E. Comunica¢Ges apresentadas em congressos, no exterior
ou congressos internacionais, que foram publicadas sob
a forma de resumos. Ressalte-se que o III Sempol, rea-
lizado na UFRIJ/IMA, foi aqui considerado;

FG. Teses de mestrado e doutorado concluidas, respectiva-
mente.

As sub-dreas da produgdo cientifica constantes das Ta-
belas 1 a 4 e da Figura 1 foram determinadas com base em
decisBes subjetivas, tendo como suporte o documento
Avaliagdo & Perspectivas 1982 (1), principalmente no que
diz respeito ao contetido descritivo das 19 sub-dreas ali con-
sideradas. Devido tais dreas apresentarem superposigdes le-
varam-se em consideragdo 10 sub-dreas mais abrangentes e
uma décima primeira que engloba a parte de Ensino e Hist6-
ria da Quimica, principalmente.

Correlacionam-se, a seguir, as sub-dreas aqui considera-
das (B) com aquelas existentes no documento Avalia-
¢80 & Perspectivas, 1982 (A).

Quanto i produgdo cientifica tabulada em 5, e que
permite uma visdo retrospectiva desde 1979, obedeceu-se
estritamente 3s informagSes dos préprios cursos e constan-
tes do jd citado cadastro geral dos cursos de p6s-gradua-
¢39. Neste a produgdo cientifica encontra-se definida como
publicacBes no exterior e no pafs, congressos nacionais e
internacionais e teses de mestrado e doutorado concluidas.
A Tabela 5 fornece, ainda, informag@es a respeito do con-
tingente docente e discente no ano de 1982.

Observa-se uma certa discrepancia na distribuigdo dos
dados da produgdo cientffica constantes das Tabelas 1 a 4
e da Figura 1 resultantes do manuseio da prépria matéria-

prima (formuldrio) e aqueles da Tabela 5, constituida das

informagdes elaboradas pelas coordenagtes dos cursos de
pos-graduacdo, discrepancia esta devida, principalmente,
a preenchimentos inadequados dos formuldrios.

ASSUNTOS GERAIS

ANALISE

Constata-se que, ao longo de 1982, a institui¢do com o
maior nimero de trabalhos publicados em revistas espe-
cializadas (Tabela 1,A) foi a USP/IQ (46), seguida da
UNICAMP (41) e da UFRJ/IQ, IMA, NPPN (19), ficando
a UFBa em qltimo lugar, com este tipo de produgio nula.

A USP € detentora do maior nimero de trabalhos publi-
cados em Anais ou “Proceedings” (47) (Tabela 1, B), segui-
da da UNICAMP e da UFSC que apresentam o mesmo nu-
mero deste tipo de publica¢do (14). A UFPb/LTF, a UFBa,
a UnB; a UFRRJ, o IME e a UFMG carecem deste tipo de
publica¢do no ano de 1982.

A UNICAMP foi a entidade que apresentou o maior nd-
mero de comunica¢Bes em Congressos Nacionais (148) (Ta-
bela 2, D) seguida da UFRJ/IQ, IMA, NPPN (60), USP/IQ
(47) e UNESP-Ar (46).

Na UNICAMP prevalece o niimero de relatos apresenta-
dos em congressos no exterior ou congressos internacionais
(32) (Tabela 2, E), ficando a UFRJ/IQ, IMA, NPPN em se-
gundo lugar (24) e, em terceira posigdo, a USP/1IQ (23).

O maior nimero de defesas de disserta¢gdes de mestrado
(Tabela 3, F) é o da UFRJ/IQ, IMA, NPPN (14), seguida da
USP/IQ e da UFSC com uma produgdo idéntica de mestres
(12). AUFRRIJ formou o menor contingente de mestres (7).
A USP foi responsdvel pela formagio do maior mimero de
doutores (Tabela 3, G) em 1982 (11), seguida da UNICAMP
(7) e, por iltimo, a UFMG e a PUC/RJ formadoras, respec-
tivamente de 1 doutor.

A Figura 1 contém as informagBes das Tabelas 1 a 3. As
institui¢des foram consideradas de acordo com sua localiza-
¢do geogrifica; para a atividade D, congressos no pais, con-
siderouse uma escala diferente daquela das demais ativi-
dades.

REFLEXOES SOBRE ALGUNS ASPECTOS DA QUIMICA ANALITICA*

Paschoal Senise

Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo

Recebido em 06/12/83

O ilustre pesquisador britinico D. Betteridge, que nos
iltimos anos esteve trés vezes entre nds, € autor de interes-
sante trabalho publicado em 1976 (Anal. Chem., 48 (13)
1034A (1976)) em que, focalizando aspectos histéricos, pde
em evidéncia o que chama de “a trindade analitica”. Diz ele
que, apesar dos grandes avangos havidos nos ultimos cem

* Conferéncia proferida, em 9 de novembro de 1983, durante o
11 Encontro Nacional de Quimica Analitica, Rio de Janeiro, RJ.
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anos, o que parece manter-se constante € a interdependén-
cia de trés fatores: teoria, técnica e problemas, tridngulo
constitutivo da trindade analitica.

Efetivamente, parece-nos bastante feliz a idéia de Bette-
ridge, pois na verdade, se como ele mostra, principalmente
no passado, técnicas e teorias foram geradas mesmo antes
da identificagdo dos problemas para cuja solu¢fo se mos-
traram adequadas, sabemos que problemas geram técnicas
e estimulam mesmo o aparecimento de novas idéias. Por sua
vez, sendo a quimica ciéncia essencialmente experimental,



a teoria surge, via de regra, como decorréncia da interpre-
tagdo dos dados da experiéncia e assim se vincula a solugdo
de problemas.

