
1). A emissdo contém dois selos e um bloco, alusivos a
Tabela Periddica e ao seu criador, o quimico russo Dmitri
Mendeleev. O segundo e inesperado momento surgiu du-
rante a alocucdo do Doutor Pedro Nuno Teixeira, onde foi
publicamente anunciada a atribui¢do pelo Senhor Presi-
dente da Republica do titulo de Membro Honorario da
Ordem da Instrucdo Publica a SPQ, como reconheci-
mento aos altos servicos prestados a causa da educacao e
do ensino. De facto, é um reconhecimento que nos enche
de orgulho. O distintivo da Ordem da Instrucdo Publica
sera entregue pelo préprio Presidente da Republica ao Pre-
sidente da SPQ numa ceriménia a anunciar brevemente.

Correlon e Portugat 1 Dia e Craukxgso

«(  ANOINTERNACIONAL
o TABELA PERIODICA

Figura 1 — Envelope com selos e carimbo de 1.° dia para comemorar a
emissdo filatélica do Ano Internacional da Tabela Peri6dica.

O programa do evento prosseguiu com a Plenéria refe-
rente ao Prémio Ferreira da Silva, que é atribuido bienal-
mente, a um quimico portugués que, pela obra cientifica
produzida em Portugal, tenha contribuido significativa-
mente para o avanco da Quimica, em qualquer das suas
areas. Em 2018 o Prémio homenageou a Prof.* Maria José
Calhorda, da Faculdade de Ciéncias da Universidade de
Lisboa, que fez uma peregrinagdo quimica por varios ele-
mentos da Tabela Periddica, marcadores do seu percurso
cientifico — "Pilgrimages in the periodic table".

Durante o encontro foi ainda atribuida a Medalha Vi-
cente Seabra 2018, instituida pela SPQ com o intuito de
premiar a alta qualidade, originalidade e autonomia do tra-
balho de investigacdo em Quimica desenvolvido em Portu-
gal por um jovem investigador tendo em conta a qualidade,
impacto e quantidade do trabalho cientifico realizado nos
cinco anos anteriores. A distincdo coube a Doutora Mara
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Freire que apresentou a sua li¢do intitulada "Water, ionic
liquids and salts: from the salting-out phenomenon to the
formation of aqueous two-phase systems".

Num ano em que também se celebra o papel das mulhe-
res na Quimica, é uma feliz coincidéncia que ambos os pré-
mios SPQ contemplem, pela primeira vez em simultaneo,
duas quimicas a todos os niveis excecionais.

O programa cientifico do Encontro foi de excelente ni-
vel, com um conjunto de licdes plenarias absolutamente
excecional: "Mendeleev’s gift to Education (and to me)",
pelo inevitavel e inigualavel Sir Martyn Poliakoff (Univer-
sidade de Nottingham) (Figura 2); "The origin and evolu-
tion of organic matter in the solar system - interstellar ices,
comets and primitive carbonaceous meteorites" pela Prof.?
Zita Martins (UL); “The beautiful simplicity of rearrange-
ments: methodology and total synthesis”, pelo Prof. Nuno
Maulide (Universidade de Viena); “Dendritic nanostructu-
res for biomedical applications”, Prof. Eduardo Fernandez-
-Megia (Universidade de Santiago de Compostela); “Auro-
philic luminescent hydrogels”, Prof. J. C. Lima (UNL); “A
brief history of Quantum Chemistry and computers”, Prof.
Henry F. Schaefer (Universidade da Califérnia em Berke-
ley); “Catalysis: the successful marriage between carbon
and other elements in the Periodic Table”, Prof.? Cristina
Freire (FCUP); “Photoactive systems for solar energy con-
version, luminescence and catalysis”, Prof. Nicola Arma-
roli (Conselho Nacional de Investigacdao, CNR, Bolonha).

Figura 2 — Licao plendria de Sir Martyn Poliakoff (Universidade de Not-
tingham, UK), usando um complexo e ruidoso auxiliar mecanico para
ilustrar a valéncia do carbono.

Houve ainda uma licdo extraordinaria durante o jantar
do encontro, que decorreu no espléndido restaurante pano-
ramico da Casa da Musica do Porto. Muito a propoésito, o
Prof. Nuno Maulide levou-nos por uma viagem a interce-
¢do dos mundos da Ciéncia e da Arte, numa combinacao
feliz dos processos criativos associados a Quimica e a M-
sica. Muito para além das referéncias 6bvias aos quimicos-
-musicos Borodin e Elgar, que nos sdo mais familiares,
tivemos pecas de Schubert e Bach introduzidas quer pela
reatividade quimica, quer pela perplexidade dos processos
administrativos a que estamos sujeitos.

A integracdo internacional e o papel externo da SPQ
foram reforcados na intervencao do Prof. Chris Brett (UC)
e Vice-Presidente da IUPAC (na pratica presidente eleito
a partir de janeiro de 2020) que chamou a atencdo para a
importancia da acdo mobilizadora desta importante organi-
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zacdo mundial na divulgacdo e disseminagdo da quimica,
para além do Ano Internacional da Tabela Periddica.

A representatividade geografica e nominal da investi-
gacao nacional nos varios dominios da quimica e das suas
fronteiras ficou patente no conteido impressionante das
16 keynotes apresentadas por investigadores de varias ge-
racdes. Desde as possibilidades de jogar com as "Pogdes
e paixoes na sala de aula" (Jodo Paulo André, UM), até
aos desafios da quimica industrial sustentavel e dos novos
materiais cataliticos isentos de metais caros e em extin¢ao
(Claudia Silva, FEUP), o aproveitamento de subprodutos
da floresta (Armando Silvestre, UA) e alimentares (Nuno
Mateus, UP), passando pelos novos antibiéticos (Vania
André, ISTUL), o programa foi tdo completo e abrangente
quanto possivel.

Seguindo o mote “150 Anos para 118 Elementos — A
Tabela Periédica”, o programa foi composto de modo a in-
tegrar as diferentes contribui¢des da quimica que se faz em
Portugal e ao mesmo tempo enderecar os desafios que se
nos colocam no ambito dos Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel e das suas metas. Além das referidas, o progra-
ma contou ainda com 48 comunicacdes orais e sessdes para
exibi¢do dos mais de 290 painéis submetidos.

Todas as contribuicdes foram agrupadas em torno de
trés temas agregadores: A Tabela Periddica e os Elementos
da Vida (satde, alimentacdo e ambiente); A Tabela Periodi-
ca Luminescente (materiais, energia e nanotecnologia); A
Tabela Periodica na Sala de Aula (comunicagao, cultura e
ensino). Ao longo de dois dias e meio foram muitas as
oportunidades de contacto e networking para os cerca de
mais de 500 participantes envolvidos no evento. Para a me-
moria fica a foto de grupo com aqueles que foi possivel
reunir no primeiro dia do congresso (Figura 3).

Figura 3 — Fotografia de grupo do XXVI Encontro Nacional da SPQ a
24 de julho de 2019.

As sessoes paralelas, com os seus inconvenientes, fo-
ram a unica forma de alocar espaco ao leque de jovens
investigadores talentosos em atividade em Portugal e no
estrangeiro. E aqui devem ser referidas duas sessdoes mui-
to especiais e que tiveram lugar pela primeira vez nestes
encontros. Uma que agrupou as contribuicdes do recém-
-criado Grupo de Quimicos no Estrangeiro — é um grupo
obviamente diversificado, mas que de certo modo reflete
uma caracteristica muito positiva da nossa investigacdao
que é a passagem por experiéncias, mais ou menos prolon-
gadas, fora de portas. Esta é uma particularidade histérica
da ciéncia portuguesa em geral, e da quimica em particular,
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que perdura ainda na atualidade, mas que é enriquecedo-
ra pela diversidade que permite alcangar, sobretudo numa
era dominada pela globalizagdo. A outra, foi a do Grupo
dos Quimicos Jovens da SPQ que decorreu num ambiente
descontraido e “muito jovem” numa demonstracdo da su-
blimidade e do garante da quimica em Portugal.

Finalmente, a sessdo de encerramento iniciou-se com
uma intervencdo do Prof. José Ferreira Gomes, Comissa-
rio Nacional para o IYPT, que fez a resenha das atividades
decorridas, em curso e a realizar no ambito das comemora-
¢oes do Ano Internacional da Tabela Peri6dica. De seguida
procedeu-se a entrega dos prémios e das mencGes hon-
rosas relativos ao concurso/exposicao “Tabela Periddica:
para além dos 150 anos”. O primeiro prémio foi entregue
a Paula Paiga com o trabalho "Tabela Periédica ilustrada
em selos". O segundo prémio foi para a Escola Superior de
Media Artes e Design, "Tabela Periddica VR". O terceiro
prémio foi entregue ex aequo a "Tabela Periddica interati-
va" e a instalacao "Entre a Terra e os astros, uma Tabela!"
das escolas de Ensino Basico AE Abel Salazar, e EB 2,3
Egas Moniz, do AE Francisco de Holanda, respetivamente.

Seguiram-se as alocucdes de encerramento do Prof.
Joaquim Faria, Vice-Presidente da SPQ e do Prof. Victor
Freitas, organizador do XXVI EN SPQ.

Contudo estava ainda guardada uma surpresa final,
para as centenas de participantes que haviam pacientemen-
te e generosamente decidido ficar até aos tiltimos momen-
tos do Encontro. Assim, este evento nao terminou sem uma
evocacdo literaria, ou 2019 ndo fosse também o ano do
centendrio do nascimento de Primo Levi (n: 31-07-1919,
f: 11-04-1987) que nos legou o seu espléndido "Il sistema
periodico". Para findar o XXVI Encontro Nacional assisti-
mos a uma leitura encenada (em castelhano!) de excertos
do "Bairro da Tabela Peri6dica" da autoria do Prof. Manuel
Jodo Monte (FCUP). Trata-se de uma pec¢a em dois atos que
oscila entre uma sala de aula (de quimica) e uma reunido
de condominio (da Tabela Periddica), onde os trocadilhos
se cruzam com referéncias contemporaneas, nao faltando
a inevitavel questdo de género. A pega sera levada a cena
em Lisboa, Porto e Coimbra, por esta ordem, entre 19 de
setembro e 5 de outubro, para marcar o inicio do ano letivo.
Aqui marcou o encerramento do XXVI Encontro Nacional
da Sociedade Portuguesa de Quimica, na promessa de que
em 2021 estaremos de volta.

(Livro de resumos completo, fotos e videos em http://
xxvienspg.eventos.chemistry.pt)

Joaquim L Faria (jlifaria@fe.up.pt)
Vice-Presidente da SPQ

Victor Freitas (vfreitas@fc.up.pt)
Organizador do XXVI Encontro Nacional da SPQ

XX EuroFoodChem

Decorreu na Faculdade de Farméacia da Universidade
do Porto, de 17 a 19 de junho, 0 XX EuroFoodChem, rea-
lizado sob os auspicios da Food Chemistry Division da Eu-
ropean Chemical Society (FCD-EuChemS) e da Sociedade
Portuguesa de Quimica.
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A semelhanca dos eventos anteriores desta série de
congressos, este encontro foi um férum de discussdo dos
avancos mais recentes na area da Quimica dos Alimentos,
em todos os seus aspetos e interfaces, privilegiando a troca
de ideias entre investigadores, academia e industria, com
destaque para a participacdo de estudantes e jovens inves-
tigadores.

O XX EuroFoodChem contou com um total de 312 par-
ticipantes, provenientes de 31 paises. A sessdo de abertura
contou com a presencga da Prof.* Doutora Beatriz Oliveira
(Chair do congresso), Prof. Doutor Marco Arlorio (Presi-
dente da FCD—EuChemS), Prof. Doutor Victor de Freitas
(em representacao do Presidente da SPQ) e do Prof. Dou-
tor Félix Carvalho (Presidente do Conselho Cientifico da
FFUP). Seguiu-se a tradicional licao plenéria de abertura,
“Peter Czedik-Eysenberg Lecture”, em honra do funda-
dor da Food Chemistry Division. Coube a Livia Simon-
-Sarkadi (Hungria), anterior presidente da FCD-EuChemS
(2009-2014), proferir esta plendria que teve o titulo The
role of food chemistry in the development of food scien-
ce. History and future challenge. Ainda no primeiro dia
do congresso, decorreu a segunda licdo plendria, proferida
por Isabel C.F.R. Ferreira (Portugal), sendo as restantes li-
¢oOes plenérias proferidas nos dias seguintes por Luciano
Navarini (Italia), Jesus Simal Gandara (Espanha), Gaud
Dervilly-Pinel (Franca) e Barbara Burlingame (Nova Ze-
landia). O programa cientifico foi complementado com
seis comunicacdes convidadas, 117 comunicagOes orais,
organizadas em trés sessoes paralelas, e 146 comunicagoes
em painel, cujos trabalhos estiveram expostos todos os dias
do congresso. As sessdes tiveram uma elevada participa-
¢do, o que contribuiu para uma motivada discussao dos te-
mas apresentados. Foi ainda realizado no dia 16 de junho,
a cargo da empresa ReadyToPub, um curso pré-congresso
de escrita cientifica e, num dos dias do congresso, foi orga-
nizada uma comunicacdo oral a cargo da Waters, empresa
patrocinadora do encontro.

Nesta edicdo foram atribuidos diversos prémios, no-
meadamente: trés prémios "Best poster award", atribuidos
a Soraia P. Silva "Characterisation of lipophilic extracts
from pine nut skin”, Natalia Ptatosz "The profile of antho-
cyanins metabolites in human and ewes after red cabbage
intake in the context of protective effects on nerve cells” e
Joana Carvalho "Disposable miniaturized device for DNA
purification from complex samples”. Os prémios garan-
tem aos estudantes premiados a inscricdo no XXI Euro-
FoodChem, que decorrera em Belgrado, em 2021.

O prémio ReadyToPub, que consistiu numa edicdo de
inglés de um artigo de um estudante como primeiro autor,
foi atribuido a Alcides Walter Vapor pelo trabalho “Interac-
tions of phenolic compounds with ovalbumin”.

Ainda no ambito do XX EuroFoodChem e da FCD-Eu-
ChemS, e para comemoracao do Ano Internacional da Ta-
bela Periédica, decorreu o concurso “Food elements com-
petition”. O 1.° prémio (inscricdo no XXI EuroFoodChem
e 350€ para ajudas de custo de viagem e alojamento) foi
atribuido a Mafalda Silva; os 2.° e 3.° prémios (inscri¢do no
XXI EuroFoodChem) foram atribuidos a Iolanda Lapefia e
Juliana Villasante, respetivamente.

A organizacdo do congresso contou com o apoio dos
seguintes patrocinadores: Waters, SCIEX, Agilent, Norleq,
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Sessdo de entrega de prémios.

Soquimica, Rotoquimica, UNICAM, Cruzlab, MT Bran-
dao Lda., I.LL.C. — Instrumentos de Laboratério e Cienti-
ficos, Lda., GLP Instrumentos de Laboratério Lda., La-
borSpirit Lda., Foods, PhytoLab, Castelbel, Bicafé, App
machine.pt, Gravimeta, Instituto dos Vinhos do Douro e do
Porto, Associacdo do Turismo do Porto e Norte e Camara
Municipal do Porto.

Beatriz Oliveira, Manuel A. Coimbra
e Joana Amaral
Comissao Organizadora

Reunido anual da Division of Food Chemistry
- EuChemS

16 de junho de 2019, Porto

A reunido anual da Division of Food Chemistry da Eu-
ropean Chemical Society (FCD-EuChemS) teve lugar na
Faculdade de Farmacia da Universidade do Porto, tendo
decorrido no dia anterior ao inicio do congresso XX Eu-
roFoodChem. Fizeram-se representar sociedades de 14
paises, entre as quais a Sociedade Portuguesa de Quimica.
Estiveram também presentes os Chair e Co-Chair do XX
EuroFoodChem, Beatriz Oliveira e Manuel A. Coimbra.

No ambito desta reunido anual, foram discutidos diver-
sos pontos entre os quais a abertura de candidaturas para a
proxima direcdo da Divisdo, a criacdo e funcionamento de
grupos de trabalho, a realizacdo de atividades dirigidas a jo-

-

Fotografia durante a reunido de trabalho.
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vens investigadores, tais como a realizacao de uma Advan-
ced School, entre outros. Foram ainda dadas informagoes
sobre a organizacdo do congresso XX EuroFoodChem,
bem como sobre a realizagdo do evento seguinte desta sé-
rie de congressos da FCD, o qual ficou estipulado decorrer
entre 7 e 9 de junho de 2021 em Belgrado, Sérvia.
Relativamente a outros congressos realizados em 2019
sob os auspicios da FCD-EuChemS, refiram-se os even-
tos 1% GHI World Congress on Food Safety and Security
(24-28 marco, Leiden, Holanda), In Vino Analytica Scien-
tia (25-28 junho, Bordéus, Franga) e NUTRICON 2019
(12-14 junho, Ohrid, Republica da Macedénia). A FCD—
EuChemsS far-se-a ainda representar na 2" Food Chemistry
Conference (17-19 de setembro de 2019) através da reali-
zacdo de uma mesa redonda, bem como no préximo con-
gresso da EuChemS, 8" EuChemS Chemistry Congress,
que ird decorrer em Lisboa, em 2020.
Joana Amaral
Representante da SPQ na Division of Food
Chemistry da EuChemS

12" International Conference on the History of Chemistry

A 12" International Conference on the History of Chem-
istry, promovida pela EuChemS — Working Party on the His-
tory of Chemistry, decorreu entre 29 de julho e 2 de agosto,
na cidade de Maastricht, Holanda. A organizacao local foi li-
derada pelo Professor Ernst Homburg, que serviu o Working
Party, como chair, entre 2003 e 2009. A conferéncia teve
como instituicdo de acolhimento a jovem e dinamica Fa-
culty of Arts and Social Sciences da Universidade de Maas-
tricht. Estiveram presentes participantes de 22 paises, entre
Europa, América e Asia, sendo sete de Portugal.

Do intenso e variado programa cientifico, destacam-
-se as conferéncias plendrias de Lissa Roberts, da Univer-
sidade de Twente — “What the History of Chemistry and
Global History can offer each other”; a de Marco Beret-
ta, da Universidade de Bolonha — “The material realm of
Lavoisier’s Chemistry: a reassessment” e a de Carsten Rei-
nhardt, Universidade de Bielefeld - “The Twentieth Cen-
tury: Chemistry’s transformative forces unbound”.

Na sequéncia das plenarias, realizaram-se sessdes
paralelas que contemplaram variadas tematicas, intitula-
das, respetivamente: 150 Years of the Periodic Table; Al-
chemy and Early Chemistry; The NMR revolution; IUPAC
and the other international scientific organizations; Anal-
yses in Context; Communication and Education; Euro-
pean Alumina; Instruments, Collections, Materials; Sites
of Chemical Knowledge; Material and Visual Cultures of
Chemistry; Women, Gender, and Chemistry; Transitions
in Twentieth-Century Chemical Industries; Material Re-
search and its Toolkits; Chemists and Politics; Methodo-
logical Approaches; From the Lower Rhine area to the
world; Sanitary Fumigation (19" and 20" C).

Durante a conferéncia decorreu ainda a atribuicdo do
Morris Award a Yasu Furukawa, que proferiu a palestra
“Exploring the History of Chemistry in Japan”.

Um total de 78 apresenta¢des, muitas delas proferidas
por nomes de relevo da histéria da ciéncia, preencheram
os trés dias e meio de conferéncia que terminou com uma
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mesa redonda sobre Writing the History of Chemistry, di-
vidida em duas partes: A New Cultural History e Writing
the History of Twentieth-Century Chemistry.

Do programa social, destacamos as diferentes opor-
tunidades de convivio informal, que contribuiram para o
estreitamento de didlogos entre os diversos participantes,
o jantar da conferéncia que decorreu num barco ao longo
do Mosa, as visitas na cidade e arredores e, finalmente, a
excursao realizada a Liege, Kelmis e Stolberg.

Mais informacdes disponiveis em: https://sites.google.
com/view/ichc2019//

Isabel Malaquias

Satellite Symposium to the XXI Mendeleev Congress
2019

O Satellite Symposium to the XXI Mendeleev Congress
2019 — Celebrating D.I. Mendeleev’s Periodic System. A
Historical Perspective — ird decorrer em Sdo Petersburgo,
Russia, entre 10 e 13 de setembro de 2019.

O simposio abordara questdes relativas ao surgimento,
desenvolvimento e uso histérico do Sistema Periddico (SP)
e o icone cientifico mais poderoso, a Tabela Periédica (TP).
Examinar-se-do ainda a resposta e 0s processos de apro-
priacdo que explicam a longevidade dessa classificacdo ao
longo do tempo, espaco e cultura. Em particular, este sim-
poésio visa dar espago a tépicos menos discutidos, como o
uso da TP nos livros didaticos e no contexto pedagogico, a
presenca da TP na cultura popular e o papel das mulheres
cientistas no desenvolvimento do SP/TP.

Serdo conferencistas convidados:

= Prof. Bernadette Bensaude-Vincent, Université Pa-
ris 1, Panthéon-Sorbonne, France

= Prof. Helge Kragh, Niels Bohr Institute, Denmark

= Prof. David E. Lewis, University of Wisconsin-Eau
Claire, USA

= Prof. Martyn Poliakoff, University of Nottingham,
England

Este simpdsio é também apoiado pela EuChemS -
Working Party on the History of Chemistry, a Academia
de Ciéncias Russa, o Ministério da Ciéncia e Educacao Su-
perior da Federacao Russa, a Sociedade Quimica Russa de
Mendeleev, a Universidade de Sdo Petersburgo e a Unido
de Quimicos Russos.

Mais informagdo em:
https://hystsymposium.wordpress.com/

Isabel Malaquias

Xl Young Investigator Workshop

O investigador Luis Cruz, do Laboratério Associado
para a Quimica Verde (LAQV-REQUIMTE) da Universi-
dade do Porto, foi o representante portugués, selecionado
pela Sociedade Portuguesa de Quimica, no XI Young Inves-
tigator Workshop organizado pela Divisdao de Quimica Or-
ganica da EuChemS e que decorreu de 11 a 13 de julho de
2019 na Universidade de Viena tendo apresentado o traba-
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lho “Flavylium-based dyes towards technological applica-
tions”. Este workshop visa reconhecer o mérito cientifico
de quimicos organicos até 40 anos e tem-se estabelecido
como um dos eventos mais importantes para os jovens in-
vestigadores. Representa uma excelente oportunidade para
o networking, promocao da investigacao e discussao cien-
tifica entre as geracdes mais novas. Foram apresentados
varios trabalhos que abordaram desde a quimica organo-
metdlica, a fotoquimica, a quimica de host—guest, sintese
total de produtos naturais, funcionalizacdo seletiva de car-
bono na presenca de catalisadores organicos e inorganicos
até as suas diversas aplicacdes nas areas da biomedicina,
farmacéutica, cosmética, alimentar e energia.

Participantes no XI Young Investigator Workshop.

Quimico portugués galardoado com o Prémio Tetra-
hedron para Jovens Investigadores 2020

Créditos da foto: Sociedade Max Planck.

O Prof. Doutor Nuno Maulide é o primeiro portugués
galardoado com o Prémio Tetrahedron para Jovens Inves-
tigadores. Atribuido desde 2005, este prémio anual preten-
de agraciar individuos até aos 40 anos que demonstraram
uma “dedicagdo e creatividade excecional”. A categoria
de sintese organica é atribuida pelos editores das revistas
cientificas Tetrahedron e Tetrahedron Letters. O vencedor
ird proferir uma das li¢des plenarias do 21.° Tetrahedron
Symposium em junho de 2020 na Suécia. Este simp6sio é
uma das maiores reunides a nivel internacional nas areas
da quimica medicinal, organica e bioorganica. Durante o
mesmo simposio, sera premiado oficialmente, juntamente
com a Prof.* Doutora Emily Balskus, de Harvard, distin-
guida na categoria de Quimica Bioorganica e Medicinal.
O prémio inclui trés mil délares e um niimero especial da
Tetrahedron em honra do galardoado, contendo artigos de
diferentes autores convidados

Desde 2013, Nuno Maulide é Professor Catedratico
de Sintese Organica da Universidade de Viena (Austria).
The Maulide Group, como se chama o seu grupo de in-
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vestigacao, foca-se na sintese organica na sua globalidade,
tendo trazido inovagdes a reacdes cataliticas, bem como
novas reatividades estequiométricas, até sinteses totais. Ao
ser premiado, disse: “E uma grande honra ser listado entre
os laureados. Em particular, porque os meus predecesso-
res sdo uma verdadeira lista de “quem é quem” de alguns
dos quimicos organicos mais proeminentes do nosso tem-
po. Este é certamente um reconhecimento formidavel da
dedicacdo e trabalho &rduo de todos os membros do The
Maulide group, com os quais eu tenho tido o privilégio de
trabalhar, ndo apenas supervisionar, desde 2009 quando o
laboratério foi criado. Sdo o nosso espirito de equipa e ati-
tude familiar, que cultivamos sem cessar, que realmente re-
sidem no amago deste sucesso. Que possamos manter essa
disposicdo e também a nossa paixao pela serendipidade por
muitos mais anos.”

Entre outras, as inovacdes do seu grupo incluem:
= catdlise assimétrica e diastereodivergente;

ativacdo eletrofilica de amidas;

rearranjos mediados por enxofre(IV)

processos de transferéncia de hidreto

sintese total de produtos naturais

Dentro da tltima classe, uma nova abordagem ao pro-
duto natural ja centendrio, o quinino, abriu oportunidades
para curtas incursdes na quimica medicinal. No ambito da
ativacdo de amidas, o seu laboratério alcancou a fluorina-
¢do quimiosseletiva com base em sais simples de fluoreto.
Ainda a realcar, sdo os avangos representados pela quimica
do enxofre como uma solucdo alargada para o problema
da sintese diastereodivergente de derivados aciclicos de
1,4-dicarbonilo.

Muna Sidarus

Sir Martyn Poliakoff, “pai” da Quimica Verde, recebe o
titulo Doutor Honoris Causa

No dia 22 de julho, o Professor Sir Martyn Poliakoff foi
agraciado com o titulo Doutor Honoris Causa pela Univer-
sidade Nova de Lisboa, por ocasido da comemoracao do
Ano Internacional da Tabela Periddica. A ceriménia sole-
ne decorreu na Reitoria do Campus de Campolide, tendo
o Professor Manuel Nunes da Ponte, do Departamento de
Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da NOVA
(FCT NOVA), sido o padrinho e a Professora Ana Aguiar
Ricardo, do mesmo Departamento, proferido o elogio do
doutorando.

Ao longo da intervencdo, ficou patente como Sir Mar-
tyn Poliakoff, professor da Universidade de Nottingham,
é reconhecido mundialmente como lider em quimica sus-
tentavel e como foram importantes os contributos presta-
dos para o desenvolvimento de processos e materiais mais
sustentaveis, nomeadamente com a utilizacdo de fluidos
supercriticos em substituicdo de solventes organicos con-
vencionais.

Contribuiu com cerca de 400 artigos cientificos em di-
ferentes campos da quimica e engenharia quimica, com
énfase em areas multidisciplinares, fisico-quimica, quimi-
ca inorganica e tecnologia cientifica verde e sustentavel.
Foi distinguido por variadas Academias de Ciéncia de todo
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o mundo (curriculum mais detalhado em www.nottingham.
ac.uk/chemistry/people/martyn.poliakoff), mas um dos
maiores reconhecimentos terd sido quando, em 2015, rece-
beu o titulo de Cavaleiro, em reconhecimento pelas excelen-
tes contribui¢cdes para a Quimica e a Engenharia Quimica.

“‘“‘"\ UNIVERSIDADE

u NOVA

DE LISBOA

Considerado um embaixador para a ciéncia, alias foi
Secretério de Relagdes Exteriores e um dos vice-presidentes
da Royal Society (2011 a 2016), e um comunicador influen-
te, ndo s6 tem inspirado e motivado geracdes de estudantes
em todo o mundo a passar a mensagem da Quimica Verde
como continua a comunicar através dos mais de 1000 videos
do YouTube. Em particular, os seus videos sobre cada um
dos 118 elementos quimicos ja atrairam mais de 200 milhdes
de visualizagdes. Desta forma Martyn Poliakoff pode ser
considerado uma “superestrela da Quimica”.

Foi por sua sugestdo que a UNESCO declarou 2019
como o Ano Internacional da Tabela Periddica (IYPT) -
ano do 150.° aniversério da primeira publicacao de Mende-
leev da Tabela Periddica.

No ambito destas comemoragoes, no dia seguinte a dis-
tincdo de Honoris Causa, Sir Martyn Poliakoff prosseguiu
a viagem pelo pais dando palestras a centenas de jovens
que encheram o auditério da FCT NOVA, no Campus da
Caparica, e a todos os participantes no XX VI Encontro Na-
cional da Sociedade Portuguesa de Quimica, na Faculdade
de Ciéncias da Universidade do Porto, com a excecional
palestra “Mendeleev's Gift to Education (and to me)”.

Ana Aguiar Ricardo
(Universidade Nova de Lisboa, presidente da Divi-
sdo de Quimica Verde e Sustentavel da EuChemS)

Rede Internacional de Quimicos Mais Jovens (IYCN)

Decorreu no passado dia 7 de julho a primeira Assem-
bleia Geral de Delegados da recém-criada Rede Interna-
cional de Quimicos Mais Jovens (International Younger
Chemists Network — IYCN) integrada no 47.° Congresso
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Mundial de Quimica da Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC) que decorreu de 7 a 12 de julho
em Paris, Franca. Contudo, a IYCN foi oficialmente criada
como uma organizacao associada da ITUPAC no 46.° Con-
gresso Mundial de Quimica da I[UPAC, em 2017, em Sao
Paulo, Brasil, e viu agora a sua constituicdo ser formaliza-
da com a defini¢do dos estatutos, dos seus valores e missao.

E trata-se de uma missdo muito relevante, que consiste
em "apoiar e encorajar os Quimicos Mais Jovens a traba-
lhar para um futuro sustentavel a nivel mundial.”

Nesta assembleia, na qual estiveram presentes 38 de-
legados oriundos de 25 paises, foram discutidos ponto a
ponto os estatutos e regulamentos da I'YCN. Os delegados
tiveram, portanto, um papel fulcral na andlise e definicdo
da estrutura da organizacgdo. Para além disso, contribuiram
para a definicdo de 10 grandes objetivos que passam pelo
aumento do nimero de paises representados na IYCN, pela
criagdo de varias estruturas de gestdo e angariacdo de fun-
dos e patrocinadores, pela dinamizacdo de vérias ativida-
des que coloquem os quimicos jovens de varias realidades
em contacto uns com os outros, pelo aumento da presenga
nos media como forma de chegar a um publico mais nume-
roso, entre outros.

Thank you to our generous sponsors! + @&
w Zity
= < siBELCO
KNCV  schrdDINGER O

GLCh
<

(a) Da esquerda para a direita: Jodo Borges (Delegado Portugués e Mem-
bro da Conference Presence Team na IYCN), André Seco (Delegado Por-
tugués na ['YCN), Cecilia Roque (professora da Universidade NOVA de
Lisboa) e Catherine Rawlins (atual lider da Conference Presence Team
na IYCN); (b) Fotografia conjunta dos delegados presentes na 1.* Assem-
bleia Geral de Delegados da IYCN.
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Um assunto de extrema importancia que também foi
discutido prende-se com a definicdo de beneficidrio da
IYCN. Por forma a incluir todos os Quimicos em inicio de
carreira, esta rede pretende representar "todos os Quimi-
cos que tenham até 35 anos ou que tenham completado um
grau académico em Quimica ou area afim ou atividade de
pés-doutoramento nos tltimos cinco anos”.

Outro ponto abordado na Assembleia Geral de Dele-
gados teve a ver com a organizacdo interna da IYCN. A
organizagao é gerida através de um Executive Board re-
presentado pelo(a) Chair. Similarmente a organizacao da
ITUPAC, adotou-se o conceito de Chair-Elect que toma o
lugar de Chair no mandato seguinte e apds voto de con-
fianca. Para além destes, existe ainda um secretario, um
tesoureiro e os lideres das varias equipas. Sao elas, a equi-
pa de Finance, Conference Presence, Social Media, Public
Outreach, e Governance. Cada mandato tem a duracao de
dois anos e cada pessoa ndo podera ocupar o mesmo cargo
durante mais de dois mandatos. Nesta assembleia geral to-
mou posse como Chair Lori Ferrins, da Northeastern Uni-
versity, Boston, USA, e como Chair-Elect Bailey Mourant,
da University of Florida, USA, e que tomara o lugar de
Chair durante a proxima assembleia geral que decorrera
em Montreal, Canada, em 2021 aquando do 48.° Congresso
Mundial de Quimica da ITUPAC.

Por tltimo, e em jeito de reflexdo, deixamos a visao da
IYCN: juntar e capacitar os quimicos mais jovens de todo
o mundo.

Mais informacdes no site: www.iycnglobal.com e no
Twitter: @IntlYoungerChem

André Seco e Jodo Borges
(Delegados Portugueses na IYCN)

A corrida da Tabela Periddica — a semifinal Regional
das Olimpiadas de Quimica Junior 2019 na FEUP

A Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto
(FEUP) acolheu mais uma edicdo das semifinais regionais
das Olimpiadas de Quimica Junior (OQJ), a 6 de abril, com
0 apoio ja habitual do Departamento de Engenharia Quimica
(DEQ) e da Biblioteca da FEUP, parceira desta iniciativa nos
anos mais recentes.

A abertura foi feita pelo Diretor da FEUP, o Prof. Doutor
Jodo Falcdo e Cunha, que dirigiu palavras de inspiracdo aos
jovens participantes para o seu percurso académico atual e
futuro, reconhecendo nas OQJ circunstancias de competi¢ao
e convivio potenciadoras dessa mesma inspiragdo. Seguiu-
se a tradicional fotografia de grupo reunindo todos os par-
ticipantes e equipa de organizacao (Figura 1).

As provas praticas decorreram nos laboratérios do DEQ
e a prova tedrica num anfiteatro da FEUP, coordenadas por
investigadores e funcionarios do DEQ e da FEUP e por es-
tudantes do Ntcleo de Estudantes de Engenharia Quimica.
Estiveram 25 equipas em prova, somando um total de 74
participantes e 25 professores acompanhantes provenientes
de varias escolas do distrito do Porto e circundantes.

Durante o periodo das provas, os professores acom-
panhantes comecaram por assistir a uma sessdo intitulada
“Ferramentas online na transferéncia de conhecimento — o
projeto Water Circle”, apresentada no anfiteatro da FEUP
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Figura 1 — Fotografia de grupo com todas as equipas participantes e res-
petivos professores acompanhantes e com todos os elementos da equipa
de organizagdo. Ao centro, o Prof. Doutor Jodo Falcdo e Cunha, Diretor
da FEUP, e a sua esquerda o Prof. Doutor Joaquim Faria, coordenador
das OQJ na FEUP.

pela Doutora Rita Ruivo Marques, no ambito de um proje-
to de intervencdo educativa que coordena em escolas des-
de 2016. Seguiu-se uma sessdo pratica intitulada “Uso res-
ponsavel da informacéo: o plagio no contexto da Internet”,
dinamizada pela Dra. Cristina Lopes e pela Dra. Palmira
Seixas, do Servico de Documentacao e Informacao da Bi-
blioteca da FEUP, coordenado pelo Dr. Luis Miguel Costa,
nas respetivas instalagoes. Seguiu-se o almoco na cantina
da Faculdade de Engenharia, oferecido pelo Departamento
de Engenharia Quimica da FEUP.

Ao inicio da tarde, os participantes e professores foram
recebidos pelo Diretor do DEQ, o Prof. Doutor Fernando
Pereira, que fez uma breve apresentacdo da dindmica curri-
cular e de investigacdo daquele Departamento.

