Analise calorimétrica
aplicada a polimeros biolégicos

Parte II: Exemplos de aplicagOes praticas
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Este artigo aborda a importacia do conhecimento das
propriedades dos polimeros biolégicos e apresenta exem-
plos da aplicabilidade e versatilidade das técnicas calori-
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métricas na analise de macromoléculas biolégicas. Com-
plementa a Parte |, precedente nesta revista (QuIMICA 98),
sobre Fundamentos Teéricos

Proteinas

As proteinas constituem uma das clas-
ses mais importantes de macromolécu-
las biolégicas existentes na natureza. A
medida que a utilizacdo de proteinas
como agentes terapéuticos e de diag-
noéstico tem crescido, o estudo do seu
comportamento térmico tem ganho par-
ticular importancia visto que quando
retiradas do seu ambiente natural, as
proteinas tendem a perder a sua estru-
tura e actividade biolégica. Apesar de
desempenharem fungdes biologicas va-
riadas (enzimas, hormonas reguladoras,
constituintes das membranas biolégicas
e de parte do material cromossémico,
etc.), todas elas conttm o mesmo con-
junto de vinte aminoacidos. Contudo,
estes por si s6 ndo possuem actividade
biolégica intrinseca. A actividade bio-
l6gica das proteinas é o resultado da
sequéncia especifica dos aminoacidos
nas cadeias polipeptidicas, assim como
da estrutura tridimensional resultante
do estabelecimento de ligagdes entre os
grupos de alguns dos seus aminoacidos.
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Deste modo, alteragBes subtis no am-
biente quimico envolvente, tais como,
variacdes de pH, temperatura ou forca
ibnica, facilmente conduzem a quebra
das interaccgdes fracas que estabilizam
as estruturas secundaria e quaternaria,
0 que se traduz na desnaturagéo da
proteina.

Desnaturacgao de proteinas

O processo de desnaturacéo é definido
como uma transigdo durante a qual a
distribuicao espacial do polipeptideo
muda para outra mais desordenada
sem que haja ruptura das ligagBes co-
valentes primarias.

O recurso a técnica de DSC, normal e
de elevada sensibilidade (HSDSC — High
Sensitivity Differential Scanning Calori-
metry), possibilita a investigagdo directa
da desnaturagéo de proteinas em solu-
¢do. No entanto nem sempre é possivel
utilizar, com sucesso, métodos calori-
métricos nestes estudos, como quando
ocorre precipitagdo apés a desnatura-
¢ao, onde nao é por vezes possivel obter
resultados reprodutiveis.

Uma caracteristica comum nos termo-
gramas de desnaturacdo de proteinas
¢ a diferenca na capacidade calorifica
entre os estados inicial e final da prote-
ina, o que reflecte o facto de os estados
inicial e final da proteina em solucéo
serem fisicamente distintos.

Em termos simplistas, as reac¢des de
desnaturagé@o de proteinas podem ser
classificadas em dois grupos. No pri-
meiro caso, 0 processo de desnatura-
¢do ocorre entre dois estados, o estado
nativo e o desnaturado, enquanto que
no segundo caso as proteinas exibem
mecanismos de desnaturagdo mais
complexos envolvendo varios estados
intermediarios.

O critério para definir se uma reacgédo
de desnaturagédo de uma proteina pode
ser descrita de acordo com o modelo
dos “dois-estados” baseia-se na equa-
¢ao de van't Hoff. Se os dados obtidos
se ajustarem a equacgdo de van't Hoff
considera-se que durante o processo
de desnaturacgado da proteina em estudo
ocorre apenas uma transicéo entre dois
estados [1, 2]. A constante de equilibrio
Keq entre as fracgdes da proteina no
estado nativo (N) e no estado desnatu-
rado (D) determina-se a partir da area
fraccional @ da curva de transicédo até
a temperatura T, em relagdo a érea total
acima da linha de base [1]:

- [D(T)]=L (1)

