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George Senter () leva mais longe as eonsequencias
que decorrem do calculo de Sand. Demonstra elle que,
sendo o valor minimo ealeulado para K muito grande
comparativamente com o valor de K medido por Bre-
dig, a concentragiio da agua oxygenada 4 superficie
das particulas metallicas nfio deve differir sensivel-
mente da concentrag¢io media da soluc¢io. Se K for n
vezes maior do que K, serd segundo o mesmo auetor

—1
Or=2—_ C,
n

em que Cr representa a concentracgiio i superficie das
particulas e C a concentracio media.
De facto é, como vimos,

Cr- 1'-0;

55
16

0 que nos mostra que um augmento na conveccio,
augmentando Ky, por maior que seja, nunca poderd
tornar Cr—C e por isso o augmento de Cr e conse-
guintemente o da velocidade de reacgiio serfio sempre
inferiores a /15 do seu valor.

Por ser K;Cr=XKe, chamando K, 4 constante de
velocidade da reac¢lio chimica, segue-se que nesse
caso esta constante coincide sensivelmente com a con-

(1) Zeit. f. ph. Chem.— 52 ; 737.
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stante de velocidade medida; logo, das tres hypo-
theses que podemos formular a respeito do meeca-
nismo d'este processo, de ser a velocidade da reacgiio
muito grande, comparada com a do processo phy-
sico (hypothese de Nernst), de serem estas duas
velocidades sensivelmente eguaes ou de ser pelo con-
trario a veloeidade de diffusfio muito grande em re-
lagiio 4 velocidade do processo chimico, é esta ultima a
que se nos Eltlllﬁu, .‘:'-"l)l}l]lllll) exacto o caleulo de Sand.

Como corollario do que precede, nio pode accei-
tar-se a explieagio dada por este mesmo auctor para
esclarecer o facto da velocidade observada crescer
mais depressa do que a concentragiio do eatalysador.
Consiste ella em admittir que, augmentando a conecen-
tracio do eatalysador, augmenta correlativamente a
conveecdio do liguido, devido ao maior desenvolvimento
gazoso, e portanto a velocidade. Ora, segundo aca-
bamos de ver, este augmento na convec¢iio nfio pode
augmentar a velocidade de reacgiio de mais de /45, 0
que & insufficiente para esclarecer os resultados de
Bredig; segundo elles, tornando-se a concentragio
do catalysador dupla, a velocidade triplica. Temos
pois de procurar uma outra explicagio, baseada, é
claro, em consideragdes de ordem chimica, o que nio
parece faeil.

Por outro lado, se admittirmos a veracidade da hy-

pothese de Nernst, torna-se muito facil aclarar a re-

ferida falta de proporeionalidade, partindo da influencia

da conveecdio sobre a velocidade, bem como outros

pontos relacionados com este, para 0s quaes se niio
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antevé uma explicagfio plausivel na hypothese que de-
corre do calculo de Sand.

Se niio, vejamos. Augmentando a concentra¢io do
catalysador, augmenta o desenvolvimento gazoso e por-
tanto a convecciio, o que tem eomo resultado augmen-
tar K, que, na hypothese de que tractamos, coincide
com a velocidade medida. Mas, dir-se-ha, nesse caso,

de solucdes contendo a mesma quantidade do eataly-
gsador e diversamente ricas em peroxydo, deve apre-
sentar maior velocidade a mais concentrada, quando
é justamente o contrario que se observa. Com effeito,
K diminue, ainda que muito pouco, quando a concen-
tragio da solugiio em peroxydo augmenta (!). E que,
explica Senter, temos aqui a attender a outras eircum-
stancias; assim, a formagiio de bolhas gazosas d super-
ficie das particulas, interrompendo a camada de dif-
fusiio, deve retardar o processo, e este impedimento
augmenta, é elaro, com a concentragiio em peroxydo,
de maneira a nio sé contrabalancar, mas mesmo ex-
ceder a aecc¢io acceleratriz, resultante da maior agi-
tacio do liquido. Por outro lado, o impedimento que
tem logar em cada particula, nfio influe em nada o que
se di em qualquer das outras; a conclusio a tirar é de
que, se tivessemos de attender apenas a esta circum-
stancia, a velocidade deveria ser proporeional 4 eon-
centracgio do agente eatalytico. Se entrarmos agora
em linha de conta com o augmento na conveegio,

