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Uma Pista BRILHANTE

Esta sala esta sob investigacéo crimi-
nal. Foi denunciado o desaparecimento
de uma pessoa e ha suspeitas de que
possa ter sido agredida neste local.

A primeira vista, ndo ha nenhum in-
dicio de que alguém possa ter sido
agredido aqui. E claro que o agressor
teria tido o cuidado de limpar todos
os vestigios de sangue, bastando
para isso utilizar um detergente con-
vencional. E, aparentemente, fez um
bom trabalho porque ndo deixou nem
uma pequena gota visivel para contar
a historia.

Serd que este criminoso conseguiu
mesmo eliminar todas as pistas e vai
escapar impune?

Na realidade, por mais esforgado que
ele tenha sido a limpar o sangue da
vitima ou o seu préprio, ficam sempre
pequenos vestigios que, ndo sendo
visiveis a olho nu, podem ser reve-
lados utilizando compostos quimicos
apropriados.

O mais famoso destes compos-
tos é, provavelmente, o luminol ou
5-amino-2,3-di-hidro-1,4-ftalazinadiona.
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Figura 1 Estrutura do luminol

O luminol foi descoberto em 1928 na
Alemanha por um quimico chamado
Albrecht e comecou a ser utilizado na
investigagéo criminal em 1937.

Os investigadores preparam uma so-
lugdo de luminol com um agente oxi-

“ Também disponivel em:
http://web.ist.utl.pt/palmira/ars.scientia
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dante e borrifam na presumivel zona
do crime. Esta solugdo permite revelar
vestigios de sangue passados até seis
anos com uma sensibilidade de 1:1 mil
milhdes. Isto significa que o luminol &
capaz de revelar uma particula de san-
gue dispersa entre 999 milhdes de ou-
tras particulas, como a agua. Tem ain-
da a vantagem de nao afectar a cadeia
de DNA, permitindo o reconhecimento
posterior dos criminosos ou das viti-
mas. Vamos entao preparar a solugéo
de luminol. Para tal necessitamos de:

- 250 ml de agua;

- 2 g de luminol (testar primeiro com
0,2 g. Pode ser suficiente);

- 15 g de KOH

(KOH pode ser substituido por outra
base, como NaOH ou Na,CO,, e a so-
lugdo deve ter pH ~11).

Num dispersor, misturamos igual volu-
me da solugao anterior e peroxido de
hidrogénio (4gua oxigenada) 3%, o tal
agente oxidante.

Esta pronto a usar!

Borrifamos com um pouco da mistura
o local do crime e reduzimos a lumino-
sidade da sala. As manchas de sangue
brilham com uma luz azulada durante
cerca de 30 s e, numa investigagéo
real, a imagem seria registada foto-
graficamente. (Pode-se usar uma luz
ultravioleta para aumentar o efeito).
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Estado fundamental Estado excitado

Literalmente, podemos dizer que se
fez luz nesta nossa investigagdo. O
criminoso desconhecia a reacgao qui-
mioluminescente do luminol com pe-
roxido de oxigénio.

O FunpbamenTo CIeNTiFICO

Quimioluminescéncia refere-se a
emissao de luz resultante de uma re-
acgao quimica. Os produtos da reac-
¢ao sao substancias num estado elec-
tronico excitado, que, ao passarem
para o estado fundamental, emitem
fotées. No fundo, é o inverso de uma
reaccao fotoquimica.

Em solugéo basica, o luminol, que exis-
te sob a forma anionica, reage com o
oxigénio resultante da decomposigéo
do peroxido de hidrogénio, originando
um peroxido organico muito instavel.
Este decompde-se imediatamente em
azoto e acido 3-aminoftalico num es-
tado excitado. Ao regressar ao estado
fundamental, o acido liberta um fotéo,
cujo comprimento de onda correspon-
de a luz azul.

A oxidagédo do luminol descrita an-
teriormente é catalisada por diver-
sos ibes metalicos, como cobre(ll) e
ferro(lll). Fora do organismo, o centro
metalico dos grupos heme presentes
na hemoglobina do sangue oxida-se
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de ferro(ll) a ferro(lll) e este ultimo
catalisa a oxidagao do luminol pelo
peroxido de hidrogénio e também o
mecanismo de decomposigao do pro-
prio peréxido. Como se trata de um
catalisador, basta uma pequena quan-
tidade de sangue para que a oxidagéo
do luminol ocorra com libertagao evi-
dente de luz.

