Quimica E EnsINO

O "Menu Quimico" pas PLanTas: UmA ABORDAGEM AO ENSINO
DA QuiMicA NO ENSINO SECUNDARIO

Carolina M.A. Rio e M. Conceicao Mateus*

Departamento de Quimica e Farmdcia da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade do Algarve, Faro
mcmateus@ualg.pt

Plant's "Chemical Menu": An Approach to Chemistry Teaching in Secondary School — The
role of interdisciplinarity in the consolidation of fundamental and essential concepts to the improvement of chemis-
try learning can be implemented through small projects that involve repetitive laboratory procedures, leading to the
development of long-term memory, as well as creative and interconnection concepts. The project presented here is a
work proposal that may be implemented in secondary schools, in parallel to the class activities. Having the biologi-
cal systems as the object of study, it is proposed to follow a set of chemical parameters needed for the development of
selected vegetable species, in order to improve the learning of several chemical concepts incorporated in the curricula
of the 10*, 11" and 12" years of secondary school.

O papel da interdisciplinaridade na sedimentagdo de conceitos basicos e estruturantes para o desenvolvimento da
aprendizagem em quimica pode ser implementado através de pequenos projetos que implicam a realizacdo de proce-
dimentos laboratoriais repetitivos conducentes ao desenvolvimento da memdria de longo prazo, bem como criativos e
de interligacdo de conceitos. O projeto aqui apresentado é uma proposta de trabalho para implementacdo nas escolas
de ensino secundario, em atividades paralelas a sala de aula. Tendo como objeto de estudo os sistemas bioldgicos, é
proposta a monitorizacao de diversos parametros quimicos, necessarios ao desenvolvimento de espécies horticolas
selecionadas, com o objetivo de dinamizar a aprendizagem de um conjunto significativo de conceitos quimicos incor-

porados nos programas curriculares dos 10.°, 11.° e 12.° anos do ensino secundario.

1. INTRODUGAO

O estudo da area disciplinar das Ciéncias Fisico-Quimicas,
e da Quimica em particular, tem sido alvo de evidente falta
de adesdo dos alunos no ensino secundario, frequentemen-
te em resultado da dificuldade em compreender e aplicar
os contetidos programaticos curriculares a novas situagoes.
Tem vindo a crescer o nimero de alunos que chegam ao
1.° ano do ensino superior, em dreas relacionadas com as
Ciéncias Biolégicas, que optaram por ndo frequentar a
disciplina de Quimica no 12.° ano. Este facto tem reper-
cussoes na aprendizagem das disciplinas estruturantes dos
cursos onde se integram, dando origem aos baixos aprovei-
tamentos escolares em disciplinas basicas como Quimica
Geral, Quimica Orgénica e até mesmo Bioquimica. Esta
situacdo ndo é exclusiva do contexto portugués, tendo sido
largamente documentada na literatura da especialidade
onde se defende a importancia da interdisciplinaridade na
sedimentacdo de conceitos basicos e estruturantes para o
desenvolvimento da aprendizagem em quimica [1-8]. Esta
interdisciplinaridade pode ser implementada através de
pequenos projetos que implicam a realizacao de procedi-
mentos laboratoriais repetitivos conducentes ao desenvol-
vimento da memoria de longo prazo, bem como criativos e
de interligacdo de conceitos [1,2]. Esta perspetiva tem sido
defendida e expandida por diversos autores para o ensino
da Quimica no primeiro ano do ensino superior, designa-
damente nas disciplinas de Quimica Geral integradas em
cursos da area das Ciéncias Bioldgicas [3-8].

No projeto aqui apresentado propde-se a implementacdo
de algumas experiéncias laboratoriais, a serem realizadas
em regime extracurricular, que tendo como objeto de es-
tudo sistemas biol6gicos, permitem a aprendizagem de um
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conjunto significativo de conceitos quimicos incorporados
nos programas curriculares dos 10.°, 11.° e 12.° anos do
ensino secundario [9,10]. Alguns desses conceitos tém-se
revelado de dificil apreensdo por parte dos alunos, nomea-
damente as relagcdes massicas, o conceito de mole e a con-
versdo de unidades de concentragdo.

A implementacdo do projeto implica a selecdo de espécies
horticolas, cujo crescimento se pretende estudar em funcao
da concentracdo de nutrientes disponiveis no meio de cul-
tivo, tendo como base a monitorizacdo de um conjunto de
parametros quimicos.

No estudo aqui apresentado foram selecionadas as espé-
cies Raphanus sativus (rabanete) e Beta vulgaris (beter-
raba). Os parametros quimicos de monitorizagdao do meio
de cultivo selecionados foram os seguintes: analise de pH;
analise de ides calcio e magnésio, analise de catides totais;
analise de ides nitrato e andlise de fosforo total.

