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RESUMO [NTRODUCAO

Instrumentos e métodos calorimétricos estdo no momen-
to num estdgio onde eles podem ser usados rotineiramente
numa grande variedade de medidas termodindmicas em sis-
temas bioquimicos e biologicos. Muito frequentemente
tais experimentos fomecem informagdes analiticas gerais
em adi¢3o a dados termodindmicos determinados. O uso de
calorimetros em experimentos “nfo termodinimicos” em
bioquimica e biologia é ainda pouco explorado, mas a mi-
crocalorimetria tem se firmado como uma técnica muito
promissora com suas mais interessantes aplica¢des em sis-
temnas de natureza biologica.
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As variagOes de calor que ocorrem em processos fisi-
cos ou quimicos podem ser medidas por técnicas calorimé-
tricas. O termo “calorimetria biologica™ ¢ aplicado para a
medida de calor em sistemas in vitro ou em organismos
intactos. O instrumento para medir o calor é chamado de
calorimetro. Estas medidas podem ser feitas medindo a
variagdo de temperatura ou diretamente por meio de efei-
tos termo-elétricos gerados em termoelementos com a pas-
sagem do calor.

Calorimetros foram de fato ferramentas muito impor-
tantes para cientistas durante o final dos séculos 18 e 19,



quando eles desenvolveram a nossa teoria atual e o conheci-
mento a respeito da natureza do fendmeno calor. Desen-
volvimentos de calorimetros foram revistos por Armstrong
(1). Calorimetros também representam uma parte impor-
tante no desenvolvimento da teoria termodindmica. Isto
explica porque até recentemente os calorimetros tém sido
principalmente uma ferramenta para fisico-quimicos para
a investiga¢do de propriedades termodindmicas dos mate-
riais. Calorimetros s3o usados até certo ponto em ciéncias
biologicas, principalmente para a investigagdo de proprie-
dades termodindmicas de materiais e para o estudo do me
tabolismo total e balango de energia em animais. E interes-
sante registrar que alguns dos primeiros experimentos ca-
lorimétricos realizados tinham o carater de experimentos
biologicos. No inicio de 1780, Lavoisier e Laplace estuda-
ram a evolugdo de calor em conexdo com a respiragdo ani-
mal, medindo o calor produzido por animais pequenos e
correlacionando o calor produzido com a respiragdo e o pe-
so destes animais usando um calorimetro de gélo (2).

Um desenvolvimento especial dentro desta idéia de pes-
quisa foi o estudo do fendmeno calor que acompanha o
crescimento de bactérias particularmente desenvolvido por
Calvet e Prat (3). Durante a ditima década, diversos pesqui-
sadores estudaram o potencial do calorimetro como uma
técnica analitica. Este aspecto da calorimetria é descrito
num livro editado por Brown (4) e também em revisGes
feitas por WadsG (5, 6), Spink e Wads6 (7), Forrest (8) e
Beezer (9). A idéia geral atrds desta nova linha de pesquisa
¢ que desde que todas as reagdes quimicas s30 acompanha-
das por variagdes de calor, elas podem ser estudadas calori-
metricamente. Entretanto, a quantidade de calor desenvol-
vida (processos exotérmicos) ou absorvidas (processos en-
dotérmicos) é diretamente proporcional 4 quantidade de
substincia que esta reagindo e consequentemente as medi-
das da variagdo de calor podem ser uma base solida para
trabatho anal{tico.

O renascimento da calorimetria estimulou a construgdo
de calorimetros explorando tecnologias modermas, com o
objetivo de se conseguir alta sensibilidade, ficil manuseio
e medidas comparativamente rdpidas em sistemas de nature-
za biologica.

INSTRUMENTACAO

Durante a hist6ria da calorimetria muitos tipos de calo-
rimetros foram usados, frequentemente construidos pelos
proprios pesquisadores para resolver o seu problema parti-
cular de medida. De acdrdo com o principio de seus proje-
tos e a finalidade das medidas os calorimetros podem ser
classificados de vdrias maneiras. Alguns dos termos comu-
mente usados nos estudos calorimétricos de sistemas de
natureza biologica (microcalorimetria biologica) serdo
explicados aqui.

