
3.FOTOSSÍNTESE 
 

Fase Fotoquímica  







Esta representação relógio 
mostra algumas das principais 
unidades de tempo geológico 
e eventos definitivos da 
história da Terra. O eon 
hadeano   (maior subdivisão 
de tempo na escala de tempo 
geológico) representa o 
tempo antes registro fóssil da 
vida na Terra.   O seu limite 
superior é agora considerado 
como 4,0 Ga [1 Ga = mil 
milhões de anos] outras 
subdivisões refletem a 
evolução da vida: o Arqueano 
e Proterozóico são duas eras; 
o Paleozóico, Mesozóico e 
Cenozóico são eras do éon 
Fanerozóico. O período de 
dois milhões do Quaternário 
(o tempo de humanos 
reconhecíveis), é demasiado 
pequeno para ser visível na 
escala. 



Luz 

• Newton: Feixes de partículas 

• Maxwell: ondas eletromagnéticas 

• Einstein: efeito fotoelétrico 

 

• Movimentos ondulatórios na forma de 

pacotes de energia  

(fótons) 



Efeito Fotoelétrico: 

O efeito fotoelétrico é a emissão de elétrons 
por um material, geralmente metálico, quando 

exposto a uma radiação eletromagnética 
(como a luz) de frequência suficientemente 

alta (vai depender do material). 



• Brilho da radiação superfície externa da terra 
(insolação) = 1.360 watts m-2 

 27.000 μmoles de fluxo de fótons m-2 s-1 

•  Superfície da terra (nível do mar) = 400 watts m-2  

1.800-2.000 μmoles de fluxo de fótons m-2 s-1 

15 vezes mais energia na superfície externa 

• Varia em função: 

 latitude, altitude e condições climáticas  

Radiação Solar: 



Radiação Solar: 

• Maior parte da radiação solar é filtrada 
–  A radiação UV: 

• camada de ozônio (O3) e oxigênio (O2) 

– Radiação infravermelha (calórica): 
• vapor de água (H2O) e dióxido de carbono (CO2) 

 

• Radiação solar que entra na terra: 
–  Apenas 45% na faixa espectral da RFA  

– 400 e 700 nm 

 



Índice de Refração: Índice de refração é uma 
relação entre a velocidade da luz no vácuo (c) e a 
velocidade da luz em um determinado meio.  
 
Vácuo: 1,0000 
Ar: 1,0003 (apróx. 20°C) 
Água: 1,3321 (pura, apróx. 20°C) 
Gelo: 1,3100 
Álcool: 1,3600 
Glicerina: 1,47 
Vidro: 1,5000 a 1,9000 
Sal de cozinha: 1,54 
Quartzo: 1,54 
Bissulfeto de carbono: 1,63 
Zircônio: 1,92 
Diamante: 2,4200 
Rutilo: 2,80 
Acrílico: 1,49  

A dispersão ótica é o fenômeno que 
causa a separação de uma onda em 
várias componentes espectrais com 
diferentes frequências. 
 
A refração consiste na mudança na 
direção de uma onda ao atravessar a 
fronteira entre dois meios com 
diferentes índices de refração. 



Ambiente ou  

fonte luminosa: 

Fator de Conversão: 

watts m-2 para  

μmoles de fluxo de 

fótons m-2 s-1  

(multiplicar por:) 

Fator de Conversão: 

K Lux (400 700 nm) 

para  

μmoles de fluxo de 

fótons m-2 s-1 

 (multiplicar por:) 

Luz solar (dia limpo) 4,6 18 

Luz solar (dia nublado) 4,2 19 

Lâmpada de metal halide 

(lâmpadas de projetores) 

4,6 14 

Lâmpada fluorescente branca 4,6 12 

Lâmpada incandescente 5,0 20 



( E = h .  ) 
E = energia 

h = Constante de Planck (h = 6,626069 x 10-34 J . S) 

 = frequência 

Como  = c/, então:   

E = h . c/ 
c = velocidade da luz (~ 300.000 km/s ou 299.792.458 m/s) 

 = Comprimento de onda em nm (10-9 m) 

Lei de Planck: 

Energia de um fóton é inversamente proporcional ao 
comprimento de onda! 