Seguiu-se entdo uma “Corrida da Tabela Periodica”
(Figura 2) num concurso patrocinado pelo Laboratério As-
sociado LSRE-LCM. Neste concurso, as equipas deveriam
completar um puzzle da Tabela Periddica o mais rapida-
mente possivel. A equipa vencedora foi a CoolGaia, do
Colégio de Gaia, que levou para a sua escola um puzzle da
Tabela Periédica da Edi¢do Comemorativa dos 150 Anos,
entregue pela mdo da Diretora do Laboratério Associado
LSRE-LCM, a Prof. Doutora Madalena Dias.

Figura 2 — Concurso “Corrida da Tabela Periédica” no qual participaram
todas as equipas.
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A divulgacdo dos vencedores desta edicdo das OQJ
foi precedida da entrega de Certificados de Participacdo a
todos os alunos que disputaram a prova de forma muito
renhida, mas leal, demostrando o excelente nivel e fairplay
dos participantes. As trés equipas com os melhores resul-
tados foram distinguidas com diplomas e com medalhas
representando os lugares de Ouro, Prata e Bronze. Os re-
sultados apurados foram os seguintes (Figuras 3 a 5):

Medalha de Ouro

Alunos: Beatriz Ponte Azevedo, Francisco Alexandre
Vieira Oliveira e Marta Alexandra de Sousa Couto

Nome da equipa: Trigénios

Escola: Academia de Musica de Costa Cabral

Professor acompanhante: Raquel Ferreira

Figura 3 — Entrega da medalha de Ouro a equipa Trigénios da Academia
de Mdsica de Costa Cabral, pela Prof. Doutora Madalena Dias, Diretora
do Laboratério Associado LSRE-LCM e pelo Prof. Doutor Fernando Pe-
reira, Diretor do DEQ.

Medalha de Prata

Alunes: Diogo Simdes da Costa Dias, Ana Filipa dos San-
tos Varino, André Daniel M. A. M. Cruz

Nome da equipa: CoolGaia
Escola: Colégio de Gaia

Professor acompanhante: Alda Susana Silva

Figura 4 — Entrega da medalha de Prata a equipa CoolGaia, do Colégio de
Gaia, pelo Prof. Doutor Fernando Pereira, Diretor do DEQ.
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Medalha de Bronze

Alunos: Tomas Pereira Afonso, Gongalo da Rocha L. P.
Moutinho, Joana Manuel Ferreira Conde

Nome da equipa: Os Madeleev

Escola: Basica e Secundaria de Aguas Santas, Maia Figura 5 — Equipa
vencedora da me-
dalha de Bronze
- Os Madeleev, da
Escola Basica e Se-
cundaria de Aguas

Santas, Maia.

Professor acompanhante: Helena Matos
Rita Ruivo Marques (rita.ruivo.marques@fe.up.pt)

Joaquim L. Faria (jifaria@fe.up.pt)

Catalisadores de cobalto com derivados de ciclopentadienilo quirais para a funcionalizagao enantiosseletiva
de ligaces C-H

A atengado que tem sido dada nos tltimos anos a funcionalizagdo catalitica das ligagdes C—H tem contribuido para
mudancas substanciais no desenvolvimento de protocolos de sintese. Além dos avangos verificados na quimio- e re-
giosseletividades, foram concebidas reacoes enantiosseletivas. Geralmente, os catalisadores usados envolvem metais
preciosos e ligandos quirais especificamente adaptados. Recentemente, tem-se verificado uma tendéncia crescente
de substituir os metais preciosos por metais da primeira série de transicdo, mais abundantes e de menor custo. Estes
metais promovem frequentemente outros mecanismos e oferecem transformacoes e seletividades complementares em
relagdo aos seus congéneres mais nobres. No entanto, o uso destes metais como catalisadores para funcionaliza¢Ges
enantiosseletivas de ligacdes C—H, apesar de desafiante, tem sido pouco explorado.

Nicolai Cramer e seus colegas, da Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne, Suica, desenvolveram catalisadores
de cobalto(IIT) com um ligando quiral derivado do ciclopentadienilo. Os catalisadores mostraram que podem promo-
ver funcionalizagdes enantiosseletivas da ligacdo C—H. Os complexos foram preparados pela reagdo entre o ligando
quiral e Co,(CO), sob uma atmosfera de CO, seguida por uma adicdo oxidativa usando iodo. Os catalisadores foram
testados para a sintese enantiosseletiva de di-hidroisoquinolonas a partir de N-clorobenzamidas e diferentes alcenos.
Em particular, para um dos catalisadores testados, os produtos desejados foram obtidos com bons rendimentos e com
excelentes enantio- e regiosseletividades (até > 99:1 ee).

0 7 Jer M
N C v Q
H 5 mol% oc NH
+ 10 mol% AgOTf > )
I&\R CsOPiv, HFIP, 40 °C, 18 h R’
R' up to 96 % vyield & up to0 99.5:0.5 er

Fonte:

Co(III)-based catalysts with chiral cyclopentadienyl ligands, https://www.chemistryviews.org/details/news/11144913/
CollI-Based_Catalysts_with_Chiral_Cyclopentadienyl_Ligands.html (Acedido em 08/04/2019)

K. Ozols, Y.-S. Jang, N. Cramer, J. Am. Chem. Soc. 141 (2019) 5675-5680.

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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O Homem e a Tabela'
Dmitri Mendeleev no sesquicentenario da Tabela Periddica

Jorge C. G. Calado

Departamento de Engenharia Quimica, Instituto Superior Técnico, Universidade de Lisboa
jcalado@tecnico.ulisboa.pt

The Man and his Table — On the International Year of the Periodic Table of Chemical Elements (IYPT2019), a
celebration of Dmitri Mendeleev who, more than anyone else, contributed to the establishment of a periodic system of
chemical elements 150 years ago. An aperqu of the similarities between the three great founders of modern chemistry,
Robert Boyle, Antoine Lavoisier and Dmitri Mendeleev, is followed by an account of the evolution of the notion of
chemical periodicity in the 19" century. A biographical sketch shows why Mendeleev should be seen as the true cre-
ator of a periodic system of elements among many competitors. His contributions to the development of chemistry and
industry in Russia are analysed, as well as the implications of the Periodic Table in science and the arts.

Aproveitando o Ano Internacional da Tabela Periédica de Elementos Quimicos (IYPT2019), celebra-se a vida e
a obra de Dmitri Mendeleev que, mais do que qualquer outro cientista — e foram cerca de vinte — contribuiu para o
estabelecimento de um sistema periédico de elementos em 1869. Apds passar em revista as semelhancas entre os
trés grandes fundadores da quimica, Robert Boyle, Antoine Lavoisier e Dmitri Mendeleev, apresenta-se uma breve
resenha da evolucédo da periodicidade quimica. Apontamentos biograficos tentam explicar porque é que Mendeleev
se destacou dos seus competidores para emergir como o inegavel criador da Tabela Periddica, tal como hoje é co-
nhecida. Sdo também analisadas as suas contribui¢cdes para o desenvolvimento da quimica e da industria russa. Na

parte final do texto aprecia-se a importancia do seu legado, na ciéncia tal como nas artes.

1. Preambulo

Em 2018 as Boas-Festas chegaram cedo. O meu cole-
ga e amigo Santiago Alvarez, distinto catedratico de qui-
mica inorganica da Universidade de Barcelona, enviou-
-me no inicio de dezembro um cartdo festivo anunciando
que vinha ai o Ano Internacional da Tabela Periddica
(Figura 1)! Esquecemo-nos muitas vezes que além de ser
0 ADN da Quimica, a Tabela Periédica é uma riquissima
combinacdo — Unica na ciéncia — de letras e niimeros, que
se presta a inlimeros jogos e passatempos. Se um baralho
de 52 cartas de quatro naipes pode originar as mais diver-
sas paciéncias e jogatanas, a Tabela Periédica com 118
elementos é ainda mais viciante. Cabe nela o universo
inteiro! S6 para dar uma ideia: o nimero de permutacdes
de 118 elementos ascende a 4,7 x 10'%4. Se pensavam que
o nimero de Avogadro era inimaginavelmente grande,
terdo de rever as contas. Para termo de comparagao re-
cordo que uma estimativa conservadora do nimero de
galaxias no universo observavel aponta para dois trilides,
cada uma com uma média de 100 bilides de estrelas — o
que perfaz um numero total de estrelas da ordem do nu-
mero de Avogadro. E 6bvio que nao faz sentido imaginar
um composto de 118 elementos; no maximo, havera meia
dizia de elementos num composto. Por outro lado, as
possibilidades de combinacdo de carbono com hidrogé-
nio sdo quase inesgotaveis; segue-se o silicio como ele-
mento capaz de formar e participar em mais compostos.
Ao todo, o numero possivel de compostos serd "bilides e
bilides" (para usar uma expressdo popularizada por Carl

1 Este artigo é uma adaptacao de duas conferéncias, a primeira proferi-
da na sessdo de abertura das XXXII Jornadas de Engenharia Quimica
no Centro de Congressos do IST a 19 de fevereiro de 2019, e a segun-
da na Ordem dos Engenheiros a 15 de maio de 2019.
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Sagan na sua célebre série televisiva "Cosmos", e que
deu também o nome ao seu tltimo livro publicado postu-
mamente em 1997).

International Year
of the Periodic Table
of Chemical Elements

[+]
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Feliz Navidad y gran afio 2019
Bon Nadal i un gran any 2019
Merry Christmas and a great year 2019

Figura 1 — Arvore de Natal com conceitos baseados na Tabela Periédica,
© Santiago Alvarez.
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2. Os trés Grandes

Resumindo a quimica em trés tempos: O pai da quimi-
ca foi Robert Boyle, com a publicagdo em 1660 das "No-
vas Experiéncias Fisico-Mecanicas sobre a Mola do Ar e
seus Efeitos (Feitas, na sua maior parte, com uma Nova
Maquina Pneumatica)" e, no ano seguinte, de "O Quimico
Cético". O padrinho (que batizou erradamente o oxigénio,
chamando-lhe gerador de é4cidos) foi Antoine Lavoisier,
um dos proponentes do novo "Quadro da Nomenclatura
Quimica" (1787) e autor do "Tratado Elementar de Qui-
mica" dado a lume em 1789. Todavia, quem confirmou a
quimica e deu novos elementos ao mundo antes de serem
descobertos foi Dmitri Mendeleev, cujos "Principios de
Quimica" em duas partes e cinco volumes apareceram en-
tre 1868-1871 (Figura 2).

CTOAETHE HEPVIOAVI‘-IECKOI"O 3AKOHA
AN.MEHAEAEEBA

Figura 2 — Selo soviético comemorando o centenario da Tabela Perio-
dica.

A primeira vista os trés génios nada tém em comum.
Viveram em séculos distintos (XVII, XVIII e XIX), vesti-
ram e pentearam-se de maneira diferente, distinguiram-se
por descobertas diversas, nada relacionadas umas com as
outras. O primeiro morreu virgem aos 65 anos incomple-
tos; o segundo casou com uma menina quinze anos mais
nova e morreu guilhotinado aos 50 anos; o terceiro passou
por bigamo e morreu em 1907, aos 73 anos, sem ter ganho
o Prémio Nobel. Como cientista, interessa-me mais o que
eles tinham em comum, ou ndo fosse a ciéncia a arte de
descobrir semelhangas entre fendmenos diferentes. Une-os
o facto de os trés terem vivido em tempos de mudanga e
de grande turbuléncia politica. Boyle atravessou a Guerra
Civil Britanica; Lavoisier viveu e foi vitima da Revolu-
¢do Francesa; Mendeleev aproveitou as Grandes Reformas
Sociais do Czar Alexandre II nos anos 1860, mas teve de
sofrer o reviralho do seu filho e sucessor, Czar Alexandre
III, um conservador reaciondrio.

Tanto Lavoisier como Mendeleev envolveram-se direta-
mente em assuntos e negdcios do Estado, e Boyle té-lo-ia
feito também, ndo fosse a Guerra Civil (1642-1651) e o Pro-
tetorado Republicano de Oliver Cromwell. O pai, o irlandés
Richard Boyle, Bardo de Youghal, Visconde de Dungarvan
e Earl of Cork, o stbdito mais rico da coroa britanica, fora
um ferrenho apoiante do rei, vindo a perder a fortuna durante
a Guerra; Robert era o 14.° filho. Lavoisier ndo s6 era um
fermier-général ou arrendatario do Estado, mas também um
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membro muito ativo da Academia das Ciéncias. Especialista
em contabilidade, financas e impostos, chegou a acumular
dez cargos governamentais, por exemplo como comissario
da Administracdo Real das Polvoras e Salitres ou membro
da Junta de Diretores da Caixa de Descontos. Alias, foi a sua
experiéncia como contabilista do deve e haver que o levou
a estabelecer a lei da conservacao da massa. (Massa, afinal,
também significa dinheiro...) De tdo ocupado que estava,
praticava a quimica nas horas vagas, isto é, das 6 as 9 da
manha e das 7 as 10 da noite.

Mendeleev, por seu turno, orgulhava-se de servir a patria
em trés postos: ensino, investigacdo e desenvolvimento da
inddstria quimica russa. Para ele, ndo havia distin¢do entre
investigacdo pura e aplicada. Alias, era também professor
de quimica tecnologica (desde 1864) no Instituto (Superior)
Técnico de Sao Petersburgo. A ciéncia era, nas suas palavras,
a 'Harmonia da Teoria com a Prética'. "Ser quimico ndo sig-
nifica necessariamente estar desinteressado de instalacdes e
fabricas e das respetivas condi¢des no pais". Como ele nota-
va, "Os olhos de todos os seres vivos apontam para a frente
e ndo para tras", e o futuro estava na industrializacdo. No
entanto, ndo desprezava a agricultura, entdo a base da eco-
nomia russa. Tal como Lavoisier fizera na sua propriedade
de Freschines, também Mendeleev praticou uma agricultura
racional e cientifica na sua fazenda de Boblovo, adquirida
em 1865. De resto, ainda hoje é considerado o pai da indus-
tria petrolifera russa e o grande remodelador das industrias
do carvao (hulha) e ferro. Como consultor do Czar e do Go-
verno para assuntos cientificos e industriais, foi responsavel
por multiplas iniciativas, a tiltima das quais a criagdo (1893)
de um Gabinete de Pesos e Medidas que levou a introducao
do sistema métrico na Rassia.

Um outro aspeto, ndo menos importante, liga os trés fun-
dadores da quimica: a cultura e o envolvimento nas artes.
Boyle era um escritor notavel. Basta mencionar as "Refle-
x0es Ocasionais" (1665), dedicadas a irma Katharine, amiga
do poeta John Milton; foi também o autor do primeiro ro-
mance religioso da literatura inglesa, "O Martirio de Teo-
dora e Didimo", escrito aos vinte anos mas s6 publicado em
1687, que serviria de base a oratéria de George Frederick
Handel, "Theodora" (1750). A ligacao de Lavoisier a arte é
6bvia no retrato do casal pintado por Jacques-Louis David, o
maior pintor do seu tempo e amigo dos Lavoisiers. (Ensinara
desenho a Marie-Anne.) O casal abria a sua casa aos ami-
gos artistas a segunda-feira a noite — a época, um dos mais
bem-frequentados e famosos Saldes parisienses. Quanto a
Mendeleev, é conhecida a sua grande amizade com o com-
positor Aleksandr Borodine: encontraram-se em Heidelberg,
viajaram juntos pela Europa e juntos participaram no famo-
so Congresso de Karlsruhe de 1860, onde ficou resolvida a
questdo dos pesos atémicos dos elementos. O segundo casa-
mento (1882) de Mendeleev, aos 48 anos, com uma jovem
pintora e pianista de 22 anos, Anna Ivanovna, levou o casal a
colecionar pintura e a criar um Saldo em sua casa as quartas-
-feiras. As ligacdes artisticas passariam a geragao seguinte: a
primeira filha, Liubov Mendeleeva, nascida um ano antes do
matrimonio, foi das mulheres mais influentes nas artes rus-
sas no principio do século XX. Nao s6 provou ser uma ex-
celente atriz, notavel intérprete da Ofélia ("Hamlet"), como
se distinguiu como especialista e critica de ballet. Além disto
foi musa dos dois maiores expoentes do Simbolismo russo:
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o poeta Aleksandr Blok (com quem casou em 1903), e o es-
critor Andrei Bely (com quem viveu uma paixdo tumultuo-
sa) (Figura 3).

Figura 3 — Aleksandr Blok e Lyubov Mendeleeva.

Nota curiosa: li recentemente uma obra de Bely, "A
Sinfonia Dramética" (1902), na qual a escrita assume uma
forma e estrutura musicais; o livro inclui também o ensaio
justificativo, "As Formas de Arte" (1902), nitidamente in-
fluenciado pela quimica de Wilhelm Ostwald, prémio No-
bel de Quimica em 1909, e assinaldvel pintor-amador. Era a
época em que os quimicos abragavam as artes, e os artistas
procuravam a ciéncia.

3. Um entre muitos

Sem desprezar o papel da serendipidade na descoberta
cientifica, noto que hé ideias que andam no ar e contami-
nam varios cientistas simultaneamente — aquilo que se cha-
ma Zeitgeist ou espirito dos tempos. Foi assim com o oxi-
génio na I Revolucao Quimica: descoberto (1771) por Carl
Scheele na Suécia, publicado (1774) por Joseph Priestley
em Inglaterra, e entendido (1777) por Antoine Lavoisier em
Franca. O mesmo aconteceu com a periodicidade dos ele-
mentos quimicos em funcdo do peso atémico, uma desco-
berta inevitavel desde que John Dalton propusera a teoria
atémica no dealbar do século XIX: toda a matéria é feita
de atomos indestrutiveis, existindo tantos tipos de atomos
quantos os elementos. Entretanto a nogdo de peso atémico
surge como grandeza relativa, referida ao peso atémico do
elemento mais leve, o hidrogénio. O pontapé de saida para
o estabelecimento de uma periodicidade quimica foi dado
em 1815 — cinquenta anos antes de Mendeleev se interessar
pelo assunto — pelo médico e nutricionista escocés William
Prout, ao propor que todos os elementos seriam multiplos de
hidrogénio (o que implicaria que os respetivos pesos atomi-
cos seriam sempre numeros inteiros). Note-se que isto acon-
teceu um século antes de se conhecer a estrutura atomica! O
atomo de hidrogénio é constituido por um protdo e um ele-
trdo, e de facto todos os atomos sdo constituidos por protoes
e eletrdes, em niimero igual. O que complicou as coisas foi o
desconhecimento da existéncia de outra particula nuclear, o
neutrdo, e portanto da abundancia de is6topos. O facto de os
elementos poderem existir na forma de varios is6topos (isto
é, nticleos com numero variavel de neutrdes) conduz a pesos
atémicos que ndo sdo nimeros inteiros.
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Em 1817, apenas dois anos apds Prout ter proposto a
sua hipotese, Johann Dobereiner, professor de quimica da
Universidade de Jena, descobria trios de elementos onde o
peso atémico do elemento central era a média aritmética dos
pesos atémicos dos outros dois. Assim acontecia, por exem-
plo, com a triade de célcio, estroncio e bario (o que o levou
a pensar que o estroncio pudesse ser uma mistura de célcio e
bério). A ideia das triades generalizou-se rapidamente e do-
minou as discussdes sobre a periodicidade quimica durante
décadas, nomeadamente gracas as sucessivas edi¢oes (a par-
tir de 1817) do "Manual de Quimica Inorganica" de Leopold
Gmelin, professor da Universidade de Heidelberg. Enquanto
Dobereiner descobrira quatro triades, Gmelin conseguiu ar-
rumar cinquenta e cinco elementos num esquema de triades
em forma de V, na edicdo de 1847 do seu "Manual". Em
Paris, Jean-Baptiste Dumas, muito ativo na Academia das
Ciéncias, pensou que o elemento central da triade fosse um
composto dos elementos adjacentes, e chegou a admitir a
possibilidade de transmutacao (alquimica?) entre os elemen-
tos das triades!

Uma boa parte das dificuldades em chegar a um siste-
ma periodico consistente era devida a inexisténcia de um
conjunto fidvel de pesos atémicos dos elementos, que por
sua vez dependia da molecularidade das substancias, isto é,
de quantos atomos de cada elemento se juntam para formar
a molécula do composto. (Dalton seguira a 'regra da maior
simplicidade' ao admitir que em compostos de dois elemen-
tos 0s &tomos se combinavam um a um.) Esta questdo ficou
resolvida com a hipétese de Amedeo Avogadro, publicitada
por Stanislao Cannizzaro na ja mencionada Conferéncia In-
ternacional de Quimica de 1860, em Karlsruhe — o primeiro
congresso cientifico de qualquer disciplina — expressamente
convocada para o efeito. Seguiu-se um verdadeiro frenesim
ou corrida a periodicidade quimica, com uma quinzena de
cientistas europeus (ingleses, franceses, alemaes, russos e
até um dinamarqués emigrado na América) a tentar por or-
dem nos mais de 60 elementos conhecidos (Figura 4).

Lista de cientistas que contribuiram para o estabelecimento
de uma periodicidade dos elementos

John Dalton (1766—1844) mestre-escola

William Prout (1785-1850) médico nutricionista
Johann Wolfgang Débereiner (1780-1849) quimico universitdrio
Leopold Gmelin (1788-1853) quimico universitdrio
Adolph Strecker (1822-1871) quimico

Peter Kremers (1827-?) quimico

Josiah Cooke (1827-1894) cientista universitdrio

John Gladstone (1827-1902) quimico

Ernst Lenssen, (1837-?) quimico

John Newlands (1837-1898) quimico industrial
Alexandre-Emile de Chancourtois (1820-1886) gedlogo
Jean-Baptiste Dumas (1800-1884) académico e politico
Max von Pettenkofer (1818-1901) quimico e higienista
William Odling (1829-1921) quimico

Julius Lothar Meyer (1830-1895) quimico universitdrio
Gustavus Hinrichs (1836—-1923) quimico e filésofo
Dmitri Mendeleev (1834—-1907) quimico universitdrio
Henry Moseley (1887-1915) fisico (Ntiimero atémico)

Figura 4 — Lista (ndo-exaustiva) de cientistas que contribuiram para a
descoberta da periodicidade dos elementos quimicos.
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Houve quem tentasse construir tétradas, e John Newlan-
ds, em Londres, foi mais longe com a sua 'lei das oitavas',
por exemplo, a sequéncia fltior, sédio, magnésio, aluminio,
silicio, f6sforo, enxofre e cloro, apresentada em 1865. A ana-
logia musical com o dé, ré, mi, fa, sol, 14, si, d6, talvez ins-
pirada pelo seu correlativo na fisica —a chamada 'musica das
esferas' das orbitas planetarias do sistema solar — valeu-lhe
a troca de varios colegas que o aconselharam a ordenar os
elementos por ordem alfabética para ver se também encon-
trava novas periodicidades. Houve ainda constru¢des sofis-
ticadas como a de Alexandre-Emile de Chancourtois que em
1862 teve a ideia de organizar os elementos, segundo o peso
atémico, ao longo de uma espiral inscrita num cilindro com
perimetro de dezasseis unidades, encontrando semelhancas
entre elementos em linhas verticais. O problema é que a
representacdo, a que ele chamou 'parafuso teltirico' (por o
teltirio ocupar a posicao central) (Figura 5) foi omitida na
publicacao por dificuldades gréaficas, e quando finalmente
apareceu numa obscura revista geoldgica, ja Mendeleev era
reconhecido como o autor da Tabela Periddica. Tal como
Mendeleev, também Lothar Meyer estivera presente na
Conferéncia de Karlsruhe. O seu livro "As Modernas Teo-
rias da Quimica" (1864) incluiu uma tabela de vinte e oito
elementos dispostos em grupos por ordem de peso atémico
crescente, acompanhada de uma tabela extra de outros vinte
e dois, hoje conhecidos como elementos de transicao. (Uma
versdao mais sofisticada da tabela, deixando espacos para
elementos desconhecidos, datando de 1868, s6 viria a lume
postumamente, em 1895) Meyer também usou (1870) a va-
léncia e o volume atémico para demonstrar inegavelmente
a periodicidade quimica. Ndo admira que viesse a alimentar
uma acesa polémica com Mendeleev quanto a prioridade da
descoberta do principio organizativo hoje conhecido pelo
nome de Tabela Periddica.

Serd a Tabela Periédica um caso de descoberta coleti-
va, tdo ao gosto de uma certa esquerda cientifica? Creio que
ndo. Como explicou Isaac Newton, para ver mais longe o
cientista apoia-se sempre nos ombros dos gigantes que o
precederam ou acompanharam. Por formacdo e disposicao,
Dmitri Mendeleev era o quimico melhor preparado para ga-
nhar a corrida. Avanco trés razoes: (i) conhecimento enciclo-
pédico das propriedades dos elementos e dos seus compos-
tos; (ii) temperamento rijo e imaginacdo adequada a tarefa;
(iii) fabulosa capacidade de trabalho e de concentracao da
mente. Enquanto Lothar Meyer procurou varios caminhos
para chegar a periodicidade — valéncia, volume atémico,
etc. — Mendeleev nunca se desviou do peso atomico. Sabia
que era praticamente a Unica propriedade que se mantinha
invariavel quando os dtomos se combinavam para formar
moléculas. Por exemplo: um atomo de s6dio (metal mole,
prateado, toxico e inflaméavel) combina-se com um atomo
de cloro (gés esverdeado, téxico) para formar uma molécu-
la de cloreto de s6dio ou sal das cozinhas (cristais brancos,
essenciais a vida).

O milagre estd no funcionamento da Tabela com base
no peso atémico. Bem, quando nao funcionava, Mendeleev
endireitava as coisas, tal era a forca das suas convicgoes.
Hoje sabemos que a periodicidade quimica é uma funcao do
nimero atémico e nao do peso atémico. Todavia, um con-
junto notavel de coincidéncias faz com que haja uma pro-
porcionalidade entre as duas quantidades para um ntiimero
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Figura 5 — Parafuso teldrico de Chancourtois.

significativo de elementos comuns. Sdo elas: (i) a massa do
atomo esta praticamente concentrada no nucleo; (ii) as par-
ticulas nucleares, protdo e neutrdo, tém aproximadamente
a mesma massa; (iii) para os elementos mais leves a esta-
bilidade nuclear é assegurada por um niimero igual de pro-
toes e neutrdes, o que significa que o peso atémico é apro-
ximadamente o dobro do niimero atémico (como acontece
com o carbono, nitrogénio e oxigénio). Para nicleos mais
pesados, a forca forte exige maior nimero de neutrdes para
vencer a repulsdo elétrica dos protoes.

4. A vida atribulada de um jovem siberiano

Dmitri Mendeleev nasceu perto de Tobolsk, na Sibéria,
a 27 de janeiro de 1834 segundo o calendario juliano (que
corresponde a 8 de fevereiro no atual calendério gregoria-
no), no seio de uma familia da classe média, o mais novo
de dezassete filhos (oito dos quais morreram na infancia).
O pai, Ivan Pavlovitch, professor secundario de literatura
e belas-artes, cegou quando Dmitri era bebé, remetendo-
-se a casa; a mae, Maria Dmitrievna, vinha de uma familia
de industriais. Apos a cegueira do marido, tomou conta de
uma velha fabrica de vidro da familia (onde o jovem Dmi-
tri se entretinha a soprar vidro) e que acabaria destruida por
um incéndio em 1849, o ano da morte de Ivan Pavlovitch.
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Reconhecendo a inteligéncia e a aptiddo cientifica do fi-
lho mais novo, Maria pds-se a caminho de Moscovo com
Dmitri e a filha mais nova, Elizaveta, para o matricular na
universidade. Uma viagem de mais de 2000 km, a pé e a
boleia; as estradas eram rudimentares e o caminho de ferro,
um sonho distante. (Ndo era caso tinico. Recordo aqui que
aos 23 anos, William Murdoch, o futuro inventor da ilumi-
nacao a gas, também foi a pé da Escécia até Birmingham —
cerca de 500 km — para pedir emprego a James Watt nas fa-
bricas de fundicdo de Soho.) Esperava-os a desilusdo, pois
nao havia quota para rapazes da Sibéria! Os Mendeleeves
ndo desistiram. Rumaram de novo a estrada, desta vez em
direcdo a capital, Sdo Petersburgo, a 650 km de distancia.
Havia bons contactos — Ivan Pavlovitch estudara no Insti-
tuto Pedagdgico — e Dmitri ficou aqui matriculado. A mae
morreu de exaustdo poucos meses depois, com apenas 57
anos, seguindo-se a morte de Elizaveta em 1852, Dmitri
ficou sozinho em Séo Petersburgo.

Os professores do Instituto Pedago6gico eram, na gene-
ralidade, bons, e varios ensinavam também na Universida-
de. Dmitri estudou os mais variados assuntos (fisica, qui-
mica, biologia, histéria, educacdo, pedagogia), formando-
-se em 1855 com uma dissertacdo "Sobre o isomorfismo
em ligacdo com outras relagoes entre as formas cristalinas
e respetivas composi¢oes quimicas" que lhe valeu a meda-
lha de ouro como melhor aluno do curso (Figura 6). Entre-
tanto fora-lhe diagnosticada uma tuberculose e restar-lhe-
-iam apenas seis meses de vida. Procurou alivio no clima
meridional da Crimeia, mas a Guerra de 1854-1856 (que
opoOs a Riussia a Franca, Reino Unido, Império Otomano,
etc.) obrigou-o a mudar-se para Odessa, na Ucrania, onde
arranjou emprego como professor de liceu. A boa nova foi
uma segunda opinido desmentir-lhe o diagnéstico inicial:
em vez de tuberculose tinha uma ligeira (e passageira) afe-
cdo cardiaca. Nas horas vagas, Mendeleev preparava uma
tese de mestrado sobre volumes especificos de solugoes.
Em 1856 regressava a Sdo Petersburgo e defendia, com
éxito, a sua tese na Universidade. No ano seguinte, aos 23
anos, era nomeado encarregado de cursos de quimica na
Universidade de Sao Petersburgo (sem direito a salario).

Figura 6 — Dmitri Mendeleev aos 21 anos.
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5. A quimica de Mendeleev

O inicio da carreira académica e de investigacdo de
Dmitri Mendeleev nao foi facil. Para fazer face as despe-
sas tinha que se desdobrar por outras atividades, como a
escrita de artigos de divulgacdo cientifica e industrial para
0 Ministério da Instrucdo Publica. Os laboratérios eram
frios, vazios e sem ventilacdo, in6spitos para qualquer tipo
de pesquisa. Em 1859, decidiu partir outra vez, agora com
uma bolsa para se aperfeicoar em Paris (no laboratério de
Henri Regnault, professor de fisica no College de France)
e na Universidade de Heidelberg (no laboratério de Ro-
bert Bunsen). Nessa época, Heidelberg era uma espécie de
Meca para as ciéncias e artes russas. Foi aqui que Mende-
leev conheceu o compositor e quimico organico Aleksandr
Borodine (graduado pela Academia Medico-Cirtrgica de
Sdo Petersburgo), agora a especializar-se no laboratério de
Emil Erlenmeyer. Foi também em Heidelberg que Mende-
leev conheceu e se envolveu com a atriz alemad Agnessa
Feuchtman, de quem teve uma filha, Rosamunda.

Mendeleev ja sabia o que queria e ndo estava interes-
sado na analise espectral desenvolvida por Bunsen em
colaboracdo com o seu colega de universidade, Gustav
Kirchhoff. Também achou os laboratérios mal equipados
para o que queria fazer. Resolveu entdo transformar uma
das duas divisdes do seu apartamento em laboratério, ins-
talou gas, e encomendou e mandou fazer equipamento se-
gundo as suas instru¢des. A passagem pelo laboratério de
Regnault despertara-lhe o interesse pelas propriedades dos
gases e fendmenos como a liquefagdo. Via semelhancas en-
tre a afinidade quimica e a coesdao molecular, isto é, entre
as ligacdes quimicas e as forgas intermoleculares. (Curio-
samente, no Natal de 1859 Michael Faraday proferia na
Royal Institution de Londres as suas célebres licdes "So-
bre as varias forcas da Natureza e relagdes de umas com
as outras" onde tratava da coesdo e da afinidade quimica.)
Mendeleev investigou a questdo de capilaridade e quis de-
terminar as condi¢des em que a coesdo de um liquido se
reduz a zero num tubo de vidro hermeticamente selado.
A respetiva temperatura chamou 'temperatura absoluta de
ebulicdo'. Percebeu que para liquefazer os chamados ga-
ses permanentes (hidrogénio, nitrogénio, etc.) nao bastaria
aumentar a pressao; seria também necessario baixar a tem-
peratura. Por outras palavras, antecipava em dois ou trés
anos a investigacao de Thomas Andrews sobre a liquefacdo
de di6xido de carbono e respetivo ponto critico. Em 1861
Mendeleev regressava a Sdo Petersburgo para retomar a
sua atividade pedagogica na universidade, e no ano seguin-
te casava com Feozva Lechtcheva — uma unido arranjada
pela irma mais velha, Olga. O casamento (que produziu
dois filhos) nao foi feliz. Passados poucos anos, o casal ja
vivia vidas separadas e distantes.

Na universidade, Mendeleev ensinava quimica organi-
ca (a0 mesmo tempo que, para sobreviver, traduzia livros
técnicos alemaes e dava aulas de quimica tecnolégica a fu-
turos engenheiros ou aos cadetes do exército). Insatisfeito
com os livros existentes, publicou um "Compéndio de Qui-
mica Organica" (1861) que recebeu os aplausos da critica e
dos estudantes, e acabaria premiado pela Academia Russa
de Ciéncias. Mendeleev era, alids, um excelente pedagogo
que usava a ironia para despertar o interesse dos estudan-
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tes: comparava, por exemplo, o hidrogénio ao ouro, por
serem ambos elementos elusivos, que desaparecem rapida-
mente... Nas aulas falava de tudo, relacionando a quimica
com os temas mais variados, da geologia a meteorologia e
cosmogonia, da agricultura a fisiologia, até a musica e pin-
tura! Para tese de doutoramento, regressou a investigacao
das propriedades das solu¢des, nomeadamente das mistu-
ras de alcool e dgua. Desenvolvera, alids, um picnémetro
especial para as estudar. A natureza e estrutura das solu-
¢oes liquidas permaneceria um dos seus grandes interesses
cientificos ao longo da vida. Aquele que ele considerava o
trabalho mais importante, "Investigacdes sobre as solugoes
aquosas segundo o seu peso especifico" (1887), onde anali-
sava o comportamento das solu¢des de 283 substancias em
funcao da concentracdo e da temperatura, foi dedicado a
memoria da mde. (A propésito: vinha ainda longe o enten-
dimento das ligagcdes de hidrogénio: anos 1920, na sequén-
cia dos trabalhos de G. N. Lewis.) Doutorado em 1865,
dois anos depois ascendia a catedra de quimica inorganica.

Ao contrario dos nossos contemporaneos, cCOmo pro-
fessor e investigador Mendeleev servia, acima de tudo, a
sua universidade e a sua patria. Por exemplo, aproveitou a
nova autonomia universitaria para transformar os labora-
toérios de Sdo Petersburgo no maior centro de investigacao
quimica da Russia. Ao aperceber-se das notaveis contribui-
¢oes de Aleksandr Butlerov, professor na Universidade de
Kazan, para o estabelecimento da quimica organica estru-
tural moderna, ndo descansou enquanto Sao Petersburgo
ndo o contratou (1868), mesmo sabendo que ele préprio
deixaria de reger a cadeira. Em 1869 foi também instru-
mental na contratacao de Nikolai Menshutkine como pro-
fessor de quimica analitica.