Descriges mais detalhadas do principio de projetos
de calorimetros (desde o adiabdtico até o do tipo de condu-
¢do de calor) e classificagdo (isto é, do tipo “batch” (ba-
telada), de titulagdo, de fluxo gémeos ou simples) sdo dis-
cutidos por Calvet (10), Benzinger (11), Wadso (5, 12),

Monk e Wadsd (13), Spink e Wadso (7), Skinner (14),
Sturtevant (15), Prosen (16), Langerman e Biltonen (17)
e Beezer (9).

Calorimetros modernos sdo frequentemente descritos
como microcalorimetros. Neste contexto, a palavra micro
designa a sensibilidade destes calorimetros (microcalori-
metros de rea¢do) os quais podem detectar efeitos térmi-
cos na faixa de microwatts. Em adi¢3o, na prdtica corren-
te isto implica que a cela de reagdo é pequena, da ordem de
poucos cm® ou menos.

Para trabalhos analiticos sdo normalmente usados mi-
crocalorimetros de reagdo. Nos microcalorimetros do ti-
po “batch” (batelada) a cela de reagdo usualmente tem
dois compartimntos ¢ a mistura é feta mecanicamente
fazendose uma rotagdo da cela de reagdo. Um dos com-
partimentos pode ser a parte integral do vaso de reagdo
ou uma micro seringa que adiciona um dos reagentes. Mi-
crocalorimetros do tipo de fluxo tem uma cela de reagdo
“flow-mix” (mistura de fluxo) ou “flow-through (passa-
gem de fluxo) dentro do qual os reagentes sdo introduzi-
dos por fluxo através de linhas separadas. Em alguns casos,
quando reagdes lentas estdo sendo investigadas (ex: metabo-
lismo de microorganismos) a reagdo € iniciada antes da
amostra ser introduzida dentro do vaso de reagdo. Em todos
os casos, reagentes ou cela de reagdo deve primeiro ser equi-
librado termicamente com cada um e com o interior do
microcalorimetro para evitar efeitos térmicos devido aque-
cimento ou esfriamento da cela.

Um tipo particular de microcalorimetro de reagio é o
microcalorfmetro de combustio, o qual foi usado para
determinar o calor de combustio de células de fungos
¢ assim fazer uma tentativa para avaliar os pardmetros
termodindmicos de crescimento de microorganismos (18).

Importante tipo de calorfmetros ndo projetados para a
investigagdo de reagBes s@o os instrumentos para a deter-
minagdo de propriedades de substéncias tais como capaci-
dade calorifica. Uma variedade deste tipo é o calorimetro
de varredura diferencial (DSC), o qual pode ser usado para
testes de identificacdo e pureza de compostos quimiros.
Num trabalho publicado recentemente Beezer ¢ Chowdry
(19) fizeram uma revisdo do uso do DSC para o estudo de
intera¢Bes de compostos biologicamente ativos com mem-
branas celulares e lipidios. Um estudo interessante dentro
deste contexto é o trabalho de Goda e Koga (20) que estu-
daram o congelamento e descongelamento de células de
microorganismos com DSC.

Efeitos térmicos podem ser medidos registrando a varia-
¢do de temperatura que acontece dentro de um sistema ter-
micamente isolado de suas vizinhangas ou registrando o
fluxo de calor da cela de reagdo para a sua vizinhanga 4
temperatura constante também conhecida como ‘heat-
sink™ (recipiente termostitico). Um calorimetro no qual
nenhuma troca de calor acontece com as suas vizinhan-
¢as é chamado adiabitico. Em tais instrumentos, a variagdo
de temperatura que ocorre durante a reacdo é medida nos
casos mais simples com um termdmetro e em instrumentos
mais sofisticados com termdmetros elétricos de resisténcia,
usualmente termistores sensiveis. As variagGes na resistén-
cia do termistor, os quais sdo proporcionais ds variacGes
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de temperatura, sdo usualmente medidas com um sistema
de ponte de resisténcias e um galvanémetro. A sensibilida-
de é de ~ 1074°C. Uma vantagem destes calorimetros é que
os termistores tem baixo tempo de resposta ¢ portanto
reagBes rdpidas podem ser seguidas. A desvantagem deste
tipo de calorimetro é que virios dispositivos s3o incluidos
na construgdo da cela de reag@o e ha sempre perda de calor
para as vizinhangas e isto deve ser frequentemente cor-
rigido.

