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Some examples which illustrate how Inorganic Chemistry can be useful to explain the production and
the reactions of several compounds in living organisms are presented, together with some useful
models to interpret the reactions. The objective is to excite mainly undergraduate students interest in
Inorganic Chemistry and to enhance their understanding of these phenomena.
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INTRODUGAO

No grande avango da ciéncia, claramente perceptivel no
quotidiano, ressalta-se a participagio efetiva de Quimica, de-
vido a sua abrangéncia multidisciplinar. Assim, os seus co-
nhecimentos teéricos ou fundamentos experimentais, propici-
am condi¢gBes para solucionar grande nimero de problemas
em diferentes niveis e escalas de importincias econdmicas.
As contribuigbes a estes conhecimentos provém em grande
parte, do trabalho desenvolvido em universidades. Os resulta-
dos destas pesquisas abrangem as quatro 4reas cldssicas, como
sdo denominadas no meio académico. Nesta investigagéo exis-
te uma tendéncia generalizada em associagdes de grupos de
pesquisas, com o intuito de usufruir de técnicas diversas, que
sdo acompanhadas de especialistas, a fim de se obter uma
interpretag@o inequivoca do fendmeno estudado.

Cada especialidade neste mundo da Quimica traga suas
préprias diretrizes quer seja na dindmica de coleta de dados,
ou no aprimoramento em tratar os mesmos, para conduzir a
uma segura interpretagdo dos resultados. Claro que, a Quimi-
ca Inorgénica segue esta mesma sistemdtica. Assim, os dados
gerados pela pesquisa académica pode desembocar diretamen-
te na aplicag@o tecnolégica, ou gerar subsidios para um sim-
ples ou complexo industrial. Este aspecto ndo serd enfocado
aqui, dado 2 vastiddo de aplicabilidades ou mesmo as préprias
dificuldades em enfocar apenas parte deste conhecimento.
Feita esta restrigdo, chama-se aqui a grande importancia da
Quimica Inorgénica como um todo e em particular, de alguns
aspectos da sua participagdo na dindmica da vida, ressaltando-
se modelos ilustrativos dos fendmenos.

A abrangéncia no tratamento do problema estd longe de
esgotar-se por aqui, cujo objetivo maior ¢ atingir alunos ou
mesmo educadores, tendo em mente despertar interesse aos
alunos de graduagio, que se encontram em final de curso. Pois,
nota-se, uma decrescente procura pela Quimica Inorganica na
pés-graduagdo, neste momento, conforme dados obtidos na
UNICAMP e informagdes provindas de outras Universidades.

Como o que serd exposto enfocard contribui¢des da inor-
gdnica em vérios fendmenos, o que se pode argumentar, do
ponto de vista educativo, é como todos estes aspectos se en-
quadram na prépria conceituagio de Quimica Inorganica. Nes-
ta linha de raciocinio, serdo apresentados subsidios, no senti-
do de reforgar este conceito.

CONCEITUAGAO

A maioria dos textos que dedicam-se exclusivamente 2
Quimica Inorgénica ndo se atreve & alguma sorte de conceitu-
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acdo. Este fato pode talvez estar ligado A prépria dificuldade
em estabelecer possiveis limites, se é que os mesmos servem
de entrave & conceituagio. Numa maneira mais simpldria e
decantada, exclui-se o carbono da tabela periédica e abre-se a
célere conclusio - a Quimica Inorgénica €, portanto, mais rica.
N3o é neste sentido que se deseja estabelecer um principio
mas, tendo em mente um conjunto de dados que reflitam numa
significativa importincia, 3 conceituagdo proposta.

Nesta dire¢io busquemos alguns exemplos, onde a compo-
sicdo quimica do sistema evidencia a participagdo inorgénica.
Na quimica da vida destacam-se vinte e cinco elementos es-
senciais, que controlam o metabolismo dos mamiferos. O
magnésio na estrutura da clorofila é o responsidvel pela
fotossintese, um tergo das enzimas possuem um itomo met4-
lico como o centro ativo e o molibdénio desempenha papel
fundamental na fixagfo do nitrogénio. Muitas drogas antican-
cerigenas possuem itomos metdlicos na sua composigdo. Os
antidcidos incluem hidréxidos, carbonatos e 6xidos. Os ossos
e dentes possuem fosfato de célcio. A crosta terrestre é cons-
tituida por matéria s6lida, que contém mais de 90% de com-
postos inorginicos. Componentes de uso tecnolégico como
detetores e sensores de um modo geral, vidros, ceramicas, etc,
sfo também constituidos de material inorgénico.

