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Arotacéo de luz polarizada é uma propriedade fisica importante apresentada por moléculas quirais. Ela serve, por exemplo,
para diferenciar pares de enantibmeros entre si, 0 que néo é possivel a partir de medidas classicas de laboratério tais como
ponto de fuséo e ebuligdo, densidade, indice de refragdo, solubilidade e outros. Este artigo faz uma abordagem acerca do
trabalho de Louis Pasteur sobre a rotacao de luz polarizada por cristais e propde um experimento simples que permite
visualizar de modo qualitativo a rotagéo da luz polarizada por uma solugéo de substancia quiral, comparando-se o resultado
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m entendimento mais significa-
tivo dos aspectos que envol-
vem a Quimica Orgénica pas-

sa, necessariamente, pela nogao de
isomeria dptica e por conceitos como
isbmeros Opticos, atividade optica, luz
polarizada e outros. A importancia
fundamental que substancias optica-
mente ativas assumem na constitui-
cao e funcionamento dos seres vivos
¢é explicitada, por exemplo, nos me-
canismos de acéo enziméatica (tipo
chave-fechadura). Diversos outros
exemplos podem ser colhidos no
estudo de farmacos (Barreiro, 2001).

Existe uma série de substancias
de mesma férmula molecular, mas cu-
jos arranjos espaciais dos atomos
S0 tais que suas estruturas sao rela-
cionadas entre si como a imagem
uma da outra refletida num espelho,
nao sendo sobreponiveis. Estas duas
estruturas espaciais sdo conhecidas
como pares enantioméricos e cada
uma delas é um enantibmero. Estas
espécies sdo isébmeros entre si e,
mais especificamente, séo classifica-
das como estereoisdmeros. E o cam-
po da Estereoquimica que se ocupa
de estudar as diversas possibilidades
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de arranjo espacial das moléculas e
suas consequéncias.

E interessante notar que cada uma
das moléculas de um par de enantio-
meros pode exercer efeitos comple-
tamente diferentes em um organismo
vivo. Um exemplo
interessante é dado
pelo aspartame.
Uma de suas formas
enantioméricas tem
sabor adocicado [a
forma (S,S)-aspar-
tame], enquanto seu
enantibmero [a for-
ma (R,R)-aspartame]
tem sabor amargo (ver Esquema 1).
Também muitos medicamentos tém
como principio ativo apenas uma das
formas enantioméricas, cuja substitui-
gao por aquela que é sua imagem
especular pode levar ao desapare-
cimento da atividade bioldgica ou
mesmo trazer conseqUéncias dano-
sas ao organismo.

A discussdo sobre as causas
moleculares da rotagao da luz polari-
zada nao sera feita aqui, nem o deta-
lhamento sobre a estereoquimica de
compostos. Neste caso sugere-se ao

Esta secdo contempla a histéria da Quimica como parte da histéria da ciéncia, buscando ressaltar como o conhecimento

cientifico ¢ construido.
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A importancia fundamental
que substancias
opticamente ativas
assumem ha constituicao e
funcionamento dos seres
vivos ¢ explicitada, por
exemplo, nos mecanismos
de acdo enzimética

Chs
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leitor a consulta dos excelentes tra-
balhos sobre o assunto publicados
em um numero dos Cadernos Tema-
ticos de Quimica Nova na Escola, em
especial aquele sobre farmacos e
quiralidade (Coelho, 2001), e ainda o
trabalho de Lima
(1997) bem como a
obra de Romero
(1998).

Pelo exposto aci-
ma, percebe-se que
¢é fundamental a ca-
racterizacao e sepa-
racao de pares enan-
tioméricos. Entretan-
to, métodos classicos, tais como
ponto de fusdo, ponto de ebulicao,
solubilidade, indice de refracéo e
outras, nao permitem sua diferencia-
Cao e separacao pois, para cada um
dos enantibmeros individuais, estas
propriedades sdo idénticas. Por outro
lado, cada enantiGmero tem a pro-
priedade de girar o plano da luz
polarizada em direcdes opostas.

O uso de luz polarizada para estu-
dar substancias opticamente ativas e
enantidbmeros iniciou-se com Jean
Baptiste Biot e Louis Pasteur, cujos
trabalhos, em especial os deste Ulti-
mo, serao mais bem detalhados.

