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INTRODUCAO

Julio Cruz Morais

Director do Departamento de Quimica

No seguimento da recente restruturacdo da Universidade de Evora, consubstanciada pela
entrada em vigor dos seus novos estatutos, coloca-se a toda a academia, em geral, e aos
departamentos, em particular, uma imensa diversidade de desafios, que a todos exige
grande determinagao para os enfrentar e vencer. Na realidade, para além dos problemas
decorrentes dos novos paradigmas do ensino superior que conduziram a recente reforma
dos ensinos por forga do chamado Processo de Bolonha e dos decorrentes da profunda
crise financeira que tem condicionado a capacidade de acg¢do dos departamentos, vivemos
agora uma profunda mudanca de modelo organizativo da Universidade de Evora que veio
alterar, nalguns aspectos drasticamente, as competéncias dos departamentos, afastando-os
dos centros de decisao internos, retirando-lhes competéncias nos planos cientifico e
pedagdgico, nos ensinos e na investigacao, e deixando-os @ mingua no plano financeiro.
Apesar destas dificuldades, o Departamento de Quimica da Universidade de Evora tem-se
empenhado com grande afinco e motivagao na procura de novos caminhos, implementando
medidas de rigor em todas as vertentes da sua acgdo. Nomeadamente, nos ensinos em que
tem responsabilidades, a nivel de 1°, 2° ou 3° Ciclos; na investigacao conduzida pelos seus
membros; no acompanhamento e apoio dos alunos; na inser¢ao destes na investigacao; na
procura de novos publicos e no ensino a distancia e em iniciativas de divulgagdo da ciéncia
e da tecnologia. Procurando contribuir, deste modo, no ambito da diversidade das suas
atribuigdes em quimica e engenharia quimica, bioquimica e biotecnologia, para promover a
exceléncia da Universidade de Evora e aumentar a sua competitividade e atractividade face
a concorréncia.

Neste momento em que um novo reitor inicia 0 seu mandato € um momento oportuno para
uma reflexao sobre os caminhos do futuro, o Departamento de Quimica da Universidade de
Evora, no seguimento de iniciativas anteriores, realiza as suas Jornadas 2010, em 25 e 26
de Margo, nas quais se propde dinamizar um amplo debate, tendo em vista perspectivar o
futuro papel do Departamento de Quimica na Universidade de Evora, enquanto membro da
Escola de Ciéncias e Tecnologia, e aquilo que dele se espera face aos desafios que se

colocam interna e externamente a Universidade de Evora.
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Neste sentido, estas Jornadas 2010 iniciar-se-do0 com uma mesa redonda subordinada ao
tema "O Departamento de Quimica — presente e futuro no novo quadro institucional da
Universidade de Evora". Nas sessdes seguintes, enquadradas por investigadores
convidados de instituicbes com as quais o Departamento tem colaboracdes, participarao
docentes, alunos de cursos de 1° 2° ou 3° Ciclos dinamizados pelo Departamento,
estagiarios e bolseiros, os quais apresentardo comunicagbes e trabalhos em que se
encontram envolvidos, a decorrer nos laboratorios do Departamento, dos quais adiante se

apresentam os resumos.
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PROGRAMA

25 Margo
10:00 — 10:15 Sesséao de abertura.

10:15 — 12:30 Mesa Redonda: “Departamento de Quimica: Presente e Futuro no Novo
Quadro Institucional da Universidade de Evora”
Debate com a presenca de varias entidades da Universidade de Evora.

14:00 — 15:30 Apresentagdes Orais.

0.01. MML Ribeiro Carrott, C Galacho, PA Russo, PAM Mourdo, PJM Carrott: Materiais
Mesoporosos Ordenados: O Papel da Quimica de Superficies no seu

Desenvolvimento e Propriedades.
0.02. JMG Teixeira: A Electroquimica no nosso Departamento: Presente e Futuro.

0.03. AF Bella, AJ Burke: Sintese Organica como uma Ferramenta para Resolver

Problemas em Sistemas Biolégicos.

0.04. CM Antunes: Projectos e linhas de investigagdo no ambito da Bioquimica

aplicada as ciéncias da saude.

0.05 H Vicente: Utilizagao de Técnicas de Data Mining na Resolugdo de Problemas no

Ambito da Quimica.

0.06a M Figueiredo, MF Paix&o, A Vazquez: PIEARCTS: Proyecto Iberoamericano de

Evaluacion de Actitudes Relacionadas con la Ciencia, la Tecnologia y la Sociedad.
0.06b. M Figueiredo: O Ensino e a Aprendizagem da Quimica: Contributos para a
Avaliagao de Diferentes Abordagens.

15:30 — 16:00 Palestra convidada.

PC.01. AJF Gonzalez, CM Gonzalez-Garcia, M. Calderdn, S. Roman, B Ledesma, MC Rayo,
G. Engo, A Goméz-Landero, Escuela de Ingenierias Industriales, Universidad de

Extremadura: Investigacion del Grupo GAIRBER.

16:00 — 17:00 Apresentacdes em Painel e coffee break.
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26 Margo

10:00 — 10:45 Palestra convidada.

PC.02. RA Monteiro, KEMET Portugal: Desafios da Industria de condensadores de Ta.
10:45 - 11:00 Coffee break

11:00 — 12:30 Apresentagdes Orais.

0.07. JV Nabais, C Laginhas, P Carrott, MR Carrott, Shuas, PAM Mourao: Preparagao,
caracterizacao e estudo de aplicagées para materiais de carbono preparados a partir

de precursores naturais.

0.08. A Candeias, C Dias, T Ferreira, S Valadas, J Mirdo, DM Teixeira, J Caetano, L
Carvalho, A Guilherme, S Pessanha: Cultural Scene Investigation — episode 1: The case

of Josefa and Baltazar... and the painted Royal Medallions.

0.09. PJ Mendes: Compostos organometalicos com propriedades de 6ptica nao linear

comutaveis.

0.10. MR Martins, J Cruz Morais: Caracterizagao quimica e actividade biolégica de

plantas aromaticas do Alentejo.
0.11. R Ferreira, | Alves-Pereira: Stress and Metabolic Regulation (SMR).

0.12. AR Costa, CM Antunes e J Cruz Morais: Alteragées na modulagao da Na,K-ATPase

pela glicose em célula B-pancreatica de animais intolerantes a glicose.

14:00 — 14:45 Palestras Convidadas.

PC.03. N Lima, MF Simdes, C Santos, Micoteca da Universidade do Minho, IBB/Centro de
Engenharia Biologica, Braga: Centros de Recursos Bioldgicos: Novas exigéncias e

oportunidades para a bioeconomia.

PC.04. C Santos, N Lima, Micoteca da Universidade do Minho, IBB/Centro de Engenharia
Bioldgica, Braga: A Espectrometria de Massa pela Técnica de MALDI-TOF ICMS na

Identificagao Microbiana.
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14:45 — 16:00 Apresentacdes Orais.

0.13. PJM Carrott, JV Nabais, IPP Cansado, PAM Mourdo, Suhas, FL Concei¢cdo, LM
Marques, MML Ribeiro Carrott: Adsor¢ao e Novos Materiais de Carbono para a Redugao

de Emissodes e a Captura de Dioxido de Carbono

0.14. JM Arteiro: Optimizagao de culturas aerobias e anaerébias de microrganismos e

producdo de compostos com valor acrescentado a partir de residuos agro-industriais.
0.15. ME Lopes: Perspectivas de investigagcao na area do ambiente e do patriménio.

0.16. C Salvador, MR Martins, F Pinto, JM Arteiro, AT Caldeira: Biomarcadores
moleculares e perfil inorganico na caracterizagao de estirpes de cogumelos silvestres

Amanita ponderosa.

0.17. TJL Silva, PJ Mendes: Complexos Organometalicos de Rutenio(ll) para Optica

ndo Linear.
16:00 — 17:00 Apresentacdes em Painel e coffee break.

17:00 - 17:10. Sessao de Encerramento.
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PALESTRAS CONVIDADAS
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Investigacién del Grupo GAIRBER
AJF Gonzalez, CM Gonzalez-Garcia, M. Calderén, S. Roman, B Ledesma, MC Rayo,
G. Engo, A Goméz-Landero

Escuela de Ingenierias Industriales, Universidad de Extremadura, Avda. Elvas s/n, 06071
BADAJOZ, jfelixgg@unex.es, Tfno: 924-289619, Fax: 924-289601

Se presentan las lineas de investigacion que el Grupo GAIRBER (Grupo de
Aprovechamiento Integral de Residuos Biomasicos, Energias Renovables) de la Universidad
de Extremadura desarrolla, asi como estudios actuales relacionados con las mismas vy
resultados obtenidos.
Las lineas que nuestro grupo desarrolla se encuentran incluidas dentro del campo de las
Energias Renovables, estas son:

- Aprovechamiento energético de residuos biomasicos

- Obtencion de biocombustibles: biodiesel, bioetanol, biogas y bioaceites.

- Preparacion y caracterizacion de carbones activados.

- Aprovechamiento térmico y fotovoltaico de la energia solar.

- Cultivos agroenergéticos.

- Obtencion de hidréogeno y almacenamiento en materiales adsorbentes.
Se abordaran los estudios relacionados con las anteriores lineas, asi como se describiran
las diferentes tecnologias de que dispone el grupo.
Se expondra la importancia de llevar a cabo una investigacion aplicada, lo que supone
realizar estudios que interesen a empresas y participar en proyectos de forma conjunta. En
época de crisis energética es muy importante la transferencia de resultados a Entidades

para su posterior explotacion.
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DESAFIOS da Industria de condensadores de Ta

RA Monteiro
KEMET Portugal, P.Engineering Manager,

ruimonteiro@kemet.com

Introducéo ao grupo KEMET e suas vertentes tecnologicas. Abordagem ao condensador de
tantalo com base de construgcdo SMD, focando os processos de fabrico da industria de
condensadores de Evora. Principais desafios desta indUstria, consequéncia da
miniaturizagao da industria electrénica e descentralizacdo da producdo com vista a redugao
de custos. Desafios actuais, os quais obrigam a definicdo de solugdes inovadoras que
permitam aumentar a eficiéncia volumétrica destes componentes, assim como a elevada
fiabilidade destes componentes. Tendo como base a estrutura de um condensador, anodo e
catodo separados através de uma distancia d por um dieléctrico, 0 aumento do capacidade
e voltagem deste componente para um determinado volume passa pela reducdo da
espessura de dieléctrico mantendo a estabilidade eléctrica, o aumento da eficiéncia
associada a impregnacao do corpo poroso (anodo de Ta) e/ou o aumento da eficiéncia
volumétrica no processo de construgido do “package SMD”. Alguns dos factores em estudo
com elevada relevancia nos desafios desta industria, sdo:

- Pos de tantalo: forma das particulas, distribuicao (PSD), fornecimento;

- Estabilidade do &nodo: Distribuicdo de densidade de prensagem homogénea,;

- Sinterizacdo de pés de elevado CV (estabilidade das ligagbes, niveis de oxigénio

elevados);

- Formacéo do dieléctrico: Métodos alternativos de formagao diferenciada;

- Impregnagéo com MnO,: Recurso a surfactantes, electrowetting, ...

- Impregnacdo com Polimero condutor: Estabilidade (temperatura, voltagens elevadas),

ligagdo das varias camadas e cobertura externa;

- Camadas de contacto: Estabilidade em temperatura, humidade; Implementacdo de

materiais economicamente mais eficientes;

- Package SMD: minimizagdo de “vazios”, assegurando a estabilidade, condutividade

eléctrica, resisténcia a factores externos e eficiéncia econdmica.
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Centros de Recursos Bioldgicos:

Novas exigéncias e oportunidades para a bioeconomia
N Lima, MF Simdes, C Santos

Micoteca da Universidade do Minho, IBB/Centro de Engenharia Biol6gica, Braga

nelson@ie.uminho.pt

Desde 1982 que as colecgbes de culturas microbianas trabalham em conjunto para
implementarem uma politica comum, partilharem tecnologias e procurarem projectos
colaborativos. Adicionalmente, o Grupo de Trabalho em Biotecnologia da Organizagéo para
a Cooperagcdo e o Desenvolvimento Econdmico (OCDE) tem defendido os centros de
recursos biolégicos (CRBs) como elementos chave na infra-estrutura cientifica e tecnoldgica
das ciéncias da vida e biotecnologia. A OCDE, em 2001, publicou um relatério que enfatiza
o potencial dos CRBs onde recomenda a criagdo de uma rede global de CRBs. Na segunda
fase desta iniciativa, a OCDE encarregou um grupo de missao com a tarefa de desenvolver
um plano de implementagdo das recomendagdes enunciadas no relatério. Isto incluiu, (i)
normas de funcionamento comum, (ii) normas para ligagao e trocas de informagao, (iii)
accdes apropriadas para a seguranga, (iv) regulagcdo sobre a gestdo da arquitectura
institucional e (v) financiamento. Apds este trabalho terminado, em 2009 langou-se o

projecto demonstrativo da rede global de CRBs (GBRCN, www.gbrcn.org). Este projeto

conta com 15 paises e trabalha para aumentar a eficiéncia das colecgbes microbianas com
vista a garantir padrées de qualidade adequados para que as colec¢des possam trabalhar
em rede. Adicionalmente, a Comissao Europeia apostou no financiamento do projecto

europeu do consércio de centros de recursos microbianos (EMbaRC, www.embarc.eu) como

forma de fortalecer a Europa para a bioeconomia e a competitividade. Nesta sequéncia de
esforcos e exigéncias globais e europeias o fornecimento de material biolégico de qualidade
e com garantia de autenticidade passou a ser, concomitantemente, uma exigéncia central

para as coleccdes. Em resposta a este contexto, a Micoteca da Universidade do Minho

(MUM, www.micoteca.deb.uminho.pt) tem vindo a desenvolver critérios internos de gestao e
a aplicar novas tecnologias de identificacdo, como é o caso do MALDI-TOF ICMS (matrix-
assisted laser desorption/ionisation time-of-flight intact cell mass spectrometry), para garantir

uma crescente qualidade e autenticidade dos recursos biolégicos que preserva e fornece.
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A Espectrometria de Massa pela Técnica de MALDI-TOF ICMS na

Identificacao Microbiana
C Santos, N Lima

Micoteca da Universidade do Minho, IBB/Centro de Engenharia Biol6gica, Braga

cledir.santos@deb.uminho.pt

Matrix-Assisted Laser Desorption/lonisation Time-Of-Flight Mass Spectrometry (MALDI-TOF
MS) é uma técnica de massa de alta resolugao largamente utilizada para analisar as massas
moleculares dos compostos organicos. A analise das moléculas ocorre através de uma
ionizacdo suave. No processo de ionizagao, um feixe de laser de azoto (337 nm) incide
sobre o analito recoberto por uma solugdo matriz, resultando numa fragmentagdo minima
das moléculas analisadas (Tanaka et al., 1988). A técnica de MALDI-TOF MS tem
contribuido para um crescente aumento do conhecimento na identificagao/caracterizacao
microbiana. O MALDI-TOF IC (Intact Cell) MS gera espectros de massas de células intactas
de microrganismos numa faixa de 2000-20000 Da. Os espectros gerados s&o obtidos como
“impressodes digitais” de um taxon especifico (Santos et al., 2010). As vantagens desta nova
abordagem, como um método de identificacdo e autenticacdo de estirpes microbianas, sao:
1) curto periodo de tempo (minutos) utilizado no processo de preparacao das amostras para
analise; 2) a fiabilidade dos resultados obtidos e 3) os baixos custos das analises
(basicamente esfor¢co humano) (Santos et al., 2010). Neste trabalho pretende-se apresentar
os ultimos avancos da espectrometria de massa pela técnica de MALDI-TOF ICMS na

identificagcdo microbiana.

Referéncias
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COMUNICACOES ORAIS
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Materiais Mesoporosos Ordenados: O papel da Quimica

de Superficies no seu Desenvolvimento e Propriedades
MML Ribeiro Carrott, C Galacho, PA Russo, PAM Mouréo, PJM Carrott

Centro de Quimica de Evora e Departamento de Quimica, Universidade de Evora,

Colégio L. A. Verney, 7000-671 Evora, Portugal, manrc@uevora.pt

Desde a sua criacdo na Universidade de Evora que o Grupo de Quimica de
Superficies e Materiais (GQSM), seguindo a especializagdo prévia dos seus promotores,
tem a investigacdo centrada na area de materiais porosos principalmente em aspectos
relacionados com a adsorgdo, a partir de fase gasosa ou liquida, e o desenvolvimento de
novos materiais. Uma das classes de materiais objecto de investigacdo tem sido a de
Materiais Mesoporosos Ordenados (MMO), englobando materiais de silica (pura ou
funcionalizada) e de carbono.

A descoberta das propriedades Unicas dos primeiros membros (M41S) ocorreu em
1992 e despoletou enorme interesse na comunidade cientifica, a que o GQSM aderiu quase
de imediato. O interesse destes materiais teve origem na inexisténcia, até essa altura, de
materiais com mesoporos (2-50nm) uniformes, ao contrario do que ja se verificava na gama
de microporos (<2nm), por exemplo, com os zedlitos. Podemos afirmar que a familia dos
MMO é actualmente numerosa, mas potencialmente ainda incompleta, o que decorre da
versatilidade da sintese. De facto, a formagao destes materiais baseia-se num processo de
moldagem a nanoescala, usando conceitos de quimica-fisica de superficies, o que permite,
consoante a natureza do agente estruturante e os parametros exactos de sintese, controlar
geometria, dimensado, arranjo espacial e quimica superficial dos mesoporos e,
consequentemente, propriedades adsortivas e cataliticas, entre outras.

