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Informações,
actualidade *

O ácido tríflico: um "super-ácido" com
interesse industrial

O ácido tríflico (trifluorometanossulfónico, CF3HSO3,
é o mais forte dos ácidos orgânicos sendo a sua acidez
superior à do ácido sulfúrico. Para além disso trata-se
de unia substância estável e não oxidante. Estas carac-
terísticas singulares fazem dele um bom catalisador de
reacções electrofílicas tais como a isomerização de hi-
drocarbonetos que permite aumentar o índice de octa-
nas dos carburantes. Os seus sais solúveis em meio or-
gânico são também utilizados como catalisadores. Os
produtos da reacção do ácido tríflico com aminas, as
triflamidas, têm propriedades herbicidas.
A utilização em larga escala deste super-ácido encon-
trava-se até há pouco tempo limitada pelo seu elevado
custo de produção. Esta situação está no entanto em
vias de ser superada graças a um projecto de investiga-
ção levado a cabo pela empresa francesa Rhône-Pou-
lenc em colaboração com um laboratório do CNRS.
Com efeito este projecto conduziu à descoberta de uma
nova via de síntese do CF3HSO3 que poderá vir a re-
duzir para a sexta parte o seu custo de produção. Em
vez da dispendiosa fluoração electroquímica até hoje
utilizada, o novo processo de síntese consiste no trata-
mento do F3CBr por uma mistura de Zn e SO2 a alta
pressão. O produto obtido é o sulfinito (F3CSO2)2 Zn
que se oxida facilmente a triflato.

Como é o núcleo do cometa Halley?

A análise das imagens e dos dados fornecidos pelas
missões espaciais ao cometa Halley está ainda apenas
no começo. No entanto, os resultados obtidos são já
de molde a alterar substancialmente a ideia que fazía-
mos destes astros. A existência de um núcleo sólido foi
confirmada pelas sondas Vega e Giotto, mas esse nú-
cleo está longe de ser o objecto aproximadamente esfé-
rico e homogéneo que se imaginava... As fotografias
obtidas revelam um núcleo fortemente alongado e irre-
gular (de dimensões máxima e mínima de 14 a 7 km
respectivamente) com movimento de rotação em torno
do seu eixo menor. Para além disso ele apresenta-se ex-
tremamente sombrio (mais sombrio do que um pedaço
de carvão exposto ao Sol) o que não corresponde bem
ao modelo da "bola de neve suja" que era a imagem
que até agora fazíamos do núcleo cometário. O poder
reflector (albedo) do Halley é cerca de três vezes mais
fraco que o da Lua. Por ser muito escuro, o núcleo do
Halley absorve grande parte do calor solar, mas a "ac-
tividade" apresentada pelo cometa está circunscrita a
regiões limitadas da superfície do núcleo.

Apesar de muito haver ainda para extrair dos dados
fornecidos pelas missões espaciais ao cometa, já come-
çam a surgir novos modelos para alterarem significati-
vamente a imagem que dele fazíamos. É o caso do mo-
delo recentemente proposto pelo americano Paul
Weissman (a publicar na revista Nature) para quem o
Halley é mais um "aglomerado de detritos"; nesta
perspectiva, o núcleo seria constituído por  urna aglo-
meração de "sub-núcleos" fracamente ligados entre si
e a actividade do cometa teria origem nas zonas de
função entre estes "sub-núcleos".

Um serviço europeu de informações
sobre propriedades dos materiais

A Comissão da Comunidades Europeias está a apoiar
um novo projecto de informação (DG XIII/B) que fa-
cilitará em breve o acesso de engenheiros, industriais e
investigadores a informações-chave acerca das proprie-
dades de materiais. A ideia consiste em ligar numa re-
de europeia de serviços de informação os diversos ban-
cos de dados sobre materiais existentes na Europa. O
projecto conheceu uni avanço significativo após a reu-
nião em Dezembro de 1985, na Holanda, que agrupou
os produtores de bancos de dados franceses, alemães,
britânicos e a Comissão das Comunidades Europeias e
que teve como resultado o estabelecimento de uma re-
de piloto.

A poliamida-4,6: nova poliamida para
aplicações diversas

A firma holandesa de produtos químicos DSM anun-
ciou recentemente que irá comercializar um novo tipo
de poliamida que foi objecto de vários anos de investi-
gação no seio da firma. Trata-se da poliamida-4,6,
produto da condensação do ácido adípico com o
diamino-1,4-butano. Este material apresenta duas ca-
racterísticas particularmente interessantes do ponto de
vista das aplicações técnicas: por um lado apresenta
um ponto de fusão de 300°C, que é bastante superior
ao das outras poliamidas; por outro lado, a sua eleva-
da velocidade de cristalização deverá permitir moldá-lo
através de ciclos relativamente rápidos.

Acordo luso-brasileiro na terminologia
científica?

O semanário "O Jornal" publicou no seu número 600
(pág. 5A, 1986) urna rubrica intitulada Frutas: 15
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"campeãs" de sumos e batidos, cujo texto foi transcri-
to da revista brasileira "Saúde!". Não resistimos à ten-
tação de presentear os leitores do Boletim com a leitu-
ra de alguns extractos:

«Tangerina

O sumo, uma excelente fonte de magnésio (importante
na síntese das proteínas), ajuda a controlar a tempera-
tura do corpo. Esta fruta é também conhecida, no Bra-
sil, como laranjacravo, mexerica, mandarino ou berga-
mota. A casca é muito rica: 700% de vitamina A,
170% de vitamina B1, 220% de riboflavina, 180% de
niacina, 290% de vitamina C, 800 010 de cálcio, 140%
de fósforo e 400% de ferro. Depois de bem lavada, ba-
te-se um pouco da casca juntamente com a polpa, para
fazer o sumo.»

Das duas uma: 1) ou as tangerinas reproduzem o mila-
gre da multiplicação dos pães; 2) ou o novo acordo lu-
so-brasileiro redefiniu o conceito de percentagem. Se
um investidor ganhar 200 em cada 100 contos investi-
dos (200% de lucro), tal não nos causará grande admi-
ração; quando muito poderemos invejar o seu sucesso.
Mas essa de a tangerina multiplicar as vitaminas e os
sais minerais é que estava completamente fora das nos-
sas expectativas...

«Tomate

O sumo puro possui 209,4% mg de potássio, o mineral
mais importante do interior da célula. O gargarejo do
sumo de tomate verde, é bom no tratamento de afec-
ções dolorosas da boca e garganta.

Uva

Rico em calorias (68 em 100 gramas), o sumo oferece
potássio (188,1% mg), vitaminas A, BI e riboflavina.
Mesmo transformada em vinho, a uva não perde as
suas propriedades nutricionais.»
São também grandes as virtudes dos tomates. Mas será
que % mg é uma nova unidade? E se fosse 07o Kg seria

diferente? Muito temos ainda para aprender! Restam
as uvas. Neste caso apenas se conseguem 188.1% mg
de potássio, mas no vinho as virtudes não se perdem.

Sistemas pi em três dimensões

A vaporização da grafite por acção de laseres dá ori-
gem a inúmeros produtos, entre os quais uni fragmen-
to com sessenta átomos de carbono [H. Kroto et al.,
Nature 318, 162 (1985)]. Esta descoberta tem gerado
bastante interesse, dada a abundância do fragmento.
Haymet [J. Am. Chem. Soc. 108, 319 (1986)] propõe
duas estruturas alternativas, embora favorecendo a pri-
meira: a estrutura futeboleno, com forma quase esféri-
ca, e a estrutura grafiteno, em duas camadas. O fute-
boleno, inteiramente desprovido de átomos de hidrogé-
nio, constitui uma espécie de rede de grafite tridimen-
sional, com anéis de cinco e seis membros dispostos tal
como numa bola de futebol. No entanto a semelhança
geométrica não é total já que haverá dois comprimen-
tos de ligação distintos.
O cálculo teórico da estrutura electrónica pelos méto-
dos de Hückel [P.W. Fowler e J. Woolrich, Chem.
Phys. Lett. 127, 78 (1986)] prevê uma energia de deslo-
calização superior à do benzeno (0.55 /3 contra 0.33 )3)
e apenas pouco inferior à de uma rede plana infinita
(0.58 /3) e portanto uma molécula bastante estável. Se-
gundo D.J. Klein e colaboradores [J. Am. Chem. Soc.
108, 1301 (1986)] existem exactamente 12500 estruturas
de ressonância de Kekulé para esta molécula!
Uma distinção entre a forma grafiteno e a forma fute-
boleno é possível por exemplo a partir do espectro de
absorção no infravermelho (ainda não registado). Cál-
culos mais sofisticados [M.D. Newton e R.E. Stanton,
J. Am. Chem. Soc., 108, 2469 (1986)] indicam uma
maior estabilidade da estrutura futeboleno, cujos dois
cumprimentos de ligação difeririam de apenas 7 picó-
metros. Prevêem também que a estrutura esferoidal
equivalente para setenta átomos de carbono será mais
estável ainda, pelo que a muito maior abundância do
fragmento Cso se pode dever a factores puramente ci-
néticos ou a problemas de detecção.
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Estrutura e reactividade
molecular * A.J.C. Varandas

Presidente da Comissão Científica

Sr. Vice-Reitor **
Sr. Presidente da Sociedade Portu-
guesa de Química
Sr. Secretário Geral da Sociedade
Portuguesa de Química
Sr. Presidente do Departamento de
Química
Senhoras e Senhores,

Reunem-se uma vez mais em Coim-
bra, sob a égide da Sociedade Por-
tuguesa de Química, os químicos
portugueses. Participam também
nesta reunião químicos de outros
países dos quais será justo realçar,
pela significativa presença, os do
país vizinho, a Espanha. Trata-se
do IX Encontro Anual da Socie-
dade Portuguesa de Química, este
ano tendo como tema central a Es-
trutura e Reactividade Molecular.
Tentarei, em breves palavras, indi-
car as razões que levaram a Comis-
são Científica a escolher este tema.
Um dos principais objectivos da
Químicá é o estudo das transforma-
ções moleculares, que ocorrem das
colisões das moléculas com outras
moléculas, da sua interacção com a
luz, ou mesmo delas próprias. Em
síntese, é o estudo da reactividade
química quer em fase gasosa diluí-
da, Dinâmica Química, quer em
fase condensada, este um dos tópi-
cos centrais da Cinética Química
convencional. Naturalmente, como
em qualquer ciência da Natureza
com firme fundamentação teórica,
o químico deve procurar uma rea-
cionalização dos parâmetros cinéti-
cos macroscópicos em termos dos
parâmetros cinéticos microscópicos
respeitantes a reacções elementares
a nível molecular, e estes, por sua
vez, em termos dos parâmetros
estruturais das moléculas, que . se
podem obter da espectroscopia e da
termodinâmica. Teoria e experiên-
cia devem pois complementar-se na
aventura de desvendar os segredos
infinitamente complexo e inumerá-
veis do Cosmos.
Cabe à Mecânica Quântica, suporte
matemático da Química Quântica,

satisfazer as premissas de uma teo-
ria que permita racionalizar o
conhecimento actual do mundo mi-
croscópico e fazer previsões suge-
rindo novas experiências. Contudo,
em Química, a maioria das obser-
vações experimentais são obtidas à
escala macroscópica, pelo que os
valores medidos reflectem médias
temporais relativas a um número de
espécies moleculares da ordem de
grandeza do número de Avogadro e
um período de tempo igual àquele
que decorreu no acto da medição
experimental. Compete à Mecânica
Estatística a conexão entre estas
duas escalas da realidade química,
estabelecendo os princípios e for-
malismo matemáticos necessários
ao cálculo das propriedades ma-
croscópicas a partir dos correspon-
dentes parâmetros microscópicos. A
Mecância Quântica e a Mecânica
Estatística constituem, pois, a colu-
na dorsal da teoria mais geral da
Química, à luz da qual se poderão
explicar e prever os resultados expe-
rimentais, bem como formular con-
ceitos a partir dos quais novos con-
ceitos emergirão.

Seria grave omitir aqui uma refe-
rência, breve por necessidade,
ao papel desempenhado pelo com-
putador. De facto, embora os fun-
damentos da Mecânica Quântica
datem do primeiro quartel deste sé-
culo, foi somente com o desenvolvi-
mento da Química Computacional
nas duas últimas décadas, que gran-
de número dos aspectos teóricos ga-
nhou um plano de maior evidência,
porventura de interesse prático ime-
diato. É hoje aceite atribuir às ex-
periências computacionais um papel
de importância semelhante, na sua
complementaridade, ao das expe-
riências convencionais de laborató-
rio. Numa altura em que a Univer-
sidade de Coimbra pretende usu-
fruir dos benefícios da Terceira Re-
volução Industrial, definindo as
suas necessidades informáticas para
o futuro próximo, aliás no segui-

mento de passoas já dados pelas
Universidades de países em fase
mais avançada de desenvolvimento,
será oportuno alertar para o papel
essencial do computador na obten-
ção dos resultados que serão apre-
sentados por alguns dos nossos ora-
dores convidados, especialistas de
grande prestígio internacional.
Em relação ao cálculo automático,
parece-me ainda oportuno recordar
aqui alguns anseios que manifestei,
em 1980, aquando do 3.° Encontro
Anual da Sociedade Portuguesa de
Química e que, naturalmente, assu-
mem agora uma maior urgência.
Referia-me, então, à importância
de equipar o nosso País com uma
rede informática moderna, que
cerebralizada por um supercompu-
tador central, a nível nacional,
pudesse servir de apoio às necessi-
dades crescentes de cálculo numéri-
co pesado, tanto por parte da Uni-
versidade como por parte de outras
instituições públicas e, talvez, mes-
mo privadas. Com as Universidade
equipadas com computadores autó-
nomos, e também terminais desta
superestrutura, penso que teríamos
dado um passo qualitativo neste
domínio. Aliás, uma tal linha de
acção conduziria, de modo natural,
ao estabelecimento de um centro de
investigação interdisciplinar em que
o cálculo numérico fosse a ferra-
menta preponderante. Ficam aqui,
pois, de novo, em 1986, os meus
anseios na esperança de que alguém
competente os possa levar em aten-
ção.
Concluo, recolhendo nesta transpa-
rência (Figura 1) alguns dos temas
a que me referi indicando também

' Palavras proferidas na cerimónia do IX
Encontro Anual da Sociedade Portuguesa de
Química, realizado de 2 a 4 de Junho de
1986, em Coimbra.
•• Em representação do Sr. Reitor da Uni-
versidade de Coimbra.
••• Em representação do Sr. Presidente
do Conselho Científico da Faculdade de
Ciências e Tecnologia da Universidade de
Coimbra.
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os nomes dos nossos oradores con-
vidados. Devo salientar que muitos
deles têm contribuído nas suas pes-
quisas para o desenvolvimen.o de
mais do que um dos domínios apre-

sentados nesta transparência. Pare-
ceu-me oportuno, no entanto,
situá-los, repito sem grandes com-
promissos de rigor, nos temas que
melhor se coadunam com os con-
teúdos das suas conferências.
Espero ter apresentado algumas
razões significativas que. levaram a
Comissão Científica a opt ar pelo
tema deste IX Encontro Anual da
Sociedade Portuguesa de Química.
Estou certo de que o esforço dis-
pendido pela Comissão Organiza-
dora e o brilhantismo dos oradores
convidados nos fará apreciar no
futuro esta área da Química com
redobrado interesse.

Façamos como na história Gaulesa
(Figura 2): estejamos atentos aos
resultados novos, que sem dúvida

irão enriquecer o património cientí-
fico, e às críticas naturais, e até
necessárias, para um caminhar fir-
me e decisivo.

.,y



.t,

•,ti -

'S1 t
	

:il$

' ^,S► 41U':
14füi c

ii^9f17 '	 àíl3r r:

,^.

OPIN IÃO

,í1a

7

ft•

,:t 31'

¶ - f !Jrr

Opinião `'

O que é que o Principezinho
pensaria se visitasse
hoje a nossa Universidade?