Espectro da radiação luminosa 
(UV próximo – Visível - Infra-vermelho) 







O material do 
semicondutor do LED 
determina o comprimento 
de onda dominante e, 
portanto, a cor da luz 
sendo emitida 

Fotoluminescência: Os LEDs azuis se tornam 
brancos 
O procedimento mais como é o princípio da 
fotoluminescência. Aqui, uma camada fina 
de fósforo é aplicada à parte superior do LED 
azul. A luz azul rica em energia das ondas 
curtas do LED estimula a camada de fósforo 
a acender e ela emite luz amarela de baixa 
energia. Parte da luz azul é então 
transformada em luz branca. O tom da cor 
da luz branca pode variar com a medida do 
corante do fósforo. Diferentes tons de 
branco como, por exemplo, o branco 
quente, branco neutro ou branco frio são 
assim produzido 

A luz branca da mistura adicional de cores 
O segundo método para produzir luz de LED branca é baseado no princípio da 
mistura adicional de cores. Nesse caso, a luz branca é produzida pela mistura das 
luzes vermelha, verde e azul (RGB) em diferentes comprimentos de cor. A vantagem 
desse método é como segue: A cor da luz pode ser alterada pelo controle 
especificado. A luz branca bem como as luzes coloridas podem assim ser produzidas 
conforme desejado. Esse processo é usado, por exemplo, nos aparelhos de TV de 
LED onde os LEDS são usados para produzir a iluminação das imagens e a iluminação 
de fundo. 







Espectrofotômetro de duplo feixe: Nesse tipo de instrumento, a luz é dividida em dois 
feixes antes de atingir a amostra. Deve-se ter o cuidado para não confundir um feixe 
que já sai duplicado da fonte de radiação com um feixe que é duplicado somente após 
atravessar o monocromador. No caso do espectrofotômetro de duplo feixe, a fonte de 
luz emite somente um feixe, que chega ao prisma ou rede de difração, como no 
espectrofotômetro de feixe simples, e somente depois de passar pelo monocromador 
é que o feixe é dividido em dois. Um dos caminhos do feixe é utilizado para a 
referência e o outro para a amostra. Isto é bem vantajoso, pois a leitura de referência e 
a leitura da amostra podem ser feitas ao mesmo tempo, comparando a intensidade de 
luz entre os dois trajetos. Embora as medições de comparação de instrumentos de 
feixe duplo sejam mais fáceis e mais estáveis, os instrumentos de feixe único podem 
ter um alcance dinâmico maior e são opticamente mais simples e mais compactos 











Luz Luz 

Escuro  Escuro  













Biossíntese de 
clorofilas 

- Quelatase 



Biossíntese de 
clorofilas 













Ciclo das Xantofilas 
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Comprimeto de Onda (nm) 

Espectro de Absorção (UV e VIS)  
 Pigmentos Totais - Extrato Cetônico (80%)  
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Comprimento de onda (nm) 

Pigmentos totais gramínea (Acetona 80%, v/v) 
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Comprimento de onda (nm) 

Pigmentos lipossolúveis de Iresine - Fase superior - Éter etílico 
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Comprimento de onda (nm) 

Solução de Dicromato de Potássio (em água) 
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Comprimento de onda (nm) 

Solução de Azul de metileno (em água) 
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Comprimento de onda (nm) 

Pigmentos hidrossolúveis de Iresine - Fase inferior - Acetona 80% (v/v) 
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Comprimento de onda (nm) 

Solução de Vermelho de Cresol (em água) 
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Clorofilômetro: 













Theodore Wilhelm Engelmann 
(1843 - 1909) 







Red Drop 

























Dissipação do Estado de 
Excitação eletrônica nas 

Antenas dos Fotossistemas 



Theodore Wilhelm Engelmann 
(1843 - 1909) 





Fluorescência 

http://en.wikipedia.org/wiki/Chlorophyll 
(vídeo com fluorescência da clorofila no oceano) 

http://en.wikipedia.org/wiki/Chlorophyll




Clorofila Verde Alim. 

Clorofila 

Clorofila 

Clorofila Verde Alim. Verde Alim. 

Verde Alim. 