A polarizagao da luz foi observada
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(R,R)-Aspartame

Esquema 1.

primeiramente por Malus em 1808 e
por Huygens, ao estudar o compor-
tamento atipico da luz que atraves-
sava cristais de espato da Islandia
(uma das formas cristalinas do
CaCO,). Em 1812, Jean Baptiste Biot
observou que, quando luz polarizada
atravessava um cristal de quartzo
convenientemente cortado, seu plano
de polarizagao era rotacionado em
um angulo proporcional a espessura
do cristal. Ele observou também que
para alguns cristais a rotacao ocorria
para a direita e para outros a rotacao
era para a esquerda. Interessado no
fendmeno, Biot estudou-o mais a fun-
do e percebeu efeitos similares quan-
do aluz polarizada atravessava certos
liquidos, como a terebintina e alguns
6leos naturais (extrato de liméo e
louro). Mas, o mais surpreendente é
que o0 mesmo efeito foi observado em
solucdes alcodlicas de canfora, de
alguns acgUcares e de acido tartarico.
O gue se constata nesses casos é
que nado sao apenas cristais ou li-
quidos puros que causam rotacao da
luz, mas também solucdes de algu-
mas moléculas, o que indica que o
fenbmeno nao se deve a estrutura
cristalina ou a um arranjo especial do

Collection Ecale polytechnique

Figura 1: O polarimetro de Biot, utilizado
para observar rotagéo da luz polarizada
por moléculas quirais. Cortesia Ecole
Polytechnique; Paris.
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(S,S)-Aspartame

liquido, mas é decorrente da estrutura
molecular em si; isto €, algumas mo-
léculas exibem atividade Optica.

O aparelho inventado por Biot para
observar esses fendbmenos, chamado
de polarimetro (Figura 1), foi aperfei-
coado por Ventzke em 1842, que
adaptou um prisma de Nicol ao mes-
mo, separando o feixe de luz em dois
componentes com polarizagdes per-
pendiculares entre si, aproveitando
somente um dos feixes de luz. Por fim,
Mitscherlich introduziu o uso de luz
monocromatica nas observacoes.

O desenvolvimento técnico e co-
mercial dos polarimetros ocorreu de
modo simult&neo na Franga e na Ale-
manha. O instrumento mostrou ser
um excelente aliado na analise de
acucares, em especial quando, em
1860, o governo da Prussia resolveu
taxar e controlar a qualidade do acu-
car refinado. Essa taxacao foi rapida-
mente adotada por outros paises,
elevando aimportancia estratégica da
boa qualidade das analises. Foi Biot
que construiu o primeiro polarimetro
especializado na analise de agUcares,
o sacarimetro. Basicamente ele é um
polarfmetro comum, com escala indi-
cando valores ja corrigidos para
percentual em massa de sacarose.
Aplicagcbes modernas do
sacarimetro incluem espe-
cialmente a analise de ali-
mentos. As indUstrias tém
que oferecer aos érgaos de
saude publica, laudos técni-
cos da composicao dos ali-
mentos que pretendem co-
locar no mercado. Amostras
destes sao enviadas a labo-
ratérios credenciados que
procedem a diversas anali-
ses, entre elas de compo-
sicdo e quantidade de agu-
cares no alimento. Conside-
remos o0 caso de um acho-
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colatado. No labo-
ratorio de anélise, o
produto passa pri-
meiro pela remogao
de gorduras. Depois
removem-se 0S CO-
rantes e outros pos-
sfveis componentes
que podem afetar a
analise com luz
polarizada, tais como flavorizantes,
fibras e outros. Posteriormente proce-
de-se a identificacdo dos acUcares
contidos na amostra (glicose, saca-
rose ou outros) e, por fim, os mesmos
sédo quantificados no sacarimetro. Um
moderno polarimetro esta mostrado
na Figura 2: nota-se que a disposicao
dos componentes Opticos ndo mu-
dou muito desde os tempos de Biot.

O trabalho de Pasteur

O tartaro, ou tartarato &cido de po-
tassio, era ha muito conhecido pelos
vinicultores, pois, com a fermentacao
do vinho, ele surge como um depdsito
no fundo dos tonéis. Também das
uvas conhecia-se o acido tartarico, na
sua forma dextro-rotatéria. Por volta
de 1820, Charles Kestner, fabricante
de produtos quimicos, descobriu uma
forma de acido tartarico que néo
causava rotacao no plano daluz pola-
rizada. Gay-Lussac chamou-a de
acido racémico (do latim racemus:
cacho de uva). Biot descobriu que
seus sais eram inativos sob luz pola-
rizada.