A sequéncia de exemplos apresentados mostra a extens@o
da Quimica Inorgéinica, tanto do ponto de vista académico
como do ponto tecnolégico. Desta maneira, a cada sistema
pode dar um enfoque inorgénico, o que leva-se a dizer que a
Quimica Inorgénica engloba tudo o que é de seu interesse.!
Esta conceituagfio abrangente mostra como deve ser tratado o
problema inorgénico no contexto global da Quimica. Em par-
ticular, os exemplos disponiveis servirdo para sanar indaga-
¢Oes de alunos, que, como ¢é natural, buscam correlacionar o
aprendizado com os vérios aspectos do quotidiano.

ELEMENTOS ESSENCIAIS

A seleg@o natural, baseada na disponibilidade e vantagens
que os animais tém no uso alimentar, leva a propor a existén-
cia de pelo menos vinte e cinco elementos essenciais, que se
encontram sublinhados na Tabela 1: hidrogénio, carbono,
nitrogénio, oxigénio, fluor, sédio, magnésio, silicio, fésfo-
ro, enxofre, cloro, potédssio, célcio, vanddio, cromo, manganés,
ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, selénio, molibdénio, esta-
nho e iodo. Alguns estudiosos propdem ainda o acréscimo do
boro a esta sequéncia. Porém, a bioquimica natural destes ele-
mentos essenciais €, em muitos casos, pobre para se concluir
a respeito da ag@o de certos compostos, que administrados
interferem no metabolismo de muitos deles. Como exemplo,
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Tabela 1. Os elementos essenciais na tabela periédica encontram-se sublinhados.
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sabe-se da importdancia mas, pouco se conhece de como cro- Cl NH3

mo, vanddio, manganés, niquel e molibdénio sdo absorvidos,
transportados e estocados no corpo. Os elementos arsénio,
cddmio e chumbo sido considerados potencialmente essenciais.

As informagdes a respeito dos metabolismos de todos estes
elementos podem ser obtidas por agentes farmacéuticos atra-
vés de duas maneiras: fornecendo um composto especifico com
propriedades conhecidas, que assegure a saida ou remogéo do
elemento do determinado organismo, ou interferindo nos ca-
minhos bioquimicos deste elemento. Neste particular é comum
o uso de compostos organicos, como por exemplo, certos es-
ter6ides que induzem a sintese da protefna ligada ao célcio.2
Este mecanismo envolvendo elementos inorginicos e compos-
tos organicos parece dar uma condigdo intima de correlagiio
entre as partes.

O uso de compostos inorgdnicos pode afetar a sadde se a
dose se sobrepuser a um limite minimo suportdvel. Um cléssico
exemplo é o arsénio, costumeiramente conhecido como téxico,
porém a variagio de toxidez depende do composto. No caso,
os compostos de arsénio(V) sdo muito menos téxicos que os
compostos de arsénio (III) e a arsenobetaina (Me;As*CH,CO;-
) € relativamente ndo téxica, pois, sdo encontrados regularmen-
te em peixes e crustdceos. No caso do zinco, 10 a 15mg sio
necessarios diariamente;? j4 alta dose, na forma de sulfato, pode
ser letal. A deficiéncia de cobre pode causar anemia, que estd
relacionada ao metabolismo do ferro. Esta é uma situagio que
estd diretamente ligada a muitas implicagdes da Quimica Inor-
génica, no sentido de elucidar através de moléculas modelos,
os efeitos competitivos de cétions.

Os elementos ndo essenciais seguem o mesmo principio
quanto 2 tolerdncia do corpo.® Assim, passam a ser tteis
farmacologicamente na faixa de baixas-doses. No entanto,
muitos elementos inorganicos ndo téxicos atuam como veiculo
e fazem parte de larga escala de compostos usados em indus-
tria farmacéutica. Neste sentido, o entendimento da agé@o des-
tes compostos, em relagéo as propriedades de adsorgéo ou ati-
vagdo de alguns agentes, na superficie dos mesmos, pode ser
perfeitamente aprimorado com aplicagdo de técnicas usadas
corriqueiramente em Quimica Inorgénica do estado sélido.