Ke VD) 1-a

A dependéncia da constante de equili-
brio, com a temperatura entre as frac-
¢Oes da proteina na conformagao nativa
e desnaturada, Keq, € obtida pela equa-
¢éo:
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Relkin [1] mostrou a utilidade da técnica
de DSC para avaliar a estabilidade termo-
dindmica conformacional de proteinas
utilizando o exemplo de duas proteinas
globulares (p-lactoglubina e ca-lactal-
bumina) com diferentes comportamen-
tos na desnaturacdo por aquecimento.
A B-lactoglubina apresenta diferentes
parametros termodindmicos de desna-
turacéo a pH 3.5 e a pH 7, enquanto a
o-lactalbumina nédo apresenta pico de
transicdo a pH acido pois nessas condi-
¢Oes ja se encontra desnaturada.

Yu Ignatieva et al. [3] determinaram as
condicdes e as diferencas entre a des-
naturacdo do colagénio de tecido con-
juntivo induzida respectivamente por
radiacdo laser de infra-vermelhos e por
aquecimento “usual”, recorrendo a téc-
nica de DSC.

Actualmente, o aquecimento local por
laser constitui uma nova abordagem na
cirurgia clinica utilizada principalmente
a nivel da cirurgia estética, nomeada-
mente na remodelagdo de cartilagens.
A matriz deste tipo de tecido conjun-
tivo é contudo diferente da do tecido
conjuntivo fibroso, sendo constituida
principalmente por uma rede tri-dimen-
sional de fibrilas de colagénio e de uma
rede/agregados de glicosaminas ligadas
a proteinas (proteoglicanos). Quando
sujeito a um processo de aquecimento,
o colagénio sofre desnaturacdo ou
transformacgao da sua estrutura nativa
para uma configuracdo mais irregular e
enrolada. No caso de tecido conjuntivo
fibroso, a desnaturacéo total do colagé-
nio ocorre a mesma temperatura para o
aquecimento “usual” e para o aqueci-
mento provocado por exposicdo a radia-
¢ao infravermelha. Relativamente ao co-
lagénio presente nas cartilagens, ocorre
apenas a sua desnaturagao parcial, uma
vez que os proteoglicanos actuam como
termoestabilizadores das moléculas de
fibrilas de colagénio.

Transicdes de fase

Como anteriormente referido, a compre-
enséo detalhada da estrutura das ma-
cromoléculas biolégicas assume particu-
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lar importéncia na concepcado de novas
aplicagbes biomédicas e na obtencéo de
moléculas modificadas para aplicacéo a
nivel industrial. Contudo, obter cristais
de proteinas de elevada qualidade para
determinar a sua estrutura continua a
ser, em geral, bastante dificil. A possi-
bilidade de prever as condi¢des em que
ocorre a nucleacao e cristalizacdo de
proteinas a partir de uma solugéo seria
um passo bastante importante na com-
preensao do mecanismo de cristalizagao
destas macromoléculas.

Para caracterizar a cristalizagéo de pro-
teinas, é necessario em primeiro lugar
obter informacdo acerca do comporta-
mento das proteinas em solugdo e o seu
diagrama de fases.

Lu et al. [4] apresentaram uma nova
abordagem para o estudo da formagao
de estruturas e separacdo de fase li-
quido-liquido de solugbes de proteinas.
Para isso recorreram a micro calorime-
tria diferencial de varrimento (u-DSC)
para estudar solugdes de lisozomas. O
facto de utilizarem solugbes com bai-
xas concentracoes permitiu distinguir
agregacdo ou formagdo de uma rede
de nucleacdo e crescimento de cristais,
e 0 uso de elevadas concentracdes de
lisozomas possibilitou o estudo da sepa-
ragao de fases liquido-liquido através da
medic¢do da temperatura de cloud-point.
Os resultados mostram que para solu-
¢Oes de baixas concentragdes de lisozo-
mas, a primeira estrutura é constituida
por pequenos agregados (unidades),
e que estas podem ser transformadas
numa segunda estrutura constituida
por agregados de maiores dimensotes
(clusters). A forga responsavel por esta
transformacéo é a formacgéo de interac-
¢Bes hidrofébicas entre as moléculas de
lisozomas, que perdem agua a superfi-
cie (hidrofobicidade). Tanto para as so-
lucdes diluidas, como para as solugdes
concentradas de lisozomas, ficou de-
monstrado que as fronteiras solido-li-
quido e liquido-liquido podem ser deslo-
cadas para temperaturas superiores ou
inferiores através da variagéo da forga
i6nica e da adicéo de aditivos (glicerol
por exemplo).