Um dos exemplos apresentados por Betteridge refere-se
a estudos de espectroscopia que levaram ao que hoje deno-
minamos espectroscopia de absor¢do atdmica, técnica pra-
ticamente nio utilizada para fins analfticos durante cerca
de cem anos e que surgiu bem antes, portanto, do reconhe-
cimento dos problemas a que seria aplicdvel com vantagem.
Algo do género ocorreu também no campo que posterior-
mente se tornou vastfssimo, do controle de alimentos e

medicamentos. ) ]
Esses fatos ocorreram principalmente porque tais técni-

cas e teorias foram desenvolvidas por ndo analistas, ou seja
por elementos que seriam classificados de académicos, mas
servem para mostrar a importdncia de estudos bdsicos para
o desenvolvimento das técnicas analiticas e evidenciam que
os quimicos analiticos precisam de bom treinamento cien-
tifico.

Esses conceitos de teoria e técnica devem ser entendidos,
evidentemente, em sentido amplo e quando se fala de técni-
ca, por exemplo, a referéncia € para algo abrangente, de
onde surgem os métodos e, destes, os procedimentos anali-
ticos, numa certa hierarquia da metodologia analitica, co-
mo, a propésito, foi ilustrado muito recentemente por J K.
Taylor, do National Bureau of Standards de Washington
(Anal. Chem., 55 (6) 600A (1983)). Assim, mostra Taylor
que a espectrofotometria é uma técnica, em que se insere,
por exemplo, o método para a determinagdo de diéxido
de enxofre com pararosanilina, sendo que a dosagem do
SO, na atmosfera, com esse reagente, segundo as indica-
. ¢Oes de West e Gaeke, constitui um procedimento.

Sob o édngulo histérico, parecem-nos extremamente
interessantes as considera¢Ses de Frank Greenaway, do
Museu de Ciéncias de South Kensington, Londres, publica-
das em 1976 (Anal. Chem., 48 (2) 148A (1976)) sob o
titulo: “Quimica Analitici na sociedade modema — 200
anos de desenvolvimento”, em que, abordando a fase do
desenvolvimento industrial, focaliza o fato das empresas
terem percebido que seus lucros dependeriam cada vez
mais do melhor uso possfvel das matérias primas e da re-
gularidade qualitativa da produgdo. Pois bem, para estas
duas finalidades a andlise quimica se tornou essencial e a
demanda de pessoal qualificado logo superou a oferta.

Duas conseqiiéncias interessantes resultaram dessa si-
tuagdo: A primeira foi o rdpido desenvolvimento de técni-
cas que pudessem ser empregadas por pessoal relativamen-
te nfo adestrado, como ocorreu claramente com procedi-
mentos de andlise volumétrica, cuja base légica é a chama-
da aritmética quimica, a qual conforme assinala com sabe-
doria Humphry Davy constituiu o nicleo da teoria de
Dalton. E por isso que Greenaway cita este caso como signi-
ficativo exemplo histérico do efeito de uma teoriz.cienti-
fica na economia industrial. A segunda conseqiiencia é
a concernente ao crescimento do profissionalismo em Qui-
mica. A necessidade, por parte da sociedade, de analistas
muito bem treinados levou ao crescimento de organizagBes
de caracterfsticas e finalidades novas e, a0 mesmo tempo,
forgou os legisladores a voltarse para novas formas de leis,
visando objetivos até entdo nio cogitados. E, a evolugdo

de vdrios desses fatos na Gra Bretanha estd ligada 4 histo-
ria da velha Sociedade de Quimica Analitica (Society for
Analytical Chemistry), atualmente Divisio da Royal Socie-
ty of Chemistry. :

A propésito das primeiras influéncias concretas e ponde-
rdveis do trabalho analitico na legislagdo britdnica, é deve-
ras interessante o relato de Greenaway a respeito das razdes
do “British Alkali Act” (Ato Britdnico sobre Alcalis) de
1863, resultante do fato de que na fabrica¢do de carbonato
de sédio pelo processo Leblanc a poluigdo causada pelo
desprendimento de HCI se tornou excessivamente grande e
incontroldvel apenas pela dispersio por meio de chami-
nés. A absorcdo por grandes volumes de dgua, proporciona-
dos pela constru¢do de torres especiais, deu viabilidade ao
processo e se tornou obrigatéria, mas o problema legal nio
estava plenamente resolvido, uma vez que a absor¢gio do
gds ndo era total. Surgiu, entdo, uma solugdo Unica para a
época: a emissfo gasosa deveria ser limitada a uma quanti-
dade definida ¢ comprovdvel. Embora tal medida nos possa
parecer simples, foi a primeira vez, segundo Greenaway,
que o teor-determindvel de uma substincia quimica foi usa-
do como fator central na elaboragdo de uma lei. E por que
foi uma inovagdo, pergunta Greenaway? Porque veio a esta-
belecer critérios para uma legislagdo efetiva na 4rea que
afeta o bem estar piiblico. No caso, o critério foi baseado
na absor¢do do gds e na determinagdo do excedente pela
argentometria, introduzida trinta anos antes por Gay Lussac.

Este ato pioneiro veio evidenciar que o trabalho do qui-
mico analitico lhe confere intrinsicamente autoridade ndo
apenas para aconselhar e fomentar a iniciativa industrial,
mas também para limitfla ou reprimi-la. Ndo obstante
pareca 6bvio o papel do quimico analitico, quanto 4 efi-
ciéncia da produgdo industrial, cabe a este profissional
outra fungdo mais alta que é a de contribuir para compati-

~ bilizar o funcionamento da empresa com as peculiaridades

~do meio social.

A medida que Greenaway vai mostrando o surgimento _

de novas conquistas e as conseqtientes mudangas, ao longo
de duzentos anos de histdria, vai se percebendo como a
evolugdo natural dos conhecimentos em todos os campos
do saber n3o apenas modifica as atitudes, mas também
aumenta as exigéncias e, assim como as demais dreas da
ciéncia, a quimica analitica vai desempenhando papel
cada vez mais saliente em amplos setores da sociedade e
da vida corrente.