Apesar de muito util na investigagcao
criminal, o luminol apresenta, no entan-
to, algumas desvantagens. A principal
€ que ha outras substancias com as
quais pode reagir, com libertacdo de
luz. Se o criminoso em questao perce-
besse um pouco de quimica ou estives-
se mais atento aos programas de ficgdo
da TV, teria utilizado lixivia em vez de
detergente para limpar o local. Alixivia &
uma solucao fortemente oxidante de hi-
poclorito de sédio (NaOCI) provocando
0 mesmo efeito sobre o luminol que a
agua oxigenada, mas sem necessidade
da presenga de um catalisador como a
hemoglobina.

Vamos entdo supor que 0 noOsso cri-
minoso afinal sabia alguma coisa de
quimica e utilizou lixivia em vez de
detergente para limpar esta area.
(Limpeza com lixivia e aplicagdo do
luminol. Nota: é necessério testar se a
solugdo ainda esta activa. Talvez fos-
se bom guarda-la no frio).

Neste caso, as gotas de sangue ficam
dissimuladas pela lixivia, impossibili-
tando a identificagdo. No entanto, ja
comegam a surgir novas misturas a
base de luminol que conseguem eli-
minar a interferéncia do hipoclorito de
sodio nos testes forenses de sangue
com luminol.

O Acipo QuE ENLOUQUECEU 0s
PAssaros DE HiTcHcock

Numa madrugada de Agosto, corria
o0 ano de 1961, a pacata localidade
costeira de Capitola na Califérnia foi
surpreendida por uma cena que pare-
cia saida do livro «Os passaros» de
Daphne du Maurier, publicado nove
anos antes. Centenas de aves ma-
rinhas invadiram o local e atacaram
0s habitantes num episédio bizarro
que fascinou Alfred Hitchcock, vera-
neante frequente na vizinha Santa
Cruz. Hitchcock recolheu as noticias
que fizeram as manchetes dos jornais
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locais e propbs ao seu estudio a re-
alizacdo de um filme que apareceria
nos cinemas dois anos depois. (Como
nota de curiosidade, refira-se que
esta prevista para 3 de Julho de 2009
a estreia de um “remake” do filme).

Na altura, o nevoeiro cerrado que teria
confundido os passaros e os induzira
a procurar as luzes da cidade foi a uni-
ca explicagdo encontrada para o inci-
dente, que ndo explicava o compor-
tamento insano das pardelas negras,
passaros habitualmente pacificos.
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A Causa

Uma explicagdo para o que de facto
acontecera naquela manha de 18 de
Agosto de 1961 so6 foi possivel em
1987 depois de “detectives” quimicos
(e bidlogos) terem entrado em acc¢éo
para descobrir o que causara a into-
xicagdo de mais de uma centena de
pessoas de Prince Edward Island no
Canada.

Esta era uma intoxicagéo alimentar pou-
€O comum: aos sintomas iniciais soma-
vam-se dores de cabeca incapacitantes
a que se seguiam confusao, perda de
memoria, desorientagdo e, em casos
extremos, tremores e coma.

Algumas das pessoas afectadas
exibiam volatilidade emocional com
manifestagbes de agressividade ou
choro descontrolado. Trés das vitimas
faleceram e outras sofreram danos
neuroldgicos irreversiveis.

Uma vez que a perda de memoria
era o trago comum a muitas vitimas,
a condicéo foi designada por intoxica-

¢éo amnésica (amnesic shellfish poi-
soning, ASP).

Epidemiologistas da Health Canada
rapidamente identificaram o culpado
macroscoépico pela doenga: mexilhdes
recolhidos de uma area especifica da
ilha nunca antes atingida por proble-
mas analogos nem onde antes se de-
tectaram florescéncias de algas.

Ensaios com ratos mostraram que
os mexilhdes causavam a sua morte,
acompanhada de sintomas neurotoxi-
cos nunca antes vistos e muito dife-
rentes dos encontrados com outras
toxinas de origem marinha. Tratava-
-se de algo completamente novo que
desafiou os cientistas que nao sabiam
a que composto téxico atribuir estes
sintomas.

O mistério comegou a ser desvenda-
do no dia 12 de Dezembro de 1987,
quando uma equipa de biélogos mari-
nhos e quimicos foi reunida pelo De-
partment of Fisheries and Oceans do
Canada no laboratério do Conselho
Nacional de Investigacao Cientifica do
Canada, em Halifax, Nova Scotia.