Interac¢oes proteina-proteina

E possivel também utilizar a calorimetria
para estudar interacgdes entre proteinas
através do ajuste dos dados obtidos a
modelos adequados.

O processo através do qual um polipep-
tideo assume a sua conformacdo nativa
funcional é bastante complexo e tem
algumas semelhancas com 0 processo
das interaccdes proteina-proteina, se-
melhanga essa expressa pelos parame-
tros termodindmicos que a descrevem
(temperatura, solvente, formacdo de
pontes de hidrogénio, interaccdes de
van der Waals, etc.) e que condicionam
a sua estabilidade. No entanto, en-
quanto que o processo de naturagdo das
proteinas parece estar particularmente
dependente dos seus residuos hidrofé-
bicos, é menos claro qual a forca domi-
nante nas interacgdes proteina-proteina.
A componente energética de ambos 0s
processos também partilha de algumas
semelhancgas, sendo a mais notavel a
elevada variagao negativa que ocorre na
capacidade calorifica. Assim, estudos
termodinamicos do processo de natura-
¢do das proteinas por métodos directos
e indirectos suportam a tese de que um
decréscimo na capacidade calorifica é
indicativo da diminuigéo a exposicao a
uma superficie hidrofébica. Este facto
ainda ndo pode ser extrapolado para a
formacao de complexos proteina-prote-
ina, reforcando-se apenas que as forgas
envolvidas em ambos 0s processos, se
bem que do mesmo tipo, poderdo de-
sempenhar papéis diferentes em cada
um dos processos [5].

A calorimetria isotérmica de titulagdo
(ITC) permite medir directamente a
energia associada a uma reacg¢do qui-
mica através da mistura de dois compo-
nentes. Deste modo, recorrendo a esta
técnica, é possivel medir directamente a
energia de ligacdo entre duas proteinas
num dado tampéo, sendo que a Unica
limitagéo € que a variagédo da entalpia
da ligacao se encontre dentro dos limi-
tes de deteccdo da técnica. Resultados
provenientes de reaccdes em diferentes
tampbes poderdo fornecer informacao
acerca do efeito do solvente na reaccao
em estudo.
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Figura 1 Implementacdo da titulacdo calorimétrica competitiva no estudo da protease HIV-1 (adaptado de [6]).

Como uma aplicacdo da ITC, Pierce et al.
[5] observaram a interaccéo do antigene
citocréomio ¢ (cyt ¢) com dois anticorpos,
2B5 e BF8. A 25°C ambos os anticor-
pos apresentam valores da variagédo da
energia de Gibbs, da entalpia e da en-
tropia de ligagdo ao antigene (AG°, AH°
e AS°) praticamente idénticos. Contudo,
os dois antigenes mostram dependén-
cias diferentes da entalpia e entropia
de ligacdo com a temperatura. Estas
dependéncias diferentes conduzem a
variagbes diferentes da capacidade ca-
lorifica na ligacdo antigene-anticorpo e a
efeitos diferentes de protonagéo. Assim,
e relativamente as entalpias de ligacdo
em funcdo da temperatura e da solugdo
tampao utilizada, as diferencas obser-
vadas sugerem diferentes modos de
ligacéo. A interacgdo anticorpo 2B5-cyt ¢
foi acompanhada por uma variagéo ele-
vada da capacidade calorifica e pelo
ganho de um protéo na rede, enquanto
que, para a interacgao anticorpo 5F8-
cyt ¢, tal ndo foi observado.