DROGAS ANTICANCERIGENAS

A inddstria farmacéutica tem-se beneficiado com o uso
crescente de drogas e agentes diagnosticantes a base da
Quimica Inorgénica. Este incremento facilita ndo s6 a dispo-
nibilidade de novas drogas, mas também, supre a auséncia de
agdo farmacol6gica do composto orgénico. De qualquer ma-
neira, muitos desses compostos dependem do elemento inor-
ganico na sua constituigiio, ja que os mesmos agentes devem
assemelhar o centro ativo de uma metaloenzima.

O efeito trans na Quimica de coordenagio é classicamente
ilustrado através dos compostos de platina.> A agio da amd-
nia sobre PtCly2- conduz aos isdmeros cis e trans (Figura 1),
que quando injetados, manifestam-se diferentemente no orga-
nismo. O isémero cis age efetivamente no combate ao céncer
de testiculo e ovério, j4 o isdmero trans mostra-se inativo.2
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Figura 1. Efeito trans em PtCl*.

Embora o complexo cis quadrado planar seja bastante esté-
vel, mesmo assim, é sensivel a reagdo de substitui¢do de li-
gantes. Como consequéncia, o efeito trans da amdnia possibi-
lita a lenta substituigdo do ligante cloreto pela dgua. O novo
dqua-complexo formado torna-se mais reativo que o seu pre-
cursor e no interior da célula cancerigena atua diretamente no
DNA, bloqueando a célula afetada. O ponto principal de ata-
que é o nitrogénio 7 da base guanina, que é um dos compo-
nentes do DNA, cujo local de coordenagio ¢ facilitado, devi-
do a presenga de um par de elétrons livre como mostra a Fi-
gura 2. Nesta coordenagéo o cis complexo de platina, cis-
CLPt(NH;3);2*, pode-se ligar & duas unidades de guanina,
que compdem a mesma cadeia de DNA, interferindo assim na
replicagdo da célula e com isso, inibindo o crescimento do
céancer.%
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Figura 2. Interagdo do nitrogénio na posi¢do 7 da guanina do DNA
com o complexo de platina.

Um fato interessante a ser registrado é que a reatividade
destas drogas estd relacionada a distribuigio de elétrons no
cdtion e a estrutura do complexo formado. Assim, ouro(III),
que ¢ isoeletronico e isoestrutural a platina(II), também apre-
senta propriedades anti-cancerigenas.” Por outro lado, nfio s6
estes aspectos parecem definir a atividade, porque o complexo
similar de palddio(Il) é inativo.

O cis complexo de platina(II) apresenta certa toxidez a al-
gum tipo de células quando ingerido oralmente, podendo pro-
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vocar cancer de c6lon e pulm@o.2 Para evitar tal desconforto,
faz-se reagir este complexo com um quelante biscarboxilato.
Os cloretos sio substituidos dando a carboplatina (A), (Figu-
ra 3), que é mais resistente 3 hidrélise e cuja baixa toxidez
permite a admissdo oral de altas doses. Outro composto
anticancerigeno (B), também mostrado na Figura 3, possui as
mesmas propriedades do anterior. O mesmo € obtido pela
adigdo oxidativa de complexos de platina(II) com 4gua oxige-
nada, levando ao complexo de platina(IV) com grupos OH-
em posigdes axiais, os quais sofrem substituicio ao reagirem
com anidridos de 4cidos, para formar o complexo de
platina(IV).
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Figura 3. Carboplatina (A) e outro agente anticancerigeno (B),
que podem ser ingeridos oralmente.

ANTIACIDOS

Compostos pouco soliveis de metais alcalinos terrosos,
como célcio e magnésio, na forma de carbonatos, hidréxidos,
silicatos e 6xidos liberam lentamente base no estdmago para
neutralizar o excesso de 4cido.? Neste processo o cition pode
ser absorvido sem provocar efeitos colaterais. Porém, o mag-
nésio é uma excegdo, pois o sulfato de magnésio é largamente
empregado como laxativo.

Sais de aluminio(III) e bismuto(III) na forma de hidréxi-
do, citrato e carbonato sio também antidcidos, destacando-se
o hidréxido de aluminio com sua forte ag@o antidcida. O modo
de agir dos dois cétions estd relacionado ao pKa da 4gua
coordenada ao metal, que é menor que 4 para o aluminio e 2
para o bismuto, oferecendo, assim, uma capacidade tampo-
nante a um certo pH. Por outro lado, a absorgdo de altas doses
de aluminio(III) pela corrente sangiiinea pode levar 2 demén-
cia, isto porque este cdtion pode interferir na ligagdo ferro-
transferrina, causando o depdsito de placas de aluminossilicato
(argila) no cérebro. Altas doses também sdo responsiveis pela
deficiéncia de funcionamento dos rins, causando o mal de
Alzheimer. A absor¢do de aluminio € auxiliada por dieta
contendo citrato, do tipo encontrado em frutas e refreada por
silicatos. Tudo indica que o silicio é um elemento essencial,
cuja fungdo é evitar a toxidez do aluminio.