Medidores de Fotossíntese e 
Fluorescência - LI-COR 









• Outros pigmentos das plantas: 

– nem todos os pigmentos encontrados nas plantas 

participam do processo fotossintético 

– Antocianinas (Flavonóides): 

• pigmentos hidrossolúveis (armazenados nos vacúolos) 

• não contribuem na transferência de energia durante a 

fotossíntese 

• podem atuar na proteção do aparelho fotossintético como 

filtros da radiação UV 

• coloração depende do pH: 

– azul ao vermelho, embora algumas sejam incolores.  

• antocianinas em algumas folhas podem mascarar as 

clorofilas (que por sua vez mascaram os carotenóides) 

• acúmulo de antocianina: 

– estimulado por níveis elevados de luz, deficiência de certos 

nutrientes (principalmente, N, P e S) e temperaturas baixas. 







Esquema em “Z” ou de Hill & Bendall 
 
“Os elétrons são transferidos de 
compostos de menor potencial de óxido-
redução (Em) para composto de maior Em” 



Fig. 2. Cartoon representation of Z-scheme 
Courtesy of Richard Walker [6,17]. Now available in animated form 
(http://www.alegba.demon.co.uk/CARTOON.AVI) [18]. 
 
https://www.google.com.br/search?q=photosynthesis+textbook&client=fire
fox-
b&biw=1440&bih=760&source=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwj4sre
UlZLPAhUFHZAKHZ7HDB4Q_AUICCgB#imgrc=SJy6Wnb5GMud9M%3A 























“O Green Point, estádio mais caro da Copa da África do 
Sul. Custou cerca de R$ 1 bilhão, impressiona pela beleza 
externa e por estar muito bem localizado na Cidade do 
Cabo, mas seu gramado não fica atrás” 

 http://www.linkes.blog.br/estadio-de-r-1-bilhao-da-copa-e-gramado-que-nunca-viu-sol 



Fonte Nova 

Mineirão 

Arena Pernambuco 

Arena da Baixada 







FOTOSSÍNTESE 
 

Fase Bioquímica 







James Bassham 

Andrew A. Benson 
Melvin Calvin 





Fase fotoquímica e Ciclo de Calvin 
(Ciclo C3) 





Ciclo C3 











Pi 



Gás Vênus Marte Terra* Terra atual 

CO2 96,5 95 98 0,040 

N2 3,5 2,7 1,9 79 

O2 Traços 0,13 traços 21 

Argônio Traços 1,6  0,1 1,0 

  A atmosfera terrestre vivenciou consequências sofridas pelas mudanças para 
a manutenção da vida na Terra. Há aproximadamente 3,5 bilhões de anos o 
planeta passou por um processo importante que foi o aparecimento de vida na 
Terra, que acarretou uma série de desequilíbrios na atmosfera. Nesse período, 
a atmosfera possuía características redutoras com uma crosta castigada por 
altas doses de radiação UV (ultravioleta) e rica em hidrogênio, metano e 
amônia. A intensa radiação solar promoveu a transformação do metano e da 
amônia a nitrogênio e dióxido de carbono através de processos fotoquímicos 
(Jardim, 2001). Atualmente, com o aumento da concentração de O2 a 
atmosfera apresenta características oxidantes. 

Composição química em alguns planetas do Sistema Solar (%) 
*Composição provável antes do aparecimento da vida no planeta 



Ciclo do Carbono 

Sequestro de Carbono 







Em 9 de maio de 2013, a média da 
concentração diária de dióxido de 
carbono (CO2) na atmosfera 
ultrapassou 400 partes por milhão 
(ppm), pela primeira vez, no 
Observatório Mauna Loa, no Havaí, 
onde os registros modernos de 
observações começaram em 1958. 
https://www.climate.gov/ 

https://www.climate.gov/




• Otto Heinrich Warburg (1920): 

– plantas C3 (1950) atmosfera enriquecida O2: 

• taxa fotossintética reduzida 

• perda de parte dos carbonos que foram incorporados 

em presença de luz 

• fenômeno contrário aos objetivos da fotossíntese 

– “Efeito Warburg” = Fotorrespiração 



Efeito Warburg 

Relação mL/L e % [CO2]: 

20 μL/L = 0,002% 

40 μL/L = 0,004% 

60 μL/L = 0,006% 

80 μL/L = 0,008% 

100 μL/L = 0,010% 

Relação mL/L e % [O2]: 

100 mL/L = 10% 

200 mL/L = 20% 

210 mL/L = 21% 

300 mL/L = 30% 

400 mL/L = 40% 

http://www.endmemo.com/convert/concentration%20percentage.php 
 

http://www.endmemo.com/convert/concentration percentage.php


Otto H. Warburg 

Nobel de Fisiologia e Medicina, 1931 

(natureza e modo de ação de enzimas respiratórias) 



Fotorrespiração – Ciclo C2 



Atividade oxidativa do Rubisco durante a fotorespiração: A Rubisco reage com O2 em vez de CO2 e 
origina fosfoglicolato (molécula com 2 carbonos; número 4) e apenas uma molécula de 3-fosfoglicerato 
(molécula com 2 carbonos, número 5). 

