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Leopold Rodés

O conjunto de ensaios histéricos sobre o pergaminho foi iniciado
com um primeiro ensaio dedicado aos precursores do pergaminho;
um segundo focalizando seu apogeu e seu perigeu; um terceiro relati-
vo as técnicas para seu preparo, deixando para o presente ensaio uma
descri¢iio das caracteristicas estruturais internas que, com suas leis
quimicas e fisicas decorrentes das suas passadas fungdes bioldgicas,
se constituiram em desafios limitantes quando ignoradas ao longo da
evolugio do seu beneficiamento, ou como elementos orientadores de
grande valia, quando translucidamente intuidas pelos pergaminheiros
dos velhos tempos.

Composicao quimica

As peles de animais superiores de pequeno porte sdo o ponto de
partida para a obtenc@o do pergaminho, cuja composi¢do quimica é
a que resulta dos sucessivos tratamentos aos quais € submetida uma
pele para seu beneficiamento. Assim sendo, na composigéo quimica
dos pergaminhos teremos representados os principais componentes
organicos das peles, isto é: proteinas, gorduras e carboidratos, entre
outras muitas substincias organicas naturais.

As proteinas, componentes principais

Os polimeros organicos elaborados pelos seres vivos pertencem a
um dos seguintes grandes grupos de macromoléculas: os acidos
nucléicos, destinados a conservar informacao itil para a duplicagio
dos organismos; as protefnas, com multiplas fungdes: como uni-
dades para construir estruturas especializadas, robustas e eldsticas;
como catalisadores especificos de reacdes bioquimicas ligadas a
reprodugio e ao crescimento dos seres Vvivos; os polissacarideos,
como materiais estruturais, nos quais pode ser armazenada uma
reserva energética; e os lipideos, cujas estruturas também permitem
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armazenar energia, porém com uma eficdcia superior a dos

polissacarideos, visto que a oxidacdo destes dltimos gera menos
calorias que a queima das gorduras.

Por serem as proteinas a estrutura molecular mais abundante na
pele, o seu estudo facilita a compreens&o de como e por que os
pergaminhos oferecem caracteristicas que os tornam um excelente
suporte para a escrita.

As protefnas sdo formadas per 0:-amino4cidos, moléculas que apre-
sentam, simultaneamente, uma fungfo amina e uma funcgo 4cida.
Das ligages entre um grupo amino e um grupo 4cido, resultam com-
postos denominados peptidios, os quais, por se apresentarem
concatenados linearmente entre si, sdo também conhecidos como
polipeptidios. A espinha dorsal de um polipeptidio consiste na repeti-
¢io da unidade molecular -N-C-CO- (figura 1), onde ao carbono
saturado de cada unidade molecular repetida fica ligada uma cadeia
lateral diferente (figura 2). O conjunto de cadeias laterais identificadas
nas protefnas totaliza uma vintena, e sendo que os aminodgcidos pre-
sentes numa protefna somam vérias centenas, é praticamente infini-
to o nimero de combinagdes possiveis para a seqiiéncia de localiza-
¢bes das cadeias laterais “penduradas” ao longo da molécula
polipeptidica. Portanto, € correto inferir que, entre as combinagdes
alternativas se encontra a da protefna cujo bom desempenho na sua
funcsio bioquimica € definido por aquela alternativa que apresenta o
conjunto mais conveniente de propriedades fisico quimicas. Os 0
amino4cidos naturais mais relacionados com as protefnas que inte-
gram os pergaminhos sio listados na tabela 1.

Ao gerar um polipeptidio, a biosintese incorpora, na sua molécula,
uma tendéncia espontinea para adotar a estrutura mais conveniente a
funcio biolégica que caracteriza aquela proteina Por ser a sua confi-

guracio determinada e mantida pelos enlaces entre os 4tomos que




[CAS ESTRUTURAIS
AS DOS PERGAMINHOS

formam a molécula, o estudo da participacio desses enlaces na con-

figuragdo das estruturas permite entender melhor suas fungdes biols- *

gicas e suas transformacdes posteriores.

A estrutura denominada “nativa” é aquela que permite identi-
ficar uma proteina entre outras, pela sua fungio especifica e pela
sua estrutura tridimensional, pardmetros pelos quais ela pode ser
reconhecida como uma substéncia quimicamente definida e bio-
logicamente diferenciada. No seu estado “nativo”, as proteinas se
apresentam estruturadas em configuragdes que podem ser deter-
minadas mediante andlises instrumentais confidveis, o que per-
mite estabelecer correlacdes vélidas entre os “perfis” de uma

configuragdo espacial e as respectivas atividades bioquimicas.