(") Bredig und Ikeda; Zeil. f. ph. Chem.—37; 1, (1901).




augmento que nfio provém sd do maior desenvolvi-

mento gazoso, mas tambem de crescer o numero de
movimentos broronianos das particulas, temos a ex-
plicagiio eabal da lei que relaciona a veloeidade com
a concentragiio do catalysador; e do que fica dito con-
clue-se tambem que, para solugdes nas quaes o oxy-
genio desenvolvido niieo é sufficiente para saturar a
soluciio, K deve ser independente da concentraciio do
peroxydo e proporeional 4 concentracio do catalysador.
E o que na verdade os dados experimentaes de Bredig
confirmam (1).

Vemos pois que, na hypothese de ser a velocidade
medida a do proecesso physico, todos os factos estu-
dados recebem uma explicagiio das mais simples.

Notaremos porém que, para o caso de serem K, e
Ky sensivelmente eguaes, as consideracdes anteriores
subsistem, posto que d'uma maneira menos nitida.
Ellas levam-nos pois a crer, nfio que a hypothese
de Nernst seja a verdadeira, mas simplesmente que
Ky ndio deve ser muito grande comparado com K.
O gque torna mais verosimil a referida hypothese, é,
em primeiro logar, o pequeno valor do coefficiente de
temperatura, e, depois, as variagdes 4 lei logarithmica
simples serem independentes do eatalysador, o que s6
se comprehende bem, tractando-se d'um phenomeno
physico.

Convenecido pois Senter de que os resultados de

(') Veja-se: Band, log. cit., pag. 644,
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Sand ndo sio de modo algum verosimeis, procurou ver
quaes o0s erros provaveis commettidos na deduegiio dos
seus calculos.

Da discussfio por elle feita resulta que se nfio pode
attribuir a discordancia existente entre os valores de
Kp e K, nem ao valor minimo dado ao coefficiente
de difusio D, nem tiio pouco 4 grandeza que Sand
indigita como maxima para o diametro das particulas.
Resta uma terceira causa de erro provavel: sup-
por-se que toda a superficie de cada particula actua
catalyticamente. Ora é bem provavel que nem toda
essa superficie seja activa. Varios factos parecem fallar
em favor d'esta ultima hypothese; assim, por exemplo,
a circumstancia da aetividade da platina recrudescer,
depois da eliminag¢iio de CO, quando envenenada por
este agente. Parece bem que a superficie da platina é
por este processo libertada d’alguma impureza que a
paralysa em parte. E pode acontecer que esta impu-
reza seja um oxydo intermedio de platina (talvez
P, 0;), servindo para o transporte do oxygenio, por
meio do qual o metal exerga a sua actividade cata-
Iytiea. Esta supposi¢io é mais do que sufficiente
para dar conta da disparidade entre o valor caleu-
lado e o medido, e consequentemente, sem serem feitas
experiencias neste sentido, niio se pode acceitar a eri-
tica de Sand como invalidando a theoria de Nernst.
Accresce que na deduegiio de Kp nio se attendeu i
influencia retardatriz que deixdmos atraz assignalada,
proveniente da formagiio de bolhas gazosas i super-
ficie das particulas metallicas. Esta causa de erro &
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no emtanto minima e insufficiente para esclarecer por
si 86 a referida discordancia.

Do estudo feito até aqui devemos concluir que a
theoria de Vant'Hoff, segundo a qual, pela lei da ve-
locidade, podemos deduzir o numero de moleculas
reagentes, isto €, a ordem da reacgfio, nfio se pode
applicar sem mais nada aos systemas heterogeneos,
porquanto pode acontecer que a veloeidade medida
seja a d’um phenomeno physico de diffusiio e o estudo
cinetico nestas condigbes em nada nos elucidari sobre
a marcha da reacgiio. Por conseguinte a explicaciio
que se di para assimilar a decomposi¢io da agua
oxygenada a uma reac¢io monomolecular, parece-nos,
emquanto o mecanismo do processo nio for conhe-
cido mais de perto, pelo menos desnecessaria. Con-
giste ella em suppdr que a reacgiio

2H30: = 2Hs0 4 O
se passa em duas phases :

2H20: = 2H:0 1+ 20
0 Oty

sendo a velocidade da segunda reac¢fio practicamente
infinita, comparada com a da primeira, de modo que a
velocidade total medida coineide com esta.