Nos casos em que a energia associada
a interaccdo proteina-proteina nao é
mensuravel, é possivel optimizar o mé-

todo recorrendo a ensaios de titulagao
competitiva. Leavitt e Freire [6] utiliza-
ram esta técnica no estudo da inibi¢éo
da protease HIV-1. A Figura 1 apresenta
de forma esquematica o procedimento
implementado pelos autores. A cons-
tante de associacdo também designada
por afinidade da ligagao (K,) do inibidor
estudado (KNI-764) encontra-se fora do
limite de determinagédo calorimétrica di-
recta. Nestas condi¢des contudo, a ITC
pode ser capaz de fornecer uma me-
dida exacta da entalpia de ligagao se for
realizada na presenca de um inibidor
fraco, a acetil-pepstatina, previamente
ligado a protease. A constante de afi-
nidade desta ligagao é dada por Ka,w'
A escolha de um inibidor fraco com
uma entalpia de ligagdo de sinal oposto
ao do inibidor KNI-764, produz um sinal
maior e que ja se encontra dentro da re-
gido mensuravel por ITC. A afinidade de
ligacdo em estudo, Ka, pode assim ser
dada pela equacédo (3) através da esco-
Iha adequada da concentragao do inibi-
dor fraco, [X].

K

K — a
" (14K, X))

Os estudos de complexacdo de protei-
nas em diferentes solventes permitem
ainda determinar o n.° de protdes cap-
tados de, ou libertados para, o tampao,
e portanto o n.° de protdes envolvidos na
reaccdo de complexacgao [7,8].

Polissacarideos

Paralelamente com as proteinas, os po-
lissacarideos, também designados por
carbohidratos, ocupam uma das posi-
¢Oes mais importantes na quimica dos
processos vitais € no mundo que nos ro-
deia. Os polissacarideos sdo compostos
de carbono, hidrogénio e oxigénio, nos
quais o hidrogénio e o oxigénio estéo ge-
ralmente combinados nas mesmas pro-
porgbes com que surgem na molécula
da agua: C,_(H20) ,, sendo que m pode
ser ou ndo igual a n.

Nas plantas, eles constituem o produto
principal de processos a partir dos quais
moléculas inorgénicas e energia solar
sdo incorporados nos organismos Vivos.
A celulose por exemplo, o biopolimero
mais abundante na natureza, ¢ um po-
lissacarideo estrutural de peso molecu-
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Figura 2 Tracado de HSDSC utilizando incrementos de 5°C e periodos isotérmicos de 1h para aspirina e (A) Lactose e
(B) Estereato de magnésio em misturas 1:1 (adaptado de [2])

lar muito elevado, sendo constituido por
unidades repetidas de glicose. Este é
por sua vez um agucar em Ce, isémero
da frutose e galactose, mas com dife-
rentes propriedades destes, devido ao
diferente arranjo espacial dos atomos.

Nos animais, o metabolismo dos hidra-
tos de carbono é uma fonte de energia
muito importante. Por exemplo, os aci-
dos nucleicos, que controlam os proces-
sos de replicagdo no interior das células,
séo polimeros em que a unidade que se
repete contém uma molécula de agucar.
Constituem ainda a principal fonte de
energia nas reaccoes celulares de respi-
ragao e fermentacao.

Os polissacarideos e/ou 0s seus de-
rivados constituem actualmente uma
das classes de compostos com mais
aplicagdes sendo utilizados como ves-
tuario, embalagens reciclaveis, aditivos
alimentares, excipientes em farmacos,
matriz suporte de sistemas de liberta-
¢do controlada de farmacos, etc. De um
modo geral, o recurso a técnicas calo-
rimétricas (DSC), e termogravimétricas
(TGA) também, permite obter informa-
¢ao acerca das propriedades estruturais
e fisico-quimicas dos carbohidratos e
seus derivados.

Inddstria alimentar

A estabilizagdo das biomoléculas pre-
sentes nos alimentos é importante, ndo
s6 em termos de conservagao alimentar,
como também em termos de desenvol-
vimento de alimentos modificados.
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No que diz respeito aos aglcares em
particular, verifica-se que apresentam
boas capacidades de protecgao de al-
gumas proteinas. Além disso, a forma e
tamanho dos seus cristais sdo também
particularmente importantes na forma-
¢ao de microestruturas responsaveis
pela textura dos alimentos. Desta forma,
¢é frequente a sua utilizagdo como esta-
bilizantes alimentares. Contudo, a tem-
peratura de armazenamento, a magni-
tude das flutuacdes de temperatura, a
humidade relativa, etc., podem induzir
alteracdes nas estruturas cristalinas
atras referidas. Para as controlar, torna-
-se necessario compreender as interac-
¢Oes entre 0s seus componentes e a
velocidade das suas reacgdes durante
0 processamento e conservacao dos ali-
mentos.