Na sua conversa com o aviador
o Principezinho declara que não
gosta de "senhores sisudos". Ao
que me parece os senhores sisudos
pagam-lhe da mesma moeda. Nesta
sociedade em que vivemos, muito
séria e compenetrada discutindo
direitos e deveres (sobretudo direi-
tos), deslocando-se de Comissão em
Comissão, perdeu-se, quase, a
noção de humor. O espírito infan-
til, a alegria, o actuar como acção
lúdica, de jogo, de prazer. Tive re-
centemente contacto com um inves-
tigador que me disse que a razão
principal pela qual investigava era
"pour s'amuser". E que tinha dito
isso numa reunião. Pois bem, foi
"chamado à ordem" posteriormen-
te. Disseram-lhe (os tais senhores
sisudos) "que a investigação era
uma coisa que se devia levar a sério
que não era para rir".
Li há algum tempo o relato, alar-
mante, quanto a mim, de um jo-
vem empregado num centro de cál-
culo dos Estados Unidos que preo-
cupado com a dieta e calorias fez
um programa para o computador
de bolso que lhe ia contabilizando
as calorias que ia ingerindo ao lon-
go do dia. A noite "perguntou" ao
computador se podia comer um
chocolate que lhe apetecia. O com-
putador, sadicamente, disse-lhe que
não e ele... não comeu. Penso que
há prioridades e prioridades, que se
pode querer fazer uma dieta rigoro-
sa, que há ocasiões em que isso se
justifica. Não sei as condições con-
cretas em que este caso se aplica.
Talvez -fosse e seja justificável em
certas alturas . Mas cuidado, não
haverá o perigo de uma inversão de
valores? Um domínio da máquina
sobre o homem?
E este no fundo o alerta que eu
pretendo trazer aqui. A mensagem
que eu quero trazer resulta muito
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da experiência de quem começou a
dar aulas em 1960, já lá vai um
bom par de anos. 1"
Não trago aqui um atestado de
velhice. Muito pelo contrário. Pro-
curo situar-me na perspectiva de
um texto desse pensador sagaz que
foi o brasileiro Gustavo Corção
(engenheiro, aliás), que no livro
Fronteiras da Técnica fala deslum-
brado de uma missa a que assistiu
onde um padre velhinho afirmou:
Deus é a alegria da minha juventu-
de. Não comento a frase.
E neste sentido que Illich propõe a
inversão das instituições. É neste
sentido que ele introduz o tema
convivialidade. E neste sentido que
Marcuse fala no sentido lúdico da
actividade humana. O gozo do
aprender, o gosto de saber, o inte-
resse pelo progresso do conheci-
mento.
Apresentei em tempo, num Encon-
tro Universitário, um texto subordi-
nado ao título: A Universidade, fei-
ra franca de cultura. Gostaria aqui
de ir um pouco mais longe. Propo-
nho que docentes e gestores read-
quiram o espírito inicial da Univer-
sidade, centro de saber, não único
na sociedade, evidentemente, pois
não podemos esquecer os museus,
os monumentos, as livrari as , o tea-
tro e cinema, as tertúlias e até as
reuniões de café, outros tantos cen-
tros de cultura, para s6 citar al-
guns. Mas a Universidade é um
centro privilegiado. Ponto de en-
contro de uma oferta e de uma pra
cura da cultura.
Retorno às origens. Aos tempos em
que era com alegria que se juntava
um grupo para ouvir alguém que ti-
nha qualquer coisa a dar do ponto
de vista de conhecimentos.

A Universidade deve ser para
formar mentalidades. E por defini-
ção um centro onde se comunicam
estudos superiores. Mas o que é
que se deve entender por superio-
res? Superiores em quê? Alguém
pode negar a importância de um es-
tudo na pré-primária, ou mesmo in-

fantil? Onde é que é na Universida-
de o superior? Por ser terminal?
Então isso significa que os que não
são universitários são inferiores?
Se repararem bem eu toco aqui um
ponto importante. O nosso hábito
social criou infelizmente, o mito do
canudo. Em certos meios criou-se a
noção de que quem não tem um
curso superior é um inferior. Mas a
aquisição do tal estatuto de ser su-
perior é feito com um sentido a que
eu chamaria de trabalho forçado.  É
a luta pelo poder, e não a luta pelo
saber. Quer ter-se o canudo não co-
mo sinal de maturidade mas como
sinal de superioridade.
Mas no fundo superioridade em
quê e para quê? Como aqueles ho-
menzinhos muito ocupados, que me
fazem pena porque não são capazes
de apreciar a beleza de uma flor
dos campos. E cai-se em cheio na
descrição do Principezinho dos se-
nhores sisudos. Ocupados, preocu-
pados, sem alegria. Enfronhados
nos seus negócios, anéis nos dedos
gordurosos, untuosos, charuto na
boca, incapazes de rir.
Façamos da Aula uma festa. Faça-
mos de um programa de Aulas um
festival. Saber mais, compreender
melhor o mundo que nos rodeia,
ser capaz de sentir mais consciente-
mente o pulsar da evolução, o de-
vir, o evoluir, ser capaz, por um es-
forço de vontade consciente, domi-
nar a evolução. Tudo isso pode e
deve constituir motivo de alegria.
Não estou a escamotear os proble-
mas, que são muitos. Nem mesmo
o esforço de aprendizagem. O com-
putador é preciso, e cada vez mais,
nos nossos dias, como agente de
compilação de memorização. O es-
forço criador e inovador é rigorosa-
mente um esforço. "Dá trabalho"
ensinar e aprender. Há um tempo
para o chamado trabalho profissio-
nal, sério, no sentido de importan-
te. Mas que deve ser assumido vo-
luntariamente, com gozo, e portan-
to a:egria.
Lembro-me de um texto de Ches-
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terton, no seu livro «The everlas-
ting man». Tratava-se de aperfei-
çoar a escrita hieroglífica, numa
sala de um palácio, talvez em Te-
bas, eu sei lá. E o que estava em
causa era a escolha de um sinal pa-
ra a palavra sisudo, se bem me re-
cordo do exemplo. Alguém se lem-
brou de um dos sacerdotes, conhe-
cido de todos, carrancudo, sempre
metido consigo. E a ideia foi ime-
diatamente aprovada: a imagem do
tal sacerdote ficou como símbolo.
mas a escolha foi pontuada pelo
gargalhar que ressoou largamente
pelas salas e corredores do palácio.
Todos tiveram a noção de que se
estavam a divertir. Bastava imagi-
nar a cara do tal sacerdote quando
lhe dissessem que a figura dele ti-
nha sido escolhida para símbolo de
sisudez.
Isso hoje seria feito, com certeza,
no âmbito de uma Comissão, muito
bem escolhida para o efeito, muito
sisuda, compenetrada, que declara-
mos corno nos livros, que qualquer
semelhança com qualquer persona-
lidade real seria pura coincidência.
E a luta pelo poder continua. Nos
numerus clausus, necessários talvez,
o problema é discutível, mas tam-
bém sisudos e finos. Alguém se
lembrou de entrevistar um candida-
to e perguntar-lhe se ele se lembra-
va de alguma anedota e entrar em
linha de conta com isso na aprova-
ção final?
Cores claras para as paredes. Visão
clara, faces vivas, olhos despertos.
Aulas dadas com entusiasmo tanto
quanto possível, por pessoas inte-
ressadas em comunicar perante pes-
soas realmente interessadas em
aprender.
Poderão dizer os que me lêem que
isto não passa de utopia, incompa-
tível com o ritmo de sociedade em
que vivemos. Mas não podemos
nós, não devemos nós pôr em cau-
sa, e permanentemente, a sociedade
em que vivemos? Será ela a me-
lhor? Em que medida a podemos
melhorar? O que é que será preferí-
vel, ter mais dinheiro ou usar me-
lhor o que temos?
Não. Não é utopia. Há experiên-
cias. Quem escreve estas inhas já
sentiu isso, já experimentou isso. E
no meio de urnas quantas citações
que já fiz deixem-me agora apre-
sentar um testemunho pessoal.
Como prova de coerência, talvez o
possa dizer.
Numa altura em que estava encar-
regado da regência da Cadeira de
Espectroscopia foi publicado um
número da revista La Re.herche,

um número especial, dedicado às
"Imagens". Aproveitei os vários
artigos para dar uma espécie de se-
minário, como que uma digestão
desse número especial. O assunto
entusiasmou-me e comecei a elabo-
rar um plano para o ano seguinte
em que iria remodelar o curso de
modo a falar nas várias formas de
espectroscopia, numa perspectiva
mais geral que a habitual, falando
do poder das imagens, técnicas de
propaganda, aplicações à fotogra-
fia, à arte, à medicina. Um curso
de espectroscopia alargado, que me
parecia inovador, e do qual tirando
eu prazer procuraria interessar tam-
bém os Alunos, dando-lhes também
prazer em ouvir.
Logo por azar (ou seriam as forças
negativas da Evolução a trabalhar?)
fui confrontado com uma situação
complicada no Departamento. Seria
de certo modo "autorizado" a dar
algumas horas de curso, mas inte-
gradas num plano geral, nos mol-
des tradicionais, sendo obrigado a
atender ao que era dado antes e ao
que seria dado depois. No fim de
semana a seguir fiz uma reunião
magna comigo próprio. E por una-
nimidade e aclamação eu e eu apro-
vámos não aceitar. O confronto en-
tre os dois "modelos" pedagógicos
era demasiado grande. E desliguei-
-me da cadeira.
Talvez seja criticável, para alguns,
esta atitude. Para mim representou
um certo sacrifício mas ao mesmo
tempo urna prova de coerência,
Continuar nos moldes propostos, e
impostos, era engrossar o rol dos
senhores sisudos.
A melhoria dos laboratórios, a me-
lhoria do processo de coordenação,
o uso de novas técnicas, o estudo
dos novos dados, nada disso é in-
compatível com o gozo de ensinar.
A palavra Universidade é da famí-
lia do Universo, de globalidade.
Ora o todo em que vivemos é um
todo alegre, não enfadonho.
E podemos voltar ao Principezinho.
A raposa quer saber a que horas é
que o Principezinho a vai visitar,
para poder antes gozar a visita. Al-
guém acredita que da parte de um
Aluno, hoje em dia, e na generali-
dade dos casos, ele pense com ale-
gria que, por exemplo no dia se-
guinte, às 10 horas vai ter a alegria
de um Encontro sobre o saber, na
Aula tal e tal?
Fala-se muito hoje em dia em técni-
cas novas. Novas metodologias.
Não será isto, ao seu retorno e.
ideias antigas, urna renovação? Não
poderá ser esta urna meta a atingir?

Eu creio que é possível, desejável.
E termino com urna outra história.
Tratava-se de um Congresso de
Música. Técnicas de desenvolvimen-
to. Muito gosto, muita comunica-
ção, muita erudição. Um sujeito
que ninguém conhecia, pediu para
falar. Gostaram das suas observa-
ções. E pediram-lhe a identificação
já que ele não era conhecido. E ele
respondeu: eu sou músico...

J. C. Conte
Centro de Química-Fisica Molecular,
Complexo 1, Instituto Superior Técnico
— Lisboa.

Para que serve a Investigação
Científica? *

Quem se dedica à investigação
científica, ouviu com toda a certe-
sa a pergunta — Para que serve?
Na maioria dos casos o visado en-
contra qualquer coisa de prático,
uma finalidade para a sua pesqui-
za, que lhe permita justificar pe-
rante o seu interlocutor, o estatuto
privilegiado de cientista. Estamos
longe de 1920 quando o matemáti-
co italiano Gaetano Scorza respon-
dia a pergunta idêntica — "Para
nada. Se é urna coisa que nos
agrada, não nos preocupamos pa-
ra que serve. Mas é bela e tanto
basta".
Por que razão o comportamento
dos trabalhadores científicos se
modificou entretanto, como na-
queles cuja actividade se situa no
domínio da investigação pura? A
comunidade científica cresceu, a
competição requer na maioria dos
casos investimentos cada vez maio-
res, a competição entre grupos e
mesmo a nível individual é cada
vez mais acentuada. A opinião pú-
blica quer resultados práticos, os
governos justificar as verbas dis-
pendidas. É preciso que a utilidade
das. pesquisas seja evidente.
Esta atitude retira ao trabalho
científico a sua face de actividade
cultural, fonte de dúvidas, mais do
que de certezas.
Portanto à pergunta inicial «para
que serve?», um leitor menos pre-
venido seria levado a concluir es-
tarmos a sugerir que os trabalha-
dores científicos sempre se têm di-
vertido, ontem de uma forma as-
sumida, hoje procurando uma jus-
tificação prática, sem se preocupa-

• Inspirado no artigo de Giorgio Tecce
"La ricerca é fonte di dubbio non solo di
certezze" Scienza 5 (1968), I I .
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rem com aquilo que sucede ao que
põem de pé. Seria extremamente
injusto tirar tal conclusão: não só
a maioria dos cientistas se tem
preocupado com o destino que a
sociedade dá aos seus trabalhos,
como a comunidade tem vindo a
beneficiar desta actividade criati-
va. A este propósito ocorre contar
a seguinte reflexão de Nott "Se
nos finais do século passado um
governo pretendesse desenvolver
os sistemas de iluminação, dentro
de uma perspectiva da investigação
aplicada limitada à questão «para

que serve?», nas nossas casas e
ruas estaríamos usando excelentes
velas e queimadores a gás ou mes-
mo a petróleo... Da electricidade
ninguém se lembraria!!" Era uma
investigação inútil, para divertir
Faraday e outros como ele, pensa-
riam na altura os actuais defenso-
res dos resultados práticos imedia-
tos a todo o vapor.
Como conclusão fica a justificação
do trabalho científico património
cultural de um Povo, com a mes-
ma dimensão do dos poetas, artis-
tas, escritores, músicos. A obra

vale por si própria. Cabe a todos
nós usar da melhor maneira, aqui-
lo que os artistas, pensadores,
cientistas e outros criadores, acres-
centam à cultura da humanidade.
E depois há sempre um Edison
pronto a inventar unia lâmpada de
onde nasça a luz.

Fernando Pina
Faculdade de Ciências e Tecnologia
Universidade Nova de Lisboa.
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it on Chemical Education
'Com os textos que se seguem pretende o Boletim da S. P.Q. saudar o aparecimento da versão portuguesa da

international Newsletter on Chemical Education, veículo de comunicação do Comité para o Ensino da Química da
1UPAC. Dada a qualidade da publicação, e porque ela vein preencher uma lacuna que entre nós existia no que res-
peita a publicações sobre o tema «Educação em Química», estamos certos de que esta iniciativa será recebida com
entusiasmo por todos quantos estão ligados ao ensino desta ciência. Os interessados em receber a publicação deve-
rão solicitá-la para a Sociedade Portuguesa de Química, (Av. da República, 37, 4.° — 1000 Lisboa) juntando ao
pedido a quantia de 150 escudos.

Razões que se prendem com o custo do Boletim impedem-nos de reproduzir na totalidade este primeiro
número da versão em português da «International Newsletter on Chemical Education». Os artigos que escolhemos
abordam uni tema importantíssimo no desenvolvimento da Química (a classificação periódica) e foram publicados
no contexto da comemoração do 150.° aniversário do nascimento de Dimitri Mendeleev (1834).

Dmitri Mendeleev: Vida e Obra*
Yu. A. Avchinnikov a

Muitos nomes ilustres estão escritos em letras de ouro
nos anais das grandes realizações humanas na história
da Ciência. O nome de Dmitri Mendeleev pertence a
esta galáxia.
A amplitude e a versatilidade do talento de Mendeleev
são impressionantes. Ele deixou um marco em cada es-
tt ada da compreensão da natureza e da procura da ver-
dade que ele percorreu. Não s6 marcou o caminho
principal da Química contemporânea como também fez
contribuições ímpares em Física, Engenharia, Geologia
e Metrologia; também apresentou uma contribuição de
muito valor para o pensamento económico do seu tem-
po, para a protecção do ambiente, bem como princí-
pios científicos de produção industrial e agrícola.
Este homem notável nasceu a 8 de Fevereiro de 1834
em Tobolsk numa família de um director de um liceu;
foi o 17.° e o último filho. A sua infância foi difícil; o
pai cegou e reformou-se e o fardo de cuidar da grande
família caiu sobre a mãe de Dmitri. Até ao fim da vi-
da, Mendeleev nunca deixou de ter profundo respeito e
amor pela mãe, uma mulher inteligente e trabalhadora.
"As ordens da minha mãe são sagradas para mini" es-
creveu num artigo científico que lhe dedicou. O pai fa-
leceu em 1847 e a família mudou-se para Moscovo, pa-
ra ficar mais próxima de familiares.
Em 1850, Mendeleev foi admitido pelo Departamento
de Física e Matemática do Instituto Pedagógico em Pe-
tersburgo. A mãe veio a morrer pouco depois e ele teve
que viver à sua custa. No Instituto, Mendeleev estudou
Química e iniciou investigação aos 20 anos; formou-se
em 1855 com uma medalha de ouro e brilhantes reco-
mendações dos seus professores.
Em 1859, Mendeleev foi para os laboratórios da famo-
sa escola alemã de Química eni Heidelberg e tomou
parte no 1.° Congresso Internacional de Química
(Karlsruhe, 1860). 0 congresso foi um marco miliário
na história da Química; tinha sido instalada uma or-
dem relativa na nomenclatura química e foram dadas
definições simples a conceitos fundamentais como áto-
mo, molécula, peso atómico.