Nernst (') estudou tambem a catdlyse da mistura

() Zeit. £ ph. Chem. — 37; 448,




oxhydriea pela platina eolloidal. Os principaes resul-

tados a que chegou, resumem-se no seguinte :

A platina niio perde a sua actividade, mesmo depois
de ter transformado uma quantidade milhdes de vezes
maior do que a sua (em moleculas-grammas) das sub-
stancias reagentes.

O producto da reacciio é agua, sem vestigios de
ozone ou do peroxydo.

Sendo a mistura detonante pura, a velocidade me-
dida segue a lei logarithmica simples.

Se a relagiio dos volumes gazosos niio for a normal
(2Ha -+ 0:1), o processo decorre como se o gaz que
existe em excesso servisse apenas de dissolvente.

O coefficiente de temperatura é muito pequeno e
torna-se negativo a altas temperaturas.

Todos estes factos nos levam a encarar ainda a
veloeidade medida como a d'um phenomeno physico.




Acciao das diastases

As reacgdes provocadas por estes agentes sfio varia-
dissimas, como decomposi¢des e syntheses, oxydagdes
e reducgdes, um grande numero de hydratag¢des, acgles
coagulantes e descoagulantes. O prototypo das de-
composicdes é a fermentagio da glycose, dando gaz
carbonico e agua em presenga da zymase de Biichner,
Jd vimos ao tractar do equilibrio que as didstases siio
capazes de realizar muitas syntheses.

As enzymas que favorecem as oxydaghes em pre-
senga do oxygenio do ar, tomam o nome de oxydases,
e desempenham, como veremos, um papel importantis-
simo nos organismos ().

As reductases ainda nilo estiio tio bem estudadas.

A fixagfio dos elementos da agua dd por vezes origem

(') Um bello estudo sobre oxydases é o de Paul Sée: Thése
pour le Doctoratl en Médecine. Evreur, 1905,
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a uma simples alteraciio da fune¢iio da substancia fer-
mentiseivel, como no ecaso da uréa, que d’'esse modo
se transforma em carbonato de ammonio, na pre-
senga da uréase; mas quasi sempre ha um desdo-
bramento. Tal é o caso do amido, transformando-se
em maltose e dextrina sob a influencia da amylase;
da saccharose, da lactose, da maltose, dando glycose,
levulose, galactose pela acgiio das diastases invertina,
lactase e maltase; a hydrolise dos glycosidos com a
da amygdalina pela da emulsina. Os fermentos que pro-
vocam as decomposicdes anteriores, dizem-se hydro-
lyticos. Pertencem tambem a este grupo o suceco pan-
creatico e as lipases, que saponificam as gorduras,
transformando-as em acidos gordos e glycerina.

O mesmo se dd com as proteases, como a pepsina
@ trypsina, que decompdem as materias albuminoides
em peptonas, leucinas, tyrosinas, ete.

Entre os fermentos coagulantes, citaremos o fibrino-
fermento que faz coagular o sangue, a chimosina que
faz coagular o leita e o que produz a formagio das
gelatinas vegetaes,

Um grande numero de funcgdes vitaes sabe-se hoje
que sio regidas por enzymas, actuando catalytica-
mente. Niio s6 a digestiio e a assimilac¢iio siio favore-
cidas por estes agentes; a combustio do earbone da
substancia protoplasmatica, fonte da energia vital,
opera-se sob a influencia das didstases a que demos o
nome de oxydases.

Com effeito, o oxygenio do ar, 4 temperatura or-
dinaria, é um elemento muito pouco activo, incapaz




de promover a reacciio citada com uma velocidade
apreciavel. Como diz Ostwald, dos tres processos que
podem acecelerar umareacgiio, elevaciio de temperatura,

concentraciio das substancias reagentes e catdlyse, @
este ultimo o de mais vasto e facil emprego nos dif-
ferentes organismos. Os dois primeiros sfio necessaria-
mente limitados, visto os organismos nfo poderem
subsistir senfio entre limites determinados de tempera-
tura e a concentragiio encontrar um limite natural na
solubilidade das substanecias. Comprehende-se por-
tanto que uma grande parte da chimica physiologica
seja reductivel ao estudo das ac¢Oes catalyticas. Al-
guns auctores, como C. Ludwig e F. Hofmeister, nio
duvidam mesmo affirmar que as multiplas e comple-
xas reacches que t@em logar dentro das cellulas vivas,
siio todas provocadas por didstases especiaes. Para
elles a chimica physiologica niio é mais do que um ca-
pitulo da catdlyse. .