Nesta comunicacido, apresentar-se-a um resumo sobre aspectos de sintese e
propriedades dos MMO, ilustrando com exemplos concretos de resultados de investigagao
realizada no GQSM, que incluirdo: desenvolvimento e optimizacdo de métodos de sintese e
propriedades de metalossilicatos; estudos fundamentais de adsorgdo de vapores em novos
materiais modelo, que validam ou questionam interpretacdes classicas da adsorgéo; a
funcdo de peneiro molecular direccionada para moléculas de grandes dimensdes (por ex.

proteinas) em fase liquida.

Agradecimentos - Os autores agradecem o apoio financeiro da Fundacgéo para a Ciéncia e
a Tecnologia (projecto n® PTDC/CTM/67314/2006).
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A Electroquimica no nosso Departamento: Presente e Futuro
JMG Teixeira

Departamento de Quimica da Universidade de Evora & Centro de Quimica de Evora
R. Rom&o Ramalho, 59, 7000-671 Evora, jmgt@uevora.pt

Nesta comunicacao apresentam-se os trabalhos em curso e que se perspectivam realizar no
nosso Departamento, na area da electroquimica. Entre os trabalhos de electroquimica em
desenvolvimento, incluem-se varios trabalhos de investigacao e alguns trabalhos no dmbito
do Ensino da Quimica. Parte destes trabalhos € interdisciplinar com outras areas e envolve
a cooperagao com outros colegas do Departamento. No entanto, também estdo em curso
outros trabalhos de electroquimica aplicada, em colaboragao com investigadores de outras
Instituicdes (Universidade da Madeira (UM) e Laboratério Nacional de Engenharia Civil
(LNEC)), e em co-promog¢ao com uma industria local de componentes electronicos (KEMET

Electronics). Este ultimo, no &mbito de um Projecto que foi financiado pelo QREN.

As principais actividades de investigagdo centram-se e centrar-se-do: (1) No
desenvolvimento e implementagdo de metodologias electroanaliticas aplicadas a problemas
de monitorizagdo ambiental (em especial, a detec¢do voltamétrica de uranio(VI)); (2) Na
caracterizacao electroquimica de novos produtos (naturais ou sintéticos) e materiais; (3) No
desenvolvimento de processos de controlo electroquimico (e.g., anodizacdo metdlica e
migracado electroquimica). Os varios trabalhos em realizacdo nestes dominios, estdo

integrados em planos de Mestrado de Analises Quimicas Ambientais e Engenharia Quimica.

Na vertente do ensino da Quimica, os trabalhos de electroquimica em progresso estédo
direccionados para o desenvolvimento de materiais didacticos de apoio para o professor do
ensino Secundario. Os varios trabalhos neste dominio estdo integrados em planos de

Mestrado de Quimica em Contexto Escolar.
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Sintese Organica como uma Ferramenta para Resolver Problemas
em Sistemas Bioldgicos

AF Bella, AJ Burke

CQE, Universidade de Evora, Colégio Luis Antonio Verney, 7000-671 Evora, Portugal;

abella@uevora.pt

O nosso objectivo é efectuar pesquisa em processos de sintese relevantes para problemas
biolégicos, assim como utilizar aplicacées de proteomica para identificacdo e descoberta de
novos farmacos'. A nossa linha de investigagao visa a criacdo de conhecimentos focados na
optimizacdo de estratégias para a obtencdo, eficiente e a baixos custos, de moléculas
biologicamente activas, assim como o desenvolvimento de protocolos superiores para
criacdo de moléculas e métodos para aplicagdes biologicas. Por exemplo, andlise funcional
de "processamento elevado" (high-throughput) da actividade das proteinas em ambientes

celulares para a capacidade de controlar e modificar actividades metabdlicas in vivo.

O nosso programa inclui a utilizagdo de uma gama de técnicas focadas no desenvolvimento
de sistemas de entrega especifica por forma a melhorar o transporte e “assimilagao” a nivel
celular, de moléculas inibidoras, peptideos, RNA e DNA.2 Tencionamos desenvolver

tecnologias utilizando bibliotecas de compostos envolvendo a avaliacido de desempenho de

processamento elevado™.

Os nossos estudos compreenderao ainda o desenvolvimento de protocolos para preparacao
de biomoléculas e sondas que possam ser utilizadas em reaccbes importantes para a
industria farmacéutica, com especial atencdo a investigacdo com ligandos imobilizados
especificamente projetados para isolamento e identificagcdo de proteinas envolvidas em

processos neoplasicos.?
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Projectos e linhas de investigacao no ambito da Bioquimica

aplicada as ciéncias da saude

CM Antunes
Departamento de Quimica, Instituto de Ciéncias Agrarias e Ambientais Mediterranicas
(ICAAM), Universidade de Evora, Largo dos Colegiais 2, 7000 Evora; Centro de
Neurociéncias e Biologia Celular (CNC), Universidade de Coimbra,

3004-517 Coimbra, cmma@uevora.pt

A area da Bioquimica Clinica tem vindo a ser promovida na Universidade de Evora nos
ultimos anos. Actualmente sao trés as principais linhas de investigagdo em curso: i) uma
linha de investigagdo com um ambito fundamental na area da fisiopatologia da diabetes tipo
2, onde o principal objectivo consiste no estudo das bases bioquimicas subjacentes ao
desenvolvimento desta patologia bem como da funcédo das células secretoras de insulina
como elemento central desta sindrome; e duas linhas com um a&mbito mais aplicado ii)
Seleccdo e caracterizacdo de produtos provenientes de plantas com efeitos
hipoglicemiantes; iii) A pesquisa de marcadores bioquimicos de facil monitorizagao e/ou que
permitam um diagndstico precoce da doenga, onde o estudo da composi¢cado da saliva esta
actualmente a ser iniciado.

Neste ambito esta actualmente aprovado um Projecto intitulado “Plantas mediterranicas
como fontes naturais de agentes anti-diabéticos: efeitos e mecanismos de acg¢do no
pancreas e nas glandulas salivares” apoiado pelo ICAAM.

Tem vindo a trabalhar nestas linhas de investigagdo varios estudantes de Licenciatura,
Mestrado e Doutoramento, que tém contribuido para a publicagcdo de diversos trabalhos em
congressos, bem como alguns Relatorios de Estagio em Bioquimica.

Temos ainda procurado estabelecer colaboragdes nacionais e internacionais. Neste ambito
esta actualmente em curso um projecto europeu — HIALINE (EAHC, Ag n° 2008 11 07) — que
visa o estabelecimento e certificacdo de métodos que permitam quantificar alergénios
polinicos no ar exterior que possam vir a contribuir para a previsdo mais apurada do risco
alérgico para a populagdo. Estdo actualmente em curso duas teses de Mestrado de

estudantes de Bioquimica no ambito deste projecto.
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Utilizacao de Técnicas de Data Mining na Resolugcao de Problemas

no Ambito da Quimica

H Vicente
Escola de Ciéncias e Tecnologia, Departamento de Quimica e Centro de Quimica de Evora
Universidade de Evora, Rua Rom&o Ramalho, 59, 7000-671 Evora, Portugal

hvicente@uevora.pt

As técnicas de Data Mining visam a extraccado de conhecimento a partir de bases de
dados. Nesta apresentacio pretende-se mostrar como esses métodos podem ser aplicados
a problemas diversos no ambito do dominio cientifico da Quimica. Dar-se-a particular
atencao a alguns exemplos de aplicagao, nomeadamente na area do Ambiente, referindo-se

também outras aplicagbes em curso nas areas da Biotecnologia e do Ensino.
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PIEARCTS - Proyecto Iberoamericano de Evaluacion de Actitudes

Relacionadas con la Ciencia, la Tecnologia y la Sociedad
MM Figueiredo, ! MF Paixao, P! A Vazquez
M Departamento de Quimica da Universidade de Evora e Centro de Quimica de Evora
mtf@uevora.pt
[ |nstituto Politécnico de Castelo Branco e Centro de Investigacdo em Didéactica e
Tecnologia na Formacgao de Formadores (CIDTFF), Universidade de Aveiro

B! Universidad de las Islas Baleares, Espanha

O objectivo central do Projecto PIEARCTS € avaliar qual a educagao cientifica dos
estudantes e professores, detectar eventuais atitudes inadequadas sobre a natureza e o
papel da Ciéncia e da Tecnologia, 0 modo como se inter-relacionam entre si e com a
Sociedade.

O projecto foi financiado pelo Ministerio de Educacion y Ciencia de Espafia, (Proyecto de
investigacion SEJ2007-67090/EDUC) e Organizacién de Estados Iberoamericanos (OEl).
Enquanto investigagao cooperativa internacional, tem por objectivo a obtengéo de resultados
em diferentes paises iberoamericanos (Espanha, Brasil, México, Argentina, Panama,
Colombia e Portugal), que permitam obter conclusdes mais amplas e sustentadas.

A metodologia seguida baseia-se na aplicagdo de questionarios (disponiveis em duas
formas complementares, F1 e F2, que integram um total de 30 questbes sobre diferentes
tematicas) e na utilizagdo de métodos de analise inovadores. A construcdo desses
questionarios foi feita por um grupo de investigadores que integram o Projecto, tendo por
base o “Cuestionario de Opiniones sobre la Ciencia, la Tecnologia y la Sociedad” (COCTS).
A aplicacdo dos questionarios a trés amostras distintas (estudantes a iniciar o Ensino
Superior, estudantes a finalizar a sua formacéo e professores em exercicio), nos diferentes
paises que participam no Projecto, tem permitido fazer estudos e obter conclusées
relativamente a cada um dos temas em que estdo organizadas as questdes incluidas nos
questionarios: Definigdes, Sociologia Externa da Ciéncia, Sociologia Interna da Ciéncia e
Epistemologia.

Nesta fase do projecto estd ainda em curso a analise comparativa dos resultados globais
obtidos em todos os paises participantes, pelo que, nesta comunicagido serdo apenas

apresentados alguns dos resultados obtidos em Portugal.
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O Ensino e a Aprendizagem da Quimica:

Contributos para a Avaliagao de Diferentes Abordagens

M Figueiredo
Departamento de Quimica da Universidade de Evora e Centro de Quimica de Evora

mtf@uevora.pt

Na Sociedade dos tempos modernos € aceite de forma cada vez mais evidente e inequivoca
a necessidade e a pertinéncia de uma Educacao Cientifica para todos. Num contexto social
onde cada vez mais se exige aos cidaddaos que tomem decisbes sobre assuntos
relacionados com os avangos cientificos e tecnolégicos e com os impactos sociais e
ambientais que eles representam, torna-se 6bvia a necessidade de uma alfabetizacao
cientifica, ou cultura cientifica, para todos. Em consequéncia dessa necessidade os
curriculos escolares estdo hoje orientados para uma educacao cientifica e tecnoldgica,
visando a aquisicao de atitudes cientificas apropriadas pelos estudantes. Contudo, inUmeros
estudos empiricos levados a cabo, desde a década de 70, no dominio da didactica das
ciéncias, tém revelado que estamos ainda longe de alcangar esses objectivos.

A eficacia da utilizacdo de recursos didacticos diversificados e de estratégias inovadoras no
Ensino nem sempre € objecto de avaliagdo, o que impede a obtencdo de conclusbes
fundamentadas sobre as aprendizagens que de facto proporcionam e/ou sobre a motivagao
desencadeada nos estudantes relativamente ao estudo da Quimica.

A Linha de investigagdo que aqui se apresenta, encontra-se intimamente relacionada com
alguns trabalhos que tém vindo a ser desenvolvidos no ambito do Mestrado Quimica em
Contexto Escolar, em que se pretende de alguma forma propor novas metodologias de
Ensino e Aprendizagem, mas sobretudo avaliar qual o impacto da utilizagcdo de alguns
recursos educativos como seja o Trabalho Experimental de diversa indole, o Quadro
Interactivo, o Trabalho de Campo ou estratégias baseadas em abordagens do tipo
Ciéncia-Tecnologia-Sociedade-Ambiente (CTSA).

Refere-se ainda uma vertente de investigacdo orientada para a avaliagdo das
aprendizagens em Quimica em contextos educativos nao-formais, cujo objectivo é
rentabilizar o trabalho que se tem desenvolvido no &mbito da Linha 5 do Centro de Quimica

de Evora — Ensino e Divulgacdo da Quimica.
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Preparacao, caracterizagao e estudo de aplicagdes para materiais

de carbono preparados a partir de precursores naturais

JV Nabais, C Laginhas, P Carrott,
M Ribeiro Carrott, Shuas, PAM Mourao

Escola Ciéncias e Tecnologia, Dep Quimica, Centro de Quimica de Evora, jvn@uevora.pt

A producéo de carvdes activados € um tema bastante actual e com impacto crescente nas
sociedades modernas por via de uma crescente e continuada preocupagdo com O meio
ambiente, quer seja por via legislativa quer seja por pressdo da opinidao publica. Uma das
areas de estudo mais relevantes é a procura de precursores que sejam de custo moderado,
faceis de obter e de trabalhar, designadamente aproveitando alguns residuos industriais e
subprodutos agricolas criando assim mais valias comerciais e a diminuigdo dos residuos de
varias actividades econdmicas. Os materiais lignocelulosicos tém vindo a ser utilizados para
a producao industrial de carvdes activados com especial incidéncia na madeira e casca de
coco. E neste ambito que o Grupo de Quimica de Superficies e Materiais tem vindo a
desenvolver uma intensa investigacdo na procura de novos precursores com elevado
potencial para a producdo de carvdes activados e simultaneamente testar algumas
aplicagdes, maioritariamente na despoluicao de aguas.

Dos materiais usados como precursores de realgar os subprodutos agricolas: esparto,
girassol, videira, kenaf, cortica e casca de améndoa; e os residuos industriais: endocarpo de
café cedido pela empresa Delta e lamas primarias de tratamento de efluentes cedidas pela
empresa Portucel.

Os carvdes activados produzidos sdo de natureza basica com a presencga de varios grupos
funcionais, tais como pironas, acidos carboxilicos, quinonas, grupos hidroxilo (livre e fenol),
lactonas, esteres e éter. Amostras seleccionadas foram testadas para remocido de

compostos fendlicos e de mercurio de solugdes aquosas com excelentes resultados.

Agradecimentos — Os autores agradecem a Fundagdo para a Ciéncia e Tecnologia e ao
European Regional Development Fund (FEDER) pelo apoio financeiro para a realizagéo
deste trabalho (Projecto PTDC/CTM/66552/2006).
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Cultural Scene Investigation — episode 1:

The case of Josefa and Baltazar... and the painted Royal Medallions
A Candeias'??, C Dias"?, T Ferreira'*, S Valadas'?, J Mirao"*, D Teixeira'®,
J Caetano™®, L Carvalho’, A Guilherme’, S Pessanha’
Laboratério HERCULES — Heranca Cultural Estudos e Salvaguarda, Universidade de Evora
“Laboratorio José de Figueiredo, Instituto dos Museus e Conservacéo
3Centro de Quimica de Evora e Departamento de Quimica da Universidade de Evora
“*Centro de Geofisica de Evora e Departamento de Geociéncias da Universidade de Evora
°|CAM e Departamento de Quimica da Universidade de Evora
®Museu de Evora, Instituto dos Museus e da Conservacéo

'Centro de Fisica Atémica da Universidade de Lisboa

9:15 AM, researchers from Evora and Lisbon Universities enter the Cultural Scene at Evora
Museum. Lying in a desk, eight paintings, some signed others don’t, and twenty 17th century
copper painted medallions that belonged to the Portuguese Royal family.

Some questions arise from their heads: Did Josefa d’Obidos and her father Baltazar shared
the workhop, who painted the unsigned paintings, what pigments did each one used, was
their painting tehcnique diferent?

To answer their questions, in-situ X-ray fluorescence spectrometry is performed during 5
days on the 8 paintings giving important preliminary data. To further study the cultural
evidences, a skilled conservator together with the Museum director takes some
microsamples. With the microsamples, the researchers leave the cultural scene and continue
their work at HERCULES and José de Figueiredo laboratories.

The samples are cut, polished and afterwards studied with a set of analytical techniques
including optical microscopy, scanning electron microscopy coupled with energy dispersive
X-ray spectrometry and micro-FTIR.

At the Labs, researchers start to have some answers to their original questions but others
arise that cannot be answered without further study. The team seeks other laboratory
infrastructures and ANKA synchrotron in Karlsruhe seems to be able to give complementary
data. Some months later, after applying for beamtime, researchers fly to Karlsruhe and at
ANKA use the confocal synchrotron micro-X-ray spectrometer of FLUO beamline. After
arriving to Evora, researchers compile data and conclude that father and daughter have used
the same type of pigments, the same type of binder but some differences were found...in
preparation layers, in some pigments admixtures and...

...Oh, by the way, | almost forgot, the copper painted Royal Medallions... well, they were just
beside the 8 paintings and were to good not to be studied. | can only say that the answers
were found in the basement of the Louvre Museum, involved radioactive sources, particle
accelerators and croissants, a lot of croissants...
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Compostos organometalicos com propriedades de 6ptica nao

linear comutaveis
PJ Mendes

Centro de Quimica de Evora e Departamento de Quimica, Universidadade de Evora

pjgm@uevora.pt

Os materiais possuindo propriedades 6pticas nao lineares de 22 ordem (SONLO) comutaveis
tém sido objecto de pesquisa devido as suas potenciais aplicagdes como nano-
componentes na area do processamento digital e comunicagdes. Recentemente, notou-se
que os compostos organometalicos ou de coordenagdo teriam potencialidades neste
dominio [1,2]. Apesar destes compostos terem vindo a ser bastante estudados na area da
Optica nao linear, poucos estudos foram realizados com vista a sua potencial aplicagdo
como comutadores moleculares com base nas suas propriedades de SONLO. A maior parte
do estudo actual neste tipo de compostos é feito em sistemas dipolares tradicionais
contendo: i) um centro metélico ligado a um sistema orgénico conjugado ou ii) sistemas
bimetalicos homonucleares em que os centros metalicos sdo ligados pelo sistema organico
conjugado através de grupos funcionais equivalentes.