Dirfamos, lembrando novamente a trindade analitica de
Betteridge, que os problemas se multiplicam, exigindo no-
vas e mais aperfeigoadas técnicas de trabalho, apoiadas em
fundamentos tedricos sélidos, técnicas e princfpios que
por sua vez pdem em evidéncia problemas latentes, ndo
percebidos anteriormente, mas nem por isso nfo relevantes.

A crescente dependéncia da legislagdo do progresso cien-
tifico é focalizada por Greenaway também no caso de dro-
gas e alimentos, em que um corpo volumoso de conheci-
mentos se formou, principalmente a partir de meados do
século passado, com progressos extraordindrios nos cam-
pos da biologia, bioquimica, fisiologia, medicina e que
proporcionaram ao quimico analftico novos meios para,
juntamente com os por ele mesmo encontrados, dispor de
um repertério de técnicas vasto e seguro, plenamente acei-
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tdvel no dmbito legal, com nitida penetragio da agdo social
da quimica analitica.

Dentre outros pontos destacados por Greenaway, mere-
ce atengdo especial o que se refere 4 evolugdo do trabalho
analitico com o emprego de quantidades cada vez menores
de amostras e, principalmente, na detec¢io e determinagdo
de constituintes em baixo teor, trabalho esse iniciado j4 no
século XVIII em que o simples uso do magarico de boca
permitiu reduzir as amostras de décimos de grama para mili-
gramas ¢ que alcangou o seu auge no presente século, pas-

sando-se, jd na década de 20, da escala de miligrama paraa

de micrograma, para subseqiientemente descer 4 de submi-
crograma. Como ele acentua, a pesquisa pode hoje, por via
de conseqiiéncia, ser conduzida ao nivel das reagGes qui-
micas das c€lulas da matéria viva ou no simples rastro de um
perfume passageiro.

Da importincia da andlise de tragos, dos problemas téc-
nicos e de avaliagdo, bem como de sua repercussdo no con-
texto social j4 falamos anteriormente e nfo seria oportuno
voltar a nos repetir; desejamos apenas, em consondncia com
o enfoque que estamos procurando imprimir a estas consi-
deragBes, referirmo-nos 4 andlise de toque, alicercada por
Feigl nos conceitos de sensibilidade, seletividade e especi-
ficidade.

A maravilhosa obra de Fritz Feigl, brilhantemente foca-
lizada pelo ilustre Padre Hainberger na abertura do I Encon-
tro Nacional de Quimica Analitica, no ano passado (Qui-
mica Nova, 6 (2) 55 (1983)), tem seu ponto alto no apro-
fundamento do estudo das reagBes sensiveis, seletivas e es-
pecificas que lastreia no apenas a andlise de toque, por ele
criada, mas se constitui em notdvel contribuigio para toda
a pesquisa quimica.

Por debaixo da técnica, fascinante por sua simplicidade,
em que muitas vezes ndo deixa de estar inserida certa dose
de arte, quer na execu¢do, quer na idealizagio do procedi-
mento, hd todo um trabalho cientifico criativo, baseado
na investigagdo profunda das reagGes quimicas e principal-
mente das condigSes em que se-processam. De forma admi-
rdvel, Feigl utiliza o adequado condicionamento do meio
para alcangar ou alterar niveis de sensibilidade e seletivida-
de, demonstrando que muito mais do que as reagdes s30 0s
procedimentos analiticos que podem tornarse altamente
sensiveis, seletivos e até especificos. Como ele mesmo dizia,
a reagdo quimica subjacente € condi¢do necessdria mas no
suficiente para que se alcancem tais predicados (Mikroche-
mie, 39 (4) 368 (1952)). -

Foi extraordindria a ligdo de Feigl ao nos mostrar a im-

portincia do pormenor, quer no sentido experimental,
quer no de comportamento conceitual. De uma pequena
observagdo colateral, ds vezes cothida de simples nota de
rodapé, puderam surgir aplicagdes e estudos dos mais rele-
vantes. .
Ao mesmo tempo que a simplicidade da execu¢do das
provas facilitava a observa¢do critica e os efeitos das condi-
¢Des de reagdo, os resultados de Feigl nfo apenas resolveram
problemas imediatos, mas com freqiiéncia transcenderam
de muito o interesse analftico.

Mais uma vez, podemos identificar aqui a interdepen-
déncia dos trés fatores da trindade analitica de Betteridge,
em que o problema, a técnica e os principios bdsicos se
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entrelagam, nfo sendo{ muitas vezes possivel perceber-se
qual deles deu origem ag¢ desenvolvimento do trabalho.

Retomando a evolugio dos fatos histéricos a que vinha-
mos nos referindo, deverfamos dizer duas palavras a respei-
to da natural preocupagio que foi se tornando crescente
quanto 3 garantia de qualidade da medida analitica, a qual,
evidentemente, sempre esteve na dependéncia dos métodos
¢ técnicas disponiveis ao longo do tempo, bem como das
condigdes e da maneira como estes tenham sido aplicados.
A respeito desse assunto, parece-nos interessante mencio-
nar observag¢Bes feitas em fins de 1981 pelo id citado J K.
Taylor (Anal. Chem., 53 (I4) 1588A (1981)). O autor en-
fatiza a importdncia de programas que visam & qualidade
de determinages analiticas, cujo objetivo é o de reduzir
os erros das medidas a limites tolerdveis e proporcionar
meios para assegurar que os dados produzidos tenham alta
probabilidade de serem confidveis. Esta idéia compreende
dois conceitos: o de controle de qualidade, mecanismo es-
tabelecido para controldr erros e o de avaliagdo de qualida-
de, mecanismo para verificar se o sistema estd operando
dentro de limites aceitdveis. Mas, como bem acentua Tay-
lor, qualidade é termo subjetivo: o que € elevada qualidade
em uma situagfo pode ser baixa ou inaceitdvel em outra.
Os limites tolerdveis devem ser estabelecidos em cada caso.
A par disto, deve haver claro conhecimento do processo
de medida e de sua capacidade de proporcionar os resulta-
dos desejados. Os limites de tolerdncia para a propriedade
a ser medida sdo as primeiras condi¢Ges que devem ser
fixadas. Os limites devem ser realistas e definidos em fun-
¢30 das necessidades e dos objetivos determinantes da
obten¢do dos dados. E, no trabalho analitico corrente,
este sentido de realismo deve chegar até o ponto de se
definirem tais limites também com base em consideragGes
de custo-beneficio, pois, como é 4bvio, o custo das me-
didas aumenta, normalmente, com o decréscimo da tole-
rincia. '