A implementacdo do projeto de estudo sobre o “menu qui-
mico” das plantas, e o seu enquadramento nas metas cur-
riculares dos programas da componente de Quimica dos
10.° e 11.° anos do ensino secundério, permite estabelecer
trés conjuntos de objetivos fundamentais, do ponto de vista
quimico, apresentados nos diagramas das Figuras 1-4.

Estabelecidos os objetivos globais para cada atividade ex-
perimental, serdo identificadas e analisadas as ligacdes es-
pecificas dos contetidos programaticos e metas curriculares
definidos nos programas de Fisica e Quimica com as com-
peténcias tedrica e experimental a desenvolver no projeto.

Como objetivo final do projeto serd também apresentada
uma avaliacdo comportamental das plantas em resposta as
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condi¢cdes impostas, com base nos resultados experimen-
tais obtidos. No entanto, o alcance dessa analise dependera
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(Ca(NO,),), 2,5 g dm™ de nitrato de potassio (KNO,), 4,0
g dm™ de sulfato de magnésio (MgSO,) e 0,30 g dm™ de
uma mistura comercial de microelementos [12]. A partir
desta solucdo (designada por solucdo 10) foram preparados
Figura 1 — Diagrama relativo as trés metas transversais de aprendizagem 2 L de duas soluges com concentrages 10 vezes menor
identificadas no ambito de aplicacdo do projeto. (50111(}50 1) e 100 vezes menor (Solugéo 01).
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Figura 2 — Diagrama relativo a aprendizagem processual associada a montagem laboratorial proposta no ambito de aplicacdo do projeto.
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Figura 3 — Diagrama relativo a aplicacdo e avaliacdo de metodologias experimentais para a monitorizacdo de parametros quimicos selecionados no
ambito de aplicacéo do projeto.
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Figura 4 — Diagrama relativo a aplicagdo de conhecimentos de estatistica ao tratamento de dados experimentais obtidos no projeto.

A solucdo de concentracdo intermédia (solucdo 1) apre-
senta teores de nutrientes dentro da gama de valores es-
tabelecidos pelas tabelas de referéncia de Hoagland [13]
e de Jensen [14], para soluc¢des nutritivas de uso geral no
cultivo hidropénico de plantas e passara a ser considerada
como solugdo nutritiva recomendada.

Esta solucdo nutritiva foi distribuida por um niimero de tu-
bos de ensaio (50 mL e 24 mm de didmetro) superior aos
18 necessarios a experiéncia, uma vez que algumas ger-
minagOes poderiam ndo ocorrer. Seguidamente, em cada
tubo, foi imersa na solugdo (a aproximadamente 1 cm da
superficie da solugcdo) uma semente de rabanete ou beterraba
suspensa num suporte de tecido de rede fina (Figura 5). To-
dos os tubos de ensaio foram revestidos com folha de alumi-
nio para proteger a solu¢do da radiagao solar e assim evitar
o desenvolvimento de algas. O periodo de germinagdo e
crescimento das plantas (até estas atingirem uma dimensao
minima de 10 cm) foi de cerca de 30 dias.

2.2. MoNTAGEM LABORATORIAL

Para estudar o efeito da concentracdo de nutrientes no cres-
cimento das plantas em funcao da espécie, cada uma das trés
solugdes nutritivas foi distribuida por 7 provetas (120 mL
por proveta). Por cada espécie de planta foi usada uma pro-
veta como controlo e trés como replicados. As plantas foram
suportadas por um disco de esponja de forma a permitir que
a raiz ficasse imersa na solucao. As provetas foram coloca-
das em conjuntos de 3 ou 4 em pastas de arquivo morto, de
modo a proteger a solu¢do nutritiva da acdo da luz solar,
mas permitindo a exposicao das folhas das plantas a luz, de
acordo com o esquema de montagem apresentado na Figura
6. Em cada proveta foi introduzido um tubo de 2 mm de
diametro externo para produzir o arejamento da solucdo nu-

tritiva por acdo de uma bomba de ar para aquério. O caudal
de arejamento foi controlado usando vélvulas para regulacdo
de fluxo. A montagem laboratorial foi construida em espaco
interior junto a janela exposta a radiacao solar.

2.3. MONITORIZAQAO DE PARAMETROS DE CONSUMO E CRESCI-
MENTO

O volume de solugdo nas provetas foi diariamente vigiado
para garantir que a raiz da planta permanecia em contacto
com a solucdo. Ao fim de 6 dias foi registado o volume
de solucdo consumido em cada proveta e as plantas foram
retiradas e medidas (raiz e folhas). As solugdes foram re-
colhidas para monitorizacdo dos parametros quimicos se-
lecionados, designadamente: pH, ides célcio e magnésio,
catides totais, ides nitrato e fésforo total consumidos, de
acordo com métodos analiticos descritos, ou adaptados, na
literatura [15] (ver caixas com informagdo suplementar).
As mesmas plantas foram imersas novamente em nova so-
lucdo nutritiva e alvo de igual procedimento até nova reco-
lha ao fim de um novo periodo de 6 dias.