A applicagiio dos processos tio fecundos da chimica-
physica moderna ao estudo da acg¢iio dos fermentos
offerece aqui difficuldades extremas, por vezes ainda
insuperaveis, em consequencia da extraordinaria fa-
cilidade com que estes agentes perdem a sua activi-
dade catalytica. Niio é pois de admirar que este estudo
permanecesse por fazer até ainda ha poucos annos.
Faziam-se, sim, a este respeito investigagdes experi-
mentaes, mas de ordem meramente qualitativa. A
applicacfio das leis da dynamica chimica e a execugiio
correlativa de medidas quantitativas é que ¢ propria-
mente recente. Hoje mesmo este estudo ainda estd pode
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dizer-se em embryiio, para o que contribue em grande
parte a insufficiente preparag¢fio technica e mathema-
tica da maior parte dos biologistas. Nao falta, é ver-
dade, o material, e os escriptos sobre este ponto consti-
tuem jia uma verdadeira litteratura, mas os resultados
obtidos num assumpto tio complexo é que permanecem
ainda vagos e por vezes mesmo discordantes.

Entre os homens de sciencia que se téem occupado
d’este assumpto, considerado debaixo d'um ponto de
vista verdadeiramente moderno, destacam Tompson,
O’Sullivan, Tamman, Croft Hill, Dueclaux e por ul-
timo Vietor Henry.

Sendo-nos impossivel, dada a indole do nosso tra-
balho, expor com o desenvolvimento desejavel os me-
thodos empregados e os resultados obtidos, limitar-
nos-hemos a resumir alguns pontos mais importantes,
passando em seguida, como exemplificagfio, ao estudo
d’'um caso especial.

Para o estudo experimental da influencia das dif-
ferentes didstases ser proveitoso, é evidentemente ne-
cessario que a actividade catalytica do fermento per-
maneg¢a inalterada durante a experiencia. Segundo as
experiencias de Tamman, um grande numero de fer-
mentos decompdem-se com o tempo em productos ndo
activos, de modo que a sua actividade se vai gastando
pouco a pouco. Péde neste easo demonstrar-se, como
faz Tamman ('), que a reac¢ilo é necessariamente li-

(') Cohen. loe. cit. pag. 27.
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mitada, ficando uma parte da substancia sempre por
decompdér, mesmo na presenga d'uma grande quanti-
dade de enzyma actuando durante um tempo inde-
finido ().

(") Eis aqui essa demonstragio.

Seja @ a concentragiio original da substancia & do fer-
mento e sejam tambem a-—x ¢ b—y as concentragies corres-
pondentes, depois do tempo {. Teremos para a velocidade de
reacgio ;

dz

R?:K {(t-—a‘:} tb‘—yh

suppondo que a reacgio é mono-molecular e admittindo a
proporcionalidade entre a velocidade e a quantidade da
didstase.

Se agora a decomposigiio do fermento se der segundo uma
equagio de primeira ordem, temos por outro lado,

0= "”'113—3;'
ou, o que vale o mesmo,
e,
b—y!
d’onde
b—y= Ei}_.‘ :

A substitui¢iio d’este valor na primeira equagiio da

dr & b
V. K(—2) s




143

E indispensavel pois, antes de mais nada, certifi-
carmo-nos se a actividade do agente nio declina du-
rante a experiencia. Adeante expdmos 08 processos
empregados para este fim por Henry.