Os compostos de bismuto sempre tiveram variados usos,
particularmente o nitrato. Este, na forma de um pigmento bran-
co, que foi usado no passado como cosmético, pigmento de
pintura e em medicamentos. A hidrélise deste sal acontece em
pH menor que 1, formando no final um polimero contendo
pontes de oxo e hidroxo:

Bi(OH2)?** — Bi(OH)** —» Bi(0)* —» - [BicgO4(OH)4J* (1)
Nos nossos dias, vdrios tipos de coldides de bismuto(III)

tém uso como esterilizantes de bactérias que afetam dlceras,
agente antimicrobiético, antidcido e ungiiento.
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ELEMENTOS INORGANICOS EM
MACROMOLECULAS

A parte da Quimica Inorginica que se ocupa de fendmenos
ligados a vida recebe a denominagdo de bioinorgdnica. Em
muitos casos o bioinorgénico procura estabelecer modelos para
elucidar o funcionamento catalitico das enzimas. Estas sdo
proteinas, essencialmente polipéptidas, formadas por amino4-
cidos ligados através de ligagdes péptidas. O centro ativo
destas macromoléculas contém pelo menos um cétion metéli-
co, portanto, sdo chamadas metaloenzimas, sendo que, cerca
de trinta por cento das enzimas sdo metaloenzimas.5 Estas
metaloenzimas desempenham papel fundamental na Quimica
da vida.

A fungdo do transporte e estocagem do oxigénio em ani-
mais considerados grandes é feita através da hemoglobina e
mioglobina. Esta parece ter maior afinidade que a hemoglogi-
na em transferir oxigénio para as células. Neste transporte

- ocorre a respiragdo, sendo que o oxigénio completa o tnico

ponto de coordenagdo disponivel do ferro(II) da estrutura
ciclica, contendo 4tomos de nitrogénio coordenantes, como
representado na Figura 4. J4 a fotossintese, realizada pelas
plantas verdes, envolve a agdo da clorofila, que apresenta no
centro ativo o magnésio, preso & uma estrutura semelhante ao
grupo heme.! Ambos os casos ilustram a presenga de ferro e
magnésio, que desempenham papel importante no transporte e
reagiio envolvendo o oxigénio e/ou diéxido de carbono. Porém,
a literatura especifica é por demais vasta e aqui estd sendo
apenas mencionada a utilidade dos elementos inorgénicos.
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Figura 4. Esquema que representa a coordenagdo do oxigénio pelo
grupo heme da hemoglobina e mioglobina. P indica a presenga da
parte protéica.

Alguns compostos inorginicos sintéticos possuem pro-
priedades de se ligar ao oxigénio, cujas caracteristicas de li-
gacdo servem de modelo aos carregadores naturais hemo-
globina e miohemoglobina. O complexo de Vaska® do tipo
(83P)IrCOC1 (C) e (83P)IrCOCIO; (D) (Figura 5) mostram
grande habilidade em catalisar rea¢des organicas, como na
hidrélise de olefinas. Em solugdo o primeiro complexo (C) -
forma aduto com o oxigénio molecular gasoso de maneira
reversivel.? Este processo é semelhante ao comportamento da

Q=0
CI\Ir/P¢3 CI\\\ir///Pq);
¢3P/ co ¢3P/ co
(c) (D)

Figura 5. Complexo de Vaska (C) e o respectivo modelo de ligagdo
com oxigénio molecular (D).
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hemoglobina existente no sangue de mamiferos. Em solugio
de clorobenzeno a sajida da molécula de oxigénio (AH = -71
k] mol-l) é termodinamicamente semelhante ao valor encon-
trado para a oxihemoglobina (-54 a -75 kJ mol!) e outras
hemoproteinas. A distancia de ligagio oxigénio-oxigénio &
151 pm o que corresponde 2 ligag@io simples. Porém, a ener-
gia de ligacdo corresponde 2 existéncia de um peréxido, como
deve ocorrer na hemoglobina,!? o que leva a supor um com-
portamento bastante complexo da ligagdo.