Também ¢ evidente, porém, que ndo se pode pensar
em qualidade de resultados sem se cuidar da amostragem,
fator sem divida critico no processo de medida. Nesse
sentido ¢ ainda Taylor que, em colabora¢gdo com B. Kra-

“tochvil, alguns meses antes publicava extenso artigo sobre

o problema da amostragem em anilise quimica (Anal.
Chem., 53 (8) 924A (1981)), acentuando logo de inicio
a pouca aten¢do que geralmente se tem dado 4 qualidade
da amostra, fator de maior importincia na conﬁablhdade
de qualquer medida analitica.

Falhas nos processos de amostragem, no armazenamen-
to, preservagdo ou pré-tratamento da amostra precedendo
a andlise, podem afetar os resultados nas mios de qualquer
analista. Como € evidente, maus resultados analiticos po-
dem ser causados por motivos os mais variados, como rea-

- gentes contaminados, métodos defeituosos, erros do ope-

rador na execu¢do do procedimento ou no tratamento
dos dados, etc. A maioria dessas fontes de erro pode ser
controlada pelo uso adequado de provas em branco, pa-
drdes, amostras de referéncia; o problema da amostra defei-
tuosa, porém, € peculiar, ndo hd controle nem prova em
branco que possa ajudar. Por isso mesmo, a incerteza da
amostragem ¢ muitas vezes tratada separadamente de
outras fontes de incerteza em uma andlise. Como alguns



autores tém demonstrado, uma vez que a incerteza anali-
tica seja reduzida a um tergo, ou menos, da incerteza con-
tida na amostragem, redugiio maior da incerteza analitica
serd de pequena influéncia. Conseqiientemente, se a in-
certeza da amostragem for grande e ndo puder ser reduzi-
da, o uso de um método analitico aproximado, expedito
e simples, pode ser suficiente e eventuais refinamentos
nas fases de medida poderdo nfo ter praticamente efei-
to na melhoria dos resultados globais. De fato, em tais
casos, um método rdpido de baixa precisdo, que possi-
bilite a andlise de maior nimero de amostras, pode ser o
melhor caminho para reduzir a incerteza do valor médio
do material bruto em exame.

Exemplo excelente da unportﬁncm da amostragem,
citado por aqueles autores, é proporcionado pela deter-
minagdo de aflatoxinas em amendoim, compostos altamen-
te toxicos, produzidos por fungos cujo crescimento se dd
principalmente sob calor e umidade, condi¢Bes que podem
ocorrer em depdsitos mal cuidados, resultando em uma

" distribui¢do irregular de grios contaminados. Um amen-
doim fortemente infectado pode contaminar um lote
relativamente grande com niveis inaceitdveis de aflatoxina,
ap6és a moagem e mistura. O procedimento analftico usual
consiste na extragio com solvente seguida de cromatografia
em camada delgada ¢ medida da fluorescéncia das manchas
de aflatoxina. Das trés operag®es, amostragem, subamostra-
gem e analise, comprova-se que a fonte+ de maior incerteza,
refletida no resultado ana.htlco reside na amostragem.

Kratochvil e Taylor tratam extensamente da metodolo-
gia da amostragem, dos vdrios tipos, do planejamento dos
diferentes controles estatisticos, das bases sistemdticas
e mostram a importdncia desses conhecimentos para a
orientagdo do trabalho do quimico analftico, mas nfo dei-
xam de declarar significativamente em suas conclusdes: a
teoria da amostragem nio pode substituir-a experiéncia e o
bom senso. E a capacidade de entender — dizem eles — e
cumprir todas as fases da andlise que, em tltima instdncia,
caracteriza o verdadeiro quimico analitico, mesmo que pos-
sua particular pericia na execu¢fo de uma separa¢do ou
técnica de medida.

No excelente trabalho de Greenaway, a que nos referi-
mos vdrias vezes acima, o autor, ao focalizar a capacidade
de aperfeicoamento dos métodos e técnicas analiticas,
criando condigdes para a detec¢do de tragos de diferentes
espécies, acentua o alcance cada vez mais abrangente da
quimica analitica e diz enfaticamente que, por onde quer
que passe, o ser humano deixa a marca da sua presenga
suscetivel de detecgdo quimica, quer pelo espago de uns

poucos dias, como ocorre nos casos de importdncia po-
licial, quer por tempo superior a centenas ou milhares de -

anos, condi¢do de interesse para o historiador ou o arqued-

logo. Em ambas as circunstdncias, que poderfamos dizer ‘

extremas, o investigador quimico serve 4 sociedade contri-
buindo para, respectivamente, manter a sua “estabilidade
presente e elucidar as suas origens.