Neste trabalho pretende-se apresentar as linhas gerais do projecto em que o autor esta
envolvido e que consiste na sintese, caracterizacdo e estudo de novos compostos
organometalicos, contendo cromoforos hiperpolarizaveis, com diferentes estruturas
moleculares de forma a obter formas moleculares ‘on’ e ‘off adequadas para a comutagao
das propriedades de SONLO.

[1]1 B. J. Coe, Chem. Eur. J. 5 (1999) 2464-2471.
[2] I. Asselberghs, Koen Clays, Andre Persoons, Michael D. Ward, Jon McCleverty, J. Mater.
Chem. 14 (2004) 2831-2839.
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Caracterizagao quimica e actividade biologica de plantas

aromaticas do Alentejo
MR Martins "2, J Cruz Morais '

lDepartamento de Quimica, Universidade de Evora

2JCAAM, Instituto de Ciéncias Agréarias e Ambientais Mediterranicas

mrm@uevora.pt

As plantas aromaticas sdo cada vez mais usadas como agentes terapéuticos,
cosmeéticos e aditivos alimentares, a par de produtos de sintese industrial, como no caso da
medicacao alopatica convencional, ou mesmo como seus substitutos. Actualmente, estima-
se que mais de 80% da populacdo mundial recorre aos fitoprodutos para diversos fins. O
crescente interesse pelo uso destes produtos justifica o aprofundamento do conhecimento
cientifico a seu respeito, a par do saber e praticas tradicionais, de modo a permitir uma
utilizacao adequada, eficaz e segura dos mesmos.

Os nossos estudos incluem pesquisa etnoboténica e etnofarmacoldgica e incidem
essencialmente sobre a determinacdo da composi¢cdo quimica e a avaliagao da actividade
biolégica de dleos essenciais e extractos de plantas aromaticas da regido do Alentejo. Neste
ambito, tém sido realizados diversos trabalhos sobre plantas nativas da regidao de Evora,
nomeadamente, Coriandrum sativum L. (coentro), Thymus mastichina L. (tomilho vulgar)
Origanum virens Hoffgg. et Link (orégao), Foeniculum vulgare Miller (funcho), Mentha
cervina L. (hortela da ribeira), Mentha spicata L. (horteld-comum), Rosmarinus officinalis L.
(alecrim), Calamintha baetica (erva das azeitonas) e Schinus molle L. (pimenteira rosa).

A analise da composicdo quimica dos Oleos essenciais pode permitir também
completar estudos taxonémicos para classificacdo de espécies e sub-espécies de plantas
aromaticas. Neste sentido, esta em curso um trabalho com diferentes estirpes de Lavandula
spp. nativas da regiao Alentejo, com vista a esclarecer a sua classificacao taxonémica e
ainda conhecer algumas das suas actividades biolégicas, numa perspectiva da sua
valorizagdo econdmica, ndo pondo em risco a sua preservagdo. Poder-se-ao ainda
perspectivar estudos para produgéo biotecnologica de certos metabolitos biologicamente

activos, a partir de plantas seleccionadas.
Nesta linha de trabalho tém sido realizados varios estagios da Licenciatura em Bioquimica

da U. Evora, alguns dos quais presentemente em curso, e acolhidos bolseiros de Integracdo
na Investigacdo no ambito do ICAAM. Neste dmbito, tém também sido realizadas ac¢des de
divulgacdo e estagios incluidos no Programa “Ocupacao Cientifica nas Férias - Jovens

Ciéncia Viva nos Laboratoérios”, destinadas a alunos do ensino secundario.
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Stress and Metabolic Regulation (SMR)

R Ferreira, | Alves-Pereira
Departamento de Quimica, Escola de Ciéncias e Tecnologia, Universidade de Evora,
Instituto de Ciéncias Agrarias e Ambientais Mediterranicas (CTA-ICAAM), UEvora

raf@uevora.pt

A célula viva contém um conjunto elevado de micro e macro-moléculas cujos niveis
intracelulares sao finamente assegurados por diversos mecanismos moleculares que
regulam alteragcdes enddégenas como o ciclo ou a diferenciacdo celular, mas também a
resposta versatil a estimulos ambientais, como a disponibilidade de nutrientes, a presenga
de metais ou o contacto com compostos exdgenos. Os organismos vivos expostos ao
dioxigénio, produzem espécies reactivas (RS), subprodutos do seu metabolismo basal e/ou
da resposta a agentes fisico-quimicos exdgenos, geradores de stresse oxidativo. Em geral,
as RS sao poderosos agentes oxidantes que danificam todo o tipo de estruturas celulares,
sendo na sua maioria radicais livres, que desencadeiam degenerescéncia celular,
comprometem factores de regulagdo metabdlica induzindo citotoxicidade. Neste contexto,
surgiu a linha de investigacdo Stress and Metabolic Regulation que tem como principais
objectivos avaliar a interferéncia de metais, nanomateriais, fitofarmacos, e componentes
nutricionais, no crescimento celular, metabolismo lipidico e esteroidico, resposta
antioxidativa e/ou de biotransformagdo em eucariotas. Em simultdneo procura esclarecer
respostas adaptativas de sobrevivéncia celular por eucariotas a esse tipo de agentes fisico-
quimicos. Os conhecimentos adquiridos poderdo ser aplicados a identificagdo de
mecanismos reguladores do metabolismo enddgeno e de resposta ao stresse que permitam
caracterizar e compreender populacdes de leveduras e/ou de animais, detectar e controlar
patologias clinicas, potenciar a utilizacdo de leveduras vinicas nativas, na vinificagao,
depuracdo ambiental e deteccdo de contaminantes metalicos e/ou organicos em meios
aquosos. Uma aposta recente procura também caracterizar a capacidade antioxidante de
alguns alimentos, em particular frutos e carne, bem como, de produtos derivados, tendo em
vista a optimizacdo de processos de transformagao e preservacdo. Estas actividades
desenvolvem-se no Departamento de Quimica da Escola de Ciéncias e Tecnologia (ECT) e
no Instituto de Ciéncias Agrarias e Ambientais Mediterranicas (CTA-ICAAM) da
Universidade de Evora. A equipa residente constituida pelos autores, douturado em
Bioguimica e doutorada em Bioquimica y Biologia Molecular y Genética, colabora com
outros gupos de investigagdo do ICAAM, da Universidade do Minho e de outros Institutos
nacionais, bem como, com o Grupo GENZIMA da Faculdade de Medicina da Universidade
da Extremadura, Espanha. Neste momento integram também a equipa 3 estagiarios da
licenciatura em Bioquimica, 1 aluno de dissertacdo do Mestrado em Quimica em Contexto
Escolar e 5 alunos de dissertacdo do Mestrado em Bioquimica. No periodo de 2005-2010, a
actividade cientifica desta linha gerou 8 acgbdes Ciéncia Viva, 8 relatérios de estagio em
Bioquimica, 16 comunicacgdes internacionais e 17 nacionais em painel, 2 comunicagbes
orais por convite, uma em encontro nacional e outra internacional, bem como, 8 artigos com
peer review em livro internacional (ISl), 2 artigos em revistas nacionais (Scielo) e 3 artigos
em revistas internacionais (ISI).
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Alteragoes na modulagcao da Na,K-ATPase pela glicose em célula

B-pancreatica de animais intolerantes a glicose

AR Costa'?, CM Antunes’?, J Cruz Morais'?
'Departamento de Quimica, 2Instituto de Ciéncias Agrarias e Ambientais Mediterranicas
(ICAAM), Universidade de Evora, Largo dos Colegiais 2, 7000 Evora; 3Centro de
Neurociéncias e Biologia Celular (CNC), Universidade de Coimbra, 3004-517

Coimbra, acrc@uevora.pt

A diabetes tipo 2 € uma sindrome metabdlica, que se caracteriza por altera¢des da secregéo
ou acgao da insulina, cujas bases bioquimicas ndo estdo completamente esclarecidas. Na
célula-B, a resposta fisioldgica a glicose envolve a despolarizagdo, resultante principalmente
do fecho de canais de K* sensiveis ao ATP, seguido do influxo de Ca?* por canais sensiveis
a voltagem tipo-L e consequente aumento da concentragdo intracelular de Ca®*, necessario
a exocitose da insulina, hormona responsavel pela homeostasia da glicose.

A Na,K-ATPase (ou bomba de sédio) é o sistema de transporte activo responsavel por
manter o gradiente transmembranar de Na® e K*. Estudos recentes tém sugerido que a
inibicado da Na,K-ATPase podera contribuir para a despolarizagao induzida por glicose.
Como o acoplamento estimulo-secre¢do se encontra alterado em célula-p de animais
diabéticos, proposemo-nos estudar a participagdo da Na,K-ATPase neste mecanismo
utilizando um modelo animal de pré-diabetes que se caracteriza essencialmente por
apresentar alteracbes na curva de tolerdncia a glicose. Para isso, desenvolvemos um
método que permite avaliar a actividade da bomba em células B-pancreaticas primarias,
mantidas em culturas aderentes, que preservam os processos de transducao de sinal.

Com este método observamos que a glicose inibe a Na,K-ATPase em animais normais,
estando este processo significativamente atenuado em animais pré-diabéticos. Observamos
ainda que a secregao de insulina estimulada por glicose, nas células de pré-diabéticos, é
cerca de 4 vezes menor relativamente aos controlos.

Estes dados permitem-nos sugerir que a regulagdo da bomba por glicose se encontra
modificada em animais pré-diabéticos, podendo contribuir para as alteragcbes dos
mecanismos iénicos responsaveis pelo acoplamento estimulo-secrecdo, nomeadamente na
cinética da despolarizacdo, comprometendo a secreg¢ao de insulina.

O trabalho prossegue no sentido de esclarecer os mecanismos através dos quais a glicose
induz inibicao na Na,K-ATPase, bem como no levantamento dos factores que poderao
contribuir para as diferengas observadas entre os animais normais e pré-diabéticos,

nomeadamente ao nivel da expressao isoenzimatica
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Adsorcao e Novos Materiais de Carbono para a Redugao de

Emissoes e a Captura de Diéxido de Carbono
PJM Carrott, JV Nabais, IPP Cansado, PAM Mouré&o, Suhas,
FL Conceigao, LM Marques, MML Ribeiro Carrott

Centro de Quimica de Evora e Departamento de Quimica, Universidade de Evora,

Colégio Luis Anténio Verney, 7000-671 Evora, Portugal, peter@uevora.pt

Uma das principais fontes de emissées de CO, é a queima de carvao ou gas natural
em centrais termoeléctricas. Actualmente 3 solugdes tecnoldgicas estdo a ser contempladas
para facilitar a captura deste CO, e todas dependem da separacgao eficiente de uma mistura
de gases, nomeadamente, CO./N,, CO,/H, ou O,/N,. Adsorcdo em solidos microporosos,
como peneiros moleculares de carbono, é habitualmente utilizada para efectuar este tipo de
separagao. Ao longo dos anos o Grupo de Quimica de Superficies e Materiais (GQSM) tem
estudado a adsorgdo de gases e vapores em novos materiais adequados preparados a
partir de polimeros sintéticos, como PAN, PET e PEEK e com modificagao superficial por
técnicas que incluem deposi¢cédo quimica do vapor (CVD) e tratamento com microondas.

Uma alternativa é a adsorc¢ao directa do CO, em sélidos mesoporosos com elevadas
areas superficiais e funcionalizados com aminas. Materiais com as propriedades indicadas
sdo os aerogéis de carbono que o GQSM tem vindo a estudar nos ultimos anos. Sao
preparados por polimerizagao sol-gel de formaldeido e resorcinol, por exemplo, seguido por
secagem supercritica e carbonizagao.

Outra fonte significativa de emissdes de CO, é a queima de combustiveis em veiculos
e avibes e a Unica solucdo viavel nestas situacbes é a captura remota. O método
tecnolégico tradicional recorre a absor¢cdo em aminas liquidas. Contudo, a fixagdo das
aminas num suporte solido, tal como um aerogel de carbono, trara varias vantagens. O
montado de cortica e as florestas de pinho e eucalipto também desempenham um papel
importante e o GQSM tem trabalhado durante largos anos na valorizagdo dos desperdicios
das industrias de cortiga e da pasta de papel.

Nesta comunicagao, apresentar-se-a um resumo do problematica, bem como de
algumas das iniciativas, tal como a Plataforma Tecnoldgica Nacional para o CO,, em que a

Universidade de Evora tem uma participacdo activa.

Agradecimentos - Os autores agradecem o apoio financeiro da Fundacao para a Ciéncia e
a Tecnologia (projecto n® PTDC/EQU/EQU/64842/2006).
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Optimizacao de culturas aerobias e anaerébias de microrganismos
e producao de compostos com valor acrescentado a partir de

residuos agro-industriais
JM Arteiro®®

aDepartamento de Quimica, Universidade de Evora. ® CQE, Centro de Quimica de Evora.

jmsa@uevora.pt

Na ultima década, a biotecnologia tem sido considerada a nivel mundial como uma
das areas prioritarias de desenvolvimento, existindo ja em Portugal um conjunto razoavel de
empresas. A via biotecnoldgica de producgdo de alguns bens esta a tornar-se cada vez mais
competitiva, sobretudo em areas como a industria farmacéutica, alimentar, agro-industria,
agro-quimica, e no controlo ambiental, sendo as empresas de base biotecnoldgica
reconhecidas como pélos fundamentais de desenvolvimento sustentavel.

A biotecnologia resulta da interacgdo da matematica, informatica, quimica, fisica,
bioquimica, ciéncias biolégicas, engenharia quimica e bioeconomia. Assim sendo, o seu
desenvolvimento quer a nivel de formagédo de pessoal quer de aplicacado industrial € muito
exigente.

Neste ambito temos desenvolvido algumas acg¢des de investigacdo que exigem por
parte de pessoal deste Departamento muito empenho e cujos trabalhos envolvem
essencialmente duas vertentes: o tratamento de efluentes, nomeadamente por digestdo
anaeroébia, e a producao de produtos de valor acrescentado. Nos ultimos cinco anos temos
centrado mais a nossa investigacdo nesta ultima vertente da producdo. Os trabalhos
desenvolvidos abrangem a producéo de xantano, a producédo de antibioticos lipopéptidos, a
producdo de complexos antitumorais proteina-polissacaridos, a produgcdo de enzimas (ex.
amidase), a producao de frutooligassacéaridos e de outros produtos de valor acrescentado.
Nesta investigacéo efectuada e a desenvolver, utilizamos, preferencialmente como substrato,
os residuos agro-industriais.

Vamos prosseguir a nossa linha de trabalho utilizando culturas celulares, com o
intuito de produzir compostos bioactivos de interesse industrial, nhomeadamente com
propriedades antitumorais e compostos que permitam reduzir a degradagédo biolégica de
monumentos. Esta ainda nas nossas ambicbes aumentar a produtividade dos processos
biotecnoldgicos por intermédio de desregulagdo ambiental ou por manipulagbes genéticas

dos organismos.
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Perspectivas de investigacao na area do ambiente e do patriménio
ME Lopes
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Faz-se uma apresentacao e balango de um ano de actividade de investigacao no Centro de
Ciéncias Moleculares e Materiais da FCUL (2008/2009). O trabalho desenvolveu-se em
multiplas frentes: por um lado seguiu-se uma linha de investigacdo experimental prépria,
contando com a colaboracdo dos investigadores e os meios do CCMM/FCUL (Ponto 1). Ao
mesmo tempo foi dada colaboragc&o nas linhas ai em curso (Pontos 2 e 3). Finalmente
estabeleceu-se uma multiplicidade de contactos com vista a desenvolvimento de trabalho
futuro (Ponto 4).
1) Sintese e electroquimica de niobatos
1a) Sintese de novas fases Oxidos policristalinos por novos métodos de sintese:
Foram ensaiadas novas composi¢cdes do tipo Fe(Nb,M)O, com vista a dopagem
electrénica (M=Ti, Zr) e por buracos (M=W, Mo), ao mesmo tempo que se desenvolveu
pela primeira vez a sintese destes compostos por via citratos.
1b) Estudo das propriedades electroquimicas como anodos para a evolugdo do
oxigénio: Foram preparados eléctrodos com cinco composi¢des quimicas distintas e
caracterizados do ponto de vista electroquimico, também pela primeira vez.
1c¢) Estudo estrutural das fases preparadas; o recurso a técnica de espectroscopia de
Mossbauer em complemento da difraccdo de Raios X e do estudo das propriedades
eléctricas permitiu retirar conclusdes importantes do ponto de vista estrutural.
2) Electroquimica de perovesquitas; Preparacdo da eléctrodos e estudo estabilidade
electroquimica.
3) Estudo argamassas antigas de igrejas de Lisboa (colaboragdo com LNEC).
4) Perspectivou-se colaboracdo com:
4a) UBI, CCMM/FCUL, ICAM/UE e FCT/UNL - Concretizada no projecto de
recuperacao de metais a partir de lexiviados PTDC/AAC-AMB/103112/2008.
4b) CQ/FCUL e CCMM/FCUL — Preparacao de materiais micro e nanoestruturados
para retroextracgao.
4c¢) CCMM/FCUL e INETI Lumiar — Nanotoxicidade de materiais.
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Biomarcadores moleculares e perfil inorganico na caracterizagao
de estirpes de cogumelos silvestres Amanita ponderosa
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Amanita ponderosa é uma espeécie de cogumelos silvestres, comestiveis, com elevado
potencial de exportagdo. Esta espécie cresce espontaneamente nalguns microclimas da
Peninsula Ibérica, devido as suas caracteristicas mediterranicas, nomeadamente no
Alentejo e em Andaluzia. Devido a grande diversidade de cogumelos selvagens, é essencial
ter a capacidade de diferenciar e identificar as varias espécies de cogumelos.
Adicionalmente, a sua composi¢cdo mineral e organica, depende da estirpe fungica e do seu
ecossistema.