Mou e Cooney (21) e Wang e Cooney (22) usaram res-
pectivamente uma técnica calorimétrica dindmica para mo-
nitorar a evolugdo de calor durante processos fermentati-
vos para a produ¢do de novobiocina e celulase (por Strep-
tomyces niveus e Trichoderma viride, respectivamente)
¢ fermentagdo alcodlica por Saccharomyces cerevisiae. Um
termistor sensivel foi usado para registrar o aumento de
temperatura como uma fun¢do do tempo. A maior desvan-
tagem deste sistema é o fato dele ndo ser isotérmico o que
torna a interpretagio dos resultados extremamente dificil.

MICROCALORIMETROS MODERNOS (DE CONDUCAO
DE CALOR)

Microcalorfmetros de fluxo de calor (condugdo de calor)
sdo atualmente o tipo de calorimetro mais amplamente usa-
do para estudos termodindmicos e analiticos (23). Embora
muitos projetos diferentes sdo encontrados, todos 0s ins-
trumentos usam o mesmo principio para a medida do calor.
A cela de reagdio é posicionada num recipiente termosti-
tico 4 temperatura entre duas pastithas de termopilhas
(fig. 1).

CELA DE
REACAO

| "WEAT
SINK®

RAIITIINNINININWY
BIINMMINMINNNN

\V4

TERMOPILHAS

Figura 1. Unidade basica de um calorimetro de condugdo de calor.

O fluxo de calor através das termopilhas dQ/dt = potén-
cia, é proporcional 4 diferen¢a de temperatura entre a cela
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de reagdo e o recipiente termostitico e é também pro-
porcional & medida da voltagem V produzida nas termopi-
thas.

V = C dQ/dt 6
Q=KVdt )

onde K, a constante de calibragdo do microcalorimetro
¢ usada para corrigir o calor que ndo foi transferido atraveés
das termopithas e o calor residual que ndo foi transferido
da cela de reag@o para o recipiente termostitico. O valor
de K € determinado experimentalmente ou por calibragdo
elétrica ou pelo uso de reagdes quimicas, portanto, a pro-
dugfo de calor observado é comparada com uma fonte
padrdo de produgdo de calor. Na pratica, quase invariavel-
mente usa-se a energia elétrica como padrio desde que a
taxa de fornecimento do calor pode ser facilmente varia-
da para ser comparével com o processo que esta sendo estu-
dado. As quantidades elétricas podem ser cronometradas
e medidas com alta precisdo e este procedimento é o mais
conveniente para se usar. A unidade primiria de energia
é o joule (isto é, o produto de volts x amperes x segundos).
O uso de reagBes conhecidas para calibrar um instrumento
pode ser valiosa desde que o calor seja produzido de manei-
ra similar ao da reagdo teste e ndo a partir de uma fonte
fixada nas paredes e do “lado de fora” da cela de reagdo
com o método de calibragdo elétrica. Entretanto, nfo ha
uma concordincia geral sobre uma determinada reagdo
satisfatéria para a calibragdo. De acordo com Skinner (24)
poucas reagGes tém sido suficientemente bem definidas
termoquimicamente para fornecer um certificado alterna-
tivo de exatiddo comparado com a calibragdo elétrica ou
mesmo de moderada precisdo. Pode-se ver das equag@es
1 e 2 que para um microcalorimetro ideal, no qual todas
as variacbes de calor que ocorrem na cela de reagdo s3o
medidas quantitativamente, a constante de calibragdo é
igual a 1.