Sob vaérios aspetos, Mendeleev era um visionario que
antecipava o futuro. Via a ciéncia como o grande motor do
desenvolvimento industrial e econémico (o que o colocou
em 0posicdo ao seu grande contemporaneo, o romancista
Lev Tolstoy, que abominava o progresso industrial). Teve
a sorte de estar ativo no tempo certo. As 'Grandes Refor-
mas' do Czar Alexandre II nos anos 1860 (emancipagao
dos servos, novo estatuto para as universidades, criagcao
dos conselhos rurais, reforma da justica, relaxamento da
censura, autonomia municipal, etc.) permitiram-lhe inter-
vir, com sucesso, a nivel governamental. Embora rica em
matérias-primas, a Russia continuava a ser um pais agrico-
la com técnicas arcaicas. Mendeleev estava determinado
a transformar o carater da economia do seu pais e a puxa-
-la para a fase industrial. Simultaneamente com o ensino
e a investigacdo, o desenvolvimento da inddstria quimica
russa seria — nas suas palavras — o seu "terceiro posto ao
servigo da péatria".

Os interesses maiores centraram-se no petréleo. Aos 29
anos visitou as exploragdes petroliferas de Baku, a beira
do Mar Negro, e em 1876 viajava até a América para co-
nhecer as instalacGes petroliferas da Pensilvania (ndo ficou
impressionado com o capitalismo americano). A excursao
resultou na publicacdo de "A industria do petr6leo no esta-
do norte-americano da Pensilvania e no Caucaso" (1877).
Em 1867 fez parte da comissdo que organizou a represen-
tagdo russa na Exposicdo Universal (de Artes e Industria)
em Paris. Nunca mais parou. Ele foi o aproveitamento da
hulha da bacia do rio Donetz e a possivel gaseificacdo do
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carvao subterraneo (1888), o fabrico da pélvora sem fumo
no principio dos anos 1890, a industria de ferro nos Urais
(em 1899, ja sexagendrio), a modernizacao dos sistemas de
transportes e a eventual construcdo de canais para ligar as
industrias do ferro as do carvao, etc.

6. A Tabela Periddica de Mendeleev

E tempo de voltar a 1867, quando aos 33 anos, Dmitri
Mendeleev atingiu o topo da carreira académica na Uni-
versidade de Sdo Petersburgo, pronto para ensinar quimi-
ca inorganica. Tal como fizera meia dizia de anos antes
quando era professor de quimica organica, impunha-se es-
crever um livro. O resultado seria o colossal "Principios
de Quimica" em duas partes e cinco volumes, publicado
entre 1868—-1871. Tinha agora que trabalhar com mais de
sessenta elementos! Como por ordem nesta salgalhada de
compostos e propriedades? Qual o principio organizativo
mais légico? Para a 1.* parte, que tratava dos elementos
mais comuns (hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e carbo-
no) e terminava com os halogéneos (fldor, cloro, bromo e
iodo), resolveu tomar a valéncia como indicador. A 2.? par-
te, que incluia os metais e as terras raras, exigia critérios si-
multaneamente mais rigorosos e subtis. Muitos elementos
tinham valéncias variaveis. Mendeleev pos-se as cavalitas
dos seus antecessores e viu melhor e mais longe. Por exem-
plo, percebeu que a analogia de propriedades (periodicida-
de) acontecia aos 'saltos' (como nas triades de Dobereiner
ou nas oitavas de Newlands) e igualmente para elementos
com pesos atomicos parecidos (como era o caso do 6smio,
iridio e platina). O Sistema Periddico — como inicialmente
lhe chamou — seria pois uma tabela (a principio) de colunas
verticais (séries) e linhas horizontais (familias).

Pela primeira vez na histéria da periodicidade, (quase)
tudo parecia fazer sentido. Ndo sé conseguiu arranjar lugar
para os 63 elementos conhecidos (embora com duvidas em
relacdo a meia-duzia deles, porventura por dispor de pesos
atémicos errados), como pode melhorar o peso atémico de
alguns por interpolacdo dos pesos atémicos de elementos
adjacentes. Teve ainda a coragem de trocar as posi¢cdes do
teltrio e iodo (apesar de este tltimo apresentar um peso
atémico inferior ao primeiro); mais tarde, duplicaria o peso
atémico do uranio de 120 para 240. Noutros casos deixou
espacos para elementos que faltava ainda descobrir e que
completariam a periodicidade, por exemplo, "elementos
analogos ao aluminio e ao silicio com pesos atémicos entre
65—75", que viriam a ser o galio (descoberto em 1875), e 0
germanio (em 1886). Por uma circunstancia fortuita sabe-
-se o dia do nascimento da Tabela Periddica: 1 de marco
de 1869 (ou, no calendario juliano entdo ainda em vigor na
Russia, 17 de fevereiro). Nesse dia Mendeleev era suposto
ir inspecionar uma fabrica de queijos, mas cancelou a visita
de tdo entusiasmado que estava a completar o seu novo
Sistema (Figura 7).

Da posse de um sistema periédico consistente, Mende-
leev enviou cépias da Tabela a duzentos quimicos (entre
Russos e estrangeiros), redigiu uma comunicacdo a Socie-
dade Russa de Quimica (que cofundara no ano anterior),
fez comunicagdes a congressos e redigiu varios artigos,
tudo em 1869, aos 35 anos de idade (Figura 8)! Para Men-
deleev, a Tabela era um "work in progress". Aperfeicoou-a
ao longo da vida a medida que se corrigiam os valores dos

QUIMICA vol. 43, n.° 154, jul-set 2019



ARTIGOS

M—uym : !
(Gptones B e s
WM
PN ,ﬂaﬂd}b «a?(ﬁz@wm&ﬂ/tba@ﬁ&%/
Fiasw %_/ﬂ "=/.s’o
U=y M=g¢ Sa=sfz
2 2:5‘2 -Z;—fé’ M—ﬂo’ :
Ry MREE 2%y 7. s
&\“\ 33:;0‘3" A= /oﬂ% <
YR HeGast Rrngy W -
3N H=t. =8 __ 9-39 GC-tyy g =dot.
. . foegy A= Zamire
=8 = ey 298y 0=68  fho //,; ~/
5 & (22 - 1= %0 Ly 1B
b WA S T S VI
NN O=t6 (=92 Je=pyy Se-s087
% N 7 —y A=Y M-F o= ,zz
N/ A n’:‘:/g. =25 X”-sy Ve 74 ¢,
\.‘j/ @ 7 :4_.&7/ &:/-7/2 ,@’:fﬁ
- 9= f;ayg . :
9 Q,_ G -/V .
o}%_ G0 F=p
o,-;m”«%/ﬂ

L . Gt ime. i @",m -
¢ S 9?4 EZW 4 zm@«y"ﬂ ¢

0 w/r_w 17729 /.071{/ @A\,u ~#) \ ';.,

/0/10427(! ‘O—A{W el

: \x frlilg. B ok e rtong. &

v I
v/ 7 69
' Atccanit) ¢ Jto 10—t
huf/wj Ao il eno % Z
or T e s 27 o
il 7

Clrtca

Figura 7 — Primeiro rascunho da Tabela Periédica (1/margo/1869).

pesos atomicos ou se descobriam novos elementos (caso
dos gases nobres hélio e argon). Experimentou varios for-
matos, curto e estendido e até o helicoidal (introduzido por
Chancourtois). Publicou cerca de trinta variantes e deixou
outras tantas na forma de manuscrito. Quanto aos "Princi-
pios de Quimica", foram um sucesso editorial que passou
por muitas edi¢des. A 5.* edi¢do, publicada em 1889, foi
traduzida em alemao, francés e inglés e selou a celebridade
internacional do seu autor. Ainda hoje é considerado um
livro-chave na histéria da quimica. No seu livro de memoé-
rias, "O meu tio Tungsténio", o neurologista Oliver Sacks
considerou-o o "mais delicioso e brilhante livro de quimica
jamais publicado".

7. A segunda vida de Mendeleev

Separado ha anos de Feozva, em 1878 Mendeleev resol-
veu pedir a irmd, Ekaterina, para se lhe juntar em Sdo Pe-
tersburgo, a fim de lhe governar a casa. Ekaterina trouxe os
filhos, mas com ela veio também uma bonita jovem de deza-
nove anos, Anna Ivanovna Popov, estudante de belas-artes e
amiga de uma das filhas. Foi paixdo a primeira vista (embora
Dmitri tivesse mais do dobro da idade de Anna). Mendeleev
divorciou-se de Feozva em 1881 e no ano seguinte casou
com Anna Ivanovna (de quem ja tinha uma filha, Lyubov).
Para efeitos legais, Dmitri era um bigamo, pois a lei russa s6
permitia um segundo casamento seis anos apds o divorcio do
primeiro. Quando avisaram o Czar da complicada situacao
marital do seu conselheiro, este tera respondido: "Sim, ele
tera duas mulheres, mas eu s6 tenho um Dmitri Mendeleev!"
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Figura 8 — Circular da Tabela enviada a 200 quimicos.

Com uma mulher jovem e bonita, com talento para a
musica e pintura, Mendeleev tornou-se muito mais sociavel.
Abriu a casa aos amigos as quartas-feiras a noite, criando
um Saldo muito popular entre musicos como Borodine e os
seus colegas do chamado Grupo dos Cinco (Mussorgsky,
Balakirev, Cui e Rimsky-Korsakov) e pintores como Ilya
Repine (que pintaria o seu famoso retrato envergando o tra-
je doutoral da Universidade de Edimburgo em 1885). Anna
Ivanovna era, alids, uma pintora talentosa, como mostra o
retrato (inacabado) que fez do marido (Figura 9). Pelo seu
lado, Mendeleev tornou-se um importante critico de pintura,
a ponto de ser eleito para a Academia Russa das Artes em
1894. (Tinha falhado a eleicao para a Academia Imperial das
Ciéncias em 1880, em sucessdo ao seu velho mestre Nikolai
Zinine, por causa da sua complicada situacdo marital.)

Figura 9 — Retrato (inacabado) de Dmitri Mendeleev por Anna Ivanovna,
1885.
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Infelizmente o Czar fora assassinado em 1881, e o su-
cessor, Alexandre III, revelou-se um monarca autoritario e
repressivo. Na crise estudantil de 1890, Mendeleev tomou
o partido dos estudantes e enviou uma carta de protesto ao
ministro (que se recusou a aceita-la). Mendeleev demitiu-se
imediatamente de professor da universidade, embora conti-
nuasse a colaborar com as autoridades na sua qualidade de
conselheiro de Estado. Na catedra de quimica inorganica
sucedeu-lhe Nikolai Menshutkine (que nesse mesmo ano
inventaria a reacdo que permite transformar uma amina ter-
ciaria num sal de amoénio, e que hoje leva o seu nome.) Em
1893 Mendeleev era nomeado diretor do recém-criado Ga-
binete Russo de Pesos e Medidas onde introduziria o sistema
meétrico, embora a titulo facultativo (Figura 10). Homena-
geado por todas as nagoes cultas da Europa (doutoramen-
tos Honoris causa, medalhas, condecoragoes, etc.), Dmitri
Mendeleev falhou o Prémio Nobel, instituido em 1901. Sa-
be-se que foi nomeado em trés anos consecutivos: 1905 (ano
em que o prémio foi atribuido a Adolf von Baeyer pelo seu
trabalho com corantes organicos e compostos hidroaroma-
ticos), 1906 (perdeu por um voto a favor de Henri Moissan
que isolara o fldor em 1886) e 1907 (o ano em que faleceu).
A desculpa foi que o prémio se destinava a investigacoes
recentes e a Tabela Periddica ja tinha quase quarenta anos.
O verdadeiro motivo foi a oposicdo obstinada do quimico
sueco Svante Arrhenius, nobelizado em 1903, que nunca
perdoara a Mendeleev a critica as suas teorias de dissocia-
¢do ibnica. O genial autor da Tabela Periddica morreu a 2
de fevereiro de 1907, tendo sido sepultado no cemitério de
Volkovo, em Sdo Petersburgo, ao lado da mae (Figura 11).

8. Legado

Passaram 150 anos, mas o legado de Dmitri Mendeleev
nao cessou de aumentar e de se valorizar. Hoje pode ser re-
presentado por uma Tabela de 118 elementos, finalmente
completa (Figura 12). Um deles, o n.° 101 (uma capicua!)
tomou o nome de mendelévio. Vejo aqui um hemiciclo onde
esta representado tudo aquilo que existe: noés, o Everest, o
Sahara, a Amazonia ou a Antértida; a Lua, Japiter e Titd (o
satélite de Saturno que é, até hoje, o corpo celestial mais
distante explorado diretamente). Em 2004, a sonda Huygens
(da missao Cassini) atitanou com éxito, revelando que o pla-
neta tem nuvens, chuva, lagos e rios de misturas de hidrocar-
bonetos leves, e até um oceano subterraneo de dgua salgada.
Vejo aqui um parlamento onde esquerda e direita estdo con-
denadas a entender-se (até porque se atraem): a esquerda, os
elementos eletropositivos, que gostam de perder eletrdes; a
direita, os elementos eletronegativos que preferem adquirir
eletrdes. Elementos alcalinos e acidos, separados pela im-
parcialidade dos chamados gases nobres. E este tipo de ra-
ciocinio que explica o facto de tantos politicos importantes
serem quimicos. O primeiro presidente do Estado de Israel,
Chaim Weizmann, era professor de quimica na Universidade
de Manchester; Mrs Thatcher e Frau Merkel formaram-se
em quimica; Maria de Lurdes Pintassilgo, a primeira mulher
em Portugal a assumir as fungdes de primeiro-ministro, era
engenheira quimica. Mais: em Portugal tivemos dois comis-
sarios europeus, um presidente da Assembleia da Republica,
meia dizia de ministros (educacdo, negocios estrangeiros,
etc.) que eram ou tinham sido quimicos ou engenheiros qui-
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Figura 10 — Dmitri Mendeleev no seu escritério do Gabinete de Pesos e
Medidas, ca. 1900.

Tumulo de Mendeleev no cemitério de Volkovo.

Figura 11 -

micos. O Papa Francisco estudou quimica e trabalhou num
laboratorio antes de entrar para o semindrio.

Mendeleev acreditava no papel da quimica como ciéncia
central. Em 1905, ja no fim da vida, afirmava: "Quimica mo-
derna ndo é um simples jogo de palavras; é a realidade que
governa toda a investigacdo, todas as andlises e sinteses da
quimica. Possui o seu proprio microcosmos em areas invisi-
veis, e na sua qualidade de ciéncia ultrarreal trabalha cons-
tantemente com as suas partes invisiveis sem as considerar
mecanicamente inseparaveis. Os atomos e as moléculas que
inevitavelmente se tornaram o objeto de estudo de todas as
areas da mecanica e da fisica, ndo podem ser outra coisa
sendo os atomos e particulas determinados pela quimica, tal
como requerido pela unidade de pensamento”. H& 150 anos,
Dmitri Mendeleev p6s a quimica na ordem. Como ciéncia
central que usa a fisica para explicar a biologia, a quimica é
quem mais ordena.

Confesso que a minha admiracdo por Mendeleev roca a
idolatria. Recordo o espanto e maravilha que senti quando
no 10.° ano aprendi a histéria da periodicidade dos elemen-
tos. Aluno do Instituto Superior Técnico, decorei a Tabela
Peri6dica com todo o gosto — nomes dos elementos e respe-
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Figura 12 — Tabela Peri6dica (SPQ).

tivos lugares — e nunca mais a larguei. Acompanhou-me ao
longo da vida, no trabalho e no lazer. Encontrei-a por todo o
lado, nas mais diversas formas. Por exemplo, na cancdo de
Tom Lehrer, 'Os Elementos', muito popular nos meus tem-
pos de estudante do Técnico; na literatura, com a obra-prima
de Primo Levi, "O Sistema Periédico" (1975), que termina
com um ponto final de carbono; até nas formas arquitet6ni-
cas de Steven Holl, como o Simmons Hall, uma residéncia
para 350 estudantes do MIT. (Bem, a Tabela Periédica tem
apenas 118 quartos...)

Para mim, a dadiva maior de Mendeleev foi poder
usar a Tabela Periddica como um Paldcio de Memoria —
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um edificio com mais de uma centena de salas onde posso
guardar ideias e factos que ndo quero esquecer. Trata-se de
uma técnica ancestral de memorizacdo, que remonta aos
Gregos. Foi assim que Matteo Ricci, um jesuita italiano
que estudou em Coimbra e passou por Macau, conquistou
ideologicamente a China no final do século XVI. Ndo sé
memorizou milhares de carateres chineses, como era capaz
de os escrever e debitar de trds para a frente e da frente para
tras, ou por qualquer ordem previamente determinada. Por
outras palavras, a Tabela Peri6dica permitiu-me inovar no
meu trabalho e ainda hoje me ajuda a pensar e a "navegar
por estranhos mares de pensamento".
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A vida com molibdénio

Luisa B. Maia® e José J. G. Moura

LAQV, REQUIMTE, FCT NOVA, Portugal
luisa.maia@fct.unl.pt; jose.moura@fct.unl.pt

Life with molybdenum — The year of 2019 was declared by UNESCO as the "International Year of the Peri-
odic Table of Chemical Elements", celebrating the 150th anniversary of its creation by the Russian scientist Dmitry
Mendeleev. We took this opportunity to bring to light one chemical element whose relevance to the living organisms
is poorly recognised and largely disregarded: molybdenum. In this communication, we will present an overview on
molybdenum-dependent enzymes (molybdoenzymes), their constitution, reactions catalysed and mechanistic (chemi-
cal) strategy followed. The biological roles of this metal will be highlighted, from the biogeocycles performed by
prokaryotes to its involvement in higher organisms. Some key examples of the molybdenum relevance to human health
and environmental issues related to food and energy will be also discussed. Because in prokaryotes some of the mo-
lybdenum biological roles are played by tungsten, the tungstoenzymes will be here also included.

O ano de 2019 foi declarado pela UNESCO como o "Ano Internacional da Tabela Peri6dica dos Elementos
Quimicos" para celebrar os 150 anos da sua criacdo pelo cientista russo Dmitry Mendeleev. Quisemos aproveitar
esta comemoracdo para dar o merecido destaque ao molibdénio, um elemento quimico cuja importancia para os
organismos vivos é pouco conhecida. Neste artigo, é apresentada uma visdo geral sobre as enzimas dependentes de
molibdénio (molibdoenzimas), a sua constituicdo, reacoes que catalisam e a estratégia mecanistica (quimica) que
seguem. E dado destaque aos vérios papéis biolégicos desempenhados por este metal, desde os ciclos biogeoqui-
micos envolvendo procariontes, até ao seu envolvimento em organismos superiores. Sdo ainda discutidos alguns
exemplos da relevancia do molibdénio para a satide humana e para problemas ambientais relacionados com alimen-
tacdo e energia. Uma vez que, em procariontes, algumas das fungdes biol6gicas do molibdénio sdo desempenhadas

pelo tungsténio, as tungstoenzimas sdo também incluidas nesta revisao.

Abreviaturas

AOQ, aldeido oxidase; AOR, aldeido oxidorredutase; Asp, residuo de aspartato; Cys, residuo de cisteina; DMS, sulfureto
de dimetilo; DMSO, sulféxido de dimetilo, DMSOR, sulféxido de dimetilo redutase; eucar., eucariota; FDH, formato
desidrogenase; mARC, denominacdo internacional da enzima mitocondrial responsavel pela reducdo da amidoxima (do
inglés "mitochondrial amidoxime reducing component"); procar., procariota; NaR, nitrato redutase; NO; radical éxido
nitrico (‘'NO); SeCys, residuo de selenocisteina; Ser, residuo de serina; SO, sulfito oxidase; ROS, espécies reativas de

oxigénio; XO, xantina oxidase.

1. Introducéo

1.1. Do século XVIIl ao XXI, da Mineralogia a Sociedade e a
Bioquimica

Ao contrério de outros metais, como o ferro, cobre, pra-
ta, ouro, merctrio ou o chumbo, que ja eram conhecidos
desde a antiguidade, o molibdénio e o tungsténio s6 foram
descobertos muito recentemente, no tultimo quartel do sé-
culo XVIII [1]. Embora o mineral de molibdénio molibde-
nite (MoS, (Figura 1)) ja fosse conhecido anteriormente,
este era confundido com a grafite e a galena (minerais de
carbono e chumbo (PbS,), respetivamente), um facto refle-
tido no seu nome, que vem da palavra grega "MoAuf§og"
(Molybdos), que significa chumbo. Curiosamente, o moli-
bdénio ja era usado no fabrico de espadas dos guerreiros ja-
poneses do século XIV, embora a sua identidade no Oriente
fosse igualmente desconhecida. S6 em 1778 Carl Wilhelm
Scheele (Figura 1) p6s fim a confusdo entre os trés mine-

(a) Este artigo foi escrito de acordo com as regras editoriais do QUIMI-
CA, embora a autora LBM use a palavra enzima no masculino.
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rais, quando oxidou a molibdenite (com &cido nitrico) e
produziu um pé branco que ele denominou de acido molib-
dico (MoO,-H,0/H,M00,). Scheele e Torbern Bergman (o
seu amigo de toda a vida) tiveram a intuicdo que se tratava
de um 6xido de um novo elemento metalico, mas ndo o
conseguiram isolar. Scheele pediu, entdo, ajuda a um outro
amigo, Peter Jacob Hjelm, em Uppsala (Suécia), o qual,
no outono de 1781, conseguiu reduzir o acido molibdico e
converté-lo num p6 metalico cinzento escuro, o qual ficou
conhecido como molibdénio.

A historia da descoberta do tungsténio é paralela e con-
temporanea a do molibdénio. No século XVIII, um mineral
branco pesado, existente na Suécia, ja era conhecido como
"tungsténio", uma alusdo a expressdo sueca "tung sten",
que significa "pedra pesada", mas a sua natureza ndo era
conhecida. Este mineral, CaWO,, é hoje denominado de
scheelite, em homenagem a Scheele (Figura 1). Alguns dos
primeiros mineralogistas pensavam que se tratava de um
mineral de ferro, enquanto que outros sugeriam que con-
tinha estanho. Nesta cronologia, é de salientar que, ja um
século antes (XVII), os chineses usavam um pigmento de
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"tungsténio" (desconhecido no Ocidente) para incorporar
uma cor tnica de péssego nas suas pecas de porcelana, em-
bora também desconhecessem a sua natureza. S6 em 1779
Peter Woulfe examinou o mineral e sugeriu que continha
um novo metal e, dois anos mais tarde (1781), Scheele iso-
lou um 6xido branco que denominou de 4cido ttingstico.
Tal como no caso do molibdénio, Scheele e Bergman tive-
ram a intuicdo que se tratava do 6xido de um novo metal,
mas ndo o isolaram. Dois anos mais tarde (1783), em Ver-
gara (Espanha), os irmaos espanhois Juan e Fausto Elhujar,
colaboraram no estudo do "tungsténio" e volframite (um
mineral castanho escuro; (Fe,Mn)WO, (Figura 1)) e, apds
produzirem o mesmo 6xido que Scheele descrevera, con-
seguiram reduzi-lo e converté-lo finalmente em tungsténio
metalico.

O uso generalizado destes dois metais, porém, s6 co-
mecaria no século XX, quando as suas propriedades co-
mecaram a ser melhor entendidas e exploradas: ambos
possuem ponto de fusdo elevado (o tungsténio tem o mais
elevado e o molibdénio o sexto maior de todos os metais
conhecidos (Figura 4, seccdo 3)) e formam ligas estaveis e
de elevada dureza com o carbono [2,3]. Sdo por isso usados
na fabricacdo de ligas metalicas resistentes e de superligas
("acos especiais"; ca. 80% da producao mundial de moli-
bdénio), utilizadas em ferramentas de corte e perfuracao,
na industria mineira e petrolifera, em pontes e edificios
e até em dispositivos médicos. O tungsténio, em particu-
lar, foi muito usado na industria bélica nas duas Grandes
Guerras Mundiais (altura em que se atingiu o auge da sua
exploracdo nas minas da Panasqueira, em Portugal). Estes
metais sdo também usados em varias aplicagdes onde sdo
necessdrias temperaturas e pressoes elevadas (ca. 14% da
producdo mundial de molibdénio), como por exemplo nos
fornos industriais, lubrificantes sélidos, catalisadores, elé-
trodos, pigmentos. Certamente que as lampadas incandes-
centes com filamento de tungsténio (agora eliminadas dos
nossos edificios por ndo serem energeticamente eficientes)
sdo o exemplo mais popular da utilizagdo do tungsténio.
Quanto ao molibdénio, um dos exemplos mais elegantes da
sua utilizacdo esta na estrutura metélica da famosa Pirami-
de na entrada do Museu do Louvre, em Paris.

O reconhecimento da presenca e essencialidade do
molibdénio para os organismos vivos ocorreu ainda mais
recentemente. Foi apenas nas décadas de 1950 e 1960,
que Bray, Beinert, Lowe, Massey, Palmer, Ehrenberg,
Pettersson, Vanngard, Hanson e outros, numa série de
estudos inovadores de espetroscopia de ressonancia pa-
ramagnética eletrénica, demonstraram que as enzimas
xantina oxidase (XO) de bovino e sulfito oxidase (SO) de
galinha (Figura 2; eq. 2 e 8, respetivamente, no Quadro 1)
continham Mo®* (catido com um eletrdo desemparelhado
num orbital d (seccdo 3), logo paramagnético), o qual era
essencial a atividade enzimadtica e podia ser reduzido a
Mo*" ou oxidado a Mo®, por acdo de substratos daquelas
enzimas [5-7].

Teriam de passar mais de duas décadas até que o tungs-
ténio fosse incontestavelmente adicionado a lista dos me-
tais essenciais aos organismos vivos (antes, o tungsténio
era visto apenas como antagonista e inibidor das molib-
doenzimas dos organismos superiores). Embora se soubes-
se desde a década de 1970 que o tungsténio estimulava o
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Figura 1 - Minerais de molibdénio e tungsténio e estatua de Carl Wilhelm
Scheele, envolvido na sua descoberta. (a) Molibdenite (MoS,) - Este mi-
neral de molibdénio encontra-se geralmente em fildes hidrotermais de
alta temperatura e em granitos e pegmatitos; também pode ser encontrado
em depositos de metamorfismo de contacto. A génese desta amostra esta
diretamente relacionada com as intrusoes graniticas do Macico de Vila
Real em metassedimentos [4]. (b) Scheelite (CaWO,) - Este mineral de
tungsténio pode encontrar-se em rochas pegmatiticas, fildes metaliferos
hidrotermais e em depdsitos de metamorfismo de contacto. A génese des-
ta amostra estd diretamente relacionada com as intrusdes graniticas dos
Macigos da regido do Porto (Mina da Tapada, Gondomar) e a formacao
de fildes hidrotermais em rochas metassedimentares [4]. (c) Volframite
((Fe,Mn)WO,) - Este mineral de tungsténio encontra-se geralmente nos
pegmatitos e nos veios de quartzo de alta temperatura associados a gra-
nitos; também pode ser encontrada nos veios de sulfuretos e em depdsi-
tos aluviais. A génese desta amostra esta diretamente relacionada com
os processos de formacdo dos jazigos minerais da Zona Centro-Ibérica e
foi recolhida na Mina da Panasqueira, Castelo Branco [4]. As fotografias
dos minerais foram gentilmente cedidas pela Doutora Patricia Marta [4].
(d) Estatua de Carl Wilhelm Scheele da autoria de Borjenson (imagem
reproduzida com permissao de [1]).

crescimento de alguns organismos acetégenos e metanoge-
nos, s6 nos anos 1980 se purificou a primeira enzima conten-
do tungsténio, uma formato desidrogenase (FDH; Figura 2;
eq. 20 no Quadro 1) [8], e se confirmou que a respetiva ativi-
dade enzimatica dependia deste metal [9]. Porém, o interes-
se decisivo da comunidade "bio" por este elemento "pesado”
s6 comecaria em 1995, quando foi determinada a primeira
estrutura cristalina tridimensional de uma tungstoenzima, a
aldeido:ferredoxina oxidorredutase de Pyrococcus furiosus
(Figura 2; eq. 19 no Quadro 1) [10].

A determinagdo, quase simultdnea, da primeira estru-
tura cristalina de uma molibdoenzima, a aldeido oxidor-
redutase (AOR) de Desulfovibrio gigas [11] (Figura 2; eq.
4 no Quadro 1), seguida, em 1996, da estrutura da moli-
bdoenzima sulféxido de dimetilo redutase (DMSOR) de
Rhodobacter sphaeroides [12] (Figura 2; eq. 13 no Quadro
1), permitiu a comparacao direta entre molibdo- e tungs-
toenzimas e mostrou como estas enzimas, aparentemente
dispares, estdo surpreendentemente relacionadas. Estavam
dados os passos determinantes que permitiriam iniciar o
século XXI com mais dois metais — molibdénio e tungsté-
nio — na disciplina da "Quimica da Vida"!
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1.2. As enzimas

As molibdo- e tungstoenzimas sdo enzimas que pos-
suem um ido de molibdénio ou de tungsténio, respetiva-
mente, no seu centro ativo, o qual é essencial a ativida-
de de cada enzima. Além do centro ativo, estas enzimas
possuem, na maioria dos casos, outros centros redox adi-
cionais, como centros de ferro/enxofre, hemos ou flavinas
(Figura 2), os quais estdo envolvidos na transferéncia ele-
tronica intra- e intermolecular e/ou na reagdao com os cos-
substratos de cada enzima.

Presentemente, conhecem-se quase uma centena de
molibdo- e tungstoenzimas, muitas das quais ja caracteri-
zadas bioquimica e estruturalmente, e os estudos genomi-
cos deverdo permitir identificar novas enzimas num futu-
ro proximo [13,14]. Um exemplo notavel dos progressos
feitos nos ultimos anos é dado pela enzima mitocondrial
responsavel pela reducdo da amidoxima (denominada in-
ternacionalmente pela sigla mARC; eq. 12 no Quadro 1).
Quando se pensava que o "molibdoma" dos humanos esta-
va definido, em 2005 foi identificada mais esta molibdoen-
zima [15].

A grande maioria das enzimas conhecidas sdo molib-
doenzimas. Estas estdo presentes em todas as formas de
vida, mas a sua maioria é de origem procariota [13,14]. Os
eucariontes possuem um nimero limitado de molibdoenzi-
mas; os humanos, por exemplo, possuem apenas quatro —
XO, SO, mARC e aldeido oxidase (AQO) — e as plantas cinco
—as quatro anteriores mais a nitrato redutase (NaR) (eq. 2,
8,9, 12 e 11, respetivamente, no Quadro 1). Curiosamente,
embora todos os organismos superiores usem molibdénio,
alguns eucariontes unicelulares perderam a capacidade de
usar este elemento (seccdo 5).

O numero de tungstoenzimas conhecidas, todas de
origem procariota, é menor do que o de molibdoenzimas
(as possiveis razoes para esta diferenga sdo discutidas na
seccdo 2) [16,17]. As tungstoenzimas encontram-se pre-
dominantemente em organismos anaerdbios termofilos, os
quais sobrevivem em habitats onde a biodisponibilidade do
tungsténio é mais elevada, como em fontes hidrotermais
marinhas, mas encontram-se também em bactérias aero-
bias e mesdfilas.

Ambas as enzimas catalisam reagdes de oxidacdo-—
reducdo, no seu centro ativo de molibdénio/tungsténio,
que envolvem a transferéncia de um atomo de oxigé-
nio, hidrogénio ou enxofre, de e para metabolitos chave
[13,14,16,17], como exemplificado pelas enzimas cujas
reacOes estdo representadas nas equacdes do Quadro 1.
Vérias destas reacdes constituem passos chave dos ciclos
biogeoquimicos do carbono, enxofre e nitrogénio (seccdo
4), onde se destaca a fixacdo do nitrogénio atmosférico (re-
dugdo do N, a NH," pela nitrogenase; eq. 1 no Quadro 1),
dependente de molibdénio, devido a sua importancia para a
vida na Terra. O impacto no metabolismo humano é igual-
mente extraordinario, estando as molibdoenzimas envolvi-
das em vérias condicdes patolégicas, a maioria das quais
relacionadas com doengas cardiovasculares e sindromes
metabolicos (secgdo 4).

Nas molibdoenzimas, o ido molibdénio encontra-
-se coordenado por um de dois tipos de cofatores tinicos
(Figura 3): o centro heteronuclear de molibdénio e ferro,
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presente apenas na nitrogenase dependente de molibdénio
[18-20], ou o cofator de piranopterina' (uma piranopterina
modificada com um grupo cis-ditioleno (-S—CR=CR-S-)),
presente em todas as outras molibdoenzimas [13,14]. As
enzimas com o cofator de piranopterina apresentam ainda
um nivel adicional de diferenciacao, introduzido pela res-
tante esfera de coordenacdo do molibdénio, a qual pode ser
completada por uma segunda molécula de piranopterina e
por atomos de oxigénio e/ou enxofre e/ou selénio (Figura
3). As diferentes combinagdes destes elementos servem de
base 4 classificacdo das molibdoenzimas em diferentes fa-
milias, denominadas a partir de uma enzima protétipo, XO,
SO e DMSOR, como esquematizado na Figura 3 [21].

As tungstoenzimas apresentam uma menor variabilida-
de [16,17]. Nestas, o ido de tungsténio encontra-se coorde-
nado por duas moléculas do cofator de piranopterina e por
atomos de oxigénio e/ou enxofre e/ou selénio, formando
apenas uma familia, a qual partilha os denominadores es-
truturais da familia da DMSOR das molibdoenzimas (Fi-
gura 3).

E esta diversidade de arquiteturas do centro metélico
que, juntamente com a diversidade do restante centro ativo
da enzima (parte proteica), permite que estes dois metais
catalisem a diversidade de reagoes exemplificada no Qua-
dro 1. Os organismos vivos aprenderam a explorar a Qui-
mica destes metais (seccdo 3) e evoluiram para os usar na
diversidade de processos metabolicos que é discutida na
seccdo 4. Na seccao 2, é apresentada uma perspetiva geral
sobre a evolucdo e disseminacdo destas enzimas.

2. Evolugao e disseminacao das enzimas e a biodis-
ponibilidade dos metais

O molibdénio e o tungsténio estdo presentes na Terra
em quantidades muito pequenas (Tabela 1). Contudo, a
elevada solubilidade do ido molibdato (MoO,*"), forma-
do quando os minerais de molibdénio entram em contacto
com o dioxigénio e dgua, aumenta consideravelmente a
sua biodisponibilidade e, presentemente, o molibdénio é o
metal de transicdo mais abundante nos oceanos (presente
numa concentracdo de ca. 110 nM). A biodisponibilidade
de tungsténio, pelo contrario, é limitada. Este metal en-
contra-se, por exemplo, em fontes hidrotermais marinhas,
onde as condi¢des euxinicas (anéxicas e sulfidicas) favo-
recem a solubilizagdo de sulfuretos de tungsténio (WS,*)
[22,23]. Esta diferente solubilidade dos sais de molibdé-
nio e de tungsténio estd provavelmente na base da atual
distribuicdo desigual de molibdo- e tungstoenzimas pelas
diferentes formas de vida e habitats (seccdo 1.2) e podera
ter sido a responsavel pela evolucdo dispar destas enzimas.

Muito simplificadamente [14], nas condigdes euxini-
cas da Terra primitiva, o tungsténio devera ter existido na

Este cofator é, por vezes, denominado de "molibdopterina", pois
foi primeiro identificado nas molibdoenzimas. No entanto, esta
denominacdo antiga é enganadora, uma vez que o mesmo cofator esta
presente nas tungstoenzimas, como descrito abaixo. Neste artigo, este
cofator é denominado simplesmente por "piranopterina".