O objectivo deste estudo foi determinar a composi¢cao inorganica de estirpes de A.
ponderosa e encontrar biomarcadores moleculares para caracterizar estes cogumelos. Este
trabalho é uma nova abordagem para a espécie A. ponderosa de Portugal.

Os perfis moleculares de cogumelos seleccionados, oito Basidiomicetos (A. ponderosa, P.
ostreatus, L. deliciosus) e uma estirpe de Ascomiceto (Tuber sp., foram analisados por
RAPD-PCR utilizando-se oito primers micosatelites e por MSP-PCR utilizando o primer M13,
a fim de estabelecer diferentes fingerprintings genéticos, entre estirpes. A avaliacdo do grau
de similaridade foi avaliada através da construgao de arvores filogenéticas (UPGMA).

A composicao inorganica das estirpes de A. ponderosa foi determinada por espectrometria
UV-Vis (P), por espectrometria de absorgdo atémica (Ca, Mg, Fe, Cu, Zn e Mn) e por
fotometria de chama de emissdo (Na e K). A analise de componentes principais (CPA)
mostrou que os elementos inorganicos das estirpes em estudo foram distribuidas entre trés
grupos diferentes, sendo Ca, Mg e Na os principais elementos que contribuiram para esse
agrupamento.

Os resultados da analise molecular mostraram que foram estabelecidos diferentes padroes
para cada um dos nove primers testados, gerando diferentes perfis moleculares para cada
uma das estirpes estudadas. Os ensaios de RAPD produziram polimorfismos com
fragmentos amplificados variando entre 0,2 a 2.8 kb. A amplificacdo com o primer M13
gerou um perfil com 9-19 bandas variando de 0,2 a 1,2 kb. Entre os primers de RAPD
testados, o OPG2 e o OPF6 permitiram uma maior distingdo entre Basidiomicetes e
Ascomicetes, e maior diferenciacdo entre as estirpes de A. ponderosa recolhidas nos
diferentes locais, no entanto, o grau de discriminagdo por meio de RAPD-PCR dependeu
fortemente dos primers utilizados.

Os resultados mostraram que o local geografico de recolha das amostras influencia o perfil
de fingerprint de A. ponderosa. O MSP-PCR revelou-se como um método rapido para
amplificar sequencias de DNA polimérfico, com alta reprodutibilidade e similaridade,
permitindo caracterizar o perfil genético dos cogumelos em estudo. Além disso, a analise por
MSP-PCR permitiu distinguir diferentes genétipos de estirpes de A. ponderosa, permitindo
agrupa-las de acordo com o local de origem.
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Complexos Organometalicos de Ruténio(ll) para Optica Nao Linear
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O desenvolvimento crescente das tecnologias que utilizam fotbes na transmissao e
armazenamento de informacdo levou a um aumento da procura de novos materiais com
potencial aplicacdo em electro-6ptica e Optica integrada. A éptica nao linear (NLO) trata da
interacgdo da matéria com feixes intensos de radiagdo, de forma a serem obtidos novos
feixes cujas propriedades serdo diferentes das propriedades do feixe incidente,
nomeadamente a sua frequéncia, fase ou amplitude.'" Tal alteragdo é conseguida através
da utilizagdo de materiais hiperpolarizaveis, cuja estrutura devera obedecer a um sistema
conjugado w do tipo “push-pull”. Dentro destes sistemas, a familia dos
monociclopentadienilos metalicos, conjugados com derivados acetilénicos de tiofeno, tem
provado ser uma das mais eficazes na geragao de sinais de NLO, nomeadamente na
geracao de segundas harmoénicas (SHG), uma vez que a linearidade do sistema e a
versatilidade redox do metal de transicdo permite uma deslocalizagéo electronica acentuada,
favoraveis aos fenémenos de SHG."”! Serao apresentadas as sinteses e caracterizacdes de
compostos monociclopentadienilruténio(ll), de formula geral n°>-CpRu(PP)-C=C—{C,H,S},A
(Cp= CsHs; PP = DPPE, 2PPh;; A =NO,, CHO), desenvolvido no ambito do mestrado em
Quimica Aplicada. A caracterizagéo espectroscopica foi correlacionada com estudos de DFT
(Density Funtional Theory), sendo comparados os resultados obtidos experimentalmente
com resultados simulados. Os mesmos estudos permitiram obter os valores de
hiperpolarizabilidade (B) para os compostos sintetizados, onde se provou a promissora
utilizacdo destes compostos para geragdo de sinais de NLO. Os resultados mostram a
dependéncia B com a presenca de diferentes fosfinas e grupos aceitadores bem como com

a extensao do sistema conjugado.

[1] - Gooverts, E.; Garcia, M. H.; Handbook of Advanced Electronic and Photonic Materials, Academic
Press., Cap. 3, 2001

[2] - Powel, C.; Humphrey, M.; J, Coord. Chem. Rev., 248, 725-756, 2004; Mendes, P.; Carvalho, A. J.
P.; Ramalho, J. P.; Journ. Mol. Struct. (THEOCHEM), 900, 110-117, 2009
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Adsorcao de poluentes organicos em carvoes activados e materiais
mesoporosos ordenados
A Nunes, C Galacho, IPP Cansado, MML Ribeiro Carrott, PJM Carrott

Centro de Quimica de Evora e Departamento de Quimica da Universidade de Evora

ippc@uevora.pt

A utilizagao benéfica de herbicidas na Agricultura Moderna é indiscutivel. No entanto, a
elevada toxicidade e a persisténcia dos mesmos nos alimentos, na dgua, no ar e nos solos,
pode provocar graves problemas quer a nivel ambiental quer a nivel de saude publica. A
remogao dos referidos compostos de aguas subterrdneas ou de superficie constitui um
assunto de crucial importancia. De entre todos os métodos empregues, a adsorgdo em
materiais porosos € um dos mais utilizados. Os carvdes activados, AC, com elevadas areas
superficiais, possibilidade de modificacao textural e quimica e de regeneragao constituem o
grupo preferencial de adsorventes. Contudo as dimensdes dos seus poros, na gama micro,
confinam significativamente os poluentes a serem adsorvidos. Esta limitacdo pode ser
colmatada por recurso a materiais mesoporosos ordenados, os quais também apresentam
elevadas areas superficiais, possibilidade de controlo das propriedades de adsorgao por
funcionalizagdo e dimensionamento dos poros na gama meso.

Neste trabalho apresentam-se os estudos de adsor¢dao em fase liquida do azul de
metileno, MB, corante usado como referéncia, e, do acido 4-cloro-2-metilfenoxiacético,
MCPA, em AC e materiais mesoporosos do tipo MCM41 e SBA15.

O AC foi preparado usando o poli(tereftalato de etileno) [1] como precursor com recurso a
activacédo quimica com o KOH, este foi posteriormente modificado por oxidagdo com HNO; e
reducdo a elevada temperatura. Relativamente aos materiais mesoporos foram preparadas
amostras constituidas unicamente por silica e com titanio incorporado [2]. Os adsorventes
foram caracterizados por adsorgao de azoto a 77K, DRX, FTIR, AE e AQ.

Resultados preliminares demonstraram que o AC nao modificado apresenta uma elevada

capacidade de adsorg¢ao, ~1,2 mmol/g, para os poluentes em estudo.

[1] I.LP.P. Cansado, M.M.L. Ribeiro Carrott, P.J.M. Carrott and P.A.M. Mourdo, Materials Science
Forum 587 (2008) p. 753.

[2] C. Galacho, M.M.L. Ribeiro Carrott and P.J.M. Carrott, Microporous and Mesoporous Materials,
100 (2007) p. 312.
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Materiais do tipo SBA-15 contendo titanio:

Sintese, caracterizacao e avaliacao da estabilidade hidrotérmica

F Velho, C Galacho, MML Ribeiro Carrott, PJM Carrott

Centro de Quimica de Evora e Departamento de Quimica da Universidade de Evora

pcg@uevora.pt

A introdugdo de titdnio em materiais mesoporosos com estrutura ordenada, do tipo
SBA-15, perfila-se como sendo de grande interesse no &dmbito da catalise heterogénea
oxidativa dado que permite ampliar a gama de aplicabilidade a substratos de maiores
dimensdes, de reconhecida importancia em Quimica Fina. Esta potencial aplicacdo implica
que os referidos materiais exibam estabilidade estrutural, designadamente, estabilidade
hidrotérmica, mecanica e térmica.

A preparacgao de materiais Ti-SBA15 com elevado teor de titanio, por incorporagao directa
do metal, tém-se revelado de dificil execugao experimental. Tal deve-se ao facto da razao
molar de sintese Si/Ti nem sempre corresponder ao valor final obtido nos materiais do Ti-
SBA15. Estudos recentes [1], demonstraram que a influéncia dos parametros de sintese é
crucial para a incorporagdo e dispersdo do metal neste tipo de materiais. Por controlo
rigoroso, da concentragdo do precursor de silica, do pH, e, do tempo e da temperatura do
tratamento hidrotérmico € possivel obter materiais com elevado teor de Ti. No entanto, os
mesmos exibem didmetros de poro relativamente baixos (<6nm) e reduzida estabilidade
hidrotérmica.

Neste trabalho apresentam-se os estudos de preparagao, caracterizagao e estabilidade
hidrotérmica de materiais Ti-SBA15. Para o efeito, desenvolveu-se um novo método de
sintese, processo hidrétermico por via directa, que permitiu a obtencdo de materiais com
elevado teor de Ti e de acordo com as razdes molares de sintese, Si/Ti, pré-definidas. Os
materiais foram caracterizados por DRX e adsorcao de N, a 77K o que permitiu verificar que
todas as amostras com razdo molar Si/Ti>10 apresentam uma estrutura hexagonal
mesoporosa, regular e uniforme.

Por outro lado, os ensaios de estabilidade hidrotérmica, realizados por imersdo das
amostras em agua a temperatura de 373,15K e durante 24 horas, revelaram que os
materiais em causa exibem uma boa estabilidade hidrotérmica.

Adicionalmente estudos preliminares demonstraram que os materiais preparados exibem

actividade catalitica para a reacgéo de epoxidagao do ciclo-hexeno.

[1] F. Bérubé, F. Kleitz and S. Kaliaguine: J. Phys. Chem. C Vol. 112 (2008) 14403.
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Desenho assistido por computador de catalisadores biomiméticos
C Herdes, J Robalo, PAM Mourao, M Carrott, P Carrott

Departamento de Quimica, Centro de Quimica de Evora, Universidade de Evora.

cherdes@uevora.pt

O desenvolvimento de catalisadores desempenha um papel central na investigagao quimica.
Uma abordagem promissora na sua sintese é traduzir os principios da catélise enzimatica
para a concepg¢do de catalisadores fazendo uso da técnica de polimero impresso
molecularmente, onde grupos funcionais de polimeros sdo geralmente vinculados, pela
interacao covalente ou ndo, a um analogo do estado de transicao da molécula objectivo na
reacao desejada. Este complexo € entdo co-polimerizado pela iniciagéo radical na presenga
de uma grande quantidade de agente de reticulagido e uma certa quantidade de um solvente
inerte. Apds a remogao da molécula objectivo, uma marca, contendo grupos funcionais em
uma determinada orientagdo, permanece no polimero. O formato da marca e do arranjo dos
grupos funcionais sdo complementares a estrutura desejada. Este procedimento fornece
polimeros porosos com uma estrutura de poros permanente, onde a vinculagao preferencial
para o estado de transicédo reduz a energia de ativagédo da reagéo e, assim, consegue-se um
efeito catalisador sobre a taxa de reagao. A ideia por tras dos catalisadores biomiméticos é
clara e simples, mas o enorme numero de variaveis na sua sintese e caracterizagao requer
algumas estratégias de triagem racional. Acreditamos que essas estratégias poderiam
evoluir do uso simultaneo e sinérgico de ferramentas de mecanica estatistica com o trabalho
experimental para a sua concepgao racional. Aqui 0 nosso objectivo é capitalizar sobre uma
metodologia desenvolvida recentemente [1], que apresenta um nivel suficiente de realismo e
detalhe, especificamente com base em campos de forga exata, reflectindo alguns principios
basicos por tras da formacdo de materiais e a sua fungdo. Nossa estratégia é imitar o
processo real de formacao do catalisador. Assim, a primeira tarefa do nosso modelo envolve
a mistura e equilibrio dos componentes necessarios em proporcdes determinadas. Para esta
contribuicdo, o objectivo é apresentar o estudo da mistura acetronitrilo + dimetilsulféxido,
amplamente utilizada como solvente na sintese de catalisadores para a hidrélise do p-

nitrofenil acetato.

[1] Herdes C. and Sarkisov L. “Computer simulation of VOCs adsorption in atomistic models of

molecularly imprinted polymers” Langmuir 25(9): 5352—-5359.
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Diffusion of Gases in Metal Containing Carbon Aerogels

LM Marques, FL Concei¢ao, MML Ribeiro Carrott, PJM Carrott
Centro de Quimica de Evora and Departamento de Quimica, Universidade de Evora

peter@uevora.pt

A carbon aerogel is a form of porous carbon obtained by carbonisation or activation of a
polymer aerogel which is prepared by a sol-gel route followed by supercritical drying. This
procedure results in products with monolithic form and high mesopore surface area, which
makes them interesting materials for use in a wide variety of applications which include fuel
cells, supercapacitors, gas separation, hydrocarbon vapour recovery and carbon capture[1,
2]. Furthermore, the introduction of metals opens up the possibility of their use in various
catalytic processes [3]. In addition to the mesoporosity, carbon aerogels also contain
microporosity.

The carbon aerogels were obtained from 2,4-dihydroxybenzoic acid/formaldehyde
polymer aerogels in the H form or containing metals, namely Fe, Ni and Cu, introduced by
ion exchange before carbonisation of the polymer precursor. Adsorption of O,, N,, CO, and
CH,4, was carried out at 298 K and diffusion coefficients estimated from the kinetic uptake
curves. Some preliminary experiments on modifying the microporosity by chemical vapour
deposition of benzene (CVD) were also carried out.

The results presented show that the diffusion of light gas molecules in carbon aerogels
can not be interpreted solely on the basis of micropore diffusion, but that the very high
mesopore volumes of the aerogel monoliths exert a strong influence on the kinetics of
diffusion in these materials. The single gas uptakes and diffusion coefficients can be altered,
on the one hand, by varying the % solids used during synthesis of the polymer precursor or
by introducing different metals into the polymer hydrogel by ion exchange or, on the other

hand, by CVD of benzene on the carbon aerogel.

Acknowledgements: The work was funded by the Fundacao para a Ciéncia e a Tecnologia
(PhD grant SFRH/BD/19681/2004 and project PTDC/EQU-EQU/64842/2006) with national
and European community (FEDER) funds

[1] J. Fricke, R. Petricevic in: F. Schith, K.S.W. Sing, J. Weitkamp (Eds.), Handbook of
Porous Solids, Wiley-VCH, Weinheim, 2002. pp. 2037-2062

[2] P.J.M. Carrott, L.M. Marques, M.M.L. Ribeiro Carrott, Microporous and Mesoporous
Materials 131 (2010) 75-81

[3] C. Moreno-Castilla, F.J. Maldonado-Hddar, Carbon 43 (2005) 455-465
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Desperdicios de Cortica — Processos de Activagao —

Efeitos na Capacidade de Adsorcao
PAM Mouréo, PJM Carrott, MML Ribeiro Carrott

Centro de Quimica de Evora e Departamento de Quimica, Universidade de Evora
Rua Romao Ramalho n°59, 7000-671 Evora - Portugal

pamm@uevora.pt

O desenvolvimento da actividade industrial e das restantes actividades humanas surge
frequentemente associado a um incremento da poluicdo tanto em meio aquoso
(essencialmente em &aguas residuais, mas também potavel) como atmosférica. Em
consequéncia, o enfoque no desenvolvimento de produtos e processos que permitam a
diminuicdo ou eliminagao dos compostos quimicos responsaveis por essa poluigao, tem sido
alvo de enorme interesse tanto pelo sector industrial como académico. Entre os varios
processos, a adsorcao continua a constituir um dos mais eficientes e entre os materiais
adsorventes, os carvoes activados sao frequentemente os mais utilizados. Neste trabalho
iremos apresentar e correlacionar os resultados mais significativos dos estudos relativos a
um precursor lenho-celulésico especial no nosso pais, a cortica, discutindo os
conhecimentos acumulados e linhas actuais de investigacao.

Com os resultados alcangados por um conjunto representativo dessas amostras, demonstra-
se a potencialidade de utilizagdo de alguns desses novos materiais no dominio das
aplicagdes em adsorgdo, tanto em fase gasosa como em fase liquida. Esta contribuicao
soma-se a muitas outras, que incidem sobre a sua utilizacgdo em aglomerados,
revestimentos e isolamentos, na tentativa de valorizar a exploracdo de uma arvore
fundamental na agricultura portuguesa, o sobreiro. Os desperdicios envolvidos podem
resultar tanto de actividades a montante como a jusante, envolvendo ndo sé a producéo
florestal, mas também o tratamento e transformacao industrial, bem como produtos

derivados da cortica, entre outras.

Agradecimentos
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Despoluicao de aguas por remoc¢ao de mercurio através de

carvoes activados
JV Nabais, C Laginhas, P Carrott, M Ribeiro Carrott, A Ramires

Escola Ciéncias e Tecnologia, Dep Quimica, Centro de Quimica de Evora,
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Os metais pesados sdo extremamente tdxicos para os organismos vivos, mesmo quando
presentes em baixa concentragido. Esta toxicidade tem origem na sua capacidade para se
acumularem e persistirem no meio ambiente e cadeia alimentar. Dentro dos metais pesados,
0 mercurio merece especial atencéo pois os seus compostos soluveis em agua apresentam
elevada velocidade de adsorg¢ao pela pele, pulmbes e tracto gastrointestinal. Por este motivo,
0 mercurio esta incluido na lista dos poluentes prioritarios pelas agéncias ambientais de todo
o0 mundo, tanto mais que ainda é hoje em dia utilizado num conjunto variado de aplicagbes
artesanais e industriais. Torna-se necessario, portanto, desenvolver metodologias onde a
sua utilizagéo seja substituida por métodos mais amigos do ambiente e também desenvolver
materiais e métodos que permitam uma mais eficaz remogédo de mercurio de solugées
aquosas, com especial impacto na despoluicdo de aguas.