Na primeira dessas situagBes, encontramos o quimico
" analitico, como jé foi assinalado, inteiramente ligado a
ciéncia forense, drea muito desenvolvida, que constitui
em Si uma-especialidade com participagio multidiscipli-
nar, mas que nfo pode prescindir do trabalho analitico

apurado como elemento primordial para orientagio e
julgamento. '

A importincia da andlise de drogas ilicitas, para fins
forenses, transparece muito bem da recente resenha publi-
cada em julho do corrente ano por B. Baker e G.F. Phillips
(Analyst, 108, 777 (1983)), em que os autores, apSs indi-
car o uso das mais variadas técnicas e referir-se a casos espe-
cificos, concluem que o progresso neste campo, nas alti-
mas trés décadas, foi enorme, tendo-se partido dos testes
mais simples para o uso quase rotineiro da instrumentagio
analftica mais poderosa. Qs autores consideram que tal fa-
to é, em grande parte, resultante da crescente pressio exer-
cida sobre o analista para identificar, ndo apenas de manei-
ra inequivoca, mas também com presteza, a droga de in-
teresse em qualquer tipo de amostra que lhe seja apresenta-
da. Tendo em vista a gravidade do problema em escala mun-
dial e a sua crescente complexidade, torna-se necessdrio o
continuo desenvolvimento e aperfeigoamento, mas, alertam
Baker e Phillips enfaticamente, a seguran¢a da identificagqo
ndo pode ser comprometida pela busca ansiosa da rapidez
analitica.

Ao comentar esses fatos nfo podemos deixar de nos
lembrar, pela profunda impressdo que nos causou na época,
o relato publicado em 1979 por LH. Hall e R.F. Hirsch
(Anal. Chem., 51 (8) 812A (1979)), resumindo a tramitagio
de dramdtico processo criminal ocorrido nos Estados
Unidos. )

Em novembro de 1966, o cirurgido Dr. Mario Jascalevich
foi acusado de ter assassinado pacientes de dois colegas seus
do Riverdell Hospital em Orandell, New Jersey, mediante
a ministragdo de curare. As suspeitas foram levantadas por
terem sido encontrados no armdrio cirurgico daquele médi-
o, ap6s arrombamento, 18 frascos de curare. O fato, leva-
do A promotoria piblica do Condado de Bergen, teve breve
investiga¢do que se concluju sem publicidade, com base em
laudo do 6rgdo competente da cidade de Nova York, for-
necido em comegos de 1967, segundo o qual foram encon-
trados pelos de cachorro e sangue animal nos frascos de
curare ¢ em seringas. Tal fato foi tido como confirmagio
do depoimento do acusado que alegara ter usado a droga
em experiéncias em animais e atribufdo a morte dos pacien-
tes de seus colegas a tratamento madequado e erro de
diagnéstico. :

Nove anos mais tarde, porém, em janeiro de 1976, uma
série de artigos publicados no “New York Times” a respei-
to de um certo “Doutor X”, suspeito de assassinar pacien- -
tes no Riverdell Hospital, levou o promotor publico a voltar
20 caso.

Em documento juramentado de que se valeu o represen-
tante médico do o6rgdo de Justica novaiorquino para a
reabertura do processo, entre outras alegagBes consta a de
que a capacidade de identificagdo em tecidos humanos da
d-tubocurarina, que caracterizaria a presen¢a de curare, era
ainda limitada na época das investiga¢Bes iniciais e que,
gracas ac processo cientffico e tecnoldgico havido no lapso
de tempo decorrido, diminutas quantidades de d-tubocura-
rina poderiam ser detectadas em tecidos de caddveres em-
balsamados e enterrados, visto ser a substdncia quimica-
mente estdvel, inalterdvel durante muitos anos.

Em janeiro de 1976, um juiz da Suprema Corte ordenou
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a exumagio de cinco corpos; de uma menina de 4 anos,
de duas mulheres, uma de 27 e outra de 70 anos e ainda de
dois homens, de 59 e 73 anos respectivamente, todos eles
de pacientes que tinham ingressado no hospital entre de-
zembro de 1965 e setembro de 1966, para cirurgias de ro-
tina, vindo a falecer alguns dias depois. Os trabalhos preli-
minares comegaram logo, sendo o médico oficial assistido
por dois toxicologistas credenciados, nos procedimentos
das novas autdpsias. Mesmo antes da reunido do grande
juri, um jornal publicava que curare havia sido encontra-
do na menina, noticia cautelosamente ndo confirmada
da parte da prépria acusagdo.

Em 18 de maio de 1976, o Dr. Jascalevich foi indicia-
do pelo crime de cinco assassinatos. A partir deste momen-
to desencadeou-se verdadeira batalha com a participa¢do
de advogados, juizes, peritos e em que se questionaram
métodos de trabalho, alegaram-se evidéncias, contradita-
ram-se afirmagGes, sem excluir passagens eventualmente
fraudolentas, e manteve-se por longo tempo uma atmos-
fera de dramaticidade, angiistia e ansiedade, penosamente
vivida pelo Dr. Jascalevich e sua familia.

A elucidaggo do caso exigiu o aperfeicoamento e a adap-
tagdo de técnicas e métodos analiticos que se prestassem
detec¢do da substincia procurada, em tecido humano. So-
mente um ano apés a indiciaggo formal do acusado os pe-
ritos oficiais comegaram a utilizar testes radioimunolégicos
e cromatografia liquida de alta eficiéncia indicando ‘“‘pre-
sumivel evidéncia” nos tecidos extraidos de quatro dos cin-
co pacientes e provocando com esta indica¢do os protestos
da defesa que considerou inseguras as técnicas para os fins
visados. A certa altura, determinado especialista pretendeu
demonstrar ter encontrado curare nos pulmdes e no figado
da crianga de 4 anos.