Neste ponto entra o significativo
trabalho de Pasteur (Figura 3). Louis
Pasteur (1822-1895), foi aluno de Biot
e por ele foi incentivado a estudar

¥

Figura 2: Um polarimetro moderno. Compare com o
aparelho de Biot (Figura 1). Cortesia Quimis do Brasil.
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Figura 3: Louis Pasteur. Cortesia Edgar
Fahs Smith Collection.

materiais usando luz polarizada, en-
tre 0s quais o &cido tartarico e seus
sais, facilmente obteniveis em alto
grau de pureza na época. Pasteur
percebeu que, enquanto os cristais
de sais de &cido tartarico produzidos
pela uva eram todos iguais, aqueles
provenientes do acido racémico eram
de dois tipos diferentes. Pacientemen-
te, separou os cristais com o auxilio
de uma pinca e uma lupa e preparou
solugdes de cada um deles em sepa-
rado. Pasteur notou entao que uma
das solucdes rotacionava a luz polari-
zada num sentido e a outra o fazia
em sentido contrério, e que a mistura
de solugdes com iguais quantidades
dos diferentes cristais era inativa sob
luz polarizada. Em 1848, Pasteur
demonstrou que o &cido tartarico dex-
tro-rotatério (acido d-tartarico) obtido
pela separacado dos cristais da
mistura racémica era 0 mesmo que
aquele ja conhecido a partir de uvas
(Pasteur, 1848).

Pasteur continuou seus estudos
com tartaratos e seus acidos por mais
seis anos e desenvolveu dois outros
métodos para resolver (separar)
isdbmeros opticamente ativos (Pasteur,
1861). Primeiro, ele descobriu que
quando o fungo Penicillium glaucum
crescia em solucao nutriente conten-
do acido racémico, a solugédo torna-
va-se gradativamente levo-rotatéria.
O fungo consumia apenas a forma
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dextro, concentrando a solugao com
0 outro enantiébmero (4cido ¢-tarté-
rico). O segundo método decorreu da
preparacao de diversos tartaratos,
tanto de metais quanto de bases or-
ganicas. Pasteur observou que a
solubilidade das formas dextro e levo
de tartarato de sédio, amdnio e anilina
eram idénticas, mas muito diferentes
no caso dos sais preparados com
bases organicas opticamente ativas,
tais como asparagina, quinina, quini-
dina, brucina, cinconidina e estri-
quinina. Suas solubilidades eram tao
diferentes que serviram de base para
sua separacao. O que de fato ocorre
pode ser resumido no que segue:

acido d-tartarico + ¢-cinconidina —
d-tartarato de ¢-cinconidina (sal de)

acido ¢-tartarico + ¢-cinconidina —
¢-tartarato de ¢-cinconidina (sal &)

Conforme dito anteriormente, 0s
dois acidos, enantibmeros entre si,
sdo idénticos em muitas de suas
propriedades fisicas e ndo podem ser
separados pelos métodos cléssicos,
enquanto que os dois sais formados,
chamados de diastereoisémeros, tém
propriedades fisicas diferentes, co-
mo, por exemplo, sua solubilidade em
agua, podendo ser separados por
recristalizacao.

Os experimentos com os tartara-
tos claramente sugeriam uma estreita
correlacao entre configuracao mole-
cular, atividade optica e estrutura
cristalina. Entretanto,
uma clara explicacao
para essa proprie-
dade, manifestada
por algumas subs-
tancias, somente se-
ria dada pelos traba-
lhos de van’t Hoff e
Le Bel (Coelho,
2001).

O fato de existi-
rem compostos em
pares enantioméricos, distintos em
rotacionar a luz polarizada em dire-
¢cOes opostas, levou Pasteur a lidar
com a idéia de assimetria em toda a
Natureza, em funcao dos dois tipos
de cristais dos tartaratos, que se apre-
sentam como imagens especulares
um do outro, sem serem sobrepo-
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Os experimentos feitos por
Pasteur com os tartaratos
claramente sugeriam uma
estreita correlacao entre
configuragao molecular,

atividade Optica e estrutura

cristalina. A explicacao para
isso sé viria mais tarde
pelos trabalhos de van 't
Hoff e Le Bel

niveis.