Notar que sdo conhecidas outras proteinas contendo molibdénio

e tungsténio, em particular todas as envolvidas na sintese destas
enzimas e no transporte e homeostase dos metais, mas estas ndo sao
classificadas como molibdo- e tungstoenzimas e ndo serao por isso
mencionadas nesta revisao.
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Figura 2 — Estrutura tridimensional e arranjo dos centros redox de algumas molibdo- e tungstoenzimas. Encontram-se representadas a XO bovina, AOR e flavodoxina de Desulfovibrio gigas, SO de galinha, DMSOR de Rhodo-
bacter sphaeroides, aldeido:ferredoxina oxidorredutase de Pyrococcus furiosus e a FDH de Desulfovibrio gigas. Apenas uma subunidade da XO, AOR, SO e aldeido:ferredoxina oxidorredutase (que sdo homodiméricas, a,) estd
representada; ambas as subunidades da FDH (of3) estdo representadas (a verde e cor de rosa). Nos painéis em baixo, estdo representados, na mesma orientacao, os centros redox presentes em cada enzima (carbono — cinzento;
nitrogénio — azul; oxigénio — vermelho; fosfato — cor de laranja; enxofre — dourado; calcio — verde; ferro — azul escuro; molibdénio e tungsténio — azul esverdeado). As estruturas mostradas sdo baseadas nos ficheiros PDB 1FO4

(X0), 1VLB (AOR), 1FX1 (flavodoxina), 1SOX (SO), 1IEU1 (DMSOR), 1AOR (aldeido:ferredoxina oxidorredutase) e 1HOH (FDH).
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Quadro 1 - Alguns exemplos de molibdo- e tungstoenzimas e respetivas reagoes.

Enzima e origem
Familia Tipo de N g
Metal . reacao
(a) reacao .
equacdo
nitrogenase bacteriana
nitroge lise
Mo g reducdo de dinitrogénio a amonio
nase N-N
NzN + 8H* + 8e” + 16MgATP ——> 2NHj + H, + 16MgADP + 16P, (1)
XO de mamiferos
hidroxila¢do de hipoxantina a xantina (ndo representada) e de xantina a urato
o H o H
HN N HN - N + -
A L mH + HO + 0y —— " [ =0 (H") + nO;” + mH,0,
0NN Oo~=IN"N (2)
H H
AO de mamiferos
oxidacdo de aldeidos a carboxilatos
O o
R-C' + H,0 + 0, —> R-C + n0,” + mH,0, :
H 0~ (HY) 3
AOR bacteriana
oxidacdo de aldeidos a carboxilatos
IO IO
R-C + H,0 + flavodoxinareqyziga —> R-C + flavodoXxinaeyigada 4)
H 0~ (H")
Mo X0 transfer.
atomo
de hidroxibenzoil-CoA redutases bacterianas
o de-hidroxilacdo de hidroxibenzoil-CoA a benzoil-CoA
oxigénio
. O, ..SCoA O, _.SCoA
e hidro- c c .
génio © + parceiro fisiol. equzido ——> © + H,O + parceiro fisiol. oyigado ©)
OH H
nicotinato desidrogenases bacterianas
hidroxilacdo de nicotinato a 6-hidroxi-nicotinato
o} o
/ C‘O_ o = C~O— e (6)
< + H,O + parceiro fisiol.gyigade —> < + parceiro fisiol. ,eguzido
N HO™ 'N
fer. . . .
trins " | mondxido de carbono desidrogenases bacterianas
a Zmo oxidagdo de mondxido de carbono a di6xido de carbono
e s . .
oxigénio CO + H,0O + parceiro fisiol.oyigage ——> OCO + parceiro fisiol. equzido (7)
SO de vertebrados
oxidacdo de sulfito a sulfato
SOz2 + H,0 + 2cyt. ¢ (Fe®*) — 0S052 + 2cyt. ¢ (Fe?*) + 2H* ®)
SO de plantas
oxidacdo de sulfito a sulfato
S0 + H,0 + 0, —» 0S0,% + 20, + 2H* ©)
Mo SO
transfer.
atomo | SOs bacterianas
de oxidagdo de sulfito a sulfato
oxigénio | SO3% + HyO + parceiro fisiol. o igade —— OSOz% + parceiro fisiol.reqyzido (10)
NaR de plantas
reducdo de nitrato a nitrito
ONO,” + NAD(P)H + H* —— NO, + H,0O + NAD(P)* (11)
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tr,ansfer. mARC de mamiferos
aFor}lg reducdo (de-hidroxilacdo) de compostos N-hidroxilados
Mo SO oxigeénio | g R
ehidro- | N-oH + NADH + H* —> N-H + H,0 + NAD* (12)
génio R R
DMSORs bacterianas
reducdo de sulféxido de dimetilo a sulfureto de dimetilo
HyC. HyC.
§=0 + parceiro fisiol. .equzige ~ —> s + H,O + parceiro fisiol. oigado (13)
HsC H;C
NaRs bacterianas ("respiratéria”, periplasmdtica e assimilatéria)
reducdo de nitrato a nitrito
transfer. (14)
4tomo ONO,™ + parceiro fisiol..equzigo — NO,™ + H,O + parceiro fisiol. gyiqado
de
oxigénio arsenito oxidases bacterianas
oxidacdo de arsenito a arsenato
g AsOz% + H,O + parceiro fisiol. oyjgaqe ——> OAsO33 + parceiro fisiol. ;equzido (15)
Mo 2 . . . .
= pirogalol:floroglucinol trans-hidrolase bacteriana
_ OH OH OH
: O
HO OH HO OH HO OH HO OH (16)
OH OH OH
pirogalol floroglucinol
transfer.
stomo | FDHs bacterianas
de oxidacdo reversivel de formato a di6xido de carbono
hidro- HCOO" + parceiro fisiol. oyigado CO, + parceiro fisiol. eqyzido 17)
génio
trfansfer. polissulfureto redutases bacterianas
atomo ~ .
q reducdo de polissulfuretos a sulfureto
e
enxofie | (Sn)? + parceiro fisiol gzgo —> (2H')SZ + (S,.q)2 + parceiro fisioloyage  (10)
AORs bacterianas
transfer. | oyidacio de aldeidos a carboxilatos
atomo 0 0
de R-C  + H,0 + parceiro fisiol eqyzico —> R-C. + parceiro fisiol.oxigado ~ (19)
oxigénio H o~ (HY)
FDHs bacterianas
oxidagdo reversivel de formato a di6xido de carbono
g HCOO" + parceiro fisiol. oidado CO, + parceiro fisiol. cquzido (20)
£
§
W g N-formil-furilmetilaminadesidrogenases bacteriana
i descarboxilacdo de N-formil-furilmetilamina a furilmetilamina e diéxido de carbono
£
= transfer. | ° H R
étomo. Z/;\>\/N \(o + HyO + parceiro fisiol. oyigage —> Z/;\X\,NHJ + CO, + parceiro fisiol equzige (21)
H
de
hidro- . .
génio benzoil-CoA redutase bacterianas
reducdo de benzoil-CoA a ciclo-hexa-1,5-dieno-1-carboxil-CoA
O -SCoA O, _.SCoA
(22)
+ ferredoxinaequziga ——> Q gt ferredoxinagyigada
HHH

(a) Os centros ativos de cada familia de enzimas estdo indicados na Figura 3.
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centro metalico metal centro ativo exemplos
/
0 o )
S ® o__-£ :
| = T Mo’ Ig nitrogenases
= o /0 = dependentes de Mo
EES 2
e
centro heteronuclear nitrogenase k
{ 8 0 SOs eucar. e procar.
s Mo — S o~ (Cys) NaR de plantas ()
© —~87 \p mARC eucar. e procar.
e X0, AO, AOR
o eucar. e procar.
= » (X=$)
L T Mc\:: nicotinato desidrog.
s Mo OH procar.
IE X =8, Se, (X = Se)
8 S-Cu-S(Cys) CO desidrogenase
procar.
(X =8-Cu-S(Cys)) (M
todos procar.
O DMSOR
[0 (X,Z=0, Ser)
;L j 8 X Z NaR "respiratéria”
A = S Mo S (X Z=0,A)()
g M i NaR periplasmatica
plranopterina o © X 7=s, Se, O, Asp, (X, Z=S8, Cys) (")
8 Ser, Cys, SeCys NaR assimilatoria
£ em coord. variavel (X, Z=8, Cys) ()
8 FDH
(X,Z=3S5,Cys eSS, SeCys)
arsenito oxidase
(X, Z=0, OH)
polissulfureto redutase
(X,Z =0, Cys)
" todos procar.
© X Z AOR
8 E — S S (X, Z =0, OH)
c 5 W —=§ & FDH
=8 X,Z=8,Se,0,Asp, (X,Z=8,Cysous, SeCys)
E & Ser, Cys, SeCys N-formilfurilmetilamina
[*i= .
\ S em coord. variavel desidrog.
= (X,Z=S8, Cys)

Figura 3 — Familias de molibdo- e tungstoenzimas. A esquerda, estio representados os dois tipos de cofatores que coordenam o molibdénio e o
tungsténio; M representa metal (molibdénio ou tungsténio). O cofator de piranopterina (pirano (verde), pterina (azul), ditioleno (cor de laranja), metil-
fosfato (preto)) coordena o metal através do grupo ditioleno e, nas estruturas a direita, para simplificar, apenas esta parte do cofator estd representada;
ao contréario dos eucariontes (onde R representa um dtomo de hidrogénio), nos procariontes, a piranopterina encontra-se muitas vezes esterificada com
diferentes nucleétidos (R pode ser monofosfato de citidina, de guanosina ou de adenosina). A direita, estdo representadas as estruturas dos centros ativos
das varias familias de molibdo- e tungstoenzimas, na forma oxidada, e sdo indicados alguns membros de cada familia; Asp, Ser, Cys, SeCys representam
residuos de aspartato, serina, cisteina e de selenocisteina.

(*) Na monoéxido de carbono desidrogenase, o grupo Mo-OH é substituido por Mo=0.

(**) Notar que os diferentes tipos de NaRs, apesar de catalisarem a mesma reacdo de reducdo de nitrato a nitrito, possuem centros ativos diferentes.
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forma de sais de sulfureto relativamente soldveis e, por
isso, devera ter sido mais biodisponivel no oceano primi-
tivo do que o molibdénio (que estaria na forma de MoS,
insoldvel). Assim, é provavel que o tungsténio tenha sido
um elemento essencial para as formas de vida primitivas,
tal como hoje o é para os organismos que habitam fon-
tes hidrotermais marinhas, onde a sua biodisponivel é ele-
vada [22,23]. Esta provéavel essencialidade do tungsténio
estd também alinhada com as propriedades quimicas que
diferenciam este metal do molibdénio: os compostos de
tungsténio apresentam potenciais de reducdo mais baixos,
ligagdes mais fortes, uma maior estabilidade térmica e uma
maior sensibilidade ao dioxigénio, comparativamente a
compostos de molibdénio equivalentes. Estas diferencas
suportam a hipdtese de que o tungsténio terd sido uma
melhor escolha para levar a cabo as rea¢des anaerébias de
baixo potencial de reducdo que terdo ocorrido nas condi-
¢oes da Terra primitiva [16,17,22-25]. Posteriormente, o
progressivo aumento do dioxigénio (resultado da evolugao
dos organismos fotossintéticos) devera ter promovido a
"libertagdo" do molibdénio dos minerais da crosta (solu-
bilizacdo na forma de molibdato) e, simultaneamente, a
"remocao" (precipitacdao) do tungsténio do oceano. Esta
transformacdo ambiental (oxigenacdo e alteragdes geoqui-
micas consequentes) tera, provavelmente, pressionado os
organismos a "trocarem" o tungsténio pelo molibdénio. Os
organismos terdo aprendido a explorar as semelhancas qui-
micas entre os dois metais para desenvolverem novas enzi-
mas que lhes permitissem continuar a catalisar as reagoes
"antigas" e as reacOes "novas" ditadas pelas necessidades
impostas pelo novo ambiente. Esta hipdtese é suportada
pelo facto de se conhecerem molibdoenzimas homélogas
a varias tungstoenzimas, quer em organismos diferentes,
quer No mesmo organismo, como é o caso, por exemplo,
das AOR e FDH (eq. 4 e 19 (AOR) e 17 e 20 (FDH) no
Quadro 1). Este processo poderd, deste modo, ter conduzi-
do a evolucao das vérias molibdoenzimas que hoje conhe-
cemos, a0 mesmo tempo que tera condicionado fortemente
o uso generalizado de tungsténio; no limite, este processo

terd sido o responsavel pelo tungsténio ndo ser usado por
eucariontes, enquanto que o molibdénio é essencial para
todas as formas de vida, incluindo os organismos supe-
riores como os humanos. Assim, é provavel que ambas as
molibdo- e as tungstoenzimas tenham existido no dltimo
ancestral comum universal (LUCA). A vida e o planeta
Terra certamente evoluiram juntas, num processo comple-
x0 onde a geosfera, hidrosfera, atmosfera e biosfera estao
intimamente interrelacionadas.

Nos dias de hoje, o nimero de espécies que usa moli-
bdénio é muito superior ao dos utilizadores de tungsténio.
E, embora esta diferente escala de utilizacdo possa ser ade-
quadamente interpretada como sendo resultado da biodis-
ponibilidade dos metais e da evolugdo da vida, subsistem
ainda aspetos intrigantes. Um aspeto obscuro diz respeito a
inibicdo das molibdoenzimas pelo tungsténio e das tungs-
toenzimas pelo molibdénio: apesar das semelhancas entre
as propriedades quimicas dos dois metais e do facto de se-
rem coordenados pelo mesmo cofator, as diferengas qui-
micas entre molibdénio e tungsténio sdao suficientes para
interferirem nas propriedades cataliticas das enzimas. Por
exemplo, quando ratos [26] e plantas [27] sdo expostos a
tungsténio, estes produzem moléculas de molibdoenzimas
(X0, AO, SO e NaR) com tungsténio, as quais nao tém ati-
vidade enzimatica. A substituicao por molibdénio da AOR
dependente de tungsténio bacteriana conduz igualmente a
uma enzima sem atividade [28].> A situagdo torna-se ver-
dadeiramente confusa quando olhamos para organismos
que contém simultaneamente molibdo- e tungstoenzimas
homélogas e heterélogas. E o caso, por exemplo, de vérias
bactérias redutoras de sulfato que expressam simultanea-
mente AORs dependentes de molibdénio e FDHs depen-
dentes quer de molibdénio quer de tungsténio. Claramente,
muito ainda hé a aprender sobre as escolhas de metais que
os organismos fazem para as suas enzimas!

3 Esta inibicdo é ainda mais enigmatica uma vez que se conhecem

varias AOR, também bacterianas, dependentes de molibdénio.

Tabela 1 — Abundancia do molibdénio, tungsténio e outros elementos com relevancia biolégica em diferentes localizacdes [2]. Os valores de
abundancia dizem respeito ao numero de atomos por 10° atomos. A cor reflete a gama de valores: vermelho, valores inferiores a 1 por cada 10° &tomos;
laranja, valores entre 1 e 10° por cada 10° atomos; verde-azulado, valores entre 10° e 10° por cada 10° atomos; azul, valores superiores a 10° por cada
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3. A Quimica relevante para a Bioquimica *

O molibdénio e o tungsténio sdao metais de transicao,
pertencentes ao "bloco d" da Tabela Periédica, e tém
configuragdo eletrénica [Kr] 4d° 5s' e [Xe] 4f ' 5d* 6s?,
respetivamente (Figura 4). Sdo metais "pesados", perten-
centes aos quinto e sexto periodos, com nimeros atomicos
42 e 74, respetivamente, e tém a particularidade de serem
os Unicos metais de transicdo destes periodos "elevados"
(logo "pesados") com funcdes fisiolégicas conhecidas.

42 Mo

95,95
[Kr] 45 5s! 4
[Xe] 4714 5d* 652

5.2 periodo
6. periodo
"blocod™

Figura 4 — O molibdénio e o tungsténio na Tabela Periédica dos Elemen-
tos Quimicos.

A Quimica (relevante) destes metais é caracterizada
por (i) oxidacao/reducdo em condicoes fisiologicas, entre os
estados de oxidacdo 6+, 5+ e 4+, (ii) formacao de 6xidos e
sulfuretos e (iii) uma grande versatilidade na primeira esfera
de coordenacdo dos seus complexos [23,29-31]. A forte ten-
déncia do molibdénio no estado oxidado (6+) para se coorde-
nar a grupos oxo é contrabalancada pela facilidade com que
pode perder um atomo de oxigénio no estado reduzido (4+).
Esta caracteristica faz com que os complexos de molibdénio
sejam excelentes "trocadores de dtomos de oxigénio" (eq. 23,
onde X representa o metabolito substrato da enzima).

Mo*-0 + X === Mo* + X-O (23)

Os organismos vivos aprenderam a explorar esta Qui-
mica e usam estes metais para catalisar reacoes de oxida-
cdo-reducdo que envolvem a transferéncia de um atomo
de oxigénio da dgua para o produto — inser¢do de um dto-
mo de oxigénio (Figura 5, setas azuis) — ou do substrato
para a agua — abstragdo de um dtomo de oxigénio (Figura
5, setas verdes) (ver exemplos de reacdes no Quadro 1).
Nestas reacdes, (i) a molécula de dgua atua como dador
ou aceitador primario do dtomo de oxigénio, (ii) o metal é
o dador ou aceitador direto do atomo de oxigénio e (iii) o
estado de oxidacdo do metal determina a direcdo da trans-
feréncia, i.e., o centro metdlico oxidado (6+) doa o atomo
de oxigénio e o centro metalico reduzido (4+) aceita o ato-
mo de oxigénio (Figura 5) [13,14]. Esta estratégia quimica
é claramente diferente da usada nas monooxigenases, 0s

4 Nesta secgdo, ndo sera incluida a nitrogenase pois 0 mecanismo rea-

cional atualmente aceite para esta enzima envolve apenas os atomos
de ferro e enxofre do centro catalitico [18-20].
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"adicionadores" de atomos de oxigénio mais conhecidos.
As monooxigenases (enzimas hémicas) catalisam a hidro-
xilagdo do seu substrato usando o dioxigénio como fonte
do atomo de oxigénio a inserir (e ndo a agua). Além disso,
as monooxigenases consomem equivalentes redutores (co-
catalisam a oxidacdo do seu parceiro fisiol6gico; NAD(P)
H - NAD(P)"), enquanto que nas suas reacdes de insercao
de um atomo de oxigénio, as molibdo- e tungstoenzimas
geram equivalentes redutores (quando o Mo*/W*" forma-
do é regenerado ao estado inicial, Mo®/W®"; Figura 5).

0% + H,0

Mo**OH,
A

C!O\ RO
ol

- Y
h‘\— Mo+0Q

» Mo+OR
R/J °

Figura 5 — Mecanismo de transferéncia de atomo de oxigénio. Inser-
¢do de um dtomo de oxigénio, setas azuis; abstracdo de um dtomo de oxi-
génio, setas verdes. A insercdo de um atomo de oxigénio pode ser exem-
plificada pela reacdo de oxidagdo do sulfito (R) a sulfato (RO) catalisada
pela SO, ou pela hidroxilacdo da xantina (R) a urato (RO) catalisada pela
XO. Nestas enzimas, é o M06*=O(equammu que atua como dador direto do
atomo de oxigénio. A abstracdo de um atomo de oxigénio pode ser exem-
plificada pela reacao de reducdo do nitrato (QO) a nitrito (Q) catalisada
pela NaR de plantas, ou pela reducdo de sulf6xido de dimetilo (QO) a
sulfureto de dimetilo (Q) catalisada pela DMSOR bacteriana. Nestas en-
zimas, é o centro reduzido Mo*, cujo grupo oxo foi eliminado na forma
de uma molécula de dgua, que atua como aceitador direto do atomo de
oxigénio; o mesmo mecanismo ¢ seguido pela DMSOR (ver as estruturas
dos centros ativos na Figura 3). Em todos os casos, o dador ou aceitador
primario do atomo de oxigénio é uma molécula de dgua; o metal é reoxi-
dado/rerreduzido através da transferéncia de eletrdes para/de o parceiro
fisiologico da enzima (isto é, o parceiro fisiol6gico atua apenas como o
substrato oxidante ou redutor).

2e-+2H*

[

2e-+2H* H,0

Mos*Q %

E devido a catélise de hidroxilacado, atualmente bem es-
tabelecida, que as molibdo- e tungstoenzimas sao frequen-
temente chamadas de hidoxilases ou oxo-transferases. Mas
esta generalizacdo é incorreta, pois a versatilidade quimica
destas enzimas permite que estas catalisem igualmente a
transferéncia de um atomo de enxofre ou hidrogénio, como
é 0 caso, por exemplo, da polissulfureto redutase (eq. 18 no
Quadro 1) e da FDH (eq. 17 e 20 no Quadro 1), respetiva-
mente [13,14].

A catdlise da transferéncia de um 4tomo de hidrogénio
é suportada por uma outra caracteristica destes centros me-
talicos: o pK, dos ligandos do metal é tal que os estados
de oxidacdo mais baixos possuem os ligandos protonados,
enquanto que nos estados de oxidacdo mais elevados os li-
gandos estdo favoravelmente desprotonados. Esta proprie-
dade permite que o ligando terminal de enxofre do centro
ativo destas enzimas catalise a transferéncia de um atomo
de hidrogénio do centro metélico reduzido (Mo*/W**-SH)
para o substrato — insercdo de um atomo de hidrogénio (Fi-
gura 6, setas verdes) — ou do substrato para o centro me-
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talico oxidado (Mo®/W®%=S) — abstracdo de um atomo de
hidrogénio (Figura 6, setas azuis) (ver exemplos de reagoes
no Quadro 1) [14,32-35]. Nestas reacoes, ha a transferén-
cia concomitante de dois eletrdes, pelo que a catélise é,
na realidade, de transferéncia de hidreto. A fonte priméaria
(dador e aceitador) do atomo de hidrogénio é a dgua e, mais
uma vez, o estado de oxidacdo do metal determina a dire-
cdo da transferéncia, i.e., o centro metalico oxidado (6+)
aceita o &tomo de hidrogénio e o centro metalico reduzido
(4+) doa o atomo de hidrogénio (Figura 6).

Mo*+*-SH
Mo*-SH

A

[

\J
Mo*-SHQ
¥ \o+-SHR

Figura 6 — Mecanismo de transferéncia de atomo de hidrogénio. Abs-
tracdo de um atomo de hidrogénio, setas azuis; inser¢do de um atomo de
hidrogénio, setas verdes. A abstracdo de um atomo de hidrogénio pode
ser exemplificada pela reagdo de oxidacdo do formato (RH) a diéxido de
carbono (R) catalisada pela FDH, ou pela hidroxilacdo da xantina (RH)
a urato (R) catalisada pela XO. Nestas enzimas, é o0 Mo®=S que atua
com aceitador direto do atomo de hidrogénio. A insercao de um atomo de
hidrogénio pode ser exemplificada pela reagdo de reducdo do diéxido de
carbono (Q) a formato (QH) catalisada pela FDH, onde é o Mo*-SH que
atua como dador direto do 4&tomo de hidrogénio (ver as estruturas dos cen-
tros ativos na Figura 3). Em todos os casos, o dador ou aceitador primdrio
do 4tomo de hidrogénio é uma molécula de dgua; o metal é reoxidado/
rerreduzido através da transferéncia de eletroes para/de o parceiro fisio-
légico da enzima (isto é, o parceiro fisioldgico atua apenas com substrato
oxidante ou redutor).

Nesta breve seccdo, ndo pode deixar de ser mencionado
o papel decisivo que a parte proteica do centro ativo da
enzima desempenha na Quimica destes metais. Além de
contribuir para "selecionar" as moléculas que serdo trans-
formadas pela enzima, o centro ativo condiciona a geome-
tria (logo a estrutura eletrénica) do centro metélico [13,14].
O centro ativo determina ainda a segunda esfera de coor-
denacao do centro metdalico e, em muitos casos, também a
primeira esfera de coordenagdo, como é o caso das enzimas
da familia da SO, DMSOR e tungstoenzimas (Figura 3).
O "desenho" do centro ativo permite, assim, que centros
metalicos semelhantes possam ser usados em enzimas com
fungdes dispares, como é o caso, por exemplo, da FDH e
da NaR periplasmatica.

A estrutura que coordena o metal diretamente — uma
ou duas moléculas de piranopterina (Figura 3) — desem-
penha igualmente um papel importante na catalise, no-
meadamente na transferéncia eletrénica para os outros
centros redox da enzima, atuando com um "fio condutor"
[36—38] (notar que, salvo poucas excecdes, os molibdo- e
tungstoenzimas possuem um ou mais centros redox adi-
cionais (Figura 2)). E, no entanto, dificil racionalizar qual
a vantagem de um centro ativo possuir duas moléculas de
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piranopterina, face a ter s6 uma, uma vez que apenas uma
piranopterina esta envolvida na transferéncia de eletrdes
(a que estiver mais proxima do centro redox com o qual
ocorre a transferéncia eletrénica). Foi recentemente suge-
rido que a segunda molécula de piranopterina é essencial
para modular o potencial de reducao do centro metalico e,
assim, facilitar a transferéncia eletrénica no sentido cor-
reto para o metabolismo do organismo (reducdo ou oxida-
¢do do substrato) [39]. O centro ativo da enzima desem-
penha aqui um papel igualmente decisivo ao controlar a
conformacao (logo a estrutura eletrénica) das moléculas
de piranopterina [40]. Esta sugestdo, assim como o possi-
vel envolvimento da segunda molécula de piranopterina
na catalise quimica, é, contudo, contestada por enzimas
como as que catalisam, por exemplo, a reducdo de nitrato
a nitrito, as quais tanto podem ter duas, como apenas uma
molécula de piranopterina a coordenar o ido de molibdé-
nio (Figura 3).

Por fim, o papel do proprio metal: qual a vantagem do
uso de um metal face ao outro? Uma vez que, comparati-
vamente, os compostos de tungsténio apresentam poten-
ciais de reducdo mais baixos, ligacdes mais fortes, uma
maior estabilidade térmica e uma maior sensibilidade ao
dioxigénio, este metal parece ser adequado a catalise de
reacoOes anaerdbias, de baixo potencial de reducdo (como
discutido na seccdo 2). Varias tungstoenzimas suportam
esta ideia, como a benzoil-CoA redutase, AOR, N-formil-
-furilmetilamina desidrogenase ou a FDH (eq. 22, 19, 21,
20, respetivamente, no Quadro 1), que catalisam reacdes
cujo potencial de reducao é —622 mV, =580 mV, =500 mV
e —430 mV, respetivamente [13,14]. Também o facto de
ndo se conhecer nenhuma NaR (+420 mV) dependente
de tungsténio estd em concordancia. Por outro lado, as
molibdoenzimas conhecidas mostram que o molibdénio
é muito mais versatil do que o tungsténio: é apropriado
para catalisar reacdes tanto de elevado (por exemplo, a
NaR), como de baixo potencial de reducdao (AOR e FDH
dependentes de molibdénio), quer em condi¢des aero-
bias, quer anaerébias [13,14]. Segundo esta perspetiva,
a utilizacdo de molibdénio (em detrimento de tungsténio)
seria uma "melhor escolha" para os organismos vivos,
pois um s6 metal permitiria realizar diferentes tipos de
catdlise. Aparentemente, é apenas em condi¢oes de ele-
vada temperatura (em organismos termoéfilos) que o uso
de tungsténio serd mais vantajoso do ponto de vista mera-
mente quimico. Deve, contudo, ser salientado que "mais
vantajoso quimicamente" ndo quer dizer que seja a tnica
escolha do organismo, pois outros fatores subjacentes a
evolugdo da vida determinam a utilizacdo de metais. E, de
facto, tal como discutido na seccdo 2, conhecem-se varios
organismos que expressam simultaneamente molibdo- e
tungstoenzimas.

4. A vida com molibdénio

Quando pensamos nos elementos quimicos que sdo
essenciais a vida na Terra, raramente nos lembramos do
molibdénio. Contudo, o nosso planeta seria muito dife-
rente sem molibdénio! Este metal teve e tem um grande
impacto em diferentes ciclos biogeoquimicos, em parti-
cular no ciclo do nitrogénio (Figura 7).
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‘pool de azofo
O

Figura 7 — Ciclo biogeoquimico do nitrogénio. Esta representada ape-
nas a parte levada a cabo pelos organismos vivos. Fixacdo de dinitro-
génio (via assimilatéria), seta vermelha; amonificacdo assimilatéria (via
assimilatéria), setas verdes; reducdo dissimilatoria de nitrato a amonio
(via "respiratoria"), setas cor de laranja; "pool" de nitrogénio organico,
setas cor de rosa; oxida¢do anaerdbia do aménio (via "respiratéria"), setas
cinzentas; nitrificacdo e oxidacdo de amoénio (ambas via "respiratoria"),
setas pretas; desnitrificacdo (via "respiratéria"), setas azuis. Os passos de-
pendentes de molibdénio estdo representados com linhas mais grossas;
as formas de nitrogénio que representam pontos-chave do ciclo, dinitro-
génio, nitrato e amonio, estao representadas a negrito. Imagem adaptada
com permissao de [41].

O nitrogénio é o quarto elemento mais abundante nos
organismos vivos (o0s trés mais usados sdo o hidrogénio,
oxigénio e carbono; os valores nos humanos estao indica-
dos na Tabela 1). Este elemento é usado na biossintese de
aminodcidos, nucledsidos e outros compostos fundamen-
tais a vida. A vida na Terra depende, por isso, de vias me-
tabdlicas que convertem o nitrogénio na forma que é usada
para fins biossintéticos — o amoénio (Figura 7) [41-45]: (i)
a via da fixacdo do dinitrogénio atmosférico (N,, a maior
fonte de nitrogénio do planeta; 78% da atmosfera da Terra),
(ii) a via da amonificacdo assimilatéria que usa nitrato e
ainda (iii) a via da reducao dissimilatéria do nitrato a amoé-
nio (embora esta seja uma via "respiratéria”, ela também
conduz a produgdo de amoénio que pode ser usado para fins
biossintéticos). Todas estas vias dependem de molibdénio.
Os organismos que fixam o dinitrogénio atmosférico (sim-
biontes e de "vida livre", como, por exemplo, Rhizobium
e Azotobacter, respetivamente) dependem da nitrogenase
dependente de molibdénio para catalisar a reducao direta
de dinitrogénio a aménio (eq. 1 no Quadro 1; Figura 7, seta
vermelha) e sdo responsaveis pela producao de ca. 90% do
nitrogénio biodisponivel. Os organismos que levam a cabo
a amonificacdo assimilatéria (organismos fotossintéticos
como cianobactérias e os cloroplastos dos eucariontes fo-
tossintéticos e organismos heterotrofos e fototrofos, como
Rhodobacter capsulatus) dependem da NaR assimilatoria
para catalisar o passo inicial de redugdo de nitrato a nitrito
(eq. 11 e 14 no Quadro 1; Figura 7, setas verdes). Também
0s organismos que usam o nitrato na "respiracao” utilizam
uma NaR que é dependente de molibdénio (eq. 14; Figura
7, setas cor de laranja). Todos os outros organismos, pro-
cariontes e eucariontes — a vasta maioria da vida na Terra,
noés proprios incluidos — dependem do aménio disponivel
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no ambiente (crosta/solos e oceanos/rios) e/ou de cadeias
alimentares. Com este cendrio em mente, certamente que
o papel biol6gico do molibdénio assume outra dimensao!

Se o papel atual do molibdénio no ciclo do nitrogénio
é impressionante, o efeito deste metal na vida primitiva é
ainda mais extraordinario [14,42,46—48]. Como discutido
na secgao 2, nas condig¢des euxinicas da Terra primitiva,
a biodisponibilidade de molibdénio devera ter sido muito
limitada. Esta escassez de molibdénio devera, provavel-
mente, ter impedido a evolucao mais atempada de uma
nitrogenase eficiente e, por isso, pensa-se que tera ter sido
a responsavel pelo "atraso" de 2000 milhdes de anos na
evolucgdo e expansao da vida na Terra.

Mas o nitrogénio e o molibdénio ndo sdo obrigatérios
apenas para fins biossintéticos. Ambos os elementos sdo
também essenciais para as vias dissimilatérias de alguns
organismos que usam compostos de nitrogénio em "ca-
deias respiratorias", ou seja, como fonte de energia [41—
45]. E o caso das vias de desnitrificacdo (Figura 7, setas
azuis), reducdo dissimilatéria de nitrato a aménio (Figu-
ra 7, setas cor de laranja), oxidacdo anaerébia do aménio
(Figura 7, setas cinzentas) e nitrificacdo (Figura 7, setas
pretas). Todas estas vias dependem da reducao do nitrato a
nitrito (as primeiras trés) e da oxidacdo do nitrito a nitrato
(nitrificacdo), duas reagdes que sdo (tanto quanto se sabe)
exclusivamente dependentes de molibdénio (enzimas NaR
e nitrito redutase).

A participacdo do molibdénio no ciclo do nitrogénio,
em pontos-chave que controlam a entrada do nitrogénio
na biosfera, faz com que este metal desempenhe um papel
critico em varios dos problemas ambientais que a nossa
Sociedade enfrenta, como discutido na "Caixa 1 - Ambien-
te e alimentagdo".

O binémio molibdénio/nitrogénio esta ainda envolvido
num outro processo fisiolégico ndo relacionado com o ci-
clo do nitrogénio, mas que se apresenta como uma "copia"
(heranga?) dos primeiros passos da via da desnitrificagdo
(Figura 7, setas azuis): a via de sinalizagdo celular em hu-
manos "nitrato —nitrito — éxido nitrico" (eq. 24) [49-53].
O radical 6xido nitrico (‘NO, abreviado como NO) é uma
molécula sinalizadora envolvida em varios processos fi-
sioldgicos, como a vasodilatacdo, agregacao plaquetéria,
neurotransmissao ou a expressao genética, cuja formacao,
em condi¢oes de norméxia, é catalisada por NO sintases
especificas. Porém, em condicdes de hipéxia (quando a
disponibilidade de dioxigénio é limitada e a atividade das
NO sintases estd comprometida), a formacao de NO é ca-
talisada pelas XO e AO (eq. 25 e 26), as quais contribuem
assim para a sobrevivéncia celular em condicGes de stres-
se. As mesmas reacgoes (eq. 24 e 26) tém sido sugeridas em
vias de sinalizacdo em plantas e bactérias, onde a formacao
de NO é catalisada pela NaR de plantas [41,54] e pelas
AOR [41,51,52] e NaR [41,55,56] de bactérias.

NO,- —> NO, —> 'NO 24
NO,- +parceirofisiol. , .. —— NO,~ +parceirofisiol. . . (25)
NO,- +parceirofisiol. , .. —> 2'NO + parceirofisiol. ., . (26)

O molibdénio esta também envolvido no biogeociclo
de outro elemento essencial para os organismos vivos: o
carbono. Ainda que nao seja o tnico, ou o principal inter-
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veniente, o molibdénio contribui para a fixacdo do carbo-
no. A FDH (dependente de molibdénio ou de tungsténio;
eq. 17 e 20 no Quadro 1) é usada por organismo acet6genos
para catalisar a reducdo do di6xido de carbono atmosféri-
co a formato, em vias metabdlicas que produzem acetato,
usando muitas vezes di-hidrogénio como o redutor dire-
to ou final (como é o caso de Acetobacterium woodii ou
Clostridium carboxidivorans, respetivamente) [35,57,58].
As FDHs sdo igualmente usadas por um vasto nimero de
organismos que levam a cabo a reacao reversa (oxidacao
de formato a di6xido de carbono), em vias onde o formato
é empregue como "substrato" (dador de eletrdes) de "ca-
deias de respiratérias" que acoplam a oxidacdo do formato
a reducdo de diferentes aceitadores terminais de eletrdes,
tais como nitrato (por exemplo, E. coli e Desulfovibrio
desulfuricans), nitrito (Wolinella succinogenes), sulfato
(Desulfovibrio species), sulfuretos (Methanococcus mari-
paludis), arsenato (Desulfitobacterium) ou até ferro férrico
(Geobacter e Shewanella). Dada a sua atividade intrinseca
de reducao do di6xido de carbono, as FDHs sdo atualmente
alvo de um grande interesse biotecnolégico para a mitigacao
de problemas ambientais, como discutido na "Caixa 2 - A
pegada de carbono e a reutilizagdo do dioxido de carbono
atmosférico". O molibdénio é também essencial para alguns
organismos que crescem com monodxido de carbono como
fonte de energia e carbono. Estes organismos, como Oligo-
tropha carboxidovorans e Hydrogenophaga pseudoflava,
usam uma enzima monoxido de carbono dependente de mo-
libdénio e cobre para catalisar a oxidacao do mondxido de
carbono a diéxido de carbono (eq. 7 no Quadro 1) [59].