Semente

|

T[T V]

Suporte de —
rede fina

Solucéo nutritiva

Figura 5 — Esquema para germinacao de sementes das plantas.
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Determinacao dos catides totais Determinacdo de Ca*" e Mg**
Material: Material:
= Resina Dowex 50wx8-200 = Sal dissédico do 4cido etilenodiaminotetracético p.a.
* Solugdo de écido cloridrico (HCI) 6 mol dm™ (Na,EDTA)
* Agua desionizada * Cloreto de magnésio hexa-hidratado (MgCl,.6H,0)
=  Fenolftaleina = Carbonato de célcio p.a. (CaCO,)
= Solucdo hidréxido de sédio (NaOH) 0,01 mol dm =  Solucdo de acido cloridrico (HCI) 1:3
= Fita indicadora de pH * Solugdo de amonia/cloreto de aménio (NH,/NH,CI)
= Copo de precipitacao de 150 mL = Solucdo etandlica de negro de Eriocromo T a 0,5 % (m/v).
= Coluna (ou bureta de 25 mL) * Agua desionizada
= Provetas de 25 mL e 50 mL = Bureta de 25 mL
= Pipetas de 5 mL e 10mL = Baldes erlenmeyer de 250 mL
= Baldo erlenmeyer de 250 mL =  Provetas de 50 e 5 mL
=  Pompete = BalGes volumétricos
= Placa de agitacao magnética e magnete = Vidro de relégio
. = Frasco conta gotas
Procedimento:
1. Medir, com a ajuda de uma proveta, 15 mL de resina Dowex | Procedimento:
50wx8-200, transferir para um copo de 150 mL e adicionar | 1. Padronizagdo de uma solugdo de Na,EDTA 0,01 mol
50 mL de solugdo HCI 6 mol dm=. Colocar em agitacdo dm=
durante 5 minutos. 1.1. Dissolva 4 g de sal dissédico de EDTA juntamente
2. Decantar e lavar a resina com 100 mL de dgua desionizada, com 0,1 g de MgClL,-6H,0 em 1 L de dgua destilada,
agitar e decantar, repetir o processo até a dgua de lavagem transfira para um frasco, rolhe e rotule.
apresentar pH proximo de 4 (poderdo ser necessarias 3 la- 1.2. Pese rigorosamente cerca de 0,250 g de CaCO, (p.a.),
vagens). previamente seco durante 2 horas a 110 °C e junte
3. Transferir a resina para a coluna (podera ser uma bureta de num copo com 50 mL de dgua desionizada.
25 mL onde previamente se colocou na parte inferior 1 de 1.3. Adicione HCI 1:3 gota a gota até cessar a eferves-
vidro). Depois de transferir a totalidade da resina para a co- céncia e a solucdo ficar limpida. Transferir para um
luna, lave a coluna com 30 mL de dgua desionizada, deixe baldo de 250 mL, ajustar a marca e agitar.
sair a dgua até permanecer um pouco acima da superficie da 1.4. Pipetar 20 mL da solugdo anterior para um baldo
resina. Agora o pH devera ser 4 ou superior. erlenmeyer e adicionar 5 mL de tampdo de NH,/
4. Pipetar 5 mL de amostra de solucdo 1 (ou 10 mL de amostra NH,ClI (dissolver 7,5 g de NH,Cl em 57 mL de NH,
de solugdo 01) e transferir cuidadosamente para a coluna de concentrado e diluir até 100 cm®) e 3 gotas de negro
forma a ndo perturbar a superficie da resina. Abrir a coluna de Eriocromo T (0,25 g de negro de Eriocromo T em
e recolher a solu¢do numa proveta de 50 mL. Pare a reco- 50 mL de etanol) .
lha logo que o liquido esteja perto de atingir a superficie 1.5. Titular com a solucdo de EDTA dissodico até vira-
da resina. Lave as paredes da coluna com 2 mL de 4dgua, gem total de vermelho vinoso a azul.
continue a recolha até que o liquido esteja perto de atingir a 1.6. Tome nota do volume consumido e repita o ensaio
superficie da resina. Adicione dgua a coluna e recolha até o por mais duas vezes.
pH apresentar valor préxi’mo de 6, nessa altura a proveta de 2. Determinacio de Ca?* e Mg?*
recolha da amostra devera apresentar um volume de 25 mL. 21, Pi ~
. . ~ .1. Pipetar 10 mL de amostra de solugdo 1 (ou 25 mL de
Transferir os 25 mL recolhidos para um baldo erlenmeyer ~ . ~ "
amostra de solucao 01) cuja concentracdao de Ca*" e
de 250 mL, lave as paredes da proveta duas vezes e transfira d o . .
~ . e Mg se pretende determinar. Junte 25 mL de dgua
para o baldo. Coloque 3 gotas de fenolftaleina. desionizada. Adici 5 mL d ~
< ~ esionizada. cione 5 mL de tampdo NH./NH,Cl
5. Prepare e afira uma solu¢do de NaOH (~0,01 mol dm™®). ~ . 3
~ . e 2 gotas de solucdo de negro de Eriocromo T.
6. Encha a bureta de 25 mL com solugdo de NaOH anteriormente 2.2 Titule com solucio de EDTA dissédico até vi
. s N . 2. ¢do de issodico até viragem
aferida e proceda a titulagdo &cido—base da amostra em anélise. .