Foram desenvolvidos carvbes activados a partir de precursores lignoceluldsicos,
designadamente videira, endocarpo de café e casca de améndoa por activagdo com didxido
de carbono. Foi estudada a adsorcao de 3 espécies diferentes de mercurio: Hg2+, HgCl, e
[Hg(Cl)a)*.

Podemos constatar que a espécie Hg?* apresenta uma adsorcdo preferencial quando
comparada com a adsorcao das restantes espécies. As capacidades maximas de remogao
de mercurio em solugdes aquosas foram de 2.7, 2.5 e 0.8mmol/L respectivamente para as
espécies Hg®*, HgCl, e [Hg(Cl)s]* . Os melhores resultados foram obtidos com as amostras
produzidas a partir da videira.

Como principal conclusdo podemos apontar a consideravel capacidade para a remocéao de

mercurio por parte dos carvdes activados testados.

Agradecimentos — Os autores agradecem a Fundagao para a Ciéncia e Tecnologia e ao
European Regional Development Fund (FEDER) pelo apoio financeiro para a realizagao
deste trabalho (Projecto PTDC/CTM/66552/2006).
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Valorizagao de matéria-prima renovavel com

catalisadores heterogéneos
DS Pito', PA Ferreira’, CS Caetano’, JE Castanheiro’

1Departamento de Quimica, Escola de Ciéncias e Tecnologia, Universidade de Evora

2Centro de Quimica de Evora, Universidade de Evora, jefc@uevora.pt

A diminuicao das reservas de petrdleo e o aumento da emissdo de CO, sdo os principais
factores que tém levado a substituicdo das actuais matérias-primas fosseis por fontes
renovavel. Novos processos quimicos e novos catalisadores poderdo contribuir para um
desenvolvimento sustentavel. Actualmente, a maioria dos processos quimicos sao
realizados na presenca de catalisadores homogéneos, os quais colocam sérios problemas
ambientais, obrigando a sua separagdao dos produtos da reacgcdo e ao tratamento
subsequente do efluente do processo. Os catalisadores heterogéneos permitem uma facil
separacgao da mistura reaccional, sdo regeneraveis/reutilizaveis e sdo benignos para o meio
ambiente. E neste contexto que surge esta comunicagao: mostrar alguns trabalhos que tém
vindo a ser desenvolvidos no CQE, nos ultimos anos e em colaboragdo com outras
Instituicbes, com o objectivo de valorizar matéria-prima renovavel a produtos com valor
acrescentado, na presencga de catalisadores heterogéneos. Os recursos renovaveis que tém
vindo a ser utilizados como matéria-prima sao:

-Terpenos (a-pineno, canfeno, limoneno), que por acetoxilagdo e metoxilagdo com
catalisadores sélidos (p.e. zedlito beta, heteropoliacidos suportados em silica') conduzem &
formagéo de produtos de Quimica Fina (fragrancias e perfumes);

-Acidos gordos (palmitico, oleico e estearico) e 6leo de soja, que por esterificacdo e
transesterificagcao, respectivamente, com metanol e etanol na presenca de catalisadores
sélidos (p.e. polimeros com grupos acido sulfénico?) conduzem a formacéo de biodiesel;
-Glicerol (residuo da produgdo de biodiesel) que por esterificagdo com acido acético na
presenca de catalisadores sélidos (heteropoliacidos encapsulados no zedlito Y*) produz bio-

aditivos para combustiveis.

Agradecimentos: Os autores gostariam de agradecer aos Professores A. Ramos, |
Fonseca e J. Vital do REQUIMTE-UNL.

'D.S. Pito et al., Appl. Catal. A:Gen. 373 (2010) 140. %C.S. Caetano et al., Appl. Catal. A:Gen. 359
(2009) 41. °P. Ferreira et al., Catal. Commun. 10 (2009) 481.
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Sintese de complexos de Ru(ll) e Fe(ll) contendo benzojc]tiofeno

com aplicagoes em oOptica nao linear
TJL Silva; PJ Mendes
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O desenvolvimento da nanotecnologia trouxe a comunidade cientifica um novo
paradigma: como incorporar nesses dispositivos componentes de dimens&o molecular
capazes de conduzir, processar e armazenar informacao, tendo ainda em conta que todos
eles envolvem a integragao de fungdes complexas, como por exemplo a fungao “interruptor”
(do inglés switch), que envolverao alteracdes estruturais e electrénicas nessas moléculas? "

A comutagao molecular (molecular switching) esta relacionada com o processo pelo qual
existe alteracao entre duas formas de uma molécula, genericamente designadas de forma
on e off. Recentemente surgiu um novo conceito de comutagdo molecular, que tem por base
a optica nao linear, e que envolve a alteracdo por meios quimicos ou fisicos de um
composto entre uma forma on (correspondente a elevados valores de hiperpolarizabilidade)
e off (correspondente a baixos valores de hiperpolarizabilidade).”

Prosseguindo os estudos na séries de derivados acetilénicos de tiofenos como possiveis
comutadores moleculares, sao apresentadas a sintese e caracterizagao espectroscopica de
novos complexos metalicos de derivados de benzo|c]tiofenos.®! Os compostos sintetizados
foram também alvo de estudos de DFT (Density Functional Theory) com o intuito de, ndo s6
compreender as caracteristicas electronicas que regem o fendmeno de 6ptica nao linear
mas também prever o comportamento das espécies quando submetidas a uma oxidacéo.
Além de discutidas algumas vias de sintese para os derivados de benzo[c]tiofenos seréo
também apresentados detalhes estruturais dos compostos obtidos teoricamente. A
caracterizagdo espectroscopica dos compostos mostram a existéncia de bandas de
transferéncia de carga muito intensas que sédo associadas a elevados valores de  na forma
‘on” (ndo oxidada), enquanto as simulagdes comprovaram que deverdo ser obtidos baixos

valores de hiperpolarizabilidade para a forma “off” (oxidada).

[1] — Mancois, F.; Rodriguez, V.; Pozzo, J-L.; Champagne, B.; Castet, F.; Chem. Phys. Lett., 427, 153-
158, 2006

[2] — Coe, B.; Chem. Eur. J., 5, 9, 2464-2471, 1999

[3] — Mohanakrishnan, A.; Lakshmikantham, M.; McDougal, C.; Cava, M.; J. Org. Chem. 63, 3105-
3112, 1998; Kiebooms, R.; Adriaensens, P.; Vanderzande, D.; Gelan, J.; J. Org. Chem., 62, 1473-
1480, 1997.
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Nova Metodologia para a Sintese de Coumarinas 3-Substituidas

através de Reacc¢odes de Heck
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Centro de Quimica, Universidade de Evora.

amlp@uevora.pt

As coumarinas constituem uma familia vasta de compostos abundantes em plantas, que
apresentam uma grande variedade de actividades biologicas e aplicagdes terapéuticas tais
como: actividades anticoagulante, vasodilatadora, estrogénica, foto-sensibilizadora dérmica,
antimicrobiana, anti-helmintica, moluscicida, sedativa e hipnética, analgésica e antipirética,
as quais dependem do seu padrao de substituigao.

As coumarinas constituem igualmente uma das mais importantes classes de materiais
organicos fluorescentes e tém um papel vital nos dispositivos electroluminescentes e de
electropolarografia. Os derivados das coumarinas tém vindo a tornar-se num dos grupos de
materiais organicos fluorescentes mais investigados e com crescente importancia comercial.
Um dos principais problemas na expanséo das aplicagbes dos derivados das coumarinas
reside no seu espectro de cores e na intensidade das suas bandas espectroscépicas. Uma
das solucdes consiste no aumento da deslocalizagdo do sistema de electrées n conjugados
para a obtencdo de derivados de coumarinas com bandas de absorgdo a maiores
comprimentos de onda e com maior intensidade.

De acordo com estes pressupostos desenvolveu-se uma nova metodologia para a sintese
de coumarinas substituidas por grupos arilo na posi¢cdo 3, através da optimizagcdo das
condicbes experimentais da reacgcao de Heck (halogenetos, catalisador, temperatura,
solvente, ligandos, base, ...). Foram isolados e caracterizados diversos derivados,
nomeadamente a 3-fenilcoumarina, a 3-(4-bromofenil)coumarina, a 3-(4-iodofenil)coumarina,
a 3-(4-etilfenil)coumarina, a 3-(4-formilfenil)coumarina, a 3-(4-nitrofenil)coumarina e a
3-(4-metilacrilato-fenil)coumarina).

A formagdo exclusiva de derivados 3-substituidos foi igualmente avaliada através de
reacgcbes de Heck em derivados do &cido cindmico, ja que a regioquimica deste tipo de
reaccdo é normalmente determinada pela estereoquimica e natureza do grupo substituinte

do alceno.

49

ugevora

ESCOLA DE CIENCIAS ETECNOLOGIA



Jornadas 2010 do Departamento de Quimica

Sintese de Coumarinas com Potencial Actividade Antioxidante
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Os radicais livres sao espécies com um ou mais electrées desemparelhados que sao
produzidos no metabolismo de células, saudaveis ou com patologias, devido a substancias
xenobioticas ou a radiacio ionizante. As espécies aceitadoras de electrdes, assim como o
oxigénio molecular reagem facilmente com os radicais livres, tornando-se elas proprias
espécies radicalares (espécies reactivas de oxigénio [ROS]).

Espécies reactivas com tempos de semi-vida reduzidos geradas in situ podem reagir com
espécies nao radicalares e produzir reacgdes em cadeia. Deste modo, a peroxidacdo das
membranas lipidicas produz espécies radicalares organicas que iniciam as reacgdes em
cadeia, o que permite compreender muitos dos efeitos das espécies reactivas de oxigénio
(ROS) sobre as membranas.

Os compostos antioxidantes sdo hoje amplamente usados como aditivos alimentares para
prevenir a degradagdo oxidativa dos alimentos. Revelam igualmente um papel deveras
importante no tratamento de muitas doencas degenerativas ou cronicas, como a
arteriosclerose, a artrite, doengas neuro-degenerativas, declinio do sistema imunitario,
cancro, desde que um elevado numero de evidéncias experimentais revelaram a relagao
directa entre a produgao de espécies reactivas de oxigénio (ROS) e o inicio e/ou progressao
dessas patologias.

O elevado potencial antioxidante da esculetina (6,7-di-hidroxicoumarina), um composto
natural, permite antever que a sintese de derivados substituidos na posicao 3 devera
originar compostos com potencial antioxidante superior, devido a uma maior deslocalizagao
do sistema de electrdes .

De acordo com o exposto foram sintetizados novos derivados da 6,7-di-hidroxi-coumarina,
nomeadamente a 3-bromo-6,7-di-hidroxicoumarina e a 3-[(E)-2-fenil-etenil]-6,7-di-
hidroxicoumarina, com o intuito de aumentar o potencial antioxidante.

A actividade antioxidante dos compostos sintetizados foi avaliada através do teste do radical
livre 1,1-difenil-2-picril-hidrazil (DPPH).
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Os ides metalicos desempenham um papel relevante nos sistemas biolodgicos, e a sua
deteccao assume significante relevo em questdes ambientais, em medicina e na biologia.
Por um lado, os ides metalicos, como por exemplo os ides de Cu?*, sd0 essenciais ao corpo
humano, pois participam na catalise enzimatica e na expressao genética. Por outro, um
elevado nivel de ides metalicos nesses mesmos sistemas biolégicos, pode ser toxico como
é o caso do Ni¥*, que em concentracdes elevadas causa a diminuicdo do crescimento das
plantas por redugao das respectivas concentragdes de clorofila a e b, do citocromo bg € bsgg
e da ferrodoxina. Outro exemplo da influéncia dos ides metélicos na actividade bioldgica, é o
do efeito da exposigdo prolongada a Cd* que causa disfungdes renais, diminuigdo da
capacidade pulmonar e enfisemas.

O desenvolvimento de sondas quimicas, estruturalmente simples e que facilmente
assinalem a sua complexagao, providenciando um método sensivel e selectivo capaz de
reconhecer e avaliar a concentracao de diferentes substratos, tem vindo a ter cada vez mais
interesse. O desenho de cada sonda quimica apresenta o problema da sua implementagao
para um eficiente mecanismo de tradugdo, pois a sua ligagdo a um substrato devera
provocar uma modificagdo da emissao da sonda.

Alguns derivados de coumarinas sao frequentemente encontrados como unidades
geradoras de sinal em sondas e em sofisticados sistemas fotofisicos.

Neste contexto, foram avaliadas como potenciais sondas quimicas para a deteccgao ides
metalicos (Li*, Na*, K*, Mg®*, Ca?*, Sr**, Ba*", Mn%, Fe**, Co?*, Ni**, Cu®*, Zn%, Ag®, Cd*",
Hg?* e UO,?*) o 1,2-di-hidroxibenzeno, a 6,7-di-hidroxicoumarina e a 3-[(E)-2-feniletenil]-6,7-

di-hidroxicoumarina.
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A antiga igreja paroquial de Santo Aleixo esta situada a cerca de oito quildmetros a
noroeste de Montemor-o-Novo, na Herdade do Raimundo. E um edificio quinhentista, de
estrutura simples, que possui uma das mais belas pinturas murais renascentistas realizadas
no pais e que ha varios anos, se encontra em avangado estado de abandono. Trata-se de
um templo constituido por uma capela-mor quadrangular, coberta por uma abdbada
artesonada, uma nave uUnica de médulo rectangular. O que resta deste conjunto de pinturas
murais deste monumento em ruina, encontra-se a revestir a parte do fundo da nave e ainda
um pano no lado norte da parede da testeira da nave.

Este trabalho teve como objectivos proceder a caracterizagado das pinturas murais,
em particular no que respeita aos pigmentos, e efectuar um estudo microbioldgico dos locais
que apresentavam deterioracdo com vista a isolar e identificar as diferentes populacbes de
microrganismos e avaliar o seu papel na deterioragcdo destas pinturas.

A caracterizagao dos frescos foi efectuada por micro-amostragem e microanalise de
seccgdes transversais por microscopia optica, analise microquimica e microscopia electrénica
de varrimento (SEM-EDS), permitindo a identificacdo de pigmentos e a analise estratigrafica.
Para o estudo microbiolégico procedeu-se a recolha de amostras utilizando bisturis e
zaragatoas estéreis. A morfologia das colénias foi avaliada em preparagbes microscopicas.
A coloracdo de Gram e alguns testes classicos, como o teste da catalase, oxidase e de
esporulacao foram utilizados para identificacdo das bactérias. A identificagdo dos fungos foi
efectuada com base nas suas caracteristicas macroscoépicas e microscopicas, tais como,
textura e coloragédo das coldnias, morfologia das hifas e estruturas reprodutoras (no caso
dos isolados esporulados).

O estudo microbiologico permitiu isolar 34 estirpes bacterianas (eg. cocos Gram +,
bacilos Gram +, Actinomycetes sp.), 7 estirpes de leveduras e 53 estirpes de fungos
filamentosos nos sete locais de amostragem. No que respeita as populagdes flngicas os
géneros dominantes foram Cladosporium e Penicillium, embora também tenham sido
isoladas estirpes de outros géneros, nomeadamente, Aspergillus sp. e Trichoderma sp..

Os estudos prosseguem no sentido de proceder a uma melhor caracterizagao da populagéo
colonizadora e de correlacionar a contaminagao fungica com o estado de deterioragdo das
pinturas.
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Estudo comparativo de vidros arqueolégicos romanos
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A Peninsula Ibérica foi, durante o Império Romano, uma regido de abundantes recursos
naturais. A importancia civilizacional da regido sudoeste da Hispania € hoje visivel nos
achados arqueoldgicos tanto de grandes urbes como Emerita Augusta (Mérida) ou Pax Julia
(Beja), mas também de outros aglomerados populacionais de dimensdes mais reduzidas
como a cidade de Ammaia (Marvéo).

O estudo material de achados arqueolégicos permite, através da diferenciagcdo entre os
materiais importados e aqueles locais, adquirir um conhecimento mais profundo das trocas
comerciais e das redes de comércio existentes nesta regido durante o tempo da ocupagao
Romana.

Neste trabalho sado apresentados os resultados obtidos com recurso a técnicas micro-
analiticas ndo destrutivas de vidros romanos datados dos séculos | a V e recolhidos em
diferentes estacgdes arqueoldgicas do Alentejo designadamente Sao Pedro (Fronteira), Beja
e Ammaia. Foram utilizadas as técnicas de micro-espectrometria de fluorescéncia de raios X
confocal de sincrotrao (Sync-u-XRF confocal), espectrometria de raios X e raios y induzida
por protdes (PIXE/PIGE) externo e microscopia electrénica de varrimento de presséao
variavel acoplada a espectrometria de raios X por dispersado de energias (VP-MEV-EDS).

A caracterizacdo material dos vidros estudados permitiu identificar a sua composicao
elementar em termos de elementos maioritarios e minoritarios, fluxos, inclusdes e
cromoforos. Foi efectuada uma avaliagdo das patologias dos vidros tendo sido identificados
processos de degradacdo envolvendo padrbes de lixiviagdo. A anadlise estatistica dos
resultados permitiu identificar clusters de acordo com a origem cor e idade dos vidros.