Apés vdrias controvérsias, dois novos peritos, j4 em se-
tembro de 1978, analisaram amostras fornecidas pela pro-
motoria com a preocupagdo principal de dirimir a questdo
relativa A preserva¢do do curare e sua estabilidade por lon-
go espago de tempo nas condi¢Bes em que foram mantidos
os corpos entre 1966 e 1976. Como método de identifica-
¢d0 escolheram a espectrometria de massa, usando porém
o inteiro espectro, técnica que empregaram apds desenvol-
ver cuidadoso procedimento preliminar em quatro fases.
Importante, porém, foi terem podido verificar que fluidos
de embalsamamento e extrato de tecidos dos pacientes ti-
nham efeito destrutivo sobre curare, o qual, adicionado a
esses liquidos, desaparecia em poucos dias a ponto de nfo
poderem ser encontrados tragos sequer da substdncia, fato
que impossibilitaria a sua existéncia apés dez anos, mes-
mo que ministrada em grandes doses. E verdade que curare
foi detectado no figado da crianga citada, mas em tdo ele-
vado grau de pureza que nfio poderia ter permanecido assim
durante dez longos anos. Ademais, se presente no figado,
deveria ter sido encontrado também, ao contrdrio do que
ocorreu, nos tecidos musculares, pois experimentos inde-
pendentes comprovaram que curare injetado é encontrado
em nfveis da mesma ordem de grandeza no figado e nos
tecidos musculares.

De posse desses e de outros dados adicionais, o juiz, em
23 de outubro de 1978, confiou a senten¢a ao juri. No dia
seguinte, apés duas horas de deliberagBes, o juri pronun-
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ciou o veredito considerando inocente, por unanimidade, o
acusado. Assim, dois anos e cinco meses apé6s ter sido indi-
ciado, o Dr. Mario Jascalevich via-se finalmente livre.

Sobressai-se nesse episédio, de maneira evidente, o papel
relevante da metodologia analitica e a alta responsabilidade
de quem a aplica, transcendendo o campo meramente técni-
co-cientifico para afetar mais profundamente valores essen-
ciais que devem preservar o ser humano.

Reportando-nos ainda a abrangéncia do trabalho analiti-
co, desejamos citar como exemplo de interesse histérico-
arqueoldgico investigacdes recentes feitas com o famoso
busto da rainha egfpcia Nefertite, obra que data de, apro-
ximadamente, 1350 A.C., encontrada em expedigdo arqueo-
légica em 1912,

A pega, de rara beleza, pertencente ao Museu Egipcio de
Berlim Ocidental, com cerca de meio metro de altura e
em excelente estado geral de conservagdo, foi feita com pe-
dra calcdrea adicionada de gesso e decorada com rica e
delicada pintura, tiras de ouro e pedras coloridas em abun-
dancia.

Os resultados das primeiras andlises qufmicas dos coran-
tes e pigmentos usados, feitas na Alemanha, foram publi-
cados em 1923, mas os pesquisadores suigos H.G. Wieder-
mann e G. Bayer, conforme relatado em abril de 1982
(Anal. Chem., 54 (4) 619A (1982)), voltaram a examinar
esses pigmentos, com permissdo- especial do museu, usan-
do algumas das técnicas mais modernas. Seu interesse se
concentrou principalmente na coloragdo azul, existente na
coroa, atribuida ao assim chamado Azul do Egito, identi-
ficada em 1923 como sendo devida a frita vitrea pulveri-
zada colorida por 6xido cuprico. Os autores suigos fizeram
uso de diagramas de raios X, andlise térmica diferencial,
termogravimetria e microscopia, ndo apenas para examinar
amostras retiradas da pe¢a original, mas também para com-
parar os dados obtidos com outros que colheram de gran-
de nimero de espécimes antigos de Azul do Egito de dife-
rentes épocas e dinastias. A tarefa analitica foi comple-
mentada com exaustivo e minucioso trabalho de sintese,
a partir da calcita, malaquita ou azurita e quartzo, matérias
primas em parte de localidades egfpcias, estudo em que
houve grande variagdo das condi¢Bes experimentais, com
acompanhamento em todas as fases fundamentais pelas
mesmas técnicas termoanaliticas e de raios X. '

A partir de seus resultados, os autores puderam demons-
trar de maneira inequivoca que, ao contrdrio do que se
supunha, o Azul do Egito ndo é uma frita vitrea azul, mas
um composto bem definido, perfeitamente cristalino e
que para obté-lo com a cor mais intensa e brilhante € ne-
cessdrio que os componentes estejam em propor¢do este-
quiométrica tdo rigorosa quanto possivel: 1Ca0-1Cu0-4Si0;
(CaCulSia O1¢l). Puderam comprovar, também, que a rea-
¢do em estado sélido e a qualidade cristalina do pigmento
dependem fundamentalmente da adi¢io de fluxos, ou mi-
neralizantes, como sal, borax ou sulfato de sédio. Verifica-
ram, ainda, que a temperatura para realizar a sintese deve
ser mantida pouco abaixo de 10000C, para evitar decom-
posi¢do do pigmento com a transformag¢io de Cu(Il) a
Cu(I) e a Cu(0), conduzindo a perda irreversivel da cor
azul. Por sua vez, a atmosfera do forno deve ser oxidante,
pois em meio redutor a 8000C ocorre a redu¢do do Cu(Il)




a Cu(I), com formagdo de produto castanho averme-
Ihado contendo Cu2O.

Tais achados sdo significativos, pois indicam que os anti-
gos egipcios devem ter disposto de meios para a pesagem de
quantidades adequadas das matérias primas, bem como pa-
ra manter bom controle de temperatura e da prépria atmos-
fera do forno. Devem também ter tido conhecimento da
importincia da adi¢do de fluxos durante a sintese, pois sem
os citados aditivos formam-se cristais extremamente mitdos
e de cor azul pélida, ao passo que para obté-los brilhantes
devem alcangar dimensdes entre 5 a 50 um, objetivo que
somente se consegue com o uso de fluxos.