Outro modelo de carregador interessante baseia-se no
cobalto (II) que, como ferro(II) reage com oxigénio. A distan-
cia oxigénio-oxigénio no composto (H3N)sCo-O-O-Co(NH3)s
(E) é 147 pm, bastante préxima da distincia de ligagio
peréxido 149 pm. A base de Shiff salen complexada ao
cobalto(II) (F) também reage reversivelmente com oxigénio
molecular (equagio 2), lembrando a hemoglobina.® A Figura
6 mostra as estruturas citadas.

Co(salen)py + O; > Co(salen)pyO; 2)

A difragdo de raio X deste aduto contendo oxigénio
molecular (F) revela que a distincia de 126 pm para oxigé-
nio-oxigénio € muito pr6xima daquela encontrada na molécu-
la de oxigénio livre, que é 121 pm. Muito se discute a respei-
to desta distdncia de ligagdo. Porém, num exame detalhado
deve-se levar em conta ndo sé a molécula que se liga, mas
também, o ligante trans 3 mesma. Assim, a molécula de oxi-
génio pode agir como base G e 4cido m. A doagdio do par de
elétrons do oxigénio ao metal forma a ligag@o o, que é acom-
panhada de uma participagdo 7, pelo fato de que, o metal
retribui elétrons dos orbitais dxy ou dxz aos orbitais antiligante
7 do oxigénio. Nesta retrodoagdo espera-se um enfraqueci-
mento da ligagdo oxigénio-oxigénio. Por outro lado, a exis-
téncia do ligante 4cido m piridina em posi¢dio trans ao oxigé-
nio, também compete com os mesmos orbitais d do cobalto
na aceitagiio de elétrons em orbitais antiligante T, e portanto,
a distancia oxigénio-oxigénio no aduto passa a ser pouco afe-
ta, como mostram os valores destas distancias.

N T NN
s
N
N N N

(E)

Em se tratando de cobalto, o organismo é bem especifico
quanto 2 sua necessidade, sendo que a auséncia causa anemia
profunda. Em condigBes normais, o organismo tem a capaci-
dade de sintese, desta que é considerada uma droga natural,
no sentido de sanar a deficiéncia. Esta droga é um composto
organometdlico denominado complexo vitaminico Bi2, que
contém a ligagdo cobalto-carbono da adenosina.!! A coenzima
Bi2é o tnico composto de cobalto que o organismo neces-
sita em sua dieta didria.

EFEITO DE MINERALIZACAO

O controle da Quimica dos minerais do corpo é um pro-
cesso que requer cuidados especiais e envolve importantes
aspectos farmacol6gicos. Os fons estrfncio e fluoreto sio
usados corriqueiramente em pastas dentais, com a finalidade
de fortalecer o cimento do dente.2 Porém, o uso inadequado
pode causar substituigio isomorfa do cdlcio pelo estréncio e
do hidréxido pelo fluoreto da hidroxiapatita [Cao(PO4)s(OH);]
do cimento do dente. A hidroxiapatita também faz parte da
composigdo do osso, assim como outros fosfatos, CagHa(POa)s
e Ca(HPQO,);. Estes fosfatos dio uma estrutura dura ao mes-
mo, mas também agem numa dindmica de remodelamento.
Assim, a formagdo éssea requer a precipitagdo de algum
fosfato de cdlcio. Algumas drogas a base de pirofosfatos sio
usadas para corregdes de possiveis desordens do metabolismo
do esqueleto.

Na boca, a mineralizagio é controlada por proteinas prove-
nientes de glandulas salivares, que mantém a supersaturagio
de célcio e fosfato. Porém, a mineralizagdo desregulada pode
provocar o aparecimento de outros compostos, como por
exemplo, o fosfato ou oxalato de célcio, que sdo os responsé-
veis pelas chamadas pedras nos rins.!2 Alguns minerais en-
contrados no corpo estio listados na Tabela 2.

O aluminio pode substituir o cdlcio ou magnésio, ocasio-
nando o aparecimento de material insoliivel de aluminio, como
é suposto acontecer no mal de Alzheimer.}? No osso, o célcio
pode ser substituido, sendo que a nova constituigédo nio fun-

Q
= | n=
o5

1
)
02

(F)

Figura 6. Modelos de liga¢do metal-oxigénio nos complexos: a) ponte perdxido (E) e b) possivel formagdo de aduto com oxigénio.

Tabela 2. Alguns minerais encontrados no corpo.