Mazzobre et al. [9] obtiveram resultados
relativos a cinética de cristalizacao de
solugdes de lactose e de lactose-treha-
lose inicialmente amorfas, utilizando
calorimetria diferencial de varrimento.
A utilizagcdo desta técnica permitiu
obter dados precisos das entalpias de
cristalizacao, tempos de indugéo, tem-
peraturas de transicéo vitrea e estudar
a cinética de cristalizagao do agucar
em sistemas modelo. Contudo, a sua
aplicagao é por vezes condicionada em
alimentos ou sistemas complexos, visto
ocorrerem outras transigdes (por exem-
plo, gelatinizagéo, evaporagao de agua,
reacgBes quimicas, etc.) que originam
termogramas de dificil interpretacéo.

Furuki [10] realizou estudos térmicos de
varias solu¢des de agUcares mas a tem-
peraturas negativas. Medindo a entalpia
de fusdo do gelo através da técnica de
DSC, em fungdo da concentragdo do
agucar, foi possivel determinar a quanti-
dade de agua ndo congelada para cada
sacarideo. Os dados obtidos mostraram
que as caracteristicas anti-congelantes
dos carbohidratos dependem da sua
estereoquimica, verificando-se uma
maior quantidade de agua por conge-
lar nas solugdes de carbohidratos com
pouca compatibilidade com a rede tri-
-dimensional de ligagdes de hidrogénio
da agua.

Compatibilidade entre compostos

A compatibilidade entre o principio
activo e o(s) excipiente(s) é um factor
importante quando se considera a esta-
bilidade de farmacos, sendo de grande
importancia assegurar que o principio
activo ndo reduz a sua eficacia devido
a interacgdo com o(s) excipiente(s). A
lactose, dissacarideo resultante da liga-
cao de uma molécula de glicose e outra
de galactose, € um dos excipientes mais
comuns.

Gaisford et al. [2] referem no seu artigo
de revisdo o uso da técnica de calori-
metria diferencial de varrimento de ele-
vada sensibilidade (HSDSC) para estudar
a compatibilidade com o excipiente
em misturas binarias de aspirina/lac-
tose e aspirina/estereato de magnésio
(Figura 2), referindo os trabalhos origi-
nais de Wissing et al. [11]. O regime de



aquecimento utilizado alterna periodos
isotérmicos com periodos de aumento
de temperatura. Os sinais endo e exo-
térmicos registados advém do atraso da
temperatura da amostra a medida que o
sistema varia entre modos isotérmicos e
de varrimento de temperatura.

No caso da mistura aspirina/lactose (A),
nao se observaram desvios da linha de
base durante cada passo isotérmico, o
gue sugere a obtencéo de um equilibrio
térmico. Estes dados levaram os autores
a concluir que os dois componentes nao
interactuaram. Relativamente a mistura
aspirina/estereato de magnésio (B), a
presenca de sinais endotérmicos nos
periodos isotérmicos acima dos 55°C,
sdo indicadores da ocorréncia de inte-
raccoes.

Caracterizacao de materiais para
aplicacdes varias

Actualmente, o elevado numero de
operagdes cirargicas com problemas
de infec¢Bes pos-operatérias e o apa-
recimento de novas doencas infecto-
-contagiosas, contribuem para o desen-
volvimento de novos materiais de forma
a responder as necessidades e especi-
ficagbes dos servicos de cuidados de
saude. Este desenvolvimento contudo
tem de ter em consideracéo as modifica-
¢bes induzidas nos materiais pelos mé-
todos de esterilizagdo, nomeadamente
por irradiacdo gama. Ferreira et al. [12]
mostraram a aplicacdo das técnicas de
DSC e TGA a téxteis cirdrgicos de base
celulose na previsdo da variagdo das
suas propriedades mecéanicas. Os dados
da variagdo da entalpia de fusdo e da
temperatura de degradag@o mostraram
gue a radiacdo gama induz alteracdes
na estrutura molecular dos materiais,
mas que estes mantém uma boa coesao
molecular, ndo apresentando elevados
niveis de degradacado para exposigoes
a radiagéo até 100 kGy (geralmente a
dose de esterilizagao situa-se perto dos
25 kGy).