O papel do molibdénio ndo é, contudo, restrito ao me-
tabolismo em C1 (biossintese ou energia), nem nos orga-
nismos atuais, nem nos organismos primitivos. Na Terra
primitiva, o molibdénio e o tungsténio deverdo ter sido
essenciais para 0os organismos ancestrais metabolizarem
aldeidos e carboxilatos (simples e complexos), usando
AORs especificas (eq. 4 e 19 no Quadro 1) [60]. Também
a utilizacdo de compostos heterociclicos (redugdo e oxi-
dagdo, hidroxilacdo e de-hidroxilacdo, saturacdo e insatu-
racdo de anéis) devera ter dependido de varias molibdo- e
tungstoenzimas. Um exemplo notavel deste passado lon-
ginquo esta no catabolismo actual das purinas (xantina). A
dependéncia em molibdénio deste processo é comum a to-
das as formas de vida, conhecendo-se apenas um pequeno
numero de organismos que usam outros mecanismos para
oxidarem a xantina (é o caso de algumas leveduras (seccao
5)). Esta quase ubiquidade da utilizacdo do molibdénio re-
confirma o papel crucial que este elemento desempenha na
vida na Terra.

A capacidade de manipular aldeidos/carboxilatos e
compostos heterociclicos é muito importante para os or-
ganismos superiores. Nas plantas, a producdo de acido
abscisico, uma hormona envolvida no desenvolvimento e
na resposta a varias situagdes de stresse abidtico e biotico,
é catalisada por uma AO a partir do respetivo aldeido; a
AO de plantas esta igualmente envolvida na biossintese da
auxina acido indole-3-acético [61,62]. Nos mamiferos, a
AO participa no metabolismo de neurotransmissores e na
formacao de acido retingico, um metabolito do retinol (vi-
tamina A) que estd envolvido no desenvolvimento e cres-
cimento [63].
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Devido a sua capacidade de metabolizar compostos
heterociclicos, tanto a AO, como a XO e a mARC desem-
penham papeis relevantes do metabolismo de compostos
xenobidticos dos organismos superiores. Além dos subs-
tratos "classicos" mencionados (acima e Quadro 1), a XO
e a AO catalisam também oxidac¢Ges (maioritariamente
hidroxilagdes) em atomos de carbono de uma vasta gama
de compostos heterociclicos aromaticos, nomeadamente,
derivados de pirimidinas, purinas, pteridinas e compostos
relacionados, e ainda de compostos contendo grupos al-
deido; a XO e a AO usam igualmente diferentes substra-
tos oxidantes, catalisando a reducdo de vérios S-6xidos,
N-6xidos e outros compostos [64-66]. Por seu lado, a
mARC catalisa a reducao (de-hidroxilacdo) de uma am-
pla variedade de compostos N-hidroxilados (eq. 12 no
Quadro 1) [67,68]. Esta "promiscuidade" — ndo usual em
enzimas, as quais aprendemos serem especificas — faz
com que estas trés enzimas desempenhem um papel fun-
damental na defesa dos organismos contra a exposicao/
ingestdo de compostos xenobidticos [63,69,70]. No caso
dos humanos, esta linha de defesa pode, porém, compro-
meter o desenvolvimento de novos compostos com fins
terapéuticos, como discutido na "Caixa 3 - Molibdénio
na satide humana".

Como salientado acima, o molibdénio é também es-
sencial no catabolismo das purinas em animais e plantas,
onde a XO é responsavel pela hidroxilacdo sequencial da
hipoxantina a xantina e desta a urato (eq. 2 no Quadro
1). Ao contrario do metabolismo discutido acima, onde o
molibdénio é apresentado como desempenhando apenas
um papel fisiolégico, neste caso do catabolismo das pu-
rinas, o molibdénio tem um lado "obscuro" conhecido de
muitos: é responsavel pela producdo de urato, o qual, em
concentragoes elevadas, constitui um fator de risco para
a saude humana. Por este motivo, uma das estratégias te-
rapéuticas contra a hiperuricemia passa pela inibicao da
XO, como discutido na Caixa 3.

O molibdénio estd também intimamente relacionado
com vias de sinalizacdo celular em condig¢des de normo-
xia, através da geracdo de espécies reativas de oxigénio
(ROS), nomeadamente o peréxido de hidrogénio (eq. 2
e 3 no Quadro 1) [13,14]. Esta atividade esta na base de
outra ligacdo do molibdénio a satide humana: envolvi-
mento em doencas mediadas por ROS, as quais se postu-
lam ocorrer quando a producgdo de ROS fica desregulada
e/ou é excessiva e ultrapassa os mecanismos de defesa
antioxidante. Tém sido sugeridos varios mecanismos de
doenca mediados por ROS e molibdoenzimas, em parti-
cular na lesdao de isquemia e noutras doengas cardiovas-
culares [71-85], as quais constituem uma das principais
preocupacdes da nossa Sociedade ocidental. A capacida-
de da XO e AO para gerarem NO em condicdes de hi-
poxia (como descrito acima; eq. 26) define outra ligacdo
do molibdénio a satide humana e a doencas associadas a
uma reduzida bioatividade do NO, como a hipertensao e
a disfuncao endotelial [49-53].

A relevancia do molibdénio para a vida na Terra esta
também patente no metabolismo de um outro elemento:
o enxofre. A dependéncia em molibdénio do catabolismo
de compostos de enxofre, na forma de enzimas que oxi-
dam o sulfito (SOs e sulfito desidrogenases), é quase ubi-
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qua a todos os organismos vivos [86,87]. Nos humanos,
a oxidacdo (remocao) do sulfito, o qual apresenta uma
toxicidade elevada, é absolutamente crucial para a nossa
sobrevivéncia e constitui, por isso, o exemplo mais cri-
tico da dependéncia em molibdénio dos humanos, como
discutido na Caixa 3. As enzimas que oxidam o sulfito
sdo ainda essenciais para os procariontes que oxidam
compostos de enxofre em "cadeias respiratérias", como
fonte de energia, como por exemplo Starkeya novella, Si-
norhizobium meliloti ou Thermus thermophilus [86-90],
estendendo-se, deste modo, o papel do molibdénio ao ci-
clo do enxofre.

5. A vida sem molibdénio

A presenga de molibdoenzimas nos trés dominios da
vida ilustra bem a universalidade da utilizacdo de moli-
bdénio. Porém, existem algumas excecdes relevantes em
procariontes e em alguns ramos do reino Fungi, incluin-
do Saccharomycotina, Schizosaccharomycetes e Micros-
poridia, e do reino Protista, Kinetoplastidas tais como
Leishmania e Trypanosoma [91-94]. A maioria dos orga-
nismos que ndo usam molibdénio vivem em associacdo
com um hospedeiro, como é o caso de varios simbion-
tes intracelulares obrigatérios, bactérias e parasitas. Este
estilo de vida sugere que estes organismos usam as vias
dependentes de molibdénio do hospedeiro ou que os seus
habitats conduziram a perda de utilizagdo do molibdénio
devido ao espaco e/ou recursos limitados.

Diferentes fatores terdo contribuido, certamente, para
que estes organismos "excecao" tenham perdido a capa-
cidade de utilizar o molibdénio no decurso da evolucdo
da vida. Mas é notavel que, ao contrério da utilizacao de
cobre e selénio, esses fatores ndo estejam relacionados
com a utilizacdo de oxigénio ou de o habitat ser terrestre
versus aquatico [94].

6. A vida com tungsténio

O tungsténio foi, provavelmente, um elemento essen-
cial para as formas de vida primitivas. A sua maior bio-
disponibilidade na Terra primitiva, relativamente ao mo-
libdénio, sugere que o tungsténio terd desempenhado o
papel que as molibdoenzimas contemporaneos desempe-
nham atualmente, como discutido na seccdo 2. Presente-
mente, porém, apenas um numero limitado de organismos
usa o tungsténio e, tanto quanto se sabe, a sua utilizagao
ndo é critica para a vida na Terra. Contudo, o tungsténio é
essencial para varios organismos, na sua maioria anaéro-
bios terméfilos, embora também esteja presente em bac-
térias aerdbias e mesdfilas [16,17]. Devido as especifici-
dades destes organismos, o metabolismo dependente de
tungsténio é muito menos conhecido, mas é responsavel
pela interconversao reversivel entre aldeidos e carboxila-
tos, diéxido de carbono e formato e também pela metabo-
lizagdo de compostos heterociclicos, tal como discutido
em paralelo com o molibdénio, na seccao 4.

7. Perspetivas

Foi surpreendente quando, ja na segunda metade do
século XX, se reconheceu que o molibdénio e o tungsté-
nio eram usados pelos organismos vivos. Até entdo, ndo
se pensava que estes dois elementos "pesados" pudessem
desempenhar um papel biolégico, muito menos se poderia
imaginar que o molibdénio fosse essencial para os huma-
nos. Presentemente, conhecem-se quase uma centena de
enzimas que usam estes metais nos seus centros ativos para
catalisarem reacdes redox. O tungsténio é, tanto quanto se
sabe, usado apenas por procariontes e em habitats especi-
ficos. O molibdénio, pelo contrario, é essencial a todas as
formas de vida, desempenhando um papel critico na fixa-
¢do do dinitrogénio atmosférico. A vida e a Terra seriam,
certamente, muito diferentes sem o molibdénio!

Caixa 1 - Ambiente e alimenta¢do: um problema global onde o molibdénio desempenha um papel critico

O crescimento exponencial da populacdo humana e a consequente necessidade de alimentos tem levado a um

aumento global da agricultura intensiva, com o uso massivo de fertilizantes de nitrogénio (e nao s6) [95]. A sobrecarga
dos solos com nitrato e amoénio contamina nao sé os proprios solos, terras e rochas, mas também as linhas de 4gua doce
aéreas e subterraneas e as aguas marinhas, causando uma cascata de problemas ambientais e de saide humana. O nitra-
to, muito soltvel, polui os aquiferos que fornecem a agua para consumo humano e contamina toda a cadeia alimentar,
culminado no peixe que consumimos. Juntamente com os compostos de fosforo (também presentes nos fertilizantes),
é responsavel pelos fenomenos, cada vez mais frequentes, de eutrofizacdo dos ecossistemas aquaticos e sua concomi-
tante destrui¢do [96]. Acresce ainda que, a elevada solubilidade destes compostos faz com que sejam transportados ao
longo de grandes distancias, levando os problemas ambientais e de saide humana para locais muito distantes dos da
sua origem. Neste contexto, é urgente implementar medidas de reducdo do uso de fertilizantes e solugdes para mitigar
a atual contaminagdo por nitrato. A introducdo de etapas de remocdo do nitrato nas estacoes de tratamento de aguas é
uma estratégia ja implementada em varios locais, recorrendo ao uso de organismos capazes de o metabolizarem e/ou de
converterem, por exemplo, em dinitrogénio inerte (Figura 7) [41-45]. Aqui, o papel das molibdoenzimas responsaveis
pela reducdo do nitrato (NaRs) é crucial.

Uma outra dimensdo deste problema que é necessério repensar diz respeito a produgdo dos fertilizantes. Na nossa
Sociedade moderna, o fator que mais frequentemente limita a produgdo agricola é a biodisponibilidade de nitrogénio
nos solos. A dimensdo deste problema é evidenciada nos estudos que mostram que aproximadamente metade da popu-
lacdo humana ndo existiria (pois ndo poderia ser alimentada) sem o recurso aos fertilizantes produzidos industrialmente
[42]. A producdo industrial de amoniaco é feita através do processo de Haber—Bosch, um processo de catalise hetero-
génea que opera a temperaturas e pressdes muito elevadas para reduzir o dinitrogénio gasoso a amoniaco [97,98]. Este
processo industrial ndo é energeticamente eficiente, nem ambientalmente responsavel. A sua ineficiéncia é ainda mais
percetivel quando se compara com o processo biolégico "suave", levado a cabo pela nitrogenase (eq. 1 no Quadro 1)
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a temperatura e pressao ambientes e a valores de pH préximos de 7. A consciencializacdo dos problemas ambientais
associados a necessidade de "alimentar o mundo" tem motivado iniimeros esforcos para melhor compreender a redu-
¢do bioldgica do nitrogénio (conhecida desde meados do século XIX [99]). O conhecimento adquirido devera levar
ao desenvolvimento de um catalisador mais eficiente e mais "verde" (amigo do ambiente); podera também levar ao
desenvolvimento de organismos geneticamente modificados, capazes de produzirem o "seu" nitrogénio (ainda que esta
solucdo seja ecologicamente questionavel).

Caixa 2 - A pegada de carbono e a reutilizacdo do dioxido de carbono atmosférico na producao de com-

bustiveis e outros compostos de valor acrescentado

A necessidade global de energia e a nossa atual dependéncia de combustiveis fosseis causou (causa e continuard a
causar nos préximos anos) o aumento do di6xido de carbono na atmosfera para os valores mais elevados desde que os
registos comecaram [100]. Devido ao seu significativo efeito de estufa, o aumento do di6xido de carbono é responsa-
vel por enormes e imprevisiveis impactos no clima da Terra, além de ser responséavel pelo aquecimento e acidificagao
dos oceanos (o seu maior reservatorio) [101,102]. Embora alguns autores defendam que estas alteragoes ja ndo sao
reversiveis, todos estdo de acordo que as emissoes de di6xido de carbono tém de ser drasticamente reduzidas, que as
fontes de energia do futuro (breve) tém de ser "neutras em carbono" e baseadas em energia solar, e6lica ou geotermal
e que novos métodos de armazenamento, transporte e utilizacao da energia obtida destas fontes tém ser desenvolvidos
rapidamente. E igualmente unanime que o di6xido de carbono existente, pela sua abundancia, é um recurso atrativo
para a producdo de "combustiveis" e outros compostos de valor acrescentado. Existe, por isso, um enorme interesse em
desenvolver estratégias para eficientemente captar e utilizar o diéxido de carbono atmosférico, usando, claro, fontes de
energia renovaveis, de "carbono zero" [100,103—-106]. Um dos principais desafios neste objetivo é a estabilidade cinética
e termodinamica da molécula de diéxido de carbono que tornam a sua ativacao em laboratério, ou industrial, uma tarefa
dificil. Porém, os organismos vivos encontraram (desenvolveram) vérias estratégias para ativarem e usarem o di6éxido de
carbono em seu proveito, usando diferentes abordagens quimicas, em enzimas especificas, para hidrolisarem a ligacao
C-0 e formarem ligacoes C—C e C—H (por exemplo, na reducdao a monoxido de carbono, adicao a 1,5-bisfosfato de ribu-
lose e reducao a formato, respetivamente) [100,107—113]. Certamente que o conhecimento da estratégia quimica usada
pelos organismos vivos devera levar ao desenvolvimento de novos (bio)catalisadores para uma utilizacao eficiente do
diéxido de carbono. Neste contexto, o estudo de FDHs, dependentes de molibdénio e tungsténio (eq. 17 e 20), ou de
materiais miméticos dos seus centros ativos é muito promissor [32—35,58]. O uso de enzimas conferira ao biocatalisador
especificidade, seletividade e eficiéncia: formar-se-4 apenas formato (ndo sendo necessarios processos de purificacao
adicionais) e a reagdo procedera em condigdes "suaves", de temperatura e pressao ambiente e a valores de pH préximos
de 7. Por outro lado, a formagdo de formato é igualmente muito interessante por diferentes motivos: (i) é o primeiro
intermediéario estavel na reducao do diéxido de carbono a metanol ou metano, (ii) é usado como ponto de partida ("buil-
ding block") em vérias industrias quimicas, (iii) é uma fonte viavel de energia, mais facil de armazenar e transportar do
que o di-hidrogénio (e ambos sdo oxidados a potenciais semelhantes) e (iv) diferentes "fuel cells" que usam formato
estdo ja a ser desenvolvidas. Todas estas vantagens tém motivado um grande interesse no estudo das FDHs com vista ao

desenvolvimento de (bio)catalisadores mais eficientes e "verdes" para a utilizacdao do di6xido de carbono atmosférico.
AN

Caixa 3 - Molibdénio na saiide humana

O molibdénio desempenha varios papéis fisiolégicos cruciais nos humanos, um facto notavel quando se faz notar
que possuimos apenas quatro molibdoenzimas, XO, AO, SO e mARC.

Um dos processos metabolicos dependentes de molibdénio é o catabolismo das purinas (um processo cuja depen-
déncia em molibdénio é quase universal (seccdo 4)). Neste, a XO é responsavel por catalisar a hidroxilacao sequencial
de hipoxantina a urato (eq. 2 no Quadro 1), o qual, nos humanos, é o produto terminal do catabolismo das purinas
[114,115] (em alguns animais, o urato é ainda oxidado a alantoina, pela uricase). Uma concentracao elevada de urato
no sangue é um fator de risco para desenvolvimento de gota (condicdo causada pela deposicdo de cristais de acido
urico nas articulagoes, tenddes e tecidos envolventes) [116], doenga renal [117], disfuncdo endotelial e outras doengas
relacionadas com sindromes metabdlicos [118—122]. Para controlar a concentracdo de urato, os clinicos podem recor-
rer a diferentes estratégias, entre as quais aumentar a sua excre¢do e/ou diminuir a sua formagdo, através da inibigcao
da XO [123]. Por este motivo, a XO humana é um dos alvos das terapias contra a hiperuricemia e a gota. A eficacia
da inibicdo da XO como estratégia terapéutica contra a gota esta atualmente bem estabelecida e o inibidor alopurinol
(um isémero da hipoxantina) é usado com sucesso em clinica hd mais de 40 anos. Presentemente, ha um grande inte-
resse na identificacdo de novos inibidores da XO, que ndo interfiram com outras vias metabélicas, e alguns compostos
encontram-se ja em diferentes fases do processo de desenvolvimento de farmacos.

O papel que as molibdoenzimas desempenham no metabolismo de xenobidticos, devido a sua "promiscuidade”
para substratos (seccdo 4), tem atraido igualmente a atencédo da industria farmacéutica [69,70]. A importancia toxicolo-
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gica e farmacolégica destas enzimas pode ser constatada, por exemplo, (i) na ativacdo nociva de azocompostos usados
como corantes em alimentos e cosméticos [124] (conversao em compostos nocivos), (ii) na ativagcao benéfica de far-
macos antineoplasicos [125,126] e anti-hipertensivos [127] (formacdo dos compostos bioativos), (iii) assim como na
"desativacdo" de varios outros farmacos (conversao de compostos bioativos em compostos sem atividade biol6gica ou
mesmo téxicos) [63,70,128—135]. De facto, a "promiscuidade” da XO, AO e mARC tem causado problemas sérios ao
desenvolvimento de novos farmacos, pois compostos desenhados para resistirem as enzimas hepaticas (nomeadamente
ao sistema de isoenzimas dependente do citocromo P, ) sdo muitas vezes oxidados/reduzidos pelas molibdoenzimas.
Esta metabolizacdo pelas molibdoenzimas reduz a biodisponibilidade do farmaco ativo e, consequentemente, dimi-
nui/elimina a sua eficacia terapéutica, fazendo com que muitos ensaios clinicos falhem. De modo a contrariar estes
insucessos (que acarretam perdas financeiras elevadas para a industria farmacéutica), as propriedades cataliticas das
molibdoenzimas estdo a ser estudadas intensivamente, o que tem despertado um interesse renovado nestas enzimas.

Da discussdo acima e da seccdo 4, é claro o impacto que as molibdoenzimas tém no metabolismo humano. Porém,
o papel mais impressionante deste metal é através da enzima SO, cuja deficiéncia constitui um risco de vida real [136—
140]. O sulfito (derivado nao apenas do catabolismo dos aminoacidos contendo enxofre, mas também de compostos
xenobi6ticos sulfurados) é muito toxico para as células e a sua oxidagao a sulfato, catalisada pela SO (eq. 8 no Quadro
1) é critica para a sobrevivéncia da célula e do individuo. Este papel vital é bem demonstrado pelos problemas neuro-
l6gicos neonatais severos causados por deficiéncias na SO, os quais incluem crescimento cerebral atenuado, alteragoes
cognitivas severas, convulsoes e morte prematura. A deficiéncia na SO pode ser causada por incapacidade de biossin-
tetizar o cofator de piranopterina (Figura 3) ou por mutagao(des) na proteina. No primeiro caso, a deficiéncia em SO
pode ser tratada com a administragdo continua do cofator produzido sinteticamente, o que constitui a Gnica esperanca
de vida para os individuos que nascem com esta condicao.
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Molecular modeling as a key tool in dendrimers design and synthesis — In recent decades, den-
drimers have emerged as novel drug delivery systems. The use of computational tools is an asset in the process of
developing new drugs and drug delivery systems, proving particularly useful in the rational design and application
of these complex systems. The application of molecular modeling to dendrimers helps to predict structural patterns
and molecular properties that guide the development of new carriers. In this sense, several studies have contributed
to elucidate the interaction of dendrimers with various molecules and macromolecules. In general, the use of compu-
tational tools in these studies allows a better understanding of the molecular structure and dendrimer interactions.

Os dendrimeros emergiram nas ultimas décadas como novos sistemas de transporte de formacos. O uso de ferra-
mentas computacionais é uma mais-valia no processo de desenvolvimento de novos farmacos e de sistemas de trans-
porte de farmacos, mostrando-se particularmente uteis no desenho racional e aplicacdo destes sistemas. A aplicacdo
da modelacdo molecular a dendrimeros ajuda a prever padrdes estruturais e propriedades moleculares que guiam o
desenvolvimento de novos transportadores de moléculas de interesse terapéutico e de diagndstico. Neste sentido,
varios estudos tém contribuido para caracterizar e elucidar a interacao de dendrimeros com diversas moléculas e
macromoléculas. Em geral, o uso de ferramentas computacionais nestes estudos tem contribuido para uma melhor
compreensdo da estrutura e das interacdes dos dendrimeros a nivel molecular.

1. Dendrimeros: estrutura e propriedades

Os dendrimeros sdo uma subclasse de polimeros sin-
téticos cujas caracteristicas se definem por uma estrutura
regular bem definida e muito ramificada (Figura 1). Histo-
ricamente, outras designacoes foram usadas para descrever
este tipo de polimero tais como “arbor6is”, “couve-flor” ou
ainda moléculas em cascata, devido a sua peculiar ramifi-
cacdo estrutural [1-3]. E esta diferenciacdo estrutural que
distingue os dendrimeros de outros tipos de polimeros uma
vez que, de um modo general, sdo sintetizados com maior
precisdao e com um elevado grau de monodispersividade

N 0 NH
NNyt o NH
NH, N HN*N’\’NVJ
HNS 0 0 IN\) o
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‘ o H \l ° Ll H o H HO
Ny g N By g By~ N gy

Dendrimero poli{ureia) G2
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NH o N_J INHQ HaN_~_N N
1 Q H HN

Dendrimero poli(propilenoimina) G2

que se traduz numa elevada reprodutibilidade entre lotes e
caracterizagdo exata. Estas caracteristicas devem-se a uma
sintese feita por um crescimento radial por amplificacdo
de uma molécula central (nticleo da molécula) que contém
dois ou mais grupos funcionais aos quais se adiciona itera-
tivamente unidades repetitivas de monémeros. Formam-se
assim camadas denominadas geragées (G) (Figura 1). Ge-
ralmente possuem grupos terminais que contém ainda ca-
pacidade de funcionalizagdo e que permite o acoplamento
de outras moléculas a superficie do polimero. Isso oferece
um grande controlo sobre as propriedades do dendrimero
e pode ser utilizado como estratégia para manipular posi-
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Figura 1 — Diferentes arquiteturas de classes de dendrimeros de diferentes geracdes (vermelho: niicleo; preto: geracéo 1; verde: geracao 2).
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tivamente a sua atividade [4-7]. Como resultado da sua
estrutura precisa, os dendrimeros apresentam propriedades
quimicas bem definidas quer no interior quer no exterior
da molécula, as quais dependem do niimero de geracgdes e
composicdo quimica. A composicdo dos dendrimeros esta
assim limitada apenas a imaginacdo dos quimicos.

Devido as suas caracteristicas estruturais, os dendrime-
ros tém tido um papel emergente como materiais biomédi-
cos. Em destaque esta também o seu uso como catalisado-
res, agentes quelantes, sensores, agentes de imagiologia,
agentes de transfeccdo e, em particular, como materiais de
transporte de moléculas de interesse terapéutico e imagio-
l6gico [8-11]. Os dendrimeros apresentam-se tipicamente
superiores em relacdo a terapias convencionais ao redu-
zirem efeitos ndo desejados, sendo também tteis para o
desenvolvimento de novas terapias. Adicionalmente, como
o tamanho dos dendrimeros é frequentemente semelhante
ao tamanho de macromoléculas biolégicas, a cooperacao
multivalente dos grupos terminais na ligacdo a proteinas,
acido nucleicos e membranas lipidicas tem sido mostrada
como alternativa viavel a estratégia de outras terapias diri-
gidas (ex. anticorpos). Esta caracteristica é importante para
o transporte de farmacos onde se procura uma distribuicao
direcionada com acumulagdo preferencial em tecidos ou
compartimentos celulares especificos evitando efeitos se-
cundarios.

Uma das aplicagdes dos dendrimeros que tem ganho a
atencdo da comunidade cientifica é o seu uso como agentes
terapéuticos [7,12]. Em particular, os dendrimeros carrega-
dos positivamente apresentam atividades antimicrobianas
e antivirais interessantes, sendo que dendrimeros baseados
em poli(lisina) (VivaGel®) foram recentemente introduzi-
dos no mercado [13,14].

2. Transporte de moléculas de interesse terapéutico

Desde a descoberta dos primeiros dendrimeros de
poli(amidoamina) (PAMAM) e de poli(L-lisina) (PLL),
e de como a sua arquitetura tridimensional os torna tteis
para a incorporacao e libertacdo de moléculas, varios ti-
pos de dendrimeros tém sido testados na sua capacidade
de transporte de moléculas com interesse terapéutico. Os
dendrimeros podem complexar moléculas no seu interior e
nos grupos terminais ou estas podem ser diretamente con-
jugadas ao esqueleto do dendrimero. Independentemente
da estratégia de ligacdo, a literatura converge para um con-
junto especifico de fatores chave aos quais se deve o su-
cesso dos dendrimeros como transportadores de farmacos,
nomeadamente:

i) Aumento da solubilidade dos farmacos nas diferentes
formulacgoes;

ii) Alteragdo da farmacocinética, com particular controlo
sobre a sua libertacdo;

iii) Protecdo dos farmacos contra a degradagédo enzimética
e outros mecanismos de eliminacao;

iv) Modulagéo da permeagdo em diferentes compartimen-
tos celulares;

v) Redugéo de efeitos secundarios.

O aumento da solubilidade e a libertagdo controlada de
farmacos tem sido uma area de intensa investigagdo e de
desenvolvimento. E comum que as moléculas de interesse

QUIMICA vol. 43, n.° 154, jul-set 2019

terapéutico ndo apresentem as propriedades fisico-quimi-
cas e farmacocinéticas desejaveis e dai resultem efeitos
de falta de eficicia bem como efeitos secundarios. Estes
dltimos podem ser particularmente nefastos quando as
margens terapéuticas sao baixas. Nestes casos, no que diz
respeito a sistemas de formulacgao, é prioritario um sistema
preciso e com um comportamento reprodutivel, o que é,
em geral, uma das grandes limitacdes de muitos polimeros
para uso clinico. Assim, o alto grau de reprodutibilidade
e homogeneidade que apenas os dendrimeros conseguem
oferecer tornam estes materiais ideais para o transporte de
farmacos [15].

Em nanomedicina, em particular, existem duas grandes
areas de aplicacdo dos dendrimeros. A terapia anticanceri-
gena e a terapia antimicrobiana. Apesar de distintas quanto
aos alvos bioldgicos, estas terapias apresentam semelhancas
NOS mecanismos necessarios ao seu sucesso terapéutico. Em
ambos o0s casos, €é necessario ndo s6 aumentar a solubilida-
de do composto ativo e impedir a resisténcia, mas também
aumentar o tempo de permanéncia em circulacdo e a distri-
buicdo preferencial (quer por via ativa ou passiva) nos te-
cidos tumorais ou nas bactérias. Por exemplo, dendrimeros
baseados em PLL, conjugados com doxetaxel ou cabazita-
xel, foram selecionados para ensaios clinicos no tratamento
do cancro [16]. Adicionalmente, a natureza porosa dos den-
drimeros permite o uso de vérios agentes terapéuticos com
efeitos sinergisticos que podem ser incorporados simulta-
neamente num Unico sistema o que garante a entrega dos
diferentes agentes ativos no mesmo local e momento.

Assim, é de todo o interesse que se compreendam o0s
mecanismos moleculares de interacao entre dendrimeros
e farmacos bem como da sua interacdo com componen-
tes biologicos. O conhecimento destes fatores promove o
desenho e selecdo racionais de novas terapéuticas. Neste
contexto, os dendrimeros podem ser desenvolvidos ra-
cionalmente para estabelecer interagdes especificas que
conduzam a uma melhor seletividade da sua acao. Depen-
dendo do tipo de ligacdo estabelecida entre o formaco e o
dendrimero, este veiculo pode ainda ser desenvolvido para
responder a estimulos de libertagdo especificos de um teci-
do ou parametro fisiolégico tais como alteracdes de pH nos
endossomas [17,18]. Em geral estas estratégias resultam
num tempo de circulacdo e libertacdo controladas e dire-
cionadas.

Contudo, apesar de muito estudados, existem ainda la-
cunas no conhecimento da interacao de dendrimeros com
moléculas terapéuticas e outros componentes biol6gicos.
Um exemplo dos problemas que podem surgir no desen-
volvimento de dendrimeros é o da funcionalizagdo a su-
perficie para ligacdo a um recetor. Neste caso, o aumento
do niimero de grupos funcionalizados da superficie ndo
conduz a um aumento de ligacdo ao alvo uma vez que a
proximidade de ligandos gera um impedimento a ligacao
ao recetor reduzindo assim a afinidade em geral [4]. E nes-
te tipo de questdes que a evolucdo de métodos computa-
cionais aplicados a estrutura dos dendrimeros pode trazer
beneficios. Assim, a previsao da estrutura tridimensional,
bem como possiveis interacdes com farmacos e outros
componentes biolégicos, pode ajudar na tomada de de-
cisdes durante o desenvolvimento de novos dendrimeros
aplicados a terapéutica.
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3. Modelag&o molecular de dendrimeros

A modelacdo molecular com recurso a métodos compu-
tacionais tem, ha vérias décadas, uma importancia inques-
tiondvel no desenvolvimento de novos farmacos. Estas
ferramentas fazem uso de representagdes idealizadas dos
sistemas permitindo elucidar e prever as propriedades dos
sistemas biolégicos tais como conformagdes ou previsao
de atividades que sdao muitas vezes de dificil obtencdo por
via experimental. A continua evolucado destas ferramentas
computacionais tornou acessivel a andlise do comporta-
mento de sistemas moleculares complexos e constitui uma
importante via para o desenvolvimento racional de novos
polimeros [15,19]. No entanto, apesar do recente surgimen-
to de novas ferramentas que auxiliam a rapida construcao
de novas arquiteturas de dendrimeros [15,20,21], existe
ainda alguma limitacdo a nivel de parametros de simulagao
(os denominados campos de forgas) especificos para a si-
mulacdo de dendrimeros. No entanto, o uso de campos de
forgas tais como CHARMM, AMBER, GROMOS e OPLS
tém, em geral, permitido obter informacdo que explica os
resultados experimentais.

Uma vez que os dendrimeros apresentam uma confi-
guracdo estrutural peculiar, que é dificil de caracterizar
experimentalmente devido a sua natureza repetitiva e flexi-
bilidade, varios estudos de simulagdo molecular tém carac-
terizado a conformagdo dos dendrimeros apresentando-se
como uma alternativa viavel a caracterizacdo experimen-
tal. Por exemplo, simulacdoes de dendrimeros PAMAM
foram capazes de reproduzir as observacoes obtidas por
dispersdo de neutrdes a baixo angulo (SANS) [22]. As si-
mulagdes a diferente pH mostraram que apesar do tamanho
do dendrimero ndo se alterar significativamente, este sofre
uma reorganizacao da estrutura interna dos monomeros.
Outra importante caracterizagao estrutural comum é explo-
rar a distribuicao de grupos funcionais de superficie para
analisar a sua exposicdo. Por exemplo, o uso de modelagao
molecular para o estudo onde diferentes grupos de acido
folico ligados a superficie de dendrimeros com diferentes
grupos terminais revelou diferentes exposicoes a superficie
dependentes da composicdo [23]. Outro exemplo usando
uma estratégia semelhante foi a avaliacdo de um dendri-
mero para uso como profarmaco. Neste caso a modelacado
molecular foi usada para caracterizar a exposicdo de um
grupo labil a superficie de modo a permitir a sua degrada-
¢do e libertagdo do farmaco ativo [24]. A compreensao por
modelos moleculares da estrutura no efeito do dendrimero
foi ainda demonstrada em dendrimeros PAMAM G3 com
multiplas copias de um agonista do recetor A2A onde foi
avaliada a capacidade deste ocupar ambas as subunidades
do recetor [25]. As simulagdes moleculares foram também
usadas para estudar a geragdo minima necessaria para um
dendrimero prevenir a exposicao do seu nucleo contendo
uma molécula sensor de forma a evitar a sua interacdo com
componentes biolégicos [21], mostrando assim o potencial
do uso destas ferramentas para previsao e desenvolvimento
de novos dendrimeros.

A'interacdo de dendrimeros com moléculas de interesse
terapéutico é outro topico extensamente estudado na area
de modelacdo de dendrimeros [15]. Estes estudos envol-
vem desde a andlise de diferentes estruturas para medir o
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espaco disponivel e estimar o nimero de incorporacdo de
moléculas [26] até ao efeito de pH na interagdo entre os
dendrimeros e os ligandos [27]. Por exemplo, os dendri-
meros PAMAM demonstraram capacidade de solubilizar
o ibuprofeno e estes resultados foram corroborados com
simula¢des que mostraram as forgas responsaveis por este
tipo de ligacdo, nomeadamente as ligacdes de hidrogénio
estabelecidas entre as amidas e os atomos de oxigénio dos
grupos carbonilo [27]. Este tipo de estudos revela ainda im-
portantes informagdes, como a distribuicao de moléculas no
dendrimero (Figura 2), e podem ser usados para otimizar
novos dendrimeros e novos pares dendrimero-ligando.

Figura 2 — Exemplo de distribuicdo de moléculas de interesse terapéutico
no interior de um dendrimero de poli(ureia) de 4.* geracdo.

As moléculas transportadas por sistemas de entrega
sdo muitas vezes pequenas, mas podem também ser de alto
peso molecular como é o caso de acidos nucleicos. Nestes
casos, usaram-se simulagdes computacionais para verifi-
car o tamanho necessario para envolver cadeias de DNA
[28,29]. Este tipo de simulagdes produz detalhes mecanis-
ticos sobre quao forte é a ligacdo bem como a possivel ex-
posicdo a enzimas de degradacdo que geralmente tornam
inviavel este tipo de sistemas.

Por tltimo, é importante considerar que, independen-
temente da sua aplicacdo, os dendrimeros sdo passiveis
de interagir com diferentes componentes biolégicos,
dos quais se destacam as membranas lipidicas [30]. Este
processo é complexo e ndo é inteiramente conhecido.
Em particular, véarias simulagdes moleculares tém gera-
do detalhes atomisticos da interagdo entre dendrimeros
PAMAM e membranas lipidicas de diferentes composi-
¢Oes [30-32], permitindo uma melhor compreensao dos
mecanismos de formagdo de poros por parte destes den-
drimeros nas membranas. Nesta area de interacdo, foi
também recentemente usada a modelagdo molecular para
compreender os efeitos antimicrobianos de dendrimeros
peptidicos, onde se verificou que, ap6s aproximacdo a
membrana, o dendrimero altera a conformacdo expondo
uma cadeia lipidica que é responsavel pela rapida disrup-
¢do da membrana bacteriana [33].