Sao constatagdes admirdveis que mostram o alto grau de
conhecimento e habilidade possuidos em tempos tdo re-
motos. A pe¢a jd famosa do busto de Nefertite ficou ainda
mais valorizada com essas investigagdes em que 0 progresso
dos métodos analiticos contribuiu ponderavelmente para
o estudo quimico mais profundo, levando ndo apenas a re-
tificar conhecimentos especificos, mas a esclarecer aspectos
que transcendem o campo técnico para penetrar no univer-
so da cultura.

Ao falar de obras artisticas e de como a evolugdo das
técnicas analiticas pode influir na investigagdo de sua auten-
ticidade, deparamo-nos com um exemplo relatado muito
recentemente, em julho do corrente ano, por J.C. Shearer,
D.C. Peters e G.H. Travers Newton (Anal. Chem., 55 (8)
874 A (1983)), referente a quadro italiano de motivo religio-
s0, a Virgem e o Menino Jesus, da cole¢do do Clark Art
Institute, de autoria nio conhecida mas datando presumi-
velmente do século XV. Encaminhado ao Laboratério
Regional de Conservagio de Obras Artisticas de Williams-
town, Massachusetts, para servigo de conservagdo, houve
suspeita a respeito da autenticidade da obra, pelo menos
quanto a ser a pintura inteiramente original da época, ou,
se njo uma cépia de alguns séculos subseqiientes, eventual
trabalho refeito sobre composigio original.

Entre outras, os analistas recorreram a uma técnica que
se tornou razoavelmente acessivel hd nfo muito tempo, a
microespectofotometria no infravermelho computarizada
com base em transformada de Fourier (FTIR) que apresen-
ta, de inicio, para o tipo de trabalho considerado, uma van-
tagem relevante. Basta dizer que a quantidade minima de
amostra necessdria para andlise no infravermelho, que an-
teriormente era ja de 0,5 ug, pode ser baixada de trés or-
dens de grandeza com o advento da nova técnica.

Apés exaustivos ensaios com amostras de distintas par-
tes da obra em que foram examinadas camadas diferentes
do material, foi possivel concluir pela falta de evidéncia do
uso de témpera com base em clara de ovo, que normalmen-
te teria sido empregada por um artista italiano do século
XV, encontrando-se, ao contrdrio, 6leo e resina como meios

_predominantes para a ligagdo de camadas de pintura, ma-
teriais estes que s6 comegariam a ser usados no século XVI.
Ademais, o manto da Virgem Maria foi pintado inteiramen-
te com Azul da Prissia, pigmento introduzido na Alemanha
por volta de 1704 e que somente apds aprecidvel lapso de
tempo passou a ser usado com certa freqliéncia por pintores.

A anilise, feita com quantidades extremamente diminu-
tivas de amostras e de forma muito rdpida, veio assim dar
forte fundamentagio a idéia de que o quadro em questdo

deve constituir fragmento de pega reconstituida ou imita-
¢do de obra antiga.

Exemplos como os que focalizamos e intimeros outros
dos mais variados e diferentes tipos mostram a penetragdo
da quimica analitica e o papel que pode desempenhar por
si mesma ou em conjuga¢gdo com outros ramos da ciéncia
¢ da tecnologia.

Também evidenciam como o trabalho analitico, embora
usado de maneira marcante no campo aplicado, repousa in-
variavelmente na pesquisa bdsica, imprescindivel para que a
aplicag¢do seja de fato bem sucedida. Se de um lado a detec-
¢do e a determinagdo analitidas podem constituirse em
meio utilizado para alcangar certos objetivos, por outro la-
do podem ser em si mesmas o alvo a ser atingido e portan-
to tornam-se, neste sentido, a finalidade 1ltima do analista.
Mas, o que é mais importante e fascinante € a complemen-
tagdo dos dois tipos de atividades, pois uma pode ser a cau-
sa geradora da outra. |

Voltando-nos para outro aspecto, receamos, de certa
forma, que a0 apontar alguns problemas e as corresponden-
tes solugBes encontradas por intermédio de técnicas e mé-
todos cada vez mais refinados, dependentes com freqiién-
cia de instrumentagdo altamente especializada e dispendio-
sa, possa formar-se a idéia da inevitdvel crescente complexi-
dade do trabalho analitico. i

Se, em parte, tal fato é veqdadeiro, em decorréncia do
crescimento das préprias exigéncias que se tornam mais
abrangentes e profundas em rela¢do 4 sensibilidade, confia-
bilidade e presteza dos resdtar;[os, ndo deixa de existir séria
preocupagdo quanto a certa generalizagio da tendéncia ao
uso de aparelhagem complexa, mesmo quando a solugdo
pode ser encontrada com métodos e procedimentos simples,
is vezes consagrados hd longo tempo e cujo aperfeigoamen-
to, se necessdrio, também pode jser conseguido sem prejuizo
da simplicidade. |

Falamos acima da extraodinfiria obra de Feigl e da enor-
me repercussio da andlise de toque por ele criada. No en-
tanto, a utilizagdo desse tipo de teste que, apesar de sua
simplicidade impar, pode fornecer dados até semi-quanti-
tativos, decresceu muito e passou mesmo a rarear, embo-
ra indfcios haja, felizmente, de| uma certa retomada de seu
uso. E assim como ela, outra$ técnicas simples poderiam
dispensar sistemas rebuscados, pelo menos na execugio de
ensaios preliminares ou procedimentos de rotina.