O quitosano é um polissacarideo de-
rivado por acetilagdo da quitina, o se-
gundo biopolimero natural mais abun-
dante a seguir a celulose. Apresenta
grupos amina e hidroxilo na sua estru-
tura, possui actividade biolégica (é fun-
gistatico, bacteriostéatico, etc.) e é ainda

biocompativel e biodegradavel. Estas
caracteristicas fazem deste polissaca-
rideo um material muito atractivo para
ser utilizado em areas biomédicas e de
ambiente. Dong et al. [13] estudaram
o comportamento de mobilidade mole-
cular e relaxagéo térmica do quitosano
através da determinagao da tempera-
tura de transigdo vitrea (Tg) recorrendo
a calorimetria diferencial de varrimento.
Os resultados obtidos mostram, por
um lado, que o envelhecimento fisico
torna mais distinta a transigao vitrea das
amostras e, por outro, que a tempera-
tura associada a essa transi¢ao nao esta
dependente do grau de acetilacdo do
quitosano.

O desenvolvimento de materiais para
embalagens de base de amido inclui
a modificagédo quimica de forma a in-
troduzir novas propriedades de acordo
com a aplicagdo pretendida. Daik et al.
[14] modificaram quimicamente o amido
de salgueiro, introduzindo alteragdes
nas suas propriedades fisico-quimicas.
Estas alteragBes foram caracterizadas,
entre outras técnicas, por DSC. Os re-
sultados obtidos mostram que a acetila-
¢ao do amido provoca um aumento da
temperatura de gelatinizacdo embora
reduza a variagdo de entalpia. Por outro
lado, a reticulagéo por hidroxi-propilagéo
conduz a uma diminuigdo de ambos os
parametros. Estes dados indicam uma
perda de estrutura do amido por ambos
0S processos embora a acetilagao con-
duza a um aumento da estabilidade tér-
mica.

Farmacos / Dispositivos médicos

Compatibilidade de sistemas
de farmacos conjugados

A entalpia de solugédo de farmacos é
uma propriedade termodinamica impor-
tante que pode ser utilizada para a sua
caracterizacdo tendo em vista a compa-
tibilidade de sistemas binarios de farma-
cos conjugados. Na realidade, esta pro-
priedade tem sido utilizada com sucesso
na determinacdo do grau de cristalini-
dade de farmacos e excipientes, assim
como no esclarecimento do papel das
interaccdes entre farmacos e veiculo de
transporte em conjunto com estudos de
solubilidade e de taxa de dissolugéo.

Como exemplo recente, podem referir-se
os estudos de Chadha et al. [15] que de-
terminaram calorimetricamente a ental-
pia de solugao de diclofenac de sodio,
de paracetamol e das suas misturas
binarias. Os resultados indicam que a
dissolugcdo é um processo endotérmico
e que é acompanhado por valores posi-
tivos de entropia, possivelmente devido
a quebra de estruturas altamente orde-
nadas de agua a volta das moléculas de
farmaco. Os autores concluiram ainda
que os parametros termodindmicos de
dissolugdo sdo independentes da con-
centracdo, embora dependentes do pH
do meio.