De regresso a Petersburgo, formulou pela primeira vez,
num livro de Química Orgânica que escreveu na altura,
a sua posição em Química Biológica e compreensão da
actividade vital. Apresentou um quadro ordenado do
estado da ciência química da época, sumariou a sua in-
terpretação da teoria atómico-molecular e, finalmente,
pela primeira vez, discutiu os elementos à luz da lei pe-
riódica que ele tinha descoberto.
Em Fevereiro de 1869, o artigo de Mendeleev "A expe-
riência de um sistema de elementos baseado nos pesos
atómicos e semelhanças químicas", escrito numa pági-
na, foi posto ao alcance de muitos químicos. A essên-
cia da lei periódica, escreveu, "pode ser formulada do
seguinte modo: as propriedades físicas e químicas dos
elementos, manifestadas nas propriedades de substân-
cias simples e compostas, têm uma relação simples de
dependência periódica para com o seu peso atómico."

' Director do Departamento de Química das Proteínas, Shemyakin
Instituto de Química Bio-Orgânica, URSS, Academia das Ciên-
cias, U1, Vavilova 32, Moscovo 117312, URSS.

' Tradução de Mariana P. Pereira.
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A descoberta desta dependência periódica permitiu-lhe
corrigir valores de pesos atómicos de 11 elementos dos
63 conhecidos na altura. O resultado deste trabalho
inspirado foi a publicação do seu famoso artigo "A lei
periódica dos elementos químicos" em 1871. No arti-
go, delineou o sistema periódico na sua forma moder-
na e previu a descoberta de novos elementos que Men-
deleev determinou a partir, do sânscrito — ekaboro,
ekaalumínio e ekasilício. Deixou espaços em branco
para estes elementos da tabela: em menos de 20 anos
foram descobertos estes elementos, conhecidos agora
por gálio, escândio e germânio.
Intuitivamente, Mendeleev sentiu o valor único do urâ-
nio. Chamou a atenção para o lugar especial deste ele-
mento no sistema periódico e realçou que "a investiga-
ção do urânio, a partir das suas fontes naturais, con-
duzirá a muitas descobertas novas e não hesitar em re-
comendar que os que procuram novos projectos de in-
vestigação se devem virar seriamente para compostos
de urânio." Ao deixar espaços em branco entre o bis-
muto e o tório e também entre o tório e o urânio, ele
foi fenomenal ao abrir caminho a Pierre Curie e a Ma-
ria Sklodovski - Curie para a descoberta de elementos
transuranianos.

Em meados do século XX, assistiu-se á descoberta dos
elementos transuranianos. E quando em 1955 uma
equipa de cientistas americanos chefiada pelo Prémio
Nobel G. Seaborg descobriu o elemento 101, puseram-
-lhe o nome de mendeleévio. "O sistema de Mende-
leev, lê-se no artigo, tem sido durante cerca de um sé-
culo uma chave para a descoberta de elementos." Mais
tarde, descobriram-se os elementos 101, 102, 103, 104,
105, 106 e 107. Todos estes novos elementos químicos
encaixaram nos buracos que Mendeleev deixou em
aberto na tabela.
Na década de 1870, as diligências científicas de Mende-
leev alargaram-se. Ele preocupou-se e virou-se activa-
mente para problemas relacionados não s6 com a Quí-
mica como também para aspectos gerais do desenvolvi-
mento de ideias científicas na Rússia. A sua preocupa-
ção principal foi com o petróleo, já que, como quími-
co, estava bem ciente que o petróleo era uma fonte
preciosa primária para a obtenção de uma diversidade
de produtos. Ao realçar a importância especial do car-
vão para a Humanidade, desenvolveu muitos esforços
para desenvolver a indústria de carvão nacional. Mais
tarde, publicou uma série de artigos sobre a natureza
das soluções e sobre a expansão de gases. Ao sumariar
as suas produções científicas, escreveu: "S6 há quatro
campos a que devo a minha reputação: a lei periódica,
a investigação sobre a elasticidade dos gases, o trata-
mento de soluções como associações e os "Fundamen-
tos da Química". Esta é toda a minha fortuna."
Mendeleev foi um dos fundadores da divisão de aero-
náutica da Sociedade Técnica Russa e, mais tarde, to-
mou parte no planeamento do primeiro quebra-gelo
russo e empreendeu a sua própria concepção original
de um submarino e vários aeroplanos. Sob as ordens
do Ministério da Marinha e da Guerra desenvolveu
pólvora sem fumo para o exército e para a marinha.
Também trabalhou na utilização de produtos químicos
na agricultura e no papel de fertilizantes. Durante 15
anos dedicou a sua energia e talento à metrologia e é
conhecido como um dos fundadores da metrologia
científica.
Finalmente não se pode deixar de mencionar o seu ape-
go ás artes. A sua colecção de pinturas e esculturas de-
monstra a sua paixão pelas artes, atendendo a que as

artes, tal como a ciência, eram vida para ele. Conside-
rava-as como os dois lados da nossa aspiração indivisí-
vel pela beleza, harmonia ete rna e suprema verdade.
O nome de Mendeleev é imortal. A sua personalidade é
legendária e os seus feitos científicos nunca sento es-
quecidos.

A obra de Mendeleev
no sistema periódico*

Bernadette Bensaude-Vincent a

Por todo o mundo pendem majestosamente das pare-
des de laboratórios e salas de aula de Química os qua-
dros que mostram o sistema periódico dos elementos
químicos. Durante o século passado, este foi ligeira-
mente alargado e não assenta hoje nos mesmos princí-
pios, embora se tenham mantido os seus aspectos ge-
rais. Ainda em 1869, quando estabeleceu a classifica-
ção, Mandeleev desconhecia completamente as configu-
rações electrónicas que agora estão intimamente ligadas
às explicações químicas dos elementos. Além disso, ele
conhecia 70 elementos dos 109 hoje conhecidos. Corno
pôde ter realizado tão grande descoberta? Teria sido
um lampejo de génio ou um sonho profético?
Mendeleev não foi o primeiro químico a tentar desco-
brir um sistema de elementos. Teve tantos precursores
e rivais que Van Spronsen, que estudou pormenoriza-
damente a história do sistema periódico, concluiu que
esta descoberta tem de ser partilhada por seis químicos
que, entre 1862 e 1869, foram construindo, a pouco e
pouco, todo o sistema ('). A nossa finalidade não é de-
terminar quem merece um prémio, mas salientar o mé-
todo original de descoberta que Mendeleev usou.
Mendeleev descobriu a lei periódica ao escrever um
manual para os seus alunos da Universidade de S. Pe-
tersburgo, Os Princípios da Química. Ele esforçava-se
por dar urna visão geral da Química e encontrou-se pe-
rante muitos factos e leis, aparentemente desligados,
que se tinham acumulado durante os últimos anos.
Graças aos novos e poderosos instrumentos de análise,
como a pilha voltaica, o número de substâncias simples

' Mlusée National des Sciences, des Techniques et des Industries,
211, Avenue Jean Jaurés, 75019 Paris, France.

• Tradução de M. Manuela C. Rosa.
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conhecidas aumentou rapidamente durante a primeira
metade do século XIX. Lavoisier classificou 33 subs-
tâncias simples no seu Traité Elémentaire de Chimie
(1789); já em 1830, quando se começou a fazer análise
espectral, Berzelius enumerou 50 (atingindo-se 70 du-
rante a década de 1860). A hipótese atómica de Dalton
ajudou certamente a identificar e a descrever estas no-
vas substâncias: proporcionou individualidade a cada
elemento através do seu peso atómico, obtido a partir
de experiências feitas por meio das leis de Gay-Lussac,
Avogadro, Dulong e Petit, e Mitscherlich. Porém, a
questão de como resumir a Química mantinha-se para
o professor dos meados do século.

Monismo versus pluralismo

Os químicos do século XIX escolheram duas estraté-
gias alternativas para conseguirem tratar o número
crescente de elementos. A primeira consistiu numa ten-
tativa para reduzir a multidão de substâncias simples a
um único elemento. Esta foi a hipótese unitária de
Prout, a qual levou à identificação do hidrogénio
como matéria fundamental. Esta hipótese confirmada
pelos valores inteiros dos pesos atómicos, tinha muitos
defensores entre os químicos mais eminentes da época,
como por exemplo Thomas Thomson na Grã-Bretanha
e, mais tarde, J.B. Dumas e Galissard de Marignac, na
Europa continental. Esta corrente reducente estimulou
ao longo do século várias tentativas de classificação
dos elementos com base nos pesos atómicos. Quase to-
dos os predecessores de Mendeleev advogaram a hipó-
tese de Prout: desde DObareiner que propôs as primei-
ras tríadas de elementos, em 1817, até Julius Lothar
Meyer que estabeleceu uni sistema periódico geral pre-
cisamente antes de Mendeleev, todos os classificadores
foram motivados pela mesma esperança: fundamentar
a sua fé na unidade numa estrutura de relações entre
os elementos. O sistema de Beguyer de Chancourtois, a
"força telúrica", salientou muito particularmente esta
ideia;' foi o primeiro sistema periódico (publicado
em 1862) e foi claramente inspirado na hipótese de
Prout ( 3). Todos os precursores consideraram as analo-
gias químicas entre os elementos como laços familiares
e tomaram a classificação como a árvore geneológica
da matéria inanimada.
Mendeleev escolheu a teoria oposta. Admitiu que os
elementos químicos eram antes verdadeiramente indivi-
dualizados, que nunca poderiam ser divididos nem
convertidos noutros. Até morrer lutou contra os redu-
centes e ficou extremamente desapontado quando per-
cebeu que a sua descoberta se tinha transformado num
argumento importante a favor da hipótese de Prout. A
sua convicção da existência de elementos múltiplos e
individuais baseava-se essencialmente em teorias filosó-
ficas mas acabou por ser um dos factores importantes
que conduziram à lei periódica. Porque, se Mendeleev
desistiu da unidade da matéria, não desistiu completa-
mente da ideia de unidade. A unidade que se perdeu
na matéria devia ser compensada pela unidade de uma
lei simples que regesse todos os elementos múltiplos.

Elemento e substância simples

Era esta a investigação a fazer. Mas daqui até à descq-
berta foi um longo caminho: nove anos de intensa e
árdua pesquisa ( 3): Mendeleev costumava aludir à Con-
ferência de Karlsruhe, realizada em 1860, como o pri-
meiro passo no que respeita a lei periódica. Qual foi a

influência desta conferência internacional sobre os quí-
micos?
Em primeiro lugar, foi o momento em que se fizeram
muitos relatos sobre determinações aperfeiçoadas dos
pesos atómicos. Depois, como estas alterações eram
baseadas na lei de Avogadro, implicavam um acordo
geral no que respeita a necessidade de distinguir entre
átomos e moléculas.
Devido à famosa definição de Lavoisier de elementos
como corpos indecomponíveis, a maior parte dos quí-
micos não distinguia os dois termos, substância simples
e elemento. Pelo contrário, Mendeleev salientou a for-
ça entre os corpos simples reais, caracterizados pelo
seu peso molecular, e os elementos, definidos como a
parte material que é comum ao corpo simples e a todos
os seus compostos e que eram caracterizados pelo seu
peso atómico ( 4).
Aparentemente de pouca importância, esta distinção
foi porém de grande significado. Foi mesmo tão essen-
cial na descoberta de Mendeleev que ele a incluiu na
própria formulação da lei periódica:
"As propriedades dos corpos simples, a constituição
dos seus compostos, assim como as propriedades destes
últimos, são função periódica dos pesos atómicos dos
elementos." Assim, entre todos os químicos que procu-
ravam estabelecer um sistema de elementos, Mendeleev
foi o primeiro a dar a impressão de se preocupar com
uma definição clara daquilo que ia ser classificado.
Deu um novo conceito de elemento químico como urna
entidade invisível, abstracta — e contudo material —
definida através de um padrão positivo, o seu peso
atómico.

O método da descoberta

O impacto da teoria do multi-elemento e do trabalho
conceptual de Mendeleev é visível no método de desco-
berta, tal como é relatado nos seus Princípios da Quí-
mica ( 5). Mendeleev começou a construir o sistema pela
análise cuidadosa dos elementos que entram na consti-
tuição de substâncias vulgares como a água, o ar, os
compostos de carbono e o sal comum. Deste modo, foi
capaz de definir os "elementos característicos": hidro-
génio, oxigénio, nitrogénio, carbono, cloro; em segui-
da, utilizou as suas propriedades como ferramentas pa-
ra pesquisar outros elementos e organizou-os eni refe-
rência e comparação com os elementos característicos.
A sugestão decisiva apareceu no capítulo dedicado ao
sal comum. Estabeleceu que o sódio e o cloro eram os
dois pilares do sistema, isto é, elementos dos dois gru-
pos extremos. A ideia de comparar os elementos mais
diferentes foi a chave do sucesso final porque revelou
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então as diferenças regulares nos valores do peso ató-
mico entre dois elementos vizinhos e torna evidente a
originalidade do método de Mendeleev. No que respei-
ta aos seus precursores, ao procurarem encontrar a ge-
nealogia dos elementos, ocuparam-se, acima de tudo,
em ordenar os elementos análogos em famílias prová-
veis. Ser-lhes-ia muito difícil fazer algo mais do que
identificar alguns grupos isolados enquanto que Men-
deleev foi capaz de enfrentar o problema da classifica-
ção de uma maneira mais geral.

A distinção conceptual entre elemento e substância
simples foi outra chave do sucesso. Dado que os quí-
micos se ocupavam dos corpos empiricamente simples,
apenas poderiam fazer colecções e nunca verdadeiras
classificações. Seriam forçados a considerarem todas as
propriedades observadas e não poderiam seleccionar
um único padrão. Além disso, se escolhessem a valên-
cia química teriam de enfrentar o problema das valên-
cias múltiplas. Mas uma vez que Mendeleev definiu
claramente o elemento químico pelo seu peso atómico,
foi capaz de ordenar os elementos de acordo com o pa-
drão constante dos seus valores crescentes e descobriu
a função periódica entre as propriedades químicas e os
valores do peso atómico.

É certo que este padrão revelou algumas deficiências:
por vezes tornou pouco visíveis fortes analogias quími-
cas — entre Li e Mg, Be e Al, B e Si, por exemplo;
outras vezes induziu vizinhanças imprevistas (por
exemplo no oitavo grupo); finalmente, não permitiu
que as terras raras fossem classificadas. Mendeleev es-
tava bem ciente destas deficiências e fez o que pôde
para melhorar a localização dos elementos duvidosos e
para revelar o maior número de analogias naturais.

Contudo, nunca duvidou da validade deste padrão por-
que o seu novo conceito de elemento mostrou ser mui-
to fecundo. Não poderiam ter sido feitas as brilhantes
previsões de três elementos desconhecidos — mais tar-
de denominados gálio, escândio e germânio — com
uma muito boa aproximação das suas propriedades,
sem a clara distinção entre "substância simples" e
"elemento". Apenas os elementos poderiam ser previs-
tos. Os corpos simples, sendo por definição empíricos,
não poderiam ser considerados existentes antes de te-
rem sido descobertos pela experiência. Pelo contrário,
um sistema firmemente baseado num conceito abstrac-
to de elemento, como o apresentado por Mendeleev,
torna possível predizer resultados experimentais.

Podemos assim perceber que a grande descoberta de
Mendeleev não foi o resultado de uma súbita revela-
ção. O planeamento do sistema começou no início da
década de 1860 a partir de um interesse pedagógico e
amadureceu durante um longo período de tempo en-
volvendo uma teoria filosófica precisa da matéria as-
sim como definições conceptuais. Mendeleev superou
todos os sistemas rivais porque compreendeu perfeita-
mente que uma classificação sistemática exigia um con-
ceito abstracto claro e um único padrão. Mas o seu sis-
tema não pode ser encarado como uma antecipação
profética do atomismo moderno. Com a sua forte
crença nos elementos individuais, Mendeleev foi um
homem do seu século. Foi muito menos uni precursor
do que foram os apoiantes da hipótese de Prout, seus
rivais e inimigos. Isto é tanto mais surpreendente quan-
to o seu sistema veio a ser tão extraordinariamente fe-
cundo ao longo do século XX.
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Os elementos transuranianos *
G.T. Seaborg a

A adição de 17 elementos transuranianos à herança na-
tural dos elementos levou a sua expansão de aproxima-
damente 20% nos blocos feitos a partir dos elementos
que existem na Natureza. A investigação destes elemen-
tos feitos pelo homem para além do urânio levou a
uma tremenda expansão do nosso conhecimento da es-
trutura atómica e nuclear. Cada um destes elementos
tem um número de isótopos conhecido, todos radioac-
tivos, por isso leva a um total de aproximadamente
200. Sintéticos na origem, eles são produzidos numa
variedade de reacções de transmutação produzidas por
neutrões ou partículas carregadas, incluindo iões pesa-
dos (2 dos elementos estão também presentes na Natu-
reza em muito pequenas concentrações). Muitos deles
são produzidos e isolados em grandes quantidades
através do uso de reactores de fissão nuclear: plutónio
(n.° atómico 94) em massas expressas em tonelada;
neptúnio (n.° 93), amerício (n.° 95) e cúrio (n.° 46) em
massas expressas em quilograma; o berkélio (n.° 97)
em massas de 100 miligrama; califórnio (n.° 98) em
massas expressas em grama; e einsteinio (n.° 99) em

' Lawrence Berkeley Laboratory, 1, Cyclotron Road Berkeley,
Califórnia, 94720, U.S.A.