O estudo da varia¢fo da velocidade com o tempo

ou ainda:

e, integrando,
a—3z K 1
in e c—b(l - _elf)

Conhecidos K, e, @, ¢, b, esta formula dar-nos-ha z, a quan-
tidade da substancia transformada depois do tempo . Para
=, vem

I A -.._h b
I
K a—z
TS
ou
1
E . a—z -
Al
d’onde
i3
R
et b

quer dizer, mesmo depois d'um tempo infinito, a quantidade
a da substaneia primitiva niio esti de todo transformada.
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mostra que a lei da velocidade é alterada pela pre-
senga do catalysador e que portanto ndo se tracta
d’uma ecatdlyse pura. Esse estudo permitte-nos tambem
formular hypotheses sobre a maneira por que o agente
actua, como, por exemplo, a de gue forma com a
substancia reagente combina¢tes instaveis, physicas
ou chimicas, mediante as quaes se opera a transfor-
magao.

Em geral, os productos da reacgiio exercem uma
influencia retardativa sobre ella. Assim a salicina é
incompletamente hydrolizada pela emulsina, mas, afas-
tando a saligenina, um dos productos da reacgio,
saccudindo eom ether, toda ella se hydroliza, Pdde
demonstrar-se tambem esta mesma influencia reali-
zando duas reacgdes : numa o fermento actua sobre a
substancia por transformar; noutra, realizada em con-
di¢Bes identicas, addiciona-se a essa substancia uma
certa quantidade dos productos da reacgiio. Verifica-se
que a velocidade da primeira &, desde o prineipio, su-
perior 4 da segunda.

Um facto bem estabelecido é que estas reacgdes nio
apresentam, como se julgava, uma marcha caprichosa,
impossivel de formular mathematicamente, mas que
seguem, como as demais, as leis da chimica-physica.

Niio raro o biologista se encontra em presenga d’um
estracto organico, que actua sobre differentes sub-
stancias, sem poder assegurar se o liquido em questio
contém uma 86 enzyma, capaz de provoear varias
reaccdes, ou se, pelo contrario, encerra varias enzy-
mas, cada uma peculiar a um processo especial. Para
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nio ecitar seniio um exemplo: o succo pancreatico di-
gere a albumina do ovo, a fibrina, a caseina, a gela-
tina, ete.

E practicamente impossivel separar as differentes
didstases d'um d'estes estractos. Os diversos methodos
empregados sdo bastante grosseiros e alteram a en-
zyma, como a acg¢lio dos acidos e das bases, preci-
pitago fraccionada, aquecimento gradual, de maneira
a destruir umas e a poupar outras, ete. £ aqui que
o estudo das velocidades de reacgiio se mostra d'um
grande aleance pratico, como vamos ver,

Se tivermos duas reac¢des independentes, effectuan-
do-se a um tempo no mesmo meio, em virtude do prin-
cipio da coexistencia, ellas niio se devem influenciar
mutuamente, cada uma deve decorrer como se tivesse
logar de per si s6. Este prineipio é corroborado por
numerosas experiencias relativas 4 velocidade e ao
equillibrio. Como consequencia, duas reaccdes depen-
dentes de catalysadores differentes niio se devem influen-
ciar, quer a catdlyse seja pura, quer mediata. Mas jd
nio podemos fazer a mesma affirmagiio, quando se
tracta de duas reacgdes reguladas pelo mesmo agente
catalytico; se ambas as reacgles siio catdlyses puras,
o prineipio ainda é applicavel ; se uma d’ellas é uma
catilyse pura e a outra uma catilyse mediata, a ve-
locidade d'esta ultima niio deve ser alterada, mas sim
a da primeira que diminue. Se ambas sio catdlyses
mediatas, como parece ser o caso para as diéstaaes,
a velocidade de qualquer das reacgies deve evidente-

mente diminuir, visto o agente accelerador se repartir
10
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por ambas ellas, quer dizer, neste caso a velocidade
de transformacio da mistura deve ser inferior 4 som-
ma das velocidades de transformagiio de cada substan-
cia em separado.

Temos assim 4 mio um meio precioso para avaliar
se duas fermentacdes differentes sfio ou niio acceleradas
pelo mesmo fermento. Para isso estudaremos a velo-
cidade de cada uma em particular e depois a velocidade
de transformagio da mistura; conforme esta for in-
ferior ou egual 4 somma das outras duas, concluiremos
que ecada fermentagio é favorecida pela mesma ou por
differentes didstases.