Mineral Nome Local

CaCOs aragonita dentro do ouvido
Cayo(PO4)s(OH), hidroxiapatita dente, osso, cdlculo urindrio
CagH2(POy)s fosfato octacdlcio osso e cdlculos dental e urindrio
Ca (HPO,) . 2H,O brushita osso, dente, pedra renal
B-Ca3(POs), witloquita célculo dental e pedra renal
CaP,07 . 2H,;0 pirofosfato cristais nas juntas do joelho
CaCy04 . H,O wewelita pedra urindria

CaCy04(2 + x)H,O wedelita pedra urindria

5Fe,035 . 9H,0/PO4* ferridrita depésito de ferro
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ciona adequadamente, devido 2 lenta reagdo de troca, o que é
uma caracteristica do aluminio em inibir muitas atividades de
enzimas que requerem fosfato.13

Na corrente sangiiinea muitos fons metélicos sdo condu-
zidos por carregadores, dai o aluminio(IIl) seguir o mesmo
trajeto do ferro(Ill), j& que ambos apresentam caracteristicas
similares. No entanto, o aluminio nio é encontrado em quan-
tidades significativas na hemoglobina. Ao contrério do ferro,
o aluminio s6 apresenta um estado de oxidagdo, porém, em
termos de ligagdo e estereoquimica, se assemelham. Ambos
preferem ligantes contendo dtomos de oxigénio coordenantes
para formarem complexos octaédricos ou tetraédricos, cuja
solubilidade depende do pH. A cinética de reagdo difere con-
sideravelmente, sendo que a troca de 4gua no complexo
Fe(OH;)s* é muito mais rdpida do que no complexo similar
de aluminio. O raio menor deste elemento confere-lhe um
caréter inerte.!4

A complexidade reacional do ferro estd relacionada ao
estado de oxidagdo, com ferro(II) e ferro(IIl) tendo configura-
¢des eletrdnicas db e d3, respectivamente, podendo ambos
existir com estados de alto e baixo spin.! O potencial redox
Fe**[FeX* varia amplamente com o tipo de ligante.
Carboxilatos ¢ fosfatos estabilizam ferro(III) e formam com-
plexos com baixo potencial de redugio.

Na alimentag@o, a tendéncia é o uso de sais de ferro(Il),
porém, na corrente sangiifnea o cétion é oxidado a ferro(III)
e transportado pela proteina transferrina, que inclui oxigénios
fenolatos da tirosina, provocando a cor piirpura. Neste proces-
so o ferro é estocado no corpo como FeO(OH), cuja compo-
si¢io pode ser vista como a mesma do ferrugem.!’

Os cdtions cobre(ll) e zinco da corrente sangiiinea séio
também removidos. O primeiro, através de um agente quelante
poderoso derivado de um péptido ionizante e o zinco pela
albumina. Esta deve ter trés ou quatro doadores de nitrogénio
ou enxofre, resultando em um complexo de geometria
tetraédrica. Por outro lado, Na*, K+, MgZ+ e Ca?* fazem parte
da mesma corrente sangiiinea. Quando a quantidade de Ca
atinge um valor alto pode provocar a insolubilidade do fosfato
ou do carbonato. O organismo age no sentido de evitar que se
atinja o produto de solubilidade, gerando, através de hormoni-
os, uma proteina especial que tem uma cadeia lateral fosfori-
lada, cuja fungdio € remover o célcio. A remogédo de todos os
metais de transigio como Fe3* e Cu?* pelos centros coorde-
nantes sempre vai sofrer a competigio do Ca?* na formagdo
do complexo.*

QUIMICA DO SOLO

O solo é um sistema aberto & atmosfera e a hidrosfera, que
sofre continuas transformag¢des quimicas e biolégicas. A sua
constituigdo quimica é complexa, rica e engloba toda sorte de
elementos quimicos, cuja combinagiio entre os mesmos con-
duz a fases sélidas de composigdo uniforme, como acontece
com os minerais, os quais podem ser encontrados em quais-
quer solos. Estas inumerdveis estruturas minerais formadas por
silicatos, 6xidos, hidréxidos, carbonatos, sulfatos, haletos, etc,
compdem o sistema inorgéinico, suscetivel a intermindveis re-
agbes, destacando-se a troca idnica com substancias himicas
contidas neste meio.l6

Neste mundo microscépico de constituigdo inorganica,
bactérias, actinomicetos, fungos e flora sio os responsiveis
pela dindmica da vida em grande extensdio. Assim, em dez
gramas de um solo fértil, s6 a populagdo de bactéria pode se
igualar A populagio humana do nosso planeta.!s