Este estudo evidenciou que o uso de diferentes técnicas analiticas € essencial para a
caracterizagao material de vidros. Através da combinagao da alta sensibilidade de Sync-u-
XRF confocal, a resolugao espacial microscopica de VP-MEV-EDS e a capacidade de
deteccao de elementos leves das microsondas protonicas (PIXE/PIGE) com fluxo de hélio,
em conjunto com a informagéo sobre os elementos minoritarios e trago é possivel obter o
fingerprinting de cada amostra e estabelecer padrées de composigao para conjuntos.
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As argamassas tradicionais sdo materiais compdsitos constituidos por um ligante
(usualmente, cal aérea ou cal hidraulica), agregados (areia siliciosa, calcitica ou dolomitica)
e alguns aditivos (p6 de tijolo, cinzas vulcanicas, entre outros) de forma a aumentar a
adesao, a trabalhabilidade, a resisténcia e a durabilidade.

A caracterizacdo de argamassas permite determinar as suas composicoes simplificadas e
os tracos caracteristicos e relaciona-las com as propriedades fisicas, identificar os produtos
de alteragdo e em certos casos, determinar a proveniéncia dos materiais utilizados na
formulagao das argamassas.

Assim, o estudo da composicdo de argamassas antigas, com recurso a técnicas de
caracterizacdo quimica, mineraldgica e microestrutural, desempenha um papel fundamental
para a preservagao do patriménio cultural, guiando todas as acg¢des de conservacao e
restauro. Por outro lado, permite obter um conhecimento bastante profundo sobre as
técnicas de construgdo, eventuais reparacbes e desempenho das mesmas. Este tipo de
informacao é passivel de ser integrado historicamente, contribuindo para o conhecimento
das sociedades que ergueram os edificios.

As metodologias de caracterizagao fisico-quimica recorrem frequentemente a técnicas de
caracterizagdo fisico-quimica, nomeadamente difraccdo de raios X (DRX), andlise
termogravimétrica (ATG), microscopia 6ptica (MO), microscopia electrénica de varrimento
acoplada a espectroscopia de raios X por dispersdo de energias (MEV-EDS),
espectrofotometria de absor¢do atdomica (EAA), potenciometria, sor¢cdo de agua por
capilaridade, resisténcia mecanica e porosimetria de mercurio. No decorrer dos ultimos anos,
foram aplicadas a argamassas neoliticas, romanas (e.g. Mértola, Tréia), medievais (e.g Sé

de Evora e Elvas) e posteriores ao Renascimento (e.g. fortes da barra do Tejo).
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Muitos dos corantes naturais ainda hoje utilizados remontam a tempos pré-historicos.
Actualmente ainda € comum a utilizagdo em tinturaria artesanal das raizes da garanga
(Rubia tinctoria L.). para tingir fibras em tons de vermelho. A alizarina e a purpurina séo os
principais cromoéforos deste corante e ambos possuem uma estrutura do tipo antraquinona.
Diferentes combinagdes de utilizacdo de corante e mordente produzem uma variedade
consideravel de cores e tons na pega tingida. Contudo, quando expostas a luz, as cores
tendem a desvanecer. Apesar das consequéncias destes processos de fotodegradacao na
conservacado de téxteis historicos, os mecanismos pelos quais eles ocorrem sido ainda
desconhecidos.

A garancga foi utilizada neste trabalho para tingir 18 mordida com diferentes quantidades de
sais de aluminio, ferro e cobre (mordentes) e o procedimento seguido baseou-se em dois
métodos distintos de tingimento. O catido do mordente presente nas amostras de 18 foi
quantificado por ICP-AES e AAS. As fibras foram sujeitas a envelhecimento artificial
controlado e os parametros de cor foram medidos por colorimetria. Apds extraccdo do
corante das amostras de |4, a variacdo relativa dos cromoéforos durante o processo de
envelhecimento foi avaliada por LC-ESI-MS.

Concluiu-se que a natureza do ido mordente, a sua concentragao e processo de tingimento
tém grande impacto na tonalidade final da 1a. A quantidade de i6es metalicos nas amostras
de 14 € muito pequena quando comparada com a disponivel no banho corante. A
degradacao dos cromoforos € mais rapida no inicio da exposicao a luz e a alizarina degrada
mais rapidamente que a purpurina. A natureza quimica do mordente também influencia a
foto-degradacdo dos cromoforos. O aluminio parece promover a fotodegradagdo dos
cromoforos, facto de extrema importancia devido a ampla utilizacdo deste mordente em

amostras historicas.
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A Lavandula luisieri (Rozeira) Rivas Martinez pertence a familia Labiatae,
vulgarmente conhecida por rosmaninho, com utilizagdo em fitoterapia e aromaterapia.
Morfologicamente, € um caméfito lenhoso e tomentoso, com folhas oblongas a lanceoladas
acinzentado-tomentosas. As inflorescéncias sao espigas cilindricas palido-purpureas ou
purpura-anegradas, curtamente pedunculadas ou sésseis. E endémica da Peninsula Ibérica,
muito comum no Sudoeste de Espanha e no Centro e Sul de Portugal, em particular no
Alentejo. E uma planta termdfila, tipica dos sargacais de solos xistosos ou calcarios,
bastante secos.

Neste trabalho pretendeu-se caracterizar o 6leo essencial de L. luisieri no que
concerne a sua composigao quimica e a sua actividade biolégica, designadamente a
actividade antimicrobiana e antioxidante. O material vegetal foi colhido de uma mancha de L.
luisieri na Herdade da Mitra (Evora), em Outubro de 2009 e o 6leo essencial foi extraido, das
folhas desta planta, por hidrodestilagdo, num aparelho tipo Clevenger. O rendimento de
extracgao foi de 0,43+0,07 % e a densidade do 6leo obtido foi de 0,936.

A composigado quimica do 6leo essencial foi caracterizada por GC/FID, apresentando
como componentes maioritarios 1,8-cineol (42%), acetato de bornilo (9%) e canfeno (5%).

A actividade antimicrobiana foi estudada, pelo método de difusdo em meio sélido,
com determinacao do halo de inibicdo, face a oito estirpes de bactérias patogénicas e seis
estirpes de fungos filamentosos, utilizando antibiéticos comerciais e nistatina como controlo.
O dleo essencial de apresentou actividade antibacteriana face as estirpes de Escherichia
coli, Proteus mirabilis, Morganella morganiis, Klebsiella pneumoniae, Salmonella enteritidis,
Staphylococcus aureus e Enterococcus faecalis, e actividade antifungica face as estirpes de
Aspergillus niger, Aspergillus japonicus, Fusarium oxysporum e a 2 estirpes de Penicillium
spp.

A actividade antioxidante foi avaliada por dois métodos complementares, radical livre
DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) e sistema B-caroteno/acido linoleico. O 6leo essencial
apresentou actividade antioxidante pelos dois métodos estudados, no entanto apresentou
maior actividade face ao método do -caroteno/acido linoleico

Face aos resultados obtidos, os estudos prosseguem no sentido completar a
caracterizacdo quimica do dleo essencial das folhas de L. luisieri, colhidas em diferentes
épocas do ano, no mesmo local, e as respectivas actividades antimicrobiana e antioxidante,
tendo em vista avaliar a sua evolugdo metabolémica ao longo do ano.

Agradecimentos: Ao Laboratério Flaviano Gusmao, Lda. (Evora), pela cedéncia das estirpes
bacterianas.

56

ugevora

ESCOLA DE CIENCIAS ETECNOLOGIA



Jornadas 2010 do Departamento de Quimica

Estudo para o desenvolvimento de métodos para quantificagao de

Phl p5 em amostras de ar exterior colhidas na cidade de Evora
R Ribeiro', CM Antunes'*, R Branddo®®

'Departamento de Quimica, ZInstituto de Ciéncias Agrarias e Ambientais Mediterranicas
(ICAAM); *Departamento Biologia, Universidade de Evora, Largo dos Colegiais 2, 7000
Evora UE; “Centro de Neurociéncias e Biologia Celular (CNC), Universidade de Coimbra,

3004-517 Coimbra, cmma@uevora.pt

As doencgas alérgico-respiratérias decorrentes da exposicdo a polenes na atmosfera
constituem na actualidade um problema de saude publica, afectando cerca de 40% da
populagao europeia. Em Portugal, os polenes das gramineas sdo uma das principais fontes
de aeroalergénios atmosféricos, sendo o Phl p5 o principal alergénio da familia Phleum
pratense. e responsavel por 80 a 90% das rinites e asma brénquica que atingem das
criancas e adolescentes e 40 a 50% dos adultos ja asmaticos.

Assim, a realizacdo de estudos para o desenvolvimento de metodologias que permitam
prever o potencial alergénico da atmosfera e assim contribuir para desenvolver estratégias
de prevencdo da patologia alérgica sdo muito relevantes. Neste trabalho pretende-se
desenvolver um testes imunoquimico para detecgéo e quantificacdo do alergénio Phl p5.
Numa plataforma meteoroldgica situada no centro da cidade de Evora (Colégio Luis Anténio
Verney, Fase lll), foram monitorizados em simultdneo e diariamente o conteudo polinico
atmosférico de Poaceae e o aeroalergénio Phl p5. Para a contagem dos primeiros, utilizou-
se um colector volumétrico do tipo “Hirst” (Burkard Seven Day Recording Volumetric Spore
Trap®) e os segundos foram monitorizados mediante a utilizagdo de um colector de impacto
de grande volume (CHEMVOL) com filtros de poli-uretano, entre os dias 30 de Abril e 8 de
Julho de 2009. Apds extraccao, a quantificagdo dos aeroalergénios efectuou-se mediante
uma técnica de ELISA tipo “sandwich”, utilizando anticorpos especificos.

Durante a época polinica de 2009 observaram-se niveis elevados de pélenes de gramineas
(entre 2 de Maio e 1 de Junho de 2009). Observou-se ainda que o conteudo de alergénio
Phl p5 estava directamente correlacionado com as contagens polinicas de pdlenes de
Poaceae.

Estes resultados sugerem que a quantificacdo directa dos aeroalergénios pode contribuir,
em conjunto com as contagens polinicas, para definir com melhor precisédo do risco alérgico.

Este estudo prosseguira na época polinica de 2010 com vista a certificagdo do método.

Agradecimentos: Este trabalho realiza-se no ambito do projecto europeu HIALINE (“grant
agreement” 20081107 11.5.1).
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As doencgas alérgico-respiratérias decorrentes da exposicdo a polenes na atmosfera
representam um dos principais problemas clinicos da actualidade, afectando cerca de 40%
da populagédo europeia. Em Portugal, a polinizagdo da oliveira € seguramente uma das
principais fontes de aeroalergénios atmosféricos e consequentemente uma das maiores
causas de alergia respiratoria, sendo a Ole e1 a glicoproteina mais abundante do grdo de
polen e o alergénio que mais significativamente contribui para o grau de alergenicidade
deste pdlen.

Assim, o desenvolvimento de metodologias que permitam prever o potencial alergénico da
atmosfera sdo da maior relevancia ja que poderao contribuir para desenvolver estratégias de
prevencgao da patologia alérgica. Neste trabalho pretende-se desenvolver e optimizar testes
imunoquimicos para detecgao e quantificagdo de Ole e1.

Numa plataforma meteoroldgica situada no centro da cidade de Evora (Colégio Luis Anténio
Verney - Fase lll), foram monitorizados em simultdneo e diariamente o conteudo polinico
atmosférico da Olea europaea e do aeroalergeno Ole e1. Para a contagem do primeiro,
utilizou-se um colector volumétrico do tipo “Hirst” (Burkard Seven Day Recording Volumetric
Spore Trap®) e o segundo foi monitorizado mediante a utilizagdo de um colector de impacto
de médio volume (CHEMVOL) com filtros de poli-uretano, entre os dias 30 de Abril e 8 de
Julho de 2009. Apds extracgdo, a quantificagdo do aeroalergénio efectuou-se mediante uma
técnica de ELISA tipo “sandwich”, utilizando um anticorpo especifico.

Durante a época polinica de 2009, observaram-se niveis elevados de pdlen de oliveira entre
2 de Maio e 30 de Maio. Observou-se ainda que o contetudo do alergénio Ole e1 estava
directamente correlacionado com as contagens polinicas de Oleaceae.

Estes resultados sugerem que a quantificacdo directa dos aeroalergénios pode contribuir,
em conjunto com as contagens polinicas, para definir com melhor precisao o risco alérgico.

Este estudo continuara na época polinica de 2010 com vista a certificacdo do método.

Agradecimentos: Este trabalho realiza-se no &mbito do projecto europeu HIALINE (“grant
agreement” 20081107 11.5.1).
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Actualmente o interesse pelas plantas medicinais tem vindo a aumentar pois estas
apresentam diversas actividades farmacoldgicas, entre as quais se inclui o efeito anti-
diabético. A flora nativa portuguesa inclui varias plantas as quais se atribuem propriedades
hipoglicemiantes, sem que estas tenham, no entanto, sido ainda cientificamente
demonstradas.

O objectivo deste trabalho foi estudar a possivel accao hipoglicemiante de Cytisus
multiflorus, uma planta da flora portuguesa tradicionalmente usada como agente
etnofarmacolégico no tratamento da diabetes.

O efeito do extracto aquoso de C. multiflorus foi avaliado em roedores que
apresentaram anomalias das curvas de tolerdncia a glicose oral, seleccionados duma
colonia de ratos Wistar. Com este ensaio, determinaram-se as insulinemias pés-prandiais e
foram avaliados alguns indicadores serolégicos e histolégicos de toxicidade [1]. Em resposta
a este tratamento com o extracto de C. multiflorus, observou-se uma diminui¢ao significativa
das glicemias pods-prandiais dependente da dose. Observou-se também, um aumento
dependente da dose das insulinemias pods-prandiais. Deste modo, o extracto aquoso teve
um efeito hipoglicemiante, provavelmente devido a estimulagido da secrecdo de insulina,
comprovando-se a sua validade como agente etnofarmacolégico para o controlo da diabetes
tipo 2 [1].

Perante estas evidéncias, procedeu-se ao fraccionamento do extracto de C.
multiflorus, de forma a caracteriza-lo e a identificar as principais familias de compostos nele
presentes. Além disso, pretende-se também avaliar in vitro a potencial ac¢ao das fraccgoes,
identificando assim a(s) fracgao(des) activa(s) no controlo da diabetes tipo 2.

Futuramente, estas fraccbes irdo ser testadas em linhas celulares secretoras de
insulina (BRIN-BD11) e/ou estudos in vivo, para avaliar o possivel efeito insulinotrépico bem
como os mecanismos de accdo do extracto. Uma vez identificadas as fracgbes activas,
proceder-se-a a identificacdo dos principais principios activos que possam ser responsaveis
pela actividade hipoglicemiante e/ou insulinotrépica, utilizando técnicas analiticas como
Cromatografia Liquida de Elevada Eficiéncia (HPLC) com deteccao de Diode Array (HPLC-
DAD) e de Espectrometria de Massa (LC-MS).

[1] C.M. Antunes, L.R. Areias, I.P. Vieira, A.C. Costa, M.T. Tinoco, & J. Cruz-Morais (2009). Rev.
Fitoterapia 9 (Supl.1): 91 (Abstract).
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Os sistemas vivos distinguem-se dos inanimados pela forma como contrariam a segunda lei
da termodinamica que nao prevé a existéncia de processos ciclicos na natureza e preconiza
uma tendéncia continua e unidirecional da ordem para a desordem. O aparecimento
repetitivo de uma unidade individual pode acontecer devido a substituicdo fortuita, quando a
mesma configuragao reaparece com elevada frequéncia, ou devido a replicagdo, quando
providencia uma copia de si propria, conservando a sua organizagao complexa, mesmo que
a entidade original seja posteriormente destruida, como acontece na reprodugdo dos
organismos vivos. A caracterizagdo dos seres vivos enquanto sistemas individualizados
engloba o crescimento, a especializagdo celular e os sistemas de sinalizagdo inter e
intracelular. Estudos com S. cerevisiae e outras leveduras realizados desde meados do
século XX tém conduzido a aplicagcbes valiosas na industria € na medicina com elevados
benificios para a vida humana. Desde entdo ficou bem estabelecido que as leveduras séo
sistemas ideais para investigar e ilustrar com éxito mecanismos celulares fundamentais
relacionados com energética bioquimica, capacidade antioxidante, biotransformacao e morte
celular de eucariotas, uma vez que sendo unicelulares, podem ser cultivadas em meios
definidos dando ao investigador o controlo completo de parametros ambientais. Por outro
lado, as informagdes resultantes da sequenciacdo do genoma das leveduras tornaram-se
referéncias Uteis na caracterizacdo de sequéncias génicas relacionadas com patologias
humanas, animais ou vegetais, ou ainda na comparagdo entre organismos unicelulares.
Neste contexto e no @mbito da linha de investigagdo em que estamos envolvidos, stress and
metabolic regulation, desenvolveram-se diversos trabalhos com leveduras vinicas nativas de
mostos alentejanos que tem permitido esclarecer mecanismos de resposta a poluentes
metalicos como oxidos de vanadio e nanoparticulas de titanio, fitofarmacos, como fenilureias,
em termos de resposta antioxidante e apoptose, metabolismo glucidico, lipidico e de
biotransformacéao de leveduras envolvendo a caracterizacdo metabdlica de compartimentos
celulares como o citoplasma, o mitocondrio, o peroxissoma e o reticulo endoplasmatico, que
serdo apresentados e discutidos na apresentacdo deste trabalho. Considerando que a
diferenciacao celular leva a formagao de linhagens celulares com organizagdo molecular e
propriedades metabdlicas distintas, fortemente reguladas, que permitem a construgdo de
sistemas multicelulares a partir de um unico zigoto, condiconados pelo patrimoénio genético e
pelo ambiente, evoluimos recentemente e em colaboracdo com colegas do Departamento
de Biologia e do Centro de Tecnologia Animal do Instituto de Ciéncias Agrarias e Ambientais
Mediterranicas (CTA-ICAAM) para aplicacdo dos conhecimentos adquiridos com as
leveduras a modelos animais e vegetais, tendo em vista a sua caracterizagao fenotipica.
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Alguns estudos relatam a capacidade de cogumelos do tipo White Rot Fungi para
sintetizar diferentes complexos proteina-polissacarido com propriedades antitumorais e
immunoestimuladoras. Alguns polissacaridos produzidos por Pleurotus spp., hnomeadamente
proteoglicanos, apresentam grande importancia como modificadores de resposta bioldgica
(BRMs), estimulando o sistema imunitario do hospedeiro e exercendo inUmeras actividades
imunofarmacolégicas, em particular actividade antitumural, com inibicdo de metastases e
estimulagao da hematopoiese (Sarangi et al., 2006; Gern et al., 2008).