A preocupagdo de simplificar, como dissemos, na verda-
de € manifesta e esforgos nesse sentido estdo sendo realiza-

"dos em vdrias dire¢es. E o casp, por exemplo, de apreci-

vel trabalho que vem sendo realizado na Alemanha, entre
outros, por H. Weisz e sua escola, com destaque para um
de seus antigos discipulos. D. Klockow, de cuja preciosa
colaboragdo centros brasileiros tém desfrutado nos flti-
mos anos, ¢ que tém utilizado com sucesso fenémenos ca-
taliticos e cinéticos. A idéia, j4 desenvolvida por Feigl na
andlise de toque, tem sido explorada pelos referidos autores
mediante a construgio de aparélhagem simples, conseguin-
do determinar com eficiéncia tragos de elementos em v4rios
meios, com baixo custo de operagdo (cf. Talanta, 16, 921
(1969); Anal. Chim. Acta, 89,37 (1977); 100; 485 (1978);
111, 89 (1979); Fresenius Z. Anal. Chem., 311, 244 (1982)).

E, pois, com satisfagio que na literatura recente encon-
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- tramos alertas e comentdrios no sentido do cultivo da sim-
plicidade, como se 1€, por exemplo, em trechos do discurso
de Peter F. Lott, da Universidade de Missouri, pronunciado
a0 receber o Prémio Benedetti-Pichler da Sociedade Ameri-
cana de Microquimica, em novembro de 1982 e publicado
em fevereiro do corrente ano (Anal. Chem., 55 (2) 245A
(1983)), em que, com pontadas de bom humor, mostra co-
mo a énfase excessiva na inovagdo pode levar a distor¢des
que se tornam até pitorescas. Assim, diz ele, s vezes parece
que o problema com que nos defrontamos somente se re-
solveria se dispuséssemos de um aparelho a mais no labo-
ratério e, como coroldrio, esse instrumento que deverfamos
ter adquirido nos serd oferecido na semana seguinte. Por
isso, insiste que para a avaliagdo de um procedimento de
andlise ¢ preciso ter em mente que o mdximo de exceléncia
em quimica analitica se alcanca com a simplicidade.

Cita, por exemplo, Lott, um problema surgido algures
de contaminagfo de agucar por bicarbonato de sédio. O
que fazer para identificar o contaminante de que se suspei-
tava; dissolver a amostra em dgua e analisdla por espectro-
metria de chama ou de absor¢do atdmica, ou entfo, usar
eletrodo seletivo para sédio ou, ainda, fazer uso de um di-
fratdmetro de raios X para caracterizar os cristais de bicar-
bonato? Na verdade, porém, o procedimento mais “‘enge-
nhoso” foi o de simplesmente juntar 4cido clorfdrico diluf-
do a amostra e observar a efervescéncia.

Relata também Lott que nos ultimos anos desenvolve-
ram:se testes semi-quantitativos rdpidos para determinar
aglicar em sangue mediante a adi¢io de uma gota de san-
gue a uma tira de papel-reagente colorido contendo enzi-
ma, prova essa de importdncia no tratamento do diabetes.
Em contraste com a simplicidade e até mesmo a seguranga
do teste, lembra fato ocorrido dez anos antes em que um

paciente comatoso teve seu sangue analisado por meio de .

um analisador quimico especial, na época recentemente
construido, que indicou nivel de agicar sangufneo de
cerca de 40, evidéncia de choque insulinico. Um simples
teste em urina revelou, porém, nivel muito alto de agucar,
indicativo de coma diabético. Diante desses resuitados o
que deveria ser feito? Configr no aparelho e dar agticar
a0 paciente ou tomar por base o teste urindrio e ministrar
insulina? Resolveuse acreditar no aparelho e dar agucar,
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~ decisdo que levou o doente 3 morte. A causa da fatha do

instrumento foi devida ao fato que, como ocorre com o
odoémetro de um automével, o indicador volta ao zero
apés atingir a casa dos mil. O nivel de agicar sanguineo
era pois de 1040 e ndo de 40. O aparelho sofreu modifica-
¢Oes posteriormente para obviar tal inconveniente, mas,
afirma Lott, erro dessa ordem nfo teria ocorrido com pa-

- pel reagente e acrescenta, a respeito de outro exemplo, o

que poderia ser mais simples para detectar cocaina do que
aplicar alguns dos velhos testes baseados na adi¢do de uma
gota de reagente A amostra e observar os cristais formados?

Lott nfo deixa de ponderar, porém, que na verdade po-
demos necessitar de equipamento complexo para determi-
nados tipos de trabalho, mas a chave do sucesso serd sempre

"a simplicidade e conclui dizendo: lembremo-nos de que

papel para teste de pH ndo precisa de calibragdo!. . .
Realmente, como assinalamos em palestras anteriores, a

~crescente ¢ imperiosa necessidade de dispor de informagdes

de dmbito mais amplo, de caracterizar as espécies quimicas,
de alargar ainda mais os limites de detecgio e, principalmen-
te, de colher nimero enorme de dados em tempo curto,
estd nos levando natural e celeremente 4 automagfo, 4 com-
putacdo e até ao caminho da robotizagdo em quimica ana-
litica, mas mesmo nesses novos enfoques e processos nio se
deixa de procurar maior simplicidade, como meio que possi-
bilite alcangar mais facilmente a meta almejada.

Essas transformagdes continuas que se vio tornando ca-
da vez mais profundas na estrutura de trabalho que caracte-
riza a atividade analitica, das quais decorrem até mesmo
mudangas de atitudes, levam muitos a formular perguntas
tais como: o que € realmente quimica analftica e o que serd
de seu futuro?

Gostarfamos de finalizar com a resposta que Thomas
L. Isenhour deu a essa indagag8o, ao receber recentemente
o Prémio de Quimica Analitica da American Chemical
Society (Anal. Chem., 55 (8) 824A (1983)). Disse ele: “Qui-
mica Analitica é uma abordagem analitica da quimica e
acredito que tem sido sempre a ciéncia da medida no do-
minio das moléculas. A expressdo “analitica” tem para mim
0 mesmo sentido em quimica do que tem em matemadtica”.
E com isso quis dizer que, seja qual for o caminho pelo qual
enveredar, a quimica analitica nunca deixard de existir.