Estrutura tridimensional dos polipeptidios

A composicao das proteinas mostra a presenca de longas cadeias
moleculares formadas por aminoécidos interligados por enlaces
peptidicos, possibilitando diversos posicionamentos no espago
tridimensional.

As tridimensionalidades observadas permitem a seguinte classificacdo:

e estrutura primdria, decorrente das ligagdes covalentes indicadas

pelas férmulas estruturais dos polipeptidios;
e estrutura secunddria, proveniente de ligacdes entre grupos funci-

onais de aminodcidos préximos entre si nas cadeias

polipeptidicas. Essas ligacdes demandam curvar especificamente
o eixo linear da cadeia molecular, o que induz a configura¢do
helicoidal da a-hélice;

e estrutura tercidria € determinada
pelas interacdes entre grupos fun-
cionais distantes entre si na cadeia
de polipeptidios. Essas liga¢Ges de-
mandam uma aproximagio dos
grupos participantes distanciados,

ﬁgurél:‘"Esﬂtrﬁtufas em ressonancia -

para tornar vidvel a nova ligacdo, o que € conseguido medi-
ante curvaturas mais fechadas ao longo da configuracao heli-
coidal, assim encurtando a distincia e facilitando a ligagfo.
Isto resulta em configuracdes moleculares mais retorcidas e
irregularmente espiraladas, com encavalamentos estruturais
que diminuem (ou anulam) a funcéo bioespecifica “nativa”;
e estrutura quaternéria € a resultante de ligagdes entre os grupos
funcionais situados em cadeias de polipeptidios diferentes, de-
nominados B-laminar, ou y-reticulada, segundo se trate de enla-
ces entre duas ou trés cadeias de polipeptidios, respectivamente.

A biosintese gera estruturas
com atividade biolégica especifica
Os ribossomos sdo organelas celulares compostas de dcido
ribonucléico e proteinas, onde ocorre a sintese da cadeia polipeptidica.
O estudo dos mecanismos que determinam a seqiiéncia e
direcionamento das dobras espiraladas nio é facil. No entanto, na
biogénese dos polipeptidios, as cadeias sdo formadas com a configu-
racdo tridimensional que otimiza o desempenho funcional da protei-
na correspondente, o que mostra que a especificidade bioldgica de-
pende muito da configurac@o gerada na génese das macromoléculas.
Existem diversos fatores indutores de mudangas na atividade celu-
lar pelas repetidas dobras na cadeia de polipeptidios, pelas quais é
alterada a estrutura “nagiva”. Quando em soluc@o, estas cadeias se
apresentam com uma tendéncia a se dobrar sobre si mesmas e depen-
dendo de diversos fatores (concentragio, temperatura, pH, agitacio,
entre outros) podem formar um emaranha-
do de espirais enroscadas entre si, numa falta
de ordenamento espacial que, sem prejudi-
car a sua estrutura primaria, pode originar
uma perda substancial da sua atividade bi-
olégica, significando uma ‘“degradacdo”
e T s



com relagdo a sua estrutura nativa.
Quando o grau de alteracdo leva & perda
total da sua atividade especifica, a pro-
teina € considerada desnaturada

A reversdo a bioatividade nativa de-
manda a intervengdo de algum fator
favorecedor de uma configuragio me-
nos curvada do eixo da espiral
polipeptidica, para nela induzir uma

Figura 2: Elementos repetitivos na cadeia polipeptidica

Membranas bioldgicas
e sua estrutura intemma

As membranas naturais consistem
numa montagem de diversas molé-
culas formando uma peneira, cuja
malha permite, no seio de liquidos,
criar e manter segregadas substanci-
as quimicas em espagos diferencia-
dos pelos gradientes de concentracio

morfologia fibrosa isenta de dobras,
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num equilibrio estavel.

Proteinas fibrosas e proteinas globulares

As proteinas podem ser divididas em dois grupos: as fibrosas e as
globulares (ou soliiveis). As primeiras incluem vérias protefnas que
servem como elementos estruturais nos tecidos animais, de forma
semelhante a fungdo das fibras celul6sicas vegetais.