Em estudos anteriores avaliou-se a produtividade de complexos proteina-
polissacarido intra e extracelulares (IPS e EPS) em culturas de P. ostreatus utilizando varias
fontes de carbono (Arteiro et al., 2008). A produg¢ao destes complexos foi maxima no 14° dia
de cultura e a utilizagdo de residuos agro-industriais, permitiu a produ¢cdo de compostos
EPS e IPS inovadores.

Neste trabalho foi avaliada a actividade biolégica dos complexos produzidos em
culturas liquidas efectuadas com residuos de girassol. Estudou-se a toxicidade dos
extractos EPS e IPS em culturas de Artemia salina e as suas propriedades antioxidantes
pelos métodos do DPPH e B-caroteno/ acido linoleico. Avaliou-se também o efeito protector
dos compostos na hemdlise dos eritrécitros e na formagao de metahemoglobina, utilizando
um modelo de stress induzido pelo cobre, in vitro. Os EPS e IPS foram separados por SEC-
UV-RI-HPLC utilizando uma coluna de exclusao molecular. Os resultados mostraram que os
extractos produzidos apresentam 3 compostos maioritarios na fracgdo EPS e 4 compostos
na fraccdo IPS. Estes extractos ndo apresentaram toxicidade, com valores de mortalidade
de Artemia salina inferiores a 5%. Os extractos apresentaram actividade antioxidante, pelos
dois métodos complementares estudados, radical livre DPPH e inibicdo da peroxidacao
lipidica, mostraram ainda um efeito protector no stress oxidativo das membranas do
eritrocito e na redugdo da sintese de metahemoglobina. Os extractos EPS e IPS produzidos
sdo uma importante fonte de compostos bioactivos com potencial valor medicinal. Dado o
interesse destes produtos continuamos os estudos da sua bioactividade.

Referéncias:

Gern, R., Wisbeck, E., Rampinelli, J., Ninow, J., Furlan, S. (2008). Bioresource Technology, 99, 76-82.
Sarangi, |., Ghosh, D., Bhutia, S., Mallick, S., Maiti, T. (2006). International Journal of Inmunopharmacology,
6, 1287-1297.

e Arteiro, J M; Martins, M R; Salvador, C;.Candeias, F B; Martins, S; Karmali, A; Caldeira, AT (2008).
Proceedings of the 10th International Chemical and Biological Engineering, ISBN: 978-972-97810-3-2. pp
2001-2006.

Agradecimentos: Este trabalho foi financiado pelo projecto PTDC/AGR-AAM/74526/2006 da FCT

61

ugevora

ESCOLA DE CIENCIAS ETECNOLOGIA



Jornadas 2010 do Departamento de Quimica

Producgao e purificagao de Amidases por uma estirpe mutante de

Pseudomonas aeruginosa
JM Arteiro®®, C Salvador?, | Figueiredo?, F. Candeias®®, R Vieira?,
MR Martins®®, AT Caldeira®®
aDepartamento de Quimica, Universidade de Evora, "CQE, Centro de Quimica de Evora.
‘ICAAM, Instituto de Ciéncias Agrarias e Ambientais Mediterranicas

jmsa@uevora.pt

A amidase microbiana (acilamida amidohidrolase, EC 3.5.1.4) € um enzima intracelular que
promove a hidrélise de amidas, com producdo do acido correspondente e ides amonio. Este
enzima apresenta inumeras aplicagbes biotecnolégicas; em particular no dominio da
neurobioquimica, na fisiologia das plantas, na medicina, na desintoxicagdo de efluentes
industriais contendo amidas toxicas e na industria alimentar e de detergentes (Cravatt et al,
1996; Fournaud et al, 1998). Este trabalho teve como principais objectivos avaliar o perfil de
producdo e purificagdo da amidase produzida pela estirpe mutante de Pseudomonas
aeruginosa L10. As culturas foram realizadas em bioreactor durante 32 h a 37°C, 250 rpm. A
actividade enzimatica da amidase foi determinada por um método potenciométrico directo,
usando um eléctrodo de ido-selectivo (ISE), de modo a quantificar o aménio libertado pela
hidrolise da acetamida. A purificacdo da amidase foi realizada por cromatografia de
afinidade numa coluna com Sepharose 6B epoxi-activada contendo acetamida. A amidase
produzida foi comparada com a amidase comercial de P. aeruginosa (Sigma A 6691) e a
pureza das fracgdes activas foi confirmada por SDS-PAGE. A massa molecular foi
determinada por PAGE-nativa e confirmada por cromatografia de exclusdo molecular (SEC)
acoplado a um sistema de UV-HPLC.

Os resultados obtidos mostraram que a actividade enzimatica foi maxima as 25 h de cultura,
correspondentes a fase estacionaria. Na separagdo por cromatografia de afinidade foi
possivel separar 3 fracgcdes proteicas, sendo a fracgao 2 (eluida aos 80 mL) correspondente
a amidase. As células imobilizadas em alginato de calcio apresentaram uma boa capacidade
catalitica e possibilidade de reutilizagdo. Estdo em curso estudos de imobilizac&o utilizando
diferentes matrizes, tendo em vista a formagao de peliculas estaveis que permitam o

desenvolvimento de um biosensor.
Cravatt, B.F., Giang, D.K., Mayfield, S.P., Boger, D.L., Lerner, R.A., Gilula, N.B. (1996). Molecular
characterization of an enzyme that degrades neuromodulatory fatty-acid amides. Nature, 384, 83-87.

Fournaud, D., Vaysse, L., Dubreucq, E., Arnaud, A., Galzy, P. (1998). Monohydroxamic acid
biosynthesis. Journal of Molecular catalysis B: Enzymatic, 5, 207-211.
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Diversas espécies de cogumelos comestiveis tém sido referidas como fonte de
compostos, nomeadamente complexos proteina-polissacarido, com propriedades
terapéuticas (Cui et al.,, 2007; Li et al., 2008). Neste trabalho efectuaram-se culturas de
Coriolus versicolor em meio liquido utilizando diversas fontes de carbono: glucose, sacarose,
maltose, manitol e repiso de tomate. Avaliou-se o perfil de producdo de complexos proteina-
polissacarido extra e intracelulares (EPS e IPS) durante 14 dias de cultura e algumas
propriedades antioxidantes destes extractos.

A concentracdo de IPS e EPS produzida foi maxima nas culturas efectuadas com repiso de
tomate. Todas as culturas de C.versicolor produziram compostos com actividade
antioxidante avaliada pelo método do DPPH, no entanto, as culturas contendo este residuo
agro-industrial, como fonte de carbono, foram as que produziram maior quantidade destes
compostos (inibicdo >40% para EPS e >36% para IPS). Os extractos de EPS e IPS destas
culturas foram também os que apresentaram valores mais elevados de SOD, seguidos das
culturas em glucose. As propriedades antioxidantes observadas nas culturas de C.versicolor
sugerem que culturas submersas deste Basidiomiceto poderdo ser uma importante fonte de
compostos bioactivos com potencial valor medicinal. Este processo permite também
valorizar a utilizagdo de residuos agro-industriais, com um baixo custo e elevada producao.
As diferentes concentracdes de EPS e IPS produzidas nas culturas de tomate sugerem que
esta estirpe de C.versicolor pode produzir diferentes complexos, pelo que estudos futuros
serdo realizados no sentido de isolar e identificar estes diferentes compostos e avaliar

outras propriedades bioldgicas, nomeadamente antitumorais.

Cui, J., Goh, K., Archer, R., Singh, H. (2007). Characterisation and bioactivity of protein-bound
polysaccharides from submerged-culture fermentation of Coriolus versicolor Wr-74 and ATCC-20545
strains. J Industrial Microbiology & Biotechnology, 34, 393—402.

Li, S., Wang, D., Tian, W., Wang, X., Zhao, J., Liu, Z., Chen, R. (2008). Characterization and anti-
tumor activity of a polysaccharide from Hedysarum polybotrys Hand.-Mazz. Carbohydrate
Polymers,73, 344-350.
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O carcinoma hepatocelular (HCC) trata-se de um tipo de tumor altamente maligno, com uma
previsdo média de vida muito reduzida, em que os tratamentos disponiveis, nomeadamente
transplante hepatico, cirurgia seguida de quimioterapia sdo relativamente pouco eficazes.
Sendo necessario o desenvolvimento de novas terapias onde a prevengao parece ser um
tratamento adjuvante com especial relevo. E neste contexto que muitos compostos
fitoquimicos tém ja uma reconhecida fungdo oncoprotectora, devido as suas propriedades
farmacoldgicas.

A planta Cynara cardunculus (Cc), vulgarmente designada por cardo, encerra em si um
manancial de diferentes compostos bioactivos, entre eles os flavendides (derivados
estruturais da apigenina e da luteolina), a cinarina (acido 1,5-O-dicafeoilquinico), as
cumarinas e os esteréis. Uma propriedade proeminente destes fitonutrientes € a sua
capacidade antioxidante, que confere protecgao contra o stress oxidativo, bem como uma
reconhecida actividade hepatoprotectora, hipolipidémica e hipocolesterolémica.

Apesar de todas estas propriedades bioldgicas, na realidade o papel que estes extractos
podem desempenhar a nivel celular e molecular tém sido muito pouco estudados. Assim,
com este trabalho pretende-se investigar a actividade bioldgica dos extractos derivados de
Cc na regulacédo do ciclo celular em células de hepatocarcinoma humano. Para tal sera
analisado tanto a nivel do mRNA como a nivel proteico o efeito de extractos de Cc na
expressao de dois conhecidos marcadores do ciclo celular, p21 e p27. Seguidamente, sera
realizado o estudo por citometria de fluxo, do efeito dos extractos, em células de
hepatocarcinoma humano (HepG2), na regulacéo das diferentes fases do ciclo celular.

Para este trabalho escolhemos o extracto da folha de cardo cultivado fresco (FCF), uma vez
que possui uma maior concentragdo em compostos fendlicos do que os extractos dos
restantes orgaos desta planta. De acordo com os resultados obtidos por RT-PCR, podemos
verificar um aumento da expressdo dos marcadores p21 e p27, em células HepG2
incubadas com 200 ug/mL de FCF. De acordo com resultados preliminares obtidos por
citometria de fluxo, constata-se que células HepG2 incubadas pelo periodo de 48h, com o
extracto FCF apresentam um aumento significativo da quantidade de células em fase G, e
simultaneamente uma diminuicdo das fases S e G,. Estes resultados parecem sugerir que o
extracto de Cynara cardunculus, obtido de folhas de plantas frescas cultivadas, apresenta a
capacidade biolégica de induzir uma resposta anti-proliferativa, com subsequente paragem
do ciclo celular, em células de hepatocarcinoma humano.
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Cynara cardunculus (Cc), vulgarmente designada por cardo, € uma planta rica em
diferentes fitoquimicos nomeadamente compostos fendlicos. De acordo com a literatura,
alguns destes compostos possuem uma reconhecida actividade bioldgica, destacando-se a
capacidade antioxidante e anti-tumoral.

O carcinoma hepatocelular (HCC) é o terceiro tumor mais frequente em todo o
mundo, resistente a quimioterapia convencional com poucas opc¢bes terapéuticas efectivas e
com um prognostico muito desfavoravel. Entre os varios mecanismos de sinalizacao
molecular envolvidos no processo de hepatocarcinogénese, a via PISBK/AKT/mTOR destaca-
se pela sua importancia em diferentes mecanismos, nomeadamente a regulacdo do ciclo
celular, apoptose, diferenciacéo e proliferacao.

Resultados anteriores da nossa equipa demonstram a grande heterogeneidade
bioquimica entre os diferentes tecidos de Cc cultivada versus selvagem (caules, folhas e
flores), de onde extractos da folha e caule cultivado frescos parecem ser os mais
promissores em termos de actividade anti-tumoral.

Nesta perspectiva, pretende-se caracterizar molecularmente a actividade destes
extractos na via de sinalizagao do PI3BK/AKT/mTOR, em células de HCC. Inicialmente serao
analisados os niveis de expressao das distintas isoformas do PI3K (a, B, y), na presenga dos
extractos, em células HepG2. Sera também estudado o efeito dos extractos na inibicio da
via do PI3K, a nivel proteico, comparando os niveis de fosforilagao de diferentes marcadores,
nomeadamente, AKT e mTOR, em comparacdo com inibidores comerciais especificos
(LY294002).

Resultados preliminares mostram que células de HCC incubadas, durante 48h, com
extractos de Cc mostram uma remissdao na proliferagcdo celular, nomeadamente em
extractos de folha cultivada fresca (FCF) e caule cultivado fresco (CCF). A nivel da
expressao das diferentes isoformas, a presenga dos referidos extractos parece alterar a

quantidade de mRNA presente nas células HepG2.
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O residuo da polpa da azeitona (RPA) é um material com caracteristicas
lenhocelulésicas disponivel na regido do Alentejo que podera ser valorizado pela produgao
de etanol, sendo a sacarificagao da celulose por via enzimatica um processo essencial neste
contexto. A utilizacdo de enzimas celuloliticos tem-se revelado bastante atractiva na
sacarificacdo de diversos materiais lenhoceluldsicos, tornando necessaria, no entanto, a
optimizagao da sua actividade enzimatica para obtencédo de polissacaridos fermentesciveis
de um modo economicamente viavel. As caracteristicas quimicas previsiveis do RPA,
nomeadamente a sua riqueza em fendis, tornam este material algo diferente da maioria dos
materiais que estdo descritos na literatura como utilizaveis para esta finalidade,
especialmente palhas e madeira. Tendo isto em perspectiva, pretende-se averiguar a
influéncia da fracgdo nao-lenhocelulésica do RPA sobre a eficiéncia da sacarificagdo
enzimatica.

Neste trabalho utilizou-se um consoércio enzimatico de celulases (CEC) que foi
caracterizado por técnicas electroforéticas (PAGE nativa) e cromatograficas (SEC-UV-RI-
HPLC) e efectuou-se um estudo de optimizacédo da actividade do CEC, tendo em conta o
efeito de inibicdo produzido pelos compostos fendlicos presentes nas aguas de lavagem do
residuo. Os resultados dos ensaios enzimaticos foram analisados por espectrometria de
absorcao molecular e RI-HPLC, por quantificacdo dos produtos formados.

Os resultados mostraram que o consorcio enzimatico apresenta uma combinacgéo de
trés proteinas maioritarias, cuja actividade obtida sob o substrato celulose foi de 41,57
FPU/mL. Os resultados do estudo da inibicao da actividade pelos compostos fendlicos
presentes nas aguas de lavagem do residuo mostram uma influéncia limitada desta sobre a
actividade do CEC.
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A industria de obtencédo de azeite, com elevado interesse econdmico no Alentejo, esta
associada a produgado de aguas residuais com elevado CQO. A presenga de fendis nesta
carga organica origina um problema ambiental de elevada dimensao. Os custos econdmicos,
associados ao problema ambiental, ndo tém sido resolvidos, dai que a aplicacido da
legislacdo ambiental tem sido por enquanto adiada e tém sido encorajados protocolos de
investigagao no sentido da valorizagéo deste residuo.

Até agora, a investigacao cientifica tem apresentado algumas solugbes com impacto
economico elevado para as exploracbes dos lagares, pelo que, ao nivel da dimensao da
exploracao real, a remocao eficiente do conteudo de CQO da agua ruga pelos processos
fisico-quimicos e biotecnolégicos existentes n&o funciona.

A presenca de fendis na carga organica das aguas rugas tem sugerido a sua utilizacao
para a producao de compostos de valor acrescentado, tais como enzimas. Diversos
microrganismos especialmente fungos da classe dos Basidomicetos tém sido utilizados esse
sentido. As espécies fungicas Lentinula edodes, Trametes versicolor e Pleurotus ostreatus,
tém sido referidas em diferentes estudos como sendo transformadoras de compostos
organicos com fendis para a produgao do enzima lacase, com elevado interesse industrial.

Neste trabalho pretende-se estudar a capacidade de remocido de compostos fendlicos
presentes nestes residuos, em culturas submersas de Basidiomicetos e simultaneamente
produzir o enzima lacase, como produto de valor acrescentado. O impacto da diminuicao de
compostos fendlicos diminuira a fitoxicidade destas aguas residuais e permitird a sua
utilizacdo na agricultura.

As amostras utilizadas neste estudo foram recolhidas do lagar de Monte Trigo “Olivais
Sul”. As aguas rugas recolhidas foram caracterizadas no que concerne ao valor de CQO,
fendis totais, pH e dos metais sodio, potassio, cobre, zinco e ferro, para avaliagdo da carga
poluente.

Os resultados das culturas de Lentinula edodes, efectuadas em aguas rucas
suplementadas, mostraram uma elevada capacidade de remocgao do CQO e de fendis totais,
por este fungo. Os estudos prosseguem com vista a optimizacdo do processo de
crescimento de L. edodes em cultura submersa, utilizando como substrato principal as
aguas rugas, para a producgao de lacase.