Passamos agora ao estudo d’um exemplo bem co-
nhecido a

Ac¢iio da invertase

O'Sullivan e Tompson (') tinham ehegado i conclusio
nos seus trabalhos relativos 4 acgio da invertase sobre
a saccharose, que a velocidade de transformagiio d'esta
ultima era regida pela lei logarithmiea, tal qual como
em presenga de acidos diluidos. Este resultado foi
porém devido a meras circumstancias ocecasionaes.
Os mesmos auctores nfio estudaram a influencia da
concentragiio da solugfio de saccharose sobre a velo-
cidade de reacgiio, pois um tal estudo mostrar-lhes-ia
logo que a velocidade nfio segue a lei da aegio de

(') Invertase. Journ. of. Chem. Soe. 1890, 57; 834 a 930.




massa, da maneira por que esta lei é applicada no
caso dos acidos.

Foi Duclaux (') o primeiro a fazer a critica d’estas
experiencias, mostrando que, entre limites determi-
nados, a velocidade é independente da concentragiio
do assucar. Generalisando esta conclusio, admitte que
a velocidade niio depende da quantidade da substancia
a transformar e que é constante

_f;:m
reduzindo-se a curva de reacgiio a uma linha recta.

Isto, no prineipio da reac¢iio. Observando jd tambem
por outro lado a influencia retardativa, exercida pelos
productos da fermentagfio, entra em linha de conta
com ella, mas d'uma maneira arbitraria, chegando a
uma formula, que contém duas constantes, Como a ge-
neralisagfio do prineipio mencionado é falsa e Dueclaux
suppde que a acgiio das didstases é uma acgfio espe-
cial, «sui gemeris», niio seguindo a lei da acgiio de
massa, a sua formula nio pode servir para repre-
sentar a lei da hydrolise da saccharose, em presenga
da invertase.

A. Browre (%), em 1902, tentou dar uma explicagiio
d’este processo, admittindo a formagio d’um composto

() Traité de Microbiologie, 1899.
(*) Enzyme Aection. Jour. of. Chem. Soe., abril, 1902, 373
a 388,




intermedio da saccharose com a invertase, mas nfo
attende 4 influencia que exercem sobre a velocidade

o8 productos da reacgio.

Ao mesmo tempo H. Brown e Glendinning (') admit-
tem tambem que a difistase forma com o assucar de
canna uma combinac¢io intermedia com uma velocidade
practicamente instantanea, combinaciio que se desdo-
bra dando os productos da reacgiio e regenerando a
invertase. Suppondo mais, como fazem estes auetores,
que essa reacciio intermedia é completa recaimos no
caso ji anteriormente tractado a pagina 53 e a ex-
pressiio da velocidade serd dada pela formula:

dx i -
it

Como atraz dissemos, quando a quantidade da sub-
stancia que se transforma for inferior 4 do cataly-
sador a velocidade deve seguir a lei logarithmiea.
Este modo de encarar os phenomenos di pois conta
do facto observado da velocidade ser independente da
concentracio para diluigbes medias e variar proporcio-
nalmente a ella para dilui¢des extremas. Mas tal theo-
ria mostra-se impotente para abranger todos os factos
estudados, nomeadamente os que dizem respeito 4 in-
fluencia dos productos da reacciio.

() Jour. of, Chem. Soc., abril, 1902; 388 a 700.
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Experiencias de Victor Henry

V. Henry que estudou minuciosamente esta acgiio,
collocando-se no campo da chimica-physica, chegou a
estabelecer uma formula geral, satisfazendo aos re-
quesitos scientificos e que representa satisfactoria-
mente todas as observaches experimentaes até hoje
realisadas.

E do methodo por elle seguido e dos principaes
resultados a que chegou que passamos a occupar-nos.

Zm primeiro logar é necessario que as differentes
experiencias sejam comparaveis entre si, quer dizer,
que a actividade do fermento seja a mesma em todas
ellas. Ora uma solugiio opalescente de invertase depois
de ter sido filtrada varias vezes nfio é ainda compa-
ravel a si mesma; & indispensavel deixar que se for-
mem, abandonando-a algum tempo a si, expontanea-
mente precipitados que se niio podem evitar.

Em seguida outro ponto capital a que ji nos referimos
6 o de reconhecer se essa actividade se conserva con-
stante durante cada experiencia.