Nas proteinas fibrosas, os aminoacidos se apresentam com
estruturacdes espaciais que podem configurar uma o-hélice, umas fo-
Ihas B-laminadas ou uma tripla hélice que, por sua vez, vai se retorcen-
do para configurar uma nova o-hélice mais complexa, como a da
queratina. A tripla hélice do colagénio da pele constitui uma fibra mui-
to resistente por causa de suas cadeias polipeptidicas estarem as trés
unidas e torcidas umas sobre as outras, como os fios numa corda,

Entre as proteinas fibrosas, encontram-se as de colagénio, de
queratina € as de elastina e de fibroina

Nas protefnas globulares (ou soliveis), as cargas positivas e negati-
vas dos grupos funcionais nos aminoécidos interagem ao longo da
cadeia protéica da qual fazem parte induzindo sua orientagdo da se-
guinte maneira: os grupos hidrofilicos tendem a combinar com dguae
0s grupos hidréfobos mostram uma preferéncia para se combinar mais
entre eles do que com a 4gua. Assim, quando numa protefna existem
muitos grupos hidréfobos, a cadeia por eles formada tenderd a enroscar
formando uma bolota, com os grupos hidréfobos voltados para o centro
e voltados para o exterior da esfera, formando uma camada “ouricada”:
os hidrofilicos A configuragfio globular resultante, com os grupos
hidrofilicos externos na superficie globular, torna estas protefnas facil-
mente soldiveis ou dispersaveis em meio aquoso. Exemplos de protei-
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nas sohiveis s3o as albuminas e as globulinas.

das suas solugées neles mantidas. A
estrutura interna das membranas na-
turais (o pergaminho é um exemplo) consiste num reticulado de
protefnas fibrosas no qual ficam inseridas estruturas moleculares
de componentes naturais, como lipidios, carboidratos, compostos
heterociclicos e outros compostos organicos de complexidade ele-
vada e que contribuem na orientagdo do reticulado protéico.

A textura é uma expressio
da configuracéo e constituigio internas

Das trés camadas que formam a pele, a derme se apresenta com
um teor elevado de protefnas fibrosas, cujo colagénio é muito indica-
do para o substrato destinado a acolher a escrita. As respectivas com-
posi¢des das duas camadas vizinhas apresentam substancias propen-
sas a uma putrefaco, e sua presenca no pergaminho deve ser evitada.
Do lado da epiderme, um excesso de queratina; do lado da hipoderme,
abundantes protefnas soliiveis, gorduras e carboidratos junto com
residuos dificeis de eliminar por estarem fortemente aderidos. Estes
materiais residuais podem ser eliminados mediante um tratamento
por enzimas proteoliticas extraidas dos pancreas dos animais esfola-
dos, pelas quais os residuos protéicos sdo decompostos em molécu-
las menores, facilmente lixiviadas. Essa prética foi consagrada desde
tempos antigos, pelos resultados satisfatérios conseguidos.

Pelo acima exposto, § licito visualizar a manufatura do pergami-
nho como uma seqiiéncia de procedimentos cujo objetivo final é a
eliminagdo fisica das camadas epidérmica e hipodérmica, para dei-
xar predominantemente a derme. Isto é conseguido eliminando das
superficies da derme “central” residuos ndo desejados provenientes
das camadas vizinhas. Apds essa limpeza, as duas faces da folha de
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pergaminho devem ser ainda convenientemente padronizadas no que

diz respeito a sua absorvéncia para poder acolher de modo previsivel
e confidvel as tintas da escrita e os preparados coloridos das iluminuras.

Mesmo ap6s a sua uniformizacio, as duas faces da uma folha
de pergaminho apresentarfo sempre diferencas entre a correspon-
dente a epiderme e que provém da parte interna da pele-original.
A maior ou menor uniformidade vai depender da habilidade e ex-
periéncia do pergaminheiro

Espacgos intermoleculares

E importante a uniformizagdo da capacidade de absorver ou “fi-
xar” solutos ou particulas sélidas dispersas em liquidos, no interior
da massa aparentemente compacta que oferece o pergaminho. A
absorvéncia depende dos caminhos abertos e disponiveis para, pe-
netrando no interior do material que constitui o pergaminho, esta-
belecer contato com as superficies dos ductos capilares, fendas, bo-
lhas ou cavidades interiores acessiveis, todas elas incluidas no con-
ceito de porosidade.