4 5 





Saem 2 moléculas de Ác. fosfoglicólico (2 x 2C = 4C) 
Perde um CO2 (1C) 

Retorna 1 molécula de Ác. fosfoglicérico (3C) 

Perda de 25% dos carbonos incorporado ou recuperação de 75% dos carbonos incorporados ????? 



Fitotrons 



Open Top Chambers (OTCs) 
Câmaras de Topo Aberto 

Free - Air CO2 Enrichment 
Sistema FACE 











Usina solar PS10, na Espanha: Pesquisadores tentam 
comparar a eficiência na fotossíntese e nos sistemas 
fotovoltaicos, uma tarefa difícil, porém necessária, para o 
desenvolvimento tecnológico da energia solar. (foto: 
Wikimedia Commons/ afloresm – CC BY 2.0) 



Na usina Gemasolar, ninguém se preocupa quando o céu está nublado: graças a uma 
tecnologia única no mundo, a energia acumulada quando o sol brilha permite produzir 

eletricidade mesmo à noite ou em dias chuvosos. 
 

Seu mecanismo é "muito fácil de ser explicado": os painéis, ao refletir a luz do sol sobre a 
torre, transmitem a ela "uma concentração de energia equivalente a 1.000 vezes a que 

recebemos em terra". A energia é armazenada em um enorme recipiente de sais 
dissolvidos, a uma temperatura superior a 500 graus. Os sais vão servir, em seguida, para 

produzir vapor e este aciona uma turbina, gerando assim a eletricidade, como numa usina 
termelétrica solar clássica. 



A tecnologia desenvolvida pela Panasonic permite reduzir os níveis de dióxido de carbono da 
atmosfera através de um sistema de fotossíntese com o mesmo nível de eficiência das plantas. 

 
O nível de eficiência anunciado de 0,2% parece ser um valor muito baixo, mas, segundo a informação da 

Panasonic, é um valor ao nível de eficiência semelhante ao conseguido pelas plantas. 
 

O sistema, batizado de Artificial Photosynthesis System, imita as plantas na medida em que produz oxigénio 
e substâncias orgânicas a partir da água e dióxido de carbono. Por enquanto, o produto orgânico resultante 

é, sobretudo, ácido fórmico, mas a Panasonic pretende desenvolver a tecnologia de modo a ser aplicada 
em fábricas para transformar dióxido de carbono em etanol. 

(http://www.youtube.com/watch?feature=player_embedded&v=q2lPQWL3o0U) 

Artificial Photosynthesis System 

http://www.youtube.com/watch?feature=player_embedded&v=q2lPQWL3o0U


Diagrama de operação do novo sistema de fotossíntese artificial da Panasonic 
 

O sistema desenvolvido pela Panasonic consegue uma eficiência de conversão de energia solar de 0,2% – valor que é obtido através 
da divisão da energia dos materiais produzidos pela energia da radiação aplicada. A referida eficiência de 0,2% é alegadamente 
similar à da fotossíntese das plantas na produção de biomassa: a Toyota Central R&D Laboratories anunciou ao público um sistema 
do género em 2011, mas a sua eficiência era de somente 0,04%. O novo processo não se limita apenas a dividir a água em hidrogénio 
e oxigénio – à semelhança de algumas tecnologias reveladas nos últimos anos – mas utiliza também o hidrogénio resultante de 
forma a converter o dióxido de carbono (CO2) em ácido fórmico (HCO2H), um composto usado pela indústria química no fabrico de 
corantes e perfumes.  
De acordo com a Panasonic o processo consiste na exposição de um nitreto semicondutor no interior de um reservatório de água à 
luz solar, convertendo-o assim num foto-elétrodo que divide a água em iões de hidrogénio (H+) e eletrões (e-). Estes últimos são de 
seguida excitados com a ajuda de um catalisador metálico de maneira a desencadear a redução do CO2 e a produção do ácido 
fórmico. Esta solução é bastante simples, principalmente em relação a sistemas anteriores que se baseavam em processos de vários 
passos e utilizavam compostos complexos.  
A Panasonic afirma igualmente que o processo pode ser ampliado à escala comercial, usa tanto luz solar direta como concentrada, e 
apresenta uma taxa de produção de compostos proporcional à radiação utilizada. Os investigadores envolvidos na pesquisa sugerem 
que pode vir a ser usada para capturar CO2 em incineradores e centrais termoelétricas 