• Traduçào de M. Otilia Santos.



CTOAETN E flEPVIOAN`IECKOfO 3AKOHA
1.1. ML HAL AL BA

tl6^941II^IIIIIIVIIli111111W ^ ... !

INTERNATIONAL NEWSLETTER	 15

miligrama. De particular interesse para os químicos é o
pouco uso químico e impacto na Tabela Periódica
(Fig. 1) destes elementos mais pesados. O seu impacto
prático, particularmente o do plutónio, foi extraordi-
nário.
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Figura 1: Tabela Periódica Moderna. Os números atómicos dos ele-
mentos não descobertos estão entre parêntesis

A descoberta do primeiro elemento transuraniano re-
sultou de experiências feitas com o fim de perceber o
processo de fissão. E.M. McMillan e P.H. Abelson em
1940, trabalhando no ciclotrão de 60 polegadas da
Universidade da Califórnia Berkeley, deduziram por
processos químicos que um dos produtos do bombar-
deamento por neutrões do urânio era um isótopo do
elemento 93, obtido por decaimento da partícula beta
239U. Ao elemento 93 era dado o nome de neptúnio
(Np) por estar para além do urânio, tal como o planeta
Neptuno está para além do Urano.
Por esta altura, a possibilidade de unia reacção nuclear
em cadeia e a produção de elementos transuranianos
para usos militares começou a ser reconhecida. Com a
2.' Guerra Mundial já em progresso, trabalho ulterior
nos elementos transuranianos e assuntos relacionados
foi conduzido por físicos e químicos sob sigilo, impos-
to primeiro informalmente e por fim como um progra-
ma organizado. Os elementos plutónio, amerício e cú-
rio foram sintetizados e identificados (i.e. descobertos)
no tal trabalho no tempo da guerra no projecto da
bomba atómica antes e durante a organização do Pro-
jecto Plutónio do Manhattan Engineer District.
Os elementos transuranianos mais pesados foram "des-
cobertos" na continuação das experiências de síntese e
identificação nos anos seguintes estendendo-se até ao
presente. Assim, os 17 elementos transuranianos co-
nhecidos (n.° 93 a 109 inclusive) apareceram num pe-
ríodo de cerca de 44 anos, a uma velocidade média de
um elemento em cada 2 ou 3 anos. Actualmente, as
descobertas têm sido feitas aos pares, isto é, um par de
elementos em cada cinco anos.
A chave da descoberta dos elementos transuranianos
foi a sua posição na Tabela Periódica. Antes da desco-
berta dos elementos transuranianos, a semelhança dos
elementos que ocorrem naturalmente — tório (n.° ató-
mico 90), protactínio (n.° 91) e urânio (n.° 92) — na
Tabela Periódica não foi claramente percebida. O reco-
nhecimento do facto de que os elementos transurania-
nos representam a nova família dos actinídeos ("como
o actínio" — n.° atómico 89) elementos análogos para
os lantanídeos (terra rara) séries de elementos (n.° ató-
mico 59 até 71) permitiram aos investigadores prever as

propriedades químicas dos elementos transuranianos
desconhecidos. Uma vez previstas estas propriedades
foi possível descobrir os novos elementos separando-os
quimicamente, seguindo a síntese nuclear, a partir de
todos os outros elementos na Tabela Periódica.
A analogia entre os lantanídeos e os actinídeos formou
a base para dar o nome a partir do primeiro. Plutónio,
é claro, foi chamado assim a partir do nome do plane-
ta Plutão — seguindo o padrão usado para dar o nome
a neptúnio — o qual é o segundo e o último planeta
conhecido além do Urânio. O nome "amerício" foi su-
gerido para o elemento 95, a partir de América„ por
analogia com o nome da sua terra rara correspondente
ou homóloga európio, a partir de Europa; e o nome
"cúrio" foi sugerido para o elemento 96 segundo Pier-
re e Marie Curie, por analogia com o nome do seu ho-
mólogo, gadolínio, segundo do químico finlandês J.
Gadolin. O elemento 97 foi chamado berkélio a partir
da cidade Berkeley, Califórnia, onde tinha sido desco-
berto tal como à sua terra rara análoga, térbio, foi da-
do um nome derivado de Ytterby, Suécia, onde tantas
das terras raras minerais tinham sido encontradas. Ca-
lifórnio (n.° 98) assim chamado devido à universidade
e estado onde a sua descoberta ocorreu. Os elementos
transuranianos mais pesados levaram nomes derivados
dos de cientistas eminentes: einsteinio (n.° 99) segundo
Albert Einstein; férmio (n.° 100) de Enrico Fermi;
mendelévio (n.° 101), segundo Dmitri Mendeleev; no-
bélio (n.° 102) segundo Alfred Nobel; e laurêncio (n.°
103) segundo Ernest O. Lawrence. Conflitos nos no-
mes apareceram nos casos dos elementos transactiní-
deos 104, 105 e 106 porque em cada caso dois grupos
reclamaram a descoberta e o tradicional direito de su-
gerir nomes. O grupo dos E.U.A.N. sugeriu para o ele-
mento 104, rutherfórdio, segundo Ernest Rutherford e
para o elemento 105, hânio, segundo Otto Hahn, en-
quanto o grupo soviético na base da duvidosa evidên-
cia da sua descoberta, sugeriu para o elemento 104,
kurchatóvio, segundo Igor Kurchatov, e para o ele-
mento 105, nielsbhório, segundo Niels Bohr. Os dois
grupos adiaram sugerir o nome para o elemento 106.
Os investigadores alemães dos elementos 107, 108 e 109
adiaram sugerir nomes, possivelmente esperando a con-
firmação das suas descobertas noutros laboratórios.
O maior efeito imediato da descoberta de um elemento
transuraniano foi trazer ao mundo o uso do plutónio
na manufactura de armas nucleares. O maior benefício
prático do uso do plutónio é como combustível nu-
clear. Além disso, três outros nuclídeos actinídeos (plu-
tónio — 238, amerício — 241 e califórnio — 252) de-
monstraram aplicações práticas reais. Um grama de
plutónio-238 produz aproximadamente 0,56 watt de
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potência térmica, principalmente a partir do decaimen-
to de partículas alfa e as suas propriedades têm sido
aproveitadas na exploração espacial para abastecer
energia a pequenas unidades de potência termoeléctri-
ca, tais como geradores termoeléctricos radioisotópicos
na Lua. O amerício 241 tem um tempo de meia-vida
longo (433 anos) por decaimento (por emissão de partí-
culas alfa) e os raios gania predominantes (energia 60
keV) tornam este isótopo particularmente útil numa ga-
ma de aplicações industriais e no diagnóstico de irregu-
laridades da tiróide: quando misturado com berílio, o
amerício-241 gera neutrões e utiliza-se um grande nú-
mero de tais fontes em operações de pesquisa em poços
de petróleo (isto é, para determinar a quantidade de
petróleo que o poço produz num dado instante). O
califórnio-252 é uma intensa fonte de neutrões: um
grama emite 2,4x 10 12 neutrões por segundo. Este isó-
topo está a ser testado para aplicações de análise de
neutrões activados; radiografia por neutrões e fontes
portáteis para uso no campo em prospecção mineral e
de poços de petróleo. Tanto o plutónio-238 como o
califórnio-252 estão a ser estudados para possíveis apli-

cações médicas: o primeiro como uma fonte de calor
para uso nos "pacemakers" do coração e em bombas
para o coração; e o último como unia fonte de neu-
trões para irradiação de certos tumores para os quais o
tratamento com raios gama é relativamente ineficaz.
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O aparecimento
das novas estruturas
SESDIC e RECLAF no
colóquio "Enseigner la
Chimie en langue française" Artur Marques da Costa a

1. Introdução

O RECODIC (Réseau de Recherches Cooperatives en
Didactique de la Chimie) era uma estrutura que tinha
como objectivo principal o desenvolvimento cooperati-
vo de inovações, pesquisas, estudos e produção de ma-
teriais (escritos, audiovisuais, informáticos, etc.), em
lingua francesa, úteis e importantes para o ensino da
Química.
Em Novembro de 1985, na continuidade duma activi-
dade desenvolvida durante 10 anos, o RECODIC agru-
pava cerca de 800 membros, a grande maioria oriunda
dos meios universitários franceses ou de universidades
de 15 países onde a química é ensinada em língua fran-
cesa. Mas entre os seus membros também se encontra-
vam professores de países de língua latina, como é o
caso de Portugal.
Esta grande rede levou a efeito numerosas realizações,
como sejam colóquios sobre a didáctica da Química,
publicações variadas, documentação, etc. A sua exten-
são impunha uma evolução natural e lógica. Por esse
motivo novas estruturas, derivadas do RECODIC,
iriam surgir.
A maior parte dos Centros de Documentação ligados
ao RECODIC continuam, entretanto, em funciona-
mento. Se estiver interessado nas suas actividades ou
em participar nos seus programas de trabalho, pode di-
rigir-se directamente, aos responsáveis dos 9 centros
existentes, cuja relação aparece no fim deste artigo.
Alguns dos centros publicam informações específicas,
outros mantêm ou virão a desenvolver programas de
trabalhos de natureza didáctica.
É no colóquio "Enseigner la Chimie en Langue Fran-
çaise", que teve lugar na Universidade de Poitiers, em
Novembro de 1985, que são "oficialmente" anuncia-
das as novas estruturas surgidas do RECODIC.

2. Novas estruturas derivadas do RECODIC

O RECODIC originou duas novas estruturas, que se
deseja que sejam simples, informais e evolutivas, como
aliás já o era Secretariado-geral do RECODIC, e que
são o SESDIC — Serviço de Ensino Superior — Di-
dáctica da Química o RECLAF — Rede de Professores
de Química e de Língua Francesa.
Esta, digamos, filiação comum envidencia que o
RECLAF e os SESDIC visam o mesmo objectivo e se-
guem uma estratégia comum. Esse objectivo diz respei-
to à contribuição para todas as acções úteis para o en-
sino superior da química (conteúdos, métodos, etc.) em
língua francesa. A Estratégia é facilitar uma consonân-
cia nos indivíduos, grupos e organismos; fazer circular
informações, documentos, etc.; angariar suportes (lo-
gísticos, financeiros, etc.) para diversos programas
(inovações, investigação, etc.).

3. 0 SESDIC

A complexidade da organização do ensino das Ciências
em França é largamente suficiente para motivar a acti-
vidade duma única estrutura, (visando o objectivo aci-
ma enunciado), o SESDIC. Tem a sua sede em França,
sob a responsabilidade do Prof. Maurice Gamel, que
foi o antigo Secretário-geral do RECODIC, e que pode
enviar, a pedido, informações sobre a actividade do
SESDIC. Tal como para os 9 Centros Documentais, o
endereço do SESDIC, assim como o do RECLAF, es-
tão indicados no fim deste artigo.

4. 0 RECLAF

O desenvolvimento das relações e das acções interna-
cionais, levadas a efeito depois de 1983, fez com que se
tornasse necessárias uma estrutura distinta num quadro
francófono alargado. Por isso, o RECLAF pretende
dirigir-se, principalmente, a Associações, Uniões e So-
ciedades de Química, que existem em 28 países onde
esta matéria é enviada (parcial ou totalmente) em lin-
gua francesa, ao nível do ensino superior (Escolas de
Engenharia, Universidades, Escolas Normais Superio-
res, etc.). Aliás, pretende-se, que esta relação se verifi-
que também com países de língua latina. O estabeleci-
mento de relações com o RECLAF significa a concreti-
zação dum interesse de intercâmbio em língua francesa
(documentos, ideias, informações, projectos...), no
sentido do desenvolvimento de todas as cooperações
possíveis no campo da didáctica da química.
Esta estrutura recebeu um acolhimento favorável junto
do Comissariado Geral da Língua Francesa e da Asso-
ciação de Universidades parcial ou inteiramente de lín-
gua francesa (AUPELF). Coopera, de igual modo,
com as instituições ligadas à cooperação cultural, cien-
tífica e técnica de língua francesa, nomeadamente a
Agência de Cooperação Cultural e Técnica (ACCT).
Anote-se que em Portugal, junto da Embaixada Fran-
cesa, funciona a "Mission pour les Affaires Scientifi-
ques et la Cooperation", que pode ser um dos veículos
para a ligação, que cone o RECLAF, quer com o SES-
DIC.

5. Quem pode ser membro do RECLAF. O que se lhes
pede e o que podem receber

— Os representantes de estruturas, não governamen-
tais, ligadas à didáctica da química em língua francesa
(nos países onde estas estruturas existem: França, Bél-
gica, etc.).
— Os representantes de instituições de ensino ligadas a
estabelecimentos de Ensino Superior nos países onde

' Colégio Militar
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não exista qualquer estrutura do tipo acima enunciado.
Os indivíduos interessados pelos nossos objectivos,

mas que se encontram isolados no seio das suas insti-
tuições.
Os membros do RECLAF, unidos pela vontade
comum de serviços prestados à didáctica da química,
informação de serviços prestados à didáctica da quími-
ca, informarão o Secretariado Geral de todas as inicia-
tivas das suas instituições ou aasociações: investigação,
novas publicações, colóquios, semanários, etc.; assina-
larão as carências verificadas no seu sector; difundirão
as informações recebidas do RECLAF (e, portanto, de
colegas de outros países) aos membros das suas asso-
ciações ou instituições.
Por outro lado, o Secretariado compromete-se a:
— fazer circular, entre os seus membros, todas as in-
formações recebidas;
— transmitir, aos membros não franceses, informações
de ordem geral recolhidas pelo SESDIC;
— procurar entre os seus membros aqueles que possam
dar informações e prestar auxílio de colaboração pedi-
do por outros membros;
— angariar meios (logísticos, financeiros, etc.) para
programas bem determinados (colóquios, seminários,
publicações, etc.).
Para ser membro do RECLAF basta escrever à Prof.a
Bernardette Wilmet, que é a Secretária-geral desta es-
trutura, expondo as razões do seu pedido.
Devido ao suporte financeiro, concedido pelo "Com-
missariat Général de la Langue Française" e pelo
AUPELF, pelo menos para fazer os anos de 1986 e
1987, não é exigida qualquer cotização aos seus mem-
bros. Em vez disso o que se lhes pede é uma participa-
ção activa.

6. Nota final

Pensa-se que estas novas estruturas darão resposta aos
anseios de numerosos colegas que desejam que a di-
mensão internacional do RECODIC se mantenha e até
se torne mais vasta. Certamente que esta grande rede
só poderá manter-se desde que haja uma colaboração
activa de todos aqueles, que de perto ou de longe, se
interessam pela Didáctica da Química.
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Solubilidade e produto
de solubilidade M.a Filomena G.F.C. Camões a

Sendo o acompanhamento de reacções químicas em
solução aquosa, situação corrente, é importante saber
"a priori" da facilidade de solubilização do maior
número possível de solutos. Daí que a solubilidade
seja uma das grandezas características, mencionadas no
Handbook of Chemistry and Physics. Informação so-
bre valores de solubilidade pode obter-se também da
consulta de tabelas de produto de solubilidade que fi-
guram em inúmeros livros de texto, particularmente de
Química Analítica.
Sendo embora grandezas de uso frequente, solubilidade
e produto de solubilidade, nem sempre (1), ao serem
mencionadas, ou mesmo utilizadas, aparecem definidas
de forma correcta. Tanto uma como outro, para o par
soluto-solvente a determinada temperatura, sào defini-
dos em situação de equilíbrio dinâmico entre as duas
fases — solução saturada e precipitado — logo exi-
gindo a presença simultânea de ambas.