Esta epopeia quimica, contada em
detalhe em varios artigos cientificos,
assentou no fraccionamento de ex-
tractos dos mexilhdes e seu teste em
ratos até se encontrar o vildo — o acido
domaico.

A implicagcédo do acido domaico na in-
toxicacao do tipo amnésico (ASP), foi
demonstrada apés um estudo exaus-
tivo realizado em apenas 4 dias! A ta-
refa desta equipa foi mais complicada
que encontrar a proverbial “agulha
num palheiro” e constitui uma verda-
deira proeza quimica dada a enorme
quantidade de compostos presente
nos mexilhdes e o facto de os investi-
gadores ndo terem a minima ideia de
qual a estrutura do agente responsa-
vel pela intoxicagao.

O &acido domoéico funciona como um
“Cavalo de Tréia molecular”. Os neu-
rénios confundem este aminoacido
com o seu parente acido glutamico, ou
antes, confundem as formas basicas
de ambos. O glutamato € um neuro-
transmissor excitatério que se pensa
estar envolvido em fungdes cognitivas
como a aprendizagem e a memoria.
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Isolada a mesma toxina: dcido domdico |

As membranas dos neurénios e da glia
possuem transportadores de glutama-
to que retiram rapidamente este ami-
noacido do espaco extracelular ja que
0 seu excesso € altamente téxico para
0s neurénios. A acumulacgéo de gluta-
mato no espago extracelular provoca
a entrada de ides calcio (Ca*) nas
células originando danos neuronais e
eventualmente morte celular (apopto-
se) num processo conhecido por exci-
totoxicidade. De facto, elevadas con-
centragbes de glutamato funcionam
como uma excitotoxina - excitam os
neurénios até a morte num processo
em cascata que estimula células vizi-
nhas. A estrutura mais rigida do acido
domodico faz com que se ligue mais
fortemente aos receptores de gluta-
mato. Como resultado, o poder exci-
tatorio do domoato é entre 30 a 100
vezes maior do que o do glutamato.
Alguns cientistas consideravam na al-
tura que o acido domaico, isolado em
1958 a partir de uma alga vermelha,
doumoi ou hanayanagi, usada como
tratamento tradicional para combater
parasitas intestinais no Jap&o, nédo
poderia ser o culpado pelo ASP ja que
ndo existiam na literatura nenhumas
indicacbes de toxicidade da alga ou
de extractos da alga. Mas os extrac-
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tos utilizados como remédios contém
no maximo 20 mg de acido domodico
enquanto algumas das vitimas do
episodio de 1987 consumiram cerca
de 290 mg de &cido doméico acumu-
lado nos bivalves que se alimenta-
ram de diatomaceas Pseudonitschia.

Desde 1987 que a analise de acido do-
maoiCo em marisco e peixe comerciais
€ um procedimento habitual e ndo ha
registos de mais intoxicagées amnési-

cas. Mas embora semrepercussbes na
saude humana, a florescéncia regular
destas algas microscépicas que tem
ocorrido nos ultimos anos tem conse-
quéncias tragicas na fauna marinha,
nomeadamente da costa californiana,
afectando ledes marinhos, golfinhos,
baleias e pelicanos, entre outros.

As dimensbes que este problema co-
mecga a assumir e o facto de a bioa-
cumulagao de toxinas produzidas pelo
fitoplancton nao se restringir ao acido
domaico, tornam premente que todos
nos apercebamos quao vulneraveis
estamos se ndo fizermos algo para
salvar os nossos oceanos!

PLanTAS (Pouco) “ANGELICAS”

O que tém em comum a planta do ar-
canjo Gabriel, a cenoura-brava, a lima
e detectives quimicos? Uma histéria e
um pouco de histéria.

Lesbes de berloque quase motivaram
que uma crianga fosse tirada aos pais.
As lesbes da crianga de 9 anos foram
confundidas com violéncia infantil e
foi necessario uma “investigagdo qui-
mica” para mostrar a inocéncia dos
pais. Estes eram adeptos de produtos
naturais e perfumaram a crianga de
manh& com uma esséncia contendo
oleo de bergamota antes de a levarem
a praia. Descobriu-se que aquelas le-
sées eram induzidas por psoralenos.

Durante as grandes epidemias de pes-
te na Europa surgiu uma lenda segun-
do a qual o arcanjo Gabriel indicara a
angélica, que comeca a florescer na
altura da festa em sua honra, em 8 de

Maio, como panaceia para a maleita.
Monges e frades comegaram a cultiva-
-la nos seus conventos, com o fim de
com ela preparar uma forma de comba-
te a epidemia, normalmente na forma
de licor alcodlico.