Em suma, as ferramentas computacionais sdao um im-
portante aliado para o desenvolvimento e aplicagdo te-
rapéutica de dendrimeros e a combinacao de métodos in
silico e in vitro é essencial para auxiliar a descoberta de
dendrimeros eficazes como agentes de tratamento e diag-
ndstico.
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4. Conclusoes

Os dendrimeros sdo polimeros com elevado potencial
em aplicagdes biomédicas mas o seu comportamento em
diferentes ambientes e a sua interagdo com outras molé-
culas é ainda pouco conhecido. O uso de modelacao e si-
mulagdes moleculares oferece mecanismos com detalhe
atéomico que podem levar a um melhor desenvolvimento
de novos sistemas de transporte de farmacos. Este tipo de
previsdes tem um papel crucial no uso eficiente dos recur-
sos dedicados a projetos de investigacdo focados no desen-
volvimento de novas terapéuticas.

Referéncias
[1] E. Buhleier, W. Wehner, F. Vogtle, Synthesis (1978) 155—
158.

[2] F. Vogtle, G. Richardt, N. Werner, Dendrimer Chemistry:
Concepts, syntheses, properties, applications, Wiley VCH,
2009.

[3] D.A. Tomalia, H. Baker, J. Dewald, M. Hall, G. Kallos, S.
Martin, J. Roeck, J. Ryder, P. Smith, Macromolecules 19
(1986) 2466-2468.

[4] J. Liu, W.D. Gray, M.E. Davis, Y. Luo, Interface Focus 2
(2012) 307-324.

[5] J.-L. Reymond, T. Darbre, Org. Biomol. Chem. 10 (2012)
1483-1492.

[6] R. Esfand, D.A. Tomalia, Drug Discov. Today 6 (2001)
427-436.

[71 T. Darbre,J.-L. Reymond, Acc. Chem. Res. 39 (2006) 925—
934

[8] L.J. Twyman, A.S.H King, I.K Martin, Chem. Soc. Rev. 31
(2002) 69-82.

[9] K. Yamamoto, J. Polym. Sci. Part A Polym. Chem. 43

(2005) 3719-3727.

J. Satija, V.V.R. Sai, S. Mukherji, J. Mater. Chem. 21 (2011)

14367-14386.

S. Shaunak, S. Brocchini, Biotechnol Genet Eng Rev 23

(2006) 309-315.

D. Tyssen, S.A. Henderson, A Johnson, J. Sterjovski, K.

Moore, J. La, M Zanin, S. Sonza, P. Karellas, M.P. Giannis,

G. Krippner, S. Wesselingh, T. Mccarthy, P.R. Gorry, P.A.

Ramsland, R. Cone, J.R.A Paull, R. Gareth, G. Tachedjian,

G. PLoS One 5 (2010) e12309.

Starpharma. Starpharma VivaGel: https://starpharma.com/

vivagel_bv (acedido em 11.08.2019).

(10]

(11]

[12]

[13]

SOCIEDADE
PORTUGUESA
DE Quimica

QUIMICA vol. 43, n.° 154, jul-set 2019

[14]

[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]
[25]
[26]
[27]
(28]
[29]
[30]
[31]

[32]

[33]

R. Rupp, S.L. Rosenthal, L.R. Stanberry, Int. J. Nanomedi-
cine 2 (2007) 561-566

N. Martinho, H. Florindo, L. Silva, S. Brocchini, M. Zloh,
T. Barata, Molecules 19 (2014) 20424-20467.

StarPharma clinical trials: https://starpharma.com/about_
us/clinical_trials (acedido em 01.08. 2019).

D. Liu, H. Hu, J. Zhang, X. Zhao, X. Tang, D. Chen, Chem.
Pharm. Bull. (Tokyo). 59 (2011) 63-71.

R.K. Tekade, T. Dutta, V. Gajbhiye, N.K. Jain, J. Microen-
capsul. 26 (2009) 287-296.

T.N. Siriwardena, A. Capechhi, B.-H Gan, X. Jin, R. He, C.
Van Delden, S. Javor, J.-L. Reymond, Angew. Chem. Int.
Ed. 57 (2018) 8483-8487.

N. Martinho, L.C. Silva, H.F. Florindo, S. Brocchini, T.S.
Barata, M. Zloh, J. Comput. Aided. Mol. Des. 31 (2017)
817-827.

N. Martinho, L.C Silva, H.F. Florindo, S. Brocchini, M.
Zloh, T.S Barata, T. S. Int. J. Nanomedicine 12 (2017)
7053-7073.

G. Nisato, R. Ivkov, E.J. Amis, Macromolecules 33 (2000)
4172-4176.

A. Quintana, E. Raczka, L. Piehler, I. Lee, A. Myc, 1. Ma-
joros, A.K. Patri, T. Thomas, J. Mulé, J.R. Baker, Pharm.
Res. 19 (2002) 1310-1316.

J.Lim, S.-T. Lo, S. Hill, G.M. Pavan, X. Sun, E.E. Simanek,
Mol. Pharm. 9 (2012) 404-412.

A.A. Ivanov, K. A. Jacobson, Bioorg. Med. Chem. Lett. 18
(2009) 4312-4315.

A. Evangelista-Lara, P. Guadarrama, Theor. Biochem. Bio-
phys. 103 (2005) 460-470.

I. Tanis, K. Karatasos, J. Phys. Chem. B 113 (2009) 10984—
10993.

P.K. Maiti, B. Bagchi, Nano Lett. 6 (2006) 2478-2485.

B. Nandy, P.K. Maiti, J. Phys. Chem. B 115 (2011) 217-230.
C.V. Kelly, P.R. Leroueil, B.G. Orr, M.M.B. Holl, I. Andri-
cioaei, J. Phys. Chem. B 112 (2008) 9346-9353.

H. Lee, R.G. Larson, Molecules 14 (2009) 423-438.

C.V. Kelly, P.R. Leroueil, E.K. Nett, J.M Wereszczynski,
J.R Baker, B.G. Orr, M.M.B. Holl, I. Andricioaei, J. Phys.
Chem. B 112 (2008) 9337-9345.

T.N. Siriwardena, M. Stach, R. He, B.H Gan, S. Javor,
M. Heitz, L. Ma, X. Cai, P. Chen, D. Wei, H. Li, J. Ma, T.
Kohler, C. Van Delden, T. Darbre, J.L. Reymond, J. Am.
Chem. Soc. 140 (2018) 423-432.

187



ARTIGOS
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The best fruit in the world»: the durian paradox — The durian, a fruit from Southeast Asia, has unique
organoleptic characteristics: excellent taste and consistency, but a very unpleasant odour (for the uninitiated), which
has limited its diffusion. Besides the description of the fruit and its properties, including the main compounds respon-
sible for the smell, the history of its initial knowledge by the Europeans, including the Portuguese contribution, is

discussed and clarified.

O durido, fruto originario do sudeste asiatico, tem caracteristicas organoléticas tinicas: um sabor e uma consistén-
cia excelentes, mas um odor muito desagradavel (para os ndo iniciados), o que tem limitado a sua difusao. Para além
da descricdo do fruto e das suas propriedades, incluindo os principais compostos responsaveis pelo odor, apresenta-
-se e clarifica-se a histéria do seu conhecimento inicial pelos europeus, incluindo a contribuicdo portuguesa.

Introducao

O durido, «rei dos frutos», é um fruto paradoxal, pois
tem um cheiro geralmente considerado fétido, mas um sa-
bor e consisténcia deliciosos. E, provavelmente, um caso
unico nos vegetais crus comestiveis, mas encontramos o
mesmo perfil organolético ambivalente em queijos que nos
sdo familiares, cujo cheiro apenas se torna toleravel pelos
sabor e consisténcia 6timos, por exemplo o Queijo da Ser-
ra. Ha, certamente, em todos estes casos, um mecanismo
de aprendizagem, em que a pessoa, perante um alimento
que reconhece e cujo sabor memorizou, desvaloriza a ad-
verténcia genérica desencadeada pelo sistema olfativo ou
é, até, capaz de reconhecer a diferenca subtil no odor. E um
exemplo de gosto por habituagdo (acquired taste), proces-
so bem traduzido pelo slogan devido a Fernando Pessoa,
«primeiro estranha-se, depois entranha-se». De facto, nos
alimentos e nas bebidas, ha quase sempre concordancia en-
tre cheiro e paladar, e podemos muitas vezes «adivinhar»
o sabor pelo cheiro. Este tem, com efeito, uma importancia
enorme no préprio paladar. Ndo é por acaso que, quando
estamos muito constipados, a comida «ndo sabe a nada».

Também ¢é interessante notar que toleramos muito me-
lhor os maus cheiros proprios do que os alheios, donde se
conclui, novamente, ndo ser a nossa perce¢do do odor ape-
nas o resultado da composi¢do quimica e concentragao dos
constituintes de um gas ou vapor.

Os «ndo iniciados» (a grande maioria) tém, por conse-
guinte, uma extrema repulsa pelo cheiro do durido, exacer-
bado em climas quentes, como sdo os do Sudeste Asiatico
(Malasia, Indonésia, Tailandia, entre outros paises), onde é
cultivado e apreciado. No metropolitano de Singapura, por
exemplo, é proibida a entrada de durides, Figura 1*, sob
pena de expulsao.

Imagine-se o(a) leitor(a) em Lisboa, no pino do verdo,
num metropolitano a transbordar, levando, num mero saco
de papel, um Queijo da Serra ja encetado: abrir-se-ia uma

* Todas as fotografias a cores deste artigo foram tiradas pelo autor.
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clareira a sua volta, e talvez fosse mesmo amavelmente
convidado(a) a sair da carruagem na préxima estacao...

Atualmente, a parte comestivel do durido pode ser com-
prada embalada em vacuo (e, até, liofilizada), o que evita
ao comprador embaracos e dissabores nos transportes.

No durians No pets

No animals J

' Fine $500

Figura 1 — Aviso no metropolitano (MRT) de Singapura. Quinhentos d6-
lares de Singapura equivalem a cerca de 320 euros, no entanto, a multa
aplica-se apenas aos animais. O transporte de durides ndo é permitido,
mas nao ha multa em dinheiro, apenas expulsdo.

Ainda assim, nestes tempos de globalizacado, e de im-
portacdo de frutos exéticos, poucos europeus ja provaram
ou ouviram sequer falar do durido. E o caso de Portugal,
pese embora termos sido os primeiros a descobrir, a co-
mer habitualmente e a louvar o fruto, como se descreve
mais abaixo neste artigo. Foi uma memoéria asiatica que
se desvaneceu, certamente na sequéncia da perda de Ma-
laca (1641). Atualmente, segundo as estatisticas oficiais,
as importacdes anuais de durido pouco excedem as duas
toneladas, o que corresponde, em média (uma vez que ha
sazonalidade na producdo), a apenas cerca de dois durides
por dia (como comprovado pelo autor, em deslocacao ao
MARL).
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Na China, pelo contréario, onde também nao se produz,
o durido é muito popular, e a sua importacao, em cresci-
mento, atinge presentemente mais de 350.000 toneladas/
ano. Nao admira, portanto, que encontremos o durido
noutros pontos do planeta onde ha comunidades chinesas
significativas, Figura 2.

Figura 2 — Durides importados da Tailandia (escrita “Thailan”), a venda
na Chinatown de Nova Iorque (agosto de 2017). O fruto pesa de dois a
cinco quilogramas. Note-se a informagao: «Nao congelado». Com efeito,
uma grande parte do fruto exportado é-o sob a forma congelada.

A descoberta do duriao pelos europeus

O durido é um fruto tradicional do sudeste asiatico,
inicialmente localizado na area correspondente a Bornéu,
Maléasia e Samatra, mas tendo-se depois expandido para
regioes vizinhas, designadamente a Tailandia, presente-
mente o seu principal produtor para exportacao.

Por ser assunto mal estudado e pior sistematizado, e
ainda pela relevancia do contributo portugués, frequente-
mente ignorado ou interpretado erradamente, apresenta-
-se de seguida uma cronologia comentada das primeiras
referéncias ao durido por autores europeus ou dessa esfe-
ra cultural [1], tal como apurado por consulta dos traba-
lhos existentes sobre o assunto e das referéncias originais
(mas sem reivindicacdo de completude), resumida no
Quadro 1.

A origem das confusdes e lacunas é, pelo menos, tri-
pla: a) Datando do séc. XIX, com as mengoes do durido
em duas obras britanicas ainda hoje de referéncia: o livro
de viagens do naturalista Wallace, The Malay Archipelago
(1869) [2] e o dicionario anglo-indiano Hobson-Jobson
(1886) [3], este tltimo com uma compilacao significati-
va de referéncias (e.g. Conti, Castanheda, Barros e Orta)
mas incompleta, tanto no nimero como, principalmente,
no teor; b) uma extensa revisdo bibliografica de 1997 [4],
que comega por uma descuidada resenha histérica, o que
nao é invulgar neste tipo de trabalhos.

A melhor selegdo de titulos portugueses quinhentis-
tas e seiscentistas sobre o durido, até hoje sem impacto
internacional, deve-se a Sebastido Dalgado (entrada «Du-
rido» no Glossdrio Luso-Asidtico, Imprensa da Universi-
dade, Coimbra, 1919), que cita quase todos os autores do
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Quadro 1, com a importante e compreensivel excecdo de
Tomé Pires, autor s6 redescoberto em 1937.

1444-1492: Nicolau Veneto

A primeira noticia do durido que chegou a Europa e
de que ficou registo é a do mercador e viajante veneziano
Nicolo de’ Conti (ca. 1395-1469), entre nés chamado Ni-
colau Veneto. Conti passou duas décadas e meia viajan-
do pelo Oriente (1414-1439), onde conheceu a mulher,
provavelmente crista da india [5,6]. Voltou a casa, acom-
panhado de dois filhos (a mulher, bem como dois outros
filhos, morreram de peste, no Cairo, ja no regresso) [5].
Por ordem do Papa, e como peniténcia por uma conversao
forcada ao islamismo, durante a viagem, faz, entdao, um
relato oral das suas experiéncias inauditas, que é compi-
lado em latim [6]. O texto circula em c6pias manuscritas
até 1492, ano em que é publicada uma edicdo impressa
[6]. Faz-se uma traducdo portuguesa logo em 1502 [5].

Na ilha de Samatra, onde viveu cerca de um ano, Con-
ti descobre antrop6fagos temiveis [5,6], mas também o
durido, em Samudera (Achém), reino no norte da ilha [1]:

«(...) had um fruto verde a que chamam Duriano
[durianum, no original latino], do tamanho de um pepi-
no [cohombro], no interior do qual se encontram cinco
outros, do tamanho de laranjas, um pouco alongados, de
sabor variado [desvairado sabor, varii saporis], como
manteiga coalhada [nata]» (versdo modernizada da tra-
ducdo portuguesa).

A descricdo ndo denota especial entusiasmo pelo fru-
to, cujo odor, tdo caracteristico, ndo é referido. Cucume-
ris, no texto latino, também pode significar melancia, o
que é mais proximo da realidade, no que se refere ao ta-
manho e forma. A tradugdo italiana de 1550 [5], que ago-
ra refere um «sabor excelente» (eccellente sapore), sem
ddvida incorporando informagdo posterior a Conti, usa
precisamente anguria (melancia). Os «frutos» internos
sdo, de facto, as sementes, cujo substancial revestimento
carnudo (arilo) constitui a parte comestivel.

1512-1515: Tomé Pires

A singularidade e primazia do durido sé é, contudo,
reivindicada por Tomé Pires (ca. 1468—ca. 1540) [7], pri-
meiro autor portugués a falar deste fruto. Pires, boticario
e escrivao, viveu em Malaca durante quase trés anos, logo
apos a sua conquista por Afonso de Albuquerque (1511).
Na Suma Oriental (1512-1515), obra de grande impor-
tancia e rigor, redescoberta apenas em 1937, como ja se
disse, escrita, em parte, precisamente em Malaca, afirma
haver nos arrabaldes desta cidade:

«a fruta dos durides, que é a melhor fruta que ha no
mundo»!

Pires assinala, ainda, a abundancia dos «formosos e
gostosos» durides também na vizinha ilha de Samatra.

1552: Ferndo Lopes de Castanheda

O cronista Castanheda (1500-1559), que viveu dez
anos em Goa, na Histéria do Descobrimento e Conquista
da India pelos Portugueses, ao tratar de Malaca (livro II,
cap. CXIV, Coimbra, 1552), afirma:
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Quadro 1 — Primeiras referéncias ao durido por autores europeus e por um autor luso-asiatico (omitem-se os autores referidos no texto que apenas

repetem outros).

data

1444 (manuscrito)
1492 (obra impressa)
1502 (tradugdo portu-

autor

Nicolau Veneto

novidade

O Duriano, de «desvairado sabor»,
existente em Samatra

Tipo de conhecimento
e local

Conhecimento direto
(Samatra)

1582 (traducao latina
por Cltsio)

Cristovado da Costa

época. Primeiro esbog¢o do durido
(arvore e fruto). Afirma que a arvore
se chama batan em malaio. (Malaca)

guesa)
1519-15 Tomé Pires «a melhor fruta que ha no mundo», | Conhecimento direto
existente em Malaca e Samatra (Malaca)
1552 Castanheda «sabor singular», pomo de Adao Informacgdes colhidas
(Malaca) em Goa
1553 Jodio de Barros «cousa muito estimada e gulosa», de | Informacoes recolhidas
efeito afrodisiaco (Malaca) em Portugal
. . «Um dos pomos mais suaves» (Ma- | Conhecimento direto
1556 P.c Baltasar Dias Jaca) (Malaca)
«a melhor fruta que ha no mundo», ~ .
~ . Informacdes colhidas em
ndo obstante o «cheiro a cebolas . s
1563 odres». Sabor de manjar branco, e (Goa. Possuiu uma copia
1567 (traducdo latina Garcia de Orta P ) ): ; do fruto, em cera, bem
H «bom para a festa de Vénus». Refe- .
por Clusio) . Como uma arvore, que
re a variedade «cabeca de elefante» .
(Malaca) tera plantado
Segue Orta, mas descreve o fruto
1578 com maior pormenor, e indica a sua

Provavel conhecimento
direto (Malaca)

Reproduz Costa.

Informacoes colhidas em
Costa.

(Amboino)

1596 van Linschoten Bela gravura do durido (arvore e , .

fruto). (Malaca) Podera ter ouvido falar

’ do fruto em Goa.
Com um desenho seu do fruto, em
corte.
- . a . Conhecimento direto
1613 Erédia Parece ter lido Orta. Referéncia a
. . o (natural de Malaca)

uma variedade especifica de durido,

o tembaga.

«fruta excelente e muito gostosa, Informacses obtidas na
1614 Diogo do Couto os durides, os melhores do mundo» ¢

india

«(...) ao derredor hd muito boas frutas, assim como

1553: Jodo de Barros

uvas que vém de quatro em quatro meses, e durides que
sdo da feicdo de alcachofras e do tamanho de grandes ci-
dras, e de tdo singular sabor que diz a gente que naquele
pomo pecou Adao.»

Insinua-se aqui, de forma subtil, o efeito afrodisiaco
do durido (explicitado por Garcia de Orta, ver abaixo). A
descricdo que faz confirma que nunca tera visto um du-
rido, que s6 vagamente se assemelha a uma alcachofra,
baseando-se, pois, no que tera ouvido em Goa.

190

Jodo de Barros, historiador e cronista, que nao esteve
no Oriente, escreveu sobre os durides, no segundo volume
das Décadas da Asia (1553):

«(...) durides, cousa muito estimada e tdo gulosa que,
contam os mercadores de Malaca, veio aquele porto um
mercador com a nau carregada de muita fazenda, e a co-
meu toda nestes durides, e gastou em amores das mogas
malaias.»
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Aparece, de novo, a causalidade entre a ingestao de du-
rido e 0s «amores», veja-se o discurso de Orta abaixo.

1556: Padre Baltasar Dias

Na Carta aos seus confrades de Portugal (1556), o Pa-
dre jesuita Baltasar Dias descreve Malaca, seis meses apds
a sua chegada. Diz, a certa altura: « (...) Tem muitas diver-
sidades de frutas, dentro pelos matos, e entre elas uma, a
que chamam durides, a qual, segundo a opinido de todos os
que aqui vém, dizem ser um dos pomos mais suaves, que
Deus criou.»

1563: Garcia de Orta

O médico Garcia de Orta (ca. 1501-1568), Figura 3, ra-
dicado em Goa, onde morreu, nos seus célebres Coléquios
dos simples e drogas e cousas medicinais da India e assi
dalgumas frutas achadas nela (Goa, 1563) [8], trata do du-
rido no Coldéquio Vigésimo («Da datura e dos durides»),
com um complemento no Coléquio Quinquagésimo Oita-
vo. Ao contrario de Tomé Pires, baseia-se principalmente
em relatos, pois o fruto ndo existia na India, nem 14 podia
chegar em condi¢des de ser comido, «naqueles tempos
de viagens demoradas», como observa o Conde de Fica-
lho [9]. Orta teria de se contentar com uma copia feita em
cera...

Figura 3 — Representacao idealizada de Garcia de Orta com os seus «Co-
16quios» (estatua da autoria de Martins Correia, em 1958, colocada diante
do Instituto de Higiene e Medicina Tropical, Lisboa, quatro séculos ap6s
a publicacao da obra).

Apresenta assim o durido (pelo seu sabor, mantém-se
a grafia original):
«RUANO
Falando com hum homem, que foy muyto tempo a Ma-
laca, me dixe que a milhor fruta que avia no mundo era
huma que chamavam dorides, e lembrovos que tenhamos
alguma practica sobre isso.

ORTA
Eu ndo a provei, e dos homens que a provaram e as
outras frutas nossas, ouvi que sabem bem, e outros dizem o
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contrairo, scilicet, que nam sabem tam bem como serejas,
ou meldes pera o gosto; antes me dizem que no principio
vos cheiram a cebolas podres, e desque os vindes a gos-
tar, vos sabem muito bem, em tanta maneira, que dizem
que um mercador veio a Malaca, e que trazia huma nao
carregada de mercadorias, e que vendeo a ndo e ellas pera
comer, em dorides somente. Isto contaram asi, ndo sei se
he verdade, se mentira; mas em Malaca hd muy boas frutas,
COmo uvas e mangas, e as nao estimao tanto como dorides.
E pera que nam gastemos o tempo muito nisto, vos direi
como he o dorido em breves palavras; pois nam he cousa
de fisica [Medicina], mais que dizerem os Malaios que he
bom pera a festa de Venus [afrodisiaco].

RUANO
Gabaramme esta fruta tanto que me foi nececario fa-
larvos nella.

ORTA

He o dorido um pomo do tamanho de hum melam, e
tem huma casca per féra muyto grosa, e cercada de bicos
pequeninos, a modo do que aqui em Goa chamamos jdca,
do que ao diante vos farei mencam; he verde per féra este
pomo, e tem apartamentos de dentro, a modo de camaras,
e em cada camara tem frutas separadas, na cor e no sabor
como manjar branco; e porém nado languido, nem que se
pegue muyto as maos, COmo 0 mesmo manjar branco; mas
o sabor he muyto gabado de todos, tirando alguns que di-
zem o0 que acima dixe; e estas frutas sam do tamanho de
hum ovo de galinha pequeno (as que estdo no repartimen-
to); algumas ha que ndo sam brancas, mas como amarelo
craro. (...) E tem dentro hum carogo como de pexego, e he
redondo.»

No Col6quio Quinquagésimo Oitavo, precisa-se que: (i)
ha uma variedade muito grande, a que os malaios chamam
«cabeca de elefante»; (ii) o fruto «tem dentro, de quatro
camaras para cima (a que eles chamam peitacas [v. Figura
8])»; (iii) «o miolo de dentro he como nata»; (iv) «he muito
verde o arvore, e muyto grande e bem copado», sendo a fo-
lha «como de uma lanca pequena, dividida pelo meio com
dois fios, e outros que se tecem para as ilhargas.».

E ainda referida a encomenda de uma réplica do durido,
feita em cera, enviada para Cochim numa das «naus de
Malaca», e dai transportada para Goa num catur (chalupa).
Orta diz, ainda, ter plantado uma arvore do durido, cujo
fruto ha de provar, «se nos Deus der dias de vida», uma vez
que era incerto o numero de anos necessario para frutificar
(variando de 4 a 40, segundo as fontes [8]).

E notével a coincidéncia entre a afirmacdo de Tomé
Pires (durido, a melhor fruta do mundo) e a primeira fala
de Ruano. Fazendo fé nas varias fontes, seria voz corrente
na «Asia Portuguesa». Orta repete, também, a historieta de
Jodo de Barros sobre o mercador dado aos sentidos. O efei-
to afrodisiaco do durido ndo se encontra provado, mas €,
ainda hoje, objeto de um ditado malaio [4], sendo possivel
que esta suposta propriedade também contribua para a sua
popularidade na Asia e, em especial, na China. De notar
que Orta é o primeiro autor a referir o odor desagradavel do
fruto (Montanari [10] diz, erradamente, que Orta nao fala
do odor do durido), bem como a mencionar a semelhanca
com o sabor do manjar branco.

Em 1567, o boténico Cltsio (Charles L’Ecluse, 1526~
1609), que visitara Portugal, e adquirira o livro em Lisboa
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(como refere Ficalho [11] e demonstra Boxer [12]), traduz
para latim, com adaptagdes e cortes, a obra de Orta, e é
principalmente nesta versao (em sucessivas edigdes e tra-
ducdes para italiano, francés, etc.) que ela se torna conhe-
cida nos meios cultos europeus.

Também em 1567, sai a terceira parte da Cronica do Fe-
licissimo Rei D. Manuel, de Damido de Géis, onde, a prop6-
sito da chegada de Diogo Lopes de Sequeira a Malaca, em
1509, se refere o durido: «Dizem que ha nela [Malaca] uma
fruta de feicao de alcachofras, tamanhos como cidras, a que
chamam durides, que sdo de tdo delicado e suave gosto que
muitos homens estrangeiros se deixam ali ficar por respeito
desta fruta, ainda que a terra seja doentia.»

O médico espanhol Juan Fragoso (1530-1597), que
nunca saiu de Espanha, publica em 1572 os Discursos de
las cosas aromaticas, arboles y frutales (...) que se traen
de la India Oriental, y sirven al uso de medicina, obra em
que retine as contribuicdes de Orta sobre o Oriente (sem o
citar) e as de um outro pioneiro, o espanhol Monardes (que
também ndo saiu de Espanha), sobre as Américas (igual-
mente sem o citar). O durido é referido, mas limita-se a
condensar a informacdo dada por Orta.

1578: Cristévao da Costa

O médico e cirurgido portugués Cristévao da Costa
(ca. 1538—ca. 1594), Figura 4, que tera estado em Malaca,
no seu Tractado de las Drogas, y medicinas de las Indias
Orientales (Burgos, 1578), em grande parte baseado na
obra de Orta, refere, enquanto «testemunha de vista» (de
que se infere, por hipdtese, a sua passagem por Malaca), o
«saboroso» durido, sublinhando a evolugao na percecao do
proprio aroma:

«Os homens que nunca o comeram, os primeiros que
fazem, lhes parece cheiro de cebolas podres; mas sabo-
reando-0s, ndao comem outra coisa, que melhor lhes cheire
ou saiba.»

Figura 4 — Cristévao da Costa (in P. Galle, Imagines L. Doctorum Viro-
rum, Antuérpia, 1587, obra que inclui os retratos de Clisio e de Damiao
de Gais).

Menciona ter visto umas oitavas em louvor do durido,
mas ndo considera apropriado inclui-las na obra, quem
sabe se pelo teor menos proprio (ndo esquecamos que to-
das as obras passavam pelo crivo da Inquisi¢do).
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Cristévao da Costa precisa o niimero de compartimen-
tos e de «frutos» (sementes) por compartimento. Indica,
ainda, a época do durido, em Malaca, junho a agosto (como
ainda hoje) e, até, o seu preco (quatro maravedis). Inclui,
também, o primeiro desenho conhecido do mesmo, alids
pouco fidedigno, Figura 5. Também Costa foi traduzido
por Cldsio.

Figura 5 — Esboco da arvore do durido, com os respetivos frutos, tal como
a viu Cristévao da Costa (1578).

O botanico francés Jacques Daléchamps inclui o du-
rido no seu grande tratado Historiae generalis plantarum
(Lido, 1586), repetindo as informagoes de Orta e de Costa,
que cita, reproduzindo também o desenho de Costa, com
ligeiras alteracdes mas indicacdo da origem. O padre espa-
nhol Gonzalez de Mendoza, em Historia de las cosas mas
notables, ritos y costumbres del Gran Reyno de la China
(Roma, 1585 e Madrid, 1586), repete que a fruta «es tan
buena, que he oydo affirmar a muchos que han dado buelta
al mundo que exceden en sabor a todas las que han visto, y
gustado en todo el.». Volta, também, a mencionar Adao, a
proposito do durido e de Malaca, tal como figura em Casta-
nheda, mas sem o citar.

1596: Jan Huygen van Linschoten

Como se viu, depois de Orta aparecem varias des-
cricdes do durido com pouca ou nenhuma novidade. Foi
também o caso do holandés Jan Huygen (ca. 1563-1611),
que acrescentou van Linschoten ao seu nome, por razdes
desconhecidas (a familia ndo tem relacdo conhecida com
a localidade de Linschoten e ndo usava esse nome). Se-
cretario do Arcebispo de Goa entre 1583 e 1588, adquiriu
na India Portuguesa um notavel conhecimento do Oriente,
nao s6 por experiéncia propria, mas ainda por leituras e
contactos, gracas a uma posicao privilegiada, de que abu-
sou. Demonstra-o na obra publicada apés o seu regresso a
Holanda, constituida por trés livros excelentemente ilus-
trados, conhecidos coletivamente como Itinerario. Escritos
em holandés, foram depressa traduzidos em inglés, alemao
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e latim pois continham mapas, roteiros e muita outra in-
formacdo portuguesa confidencial. Holandeses e ingleses,
espicacados pela proibigdo filipina (1594) de entrada dos
seus navios mercantes em Lisboa, fizeram bom uso destes
livros nas suas primeiras viagens pela Asia. Por tal razdo, a
obra de Linschoten era conhecida entre eles por «A chave
do Oriente».

No referente ao durido, Linschoten repete o constan-
te nas obras supracitadas, em especial a de Cristovao da
Costa. Apresenta, contudo, uma bela gravura da arvore e
dos seus frutos, «que s6 existem em Malaca», mais fiel ao
original do que a de Costa, Figura 6.

Figura 6 — A arvore do durido e os seus frutos (note-se o nome, em por-
tugués da época), «considerados os melhores do mundo por quem ja os
provou». Pormenor da gravura da edicdo do Itinerdrio de Linschoten em
alemado (De Bry, Francoforte, 1600), que é a imagem no espelho da gra-
vura da edigdo original de 1596.

Linschoten (e Paludanus, no comentério incluso), se-
guindo Orta, comparam o sabor do durido com o do manjar
branco. Ao contréario de Orta, descrevem esta iguaria, que
dizem espanhola (hoje é frequentemente referida como
sendo de origem francesa medieval). Nao seria, pois, co-
mum na Holanda. Segundo a descri¢do, o manjar era con-
fecionado com peito de capdo, [farinha de] arroz e actcar
rosado [13].

Viérios viajantes seiscentistas referem o durido nos seus
relatos, casos dos franceses Frangois Martin (de Vitré)
(1604) [14] e Francois Pyrard (de Laval) (1611) [15]. Mar-
tin chama-lhe Durion e, embora tenha estado brevemente
no norte de Samatra, apresenta uma descri¢dao que ndo pa-
rece resultar de conhecimento direto, mas sim da leitura de
Orta e de Costa (autores que cita, a respeito de outro as-
sunto). Pyrard, que esteve em Malaca, talvez fora da época
do fruto, segue Martin de muito perto, mas abreviando-o.
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Refira-se, ainda, o luso-malaio Godinho de Erédia, tni-
co asiatico de todos os autores aqui mencionados, e que
nunca esteve na Europa.

1613: Godinho de Erédia

Manuel Godinho de Erédia (1563-1623), Figura 7, fi-
lho de um fidalgo portugués e de uma princesa das Cele-
bes, natural da Malaca sob dominio portugués — que durou
129 anos, terminando em 1641 —, d4 noticia pormenorizada
do durido, que conhecia bem, na sua obra manuscrita (e
pouco divulgada, redescoberta no séc. XIX) Declaragdo
de Malaca e India Meridional, com o Cataio (Goa, 1613).

"y
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DE: EREmA' ~

o
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Figura 7 — Autorretrato de Godinho de Erédia (in Declaragdo de Malaca
e India Meridional, com o Cataio, Goa, 1613).

Logo na descricdo do «sertao de Malaca», diz Erédia:

«E assim o raso como os montes do sertdo tudo esta
coberto de flores e verdes plantas medicinais, e espesso ar-
voredo (...), além do arvoredo de frutais [arvores de fruto]
domésticas e agrestes, porque muitas sdo muito gostosas e
suaves, e diferentes de outras do mundo, como os durioes,
fruta semelhante no gosto e sabor ao manjar branco, e qua-
se da mesma massa (...).»

Mais adiante, acrescenta:

«E dos frutais, o durido é arvore grossa e muito alta, e
a fruta como cabeca redonda, coberta de bicos piramidais
verdes, e, depois de madura, se torna amarela, e a casca
toda bicuda, e pela ponta se abre em divisdes e peitacas
[compartimentos], da maneira da laranja [gomos], e dentro
das divisoes estdo pomos doces muito gostosos como mas-
sa de manjar branco, que cobrem o carogo. E desta fruta se
acham muitas espécies, e a melhor e mais amanteigada é
o Durido Tambaga [16], que me parece a melhor fruta do
mundo.»

A descricdo é completada com um desenho do fruto (e
da folha), feito por si, Figura 8.
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Nao deixa de ser curioso verificar que Erédia, natural
de Malaca, nasceu no ano da publicacao da obra de Orta,
em Goa. E é em Goa, onde viveu muitos anos, que Erédia
escreve a sua descricao do durido. Malhas que o Império
(alias Estado da India) tece...

Figura 8 — O durido Tambaga, em corte, desenhado por Erédia (1613, op.
cit.), comparado com um fruto atual (clone Mon Thong). Peitaca, termo
nautico do sudeste asiatico, significa compartimento (de um navio). O ter-
mo botanico atual é 16culo. Na fotografia (16culo inferior), pode ver-se um
dos arilos cremosos, alongado e amarelado. No seu interior estdo os caro-
cos/ sementes, que fazem lembrar um pouco favas secas, pelo tamanho,
forma e dureza. Os arilos correspondem a cerca de 20 a 30% do peso do
fruto, e contém cerca de 30% de agua, 30% de glicidos, 3% de proteinas
e 3% de lipidos, entre outros constituintes [4].

1614: Diogo do Couto

Diogo do Couto, soldado e historiador, que acabou os
seus dias em Goa, ja com idade avancada (para a época),
menciona, nas Décadas (vol. VIII), a existéncia de «exce-
lentes e gostosos» durides em Amboino (ilha das Molucas,
entdo portuguesa, hoje mais conhecida pelo licor de um ou-
tro fruto, o Pisang Ambon — pisang = banana em malaio).
Estes durides s6 serdao objeto de descricdo pormenorizada
décadas depois, pelo infortunado botanico alemdo Rum-
phius (1627-1702), no Herbarium Amboinense (publicado
apenas em 1741), Figura 9.