Feijão 



Soja 



Arroz 



Arroz de Sequeiro –Terras altas 



Trigo 



Sistemas Fotossintéticos 
sem Fotorrespiração 

Aparente 



Concentração interna de CO2 atinge até 50 mM (0,22%) 
Rubisco atua exclusivamente como carboxilase! 

Não ocorre fotorrespiração 

Procariotos Autotróficos 



A Alemanha investiu pesadamente na pesquisa e no 
desenvolvimento de energias renováveis. Cientista testando 
algas cultivadas em um projeto-piloto para a redução do 
dióxido de carbono para usinas de energia movidas a carvão 
na RWE Energy Company, em Bergheim, Alemanha (© 
Roberto Pfeil/AP Images) 

NASA quer lançar fazendas de algas flutuantes 

Algas 

http://futurelab.com.br/site/futurelab_blog/nasa-quer-lancar-fazendas-de-algas-flutuantes/


Plantas Subaquáticas 



O Ciclo C4 



Morfologia interna 
de plantas C3 e C4 



C3 

C4 







Kortschak 

Slack 

Hatch 



Slack Hatch 



Metabolismo C4 









Milho, Cana, Sorgo  

EM-NADP (cloroplastos) 

Mileto, Panicum – EM-NAD 
(mitocondrias) 

Capim Colonião 

Panicum maximum – PEP-CK 
(citossol) 



Cana, Milho e Sorgo – EM-NADP 
(cloroplastos) 



Mileto, Panicum sp. – EM-NAD 

(mitocondrias) 



Capim Colonião 

Panicum maximum – PEP-CK 

(citoplasma) 



Cana de açúcar 



Milho 



Amarantus albus Gonphrena globosa 

Portulaca oleraceae L. 



Euphorbia phorbesii 

Robert W. Pearcy  (1983) The light environment and 
growth of C3 and C4 tree species in the understory 
of a Hawaiian forest. Oecologia, April, Volume 58, 
Issue 1, pp 19-25.     



Processo Plantas C3 Plantas C4 

1. Fotorrespiração: Presente: 25 a 30% do valor da FS Presente: não mensurável pelos métodos 

de trocas gasosas 

2. Primeiro produto estável: Fosfoglicerato (3C) Oxalacetato (4C) 

3. Ponto de Compensação de CO2: Alto: 50-150 ppm de CO2 Baixo: 0-10 ppm de CO2 

4. Anatomia foliar: Ausência de bainha vascular; quando 

presente não contém cloroplastos. 

Diferenciação de células do mesofilo e 

bainha vascular contendo cloroplastos 

(existem exceções) 

5. Enzima primária de carboxilação: RUBISCO (Km ≈ 20 µM) PEP-carboxilase (Km ≈ 5 µM) 

6. Efeitos do oxigênio (21%) sobre a 

fotossíntese: 
Inibição Sem efeito 

7. Fotossíntese versus intensidade de 

luz: 
Satura em ≈ 1/3 da radiação solar máxima Satura somente em radiação solar elevada 

8.Temperatura ótima para a 

fotossíntese: 
≈ 25oC ≈ 35oC 

9. Taxa de fotossíntese líquida em 

condições de saturação luminosa: 
15-35 mg CO2 incorporado dm-2 folha h-1 40-80 mg CO2 incorporado dm-2 folha h-1 

10. Consumo de água para produção 

de matéria seca: 
450-1000 g de H2O g-1 de peso seco 250-350 g de H2O g-1 de peso seco 

11. Conteúdo de nitrogênio na folha 

para atingir fotossíntese máxima: 
6,5-7,5% do peso seco 3,0-4,5% do peso seco 

12. Relação CO2:ATP:NADPH2 1:3:2 1:5:2 



Monocotiledôneas – C4: 

Cyperaceae: 

 Cyperus esculentus L. 