Estes remédios medievais perpetuam-
-se nos licores Benedictine e Chartreu-
se, em que se utiliza a planta a que Pa-
racelso durante a epidemia de peste em
Mildo de 1510 chamou «erva medicinal
maravilhosay.

A angélica, Angelica archangelicum,
é uma umbelifera, uma familia de
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plantas que nos fornece condimentos
como a salsa, coentros, aipo, ane-
to ou endro, cuminhos, anis, funcho,
etc., usados desde tempos imemo-
riais para tratar uma série de afligbes.
Para além da angélica, muitas destas
plantas aromaticas estdo associa-
das a lendas curiosas. Por exemplo
na Grécia antiga, acreditava-se que

como o estragol - presente na salsa e
outras umbeliferas mas também em
labiadas como o manjericdo ou a sal-
via - o eugenol ou o anetol. Existem
nestas plantas muitos outros compos-
tos quimicos, entre eles flavondides,
lactonas macrociclicas, cumarinas e,
em grande quantidade, compostos de
caracteristicas deveras interessantes,

um caule do funcho louvado por Pi-
tagoras teria sido usado por Prome-
teu para roubar o fogo dos deuses.
Nos Agores e na Madeira é espon-
tdnea uma variante de caules mais
suculentos e doces e com menor
concentracdo de Oleos essenciais,
designada F. vulgare azoricum. A sua
abundéncia na ilha da Madeira esta na
origem do nome da capital, o Funchal.

Os compostos que déo aroma e sa-
bor as umbeliferas sdo na sua maioria
terpenos: sesquiterpenos (bisabolol,
bisaboleno, beta-cariofileno, p.e.),
monoterpenos como os felandrenos
e pinenos ou monoterpenos fendlicos

ﬂ

as furanocumarinas ou psoralenos.
Os psoralenos tém o efeito de nos sen-
sibilizar a luz do sol, o que pode ser
util no tratamento de algumas doencgas
da pele como a psoriase mas tém a
contra-indicagao de serem mais peri-
gosos em termos de cancro de pele
do que a radiacgao ultravioleta apenas.
Em 1916, um cientista alemao, de
seu nome Freund, observou lesbes
da pele em mulheres a que chamou
lesdes berloque. Freund atribuiu es-
tas lesbes ao uso de agua de colbnia
contendo 6leo de bergamota embora
ndo se tenha apercebido da indugéo
fotoquimica das mesmas. Um banho
de sol com psoralenos torna-nos real
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Psoraleno

mente muito bronzeados e na década
de 1950 um americano de nome John
Howard Giriffin beneficiou deste efeito
para se tornar tdo bronzeado que pas-
SOU por negro.

Griffin escreveu um livro fundamen-
tal no entendimento das tensbes ét-
nicas nos Estados Unidos. «Black
Like Me» relata as suas experiéncias
coloridas pelos psoralenos no sul
profundo dos EUA, na regido conhe-
cida como cinturdo biblico (e na épo-
ca centro do Ku Klux Klan e afins).

A hiperpigmentagao, propositada ou
acidental, ndo é a unica consequén-
cia do contacto com estes compostos
quimicos. Podem dar origem a fitofo-
todermatites, isto &, reacgbes fototdxi-
cas como eritemas e erupgdes acom-
panhadas de pigmentagcao excessiva
da pele responsaveis pelo aumento de
consultas de dermatologia no Veréo.

Em pessoas particularmente sen-
siveis, as perturbagbes podem ser
acompanhadas de intenso prurido, fe-
bre e dores de cabega. Os principais
culpados por estas perturbagdes cuta-
neas sdo normalmente umbeliferas,
por exemplo, para além das ja referi-
das, cenoura-brava, erva-cicutaria, ca-
nabras e pastinaga-urticante. O aipo,
cujo consumo cru entrou recentemente
na moda, pode ser outro dos culpados.

Assim, na altura da colheita, é normal
os trabalhadores apresentarem der-
matites nos dedos, maos e antebra-
¢os devido ao contacto do aipo com a
pele mas o mesmo pode acontecer a
um consumidor mais frequente deste
vegetal.

De facto, os psoralenos nédo se encon-
tram na natureza apenas em umbelife-
ras. Alima é outro citrino rico em psora-
lenos e porisso se recomenda atodos
que lavem bem as maos se mexerem
nestas limas (ndo va alguém pensar
que os maltratdmos nesta sesséo...) .
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