- ~ vermelho vinoso a azul. Tome nota do volume con-
7. Com o volume gasto de NaOH determine a concentracdo de . ~ % ”
. < . sumido e calcule a concentragdo de Ca** e Mg*".
cargas positivas na amostra de solucdo nutritiva doseada.
Determinacdo do pH
Material:
®  Solucgdo tampao de calibracdo pH =4
=  Solucgdo tampao de calibragdo pH =7
= Solucdo de cloreto de potéssio (KCl) 3 mol dm™
= Agua desionizada
=  Aparelho medidor de pH com elétrodo combinado de vidro
= Copo de precipitacdo de 50 mL
Procedimento:
1. Lavar bem o elétrodo de vidro com &gua desionizada e remover o excesso de agua.
2. Seguir as instrucdes de calibracdo do equipamento medidor de pH ajustando aos valores de pH das solugdes de calibragdo (exem-
plo: solucdo tampao pH = 4,00 + 0,02 a 20 °C e solugdo tampao pH = 7,00 £ 0,02 a 20 °C).
3. Lavar muito bem o elétrodo combinado de vidro sempre que mudar de solugdo, tendo o cuidado de remover o excesso de dgua.
4. Agitar durante 5 minutos com velocidade constante. Fazer o registo da leitura ap6s estabilizagdo do valor do pH.
5. Terminado o registo de leituras, desligar o equipamento e lavar o elétrodo combinado de vidro armazenando-o imerso em solugao
de KCI 3 mol dm™.
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Determinacao de nitratos Doseamento do fésforo total
Material: Material:
® Nitrato de potassio p.a. (KNO,: solucdo padréo com 620 mg dm™ | «  Solugéo de acido sulfirico (H,SO,) 2,5 mol dm™®
em nitrato) * Solugdo de molibdato de aménio 4 g/100 mL
® Nitrito de potéssio p.a. (KNO,: solugdo padrdo com 460 mg dm= | «  Solugdo de acido ascérbico 17,6 g dm™
em nitrito) * Solucdo emética (tartarato de Sb e K) 0,274 g dm™
® Solugdo de sulfanilamida p.a. (C;H,N,0,S) 6 g dm™, armazenar a | «+  Solugdo padrdo de di-hidrogenofosfato de potéssio
4°C. (KH,PO,) 0,011 g dm~em P
®  Solugdo aquosa de acido cloridrico (HCI) 1:4 +  Agua desionizada
= Reagente de N-(1-naftil)etilenodiamina (NEDD) 1 g dm® * Balanga
=  Zinco metdlico finamente dividido (Zn: granulometria) Vidro de relégio
= Cloreto de sodio p.a. (NaCl) * Espatula
= Agua desionizada + Baldes volumétricos
= Baldes volumétricos + Pipetas
® Pipetas volumétricas +  Espetrofotémetro UV/Vis
= Pipetas graduadas .
= Baldes erlenmeyer de 100 mL Procedimento:
= Placas de agitagdo magnética e magnetes 1. Preparar a solucdo reagente, misturando 40 mL de
= Balodes kitasato de 100 mL H,SO, 2,5 mol dm™, 12 mL de solugdo de molibdato
®  Funil de buckner de amonio 40 g dm=3, 24 mL solugdo de acido ascorbico
= Papel de filtro 17,6 g dm=e 4 mL solucdo emética (tartarato de Sb e K)
=  Espetrofotometro UV/Vis 0,274 g dm™.
Procedimento: 2. l;rlf[l;arar uma solugdo padrdo de KH,PO, 0,011 g dm™
Andlise de nitritos obtidos por redugdo de nitratos: 3. Preparar em baldes volumétricos de 50 mL o conjunto
1. Partindo de uma solugdo padrdo inicial contendo 620 mg dmem de padrdes (P, a P.) e amostras (A.) de soluco nutritiva
nitrato, preparar, em baldes de 50 cm? solugdes padrdo de trabalho a analisar, de acordo com o quadrg:
com as concentragdes 3,1; 6,2; 12,4; 24,8 e 49,6 mg dm= em ides
NO,".
2. Pip;tar 25 mL de cada solucdo padrdo de trabalho para balGes Volume/mL Tn P, Py Pol B | A
erlenmeyer de 100 mL. Solugdo padrio
3. Pesar 100 mg de Zn e 2 g de NaCl e adicionar a cada baldo (de 0,011 gdm®emP | 0 | 2 4 : 8 10
forma a garantir que todas as solugdes contém a mesma quantida-
de de mistura redutora). Solugdo nutritiva 01 | - - - - - - 10
4. Adicionar a cada baldo 1mL de solugdo aquosa de HCI 1:4. Solugdo nutritiva1 | - - - - - - 1
5. Adicionar por fim a cada baldo 1 mL de solugdo aquosa de sulfa-
nilamida com a concentragdo de 6 g dm™=. Solugdo reagente 4 4 4 4 4 4 4
6. Todos os padroes foram preparados em triplicado.
7. Repetir o mesmo procedimento para as amostra de solu¢do nu- H.O desionizada < At6 perfazer 50 mL -
tritiva intermédia (solugdo 1) diluidas 50 vezes e para as amostra :
de solucdo nutritiva menos concentrada (solucdo 01) diluidas 5 mg dm-de P | oas | oss | 132 | 176 | 22 | 2
vezes.
8. jlkos Irrilritlltlcr)zs reacionais sdo sujeitas a agitacdo constante durante 4. As leituras de absorvéncia sio feitas a 690 nm apés 20