E nessas superficies internas disponiveis e acessiveis, onde ocorrem
os fendmenos de adsorcdo, isto €, aqueles que “fixam”, num ponto do
interior de um sélido poroso, aquele soluto carregado por um solvente
liquido ou uma particula sélida nele mantida em suspenszo. A disponi-
bilidade de um ponto da superficie interior para fixar uma substincia
ndo significa, porém, que esteja desocupado; ele estard provavelmente
mantendo outra substancia aderida naquele lugar com uma for¢a cuja
intensidade vai depender da sua estrutura fisico-quimica. A particula
introduzida somente terd condi¢oes de se “fixar’” num ponto da super-
ficie interior do sélido quando sua propensdo para aderir sobre o
reticulado de fibras protéicas, que configura aquela superficie, for mai-
or que a afinidade do ocupante a ser deslocado.

Este mecanismo de substitui¢éo preferencial obedece a uma escala de
intensidade para os valores que expressam a maior ou menor forca de
atracdo (ou de adesdo) de di-
versas estruturas moleculares
com relacdo a superficie

Tabela 1: a-aminoacidos relacionados com as proteinas dos pergaminhos

As pontes de hidrogénio constituem o mecanismo responsével pela
grande fixagdo de dgua molecular sobre as estruturas protéicas da
pele e, portanto, do pergaminho. E oportuno recordar que, durante a
imersdo em salmoura numa etapa inicial do beneficiamento, foi
induzida uma desidratagéo em decorréncia da maior afinidade da dgua
contida nas peles processadas, para com a soluc8o salina saturada da
salmoura. Esta desidratacéo “limpou” o interior do sistema capilar ao
extrair, dissolvidos ou arrastados pela 4gua expulsada, diversos com-
postos organicos. Numa etapa subseqiiente, era providenciada uma
reidratacdo mediante mergulho em 4gua limpa ou em dgua contendo,
em solug¢do, algum composto regulador da sua absor¢do e da subse-
qgiiente adsor¢do especifica.

A hidratagéo (adsor¢go de 4gua) pelo pergaminho decorre da sua
higroscopicidade, propriedade pela qual uma substancia adsorve
umidade presente no ambiente local, quando a pressao de vapor da
dgua “retida” superficialmente na substancia € menor do que a da
dgua presente na atmosfera circundante. Caso a pressao de vapor da
dgua na atmosfera for menor que a da dgua adsorvida numa subs-
tancia higroscdpica, esta dltima entra num processo de secagem
pelo qual cede 4gua para a atmosfera. Os componentes protéicos do
pergaminho s&o os principais responséveis pela adsor¢éo de dgua
nas suas superficies internas, onde essa “fixac@o” puxa a sua entra-
da e deslocamento capilar pela absor¢do através da porosidade do
material. Quando exposto a niveis elevados de umidade, a membra-
na de pergaminho tende a intumescer, aumentando seu volume es-
pecifico; quando exposto a condi¢des de extrema sequidade, o per-
gaminho tende a ceder 4gua adsorvida nas superficies interiores,
provocando encolhimentos que resultam em ondulagdes e endure-
cimentos localizados que o tornam rigido e pouco flexivel. Embora
seja possivel devolver-lhe as suas caracteristicas originais, este as-
pecto representa um grave risco para alguns dos elementos da escri-
ta sustentados pelo suporte, como sdo as tintas de escrever e os
pigmentos utilizados na pin-
tura de iluminuras, quando,

apresentando coeficientes de

adsorvente, permitindo ‘VAr/gininrq , HNTC.(N,H?;)NH((E_HJ&H;( NHz)COOH ; dilatacgo e contracéo dife-
visualizarum comumdeno- ~ Hsina o HNICH,)CHINH,JCOOH s rentes do suporte, correm
minador conceptual para a  Tirosina - pHOC,H,CH,CH[NH,JCOOH T o risco de se soltar e des-
seguinte familia de fendme-  Cisteina © HSCH,CHINHJCOOH = - | prender da superficie do
nos: pontes de hidrogénio,  Histidina [N{CH),NH]CCH,(NH,)JCOOH His pergaminho.