Henry tendo chegado por um processo empirico a
uma formula com uma uniea constante e a que satis-
fazem os dados experimentaes, aproveitou-a para este
fim.

Para isso preparava uma solugiio de saccharose a
que juntava uma certa porgio de invertase. Suppondo
a concentraciio inicial da saccharose egual a a pas-
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sado um certo tempo essa concentraciio passava a ser
«@—T»,

Nesta altura preparava uma segunda solugio na
qual a concentragiio do assucar de canna era a mesma
@ —z e a que juntava assucar invertido de modo 4
sua concentrag¢io ser egual a z; a esta solugiio addi-
cionava em seguida a mesma quantidade de invertase
que na solugio anterior. Comparava assim a veloei-
dade d'uma reacgfio em que a didstase tinha ja inver-

va-—g .
tido ~— da saccharose com a d’'outra na qual essa dids-
L1

tase ainda niio tinha actuado.

Essa comparagio era feita, ealeulando pela formula
empirica as constantes para as duas reacgdes, constan-
tes que resultavam eguaes; d’onde concluia que a
actividade da enzyma néio era alterada pela reaccio.

Chegou por outro lado tambem ao mesmo resul-
tado, preparando uma solugio de saccharose que frag-
mentava em volumes eguaes a que addicionava a
mesma porgiio de invertase. Juntando a cada um d’estes
volumes a mesma porgiio de saccharose em momentos
differentes, e ealeulando a seguir pela referida formula
as respectivas constantes, obteve sempre o mesmo
valor.

Posto isto, passou ao estudo cinetico da reaceiio.

Estudou em primeiro logar a influencia retardativa
que sobre a velocidade exercem os productos da re-
ac¢fio, verificando que:

Primeiro. Esta acgiio é tanto mais intensa, para a
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mesma quantidade inicial de saccharose, quanto maior
for a quantidade de assucar invertido.

Segundo. A mesma porgiio de assucar invertido re-
tarda tanto mais, quanto menor for a quantidade de
assuear primitivo por inverter (importante).

Terceiro. Esta accio é devida quasi unicamente
levulose.

Em seguida passou ao estudo do modo de variagiio
da velocidade com a coneentraciio da saccharose. Esta
variaciio é muito diversa da que exige a lei da acgiio
de massa, para o caso d’'uma reacg¢lio monomolecular
simples.

Senfio vejamos:

Para solucies diluidas, isto &, inferiores 4 decinor-
mal, a velocidade augmenta com a concentraciio; mas
tal nio succede ji para solugdes medias, entre a
/jo — e a %o — normal, e para solugdes mais con-
centradas; para as primeiras, a velocidade é indepen-
dente da concentragio e para as segundas, diminue,
4 medida que esta augmenta.

O prineipio da proporeionalidade entre a velocidade
e a quantidade do eatalysador ainda aqui se mantém;
com effeito, Henry achou que a velocidade de inversio
é proporcional 4 quantidade de invertase.

Baseando-se nas suas experiencias que deixamos re-
sumidamente expostas, procurou Henry estabelecer
uma theoria da reac¢do que lhe permitisse chegar a
uma formula racional, representando o andamento do
phenomeno chimieo. A formula empirica a que nos
referimos, além do defeito da sua procedencia, di va-
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lores differentes para a constante, conforme a concen-
tracio da saccharose.

Considerando que a reacgiio decorre, como se a in-
vertase se repartisse pela saccharose e pelo assuecar
invertido, suppde elle que a didistase se combina por
um lado eom o assucar de canna e por outro lado
com a levulose, e que estas combinagdes, sendo in-
completas, dio logar a equilibrios regidos pela lei
da acgdio de massa. A combinagiio da enzyma com a
saccharose ¢ que depois, decompondo-se, di os pro-
ductos da reaegiio produzindo assim o phenomeno da
fermentacio.

Sejam @ — z a quantidade da saccharose depois do
tempo ¢, X a porgiio do fermento por eombinar, Y a
pue estd combinada @ saccharose e Z a quantidade
reunida 4 levulose, teremos, pela applicacio da lei de
Guldberg e Waage aos dois equilibrios

X(a—2)=K.Y e X.z=K'.Z;

por outro lado se a porgio do fermento addicionada
no principio da experiencia foi ¢, serd tambem

g=X+4+Y+ Z.