minutos de repouso.

5. A quantificacdo é obtida por célculo de regressdo line-
ar usando o método dos minimos quadrados aplicado a
relacdo absorvéncia/concentracdo de cada solucdo de
fosforo total expressa em mg dm=.

9. Seguidamente, cada mistura reacional é filtrada com recurso a
trompa de vécuo, baldo kitasato e funil de buckner.

10. Cada solugdo filtrada é transferida para baldo volumétrico de 50
mL, e é adicionado seguidamente 1 mL de solu¢do de NEDD com
a concentracdo de 1 g dm= e o volume de cada baldo é ajustado a
50 mL com 4gua desionizada.

11. Como solucdo de referéncia é preparado um branco com 1 mL de
HCI (1:4), 1 mL de sulfanilamida, 1 mL de NEDD, e ajustado a 50
mL com agua desionizada.

12. As leituras de absorvéncia sdo feitas a 540 nm dentro do periodo
de 10 minutos até 2 horas seguintes.

13. A quantificacdo é obtida por calculo de regressdo linear usando o
método dos minimos quadrados aplicado a relacdo Absorvéncia/
concentracdo de cada solucdo de nitratos expressa em mg dm™.

Nota: Ajuste da relagdo Zn/NaCl: Exemplo:

® Se o Zn utilizado ndo apresentar a granulometria recomentada serd necessario otimizar a quantidade Zn (mg) NaCl (g)
de Zn/NaCl. Preparar diversas misturas de Zn/NaCl entre 20 mg e 100 mg de Zn por cada 2 g de 20
NaCl e avaliar a eficiéncia de reducdo.

" Parti ~ . ~ . o 3 40

artindo-se da solucdo nutritiva com concentragdo de nitratos proxima de 834 mg dm, preparar Ajustado a

uma solucdo 50 vezes menos concentrada de forma a obter valores de sinal instrumental ajustados a 100 uma massa
curva de calibracao. 500 total de 2

= Comparar os parametros das retas de calibracdo obtidas (y = mx + b) com a resposta de solugdes pa- 1000 &
dréo de nitritos (NO,") na mesma gama de concentragdes. Calcular a eficiéncia de redugdo de nitratos .
a nitritos, nas condi¢des experimentais aplicadas. 50 Ajustadoalg
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Figura 6 — Esquema de montagem laboratorial para cada solucdo nutritiva.

3. REesuLTADOS E Discussio

3.1. REFERENCIAIS TEORICOS E METAS CURRICULARES A ATINGIR

Para desenvolvimento do projeto é proposta a realizacao
de diversas técnicas/métodos analiticos, designadamente:
preparacdo de solucdes; medigao de pH utilizando medidor
de pH calibrado; determinagdo de ides calcio e magnésio
por titulacdo complexométrica com EDTA, de catides to-
tais por cromatografia de troca idénica, de ides nitrato por
reducdo a nitritos e respetiva anélise espetrofotométrica e
de fosforo total também por andlise espetrofotométrica.

Na tabela 1, e na sequéncia dos objetivos identificados nos
diagramas apresentados nas Figuras 3 e 4, sao discrimina-
dos por técnica/método analitico os referenciais tedricos e
as diversas competéncias laboratoriais que cada ativida-
de pode proporcionar, bem como identificada a integragao
destas competéncias nos contetidos curriculares dos 10.°,
11.° e 12.° anos de escolaridade.

No sentido de sensibilizar os alunos para as questdes de
seguranca relacionadas com a manipulacdo de substancias
quimicas aconselha-se a consulta das fichas de dados de
seguranca de produtos quimicos (SDS) da Merck [16] de
todas as substancias quimicas utilizadas nas atividades la-
boratoriais propostas.