A populagio de micro-organismos do solo torna-se sensi-
vel ao estimulo provocado. O fornecimento de alimento 2 base
de carbono (glucose), nitrogénio (sulfato de amdnio) e dgua
provoca o estimulo dos mesmos, cujo efeito pode ser perfei-
tamente seguido através da calorimetria.!” O efeito térmico
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obtido estd diretamente ligado a populagdo do solo, refletindo
a composigdo organica do mesmo, que por sua vez diz respei-
to & fertilidade. De acordo com esta proposigdo, o Latossolo
roxo ndo cultivdvel (AH = -204 kJ por mol de glicose) é qua-
renta vezes superior em fertilidade ao mesmo solo usado em
plantagdo de cana de agticar. O Latossolo laranja do cerrado
ou o mesmo solo tratado com vinhaga nenhum efeito térmico
apresentou. A adigio de cobre(ll) ao alimento provoca uma
queda do efeito térmico proporcional ao incremento, resultan-
do, nesta situagdo, na morte da populagio de microorganis-
mos do meio. 18

Do ponto de vista tecnolégico, os micro-organismos apre-
sentam interesse na extragio de certos metais disponiveis em
pequena escala em solugdo, como em residuos. Neste proces-
so os microorganismos podem causar a deposi¢do ou solubili-
zagdo de minerais. Na deposi¢iio acontece a precipitagio de
compostos metdlicos, notadamente na forma de 6xido, sulfeto
ou carbonato.! O mecanismo proposto sugere que os micro-
organismos produzem suficientes dnions ao meio para precipi-
tar o composto. No caso especifico de sulfeto, a bactéria re-
duz o sulfato, ocasionando ‘a formagdo do sulfeto metdlico
insoldvel. Na solubilizagdo o fendmeno estd ligado 3 biomine-
ralizagdo e que tem recebido maior destaque. Assim, neste
mecanismo sugere-se que as células microbianas tém preciso
controle sobre o mineral em si,2% onde o composto metélico
provavelmente deposita na matriz orgéanica, induzindo uma
cristalizagdo orientada. Como exemplos tém-se o diéxido de
manganés, a magnetita (Fe3O,), os sulfetos minerais, etc.?122

Grande variedade de bactérias contendo especificas enzi-
mas participam na oxidagdo de certos minerais & base de
sulfetos. Estas bactérias tém a capacidade de oxidar catalitica-
mente ferro (II) em presenga de oxigénio.!? A sequéncia de
reagdes proposta para o processo global, envolvendo a pirita é
a seguinte:

2FeS; + 702 + 2H;0 — 2FeSO4 + 2H,S04 3)
4FeS04 + O; + 2H;804 — 2Fe(SO4)3 + 2H,0 4
FeSy + Fey(S04)3s — 3FeSO4 + 2[S] oS)
2[S] + 303 + 2H,0 - 2H3S804 (6)
Fey(804); + 6H,0 — 2Fe(OH); + 3H,S0, @)

Desta sequéncia, as reagdes (3), (4) e (6) sdo catalisadas
por bactérias. Certas classes de bactérias sé oxidam ferro(II),
enquanto outras s oxidam espécies reduzidas de enxofre, aqui
representadas por {S]. Estes organismos s@o menos efetivos
em solubilizar minerais em culturas puras do que sdo as bac-
térias que oxidam ferro e enxofre.

Algumas reagdes descritas acima apresentam respostas
exotérmicas pronunciadas. Assim, um fator importante neste
processo € a temperatura; existindo uma condigéo éStima de
crescimento para mesofilas, terméfilas moderadas e terméfilas
extremas, que sdo 30, 45-50 e 70°C, respectivamente. Alguns
casos de terméfilas apresentam cresciménto em torno de
100°C.19

No solo existe um outro aspecto importante a ser tratado,
que ¢ a fixag@o de nitrogénio. Neste processo existe um siste-
ma enziméitico especial, responsével pela transformagio do
nitrogénio atmosférico em fonte de nutricdo de plantas. A
enzima capaz de exercer esta fungdo é a nitrogenase, contida
em micro-organismos alojados nos nédulos de certas raizes
de viérias espécies de leguminosas. Destacam-se trés sistemas
de nitrogenases baseadas em a) molibdénio, b) vanidio e c)
combinagdo de ferro com baixo teor de molibdénio ou vanéidio.
No conjunto existe uma certa similaridade de fungdo entre
elas.? A Figura 7 mostra um possivel modelo contendo um
centro ativo da nitrogenase.
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Figura 7. Modelo do centro ativo da nitrogenase, mostrando a
ligagdo do nitrogénio molecular com o molibdénio.