De todos os autores citados, apenas um punhado — Ni-
colau Veneto, Tomé Pires, Baltazar Dias, Cristovao da Cos-
ta e Godinho de Erédia — tém «saber de experiéncia feito»,
pois viram e provaram o durido, o primeiro em Samatra, 0s
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Figura 9 — O durido no Herbarium Amboinense (1741).

restantes em Malaca (no caso de Cristévdo da Costa, trata-
-se apenas uma probabilidade). Curiosamente, de todos
estes, s6 Cristovdo da Costa se refere ao odor pungente,
alidas em termos semelhantes aos de Orta. Tanto este autor
como Castanheda descrevem o durido com novidade, mas
baseados em contactos e relatos colhidos na India (princi-
palmente em Goa). Orta vai, contudo, ao ponto de plantar
uma arvore (esperando poder vir a provar dos seus frutos),
e de possuir uma copia, em cera, do durido. Jodo de Barros
define a excecionalidade do durido ecoando uma singular e
obviamente exagerada histéria passada em Malaca. Temos,
de seguida, os autores ndo portugueses que, nas suas Com-
pilagdes, repetem, noutras linguas, o que leram ou ouviram
dos portugueses, casos de Clisio, Fragoso, Daléchamps,
Mendoza e Linschoten. Os franceses Martin e Pyrard, que
estiveram em Samatra e Malaca, respetivamente, ja no ini-
cio de seiscentos, portanto praticamente um século depois
dos portugueses ai terem chegado, ndao ddo informagdo
nova nem se depreende do que escrevem que tenham, se-
quer, visto o fruto. S6 muito mais tarde, com Rumphius,
voltamos a ter informacdo em primeira mdo, agora sobre o
durido de Amboino, primeiro assinalado por Couto. Final-
mente, numa ultima categoria, estdo os numerosos autores
que apenas repetem ou traduzem os precedentes.

Da compilagdo aqui apresentada, é forcoso concluir
que os contributos de Orta e de Costa sdo os mais signifi-
cativos, e os que mais influéncia tiveram no conhecimento
do durido pela Europa culta quinhentista e seiscentista.

Infelizmente, Orta é citado no ja referido Hobson-
-Jobson [3] apenas num ponto marginal, e Wallace [2] s6
menciona Linschoten (e Paludanus), autores tardios que,
como se viu, repetem Orta e Costa. Brown [4], que ignora
o Hobson-Jobson, refere Orta, mas de forma duplamente
errada, evidenciando que ndo o leu, e dando, além disso,
destaque ao plagiador [17] Fragoso, que passa por pionei-
ro. Ja a entrada do durido na Wikipedia, embora incomple-
ta, inclui o contributo de Orta.

A evolucdo da atitude dos europeus em relacdao ao du-
rido é discutida no Hobson-Jobson [3] (sécs. XVII a XIX) e
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desenvolvida no interessante, mas algo discutivel, artigo de
Montanari [10]. Também Alfredo Margarido se interroga
sobre a limitada aceitacdo do durido no Ocidente [18,19].

1909: Camilo Pessanha

Neste contexto, é muito interessante o relato que o poe-
ta Camilo de Almeida Pessanha (1867-1926) faz do seu
contacto com o durido, em 1909 [20]. Ao regressar a Ma-
cau (onde se estabelecera em 1894), apés uma das suas
viagens a Metrépole, Pessanha faz escala em Singapura,
onde muda de um navio holandés para um navio inglés:

«Finalmente, em Singapura, encontrei-me com os pa-
dres da missdo portuguesa [Figura 10], que além de, pelo
conhecimento que tém daquele meio, me facilitarem enor-
memente os trabalhos, bastante complicados, do transbor-
do, me trouxeram de passeio pela cidade, em um carro que
tém particular, e me deram um 6timo jantar de peixe e de
frutos da regido, alguns dos quais se ndo encontram em
nenhum outro ponto do mundo. Havia entre esses frutos
um, principalmente, que eu tinha grande desejo de conhe-
cer — o durido. E celebrado pelo seu gosto delicioso e pelo
seu cheiro abominavel. Quem se habituou a ele diz que
o fica amando como um vicio, irresistivel. Efetivamente
deve ser assim, tdo completo é o sabor, em que o paladar,
por muito tempo que se tenha na boca, vai descobrindo
sempre delicias novas. O cheiro, forte, quando se abre o
fruto, surpreende com um cheiro caracteristico, de sentina,
mas também pouco a pouco se vai descobrindo que é um
perfume, composto de muitos perfumes...»

Figura 10 — A missdo portuguesa em Singapura (143 Victoria St.) nos
anos 1950. Entre finais do séc. XIX e meados do séc. XX, foi ponto de
acolhimento dos portugueses que viajavam de/para Macau ou Timor em
fungdes oficiais (in M. Teixeira, The Portuguese Missions in Malacca and
Singapore, Vol. 111, Agéncia Geral do Ultramar, Lisboa, 1961).

Durido ou duridoes?

Durido vem do malaio duri, espinho [3]. A arvore do du-
rido, Figura 11, sera o durieiro, mas parece tratar-se de um
neologismo. Existem cerca de 30 espécies do género Durio,
sendo a mais comum o D. zibethinus (Lineu, 1774) [4]. Uma
outra espécie, o D. dulcis, tem frutos igualmente comesti-
veis, mas ainda mais fedorentos do que o durido comum,
fazendo-se por isso notar a grande distancia [4]. O fruto ndo
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Figura 11 — A arvore do durido (Kampong Durian, Pulau Ubin, Singapu-
ra). Pode atingir algumas dezenas de metros de altura, o que torna muito
perigoso passar sob a sua ramagem quando estd carregada de frutos ma-
duros. As arvores de cultivo sdo muito mais pequenas. As Unicas arvores
do durido que se conhecem em Portugal encontram-se, muito apropriada-
mente, no Jardim Garcia de Orta (talhdo de Goa), no Parque das Nacgoes,
em Lisboa, tendo sido plantadas por alturas da Expo 98.

é colhido, mas sim apanhado do chédo, ou amparado na que-
da (por uma rede ou um cabo que o impedem de bater no
chdo, quando se desprende naturalmente do ramo).

O nome da espécie vem do uso tradicional do fruto, na
ilha de Amboino, para atrair gatos almiscarados, também
chamados civetas ou zibetas [21]. A arvore, cujas flores es-
branquicadas abrem de noite, é principalmente polinizada
por morcegos [4].

Ha vérias centenas de tipos especificos de durido (varie-
dades ou clones), cada um com o seu aspeto, consisténcia
e sabor especifico, do amargo ao doce. Os clones sao de-
signados por um nome e pelo cédigo de registo Dn, inicia-
do pelo Departamento de Agricultura da Malasia em 1934
(presentemente ha mais de 200 clones registados). Um dos
mais comuns e apreciados na Malasia e em Singapura é o
Musang King («Civeta Rei», ou Cat Mountain King, D197,
registado em 1993), Figura 12. Outras variedades sdo o Red
Prawn («Gamba Vermelha», pela sua cor, D175), Figura
12, o Sultan (D24), e o Tembaga («Cobre», D118), prova-
velmente relacionado com a variedade descrita por Erédia
[16]. A variedade tailandesa que domina as exportagoes é
0 Mon Thong («Almofada Dourada», D159, ver Figuras 2
e 8), pela docura, menor odor e longa duracdo (cerca de
20 dias — na maioria dos casos o fruto s6 é comestivel até
quatro dias depois da queda) [22]. Do «cabeca de elefante»
mencionado por Orta ndo parece ter ficado trago, pelo me-
nos em termos de designacao. Ha alguns anos, foram obti-
das variedades sem cheiro desagradavel, mas ndao pegaram.

Para além do durido ao natural, existem intimeros pro-
dutos alimentares derivados, tais como doces, gelados, Fi-
gura 13, e até piza e café!
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Figura 12 — A polpa (arilo) do durido, variedades Red Prawn e Musang
King.
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Figura 13 — Gelados de durido, artesanais (Singapura), deliciosos pelo
sabor e pela consisténcia, e industriais (Malaca).

Odor e paladar do duridao

Sabe-se, ha mais de um século, que o odor do durido
resulta, de forma dominante, mas ndo exclusiva (pois tam-
bém existem notas frutadas), de compostos volateis con-
tendo enxofre [4]. Recorde-se, a este propésito, o cheiro a
cebola podre mencionado por Orta e Cristévao da Costa.
Posteriormente, foi proposto que o odor provinha de sul-
furetos e ti6is (cheiro a cebola podre) e de ésteres (aroma
frutado), dependendo a importancia relativa dos sulfuretos
e dos tiois do clone [4]. Outros autores sugeriram a presen-
ca de indole e derivados (escatole), compostos associados
ao cheiro das fezes [4] (recordar agora a descricdo feita por
Camilo Pessanha).

A analise quimica da polpa de duries maduros revelou
diferencas significativas entre clones, mas sempre com a
componente sulfurosa, ndo se confirmando a presenca dos
indoles [4].

Em 1972, foram identificadas varias dezenas de com-
postos volateis, sulfurosos e ésteres, que, em conjunto,
produzem os odores conhecidos [23]. Os contribuintes
sulfurosos incluiam metanotiol, etanotiol e propano-1-tiol,
bem como os sulfuretos de dimetilo e de dietilo, para além
de H,S e de alguns dissulfuretos e trissulfuretos voldteis.
A componente sulfurosa foi atribuida, principalmente, ao
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propano-1-tiol, enquanto que a frutada foi atribuida, prin-
cipalmente, ao 2-metilbutanoato de etilo (Figura 14) [23].

SH 0]

A~

Figura 14 — As duas principais moléculas responsaveis pelo odor do du-
rido Mon Thong, 1-(etilsulfanil)etano-1-tiol (cheiro sulfuroso) e (25)-2-
-metilbutanoato de etilo (aroma frutado) [25].

o™

Os compostos volateis de enxofre provém da biotrans-
formacgdo dos aminoacidos metionina e cisteina, na fase de
amadurecimento do fruto [24].

De referir que o etanotiol é adicionado em pequenissi-
ma proporcao ao gas natural (e a outros gases combustiveis
inodoros) para alertar, de forma simples e imediata, para a
existéncia de fugas, produzindo o familiar «cheiro a gas».

S6 recentemente [25] foi possivel estabelecer que a
combinacdo de apenas dois compostos, em concentragoes
apropriadas, permite reproduzir o cheiro do durido (pelo
menos para o clone Mon Thong). Sao estes o referido
(2S)-2-metilbutanoato de etilo, enquanto que o composto
de enxofre é o 1-(etilsulfanil)etano-1-tiol (Figura 14).

O paladar, muito agradavel e complexo, do durido, ain-
da ndo se encontra elucidado do ponto de vista quimico,
sabendo-se, contudo, que os acidos malico e citrico sdo os
principais responséaveis pelo sabor acido [24].

O genoma do durido (clone Musang King) foi deter-
minado recentemente [26]. Os autores do estudo propdem
que o odor intenso associado a fase de amadurecimento do
fruto teria vantagens na propagacao da espécie (transporte
das sementes a longa distancia), atraindo primatas sensi-
veis ao cheiro e ndo espécies de menor dimensdo orienta-
das apenas pelo sistema visual.

Conclusoes

O durido é um fruto paradoxal, pois tem um sabor e
consisténcia deliciosos, mas um cheiro usualmente consi-
derado fétido por quem contacta com ele pela primeira vez.
Este odor, com componentes fétida e frutada, esta associa-
do, respetivamente, a compostos volateis de enxofre e a
ésteres (entre outros).

Existe, contudo, um processo de habituacdo que dimi-
nui ou mesmo inverte a resposta ao cheiro do durido, que
passa de repelente a neutro ou, até, a agradavel, como con-
firma o autor deste artigo. A habituacgdo ao cheiro é, alias,
algo que os quimicos conhecem bem, designadamente em
relacdo a muitos dos solventes que usam.

A primeira referéncia a esta habituagdo, no caso do du-
rido, é devida a Garcia de Orta (1563), a que se seguiu Cris-
tévao da Costa (1578). Contudo, na literatura de lingua in-
glesa, cita-se Wallace, que escreveu trés séculos depois (!).
Por sua vez, este naturalista também sé refere, para além
da sua experiéncia pessoal, o livro de Linschoten (1596),
neste e noutros pontos decalcado dos de Orta e Costa.

Fica ainda por desvendar a relacdo entre a composicao
quimica e o paladar excelente.

Ao contrario de outros frutos exéticos que se tornaram
populares nas ultimas décadas, a difusdao do durido no Oci-
dente continua muito limitada, e esta praticamente restrita
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a algumas comunidades asiaticas (sudeste asiatico e Chi-
na). Em Portugal, a situacdo é tanto mais curiosa, porquan-
to os portugueses foram ndo s6 os primeiros europeus a
aprecid-lo e a comé-lo regularmente (principalmente em
Malaca, mas também em Samatra, Java, Celebes e Molu-
cas), e também a descrevé-lo em pormenor, destacando as
suas caracteristicas singulares, mas ainda os principais res-
ponsaveis, na Europa, por este conhecimento.
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pelo Imperador), efetuadas entre 1405 e 1433, assinala-se
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“Neve” de polietilenimina para captura eficiente de CO,

A problematica da redugédo das emissdes de CO, tem sido objeto de intenso debate e pesquisa cientifica. A captura do
CO,, produzido em larga escala por fontes industriais, pode assumir um papel importante na diminuigéo das emissdes
de CO, para a atmosfera. Até a data, a “lavagem com aminas” é a principal técnica usada na industria para a captagdo
de CO, devido a sua alta reatividade, alta seletividade e custo relativamente baixo. No entanto, esta técnica possui
alguns problemas, incluindo uma eficiéncia de absorc¢ao reduzida, perda da amina volatil, corrosao, e preocupagoes
ambientais e de saude. Assim, processos alternativos continuam a ser procurados com este fim. Uma das abordagens
mais promissoras, e que tem atraido uma atengao crescente nos tltimos anos, tem sido o dos adsorventes sélidos fun-
cionalizados com aminas. Estes adsorventes sdo tipicamente preparados por impregnacdo ou grafting de aminas na
superficie dos poros de suportes altamente porosos, tais como carvao ativado, silica gel, e varias nanoparticulas. Por
exemplo, um dos estudos mais antigos envolve o uso de MCM-41 contendo polietilenimina (PEI). Desde entdo, os
adsorventes so6lidos funcionalizados com PEI tém sido extensivamente investigados por diferentes grupos. No entanto,
estes adsorventes sao muitas vezes dificeis de sintetizar, podem perder algumas das unidades de PEI por lixiviacdo e
ndo absorvem CO, de uma forma muito eficiente.

Xingguang Xu, da Commonwealth Scientific Industrial Research Organisation (CSIRO), em Perth, Austrélia, e co-
legas desenvolveram uma nova forma de PEI que é facil de sintetizar, ndo precisa de um suporte solido, e tem um
elevado desempenho na captagdo de CO,. A equipa preparou um gel fazendo reagir PEI com buta-1,3-dieno diepoxido
(BDDE) que, ap6s pulverizagdo, originou uma espécie de “neve” seca de PEI. A preparacdo do adsorvente demora
apenas 15 minutos e a captagdo de CO, é a mais elevada relatada até a0 momento para materiais funcionalizados com
PEIL De acordo com os investigadores, a “neve” de PEI pode ser uma plataforma promissora para a captura de CO,
no futuro.

Fonte:

Polymer "snow" captures carbon dio-
xide, https://www.chemistryviews.
org/details/news/11171467/Polymer_
Snow_Captures_Carbon_Dioxide.
html (Acedido em 11/08/2019)

PEI solution PEI gel. < PFI snow
o i X. Xu, B. Pejcic, C. Heath, M. B.
. s Myers, C. Doherty, Y. Gozukara,
e & C.D. Wood, ACS Appl. Mater. Inter-

faces 11 (2019) 26770-26780.
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A doenca na oOpera*

Jodo Paulo André

Departamento/Centro de Quimica, Escola de Ciéncias da Universidade do Minho, Braga
jandre@quimica.uminho.pt

Diseases in Opera — Over a time period of four centuries, opera has bequeathed a portrait of western society
which is an important contribution to a better understanding of history and to our perception of diseases and their

various protagonists throughout the ages.

Ao longo de quatro séculos, a épera legou-nos um retrato da sociedade ocidental que constitui um valioso instru-
mento para o conhecimento da Histéria e da forma como a doenca e os seus intervenientes tém sido encarados em

diferentes épocas.

Introducao

A opera nasceu em Florenca, em 1597, com a cria-
¢do de Dafne por Jacopo Peri, tendo por base os padrdes
estéticos e artisticos da antiga tragédia grega. Quanto as
doencas, essas sdo inerentes a Humanidade; as origens da
medicina, por sua vez, perdem-se nas brumas do tempo.
Vendo bem, poder-se-a afirmar que a doenca esta presente
logo na primeira de todas as 6peras, ainda que de forma
subliminar: Eros dispara sobre Dafne uma seta de chumbo
que a faz rejeitar as investidas de Apolo, que fora atingido
por uma de ouro. Ora, como se sabe, 0 chumbo é um metal
toxico que provoca saturnismo, ou plumbismo.

Verdadeiro espelho da vida, e, por isso, também da
morte, o reportorio operatico tornar-se-ia um repositorio de
doencas. Recentemente, uma anélise efetuada a 493 éperas,
datadas de 1777 a 2016, revelou que 53 (10,7%) incluiam
um paciente e/ou um médico como personagens [1].
Médicos

Comecemos pelos praticantes da nobre arte e ciéncia da
medicina, que, diga-se em abono da verdade, os primeiros
tempos de 6pera ndo dignificaram excessivamente. De um
modo geral, o personagem operatico do médico nao era
para ser levado muito a sério, fazendo jus ao mordaz dito
de Voltaire de que o médico ndo passava de alguém que
administrava medicamentos de que pouco sabia a doentes
cujos corpos conhecia ainda menos; ou, ainda, que a arte
da medicina consistia em distrair o doente enquanto a natu-
reza se encarregava de o curar. Assim, na épera, o0 médico
surgia como um personagem comico, tipicamente do sexo
masculino e cantado pelas vozes graves de um baixo ou de
um baritono (vozes normalmente destinadas as figuras de
autoridade, sobretudo a de baixo). Por vezes eram papéis
meramente falados, ou até mesmo mudos.

As pecas teatrais de Beaumarchais O barbeiro de Sevi-
lha e As bodas de Figaro estiveram na origem de uma série
de 6peras inaugurada com O barbeiro de Sevilha (1776)

*  Artigo baseado na palestra proferida na sessdo de entrega do Prémio

Ensino Professor Francisco Pulido Valente 2018, no dia 24 de maio
de 2018, no Grande Auditério Jodo Lobo Antunes da Faculdade de
Medicina da Universidade de Lisboa.
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do checo Antonin Benda. Seguir-se-iam outras versdes,
de que se destacaram as dos italianos Giovanni Paisiello
(1782) e Gioachino Rossini (1816), tendo a deste dltimo
sido a que de forma definitiva se implantou no reportdrio.
N’O barbeiro encontramos o Dr. Bartolo (Figura 1), mé-
dico de meia-idade cuja tnica intervencao profissional é
quando o arguto Figaro maquina uma febre escarlatina
para D. Basilio. Das varias adaptacoes operéticas d’As
bodas de Figaro, entre elas a do nosso Marcos Portugal
(1799), destacou-se de longe a de Mozart (1786). Nela, o
Dr. Bartolo volta a comparecer, sobretudo para se vingar
do barbeiro Figaro, que lhe estragara os planos de casa-
mento com Rosina.

Figura 1 — Michael Eder (Bartolo) e Vesselina Kasarova (Rosina) em O
barbeiro de Sevilha (Semperoper, Dresden, 2008).

Em Cosi fan tutte (1790), Mozart também parodiou
uma certa medicina da época, concretamente a teoria do
magnetismo animal (Figura 2), entdo defendida pelo mé-
dico alemdo Franz Mesmer (1734-1815) — razdo por que
também ficou conhecida por mesmerismo. Tal ocorre quan-
do a espertalhona criada Despina se disfarca de médico,
fingindo tratar os dois falsos albaneses, que se dizem in-
toxicados com arsénio. Tudo isto para porem a prova a fi-
delidade das futuras esposas, a quem asseguram ficarem
curados se delas receberem um beijo.
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A talho de foice, mencione-se que as praticas médicas de
Mesmer em Paris foram, em 1784, alvo de uma averiguacao
por uma comissdo que incluia figuras como o quimico An-
toine Lavoisier, o multifacetado norte-americano Benjamin
Franklin (Figura 2) e o médico Joseph-Ignace Guillotin (a
quem, erradamente, € atribuida a invencao da guilhotina mas
que somente sugeriu a sua utilizacdo, por causar menos dor
a quem era executado). No seguimento dessa investigacao,
Mesmer foi proibido de exercer medicina em Franga.

Figura 2 — Esquerda: Franz Mesmer numa das suas sessoes terapéuticas
de mesmerismo. Direita: Benjamin Franklin tocando a harménica de vi-
dro, por ele inventada.

Pese todo o descrédito do mesmerismo, este nao deixou
de exercer alguma influéncia na quimica, nomeadamente
por associacdo ao vitalismo — a crenca de os organismos
vivos serem animados de uma forca vital. Esta doutrina,
defendida por quimicos como Jacob Berzelius, teria no en-
tanto os dias contados a partir do momento em que, em
1828, o alemdo Friedrich Wohler descreveu a sintese da
ureia (H,NCONH,) — que se pensava s6 poder ser produzi-
da no corpo dos animais — a partir do composto inorganico
cianato de amonio (NH,"OCN").

Entretanto, o modelo do médico burlesco continuou
nas obras de outro mestre da 6pera italiana, Gaetano Do-
nizetti, das quais O elixir do amor (1832) e Don Pasquale
(1843) sdo expoentes maximos. Trata-se de duas comédia
de enganos, de amores e desamores, de herancas e dese-
rangas, em que, na primeira, surge o médico ambulante,
o Dr. Dulcamara (Figura 3), um simpatico charlatao, e, na
segunda, o Dr. Malatesta (“dor de cabega™).

"

Figura 3 — O Dr. Dulcamara e o seu elixir do amor.
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Na transicao para a segunda metade do século XIX,
o perfil do médico na 6pera muda finalmente, gragas, em
grande parte, a Giuseppe Verdi. Assim, na sua Macbeth
(1847), inspirada na tragédia homénima de Shakespeare,
surge o personagem do médico (Figura 4), que, no entan-
to, é uma figura an6nima que s6 intervém fugazmente nas
cenas de alucinacao e de sonambulismo de Lady Macbeth.
Em La forza del destino (1862) temos outro médico, este
com uma brevissima intervencao vocal: trata-se de um ci-
rurgido militar espanhol, chamado a tratar Don Alvaro, gra-
vemente ferido em combate, removendo-lhe com sucesso
uma bala do peito (Figura 5). Por sua vez, o médico de La
traviata (1853), o Dr. Grenvil, estd omnipresente ao longo
de toda a 6pera, podendo dizer-se com propriedade que é
o verdadeiro médico de familia. Trata-se no entanto de um
médico muito dado a vida social, surgindo no primeiro e
segundo atos em festas mundanas, bebendo e jogando. Por
fim, no terceiro ato, quando Violetta estd a morrer de tu-
berculose pulmonar, visita-a duas vezes no mesmo dia: a
primeira pelas sete horas da manh4, e a segunda ao final da
tarde, pouco antes dela se finar.

Figura 4 — Anna Netrebko (Lady Macbeth) e James Courtney (Médico)
em Macbeth (MET, 2014).

Figura 5 — La forza del destino (Dutch Opera, 2017).

Com o tempo, o reportdrio operatico evoluiria de tal
forma que é possivel hoje catalogar as 6peras por especia-
lidade médica, praticamente da anestesiologia a urologia.
Centremo-nos nalgumas!

A cardiologia, por exemplo, é expressa n’ Os Contos
d’Hoffmann (1881) de Jacques Offenbach, obra que ja foi
objeto de uma anélise critica por um cardiologista [2] e
que também se destaca por introduzir a hereditariedade no
palco lirico; ja para ndo falar, obviamente, de Das Hertz (O
coragdo, 1931) de Hans Pfitzner. No campo da neurologia,
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destacou-se ha cerca de trés décadas a 6pera O Homem que
confundiu a sua mulher com um chapéu (1986) de Michael
Nyman, baseada num case study do neurologista Oliver
Sacks.

Outro caso interessante é-nos apresentado na 6pera O
nariz (1930) de Shostakovich, que relata a tragédia de um
homem que um dia acorda sem o seu 6érgdo olfativo. Se ndo
se tratasse de uma Opera comico-satirica que ridiculariza a
sociedade, seriamos naturalmente levados a interrogar-nos
por que nao recorreu ele a cirurgia plastica. Bom, quanto a
esta especialidade médica nao havera melhor exemplo do
que a recente 6pera Anna Nicole (2011) de Mark-Anthony
Turnage, baseada na vida da playmate Anna Nicole Smith.
Morta em 2007 na sequéncia de uma overdose, ficou len-
déria pelos seus peitos de silicone de tamanho XXXL. O
cirurgido plastico na 6pera chama-se Dr. Yes!

Atentemos agora em duas obras que exibem o rétulo
da oftalmologia. Em Iolanta (1892) de Piotr Ilitch Tchai-
kovsky, surge o médico arabe, Ibn-Hakia, chamado a tratar
a princesa Iolanta, que é cega de nascenca mas que des-
conhece sé-lo (por ordem real nunca ninguém lho poderia
revelar!). No monélogo “Dois mundos”, o médico expde a
ideia da interdependéncia da mente e do corpo, defenden-
do que o tratamento da princesa s sera efetivo se ela sou-
ber que é cega. O rei recusa a terapia proposta para a filha
mas uma subita histéria de amor confere a princesa a visao.
Refira-se ainda Die toten augen (Os olhos mortos, 1916) de
Eugen d’Albert, 6pera cuja acdo decorre em tempos bibli-
cos, tendo como protagonista Myrtocle, também ela cega
de nascenca. A trama inclui um médico egipcio que ndo é
bem-sucedido na cura da cegueira, embora a jovem acabe
por obter a visdo por intervencdo divina.

Ja em Fedora (1889), de Umberto Giordano, 6pera do
periodo do verismo em que surgem trés médicos, os de-
senvolvimentos ndo sdo tdo favoraveis. Logo no primeiro
ato, em Sao Petersburgo, dois deles sdo chamados a so-
correr o Conde Vladimir, ferido mortalmente com um tiro.
O terceiro médico comparece no ultimo ato, nos Alpes
Suicos, também ele chamado em vao pois a protagonista
ingerira veneno e a acao deste é rapida (Figura 6). (Pode-
ria bem tratar-se de cianeto, mas o libreto nao nos da essa
informagdo.)

Pese a seriedade com que o médico doravante passou a
ser retratado na épera, as comédias de enganos em torno de

Figura 6 — Fiorenza Cedolins (Fedora) e Giuseppe Filianoti (Loris) em
Fedora (Teatro San Carlo, Napoles, 2016).
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médicos ou de imitantes seus jamais cessariam, sendo dis-
so bons exemplos Le Docteur Miracle (1857), uma opereta
de Georges Bizet, e Le Médecin malgré lui (1858), uma
opera comica de Charles Gounod. A primeira, cuja acdo
gira em torno de um falso médico e de uma omelete supos-
tamente envenenada, é célebre justamente pelo “quarteto
da omelete”. A segunda, que no III ato inclui a éaria “Vive
la médecine”, é baseada na farsa homonima de Moliére em
que um lenhador é obrigado a fazer-se passar por médico.

Merece um destaque especial L’amore medico (1913) de
Ermanno Wolf-Ferrari, cuja trama envolve cinco médicos,
quatro deles verdadeiros e um falso. Por sinal sera este tilti-
mo o mais competente no diagndstico e no tratamento da pa-
ciente. Ela é Lucinda, uma jovem que o pai mantém afastada
de qualquer pretendente. A pobre moga entra em depressao
e torna-se anoréxica. A finéria criada Lisetta, percebendo
tudo, convence o patrdo de que a filha tem uma grave doen-
ca fisica. Sdo entdo chamados quatro médicos. O primeiro
diagnostica sanguinis ebollitio (“sangue em ebulicao”) — o
que, em sentido figurado, ndo estaria muito longe da verdade
— recomendando que seja sangrada. Para o segundo, o mal
da jovem é “congestao gastrica”, pelo que lhe aconselha um
emético. J& quanto ao terceiro, a doenga é morbus inflamma-
tio vaporum fumigatum (em poucas palavras: flatuléncia!),
pelo que prescreve um laxante. Por fim, o quarto médico,
que reconhece na jovem um problema de humorum cerebri
glutinorum (algo como “lenta circulacdo cerebral”), reco-
menda um ténico. Apds a partida dos médicos, Lisetta diz
ao patrdo que conhece outro ainda mais competente. Trata-
-se afinal de um garboso jovem que ha muito trazia Lucinda
debaixo de olho, e que insiste em ver a paciente a sos. Por
fim, o pretenso médico diz ao pai da moga que nem todos
os males sdo do corpo, que também podem ser do espirito,
acrescentando que, no presente caso, tal so seria sanado com
um casamento a fingir, e que ele proprio faria de noivo. E
pronto, ja se adivinha o final: Lucinda ficou curada e casada,
e viveram todos felizes para sempre!

Em Gianni Schicchi (1918), de Giacomo Puccini, tam-
bém encontramos um médico caricato e algo distraido,
o Dr. Spinelloccio. Pensando que o velho Buoso Donati
esta ainda vivo, inadvertidamente acaba por permitir que
o habilidoso Schicchi falsifique um testamento em favor
proprio.

Farmacéuticos

Os farmacéuticos também cedo surgiram na Opera,
desde logo no seu habitat natural de trabalho. Tal acon-
teceu em 1768 com Der Apotheker (O farmacéutico) de
Joseph Haydn, também conhecida como Lo speziale, na
sua versdo italiana (Figura 7). Trata-se de uma comédia ba-
seada no quadrilatero amoroso constituido pelo velho far-
macéutico Sempronio, o aprendiz de farmacia Mengone, o
dandy Volpino e a jovem Grilleta. A 6pera, que faz referén-
cia a multiplos remédios para as mais diversas aplicagdes,
inaugurou um estilo que seria continuado em Doktor und
Apotheker (1786), do também austriaco Karl Ditters von
Dittersdorf. O enredo desta centra-se na rivalidade entre o
médico Dr. Krautmann (Ervanario) e o farmacéutico Stos-
sel (Pildao). Embora se tratasse de um tipo de competicdo
bastante comum no século XVIII, a situacdo neste caso é
mais complexa, dado Leonore, filha do farmacéutico, estar
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apaixonada por Gotthold, filho do médico, no que é corres-
pondida. Os dois rivais acabam por se reconciliar, a bem da
felicidade dos jovens.

Figura 7 — Lo speziale (Teatro Nacional de Catalunya, 2018; © Judith
Napjus).

Sinal dos tempos, quando estas Operas foram criadas
comecava a despontar a quimica moderna, dando-se o caso
de alguns dos melhores quimicos serem farmacéuticos. O
exemplo mais significativo serd o do sueco Carl Scheele,
a quem ficou a dever-se a descoberta de nada mais, nada
menos, do que sete elementos quimicos, um deles o oxi-
génio — por sinal também descoberto quase em simultaneo
por Joseph Pristley, em Inglaterra, e Antoine Lavoisier, em
Francga.

Na linha destas éperas, ja em pleno século XIX os ir-
maos Luigi e Federico Ricci compuseram Crispino e la co-
mare (1850), cuja acao decorre parcialmente numa farma-
cia de Veneza. Nela é preparada a célebre teriaga (Figura
8), que se acreditava ser um antidoto para todos os venenos
e cura para muitos males. O farmacéutico, Mirabolino, ndo
é, porém, o personagem principal; este, sim, é Crispino,
um pobre sapateiro analfabeto a quem aparece uma fada
que o convence a dedicar-se a medicina, carreira em que
acaba por ter sucesso gracas aos poderes magicos da sua
inesperada protetora.

De qualquer modo, a 6pera que melhor ilustra, embora
de forma caricatural, o mundo da farmécia desse tempo é 11
campanello (1836) de Donizetti, uma das joias do report6-
rio buffo italiano. Don Annibale Pistacchio, um velho far-
macéutico, casa com a jovem Serafina, para desespero do
apaixonado desta, Enrico, que, para se vingar, vai arruinar-
-lhes a noite de niipcias. Ao longo da 6pera, a campainha
(campanello) da farmdacia ndo para de tocar, sempre que
Enrico, sob diferentes disfarces, vem aviar mais uma recei-
ta. E que receitas! Na aria “La Povera Anastasia”, enume-
ra as infinitas maleitas da sua pretensa mulher Anastasia,
dizendo que “é tisica, diabética, cega, paralitica, padece
de migrena, tem asma, sete fistulas, dores de costas e cia-
tica, assim como tumores na cabeca, ja para nao falar da
gota e da artrite, que tanto a fazem sofrer”. De imediato
entrega ao farmacéutico uma receita interminavel, com os
ingredientes mais inacreditdveis. Varios deles, apesar da
sua elevada toxicidade (nomeadamente os compostos de
metais pesados), tinham, em boa verdade, aplicacdo tera-
péutica naquela época.

J& no século XX, a figura do farmacéutico surge, por
exemplo, na 6pera Peter Grimes (1945) de Benjamin Brit-
ten. Trata-se de Ned Keene, o boticario de aldeia que for-
nece ldudano (solucdo de 6pio) a velha alcoviteira, a Sra.
Sedley.

Pacientes

A primeira vez que a figura do doente surgiu de for-
ma explicita na Opera terd, muito provavelmente, sido no
drama burlesco I’Ospedale (ca. 1650), recentemente redes-
coberto. Trata-se de uma obra satirica de compositor ané-
nimo, cuja trama envolve quatro pacientes que definham
num hospital decadente, enquanto esperam a chegada do
médico que alegadamente os curard. Um deles sofre de
amor nao correspondido, um outro de descontentamento
profissional, outro ainda de neurose e o tltimo de falta de
dinheiro. O médico revelar-se-a ser o ministro da sautde,
que, disfarcado, pretende investigar as condi¢des de fun-
cionamento do hospital.

Quanto a quadros clinicos especificos, o palco lirico
tem sido local privilegiado para expressdao das doencas
mentais, as primeiras a entrar no reportério operatico. Foi
justamente em varias cenas ditas ‘de loucura’, que, nas pri-
meiras décadas do século XIX, a 6pera, dominada pelos pa-
droes do Romantismo, alcangou alguns dos seus momentos

Figura 8 — Crispino e la Comare (Teatro La Fenice di Venezia, 1986) e frasco de farmacia destinado a teriaga.
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mais gloriosos. Ndo se tratava no entanto de uma novidade
absoluta, pois em 1773, no II ato de Orlando (1773), Georg
Friedrich Handel j& concebera uma cena deste tipo: Or-
lando, cavaleiro de Carlos Magno, fica insano por amar a
princesa Angelica, que ama outro homem. Outro exemplo
precoce da deméncia no palco lirico foi Idomeneo (1781)
de Mozart, que, no II ato, inclui a impressionante aria de
Elletra “Oh smania! oh furie!”, a cujas risadas cortantes
ninguém fica indiferente. Nina (1789), de Giovanni Paisie-
llo, constitui outro marco importante na histéria da insani-
dade mental na 6pera.