3.2. RELACAO GRAFICA DOS PARAMETROS DE CONSUMO E CRES-
CIMENTO

Para tornar mais clara a representacdo grafica dos resulta-
dos obtidos, para cada experiéncia foram definidos c6digos
de representacdo por espécie de planta e por concentragdo
de solugdo nutritiva estudada, designadamente:

C10/B10/R10 - Controle/Beterraba/Rabanete em solucdo
nutritiva com concentragdo 10 vezes superior a concentra-
¢do de nutrientes recomendada (solucao 10, ver secao 2.1).

60

C1/B1/R1 - Controle/Beterraba/Rabanete em solugdo nu-
tritiva com concentracao de nutrientes recomendada (solu-
¢do 1, ver secdo 2.1).

CO01/B01/R0O1 - Controle/Beterraba/Rabanete em solucdo
nutritiva com concentragdo 10 vezes inferior a concentra-
¢do de nutrientes recomendada (solucdo 01, ver secdo 2.1).

Para cada espécie e cada concentracdo foram tratados os
resultados obtidos para trés replicados e representados gra-
ficamente por a, b e c.

Relativamente a solucdo nutritiva com concentracdao 10
vezes superior a concentragdo de nutrientes recomendada
(cédigo: C10/B10/R10) verificou-se logo no primeiro con-
junto de amostragens que as plantas ou tinham morrido ou
apresentavam elevado grau de definhamento, com maior
impacto nas beterrabas. Esta observagao resulta do facto de
a concentracdo de macronutrientes em solucdo ser supe-
rior a concentracdo dos mesmos na planta provocando uma
difusdo por osmose de 4gua da planta para o meio, com
consequente definhamento seguido de morte da planta por
secura. Por esta razao considerou-se irrelevante a sua ana-
lise, tendo em atencao o acréscimo de tempo e 0 consumo
de reagentes necessarios ao processo analitico associado,
tendo sido efetuadas apenas medi¢des de valores de pH
para as amostras recolhidas com esta concentracdo de so-
lucédo nutritiva. A experiéncia é, no entanto, determinante
para observar e compreender a importancia da concentra-
¢do dos macronutrientes no meio para o estado de satide e
desenvolvimento das plantas. Para as outras concentragdes
estudadas foram observados diferentes graus de desenvol-
vimento dependente das espécies em estudo e que serdo
graficamente reportados e confrontados com os parametros
quimicos analisados.

3.2.1 MepicAo be PH

Na Figura 7 sdo apresentados os valores de pH médios de
seis amostras por espécie e por concentracao de solucdo
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nutritiva utilizada. Os valores obtidos sdo comparados com
o valor de pH para a solucdo controle a cada uma das con-
centragoes. A observagdo dos resultados obtidos permite ve-
rificar que os valores tanto para beterrabas como rabanetes
sdo tendencialmente superiores aos valores das respetivas
solucdes controle. No entanto, com os rabanetes observa-
-se um aumento do pH mais acentuado nas solugdes estuda-
das. De acordo com a literatura [17,18], o crescimento das
plantas em solucado nutritiva ndo tamponada pode apresentar
alteracdo do valor do pH da solucdo, uma vez que as raizes
podem provocar uma diminuicdo do pH por exodacdo de
ides H*, ou provocar um aumento de pH por libertacdo de
ides hidroxilo ou de ides hidrogenocarbonato.

Adicionalmente, uma justificacdo possivel para o conjunto
de dados obtidos, relativa ao ligeiro aumento de pH (de
5,6 para 6,5), poder-se-a dever a um efeito secundario re-
sultante do arejamento continuo da solucdo, paralelamente
com a exposicdo das solucOes a luz solar nos processos
de manipulacdo. Esta situagdo pode conduzir a um aumen-
to de pH do meio de acordo com o conjunto de reacoes
quimicas abaixo apresentado [19], onde {€H.0} representa
alguma biomassa possivelmente produzida em solucao sob
a forma de microalgas, com a correspondente libertacdo de
ides hidroxilo. Por esta razdo a preservagao das solucoes
nutritivas da acdo da luz solar é fundamental.

CO,+ H,0 2 HCO; +H*
€O, + H,0 + hv - {CH,0} + 0,

HCOF +H,0 +hv — {CH,0} + OH™ + 0,

3.2.2 CONSUMO DE MACRONUTRIENTES

O doseamento de catides foi realizado em experiéncias
complementares onde se determinou o consumo de ides
Ca?* e Mg?* por titulagdo complexométrica e o consumo de
catides totais por cromatografia de troca catiénica seguida
de titulacdo acido-base do eluato. Os resultados obtidos,
expressos em pmol de iGes consumidos foram relaciona-
dos com o crescimento médio por dia (em centimetros),
para cada planta e concentracao de solucdo nutritiva. O
resultado do estudo comparativo é apresentado na Figura
8, onde podemos observar que o consumo de catides to-
tais é superior nos rabanetes relativamente as beterrabas
para ambas as soluc¢des nutritivas, acompanhando de perto
a mesma tendéncia no crescimento. No que diz respeito ao
consumo de ides Ca*" e Mg*" observa-se a mesma tendén-
cia, em ambas as espécies, para a solu¢do menos concen-
trada, mas uma inversao de tendéncia no que diz respeito
ao comportamento dos rabanetes em solucdo mais concen-

trada. Podemos ainda observar, que para a mesma espécie,
o consumo de ides Ca®" e Mg*" e de catides totais é maior
quando a solucdo nutritiva é mais concentrada, a excecao
dos rabanetes, onde esta tendéncia é contraria, para o con-
sumo de ides Ca?* e Mg?".