Definição I — SOLUBILIDADE — concentração em
solução saturada

Solubilidade NÃO É o máximo valor da concentração;
podem existir soluções sobre-saturadas.

Definição II — PRODUTO DE SOLUBILIDADE, K o
— constante termodinâmica de equilíbrio da reacção
iónica heterogénea

	

Mn Am(s)	 nMz +(aq.) + m Az- (aq.)
o	 n	 m	 n+m	 n	 m
sp = aMZ+• apz_ = y t 	CMZ+ • cqz -

onde -y t representa o coeficiente de actividade médio
das espécies, catiónica M z + e aniónica A z- presentes
nas concentrações c mz+ e cpz _ e com as actividades
asz+ e apz _ i resultantes da dissolução, com dissocia-
ção, do soluto M n Am .
Como valor aproximado desta constante termodinâ-
mica, é muitas vezes utilizada a grandeza K,p , experi-
mentalmente acessível

_	 m
sp — eMZ+

n
	eAZ -

A aproximação

sp — Ksp

é geralmente válida, dado que as soluções de sais fra-
camente solúveis, sendo diluídas, podem constituir
razoável aproximação das soluções ideais, i.e., y t = 1.
No entanto, Produto de Solubilidade NÃO É necessa-
riamente
"O produto das concentrações das espécies iónicas em
solução" (1)
ou sequer
"O produto das concentrações das espécies iónicas em
solução, elevadas a um expoente igual ao respectivo

coeficiente estequiométrico", como erradamente é vul-
gar encontrar.

A utilização indevida das designações Solubilidade e
Produto de Solubilidade para estas e outras grandezas
de utilidade prática discutível, que não as acima apre-
sentadas, I e II, s6 pode conduzir a confusões desne-
cessárias e a dúvidas, como a que, a título de exemplo,
mais adiante se passa a esclarecer.
Solubilidade e Produto de Solubilidade são grandezas
relacionáveis em qualquer circunstância, isto é, quer na
ausência, quer na presença de iões comuns e/ou outras
espécies para além das que resultam do contacto-preci-
pitado/solvente. No entanto, as relações a seguir apre-
sentadas só são válidas no caso de soluções puras do
soluto no solvente, em que as espécies iónicas apenas
estão presentes na proporção permitida pela estequio-
metria do composto, isto é, na ausência de iões
comuns ou de reacções secundárias em que as espécies
Mz + ou Az - estejam envolvidas.

Exemplo 1) — Solução saturada de sal do tipo MA, de
solubilidade s

MA(s.) — M+(aq.) + A - (aq.)
conc. equil.	 conc. equil.

s	 s

K 0
sp =aM+ . aA _ = 

t
.

Kp— s2 = K sp

s = (K sp )r 2

Exemplo 2) — a) Solução saturada de sal MA 2 , de
solubilidade s

MA 2 (s.)	 M2+(aw.) + 2 A(aq.)
conc. equil.	 conc. equil.

s	 2s
3	 ^K s

0p = aM Z+ • aA
2 _ = y } . S . (202

K cs; 	4 s3 = K sp
K

S = (
4
 )v3

b) Solução saturada de sal MAB, de solubilidade s

+	 A - (aq.)	 +	 B - (aq.)
conc. equil.	 conc. equil.

s	 s
J

Ks
o
p = aM2+ • aA- as = 1 	 53

KP -- s3 =KS
= ( Kp)1/3

' CECUL — Faculdade de Ciências. R. Escola Politécnica 58
1294 Lisboa Codex — Portugal.
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As relações apresentadas, válidas apenas nas condições
específicas são por demais conhecidas, aceites e utili-
zadas.
Por raciocínio análogo poderia prosseguir-se e encon-
trar relações para outros sais com diferente estequio-
metria. Chegar-se-ia à relação geral
s = ( 	KsD 	)I/n+m+q

n n .ni m .gq

para o equilíbrio envolvendo o sal de tipo gené-
rico M O A m Bq de solubilidade s

M n Am Bq (s.)	 n M Z +(aq.) + m AZ- (aq.) +

+ q 13z- (aq.)

À dúvida que a alguns tem surgido (2), por tentarem,
sem resultado, ver no sal MA2 um caso particular de
MAB em que A=13, vai-se tentar responder de forma
inequívoca.
Eventuais esforços em querer ver no sal MA 2 , onde
s _	 I

um caso particular de MAB, onde

s=(K)I/ 3
sp

são de facto infrutíferas.

De facto sendo os equilíbrios dinâmicos, a probabili-
dade de A - e B - se encontrarem em solução de M+,
A - e B - , para formarem MAB é inferior à probabili-
dade de partículoas A - se encontrarem em solução de
M . e A - para formarem MA 2 (3).
Tal pode ser provado invocando relações termodinâmi-
cas do verdadeiro conceito de produto de solubilidade
K°P , que ao contrário de s e de K SP , não varia pela adi-
ção de outros sais (4), e que permite o cálculo da

.variação padrão da energia de Gibbs para a reacção de
solubilização

Aso,. G° _ —RT In K P
Eventuais diferenças

°
SAsol. G — Asol. GMAD — sol. G 

°
MA,

são justificadas em termos de contribuições entrõpicas,
uma vez que

bAsol. G° = SOsol. H° — T Sus°,. S°

e para soluções ideiais é &Aso, H° = O

ou seja, o princípio entrópico da individualidade das
partículas conduz a que

Asol. GnlA = — RT 1 n KPIMA,) - — RT In KSP(MA,)
= —'RT 1n4s 3

Aso! . C'MAB = — RT In KP(ntAB) = — RT 1 n KSP(NIAS)

= —RT lns 3

= sol. GMAB — Aso!. G IA, = — RT In ni 3 +
+RT In 4 m 3 = RT In 4

que a 25 °C se traduz em

Msol. G° = 3,436 KJ.mol - t.
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O Calorimetro
no Secundário
e no Terciário Ana M.N. Simões e

Raquel M.C. Gonçalves a

Numa época em que a palavra "ENERGIA" tem lugar
de destaque, as variações energéticas associadas aos
processos físico-químicos devem ser objecto de análise
e de interpretação, quer a nível do ensino secundário,
quer do terciário.
A motivação dos alunos para a necessidade de utiliza-
ção da técnica calorimétrica pode ser conseguida atra-
vés de aplicações da calorimetria à vida quotidiana (1-
-3), do estudo da influência do calorímetro no desen-
volvimento da Química (4) e da possibilidade de inter-
pretações microscópicas a partir de variações energéti-
cas (5).
Utilizando calorímetros de construção simples, podem
medir-se, directamente, variações de temperatura e
calcular-se os valores das correspondentes variações
energéticas a pressão e temperaturas constantes — va-
riações entálpicas.
A nível do ensino secundário, a medição de tempera-
tura pode efectuar-se com termómetros de 0,1 °C de
precisão e devem escolher-se processos que ocorram em
solução aquosa para que as variações entálpicas se pos-
sam calcular, de um modo aproximado, assumindo,
para todo o sistema, os valores da densidade e da ca-
pacidade calorífica específica da água.
A determinação de variações entálpicas a um nível
mais avançado pressupõe maior rigor. Assim, é desejá-
vel o uso de termómetros de 0,01 °C de precisão, além
de calibrações eléctricas e testagem por reacções
padrão do calorímetro.
Descrevem-se, sem seguida, calorímetros adaptados aos
dois graus de ensino, apresentam-se exemplos de pro-
cessos químicos que podem neles ser estudados de um
modo expedito, em condições próximas das condições
padrão, pressão nornal e temperatura ambiente, e indi-
ca-se bibliografia adequada a estes estudos.

1 — Calorímetros

Na Fig. 1 esquematizam-se dois calorímetros, de sim-
ples construção, adaptados a estudos entálpicos, quer
a nível do ensino secundário — S, quer do terciário
— T.

O calorímetro S é constituído por urn copo de cerca
de 500 cm 3 de capacidade (a), munido de uma rolha de
cortiça (b), espessa e perfurada de modo a deixar pas-
sar um termómetro decimal (c) e um funil de vidro (d).
A agitação do vaso reaccional é feita manualmente,
com pequenos movimentos rotativos, durante alguns
instantes, imediatamente após o lançamento do segun-
do componente da mistura, através do funil de vidro,
sobre o primeiro componente, contido no copo. Am-
bos os componentes se encontravam à temperatura
ambiente.
A utilização de um vaso reaccional de vidro, em vez do
vulgarizado Dewar, apresenta as vantagens de ser de
fácil manipulação e de permitir visualizar todo o pro-
cesso reaccional, o que constitui um factor importante
do ponto de vista didáctico. A desvantagem do fraco
isolamento do exterior pode ser desprezada, desde que
se estudem processos químicos de variações energéticas
elevadas e instantâneas.
No calorímetro T, o vaso reaccional (a) tem paredes
duplas: é constituído por dois copos, de diferentes diâ-
metros, de modo a dificultarem-se as trocas energéticas
com o exterior.
Se se pretender, ainda, aumentar a precisão de qual-
quer destes calorímetros, deve introduzir-se o vaso
reaccional num termostato, de preferência também de
vidro transparente (tipo aquário), com controlo de
temperatura igual ou superior ao da menor divisão do
termómetro.
A tampa (b) é feita em Teflon, material que, além de
permitir um bom isolamento e ser quimicamente resis-
tente, pode ser trabalhado ao torno. Assim, foi cava-
da unia concavidade na parte inferior da tampa de for-
ma a encaixar perfeitamente os bordos dos copos que
constituem o vaso reaccional.
As três perfurações na tampa que permitem a passagem
do termómetro * (c), da resistência de calibração (e) e
do porta-solutos (f) devem ser feitas de modo a que o
isolamento com o exterior seja perfeito. Apenas o ori-
fício de entrada do agitador (g) tem uma pequena fol-
ga para permitir a sua rotação sem fricção apreciável.
O agitador, ligado a um motor adequado, é uma vare-
ta de vidro corn pequenas pás do mesmo material, sol-
dadas à chama.
A resistência de calibração é feita em fio de constantan
isolado, enrolado em hélice e colocado dentro de um

' CECUL, Calçada Bento da Rocha Cabral, 14, 1200 Lisboa

• A utilização dos termistores também se mostra adequada. Bayley e
Zubrick descreveram recentemente a construção de um aparelho,
simples e económico, que utiliza uma ponte de termistor sensível e
que permite o registo automático de temperatura (6).



t=

Figura 2
Resistência de calibração

Figura 3
Porta-solutos
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tubo de vidro pouco espesso (Fig. 2). As extremidades
desta resistência são soldadas a fios de cobre, de baixa
resistência, introduzidos em série num circuito eléctrico
composto por uma bateria, um amperímetro e um
interruptor.

O porta-solutos pode ver-se, com pormenor, na Fig. 3.
Trata-se de uma peça de vidro com um reservatório (h)
de três orifícios, dois dos quais (i) e (j), são esmerila-
dos. O orifício (j) serve para introduzir o segundo
componente da mistura reaccional em estudo e é fecha-
do com uma pequena tampa de vidro. O orifício (i)
fechado pela ponta de uma vareta que, por simples
pressão, se pode deslocar, de cima para baixo, o que
permite lançar, no instante desejado, o conteúdo do re-
servatório sobre o primeiro componente da mistura.

2 — Processos químicos

Na Tabela 1 apresentam-se alguns processos químicos
cujo estudo entálpico pode ser feito, com bons resulta-
dos, em qualquer dos calorímetros descritos.

Os processos químicos escolhidos utilizam reagentes de
fácil aquisição e produzem variações térmicas bem di-
ferenciadas.
A nível do ensino secundário pode encontrar-se uma
descrição pormenorizada destes processos nas referên-
cias (7) a (10).
A variação de entalpia associada a qualquer dos pro-
cessos seleccionados, AH , pode ser calculada determi-
nando, experimentalmente, apenas a variação máxima
de temperatura, AT, que ocorre durante a mistura dos
componentes:

OH =COT
q

onde C representa a capacidade calorífica da solução
aquosa.
Quer a densidade quer a capacidade calorífica específi-
ca da solução aquosa podem ser consideradas aproxi-
madamente iguais a 1 e 1 cal g - ' grau - ', respectiva-
mente.
Tomando como exemplo o 5.° processo da Tabela. 1,

OH q = —250 g  1 cal g - ' grau - 'x3,5 °C= —875 cal e,

consequentemente, a entalpia do processo químico,
OH, é dada por:

OH = OH = /n = —875/0,0625 = —14 x 10 3 cal mol -l=
= —59 kJ mol - '

em que n representa a quantidade, em moles, de clore-
to de prata formado.
A nível do ensino terciário, o estudo dos processos des-
critos deve ser acompanhado de calibração eléctrica e
de testagem do calorímetro por processos padrão.
A calibração eléctrica descreve-se em seguida, de um
modo sucinto, e pode ler-se com pormenor em Neidig
e col. (11).
Após se atingir o equilíbrio térmico entre o interior e o
exterior do vaso calorimétrico, o que se pode apreciar
facilmente por leituras no termómetro (c) em intervalos
de tempo regulares, liga-se o interruptor do circuito da
resistência de calibração de modo a deixar fluir a cor-
rente eléctrica durante um certo intervalo de tempo.
Ensaios prévios devem ser efectuados pelo professor,
com o fim de fixar a intensidade e o tempo de passa-
gem da corrente, de modo que a variação da entalpia
produzida na calibração se assemelhe ao valor da va-
riação da entalpia reaccional, para minimizar os erros
experimentais.
Obtém-se, deste modo, uma variação entálpica,  aH^,

OH= R I 2 At

onde R é o valor da resistência de calibração, I, a in-
tensidade da corrente** e At, o tempo- de passagem
desta, que corresponde a uma variação máxima de
temperatura, OT O

A calibração eléctrica deve ter lugar antes e depois do
processo químico. Este inicia-se com a adição do se-
gundo componente da mistura sobre o primeiro, após
se ter voltado a atingir o equilíbrio térmico. Regista-se
a variação máxima de temperatura, AT q .

•• Uma fonte de intensidade de corrente constante para calibração
calorimétrica foi descrita por Fuchs (12).
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Figura 5
Processo químico (Método de Dickinson)
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A variação de entalpia associada ao processo químico,
LH q, é, então, calculada pela expressão:

AH q = AT q ( AH` ) m
AT

onde (OH c/ATd m é o valor médio resultante das duas
calibraçbes. Em processos que exijam maior precisão
(termostatização com controlo de temperatura de pelo
menos 0,01 °C), quer durante o processo de calibra-
ção, quer durante o processo químico, devem fazer-se
leituras de temperatura em intervalos de tempo
regulares***.
Verifica-se que, em geral, a variação da temperatura
com o tempo, na calibração, é linear enquanto que, no
processo químico, é exponencial (13). Nas Fig. 4 e 5
estão representados os gráficos de determinação rigoro-
sa de AT e AT e das temperaturas T c e T a que se
devem referir os

q
 dois processos, a partir da variação de

temperatura máxima observada, AT. A coincidência de
T c e T q é desejável, o que exige um estudo prévio do
sistema.
Os processos padrão mais utilizados são os seguintes:
• Solução de cloreto de potássio em água (14)
• Diluição de ácido sulfúrico em água (15)
• Solução de tris(hidroximetil)aminometano, THAM
ou TRIS, em ácido clorídrico (16,17).
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• ** Qualquer dos processos, caíibração e quimico, poderá ser ini-
ciado desde que a variação de temperatura com o tempo seja
regular e de pequeno valor.
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Conceito de entropia
e ensino da Química *	 Duarte Costa Pereira a