Pasteur viu assimetria dextrogira e
levogira em organismos Vvivos, pois
estes produziam (nas uvas) e consu-
miam (nos fungos) apenas uma das
formas enantioméricas. Ademais, se-
res humanos e animais sao assimeé-
tricos em seus 6rgaos internos e Pas-
teur projetou essa assimetria para
toda a natureza, incluindo as forgas
que atuavam no Universo. Ele argu-
mentou que, mesmo sendo redonda,
a Terra nao é superponivel a sua
imagem especular, pois esta giraria
em sentido contrario com relacao ao
Sol. Tal idéia levou-0 a projetar um
mecanismo para inverter a diregao de
iluminagao solar ao longo do dia
sobre as plantas, no intuito de verificar
se as mesmas produziriam a forma
oposta de substancia opticamente
ativa. Felizmente Pasterur abandonou
esse estranho experimento para se
dedicar mais intensamente ao seu
importante trabalho em Microbiologia,
sendo responsavel por uma das
maiores, sendo a maior, revolugao na
area de salde publica: Pasteur
descobriu que os micrébios séo
causadores de sérias doengas que ja
tinham levado a morte centenas de
milhares de pessoas no mundo todo.
Foi a partir do seu trabalho que se
desenvolveram estudos da causa,
controle, prevencao e imunizacao
contra micrébios patogénicos, abrin-
do as portas para a cura de inlUmeras
doencas.

A rotacéo da luz
polarizada pode ser
facilmente observa-
da em solugdes de
aglcares, particu-
larmente sacarose e
dextrose, disponiveis
no mercado com Su-
ficiente grau de pure-
za. Nos experimen-
tos propostos abaixo
pode-se usar peque-
nas lampadas adaptadas a um
soquete, ou ainda o retro-projetor ou
mesmo uma pequena lanterna. Luz
monocromatica pode ser obtida com
o uso de folhas de celofane coloridas.
Alternativamente pode-se usar uma
pequena caneta-laser, desde que se
tomem os devidos cuidados a fim de
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evitar incidéncia direta do feixe sobre
o olho. Em todos 0s casos recomen-
da-se o0 uso de um difusor sobre a
fonte de luz, que pode ser um lenco
de papel.

Material e reagentes

* Suporte universal

* Garras

* Erlenmeyer de 200 mL

* Sacarose e dextrose

* Glicerina (obtida em farmacias)

* Agua destilada

* Pequena balanca

e Fonte de luz monocromatica
(pequenas lampadas coloridas,
de poténcia entre 20 W € 40 W,
adaptadas em soquetes e pron-
tas para serem usadas em cor-
rente elétrica). As lampadas
podem ser substituidas por uma
caneta-laser. Recomenda-se,
entretanto o devido cuidado de,
em hipotese alguma, permitir
que o feixe direto do laser incida
sobre o olho humano.

* Proveta de 100 mL com base
de vidro (se possivel com fundo
bem plano), ou com base plés-
tica removivel. A proveta pode
ser substituida por um tubo de
vidro ou mesmo de pléastico (tipo
cano de PVC) de dimensodes
similares, fechado em uma das
extremidades por uma placa de
vidro colada com cola de silico-
ne, certificando-se de que nao
haja vazamentos.

* Dois filtros polarizadores, de
diametro superior ao da proveta.
Tais filtros podem ser encontra-
dos em lojas de materiais foto-
graficos. Neste trabalho foram
usados filtros com diémetro de
55 mm. Os filtros giram em torno
de um anel fixo, tornando facil
sua utilizacao no experimento.

* Como fonte de luz branca su-
gere-se 0 Uso de um retroproje-
tor, coberto com cartolina preta,
com fundo circular de diametro
conveniente, ou mesmo uma
lanterna.

Montagem

Monte o arranjo dptico conforme
mostrado na Figura 4, mantendo os
filtros polarizadores inferior e superior
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perpendiculares ao eixo da proveta e
ao feixe de luz. Eles devem ser presos
com o uso das garras fixando-se seu
anel, mas permitindo sua livre rota-
gao. Use inicialmente uma fonte de
luz monocromatica. Prepare solucoes
de aglcar em agua e de glicerina em
agua (comece com cerca de 50% em
massa).

Procedimento

Com a proveta inicialmente vazia
e alampada acesa, mantenha o filtro
inferior em posicao fixa e gire o filtro
superior em torno de seu eixo perpen-
dicular. Observe. Ajuste o polarizador
superior para que o brilho observado
seja maximo. A seguir, acrescente
agua destilada. Observe se ocorre
algum efeito. Substitua por solucao
de glicerina e depois por solugao de
sacarose. Lave a proveta com agua
destilada entre cada solugdo. Em
todos 0s casos, gire o filtro superior
e observe 0 que acontece. Procure
observar em especial se 0 angulo de
rotacdo necessario para manter o
brilho méximo depende da substan-
cia em estudo.