Do ponto de vista quimico, o que se discute é como pode
reagir a aparente molécula inerte de nitrogénio, contendo a li-
gacio tripla e, portanto, possuindo alta entalpia de dissociagdo
de 946 kJ mol-l. De fato a ativagfio biolégica do nitrogénio
catalisada pela nitrogenase, no sentido de ser reduzido a amd-
nia e daf ficar disponivel as plantas. Para que isto acontega,
propde-se a formagdo da ligagiio da molécula neutra com o cen-
tro ativo da enzima, tendo participagdo efetiva do metal. Neste
processo moléculas de hidrogénio sio geradas, enquanto a am6-
nia é formada, ao que se atribui a presenga do meio aquoso.?

Na procura de estabelecer modelos, foram isolados adutos
de nitrogénio como (¢3P)2MN,H(M=Co,Ir), Ti(OR);N,,
Ru(NH3)sN2?*, etc,! que in vitro produziram amdnia e
hidrazina. Quanto 2 estrutura dos sitios ativos, a complexa
estrutura da nitrogenase consiste em arranjo de &dtomos
metdlicos pesados, ligados a dtomos de enxofre.?’

mais usadas neste tipo de imobilizag#o sdo o vidro, a alumina
e a silica.?’7 Ap6s a ativagdio destas superficies (Figura 8), a
molécula precursora (I) é imobilizada (II), possibilitando a
obtengdo de viérias superficies modificadas em subsequentes
reagdes.?8 Para o aumento da cadeia a superficie imobilizada
(II) reage-se com o espagador, sendo normalmente usado o
glutaraldeido (III), que finalmente reage com uma enzima (IV),
como ilustra o esquema de imobilizag@o em superficie de silica
gel, mostrado na Figura 8.

Nesta imobilizagio o que se pretende € a agdo de uma
enzima fixa com propriedades mais préximas possiveis da
natural, mantendo efeitos cataliticos imutdveis, visando um
processo eficiente e econdmico.?® As mais promissoras inves-
tigagbes neste campo estdio relacionadas a tecnologia de ali-
mentos, medicina, andlise de compostos biologicamente ati-
vos, imunologia, biotecnologia e engenharia genética, possi-
vel combinagdo de rea¢Ses de 6xido-reduciio em eletrodos para
produzir energia.

CONCLUSAO

Os assuntos tratados com relativa profundidade nesta pu-
blicagdo tiveram, como objetivo principal, mostrar a impor-
tincia da Quimica Inorgénica tanto nos aspectos relativos 2
vida humana, como também, na vida microbiana e mesmo
no aproveitamento de polfmeros inorgénicos, que sirvam de
suportes reativos para a prépria melhoria da vida. A profun-
didade de cada assunto pode ser amplamente acentuada, ca-
bendo ao aluno ou ao interessado buscar uma literatura mais
especializada. Espera-se um despertar do aluno a esta Quimi-
ca exuberante, onde a jovialidade e o entusiasmo do novo
pesquisador poderdo contribuir com toda potencialidade em
avangos e entendimentos.

%»OH {RO)y Si (CH2)3 NH2 (I) %o—%l (CHZ )3NH2(H) H (0)CICH2)3 CLOIM (III)

1
%—O—Ti(CHZ )3 —N=CHI(CH_); C(O)H

Figura 8. Esquema de funcionalizagdo de superficie de silica gel.

POLIMEROS INORGANICOS

O arranjo de elementos inorganicos numa estrutura, quase
sempre bem orientada, caracteriza um polimero inorgénico
natural que pode, em muitos casos, ser reproduzido em labo-
ratério através da condensagiio de pequenas unidades. O
polimero natural ou sintético apresenta flexibilidade do es-
queleto polimérico que é formado, dispondo de certas propri-
edades reacionais ligadas 2 superficie, que podem ser aprovei-
tadas do ponto de vista tecnol6gico.26

No procedimento de trabalho laboratorial com estes po-
limeros, procura-se reagir a superficie do mesmo, de manei-
ra a efetivar uma ligagéo covalente com a molécula de inte-
resse. O centro reativo imobilizado deve ser estivel quimi-
camente, o que permite uma atuagio por longo tempo, com
ficil acesso das espécies reagentes, possibilitando a remogéo
do produto formado, com o uso continuo da superficie imo-
bilizada em sucessivas operagdes. As superficies inorganicas
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