A resolugiio d'estas tres equacoes di

S . 1
1+ K (@—2z)+ 'I{.I'I
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A
g (a—z)
A S .
L okl
1 ] h(ﬂ ‘tj+1{-"c
3 z
Z— x° g

14 I;-{_a-—.r)—i— é, z
A concentragiio do ecomposto formado pela didstase
e pela saccharose é tambem Y e a sua velocidade de

decomposig¢io ser-lhe-i proporcional, isto é,

g (a—1z)
d‘l:__ 1 0 g K
— =K . Y=K. —— -

P N T
14 K (a —z) +xi
Para uma concentragiio determinada da didistase é

K:=K/.q. 11{— = const,

e a veloeidade da reac¢iio vem representada por

'g=K’ 1a_;c o
1+K-{a—z)+~ﬁl—=
Fazendo
fn:-—-l—- 2] ﬂ=1
K Ky




e integrando de maneira a determinar a constante de
integraciio pela condiegiio de ser z=o0 para {=o,

obtem-se para o valor de K: a equagfio

> al. T [ 1 @
h,;T[{ara—?a}E+n!?aa-_IJ-I- 5 In .

Uma vez determinadas pelos dados experimentaes
as constantes m e n, K: deve conservar sempre o
mesmo valor, qualquer que seja a coneentragio da
saccharose e a quantidade de assuecar invertido pre-
sente na solugiio. E na verdade o que demonsiram
todas as experiencias executadas por Henry neste sen-
tido, cabendo todos os factos até hoje conheeidos dentro
d’esta formula. Nio quer isto, é claro, dizer que a hy-
pothese de Henry seja a verdadeira, passando-se os
phenomenos realmente assim. Mas o valor d'uma theo-
ria mede-se pela sua importancia practica, devendo
servir para conduzir e orientar a experimentagiio, e
a que acabamos de expor satisfaz justamente a todos
estes requesitos, pois mediante ella foi possivel esta-
belecer mathematicamente a lei da velocidade de re-
accio, tendo falhado pelo eontrario todas as tentativas
para induzir uma formula empirica conveniente.

Vejamos rapidamente como » formula anterior estd
de accordo com as conelusdes experimentaes que ex-
puzemos.

A velocidade no principio da reacgiio, obtem-se fa-
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14+ 1_ a
K

@
H__

Se a for muito pequeno,

pode desprezar-se em

S ; dr - ;
relagdio 4 unidade e temos — =K a, quer dizer, para

dt
soluges muito diluidas a velocidade é proporcional
Y i concentragiio, como tinhamos visto.
: a .
Se pelo contrario o valor de K for muito grande re-
: s : dr 4 %
lativamente 4 unidade, vem 7 e const,, isto ¢é a
L

velocidade é independente da concentraciio (9.
A expressiio da velocidade toma a forma

"FE'_..L' -l : ay — : “ dpp

1+ K (m — z) + K"' (24 1)

para o caso de no principio da reacciio estar presente
a quantidade de assucar invertido i, A velocidade ini-
cial é entfio

dz @i

by
I

dt ai

o
ETE

(') Comparar com pag. 151,
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Esta formula mostra: que, quanto maior for ¢, sendo
ay constante, tanto menor serf essa velocidade (pri-
meira lei); que, para o mesmo valor de ¢, a diminuigfio
da velocidade seri tanto maior quanto menor for a
(segunda lei).

Recentemente (') 0 mesmo chimico apresentou a se-
guinte formula

dz _ KXFXa

dt — 1-+ma-+ni’

em que K é uma constante, F a quantidade do fer-
mento, @ porgiio da substancia que se transforma no
tempo £, ¢ a dos productos da reacgiio no mesmo tempo
e m e n duas constantes relativas 4 influencia, retar-
dativa que a substancia reagente e os productos da
reacgiio exercem sobre a diastase. Esta lei, em que se
attende 4 quantidade do fermento, é mais geral, abran-
gendo segundo Henry os chsos da invertina, emulsina,

maltase, amylase e trypsina,

(') Congresso dos Physiologistas em Bruxellas, 30 de agosto
a 3 de setembro de 1904.
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