Interaccao/libertacao de farmacos
para biomembranas modelo

A influéncia de varios parametros na
interaccdo e libertacdo de farmacos
para biomembranas modelo pode ser
estudada por DSC. Castelli et al. (2000)
[16] mostraram que a técnica de DSC
€ adequada para seguir a libertacdo
de um farmaco (no presente caso um
analgésico, anti-inflamatério ndo este-
roide) a partir de um sistema polimérico
tri-dimensional de libertagado controlada
para uma biomembrana modelo. Atra-
vés de DSC foi possivel demonstrar que
as propriedades da estrutura polimérica
(natureza, agente reticulante, grau de
crosslinking, inchaco, etc.) assim como
a temperatura (que actua sobre a solu-
bilidade do farmaco e sobre a capaci-
dade da bicamada lipidica em absorver
o farmaco), influenciam a cinética de
libertagdo do farmaco. Mais ainda, ao
ser capaz de aplicar factores de correc-
¢ao devido a particdo do meio lipidico/
aquoso do farmaco, a técnica de DSC
permite ainda estudar a cinética da sua
absorcdo pela membrana modelo.

Também Castelli et al. em 2004 [17]
concluiram que micelas poliméricas
migram através do meio aquoso, intera-
gem com vesiculas lipidicas e libertam o
farmaco in situ. Deste modo, o farmaco
aprisionado nas micelas pode ser liber-
tado mais préximo do alvo biolégico pre-
tendido.

Conclusoes

Actualmente, e devido ao facto de poder
ser utilizado na concepcdo de aplica-
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¢Oes biomédicas inovadoras e na ob-
tencdo de moléculas modificadas para
aplicacao industrial, o conhecimento da
estrutura dos polimeros biolégicos re-
veste-se de particular importancia.

Apesar de 0 uso de uma técnica isola-
damente poder nado ser suficiente para
estudar um determinado sistema, os
exemplos de aplicagbes praticas apre-
sentados ilustram, ainda que de forma
resumida, a vasta aplicabilidade e ver-
satilidade das técnicas calorimétricas na
analise de macromoléculas biolégicas.
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Agua Hidrofébica?

De acordo com investigadores do Pa-
cific Northwest National Laboratory de
Washington State, o velho ditado que
afirma que &gua e 6leo ndo se mistu-
ram pode também ser aplicado a agua
e agua.

Greg Kimmel e seus colegas decidiram
ignorar as habituais descricdes teoricas
sobre a forma como as moléculas de
agua interagem, baseadas em pontes
de hidrogénio, para demonstrar que a
molhagem n&o é uma propriedade uni-
versal da agua. Assim, os investigadores
observaram como uma pelicula simples
de agua-gelo que se forma sobre uma
superficie de platina repele moléculas
de agua livres, constituindo deste modo
uma barreira a formagéo de camadas
adicionais.
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Como Kimmel explica, “As interacgdes
entre a agua e superficies estdo omni-
presentes na natureza e desempenham
um papel importante em muitas aplica-
¢Oes tecnoldgicas nas areas da catélise
ou corrosao, por exemplo. Até ao mo-
mento, assumiu-se que, enquanto uma
extremidade da molécula de agua se
liga a superficie metélica, na outra ex-
tremidade haveriam pontos de ligacao
que poderiam ser facilmente utilizados
por hidrogénios dos atomos da camada
seguinte”. No entanto, tedricos da Uni-
versidade de Cambridge sugeriram que
estes "grupos OH suspensos' ndo exis-
tem de facto, j& que se contraem na di-
recgao da superficie hexagonal do metal
nobre.

Assim, Kimmel e seus colegas testaram
esta teoria usando adsorgéo fisica de
gases raros tendo concluido que apesar

de uma monocamada de agua molhar a
superficie de platina, ndo se formaram
camadas subsequentes, o que implica
que a primeira camada de agua apre-
sentava caracteristicas hidrofébicas.

As caracteristicas hidrofébicas da agua
sobre uma superficie metdlica sdo mais
do que uma curiosidade e podem cons-
tituir uma surpresa para muitos que as-
sumem que os filmes aquosos cobrem
uniformemente as superficies. Cente-
nas de experiéncias tém sido realizadas
para o estudo de peliculas finas de agua
sobre superficies metélicas para a veri-
ficagé@o do seu efeito sobre outras mo-
|éculas e do papel que o calor, a luz e a
radiacdo de alta energia podem ter nes-
sas interacgOes. (adaptado de webzine
Reactive Reports 49, 2005).

Paulo Brito