 Cyperus rotundus L. (Tiririca) 

Aristidoideae: 

 Aristida purpurea Nutt. 

Eragrostoideae: 

 Chloris gayana Kunth (Capim-rhodes) 

 Cynodon dactylum (L.) Pers. (Grama Bermudas) 

 Eragrotis pilosa (L.) Beauv. 

Panicoideae (Subfamília de gramínea = Poaceae): 

 Andropogon scoparius Michx. 

 Digitaria sanguinalis (L.) Scop. 

 Panicum antidotale Retz. 

 Panicum capillare L. 

 Paspalum notatum Flügge 

 Pennisetum purpureum Schum. (Capim-gordura) 

 Saccharum officinarum L. (Cana-de-açúcar)  

 Setaria italica (L.) Beauv. 

 Sorghum bicolor (L.) Moench. (Sorgo) 

 Zea Mays L. (Milho) 

Monocotiledônea - C3: 

Cyperaceae: 

 Cyperus alternifolium gracillis L. 

Graminae: 

 Andropogon repens (L.) Beauv. 

 Agrotis alba L. 

 Avena sativa L. (Aveia) 

 Hordeum vulgare L. (Cevada) 

 Oryza sativa L. (Arroz) 

 Panicum commutatum Schult. 

 Poa pratensis L. (grama azul) 

 Triticum aestivum L. (Trigo) 



Eudicotiledônea – C4: 

Amaranthacea: 

 Amaranthus albus L.  

 Atriplex rosea L. 

 Gomphrena globosa L. 

Euphorbiaceae: 

 Euphorbia maculata L. 

 Euphorbia phorbesii L. 

Portulacaceae: 

 Portulaca oleraceae L.  

Eudicotiledôneaes - C3: 

Chenopodiaceae: 

 Atriplex hastata L. 

 Beta vulgaris L. (Beterraba) 

 Chenopodium album L. 

 Spinacea oleraceae L. (Espinafre) 

Cruciferae: 

 Brassica nigra (L.) Koch. (Mostarda)  

Compositae: 

 Helianthus annus L. (Girassol) 

 Lactuca sativa L. (Alface) 

 Xanthium strumarium L. 

Leguminosae: 

 Arachis hypogea L. (Amendoim) 

 Glycine max (L.) Merrill (Soja) 

 Phaseolus vulgaris L. (Feijão) 

Malvaceae: 

 Gossypium hirsutum L. (Algodão) 

Solanaceae: 

- Datura stramonium L. 

Umbelliferae: 

- Daucus carota L. (Cenoura) 





Pradaria 



Metabolismo CAM  



Fase I - Compreende a captação noturna do CO2 atmosférico PEPCase-dirigida e o acúmulo de ácido málico. Fase 
II - é a fase de transição em que um fluxo acelerado de absorção de CO2 tem lugar devido tanto à fixação de CO2 
mediada pela PEPCase quanto pela Rubisco. Durante a Fase III diurna, a absorção de CO2 atmosférico é reduzida 
e a descarboxilação do ácido málico vacuolar gera uma  concentração de CO2 estromal necessária para a fixação 
de CO2 via Rubisco e mediada pelo Ciclo de Calvin–Benson. Fase IV - pode incluir a absorção de CO2, fixado 
diretamente pela Rubisco.  



Crassulaceae 



Plantas 
Suculentas 





Cactos saguaro - USA 



Cactos Saguaro - USA 



Mandacaru, Nordeste - BR 



Palma Forrageira 





Discriminação Isotópica 
 12C e 13C pelas enzimas 

de carboxilação 

RUBISCO discrimina 
mais o 12C do 13C  
do que a PEPcase 

(quanto mais negativo, 
maior a discriminação) 

Ambiente 
seco e 

quente – 
Tipo C4 

Ambiente 
úmido e 
ameno – 
Tipo C3 

FS tipo C4: fixação 
noturna do CO2; 
estômatos fechados 
durante o dia. 
 
FS tipo C3: fixação diurna 
do CO2; estômatos 
abertos durante o dia. 