I — INTRODUÇÃO

Porquê este título para uma plenária dum encontro de
Educação em Química envolvendo profissionais tanto
do Ensino Secundário como Terciário?
Antes de mais diga-se que o tipo de problema que se
aborda — desenvolvimento curricular de um tópico,
usando modelos adequados aos aprendizes — é apenas
uma das muitas questões que se põem no panorama
geral da Educação em Química. Outros tipos de pro-
blemas são por exemplo a linguagem da instrução e a
compreensão do pensamento do aprendiz que até certo
ponto serão abordados na outra lição plenária, justifi-
cando-se, assim, aqui o tratamento dum tópico curri-
cular de forma a conciliar a clareza e a correcção dos
conceitos. Este problema de procura de modelos sim-
plificados da realidade é, já o reconhecia Einstein, par-
ticularmente difícil, pois que se corre o risco de 5 "se
oferecerem ao aprendiz aspectos superficiais ou alusões
vagas escondendo o cerne do problema e criando a ilu-
são de compreensão". O que se deve fazer é realmente
ir ao cerne da ideia escolhendo modelos que a ilustrem
mas que sejam isentos de complicações. Como se pode
compreender as soluções para tais questões não são
únicas e carecem de uma avaliação criteriosa.
E quanto ao problema concreto — ensino do Conceito
de Entropia? Porquê abordá-lo? Porquê já que tal
conceito apenas faz parte do programa do 12.° ano
(uma parte que aliás raramente é dada pelos professo-
res) e na Universidade quase só aparece em cadeiras
não introdutórias e abordado de uma forma clássica,
não esclarecedora dos fenómenos químicos a nível
microscópico? Talvez precisamente por isso, por este
estado de coisas e por cada vez mais se reconhecer a
importância da introdução cedo na educação dos alu-
nos do Conceito de Entropia e suas aplicações e por
outro lado por se reconhecer a sua dificuldade e tam-
bém a ausência de grande preparação dos docentes so-
bre ele, é que se escolheu este tema. A inegável dificul-
dade do assunto gerou intensa polémica sobre a sua in-
clusão nos currículos elementares, tendo acabado por
quase universalmente se aceitar a necessidade da sua
inclusão, mesmo a nível secundário, em virtude da ex-
trema importância da entropia e do segundo princípio
da Termodinâmica.
Criou-se assim um forte incentivo para a pesquisa de
modelos simplificados para a abordagem do problema,
parte dos quais serão referidos mais adiante.
Os argumentos que levam à inclusão curricular baseiam-
-se na importância do tema que é inegável como base
de critério de espontaneidade e de equilíbrio tanto na
Física como na Química, permitindo o não recurso a
falsos princípios muito generalizados nestas Ciências,
como o de minização de energia potencial e permitindo

ainda estudar a analogia entre os equilíbrios físicos e
químicos, o que é extremamente útil na integração
destas Ciências. A aplicação dos critérios de esponta-
neidade aos fenómenos biológicos e às formas disponí-
veis de energia, bem como a entrada na linguagem de
todos os dias — um pouco devido à vulgarização da
informática — de termos relacionados com a entropia
e o 2.° princípio, são também razões que levam à in-
clusão do tema o mais cedo possível no curriculum.
Deve dizer-se, para além disso que há razões de estra-
tégia de desenvolvimento curricular em Química, que
impõem uma modificação radical da aproximação con-
vencional, ainda hoje dominante em muitos dos currí-
culos portugueses e que consiste na separação dos as-
pectos estruturais e dinâmicos da Química, sendo esta
estratégia substituída por uma de integração gradual
dos aspectos dinâmicos com os estruturais, sendo para
tal tipo de estratégia absolutamente essencial a introdu-
ção do conceito de entropia e a sua caracterização
duma forma microscópica. Esta caracterização leva a
uma noção microscópica de temperatura com base nas
características estatísticas da distribuição da energia pe-
las partículas *, que por sua vez leva ao factor de
Boltzmann, que permite a introdução da Cinética Quí-
mica.

Está muito longe, no entanto, a existência de unanimi-.
dade quanto à maneira de se introduzir a noção de en-
tropia, sendo disso testemunho indesmentível as dife-
rentíssimas formas de enunciar o 2.° princípio da T er-
modinâmica. A forma convencional da sua introdução,
através dos ciclos de Carnot adaptados às máquinas
térmicas, não serve para a Química. Para a Química
idealmente servirá uni tipo de introdução que reflicta
as consequências microscópicas das aplicação do 2.°
princípio e assim é que, tendo presentes as dificuldades
conceptuais duma abordagem do problema em ternos
de mecânica estatística, não s6 pela complexidade dos
fornalisntos, mas também e principalmente pela co-
nhecida aquisição tardia do esquema de probabilidade
por parte do aprendiz 13 , a solução preconizada para o
tratamento da ideia de entropia e do segundo princípio
da Termodinâmica, a nível introdutório e dentro dos
currículos da Química, é a seguinte (inspirada no mo-
delo de Bruner* de currículo espiral):

▪ Faculdade de Ciências do Porto, Praça Gomes Teixeira, Porto.

Comunicação apresentada no VIII Encontro da SPQ (Braga, Abril
de 1985).

• Portanto independente da Teoria Cinética dos Gases.
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1.° — Nível de 8.° e 9.° anos

A nível de 8. ° e 9.° anos, possivelmente em continui-
dade cai os programas de Ciências da Natureza, pro-
põe-se a familiarização dos alunos coin o princípio da
irreversibilidade dos fenónemos espontâneos, a que de-
verá ser dada tanta importância como ao princípio de
conservação da energia e que deve ser interpretado em
termos da tendência que as partículas e a energia que
elas possuem têm de ocupar o maior espaço possível *.

Conceitos não muito fáceis, como espontaneidade, que
deverá ser distinguido de rapidez, e irreversibilidade,
que deverá ser distinguido de irretornabilidade, come-
çam a aparecer e a ser caracterizados.
O conceito de entropia, a aparecer aqui, seria apenas
como uma propriedade de matéria por intermédio da
qual os cientistas medem o estado de dispersão das
partículas e energia dos sistemas e que, portanto, au-
mentará, para o Universo (sistema e meio exterior no
seu conjunto), em todas as reacções espontâneas.
Poderão a título de exemplo ser fornecidas entropias
molares (sem grande atenção para as unidades em que
vêm expressas) de algumas substâncias, nesta fase niti-
damente inactiva da aprendizagem do conceito.
É também importante que a entropia seja caracterizada
como propriedade extensiva, sem utilizar este  nome,
bastando usar os conhecimentos de matemática dos
alunos para dizer que a entropia dum conjunto, que é
a reunião de vários outros conjuntos, é a soma das en-
tropias desses subconjuntos.

2.° — Nível do 10.° e 11. 0 anos

A nível do 10.°-11.° anos preconiza-se um aprofunda-
mento e operacionalização destas noções, sem contudo
ainda se entrar numa definição microscópica de entro-
pia em termos de contagem de microestados, embora
esse seu significado esteja sempre presente *.

Assim, é que, procurando responder á pergunta —
Porque mudam as coisas? — se chega à conclusão que
as mudanças naturais são sempre acompanhadas por
um aumento na dispersão da energia e que as reacções
químicas não fogem à regra, actuando pois como dis-
persantes de energia.
Uma reacção exotérmica (a termoquímica** supõe-se
dada) envolvendo um gás como reagente é tomada
(oxidação do Ferro) e explica-se que a reacção se dará
ou não, dependendo dum balanço entre o consumo do
gás que leva a uma localização da energia e a dispersão
da energia que é absorvida pela vizinhança (meio exte-
rior) aquando da reacção. Neste caso esta última ten-
dência ganha e o ferro (devagar ou depressa, isso não
pode ser garantido) enferruja mesmo.

A entropia e o segundo princípio da termodinâmica
são então introduzidos, aparecendo aquela como uma
medida da dispersão caótica da energia, que os termo-
dinâmicos medem como AS = qr/T para qualquer
transformação, em que qr é o calor transferido reversi-
velmente para o sistema.
Este reversivelmente quer dizer com muito cuidado,
sem deixar que se desenvolvam diferenças de tempera-
tura entre sistema e meio exterior.
O segundo princípio enunciado como a entropia do
universo aumenta no decurso de qualquer mudança
natural leva sempre à consideração do que acontece no

sistema e na vizinhança. Depois de apresentadas as en-
tropias molares de algumas substâncias, agora com as
suas unidades já justificadas (pela definição) calcula-
rám-se variações de entropias nos sistemas para o caso
de certas reacções como por exemplo o enferrujamento
do Ferro, chegando-se a um valor negativo e a mono-
merização de N'OR, chegando-se a um valor positivo.

Explica-se, então, que os termodinâmicos calculam a
variação da entropia da vizinhança como —AIl/T e
obtêm-se então para as variações de entropias totais
valores no 1.° caso positivo e grande em valor absolu-
to e que se interpreta como sinal da reacção se dar
completamente e no segundo caso negativo, mas pe-

* Na realidade há quem advogue que neste momento é contra-mtui-
tivo e ineficaz o princípio de maximização da desordem e que se
deve introduzir antes uni princípio de tendência para a uniformi-
dade (Sameness) de todas as características físicas 16 .

• A aproximaçào aqui descrita é essencialmente inspirada cai
Atkins 1 .

** Note-se no entanto as grandes dificuldades associadas 1 apren-
dizagem do conceito de calor".
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queno em valor absoluto, levando à ideia de equilíbrio
químico que seria atingido para determinada propor-
ção de NO` e N'O R relativamente à qual a entropia
total teria um máximo e para a qual tenderiam todas
as misturas de NO' N'O R
Em vez de se ter o incómodo de consultar dois tipos
de tabelas: a de entropias para a variação de entropia
do sistema e a de entalpias para depois de dividida por
T e trocada de sinal dar a variação da entropia da vizi-
nhança, lógico é tentar unificar esses dados o que se
consegue através duma função —TAStotal , chamada
função de Gibbs da reacção e que se denota por AG. É
fácil de ver que

OG=OH—TAS

Esta função, também designada por energia livre de
Gibbs, tem imensa importância na Química, já que ser-
ve duma forma prática para prever se as reacções têm
tendência para ocorrer (AG negativo) podendo ser exo-
térmicas ou endotérmicas (OH negativo e positivo res-
pectivamente) e ainda devido à ligação que os termodi-
nâmicos estabelecem entre esta grandeza e o valor das
constantes de equilíbrio AG= —RT1nK Iq .
Um outro aspecto talvez não menos importante desta
grandeza é o significado que os termodinâmicos lhe en-
contram como a quantidade máxima de trabalho que
pode ser obtido de uma reacção, isto se esta for condu-
zida de forma a perder-se para o exterior apenas a
quantidade de calor necessário para compensar a varia-
ção de entropia do sistema.
AG aparece assim como energia disponível para produ-
zir trabalho e as suas aplicações à biologia e à discus-
são dos recursos energéticos seguem-se logicamente.

3.° — Nível de 12.° ano — 1.° ano da Faculdade

A este nível impõe-se já uma abordagem estatística do
conceito de entropia.
É a escolha desta abordagem, perante as múltiplas
opções que existem, dada a impossibilidade do trata-
mento plenamente sofisticado do problema relegado
para cadeiras do fim do curso, que vai ocupar o resto
desta palestra. Veremos na próxima secção as opções e
na seguinte descrevemos a que nos parece ser mais
indicada.

2 — OS VÁRIOS MODELOS ESTATÍSTICOS

Embora associando a entropia à medida da dispersão
da energia a sua definição foi até agora a da Termodi-
nâmica Clássica. Para que todas as consequências da
distribuição da energia pela matéria sejam bem enten-
didas, não só as que dizem respeito ao equilíbrio quí-
mico e à determinação do sentido espontâneo das
reacções exige-se, em determinada altura, que iremos
situar entre o 12.° Ano e o 1.° Ano da Faculdade,
uma definição microscópica da entropia.
Tal é necessário, mesmo em virtude da própria nature-
za da Química, cujas bases nas Ciências Físicas são, de
acordo com Bentz, a Mecânica Quântica e a Mecânica
Estatística.
Embora para as temperaturas correntes na crosta
terrestre os aspectos quânticos da energia electrónica
sejam separáveis dos aspectos estatísticos, já que há
apenas ocupação apreciável dos níveis quânticos mais
baixos, outro tanto não se poderá, dizer de tal separa-

ção no que diz respeito aos movimentos vibracionais,
rotacionais e translacionais.
Assim é que, sem sombra de dúvida, uma base supe-
rior para a compreensão dos conceitos da Química
deve ser simultaneamente quântica e estatística.
É por isso muito lastimável que a generalidade dos
nossos cursos apenas dê ênfase aos aspectos quânticos
talvez por os aspectos estatísticos envolverem uni for-
malismo ainda mais elaborado. A solução do problema
está, como já foi dito, no uso de um modelo simplifi-
cado, que ataque o âmago dos conceitos e provoque a
verdadeira compreensão e não apenas a ilusão de com-
preensão dos fenómenos envolvidos.
Muito rapidamente, porque não se dispõe de tempo
para mais, passam-se em revista os vários modelos sim-
plificados que têm servido de base à introdução do
raciocínio estatístico nas Ciências Físicas.

Feynman 6 (vide figura 3) coloca toda a sua ênfase
numa artificial e artificiosa atmosfera exponencial da
qual deduz o factor de Boltzmann, cujos usos, mais fí-
sicos do que químicos, não chega a ligar ao segundo
princípio da termodinâmica, entretanto introduzido
convencionalmente a partir dos ciclos de Carnot.
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A estratégia do PSSC 14 (vide figura 4) por outro lado
parte da difusão, passando à expansão isotérmica de
gases, relacionando tudo com o número de microesta-
dos associados à configuração mais provável do siste-
ma — W

mat — e tendo em conta a distinção entre pro-
cessos reversíveis e irreversíveis, ligando tudo isto
a uma formulação do 2.° princípio que é ao mesmo
tempo estatística e macroscópica.

A aproximação de Gurney ' (vide figura 5) baseia-se
no sólido de Einstein, para o qual se calcula também o
número de microestados associados à configuração
mais provável — W n3 . — o que leva também a uma
formulação estatística do segundo principio, sendo
depois explicados alguns dos usos da entropia, tanto
físicos como químicos.

A estratégia de Bent 2 (vide figura 6) baseia-se no sóli-
do de Einstein com o cálculo do número de microesta-
dos por variação unitária e por outro lado na ideia de
mistura. Ambos esses aspectos levam aos usos mais im-
portantes da Entropia cujos valores entretanto para
várias substâncias concretas são dados, permitindo um
estabelecimento do 2.° princípio, duma forma simulta-
neamente microscópica e macroscópica.

A estratégia de Ogborn 1° (vide figura 7), cujas linhas
gerais seguiremos, usa os aspectos mais importantes da
estratégia de Bent:
a) No uso do sólido de Einstein para caracterizar a en-

tropia de origem térmica não aplica o conceito de
W	 — número de microestados associados à distri-

q,ar
burção mais provável, mas sim SI — número total de
microestados acessíveis do sistema, sendo os cálculos
feitos por mudança unitária e por uma estratégia pró-
pria, dita de baralhamento de quanta 3 (quantum Shuf-
fling).
b) Em vez da mistura ou da expansão isotérmica, usa
a difusão para caracterizar a entropia de posição.
c) Utiliza, tal como Bent, os valores numéricos da en-
tropia.
d) Aplica as regularidades da distribuição da energia
no sólido de Einstein, não só para desenvolver aspectos
de equilíbrio, como também, através do factor de
Boltzmann para tratar aspectos cinéticos.
Só a facilitação destas ligações dos aspectos cinéticos
aos termodinâmicos e dos equilíbrios físicos aos quími-
cos justifica a sua adopção em Química.

3 — AS LINHAS GERAIS DA INTRODUÇÃO
ESTATÍSTICA AO CONCEITO 1)E ENTROPIA
E SUAS APLICAÇÕES

Em primeiro lugar deve dizer-se que esta introdução,
seguindo as linhas gerais de Ogborn 10 é inspirada na
muito recente revisão dos materiais curriculares feita
pela Fundação Nuffield em Inglaterra 8 , obedecendo à
ideia geral da integração dos aspectos estruturais com
os dinâmicos, de forma que os vários aspectos dinâmi-
cos são tratados, em intervenções mais ou menos Ion-
gas, diluídas pelo conjunto do programa, cujo esque-
ma organizacional se mostra na figura 8. Assinaladas
com numeração romana aparecem as intervenções — 8
ao todo — que introduzem as ideias dinâmicas no cur-
rículo. Vejamo-las com um bocadinho mais de detalhe,
particularmente duas delas (11 e Ill).
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2.' Intervenção — as moléculas não de importam. Va-
riação de entropia de posição ou configuração
Aproveitando-se o tratamento da teoria cinética dos
gases, um dos primeiros tópicos do currículo, introduz-
-se a muito importante ideia de que as moléculas vão
ocupar o espaço por critérios meramente probabilís-
ticos.
Usa-se, para concretizar, um conjunto de partículas
identificáveis que se podem distribuir pelas duas meta-
des duma caixa (vide figura 9), o que pode ser realiza-
do pelos lançamentos de um dado, mudando-se de la-
do a partícula cujo número corresponde ao indicado
pelo dado. O número de maneiras possíveis é contado
para vários casos: 2 6 = 64 para 6 partículas, 23°°;_-- 1030
para 100 partículas e um número muito grande 26.1023
para uma mole de partículas.