O grande mestre das ‘cenas de loucura’ no século XIX
seria Donizetti, cuja 6pera Lucia di Lammermoor (1835)
constitui um dos exemplos mais notaveis (Figura 9). Lucia,
fora de si, na noite de casamento assassina o marido, que ndo
desejava: o seu amor era Edgardo. Inicialmente esta cena
era acompanhada pelo som etéreo da harménica de vidro,
instrumento inventado por Benjamin Franklin em 1761 (Fi-
gura 2) e a que Franz Mesmer recorria nas suas terapias.
Esta escolha de Donizetti ndo tera sido inocente, porquanto
a harmoénica é feita de cristal, um vidro que contém 6xido
de chumbo(II). Ora, é bem sabido que o chumbo é um me-
tal que pode estar associado a algumas formas de deméncia.
Por outro lado, a ‘cena de loucura’ de Lucia di Lammermoor
também podera ser encarada, de forma metaférica, como um
sinal de libertacdo tanto ao nivel pessoal de Lucia como da
psiquiatria enquanto especialidade médica. Com efeito, des-
de 1796, com a fundagdo da célebre instituicdo psiquiatrica
The Retreat, em Iorque — onde os pacientes ndo eram amar-
rados —, que esta area da medicina se vinha a humanizar.

Figura 9 — Joan Sutherland na cena da loucura de Lucia di Lammermoor
(c. 1980).

|
B

(L

Apesar do ja referido demérito de Franz Mesmer, por
volta de 1820 as suas teorias foram parcialmente reabili-
tadas, por associacdo ao hipnotismo, ao sonambulismo e
a demeéncia, tematicas por que o publico da época nutria
grande interesse. O sonambulismo, em particular, tinha
uma aura de mistério e magia a que os proprios médicos
ndo eram indiferentes. Neste contexto ndo terd sido coin-
cidéncia o aparecimento de La sonnambula de Bellini em
1831. O enredo desta 6pera centra-se em Amina, noiva de
Elvino, que numa crise de sonambulismo penetra nos apo-
sentos de outro homem. O resto poder-se-a imaginar!... O
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ponto alto da épera é a caminhada noturna de Amina sobre
a altissima ponte do moinho (Figura 10).

Figura 10 — Jenny Lind, o “rouxinol da Suécia”, em La Sonnambula.

Em 1847, quando Verdi estreia Macbeth, a tematica
do sonambulismo continuava na ordem do dia. Lady Ma-
cbeth, que instigara o marido a assassinar o rei Duncan,
sofre de disttrbios do sono e vé constantemente sangue
nas maos. Em breve, porém, libretistas e compositores de
Opera comecariam a interessar-se por enredos envolvendo
doencas do foro fisico, em detrimento das do mental. Os
tempos do Romantismo ficavam para trds, imperava ago-
ra o Realismo! De acordo com a nova tendéncia, uma das
enfermidades que imediatamente passou para o palco foi a
tuberculose pulmonar. Se no periodo do Romantismo esta
chegara a ser idolatrada como ideal estético de morte, era
agora pura e simplesmente um mal que grassava e a que
ninguém estava imune. O interesse operatico pela tubercu-
lose acabou por coincidir temporalmente com alguns dos
marcos histdricos da sua investigagdo: em 1865 o francés
Jean-Antoine Villemin demonstraria que se tratava de uma
doenca infeciosa, o que seria definitivamente provado em
1882 por Robert Koch, ao identificar o bacilo que adquiri-
ria o seu nome. Foi neste contexto que, em 1853, surgiu La
traviata (Figura 11), chocando muita gente e ndo obtendo
sucesso: mostrava a realidade de forma demasiado crua. Ja
mais tarde, em 1896, destacou-se La bohéme de Puccini
(Figura 12), e, logo no ano seguinte, a réplica homoénima
de Leoncavallo.

Aproveite-se esta ocasiao para recordar que o Professor
Francisco Pulido Valente se dedicou a investigacdo desta
doencga. Destaque-se, por exemplo, a sua licdo “As moder-
nas ideias na patologia da tuberculose pulmonar”, proferi-
da em 1925 no ambito das comemoragdes do 1° centenério
da Escola Médico-Cirtrgica de Lisboa. Nesse mesmo ano
deslocara-se em comissdo de servico a Copenhaga, para
participar num congresso sobre um novo tratamento da
doenca, preconizado pelo dinamarqués Holger Mgllgaard,
baseado no uso da sanocrisina (tiossulfato duplo de ouro
e sodio).

O distinto médico e professor dedicou-se igualmente
ao estudo da sifilis, outra terrivel enfermidade que a 6pera

203



ARTIGOS

Figura 11 — Maria Callas (Violetta) e Luisa Mandelli (Annina) em La
traviata (La Scala, 1955).

Figura 12 — Grazia Doronzio (Mimi) e Dimitri Pittas (Rodolfo) em La
bohéme (Canadian Opera Company, 2013).

nao deixou de espelhar. Um dos exemplos operaticos mais
fascinantes podera ser encontrado em Parsifal (1882) de
Richard Wagner, mesmo que os efeitos da treponema palli-
dum, a espiroqueta, nela comparecam de forma velada.
Trata-se da histéria do puro Parsifal, redentor do pecador
Amfortas, guardador do Santo Graal, que ndo resistira as
tentacdes carnais de Kundry. Para guardar o calice divi-
no, Amfortas possuia a lanca que ferira Jesus na cruz, mas
bastou larga-la por uns instantes para que o seu inimigo
Klingsor se apoderasse dela e lhe desferisse um golpe. A
cura da ferida so seria possivel através da acdo milagrosa
da mesma arma que a provocara, agora na posse do malig-
no Klingsor. A partir desse dia, Amfortas entra num grande
sofrimento.

Esta obra de Wagner pode ter muitas leituras, sendo a
mais 6bvia a de inspiracao cristd, havendo também quem
reconheca nela o pensamento filoséfico de Schopenhauer,
que defendia que a tnica via para o Homem alcancar a
paz interior era a renuncia dos seus desejos. Mas tam-
bém ja houve quem visse nos sintomas de Amfortas um
verdadeiro quadro clinico de sifilis, a que ndo faltam as
intimeras referéncias a chaga que ndo cicatriza e as dores
que se intensificam durante a noite [3]. Para este diagnds-
tico também contribui a cena em que Kundry, extenuada e
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pesarosa, chega repentinamente de uma longa viagem as
arabias, de onde traz um balsamo que diz apaziguar o pa-
decimento de Amfortas. E interessante reparar na origem
geografica deste balsamo, dado a histéria da medicina nos
contar que os arabes foram os primeiros a usar unguen-
tos de mercurio no tratamento de doencas da pele. Por
sua vez, os compostos de mercurio foram utilizados pelos
europeus desde o século X VI até ao inicio do século XX
para tratamento da sifilis. Em 1910 surgiu no mercado o
Salvarsan, um farmaco a base de arsénio desenvolvido
pelo alemdo Paul Ehrlich. Curiosamente, sé em 2005 se
ficou a conhecer a verdadeira composicdo deste medica-
mento, tratando-se afinal de uma mistura de duas substan-
cias (Figura 13).
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Figura 13 — Estruturas moleculares dos dois compostos constituintes do
Salvarsan.

Nesta nova conjuntura terapéutica, a sifilis aparece fi-
nalmente de forma desvelada na épera Lulu (1937) de Al-
ban Berg. Lulu, que no I ato é a mulher de um professor
de medicina, no final é uma prostituta nas ruas de Londres,
encontrando-se infetada com a espiroqueta. Esta doen-
ca surge também em The Rake’s Progress (1951) de Igor
Stravinsky, estreada quando havia ja oito anos que eram
conhecidos os primeiros casos de cura por agao da penici-
lina (Figura 14). No ultimo ato desta 6pera, o protagonista,
Tom Rakewell, ja na terceira fase da doenca, encontra-se
demente num hospicio (Figura 15). Anos antes trocara a
provincia por Londres, e a noiva, Anne Trulove, pelos bor-
déis da capital.
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Figura 14 — Estrutura molecular da penicilina.

O dealbar do século XX foi um dos periodos mais fas-
cinantes da histéria da ciéncia e da medicina, com conse-
quéncias que se estenderam a dominios como a arte. Por
influéncia da psicanélise, a mente e os seus estados volta-
ram a marcar presenca na opera (ndo nos esquegamos que
A Interpretagcdo dos Sonhos de Sigmund Freud fora publi-
cada em 1899!). Tal ocorreu sobretudo pela via da meta-
fora, recorrendo-se aos grandes mitos e tragédias da Anti-
guidade. Destaque-se Elektra (1909), de Richard Strauss, e
Oedipux Rex (1927), de Igor Stravinsky.
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Figura 15 — Oitava pintura da série A Rake's Progress, de William Hogar-
th (1734). Tom Rakewell, na tltima fase da sifilis, termina os seus dias no
Bedlam, o hospital psiquiatrico de Londres.

Entretanto, em 1922, Alban Berg terminou a partitura
de Wozzeck, obra pioneira da atonalidade musical no palco
operatico, fortemente marcada pelos horrores da I Grande
Guerra (Figura 16). Sera importante referir que quando
esta Opera estreou, em Berlim, em 1925, a medicina con-
vencional via-se confrontada com a emergéncia da natu-
ropatia e uma forte aversdo pelas experiéncias cientificas
com seres humanos. Isso é ilustrado pelos tratamentos bi-
zarros que o médico aplica ao pobre Wozzeck, como que
fazendo prever os horrores da medicina do regime nazi,
alguns anos mais tarde. Nesta obra encontramos um novo
olhar sobre a deméncia: a insanidade de Wozzeck ja ndo
é encarada como a libertacdo para um mundo melhor, é
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antes vista como uma descida ao inferno. A esse respei-
to, ha uns anos atrés foi extremamente bem conseguido o
slogan publicitario de uma producao inglesa desta épera,
ao anunciar: “Wozzeck: uma vida de pesadelo, com um
elenco de sonho” (!)

Por fim, uma breve referéncia a um dos males que
mais afligem a Humanidade, o cancro, algo que na 6pera
é retratado de forma bem realista pela figura de Madame
de Croisy, a madre superiora do convento, na emocio-
nante obra de Francis Poulenc Dialogues des Carméli-
tes (1957). O VIH/SIDA, por seu turno, surge em Rent
(1994), uma obra do teatro musical da autoria de Jonathan
Larson cuja acdo, inspirada na épera La bohéme, decorre
em Nova Iorque nos anos 80 do século passado. Entretan-
to, a Opera de Filadélfia estreou em setembro de 2018 Sky
on Swings, uma 6pera de Lembit Beecher em que as duas
protagonistas sofrem de doenca de Alzheimer.

Coda

E um facto que a formacio académica em medicina
ocorreu ja tardiamente para as mulheres, algo que toda-
via ndo aconteceu na Opera, pois em 1758, em L’ile de
Merlin, de Gluck, ja era possivel encontrar uma mulher
médica, de seu nome Hippocratine. Esclareca-se que esta
obra se baseou numa comédia de vaudeville, passada num
reino em que tudo e todos eram o inverso daquilo que
podia ser encontrado em Paris.

Outra 6pera que devera ainda ser mencionada é Suor
Angelica (1918) de Puccini, cuja agdo, no século XVII,
tem como protagonista Angelica, uma freira que trata das
indisposicoes e doencgas das companheiras de convento,
recorrendo as plantas medicinais. Com a referéncia a esta
obra colmata-se uma lacuna desta apresentacdo que nado
mencionara ainda as enfermeiras e os enfermeiros (que,
em boa verdade, tém uma expressao pouco visivel no pal-
co lirico).

Embora o retrato operatico dos profissionais de saude
seja por vezes bastante mordaz, nao deixa de ser interes-
sante reparar como decorrem os uGltimos momentos de
vida das vitimas de tuberculose pulmonar, em funcao de
terem, ou ndo, um médico junto a si. A presenca deste é
bem ilustrada, por exemplo, em La traviata: o Dr. Gren-
vil esta junto ao leito de morte de Violetta. J& Mimi, em
La boheme, fina-se sem ter tido um médico a sua beira.
Veja-se o resultado: na gravacao de La bohéme de Pucci-
ni dirigida por Thomas Beecham (Figura 17), a Mimi de
Victoria de los Angeles demora 19 minutos a morrer,
enquanto que na gravacdo da La boheme de Ruggiero
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Figura 17 — Capas de gravagoes comerciais de La bohéme de Puccini, La bohéme de Leoncavallo e La traviata de Verdi.

QUIMICA vol. 43, n.° 154, jul-set 2019

205



ARTIGOS

Leoncavallo dirigida por Heinz Wallberg, a morte da mes-  [3] L. Hutcheon, M. Hutcheon, Opera: Desire, Disease, Death,
ma personagem (interpretada por Lucia Popp) ocorre em University of Nebraska Press, Lincoln, 1999

apenas 14 minutos. J& na La traviata dirigida por Carlos Bibliografia suplementar

Kleiber, a Violetta de Ileana Cotrubas s6 socumbe ao fim
de 25 minutos. Sera caso para dizer que, mesmo descon-

— J.P. André, Pogbes e Paixdes — Quimica e Opera, Gradiva,
Lisboa, 2018

tando os tempi do maestro, vale sempre a pena ter um mé-  _ yp Andrg, J. Chem. Educ. 92 (2015) 66-73.

dico por perto! - A.Palma-Carlos, Os Médicos, a Opera e a Histdria, Alétheia,
P Gaeiras, 2018
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[2] L.G. Dauber, Am. J. Cardiol. 70 (1992) 838—840. — S.N. Willich, British Med. J. 333 (2006) 1333-1335.

Catalisadores de Ru suportados para hidrogenacao de nitrilos

As aminas representam uma classe essencial de compostos na indtstria quimica pesada e fina. Os métodos mais co-
muns para a producao catalitica de aminas incluem a aminacdo de 4lcoois, aminacao redutiva e a reducdo de amidas
e de grupos nitro. A hidrogenacao de nitrilos usando hidrogénio molecular oferece uma via alternativa e sustentavel a
producdo de aminas primadrias. Os catalisadores heterogéneos sao particularmente uteis na industria, por exemplo na
producdo de nylon-66, porque sdo faceis de separar da mistura reacional e podem ser reutilizados. Catalisadores de
Pd, Co, Ni ou Fe tém sido extensivamente estudados para este fim. No entanto, muitos apresentam baixa seletividade
e, por vezes, necessitam de condi¢des reacionais adversas. Por outro lado, tem havido um interesse crescente em de-
senvolver catalisadores homogéneos altamente seletivos para a reducdo de nitrilos que utilizem condi¢des reacionais
mais suaves. Por exemplo, complexos de Ru contendo ligandos tridentados, nomeadamente Triphos, tém mostrado
resultados promissores. Assim, tém sido feitos esfor¢os para a utilizagdo destes catalisadores em meios suportados
para utilizacdo em meio heterogéneo.

Paul Kamer, do Instituto de Leibniz para Catélise, da Universidade de Rostock, Alemanha, e colegas desenvolveram
um protocolo para imobilizacdo de ligandos do tipo Triphos numa resina de poliestireno. Os ligandos imobilizados
resultantes formam complexos de ruténio quando tratados com [Ru(H)(CI)(PPh,),CO]. Os complexos suportados
foram usados como catalisadores heterogéneos para a hidrogenacdo de nitrilos em condi¢Ges suaves e com elevada
seletividade. Além disso, foi demonstrada a aplicabilidade de um catalisador num processo de fluxo continuo sem
perda significativa de desempenho por, pelo menos, 195 horas. A abordagem usada abre o caminho para a sintese
automatizada de grandes bibliotecas de ligandos permitindo um design aperfeicoado de catalisadores que permitam
transformacGes com alta seletividade.

” P
ﬁl,u v:l_.ﬂ
Ru Ry
e Lo b
P = PPhy P = PoTel)y
R "NH, = R—C=N RTSN" "R

up to >99% selectivity up to >99% selectivity

PN N

Fonte:

Supported Ru catalysts for the flow synthesis of amines, https://www.chemistryviews.org/details/news/11172409/Su-
pported_Ru_Catalysts_for_the_Flow_Synthesis_of_Amines.html (Acedido em 10/08/2019)

P. Kamer, R. Konrath, F. Heutz, N. Steinfeldt, N. Rockstroh, Chem. Sci. (2019). DOI: 10.1039/c9sc01415b.

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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Sintese eletroquimica de sulfonamidas

Embora raras em produtos naturais, as sulfonamidas sdo moléculas valiosas na area da medicina e da agroquimica
devido a sua elevada atividade bioldgica. A abordagem cléassica para preparar estas moléculas envolve a reagcdo de
cloretos de sulfonilo com aminas. No entanto, os cloretos de sulfonilo sdo reagentes to6xicos, altamente reativos, e sao
de disponibilidade limitada. Outras alternativas tém sido propostas para a sintese de sulfonamidas, nomeadamente pro-
cedimentos one pot e reagdes catalisadas por cobre envolvendo dcidos borénicos, aminas e agentes precursores de SO,.
Um acoplamento direto, e em condigdes suaves, entre tidis e aminas seria preferivel. No entanto, o desenvolvimento
de um protocolo sintético para esta reacdo tem sido desafiante.

Timothy Noél, da Universidade de Tecnologia
de Eindhoven, Holanda, e colegas desenvolve-

ram um método de acoplamento eletroquimico P e ) Q0
oxidativo de ti6is e aminas para a sintese de sul- / .,‘s'iN,.
. . . . or + or

fonamidas. Esta equipa fez reagir aminas com " ®
2k : s. @ N Electrochemical Oxidative
ti6is, ou os dlssplfuretos Correfpond.entes,'num @ s oo Coupling sulfonamides
reator eletroquimico. A reacdo foi realizada

thiol or disulfide primary or secondary 57 examples

numa mistura de acetonitrilo e acido cloridrico
diluido, usando Me,NBF, como eletrolito. Os
produtos desejados foram obtidos com rendi-
mentos moderados a bons, em alguns casos com tempos de reacdo de apenas cinco minutos. A reagdo ndo requer um
catalisador ou qualquer outro reagente e o tnico produto secundario é hidrogénio, que se forma no contra-elétrodo. A
reacao é de amplo espetro relativamente aos substratos que podem ser usados e tolera uma grande variedade de grupos
funcionais.

amines
| Broad substrate scope - Sustainable - Mild reaction conditions - 5 min reaction time - Scalable |

Fonte:

Electrochemical synthesis of sulfonamides, https://www.chemistryviews.org/details/news/11145138/Electrochemical_Syn-
thesis_of_Sulfonamides.html (Acedido em 15/04/2019).

G. Laudadio, E. Barmpoutsis, C. Schotten, L. Struik, S. Govaerts, D.L. Browne, T. Noél, J. Am. Chem. Soc. 141 (2019)
5664-5668.
Paulo Mendes

(pjgm@uevora.pt)
Difuncionaliza¢@o de alcenos sem utilizagdo de catalisadores

A sintese de moléculas contendo fltior tem atraido uma atencdo crescente nos ultimos anos devido as melhorias que indu-
zem nas propriedades de materiais, agroquimicos e principios ativos de medicamentos. Em particular, a incorporacao de
grupos CF, ou CF, € de grande interesse devido a desejavel estabilidade metabélica, permeabilidade e lipofilicidade dos
compostos resultantes. Os métodos tradicionais para a preparagdo de moléculas contendo CF,/CF, geralmente envolvem
a utilizacdo de catalisadores de metais de transicdo, e a maior parte dessas reagdes requer alcenos ou alcinos ativados.
Especificamente, as bifuncionalizacdes-1,2 intermoleculares para a incorporacdo destes grupos atrairam a atengdo de
varios grupos de investigacdo nessa area e ja foram conseguidos avancos significativos. No entanto, a exploragdo de
reacdes de difluoroalquilacédo/trifluorometilagdo de alcenos ndo-ativados permanece de grande interesse.

Yong-Min Liang, da Universidade de Lanzhou, na China, e seus colegas 0 R'
desenvolveram um protocolo de sintese simples de alcinilcetonas diflu- CF350Na
roalquiladas ou trifluorometiladas a partir de alcenos ndo-ativados em TEHP

condicdes suaves. Para a difluoroalquilacdo foram usados 1,4-eninos subs- OH CFs
tituidos como substratos, ICF,CO,Et como agente de fluoragdo e N-metil- =2

piperidina como base em tolueno a 140 °C. Para a trifluorometilacdo, os
mesmos substratos foram usados para reagir com Na*CF,SO,” como agen-
te de fluoracao e hidroperéxido de terc-butilo como oxidante, em acetoni-

ICF,CO4E  a
=

N-Methylpiperidine
CF,CO,Et

trilo a 80 °C. As reagdes seguem um mecanismo de migracao 1,2-alcinilo
radicalar e os produtos desejados sdo obtidos com rendimentos bons ou moderados. Estas rea¢ées ndo requerem o uso
de um catalisador de metal de transicdo e apresentam uma excelente compatibilidade com vérios grupos funcionais.

Fonte:

Metal-free difunctionalization of unactivated alkenes, https://www.chemistryviews.org/details/news/11144556/MetalFree_
Difunctionalization_of_Unactivated_Alkenes.html (Acedido em 02/04/2019).

M. Li, X.-Y. Zhu, Y.-F. Qiu, Y.-P. Han, Y. Xia, C.-T. Wang, X.-S. Li, W.-X. Wei, Y.-M. Liang, Adv. Synth. Catal. 361 (2019)
2945-2950.

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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Via sintética para a obten¢éo de compostos de boro analogos ao but-2-eno

E conhecida a propensio dos compostos de boro para formar clusters devido a deficiéncia de eletrdes nesse elemento.
Este facto leva a que seja dificil a obtencao de estruturas baseadas em cadeias de boro, analogas as que existem com
carbono. As reagdes de acoplamento redutivo de haloboranos, iniciadas em 1970 para a sintese de estruturas lineares de
tri-, tetra-, penta- e hexaboranos, ainda representam algumas das tinicas vias sintéticas usadas de forma racional para a
obtencdo de compostos formados por pequenas cadeias de boro. No entanto, esta metodologia necessita de condi¢des
adversas e ndo tolera muitos grupos funcionais.

Holger Braunschweig, da Universidade de Wiirzburg, Alemanha, e colegas desenvolveram um método de sintese de
uma cadeia B, andloga ao but-2-eno, em condigdes suaves e na auséncia de catalisadores, através de uma reacdo de
diboragdo da ligacdo B=B em derivados estabilizados com carbenos N-heterociclicos (NHCs). Dependendo dos substi-
tuintes nos NHCs, alguns dos produtos obtidos sdo estaveis ao ar no estado sélido, e até em suspensdo aquosa, durante
dias. De acordo com os investigadores, este método fornece um novo caminho para a obtencdo de ligacdes B-B.

Ar
I

N A';l Fonte:
[NﬁB:B;(‘N:l Boron analogue of 2-butene synthesized under
P Ar E Afsy mild conditions, https://www.chemistryviews.org/
CsHs. E—p /;__/N> details/news/11176215/Boron_Analogue_of_2-Bu-
1aAr=Ar' =Dep "t A ‘B=B Ar tene_Synthesized_under_Mild_Conditions.html

1b: Ar = Mes; Ar' = Dip (Acedido em 11/08/2019).

I T. Briickner, R.D. Dewhurst, T. Dellermann, M.

. :
E F 1 Miiller, H. Braunschweig, Chem. Sci. 10 (2019)
A 7375-7378.

2a:Ar=Ar'=Dep,E=0
Bocat, E= O 2b:Ar=Ar=Dep;E=S Paulo Mendes
B;Scat;: E=S 2c:Ar= Mes; Ar =Dip; E= O jgm@uevora.pt

2d:Ar = Mes; A =Dip; E=S (pigm@ PO

(Alquil)(amino)carbenos ciclicos quirais em catalise enantiosseletiva

Os carbenos N-heterociclicos (NHCs) sao ligandos geralmente usados em complexos como catalisadores de metais de
transicdo. Apesar da existéncia de uma grande variedade de carbenos N-heterociclicos estaveis, somente diaminocar-
benos tém sido usados como ligandos em transformagdes enantiosseletivas. Recentemente, verificou-se que as suas
caracteristicas eletrénicas (melhores doadores o e aceitadores m) e as propriedades estereoquimicas de um grupo de
NHC:s, os (alquil)(amino)carbenos ciclicos (CAACs), podem ser usadas para melhorar alguns processos cataliticos e
promover novas reagoes.

Investigadores da Universidade da Califérnia San Die-

3 (4 mol%) w go, La Jolla, EUA, e da Universidade de Rennes, Fran-

o NaOtBu (20 mol%) 0. g 0O o ¢a, desenvolveram um novo ligando CAAC contendo

BaPin; (1.1 equiv) um esteroide (colesterol) que foi usado para a sintese

R! /\x)J\ oR? MeOH (26q) __— oRt de um complexo de cobre. O complexo foi usado como
THF. neq catalisador em reacGes de borilacdo assimétricas, ten-

Pyz do sido obtidos rendimentos moderados (47% a 77%)

e com enantiosseletividades até 55% ee. Segundo os
investigadores, apenas poucas classes de NHCs quirais
tém sido utilizadas para a catalise assimétrica, sendo
este o primeiro exemplo de um CAAC quiral usado
para este fim.

Fonte:

First chiral CAACs in asymmetric catalysis, https:/
www.chemistryviews.org/details/news/11169033/First_Chiral_CAACs_in_Asymmetric_Catalysis.html ~ (Acedido em
25/07/2019).

D. Pichon, M. Soleilhavoup, J. Morvan, G.P. Junor, T. Vives, C. Crévisy, V. Lavallo, J.-M. Campagne, M. Mauduit, R. Jazzar,
G. Bertrand, Chem. Sci. 10 (2019) 7807-7811.

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

Marta C. Corvo

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia i| | | | | |i I * i
Universidade Nova de Lisboa " | | | ”I | | I
marta.corvo@fct.unl.pt S A A

Introdugdo

No decorrer de um verdo digno da época das alteracGes climaticas, a atividade proposta na presente edicdo
destina-se a refletir sobre a formagdo das nuvens. Através da observacdo de fendmenos de evaporacgdo e
condensagao teremos um vislumbre do que se passa na nossa atmosfera.

Fabrica de nuvens

Material:

e Jarro adequado a micro-ondas, com 100 ml de 4dgua
e Recipiente de vidro com tampa (ca. 500 ml)

e Cubos de gelo

e Corante alimentar azul

e Laca de cabelo (aerossol)

Nota: Esta experiéncia devera ser efetuada com o auxilio de um adulto para o manuseamento da dgua quen-
te. Ndo respirar o spray da laca.

Procedimento:

1. Aquecer a agua no micro-ondas. Deverd ficar bastante quente, mas ndo é
necessario entrar em ebulicdo.

2. Adicionar trés gotas de corante a agua.
3. Transferir a dgua para dentro do recipiente de vidro.

4. Virar a tampa do recipiente ao contrario e colocar o gelo dentro dela. Colocar a
tampa no topo do recipiente de vidro e aguardar cerca de 30 segundos. Agitar a
solucdo para aquecer as paredes do recipiente. Fabrica de nuvens
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5. Destapar o recipiente e pulverizar, uma vez, o interior com a laca. Voltar a colocar a tampa com o gelo.
Observar.

Explicacao:

Quando adiciondmos a dgua quente ao recipiente, parte dela transformou-se em 4gua na forma gasosa, ou
seja, vapor de agua. O vapor de dgua subiu até ao topo do recipiente, onde entrou em contacto com o ar frio,
devido aos cubos de gelo que colocamos por cima da tampa. Quando o vapor de agua arrefeceu, condensou,
voltando ao estado liquido. Na natureza, as nuvens sé se podem formar se o vapor de agua tiver algo em que
se condensar. Normalmente, o vapor de dgua condensa-se em particulas de poeira, polui¢ao do ar, pdlen,
cinzas vulcanicas, etc. No caso desta atividade, o vapor de agua condensou-se na laca de cabelo, que foi o
gue utilizdmos para simular as particulas. Quando a nuvem se formou dentro do nosso recipiente foi possivel
observar as correntes de ar a movimentarem-se no interior devido as diferencas de temperatura. O gelo aqui

simulou uma massa de ar frio, ou frente fria.
Bibliografia

[1] Adaptado de https://www.giftofcuriosity.com/weather-science-how-to-make-a-cloud-in-a-jar/ consultado
em 4 de agosto de 2019.

210 QUIMICA vol. 43, n.° 154, jul-set 2019



DESTAQUES

GO Quin

[ =t @ p
L  Ca

TETETOTON

Encontro de Ensino e Divulgag@o da Quimica— EEDQ

A SPQ tem o prazer de o convidar a participar no Encontro
de Ensino e Divulgagao da Quimica, que acontecera na cida-
de de Coimbra, de 15-16 de novembro de 2019. O Encontro
tera lugar na Escola Secundaria Avelar Brotero.

O EEDQ é um encontro para professores, investigadores,
divulgadores e estudantes, que pretendam apresentar os
resultados das suas investigacOes e projetos no campo da
educacao e divulgacdo em quimica em todos os niveis de
ensino, bem como trocar experiéncias e promover a apren-
dizagem e a motivagdo pela quimica em contextos formais e
nao-formais de ensino.

Durante as vérias sessdes do EEDQ havera oportunidade
para discutir novidades no campo da educacao e divulgacao
da quimica, bem como delinear possibilidades de coopera-
¢do futura.

Incentivamos o envio de resumos até 30 de setembro para
comunicagOes (orais e posters) abrangendo os temas de en-
sino e divulgacdo da quimica, descriminados nos tépicos do
encontro.

Contamos com a sua participacado!
Sérgio Rodrigues
Comissao Organizadora do EEDQ

Mais informacdes disponiveis em:
eedq2019.eventos.chemistry.pt

JELEY ' l l
2020 3°E jacional de Quimica Organica
{1 62 Enconl | de Quimica Terapdutica

13.2 Encontro Nacional de Quimica Organica — 13ENQO
6.2 Encontro Nacional de Quimica Terapéutica — 6ENQT

As divisoes de Quimica Organica e Quimica Medicinal da
Sociedade Portuguesa de Quimica estdo a organizar, num
evento unico, o 13.° Encontro Nacional de Quimica Or-
ganica (13ENQO) e o 6.° Encontro Nacional de Quimica
Medicinal (6ENQT), que decorrera entre 15 e 17 de janeiro
de 2020, na Universidade de Aveiro.

A natureza interdisciplinar do evento representa uma opor-
tunidade tinica para juntar especialistas de todos os domi-
nios da Quimica Organica e Medicinal, providenciando

- EFMC

&: EuChemsS

European Chemical Society
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um férum para a discussdo dos desenvolvimentos recentes
e ideias inovadoras, assim como estabelecer novas cola-
boracdes. Estd em preparacao um programa atrativo, que
engloba os desenvolvimentos mais recentes em dareas ja
estabelecidas bem como em areas emergentes. O encontro
contemplara licdes plenarias proferidas por ilustres cien-
tistas nacionais e internacionais, comunicagoes orais con-
vidadas e selecionadas e comunicagdes em poster. A parti-
cipacdo de estudantes e jovens investigadores é fortemente
encorajada.
Durante o Encontro serdo atribuidos os prémios Melhor
Quimico Organico Jovem 2019, Melhor Quimico Medici-
nal Jovem 2019 e os prémios para as Melhores teses de
Doutoramento e de Mestrado em Quimica Organica e Qui-
mica Medicinal 2019. Serdo também distinguidas as me-
lhores comunicagdes Orais e em Poster.
As inscri¢cdes sem penalizacao no custo de registo encon-
tram-se abertas até 15 de novembro de 2019.
Augusto C. Tomé
Presidente da Divisao de Quimica Organica da SPQ
M. Matilde Marques
Presidente da Divisdao de Quimica Medicinal da SPQ

Mais informaces disponiveis em:
13enqo-6enqt.eventos.chemistry.pt

NOVIEMBRE 20-22
SANTIAGO DE
COMPOSTELA

CONGRESO INTERNACIONAL

XXV Encontro Galego-Portugués de Quimica

Em 2019, a 25.* edicdo dos Encontros Luso-Galego de
Quimica retorna as origens com 0 mesmo entusiasmo
da primeira vez, quando se organizou o 1.° Encontro em
Santiago de Compostela, a 14 de novembro de 1985. Este
evento é organizado conjuntamente pela SPQ e pelo Co-
légio Oficial de Quimicos da Galiza (COLQUIGA) e de-
correra em Santiago de Compostela nos dias 20 a 22 de
novembro. Esperamos reunir profissionais de quimica dos
dois lados do Minho, que compartilham as suas experién-
cias hd mais de trés décadas.

O programa incluirad conferéncias plenarias, apresentagoes
orais e apresentacoes em painel. O extenso programa social
pretende promover oportunidades de convivio, networking
e partilha de experiéncias entre colegas, estudantes, inves-
tigadores e empresarios de ambos os paises num ambiente
que se pretende descontraido.

Mais informacoes disponiveis em:
www.encontrogalegoportugues.org

FCT
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AGENDA

outubro de 2019

8 — 11 de outubro de 2019, Santiago de Compostela, Espanha
1% Iberian Meeting in Separation Sciences & Mass Spec-
trometry

www.secyta-seem.es

24 - 25 de outubro de 2019, Porto, Portugal

2™ International Meeting on New Strategies in Bioreme-
diation Processes
conference.mercatura.pt/events/bioremid2019/

novembro de 2019

4 -7 de novembro de 2019, Caparica, Portugal

3 International Caparica Conference on Pollutant Toxic
Ions and Molecules

www.ptim2019.com

15 — 16 de novembro de 2019, Coimbra, Portugal
Encontro de Ensino e Divulgacdo da Quimica
eedq2019.eventos.chemistry.pt

18 — 20 de novembro de 2019, Caparica, Portugal

2" International Caparica Conference in Translational Fo-
rensics

www.forensics2019.com

20 — 22 de novembro de 2019, Santiago de Compostela, Espa-
nha

XXV Encontro Galego-Portugués de Quimica
www.encontrogalegoportugues.org

dezembro de 2019

2 -5 de dezembro de 2019, Caparica, Portugal

3" International Caparica Christmas Conference on Trans-
lational Chemistry

www.ic3tc2019.com

4 - 8 de dezembro de 2019, Villa Clara Keys, Cayo Santa Maria,
Cuba

4" Theroamerican Symposium on Organic Chemistry
www.sibeagocuba.com

9 — 11 de dezembro de 2019, Caparica, Portugal
11.° Encontro Nacional de Cromatografia (11ENC)
11enc.eventos.chemistry.pt

janeiro de 2020

15— 17 de janeiro de 2020, Aveiro, Portugal

13.° Encontro Nacional de Quimica Organica / 6.° Encon-
tro Nacional de Quimica Terapéutica
13enqo-6enqt.eventos.chemistry.pt

20 — 23 de janeiro de 2020, Caparica, Portugal

IV International Caparica Symposium on Nanoparticles/
Nanomaterials and Applications

www.isn2a2020.com

30 - 31 de janeiro de 2020, Caparica, Portugal

IIT International Workshop on Chemistry of Group 11 Ele-
ments

eventos.fct.unl.pt/g11workshop

junho de 2020

17 — 19 de junho de 2020, Coimbra, Portugal
14.° Encontro de Quimica Fisica
xivenqf.events.chemistry.pt

julho de 2020

8 — 10 de julho de 2020, Méalaga, Espanha

XXVII National Spectroscopy Meeting / XI Iberian Spec-
troscopy Meeting

www.facebook.com/pg/xxviirne/posts

agosto de 2020

30 de agosto — 3 de setembro de 2020, Lisboa, Portugal
8" EuChemS Chemistry Congress
euchems2020.org

setembro de 2020

6 - 11 de setembro de 2020, Lisboa, Portugal

XXII International Symposium on Homogeneous Cataly-
sis

xxii-ishc.events.chemistry.pt

7 - 10 de setembro de 2020, Aveiro, Portugal
12" Ibero-American Congress on Sensors
ibersensor2020.events.chemistry.pt

Torne-se Socio da Sociedade Portuguesa de Quimica e beneficie de:

- Pertencer a uma comunidade cientifica dinamica;

- Receber o boletim "QUIMICA”;

- Descontos nos Encontros promovidos pela SPQ;

- Descontos nas publicacdes da SPQ;

- Protocolos assinados entre a SPQ e outras entidades;
- Participar na promocgdo da Quimica;

- Apoiar uma Sociedade Cientifica.
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