Resultados e discussao

A luz emitida pela fonte luminosa
nao é polarizada. Ao passar pelo pri-
meiro filtro, ela sofre polarizagao em
uma direcao privilegiada, paralela ao
eixo optico do filtro (sugere-se que
seja perguntado ao professor de Fi-
sica como determinar a direcao do
eixo dptico de cada filtro). Com a pro-
veta vazia, a luz atravessa o ar €, co-
mo este é opticamente isotrépico, a
diregao de polarizacao da luz néo
varia. O feixe alcanga entao o segun-
do filtro e este, com eixo éptico para-
lelo ao primeiro, permite a passagem
da radiacéo. O observador percebe,
entao, brilho maximo.

O mesmo resultado (e pelas mes-
mas razbdes) é obtido no caso da
agua e da solucéo de glicerina.

Por fim, com a solucéo de agUcar,
o brilho se reduz. A condicao de brilho
maximo é restaurada quando se gira
o filtro superior de um angulo conve-
niente. Isto ocorre porque a solucao
de acUcar, por conter moléculas qui-
rais, tem a propriedade de girar o
plano de polarizagéo da luz. Esse an-
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Analisador

Suporte

Proveta c/ —

solugéo
B

Polarizador

T

P

Fonte de luz

Figura 4: Arranjo experimental para obser-
vagao da polarizagao da luz por solugoes.
A fonte de luz pode ser uma lanterna
pequena, uma lampada colorida, uma
caneta-laser ou ainda o retroprojetor.

gulo é encontrado mediante rotacéo
do filtro superior.

E importante salientar que o an-
gulo de rotacao provocado pela solu-
¢ao depende de uma série de fatores,
sendo 0s mais importantes:

* poder rotatério dptico, inerente

a cada substancia quiral, que é
fungcao de seus grupamentos
atémicos e do arranjo espacial
destes;

e temperatura;

* concentragéo das substancias

usadas;

* espessura da amostra percor-

rida pela luz;

* Comprimento de onda (cor) da

luz utilizada.

A influéncia de cada um dos fa-
tores acima mencionados pode ser
verificada facilmente, seguindo as su-
gestdes de experimentos dadas a
segquir.

1. Prepare solucbes de mesma
concentracao em quantidade de ma-
téria de sacarose e dextrose. Utilize o
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mesmo volume de cada uma delas
na proveta e verifique aproximada-
mente o angulo de desvio da luz
polarizada em cada caso.

2. Prepare solucdes de um dos
acUcares em diferentes temperaturas
(mantenha uma diferenca de cerca
de 40 °C entre elas. Cuidado com o
aquecimento!). Compare os resulta-
dos obtidos.

3. Prepare solugOes de diversas
concentracdes (por exemplo, 10%,
30% e 50% m/m de aglcar em agua).
Verifiqgue em cada caso o efeito da
concentragéo sobre o angulo de
rotacdo da luz.

4. Verifigue o desvio da luz para
um volume de 20 mL de uma das
solugbdes e véa acrescentando aliquo-
tas de 20 mL na proveta, medindo o
desvio em cada caso.

5. Para uma Unica solugéo, subs-
titua a ldampada por outra, de outra
cor, e verifique o desvio da luz. Alter-
nativamente, pode ser usada uma
lanterna ou o retroprojetor. Ambos
sao fontes de luz branca (ou quase),
constituidas por radiagao de diversos
comprimentos de onda (cores).
Neste caso o efeito observado é
bastante interessante. Como a luz é
uma mistura de diversas cores, cada
uma delas vai sofrer rotacao segundo
um angulo diferente. Girando-se
entdo o polarizador superior (anali-
sador), é possivel observar diversas
cores, pois 0 angulo de rotacdo de-
pende do comprimento de onda. As
fotos na Figura 5 mostram o efeito
observado. Estes resultados foram
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Abstract: Rotation of Polarized Light by Quiral Molecules: A Historical Approach with Classroom Work Proposal — The rotation of polarized light is an important physical property presented by quiral
molecules. It serves, for instance, to differentiate couples of enantiomers one from the other, which is not possible from classical laboratory measurements, since all the physical properties of these
substances are equal. This paper deals with the work of Louis Pasteur on the rotation of polarized light by crystals and proposes a simple experiment that allows visualizing the rotation of polarized
light by a quiral-substance solution in a qualitative way, comparing the result with the one obtained in water or in an aquiral substance solution

Keywords: quiral molecules, polarized light, Louis Pasteur
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