A introdução de logaritmos para contabilizar o número
de maneiras é encorajada, não s6 para diminuir os nú-
meros gigantescos, mas também e muito principalmen-
te por substituir uma grandeza multiplicativa como é o
número de maneiras ou de microestados, por uma
grandeza aditiva, o respectivo logaritmo. Passa-se en-
tão para o caso da contagem do número de microesta-
dos de uma mole de Néon que dobra o seu volume,
afirmando que

W2/W i = 26.1023

resultado que é essencialmente correcto, supondo a
idealidade do gás já que neste caso não temos que ter
em conta vibrações nem rotações e ainda embora os
valores de W2 e W i não possam ser contados como os
de partículas discerníveis, já que como átomos o não
são, W 2/W i é o mesmo sejam as partículas discerníveis
ou não.
A enormidade do número faz-nos usar o seu logaritmo

1n(W 2/W 1)=_4x 10 23

O uso de k (constante de Boltzmann) que tinha sido já
encontrada como constante dos gases perfeitos para
uma molécula, traz-nos

W2
k In	 —6 JK - i

Wi

A quantidades como esta k O1 n W dá-se o nome de
variações de entropia e resultam numa maneira cómo-
da de contabilizar a variação do número de arranjos
ou microestados dos sistemas.
Para se ter uma ideia mais concreta, pode-se ver em ta-
belas a entropia molar padrão do árgon n=146 J K -1

mole -1 concluindo que esta variará de 140 a 152 J K - '
mole -1 quando variamos a pressão de metade para o
dobro da pressão padrão.

3.' Intervenção — a energia tembém não se importa.
Entropia de origem térmica
Aproveitando-se o tópico estrutural do programa em
que se discute a estrutura electrónica dos átomos (vidé
figura 8), refere-se que não só os electrões têm a sua
energia quantizada, mas também as moléculas sujeitas
a vibrações e rotações. Só que, para estas, ao contrário
dos electrões, a energia térmica disponível às tempera-
turas da superfície da Terra é suficiente para produ-
zir a ocupação significativa de estados para além do
fundamental. Daí o ser tão importante como o proble-
ma tratado anteriormente de estudar o número de
combinações de moléculas de gás*, o estudar o número
de combinações dos quanta de energia pelas partículas.
Com vista a eliminar todas as complicações, usa-se uni
modelo extremamente simplificado, chamado sólido de
Einstein, constituído por N vibradores harmónicos,
sem acoplamento, sendo os níveis energéticos igual-
mente espaçados duma quantidade — E — o quantum.
Tratar-se-á de estudar as combinações possíveis dos q
quanta pelos N osciladorcs, podendo, por cálculos rá-
pidos, sermos levados a concluir que os números q e N
são da mesma ordem de grandeza**.
Note-se, que relativamente a este modelo os sólidos
reais além de terem uma energia no estado fundamen-
tal não nula (energia do ponto zero) têm espaçamentos
não idênticos entre os níveis quânticos. Isto no entanto
não prejudica o valor das conclusões que vamos tirar!
Estudam-se assim o número de combinações: microcs-
tados de 2 moléculas com 4 quanta e o que acontece
quando se passa para 5 quanta, e ainda de 3 moléculas
com 3 quanta, etc...
Para 100 moléculas com 100 quanta já há 8 x 10 59 com-
binações e para o caso de 10 23 moléculas com 10 23

quanta, o número de combinações, é já tão grande que
justifica o mesmo tipo de estratagema do que o usado
para o número de maneiras de moléculas gasosas.
Assim surge-nos a entropia de origem térmica:

S=k In W

que para o caso é:

S=1,9 J K -1

da mesma ordem de grandeza dos encontrados ante-
riormente.
As propriedades da distribuição da energia no sólido
de Einstein são subsequentemente investigadas, usan-
do-se uma grelha de 6 x 6 espaços e 36 marcadores, re-
presentando cada um, um quantum de energia e ini-
cialmente distribuídos um por cada um dos quadrados

• Na realidade o problema tratado anteriormente está relacionado
com a quantização dos níveis translacionais que se dispõem quase
num continuo.

•• Note-se que para gases perfeitos 3/2 kT é a energia cinética
média das partículas.
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da grelha. Dois dados diferentemente coloridos darão
em lançamentos sucessivos a posição do quadrado que
perderá uni quantum de energia e a do que a receberá
(no caso do primeiro quadrado já estar vazio repete-se
o lançamento).

Ao fim de algum tempo a posição dos marcadores no
tabuleiro, poderá ser a indicada na figura 10 e fazendo
um gráfico do número de osciladores e dos respectivos
níveis de ocupação obtém-se qualquer coisa como a fi-
gura 11. Tomando nota das configurações que vamos
tendo e calculando a sua probabilidade de ocorrência
verifica-se (vidé apêndice 1) que se atinge um máximo,
a configuração mais provável, a que corresponde um
número máximo de microestados à volta do qual, com
pequenas oscilações, o sistema existe.

Esta é a forma mais simples de equilíbrio — o equilí-
brio térmico — que tem de comum com todas as ou-
tras a sua - realização corresponder a um máximo de
probabilidades e portanto de entropia.
Este exercício, ou com vantagem unia simulação análo-
ga em microcomputadores onde se poderá ir com faci-
lidade para uma grelha de 30 x 30, por exemplo, permi-
tirá observar um outro aspecto extremamente impor-
tante: é que os níveis de ocupação se dispõem em pro-
gressão geométrica de razão r (vidé apêndice 2); com
umas contas muito simples baseadas em somas de sé-
ries pode verificar-se que

N
r= 1+ —

q

o que é precisamente também — uso da técnica da va-

riação unitária 10 — o número porque resulta multipli-
cado o número de microestados do sistema quando
este absorve 1 quantum de energia.
Com este significado para o valor da razão da progres-
são da ocupação dos níveis, fácil é alimentar esperan-
ças de com esse valor ou melhor o seu inverso caracte-
rizar a temperatura de sistemas, já que mesmo simula-
ções em computador permitem dizer (vide figura 12)
que relativamente por exemplo a um sistema de 100
partículas+ 100 quanta o 1/r é menor que o 1/r de 100
partículas+200 quanta e que o valor de equilíbrio do
1/r correspondendo a 200 partículas+300 quanta é in-
termediário entre os dois. Em vez de se usar 1/r usa-se
para definição de temperatura absoluta, no entanto,
E/k 1 nr, o que tem vantagens para além do mais, de a
temperatura variar entre O e 00 e não entre O e 1, como
seria se se escolhesse 1/r.
Esta forma de equilíbrio simulado em computador,
para além de nos permitir dar esta definição de tempe-
ratura, permite imediatamente estabelecer o 2.° princí-
pio da Termodinâmica com base na simples observação

de que 1/rsuenic> 1/r frio e de que o efeito observável do
equilibrio e a passagem de quanta, do corpo quente
para o frio, de modo a estabelecer-se um 1/r interme-
diário (vide figura 12). E que retomando o significado
já visto de r, por cada quantum de energia que sai do
corpo quente o número de microestados deste resulta
dividido por' urn número menor do que aquele que
multiplica o número de microestados do corpo frio,
sendo como não pode deixar de ser o número final de
microestados superior ao inicial.
As duas outras grandes consequências deste modelo,
generalizável para casos arais complexos são o facto de
através desta definição de temperatura se poder chegar
a t» resultado muito mais geral (vide apêndice 3):

dU
T-

dS
e ainda a um resultado extremamente importante que  é
o número n' de partículas existentes com uma energia
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superior a uma determinada — E — e que caracteriza
no fundo a probabilidade do sistema receber ou ceder
calor do exterior e que tem uma importância funda-
mental na cinética química

n. 1 n'
=—= e—e/KT— '=e—E/KT

n- 1 r	 N

Nos sistemas reais esta razão é dada não só por e- E kT

mas também por um termo quântico*

3 — AS RESTANTES INTERVENÇÕES

As restantes intervenções (vide figura 8) têm por finali-
dade a aplicação das ideias desenvolvidas anteriormen-
te aos problemas dos equilíbrios líquido-vapor e quími-
co e da cinética química.
Antes disso, no entanto, aproveita-se um capítulo de
Termoquímica, para se justificar o processo usual de
contabilização da variação de entropia do meio exte-
rior por

AH

T

já que esse meio exterior, por definição, não sofre
mais modificações do que uma redistribuição da ener-
gia térmica que recebe do sistema, sendo esta, para
reacções a pressão constante igual a —AH.
As duas parcelas que contabilizam a variação da entro-
pia do Universo

AH
—e0S

T

não correspondem, é importante que se frise, a qual-
quer tipo de compromisso entre dois princípios: uni de
diminuição de energia e outro de aumento de entropia,
mas sim a um único: o de aumento da entropia do
Universo. O hidrogénio não existe na superfície da
Terra sob a forma molecular por causa dos electrões
ocuparem a posição de menor energia possível, cor-
respondente à orbital molecular ligante, mas porque ao
fazê-lo, libertam uma quantidade tal de energia para o
meio exterior, que faz com que OS, 0„, 1 seja maior que
zero e a prova é que, na superfície muito mais quente
do Sol a energia libertada —OH já não é suficiente
para provocar uni OS<<, I positivo e o hidrogéneio existe
predominantemente sob a forma atómica mais ou me-
nos excitada.
Também a bola de borracha só pára no mínimo de
energia potencial porque essa é a forma de fornecer
mais calor por atrito ao meio exterior. Se não fosse is-
so, essa posição seria até, de todas, a menos provável.
Embora este aspecto se deva manter sempre presente,
há conveniência em usar, como já foi dito na aproxi-
mação anterior, uma só função que se convencionou
ser

—TOS,otii= c1H —TAS

e se chama energia livre de Gibbs.
Para além de se poder relacionar com as constantes de
equilíbrio e com potenciais de eléctrodo, tornando-se
no auxiliar número 1 do químico para caracterizar a
tendência (independente da cinética) dos fenómenos
químicos, esta quantidade, se atendermos a que apenas
será estritamente necessário para que a reacção se dê
com variação de entropia do Universo não negativa,
converter em calor urna parte de OH posta em jogo,
exactamente o equivalente a —TAS, esta quantidade,
dizia, assume um novo significado que é o de energia
máxima aproveitável sob a forma de trabalho útil.
Algumas regras práticas surgem da consideração da
aplicação destes princípios aos sistemas reais.
Quanto a estabilidade, a temperaturas baixas prevale-
cem as formas com baixas energias e grandes espaça-
mentos entre os níveis quânticos, enquanto que a altas
temperaturas prevalecem as espécies de altas energias e
pequenos espaçamentos entre os níveis.
Por outro lado, a regra de Berthelot para urna grande
parte dos casos do ciclo de Born-Haber, tem razões
para ser aplicada, desde que a temperatura seja sufi-
cientemente baixa, ou mesmo a sua versão simplificada
da "competição" entre energia de malha e de ioniza-
ção (as duas componentes mais substanciais da entalpia
de formação).
Não se deve esquecer ao trabalhar com energias livres
de Gibbs que os cálculos s6 serão rigorosamente váli-
dos para reacção a pressão constante que é o caso mais
vulgar das reacções, a céu aberto, no laboratório.
Também é muito importante ter em linha de conta que
ao contrário do que acontece com a entropia e a ental-
pia, que não variam muito com a temperatura, as ener-
gias livres variam substancialmente e portanto é essen-
cial efectuarem-se as correcções.
O equilíbrio químico é introduzido duma forma empí-
rica, corroborada depois por adequados balanços de
entropia, constatando-se mesmo que a lei de Guldberg
e Waage não passa da expressão matemática desse ba-
lanço.
Quanto ao uso do equilíbrio líquido-vapor e das res-
pectivas leis (Trouton e Raoult), atingidas também por
balanços de entropia, tem a virtualidade de mostrar
que se trata do mesmo tipo de fenómenos que o equilí-
brio químico — o que em si é importante para a inte-
gração da Física e da Química — e também permite a
interpretação dos desvios existentes às leis de Trouton
e Raoult como prova experimental da existência de for-
ças intermoleculares no estado liquido, nomeadamente
as ligações de hidrogénio.
Quanto ao tratamento da cinética, o factor de
Boltzmann aparece na génese do conceito de energia de
activação, numa Teoria das Colisões, que é tomada
corno suficiente a este nível, se bem que se faça uma
discreta referência à Teoria do Estado de Transição.
O importante é chamar-se no entanto a atenção para o
compromisso — esse sim real — e fazendo parte do
quotidiano do químico, entre a termodinâmica especifi-
cando as condições de equilíbrio e a cinética especifi-
cando a velocidade com que este é atingido.

• Tem-se N(dE) = f(E) x e-EikrdE
f(E) — termo quântico
e - E/kT - termo estatístico
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APÊNDICE 3

Adicionando um quantum

W'=Wxr

InW'=lnW+lnr

M1nW=1nr
LIS= kMnW=klnr — para I quantum

Se o sistema absorver a energia dU, pequena, a ponto de não alterar
r do sistema

dS= número de quantax klnr=
dU

 k1nr=
e

=dUx
I	 dU

e
	

T
klnr
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APÊNDICE 1	 Quando se aumenta I quantum q- q 4- I

5	 5	 26	 5	 6 x 10 10

10	 7	 22 7	 2 x 10"

20	 13	 12 9	 2	 2x 10"

30	 17	 8	 5	 6	 3x10'r

40	 16	 11	 2	 7	 1xI0"

50	 17	 II	 3	 2	 2	 I	 Ix10'r

60	 16	 13	 2	 2	 2	 I	 4x10"

70	 20 8	 2	 2	 2	 2	 2 x 10"

80	 18	 10 2	 3	 2	 1	 7 x 10"

90	 20	 8	 3	 I	 1	 3	 I x 10"

100	 19	 9	 3	 2	 I	 I	 I	 7 x10"

APÊNDICE 2

Exercício de baralhar q quanta por N partículas

— Muito pequenas mudanças no arranjo original dão lugar a uni

aumento enorme do número de arranjos da configuração

— O número de arranjos atinge um máximo — a configuração

mais provável — Wmar — à volta do qual o sistema existe

— Uma vez atingido Wmax, W pouco varia.   

dU
T= 	

dS    
Definição macroscópica de temperatura.         

11 2

	 I	 e= const

n,

no

(Constante para

cada sistema)
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1. Introdução

As técnicas de titulação e em particular as titulações
potenciométricas continuam a ser largamente utilizadas
em diversas aplicações da Química Analítica. As curvas
de titulação como por exemplo pH em função de v são
representações gráficas muito utilizadas nesses tra-
balhos.
Tendo em conta os equilíbrios químicos existentes em
solução é possível calcular teoricamente qual deveria
ser o valor observado da propriedade que se está a me-
dir (por exemplo o pH), após adicionar uma certa
quantidade de titulante.
A titulação potenciométrica de uma solução encontra-
-se entre os processos químicos susceptíveis de simular
com exactidão.
A possibilidade de efectuar de modo expedito diversas
simulações, é importante em muitas aplicações, permi-
tendo nomeadamente avaliar o efeito na curva de titu-
lação resultante da variação das condições experimen-
tais em que esta decorre (concentrações totais dos com-
ponentes em solução). Também se podem apreciar os
efeitos provocados pela alteração da própria solução
cuja titulação está a ser simulada, A adição de agentes
sequestrantes, por exemplo, é facilmente simulável.
A nível didático, estes programas de simulação podem
ser muito úteis para compreensão e estudo dos proces-
sos de titulação.
A determinação de constantes de equilíbrio por méto-
dos potenciométricos, em trabalho de investigação,
pode também ser facilitada pelo uso da simulação.
Convém notar desde já que para simular uma titulação
é necessário fornecer ao computador o modelo do
equilíbrio na solução a ser titulada, constituído pelos
componentes em solução, metais, ligandos,
etc.), e pelos compostos por eles formados e respecti-
vas constantes de equilíbrio.
A rápida comparação de curvas simuladas para vários
modelos com a curva experimental obtida para a solu-
ção em estudo pode usar-se quer para testar estimati-
vas iniciais para as várias constantes, quer para a aferi-
ção final de um dado modelo de equilíbrio, após o seu
refinamento por processos mais sofisticados.
Para efectuar a simulação de curvas de titulação, pode
abordar-se o problema em diversos níveis de generali-
dade. Quando apenas se necessita de uma simulação, e
não se dispõe de programas mais elaborados, é possí-
vel, para cada caso particular, construir um programa
independente que resolva as equações dos balanços de
materiais específicas para o problema em questão. No
entanto torna-se desejável o desenvolvimento de pro-
gramas de simulação razoavelmente genéricos que per-
mitam, tanto quanto possível, a simulação de qualquer

tipo de titulação sem ser necessário recorrer a altera-
ções constantes.
Neste trabalho é apresentado um programa onde basta
introduzir os coeficientes estequiométricos dos compos-
tos em solução e suas constantes, para simular a titula-
ção potenciométrica de soluções de até cinco compo-
nentes (metais, H'/OH- , etc.) sendo um deles usado
como titulante. Os componentes podem ser de qual-
quer tipo, devendo observar-se que o protão e o hidró-
xido contam só como um componente.
No programa proposto, não se considera a ocorrência
de reacções de precipitação. Para ter em conta este
caso seria necessário entrar em conta nas equações de
balanço de materiais cone a formação de precipitados,
e ainda com o facto de as concentrações em solução
estarem restringidas pelos diversos produtos de solubi-
lidade.