D’Annibale, Casa A. R., Pieruccetti F., Ricci M., Marabottini R. (2004). Lentinula edodes removes
phenols from olive-mill wastewater: impact on durum wheat (Triticum durum Desf.) germinability.
Chemosphere 54: 887-894.

Aggelisa, G., Iconomoub, D., Christouc, M., Bokasa, D., Kotzailiasa, S., Christoua, G.,Tsagoua, V.,
Papanikolaou, S. (2003)Phenolic removal in a model olive oil mill wastewater using Pleurotus
ostreatus in bioreactor cultures and biological evaluation ofthe process. Water Research 37: 3897—
3904.

Tsioulpas A., Dimou D. Iconomou, D., Aggelis G. (2002). Phenolic removal in olive oil mill wastewater
by strains of Pleurotus spp. in respect to their phenol oxidase (laccase) activity. Bioresource
Technology 84 (2002) 251-257
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Os bisfosfonatos (BPs) sdo uma classe importante de farmacos com um largo
espectro de aplicagdes no tratamento de doengas do metabolismo mineral do osso, como a
osteoporose, a doenca de Paget e metastases Osseas. Estes compostos caracterizam-se
por serem potentes inibidores dos osteoclastos, promovendo uma diminuicdo da reabsorgao
ossea.

Recentemente, tem sido estudada a actividade antitumoral dos BPs, quer a nivel das
metastases 6sseas, mas também no cancro da prostata e da mama. Os bisfosfonatos
apresentam ainda actividade contra diversos microrganismos e protozoarios, incluindo o
Trypanosoma cruzi e o Plasmodium falciparum.

Os bisfosfonatos (BPs) sdo analogos do pirofosfato, onde o oxigénio do grupo P-O-P
foi substituido por um atomo de carbono, resultando na estrutura P-C-P, metabolicamente
mais estavel. A estrutura do grupo ligado ao grupo bisfosfonato tem uma grande influéncia
na sua actividade terapéutica; o aumento da poténcia destes farmacos tem sido conseguida
com a introdugao de cadeias contendo um atomo de azoto ou cadeias com um anel com 1
ou 2 atomos de azoto.

Neste trabalho efectuou-se a sintese de diversos bisfosfonatos derivados do indazole
substituido em diversas posi¢cdes do anel e com cadeias laterais de diferentes tamanhos.
Estes bisfosfonatos foram sintetizados a partir dos acidos carboxilicos correspondentes, os
quais foram transformados nos respectivos cloretos de acido, seguida da adigdo de
tris(trimetilsilil)fosfito e metandlise.

Os compostos sintetizados foram submetidos a testes de actividade bioldgica,
nomeadamente, avaliagdo da toxicidade em Artemia salina e a ensaios de avaliagdo da
actividade antioxidante pelo método do 2,2-difenil-1-picril-hidrazil (DPPH) e B-caroteno /

acido linoléico.
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O oxido de etileno é um agente quimico de grande eficiéncia no que respeita a
esterilizacdo de dispositivos médicos, actuando mesmo em baixas temperaturas o que
representa uma vantagem na esterilizagdo de materiais termossensiveis. Por outro lado, o
facto do 6xido de etileno ser um agente de esterilizacdo gasoso favorece a penetragao nos
mais diversos dispositivos médicos, independentemente da sua espessura, comprimento ou
forma.

O processo de esterilizagdo através do oxido de etileno deve cumprir com a
legislacdo em vigor, nomeadamente as normas ISO 11135-1:2007; NP EN ISO 14937:2003,
ISSO 14001:2004, NP 1796:2007, Portaria 80/2006 de 23 de Janeiro e Decreto-Lei n.°
78/2004 de 3 de Abril.

Neste trabalho pretende-se estudar os principais factores de contaminagado a que os
dispositivos médicos produzidos e embalados na empresa Medirm estao sujeitos, com vista
a implementagao de um centro de esterilizagao por 6xido de etileno na prépria empresa. A
Medirm € uma empresa que produz e embala diversos dispositivos médicos, entre os quais,
material de gaze, material em nao tecido, material em metal e em plastico.

A monitorizacdo da contaminacao, efectuada neste estudo, inclui a determinacgao
da carga microbiana dos manipuladores, das superficies, da qualidade do ar, da matéria-
prima e do produto, antes da esterilizagcdo. Foram avaliados os parametros de maior
relevancia na esterilizacdo de dispositivos médicos: a presenca de E. coli, de
Staphylococcus sp. e de microrganismos totais a 30°C, nos manipuladores, e de
microrganismos viaveis ou microrganismos totais a 30°C, bolores e leveduras, nas matérias-
primas, nos produtos, nas superficies e no ar.

De acordo com os resultados obtidos verificamos que ¢é possivel identificar
manipuladores e zonas do corpo (axila direita) com uma maior carga microbiana e uma

variagcado da contaminagao em fungao das condicbes meteoroldgicas de amostragem
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69

ugevora

ESCOLA DE CIENCIAS ETECNOLOGIA



Jornadas 2010 do Departamento de Quimica

Producgao de antibiéticos lipopeptidicos por Bacillus spp.
LC Dias®, DM Teixeira®>¢ AT Caldeira®*

2Departamento de Quimica, Universidade de Evora.
® ICAAM, Instituto de Ciéncias Agrarias e Ambientais Mediterranicas.
‘Laborat6rios HERCULES, Universidade de Evora.
dCQE, Centro de Quimica de Evora.

atc@uevora.pt

Os Bacillus spp. produzem uma grande diversidade de metabolitos secundarios. Em
condicoes de “stress” ambiental podem ser induzidas varias respostas por estes
microrganismos, nomeadamente: esporulagdo, sintese de enzimas extracelulares e
producao de antibidticos. Varias estirpes de Bacillus subtilis e de Bacillus amyloliquefaciens
produzem antibidticos ciclicos, de origem peptidica (<2000 Da) sintetizados fora dos
ribossoma, por complexos multienzimaticos, entre os quais a classe dos compostos
iturinicos, que apresenta forte actividade antifungica. Ensaios prévios desenvolvidos no
nosso laboratério revelaram que algumas estirpes de Bacillus isoladas de Quercus suber
sdo produtoras de antibiéticos lipopeptidicos inovadores, com actividade antifiungica contra
diversos fungos contaminantes de produtos florestais. Por outro lado, alguns antibiéticos
lipopeptidicos tém atraido especial atencéo, devido as relevantes actividades biologicas e
farmacologicas que apresentam, nomeadamente anti-tumorais.

Neste trabalho efectuaram-se culturas descontinuas de trés estirpes de Bacillus sp. e
avaliou-se a capacidade de producao de lipopéptidos destes microrganismos em culturas de
24 e 48h.

As taxas especificas de crescimento dos microrganismos foram de 0.54h™", 0.36h™ e 0.29h™
para os Bacillus sp.1, sp.2 e sp.3, respectivamente. Nos caldos de cultura, livres de células,
foi possivel identificar por LC-ESI-MS agrupamentos de picos caracteristicos dos
lipopéptidos (entre 700-1500 Da). Os resultados obtidos mostram a presenca de
lipopéptidos em todas as culturas destes microrganismos, contudo, a estirpe Bacillus sp.2
parece ser a mais vantajosa na produgao destes compostos. A realizacao de experiéncias
de MS? no modo SIM, permitiu quantificar os lipopéptidos produzidos por cada estirpe,
tendo sido obtidas maiores areas dos picos cromatograficos para a estirpe Bacillus sp.2.
Este trabalho insere-se no estagio curricular de uma aluno do primeiro ciclo de Bioquimica, a

decorrer no Departamento de Quimica.
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Vérias classes de pesticidas tém sido usadas nas ultimas décadas para combater um
grande numero de pragas e doencas e a consequente perda de producdo das culturas.
Contudo, estes compostos e os respectivos residuos, podem contaminar aguas superficiais
e subterraneas como resultado da sua elevada persisténcia ambiental. Assim, o trabalho
que esta equipa se propoe realizar sera o de avaliar a eficiéncia de novas técnicas para
quantificagdo e remocgao de fitofarmacos em efluentes agricolas, através de uma tecnologia
inovadora sustentada pela empresa BayerCropScience. Com este objectivo serao
desenvolvidas técnicas analiticas adequadas para extrair e monitorizar os pesticidas
seleccionados, durante o periodo de um ano, no sistema biolégico patenteado.

A monitorizagdo destes farmacos sera realizada utilizando técnicas analiticas como a
cromatografia liquida de elevada eficiéncia (HPLC), com deteccdo por diode array
(HPLC-DAD) acoplada a espectrometria de massa (LC-MS).
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Os farmacos de origem Humana e/ou veterinaria sdo um grupo de poluentes emergente nos
ultimos anos em todo mundo. Este grupo inclui antibidticos, anti-inflamatérios, p -
bloqueadores, hormonas, promotores de crescimento, anestésicos, entre outros. O
desenvolvimento, nas ultimas décadas, de novas técnicas analiticas muito sensiveis
permitiu a sua detecgdo em pequenas quantidades em solos, aguas superficiais e aguas
subterraneas (normalmente muito abaixo dos pg L™ em aguas e dos ug Kg ' em solos). No
entanto, pouco se sabe sobre os efeitos que estes compostos e seus metabolitos, mesmo
presentes em quantidades minimas, poderdo ter nos organismos vivos, ecossistemas e
saude humana. Este desconhecimento é ainda mais preocupante se for considerado o seu
efeito cumulativo e interactivo com outros poluentes, na cadeia alimentar e nas aguas de
consumo humano. A questdo que se coloca é: “quais serdo os efeitos a longo prazo, da
ingestdo diaria destes cocktails diluidos de pesticidas, antibidticos, analgésicos entre
outros?” Uma vez que a ciéncia ainda ndo consegue responder a esta questdo, a Unica
solugdo para este problema sera a prevencdo. Assim, a detecgdo, quantificacdo e
desenvolvimento de novas estratégias de remocéo deste tipo de compostos em matrizes
ambientais sdlidas e liquidas é actualmente um desafio pertinente, sendo um dos objectivos
da linha de investigacdo “Quimica Ambiental / Fitoremediacdo”, desenvolvida no

Departamento de Quimica da Universidade de Evora.
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A qualidade da agua é uma das grandes preocupacdes actuais em quimica analitica
ambiental. Em particular, a ocorréncia e destino de farmacos no ambiente aquético tem
vindo a ser reconhecido como um dos problemas emergentes nesta area. De facto, muitas
destas substancias acabam por ser descarregadas juntamente com os efluentes das ETARs
nos meios receptores hidricos como consequéncia da geralmente baixa eficiéncia de
remocgao destes contaminantes pelos processos de tratamento convencionais utilizados na
maioria das estacdes de tratamento. As implicagdes resultantes da descarga de farmacos
no ambiente aquatico tornam urgente a necessidade de encontrar processos
complementares ou alternativos para a sua remocdo dos efluentes. Recentemente,
processos de fitorremediagdo como os leitos construidos de macrofitas (LCMs) tém surgido
como sistemas complementares ou, nalguns casos, alternativos de tratamento de aguas
residuais urbanas. Estes sistemas de tratamento tém-se mostrado particularmente eficientes
na remocao de alguns poluentes organicos xenobidticos tais como pesticidas, explosivos,
hidrocarbonetos, entre outros.

Os mecanismos de tratamento nos LCMs sdo extremamente diversificados, caracterizando-
se por uma interacgao complexa de processos fisicos, quimicos e bioldgicos, que ocorrem
ao nivel das plantas, da matriz de suporte e dos microrganismos adaptados a toxicidade do
efluente. A eficiéncia de remocgado dos poluentes nos LCM pode ser significativamente
melhorada através de uma selecgao criteriosa de matrizes de suporte que possuam uma
elevada capacidade para reter contaminantes por sor¢do, permuta idnica ou outros
processos fisico-quimicos, e de plantas que revelem uma boa tolerancia aos poluentes e
capacidade de os removerem de aguas contaminadas.

O objectivo principal deste trabalho em desenvolvimento € avaliar a eficiéncia de remocgéao
de alguns farmacos presentes em efluente doméstico, por microcosmos de leitos
construidos de macrdfitas. Estes sistemas estdo a ser optimizados por selec¢ao prévia de
materiais para utilizagdo como matriz de suporte, bem como pela selecgao e avaliagdo da
capacidade de algumas macrofitas para tolerar e remover os farmacos estudados.

Neste trabalho sdo também desenvolvidas e optimizadas metodologias analiticas para a
quantificagdo dos farmacos em diferentes matrizes (aguas, efluentes e tecidos vegetais).
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A descoberta da familia de silicatos mesoporosos ordenados M41S levou a um
grande esforco por parte dos investigadores da area dos materiais para preparar novos
materiais deste tipo, com poros de diferente tamanho, geometria e composi¢cao quimica,
devido as interessantes caracteristicas estruturais destes sélidos, particularmente areas
superficiais e volumes porosos elevados e poros de tamanho uniforme e ajustavel, que os
tornam ideais para aplicagdes em adsorcao, catalise ou para estudos fundamentais de
adsorcdo em mesoporos. A maioria dos estudos de adsorcido realizados nos novos
materiais mesoporosos ordenados envolvem gases a temperaturas baixas, como azoto e
argon, enquanto os estudos de adsorgdo de compostos organicos a temperaturas mais
elevadas sao reduzidos ou inexistentes.

Neste trabalho, apresenta-se o estudo da adsorcao de tolueno, metilciclo-hexano,
neopentano e n-pentano a diferentes temperaturas em materiais com estrutura mesoporosa
ordenada. Os materiais investigados sao constituidos por poros com diferente geometria,
tamanho e quimica superficial e incluem silicas com poros cilindricos unidireccionais (MCM-
41, SBA-15, PHTS), estrutura tridimensional de canais cilindricos (MCM-48) e poros
esféricos com entradas mais estreitas (SBA-16, FDU-12 e MCF); silicas com grupos
clorometilo na superficie e um material hibrido silica-benzeno; e materiais de carbono com
estrutura mesoporosa ordenada (CMK-3, MCF-C). Todos os solidos foram previamente
caracterizados por difrac¢do de raios X e adsor¢cdo de azoto a 77 K. Verificou-se que a
geometria e a quimica superficial dos poros afectam a condensacéo e a temperatura critica

de histerese dos varios adsortivos organicos de forma distinta.
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A exploragédo de novos compostos com possiveis aplicagbes em variadas areas de interesse
do ponto de vista académico e industrial € uma implementagédo rigorosa no dominio da
quimica organica.

A sintese de novas moléculas, o desenvolvimento de novas vias de sintese para moléculas
ja conhecidas e a sintese catalitica assimétrica estdo na base do trabalho desenvolvido no
laboratério de sintese organica da Universidade de Evora.

Neste poster sera apresentado um plano geral do trabalho realizado no dominio da sintese
organica de novos compostos, homeadamente ligandos quirais do tipo P e do tipo N,
aplicagdes dos mesmos em conhecidas reacgdes cataliticas, tal como estudo o estudo de

organocatalizadores que providenciem acesso a produtos enantiomericamente puros.
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Cork closures for fine wine bottles are made from the production of the most sustainable of
all agro-industries, the one known for the continuous conservation of cork oak forests in the
western mediterranean basin. The current use of this raw material for closing recipients
containing products for human consumption had always posed to all the need to assess its
quality. There are a number of studies regarding the Lead content of cork which have never
been compared even though from their crossing remarkably information arises. Here are
shown facts and trends about how small are cork Lead contents. This shows that the
hypothesis of poisoning by Lead (Saturnism) trough cork is unlikely to be verified with such
low concentrations as the ones already measured, both by others in the past as by our own
team voltammetric study of cork, the first of its kind, but also shown how to create the inverse

hypothesis.
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Cs Marques P.35 EC Mestrinho P.31;P.33
LM Marques 0.13; P.04 J Mirao 0.08; P.12; P.13;
MR Martins 0.10; 0.16; P.12; NC Mota P.35

P.16; P.21; P.22; RA Monteiro PC.02

P.23; P.25; P.28 PAM Mourdao 0.01; 0.07; 0.13;
SM Martins P.09; P.10 P.03; P.05
1\ Nabais 0.07; 0.13; P.06 A Nunes P.01
A Neto-Vaz P.36

78

ugevora

ESCOLA DE CIENCIAS ETECNOLOGIA



Jornadas 2010 do Departamento de Quimica

P
MF Paixao 0.06a S Pessanha 0.08
Y Paixao P.12 M Pinheiro P.20
GS Palmeiro P.10; P.11 F Pinto 0.16
A Pereira P.20 AP Pinto P.31; P.32; P.33
AM  Pereira P.09; P.10; P.11 DS Pito P.07
M Pereira P.16 JC Ponte-e-Sousa P.36
R
A Ramires P.06; J Robalo P.03
C Ramos P.12 S Roman PC.01
P Ramos P.24; P.25 C Rosado P.20
MC Rayo PC.01 P Ruivo P.20
| Ribeiro P.15 PA Russo 0.01; P.34
R Ribeiro P.17; P.23
S
C Salvador 0.16; P.21; P.22; T Silva P.24

P.23 T) Silva 0.17; P.08
J Sampaio P.21 ZL Silva P.31; P.33
C Santos PC.03; PC.04 A Silveira P.29
\Y Santos P.15 MF Simodes PC.03
A Santos Silva P.14 R Simon P.13
SAC Sengo P.26 N Schiavon P.13
MC  Silva P.33 Suhas 0.07;0.13
T
A Terrasso P.21; P.23 FC Teixeira P.28
APS Teixeira P.28; P.29 JMG Teixeira 0.02
DM Teixeira 0.08; P.13; P.15;

P.19; P.30; P.31;

P.32; P.33
Vv
S Valadas 0.08; P.12; P.14 F Velho P.02
H Vargas P.15 HM Vicente 0.05
A Vazquez 0.06a E Vieira P.20
R Veiga P.14 IP Vieira P.19
Z Velez P.24; P.25 R Vieira P.22
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