Microcalorimetros de condug¢do de calor funcionam
isotermicamente porque existe uma condigdo para a com-
pensagdo da evolugdo de calor da reagao pelo efeito Poltier.
Quando as jungGes de uma termopilha s3o mantidas em
temperaturas diferentes uma f.e.m. é produzida; de manei-
ra inversa, quando uma corrente é aplicada a uma termopi-
Iha, um conjunto de jungdes torna-se mais quente e o ou-
tro conjunto mais frio. A dire¢do e grandeza deste gradien-
te de temperatura depende da polaridade e grandeza da cor-
rente usada. Isto € o chamado efeito Poltier e pode ser
usado para equipamentos eletronicos de resfriamento ou
para a detec¢do de calor. Como um dispositivo de detecgao
de calor a sensibilidade de muitas termopilhas € da ordem
de 30 — 60 mV/°C pois a f.e.m. de uma termoypilha é a so-
ma das f.e.m. de todas as jun¢Bes (termopares) que formam
a termopilha e a voltagem é medida conectando um aplifi-
cador ao par de termopilhas. As termopithas podem ser
fabricadas na forma de pastilhas. Estas pastilhas s3o no
momento feitas de materiais semicondutores.

Os microcalorimetros de fluxo construrdos sob o prin-
cipio de condug@io de calor tém mostrado serem muito



confiaveis, especialmente para experimentos de longa du-
ragdo (ver as referéncias mencionadas no inicio). Estes
instrumentos, entretanto, sio lentos com um tempo de
equilibrio de cerca de 5 minutos antes de iniciar o termo

dQ 0.00!1 JOULES

dt

grama. Beezer, Volpe, Gooch, Hunter e Miles (25) em tra-
balhos recentes estudaram a atividade biologica e a intera-
¢do de compostos biologicamente ativos com microorga-
nismos (E. coli), Fig. (2), utilizando um microcalorimetro

CONTROLE

e 4.8 MM

— 6. MM
— 7.5 mM

-]-«- INOCULACRO

5 minutos

10. mM

M-PROPOXI-FENOL

Figura 2. Termogramas de respiragdo da E. Coli em glicose/tampdo em diferentes concentragdes de M-Propoxi-Fenol. Ref. (25).
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de fluxo (23). Este “atraso™ térmico a partir do ponto de
inoculagdo € uma limitagdo inerente ao projeto de micro-
calorimetros de fluxo. Muitos projetos de microcalorime-
tros de fluxo (28,29, 30) tém sido descritos mas somente

o projeto de Monk e Wadso (13) tem sido amplamente

usado, fig. (3).

Processos térmicos com microorganismos sdo realmen-
te lentos. Um tempo de resposta rdpido € uma das carac-
teristicas de desempenho mais desejével de um microca-
lorfmetro. Entretanto, existe uma relagdo inversa entre
tempo de resposta e sensibilidade e muito frequentemen-
te um compromisso deve ser alcangado ¢ uma das caracte-
risticas é favorecida as custas de outra.

Estudo cinético de rea¢es mais rdpidas requer diferen-
tes aparelhos especializados e tem recebido pouca atengdo
em sistemas microbiologicos porque estes sdo geralmente
lentos; entretanto, ha evidéncias (8) que reagdes importan-
tes com microorganismos podem ocorrer rapidamente. Um
instrumento proprio para o estudo de processos rdpidos,
num intervalo de poucos segundos ou minuto foi descrito
por Berger et. al. (26).

Muitos microcalorimetros de condugfo de calor funcio-
nam na versdo batelada (3, 5, 16, 17) o que significa que as
amostras ou reagentes sfo introduzidos separadamente
dentro do calorimetro e deixados atingir o equilibrio tér-
mico com o interior do instrumento antes de serem mis
turados. O tempo de equilibrio é frequentemente uma ho-
ra ou mais. Com este tipo de equipamento, Beezer, Volpe,
Miles e Hunter (27) determinaram a entalpia de transferén-
cia de compostos biologicamente ativos para as células
de microorganismos.