hidratagdio, plastificagdoelu- 4 é'Ufﬁmi o - L HOCOCHZCHZCH(NHZ)COOH v 'Y,Z;QIVU‘, i (O plastificante abre no-
brificagdo interna. P , yas dreas superficiais ao se-




parar macromoléculas acompanhando

planos de clivagem causados por imper-

feicoes em 4reas de cristalinidade eleva-

da. Estes planos de clivagem supdem fen- o - hélice
das “ocultas” cujas superficies justapos- o e g
tas s3o assim mantidas pela forca resul- ‘Dobras -
tante de um equilibrio entre as ligacdes € curvas -
que desaparecem e as novas que se for- deS?rdegadqs.
mam entre as superficies de uma fenda
intermo-lecular. O plastificante, ao se “fi-  Heferogénea
xar” nos lugares liberados pelas ligacdes
desaparecidas e ainda ndo ocupados pe-
las novas, vai debilitando as forcasque - - oo
mantém unidas as superficies clivadas, B ilcmihodq':}‘ ¥
assim promovendo a separagdo fisica .. - . -
intermolecular, o que provoca mudangas '
nas caracterfsticas fisicas do sélido. Entre

v - reficulada

elas, um aumento volumétrico acompa-
nhado de uma rigidez menor e elasticida-

_ Tabela 2: Tipos de estruturas protéicas

o-hélice

" ficie convexa oposta, as forgas sdo de com-

G pressdo. Durante aescritae leitura, cada vi-
rada de pagina inverte a posi¢do das forgas
aplicadas nas duas faces da folha, induzin-
do uma alternancia entre tracdo € compres-
sio que, pela sua repeticao, debilita alguns
enlaces internos e provoca pequenas fissuras
estruturais, cuja propagacdo resulte numa
crescente fragilidade da membrana de per-
gaminho, prejudicando assim a estabilida-
i a0 80850 de do material escrito suportado.
Conclusdes

Os conhecimentos que permitiram o de-
senvolvimento do pergaminho na cidade
de Pér:gamo se fundamentaram na experi-
éncia pratica acumulada durante miléni-
os sobre os diversos usos das peles de ani-

mais selvagens ou domesticados. O apa-

de e flexibilidade maiores que explicam a
denominagio de plastificante. Em polimeros s6lidos, um plastificante
“acidental” pode provocar rachaduras na massa moldada.

Na lubrificacdo adequada da estrutura interna de fibras
protéicas, os lipidios integrados nas peles de animais superiores
usadas na preparagio do pergaminho acumulavam duas fungoes:
o controle da perda de 4gua decorrente da transpiragao pela pele
¢ a conservacio do conjunto das suas importantes caracterfsti-
cas mecanicas (elasticidade, flexibilidade e maleabilidade). Es-
tas duas funcdes eram conseguidas mediante uma lubrificag¢do
interna das fibras protéicas que formam a estruturagdo fibrosa
das peles. No pergaminho, torna-se necessario estabelecer uma
lubrificaco semelhante, sendo ela conseguida pela incorpora-
¢do de uma gordura rica em fosfolipideos, colesterdis e/ou
insaponificdveis, com seus grupos hidrofilicos e hidr6fobos equi-
librados adequadamente para controlar os fendmenos de adsorg¢io
e dessorgao de 4dgua nas suas superficies internas.

Quando uma folha de pergaminho € curvada, a parte concava apre-
senta uma superficie sujeita a forcas de compressdo lateral; na super-

recimento de um novo e revoluciondrio su-
porte para a escrita, o papel, logo mais deixou evidente que o per-
gaminho era muito mais adequado para registrar documentos, vi-
sando uma preservagdo temporal prolongada.

Por muito tempo, 0 uso do pergaminho ficou limitado em quantidade e
estaciondrio na sua qualidade, ao serem mantidos os métodos usados nas
antigas manufaturas. No entanto, a introdugdo de melhorias técnicas de-
correntes de novos conhecimentos provenientes das modemas pesquisas
cientificas sobre os aspectos quimicos, fisicos e biolgicos das peles po-
dem abrir novas oportunidades para as membranas de pergaminho.

Os conhecimentos sobre aspectos fisiologicos da pele estdo 2
disposicdo dos interessados, esperando, no formato tradicional de
mem&ria impressa sobre papel, a consulta de eventuais interessa-
dos. Certamente, a biologia da pele, esta vestimenta natural dos
seres vivos que, os protegendo in-vivo das intempéries ambientais,
oferece ainda indmeras utilidades no seu aproveitamento pos-
mortem, pode fornecer “modelos” potencialmente tteis no desen-
volvimento de estruturas de vida longa e duradoura para uma me-

méria nelas armazenada. A
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