O consumo de iGes nitrato foi determinado por andlise es-
petrofotométrica a 540 nm ap6s reducao a nitritos por acao
da mistura de Zn/NaCl, em meio acido, seguida de reacao
de derivatizagdo com sulfanilamida e reagente NEDD. Os
resultados obtidos apds aplicacdo do método de célculo es-
tatistico dos minimos quadrados sdo apresentados na Figu-
ra 9, onde se pode observar que o consumo de ides nitrato
por dia, para cada planta e concentragdo de solugdo nutri-
tiva, expresso em mmol, segue a tendéncia anteriormente
referida para o consumo de catides totais.

O rendimento da reagdo de reducao das solucdes e amos-
tras de nitratos a nitritos foi quantificado por confronto com
curva de calibracao de padrdes de nitritos, tendo sido cal-
culado um fator de eficiéncia sistematico préximo de 4%,
o que implicou a utilizacdo de solugdes padrdo de nitrato
com concentragdes aproximadamente 10 vezes superiores
as que seriam utilizadas se o rendimento de reducdo fosse
100%, de forma a obter valores de absorvéncia proximos
do intervalo entre 0,1 e 1. O fator de eficiéncia de reducao
deve ser otimizado através de um estudo da relacdo quan-
tidade de Zn vs. NaCl em cada porcdo de mistura redutora
tendo em consideracdo a dimensdo média de particula de
zinco pulverizado. Na tabela 2 sdo apresentados os pa-
rametros de quantificacdo para as gama de trabalho (GT)
selecionadas, tendo como referéncia os valores de concen-
tracdo ionica de nitratos na solu¢do nutritiva 10 vezes me-
nos concentrada. Todos os valores dos coeficientes de de-
terminacao estdo claramente acima do valor de referéncia
de 0,990 [20], indicativo de uma boa relacdo linear dentro
da gama de trabalho selecionada.

O doseamento de fosforo total foi realizado por anélise es-
petrofotométrica a 690 nm apoés reacdo de derivatizacdo a
complexo fosfomolibdico na presenca de meio redutor de
acido ascorbico e H,SO,. Na tabela 3 sdo apresentados os
parametros de quantificacdo para a gama de trabalho (GT)
selecionada, tendo como referéncia os valores de concen-
tracdo de fésforo total na solucdo nutritiva recomendada
(solugdo 1). O valor do coeficiente de determinacdo esta
acima do valor de referéncia 0,990 [20], o que indica uma
relacdo linear aceitavel dentro da gama de trabalho sele-
cionada.

Os resultados de concentragao obtidos para as amostras sao
apresentados na Figura 10, expressos em pmol de fésforo
consumido, e relacionados com o crescimento médio por

Tabela 2 — Parametros de quantificagdo para analise de ides nitrato e nitrito.

GT ~ .- p LD LQ

mg dmr Equacdo da reta de regressdo linear R mg dmr mg dur
Nitratos 3,1-49,6 y=(0,013+0,001)x + (0,02+0,03) 0,9970 2,9 9,7
Nitritos 0,23 - 3,68 ¥y=1(0,523+0,007)x + (-0,01+0,02) 0,9995 0,095 0,32

GT - Gama de trabalho; LD - Limite de detecdo; LQ - Limite de quantificacdo.
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Tabela 3 — Parametros de quantificacdo para a analise de fésforo total.

GT Equacao da reta de LD LQ
mg dm regressao linear R’ mg dm> mg dm>
Foésforo total 0,44 -2,2 y=(0,1440,02)x + (0,01£0,02) 0,9943 0,2 0,7

GT - Gama de trabalho; LD - Limite de detegdo; LQ - Limite de quantificacao.