CONSIDERACOES FINAIS

Neste artigo, a énfase foi limitada dqueles microcalori-
metros, os quais tém aplicagio no estudo termoquimico
de processos de natureza biologica (biotermodinimica,
biotecnologia, etc.), suspensdes de microorganismos, fer-
mentagdo, etc. Estes instrumentos foram projetados nos
ultimos 10 anos, com exce¢do do calorimetro de Calvet
(10).

Destes projetos, o microcalorimetro de fluxo tem mos-
trado ser o mais importante em aplicagdes com sistemas
de natureza bioldgica do que os microcalorimetros do ti-
po batelada, embora o projeto dos do tipo batelada tem
recentemente mostrado ser igualmente convenientes para
pesquisa nesta drea (27).
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ABSTRACT

In this paper, exercises activities proposed to students
by highschool Chemistry textbooks are examined and
discussed according to being, or not, adequate for effective
teaching. Piaget’s concepts of ‘‘operative knowledge” served
as theorical background. A nonquantitative analysis of
“figurative’” exercises is carried out, and their negative
aspects, as well as the most commom mistakes they induce
both teachers and students into, are stressed.

INTRODUCAO

A teoria de Jean Piaget tem sido usada de maneira siste-
madtica e proveitosa por pesquisadores educacionais ji hd al-
gum tempo. Especificamente com relagdo ao ensino de
Ciéncias, as vdrias aplicagBes da psicologia genética foram
revisadas por Good et alii', e cobrem um total de 131 pu-
blicagGes, relacionadas as seguintes dreas de pesquisa:

10) — Relagdo entre conteiidos especificos de Ciéncias e
o nivel cognitivo dos estudantes;

20) — Pesquisas sobre o nivel cognitivo de estudantes
com diferentes graus de escolaridade;

30) — Relagdo entre instru¢do formalizada, desenvolvi-
mento cognitivo e sucesso escolar;

49) — Técnicas de avaliagio do nivel cognitivo, com én-
fase especial ao estdgio operatorio formal;

50 ) — Relagdo entre o raciocinio formal de estudantes
de Ciéncias e fatores tais como: sexo, Q.L, etc.;

69) — Relago entre treinamento em tarefas piagetianas
especificas e melhora no desempenho escolar;

79) — Réplicas dos estudos clissicos realizados por Pia-
get e colaboradores.

Todos esses trabalhos tém um ponto em comum: centra-
lizam seu interesse no grau de desenvolvimento cognitivo do
aluno, ¢ estdo voltados, aparentemente, para um tipo de tra-
balho de apoio aos professores, visando promover, ou “‘me-
lhorar” o desempenho escolar.

Uma critica que se pode fazer a esses trabalhos é que ne-
les a situa¢do ensino/aprendizagem fica simplificada, na me-
dida em que, de uma certa forma, o bindémio professor-alu-
no é considerado ai como o eixo central ao redor do qual
gira a instrugdo formal dos contetidos especificos. A tare-
fa de ensinar/aprender parece reduzir-se a saber qual é o es-
tagio cognitivo dos alunos e, conseqiiéntemente, tentar ade-
quar, em fung¢do desse estdgio, os conteiidos a serem ensina-
dos.

O professor de 29grau ndo tem, dentro da realidade edu-
cacional, um papel tdo central relativamente 4 conduzir pes-
quisas ¢ preparar seu proprio material de ensino. Isto ocorre
porque atualmente uma terceira varidvel interfere na relagdo
professor-aluno de maneira forte, e, muitas vezes, negativa.
Trata-se do livro didéitico, o qual freqiientemente assume
um papel central em sala de aula, colocando o professor
muitas vezes em segundo plano.

Com efeito, a fungdo do professor em muitos casos pare-
ce estar reduzida a seguir o livro junto com os alunos.

Herron® faz algumas apreciagGes pertinentes dos livros
textos utilizados pelas escolas americanas, que podem apli-
car-se 4 nossa realidade educacional.

Diz o autor, em primeiro lugar, que os livros diditicos
sfo produzidos por editoras, as quais visam, naturalmente,
obter o maior lucro possivel com o menor investimento. As-
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