dia, para cada planta e concentracao de solucdo nutritiva.
Relativamente as beterrabas verifica-se a tendéncia an-
teriormente relatada para os outros parametros quimicos
analisados, observando-se um maior consumo quando a
concentracdo de nutrientes no meio é superior, acompanha-
do pelo correspondente aumento no crescimento. No que
diz respeito aos rabanetes observaram-se comportamentos
discrepantes, designadamente o aumento da concentragcao
de fo6sforo no meio para a solucdo nutritiva diluida 10 ve-
zes (solucdo 1). Esta observacdo discrepante foi confirma-
da como nao sendo resultante de contaminacdo de material
por interferéncia de detergentes de lavagem. Este fenome-
no é observado na solucdo em que o valor de pH apresentou
um maior aumento e podera estar associado a formacao de

m Controle
| m Beterraba
Rabanete

coL BOl ROL cL BL RL cLo BL10 R10

L 228 -Shh

B0la BOl1b BOlc

RO12 RO1b ROIc Bla Blb Bic Rla Rlb Ric

espécies fosfatadas, que apresentam menor biodisponibili-
dade (em resultado de precipitacdo com metais presentes
em solucgdo: ex. Ca?"), reforcado com o aumento do teor de
fésforo total em solucdo devido a eventual mineralizacdo
por decomposicao de alguma biomassa em solugao (raizes,
vestigios de microalgas) [18,21,22]. Este comportamento
tendencial para a mesma solugdo foi também observado,
de forma menos acentuada, relativamente aos consumos
medidos para o célcio e magnésio.

4. CONCLUSAO

O projeto proposto permite, através do conjunto de expe-
riéncias laboratoriais selecionadas, reconhecer, explorar e
sedimentar um conjunto lato de conceitos quimicos, des-
de a Tabela Periddica e Ligacdo Quimica até Reacdes em
Solucdo e Equilibrio Quimico, passando por conceitos de
Relacdo Massica, Preparacdo de Solucdes e Tratamento
de Resultados, que integram os programas curriculares
do 10.° ao 12.° anos. Por ndo pretender ser exaustivo em
termos de abarcar todos os contelidos programaticos cur-
riculares, devera desempenhar um papel paralelo a sala de

Figura 7 — Representacdo dos valores médios de pH por espécie e por
concentragao.

— Crescimentomédio /dia
_~Consumo catides totais /dia
oy ™ ® Consumo Ca®* + Mg [dia

Figura 8 — Representacdo do crescimento (cm) e dos
valores médios de pmol consumidos de ides (Ca** + Mg*"),
e catides totais, por dia e por planta.

Figura 9 — Representacdo do crescimento (cm) e dos
valores médios de mmol consumidos de ides NO,™ por
dia e por planta.
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um fator de 0,5 para melhor visualizacdo grafica.

Figura 10 — Representacdo do crescimento (cm) e dos
valores médios de pmol consumidos de fésforo total
por dia e por planta.

f s I. I.
Bla Blb Blc

B0la BO1b BOlc RO1z2 ROl1b ROlc Rlal R1b| er.l

8

']

4

P ] 5
0 L, e, - - . -
2

4

Quimica 143 - out-peEz 16

Nota: os valores de crescimento foram ajustados por
um fator de 5 para melhor visualizagdo gréfica.
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Nova Luz soBre ReacOES DE ACOPLAMENTO CRUZADO CATALISADAS POR FERRO

As reacdes de acoplamento cruzado catalisadas por ferro podem ser uma alternativa as mais convencionais catalisadas por
paladio, por exemplo, se se tiver em conta uma maior preocupacao do ponto de vista da sintese organica sustentavel, devido
a maior disponibilidade, custo favoravel e menores problemas ambientais causados pelo ferro. No entanto, 0 mecanismo
destas reagGes ainda ndo esta completamente elucidado devido a incerteza quanto a estrutura dos intermediarios envolvidos.

Recentemente, Tobias Parchomyk e Konrad Koszinowski, da Uni-

100 versidade de Géttingen, Alemanha, realizaram um estudo mais

. aprofundado do mecanismo deste tipo de reacdes usando a espec-

[Ph Fe] ;hfe] trometria de massa acoplada a ionizagdo por electrospray (ESI-

® -MS) para identificar espécies quimicas de ferro em solugdo. A

reagdo-modelo usada, transmetalagdo de Fe(acac), (acac = acetila-

cetonato) com PhMgCl em THF, na presenca e na auséncia de di-

ferentes ligandos e outras espécies quimicas em solucdo, produziu

complexos aniénicos de ferro (com estados de oxidacao formal +1
a +3) que puderam ser identificados e a sua reatividade estudada.

Relative signal intensity

a [Ph.Fe,I Os resultados obtidos permitem uma melhor compreensao do me-

. N " \ canismo das reacdes de acoplamento cruzado catalisadas por ferro
0 200 400 600  soo € mostram que os anides organoferrato gerados in situ podem agir
miz como intermedidrios cataliticos.

Fontes:

Iron Catalysts Up Close, http://www.chemistryviews.org/details/ezine/9975581/Iron_Catalysts_Up_Close.html?elq_
mid=13071&elq_cid=3605105 (Acedido em 28/10/2016)
T. Parchomyk, K. Koszinowski, Ate Complexes in Iron-Catalyzed Cross-Coupling Reactions. Chem. Eur. J. 22
(2016) 15609-15613. DOI: 10.1002/chem.201603574
Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)

66 Quimica 143 - out-pEz 16