2. Métodos de cálculo

Suponhamos que temos em solução um ião metálico
(M), um potencial ligando básico (L), e que estamos a
fazer uma titulação com ácido forte.
Um composto genérico de fórmula Hp Mg L r , tem uma
reacção de formação descrita pela equação de equilí-
brio

pH + qM + rL a Hp M, L,

sendo a constante de equilíbrio (3pq ,

[HP Mg Lr] 

Esta equação de equilíbrio permite facilmente relacio-
nar a concentração [HP Mg L r ] com as concentrações
livres em solução, [H], [M] e [L], uma vez conhecida a
constante /3„,

["p MgLr] = Qp g r[HlP[Mlg[LY

Ora são conhecidas as concentrações totais de metal,
ligando e H existentes na solução. Então, podem esta-
belecer-se as três

s1

 equações de balanço de materiais:

TH = [H] + EPOpgr [H]P [M] [L]r	 (I )
pqr

Tnr = [M] + Egapgr [ 1`Í]P [ 1111 g [L] '	 (2)
Pq•

Ti = [Li + ErOPgr ["JP [Ml g [L]'	 (3)
PS ,

Centro de Química Estrutural, Complexo 1.
Endereço actual: SecçAo de Matemática Aplicada e Computação,
1ST, Lisboa.

Npqr	
[MEWg [L ] r
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onde TN , TM e TL designam as concentrações totais de
H, M e L, e onde os somatórios se estendem a todos
os compostos em equilíbrio.
No caso de alguns dos equilíbrios envolverem iões
OH- ,

xOH- + qM + rL (OH):Mg L,

reescreve-se o equilíbrio de forma a surgirem explícitos
iões H`:

xH2 O + qM + rL (OH) : Mq L, +

A concentração de equilíbrio do composto (OH),Mg L,
que vinha dada por

[(OH)Mq L,] = (3= q , [OH] x [M]  q [L]'

escreve-se agora

[(OH)=MgL,J = (/ q , KK)[H] -'[M] ° [L]'.

Comparando esta expressão com os termos que surgem
nas equações (1)-(3) verifica-se que basta fornecer os
coeficientes do composto na forma (p,q,r) = (—x,q,r) e
a constante de estabilidade í3Pq , _ /3:q ,Kw para não ser
necessário alterar aquelas expressões para este caso
particular. Assim, o H` e o OH- podem ser considera-
dos como um só componente. Obviamente, é necessá-
rio fornecer ao modelo o "composto" (-1,0,0), cor-
respondente ao OH- , e a respectiva constante K„.
Também no caso em que o OH- é o titulante, uma vez
que estamos a considerar as equações de balanço
(1)-(3) como escritas em termos de H`, e como o nosso
objectivo é usar expressões tão gerais quanto possível,
é necessário explicitar esta adição em termos de con-
centração total de H`(T„).
Enquanto a adição de ácido (11') se traduz por uma
parcela positiva para TN , a adição de base (OH- ) vai
resultar numa parcela negativa na mesma concentra-
ção. Assim, a adição de base tem de ser contabilizada,
na introdução inicial dos dados, como correspondente
a um valor negativo, simétrico do real, tudo se passan-
do, matematicamente, como se o titulante fosse uma
solução de ácido... de concentração negativa [1,2].
Uma vez que por hipótese se conhecem as constantes
de estabilidade e os coeficientes (p,q,r) dos vários com-
postos, e são dadas as concentrações totais de H, M e
L, a obtenção da concentração de H' livre resume-se a
resolver, para cada ponto a simular, as equações (1)-(3)
em ordem a [H], [H] e [L].
Para o efeito, escolhemos o método de Newton-Raph-
son para resolução de sistemas de equações não-linea-
res. Este método tem a vantagem de permitir, em ge-
ral, um refinamento razoavelmente rápido das incógni-
tas em gamas de valores muito amplas, não sendo a
sua implementação difícil.
A ideia básica do método, é minimizar o somatório
dos desvios quadráticos

U 
= C^¡fbb^ —	 a1c ) 2

L.^V ^	 ✓

em que f'b' e fo” , são respectivamente os valores das
concentrações totais (TN, TL e TL ) observadas, e calcu-
ladas a partir das estimativas das concentrações livres,
estimativas que vão sendo refinadas no processo itera-
tivo de minimização.
Omitiremos aqui a dedução das fórmulas pertinentes,
que pode ser consultada, por exemplo, em [3]. Funda-
mentalmente, partindo de uma estimativa inicial

X= ([M1o, [L10, [H1o)=(xl, x2 , x3 ) para as concentra-
ções livres em solução, controem-se duas matrizes,
aqui chamadas V — matriz dos resíduos —e A — ma-
triz das derivadas — assim definidas:

U, = /f:bs — rcalc)

af ✓
axi

Estas matrizes têm dimensões respectivamente de (n) e
(n,n), em que n é o número total de componentes da
solução a titular — neste caso três.
As derivadas (5) podem obter-se analiticamente [I] de-
vido à simplicidade das equações, o que evita o seu
cálculo numérico. Por exemplo,_  af^ 

a[H]_ af1

Uma vez obtidos A e V, calcula-se o vector dos desvios

S = A -1 V

e actualiza-se o valor das concentrações livres — v ec-
tor X

X;,1 = X; + S.

Este processo é repetido a partir de (4), até que o vec-
tor S seja suficientemente próximo de zero, ou seja,
até que as concentrações livres dos diversos componen-
tes não variem significativamente.
Uma vez a convergência obtida, imprimem-se os result-
dos, adiciona-se uma determinada quantidade de titu-
lante, modificam-se os valores de TM, T„ e T, de acor-
do com o volume e concentração de titulante adiciona-
do, e recomeça-se o ciclo iterativo.
O que foi dito acima para três componentes (H, M e
L) é generalizável para qualquer número. Na versão
actual do programa restringiu-se a cinco o número má-
ximo de componentes independentes, e a vinte o núme-
ro máximo de complexos em solução. Estes limites são
suficientes para a maior parte dos problemas encontra-
dos na prática. •
As fórmulas (1)-(5) obtêm-se de um modo sistemático
para qualquer número de componentes, não sendo difí-
ceis de implementar computacionalmente. Aqui reside
a chave da possibilidade de elaboração de um progra-
ma razoavelmente genérico sem recorrer, por exemplo,
ao cálculo numérico das derivadas (5), perigoso do
ponto de vista dos resultados finais, pelos erros que
pode acarretar, e sem alterar as fórmulas cada vez que
se muda de modelo.
Um dos pormenores importantes do algoritmo de cál-
culo, é que o método de Newton-Raphson não distin-
gue entre soluções positivas e negativas, pelo que é
necessário um cuidado especial para que o processo ite-
rativo não nos conduza a concentrações livres finais
negativas.
Experimentou-se com êxito uma técnica simplificada
que consiste em, no fim de cada iteração, verificar se
as correcções obtidas conduzem a valores negativos no
vector X. Nesse caso, dividem-se sucessivamente as
correcções em excesso por três, até que todas as com-
ponentes de X sejam positivas, e força-se o programa a
efectuar mais uma iteração, para que as divisões efec-
tuadas no vector S não conduzam a uma falsa conver-
gência.

=
(4)

(5)

= 1 + Fp2 n nq ,[111v - 1 [AAta[Ll.

= 1 +	 pgap4. [I-1lp [M] g-1 [L],
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3. Descrição do programa

O algoritmo usado é descrito no esquema I, em linhas
gerais, evidenciando as grandes unidades lógicas do
mesmo.

Esquema
Fluxograma simplificado do programa SICTIP

Os problemas principais que o programa apresenta,
são o cálculo da matriz das derivadas e do vector dos
resíduos — ver secção 2 — pelo que se descreve deta-
lhadamente o algoritmo usado para o efeito, em nota-
ção algorítmica [4].

NC = números de compostos
NE = números de componentes
B(NC) = vector das constantes de equilíbrio
P(NC,NE) = matriz dos coeficientes estequiome-

tricos
X(NE) = vector das concentrações livres dos ele-

mentos
T(NE) = vector das concentrações totais
S(NE) = vector dos incrementos a adicionar a X(i)

em cada iteração
U(NE) = vector de trabalho
V(NE) = vector dos resíduos
A(NE,NE) = matriz das derivadas parciais das

equações de balanço de materiais I

( Cálculo dos elementos do vector V (resíduos)

Para i variando de 1 até NE repetir

V(i) -- T(i) - X(i)

Para j variando de 1 até NC repetir

TERMO -- P(j,i) * (B(j)

Para k variando de 1 até NE repetir

TERMO — TERMO * X(k) * P(j,k)

V(i)	 V(i) - TERMO

Cálculo da matriz das derivadas A(NE,NE) I

Para i variando de 1 até NE repetir

Para j variando de 1 até NE repetir

A(i,j) -- O

Se i = j então

A(LI) — I

Para k variando de 1 até NC repetir

Para 1 variando até NE repetir

I U(1) — P(k,l)

U(j) — U(j) - I

TERMO — B(k) * P(k,i) * P(k,j)
Para 1 variando de 1 até NE repetir

TERMO — TERMO * X(1) ** U(I)

A(i,j) -- A(i,j)+TERMO

4. Aplicações

O programa proposto está implementado em BASIC,
num microcomputador ZX-Spectrum 48K, e em FOR-
TRAN V num VAX 11/780 instalado no Centro de In-
formática do Instituto Superior Técnico.
Uma simulação vulgar, usando a versão implementada
em FORTRAN, decorre em breves segundos. Obvia-
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mente, o microcomputador `doméstico' não consegue
sequer aproximar-se desta performance, levando alguns
minutos a efectuar os cálculos. Contudo, a qualidade
dos resultados obtidos é idêntica.
Apresenta-se na tabela 1 e na figura 1 um exemplo
simples de aplicaçõa do programa SICTIP: titulação de
EDTA com base forte (OH- ), com e sem Cata em
solução.

Y.Ad.(mU

0.0
2.0

4.0
6.0

pH(A)

4.415
5.355
5.722

5.985

px(B)

3.221
3.387
3.582
3.860

7'w _ 0 16I

Vol. 	1n1c181	 :	 20 411	 = 00131 lapcnaa cm (B))

r1 • 0.15 .W

(20	 •C,	 I 	• 0.1)	 Conc tawlantc (N') = -0.2 11

8.0 6.218 4.609 0,0 	=1.738a10.

10.0 6.161 5.516 Dtnx = 2 . 512, 10"'

12.0 6.761 5.919 9"0	 = 1.ue :10„

14.0 7.298 6.240 9 t nc =1.118x10 11

16.0 9.100 6.586 0, = 3.631xI033

18.0 9.636 7.156 = 1.896x10"

20.0 9.936 9.242 3„,=7.113x10 " a

Tabela I
Simulação da titulação com OH - de (A) EDTA e (B) EDTA +Ca 2 '

(constante de equilibrio segundo 151)
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Representação gráfica dos resultados da tabela 1
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A Química e o mundo
de amanhã * Linus C. Pauling a

Este artigo é baseado numa comunicação apresentada por Linus
C. Panting durante a Cerimónia de Recepção da Medalha Priestley,
no Encontro de Primavera da American Chemical Society (ACS) em
St. Louis. Mantendo-se ainda em actividade com 84 anos de idade,
Pauling é director do Linus Pauling Institute of Science and Medici-
ne, Palo Alto, Califórnia, onde continua a sua pesquisa científica.
Linus Pauling introduziu a Mecânica Quântica na Química e contri-
buiu de forma notável para o avanço do conhecimento sobre a estru-
tura das moléculas e a natureza das ligações químicas, nomeadamen-
te para os compostos complexos e macrornoleculares. A medalha
Priestley, que constitui o mais alto prémio da ACS, reconhece a sua
contribuição nestas e noutras áreas, e é o mais recente duma longa
lista de prémios que Pauling recebeu, e que inclui o Prémio Nobel
da Quimica (recebido em 1954 pelo seu trabalho sobre ligações qui-
micas) e o Prémio Nobel da Paz (recebido em 1962 pela sua defesa
da paz mundial e do desarmamento).

Trinta anos atrás, dei unia conferência no Encon-
tro Nacional da American Chemical Society corn o tí-
tulo "A Química e o Mundo de Hoje". Profer, esta
conferência na qualidade de novo presidente da f.CS.
Comecei então por perguntar "O que poderei dizei sob
o título "A Química e o Mundo de Hoje"? A minha
resposta a esta pergunta é que posso dizer qualquer
coisa, discutir qualquer faceta da vida moderna, por-
que cada aspecto do mundo de hoje — incluindo polí-
tica e relações internacionais — é afectado pela quími-
ca.

Nesta minha conferência sublinhei que durante os
anos da Segunda Guerra Mundial começámos a aplicar
na prática a nossa reserva de novas descobertas funda-
mentais e que desde então se tornou claro que, ainda
que todos os cientistas dêem a sua contribuição para o
progresso científico, a vida moderna é de facto basea-
da na ciência fundamental, na pesquisa pura, e que a
natureza do mundo de hoje tem sido determinada, e
que a natureza do mundo de amanhã será determina-
da, pelo trabalho, e sobretudo pelas ideias, dum pe-
queno número de pessoas — os "impractical scien-
tists" 1 , principalmente professores universitários, que
procuram ampliar o nosso corpo de conhecimentos em
todos os sentidos, em vez de resolver alguns problemas
práticos que obviamente carecem de solução. Disse na
altura que não estava a minimizar a importância da in-
vestigação de desenvolvimento e da aplicação industrial
de novas descobertas, mas estava sim a apontar que a
direcção na qual o progresso ócorre é de facto determi-
nada pelas descobertas fundamentais que são feitas e
que, portanto, é o progresso da ciência pura que deter-
mina qual a natureza do mundo na geração seguinte.

Em 1945 as Comissões que prepararam o Relató-
rio Bush propuseram a constituição de uma Fundação
Nacional da Ciência (National Science Fundation,
NSF),e que fundos federais que poderiam ascender a

' Entre aspas no texto original.

250 milhões de dólares por ano em poucos anos, se-
riam apropriados para o financiamento da investigação
científica fundamental. Mais de dois anos passaram
sem que fossem tomadas medidas sobre esta proposta e
eu pressionei o Congresso no sentido de constituir a
NSF e de lhe atribuir os fundos apropriados. Tantbént
pressionei no sentido de contrabalançar este esforço fe-
deral através da constituição de um outro fundo para
financiar a investigação fundamental, este proveniente
das indústrias dos EUA, de modo que a investigação
não fosse dominada pelo governo federal. A NSF sur-
giu pouco depois, mas não foi possível à American
Chemical Society conseguir a organização pelas gran-
des corporações industriais dum fundo comparável ao
do governo federal para financiar a investigação fun-
damental; a consequência foi que o governo federal é
actualmente a força dominante no apoio á investigação
fundamental.

Do mesmo modo que a natureza do mundo de
1945 tinha em grande parte sido determinada pelas des-
cobertas feitas por químicos e outros cientistas, pode-
mos ver claramente que as modificações que ocorreram
na natureza do mundo nos últimos 35 anos foram tam-
bém determinadas por descobertas científicas e sua
aplicação aos problemas práticos. A natureza do mun-
do de amanhã dependerá do que nós fizermos — do
que nós fizermos coima químicos, e do que nós e os
nossos concidadãos fizermos como seres humanos. Os
dois factores que deter'ninarão a natureza do mundo
de amanhã são o conhecimento que possuirmos e as
decisões que tomarmos acerca do modo de utilizar esse
conhecimento.

Sinto-me particularmente feliz por ter a oportuni-
dade de proferir esta conferência Priestley. É para mim
uma grande satisfação saber que os três químicos que
me nomearam para esta medalha disseram que eu tinha
alguma semelhança com Priestley, porque quer os inte-
resses de Priestley quer os meus próprios incluíram não
só a ciência como também os princípios morais. Posso
no entanto sublinhar que há unia diferença entre nós.
No que me diz respeito, foi a ciência que surgiu em
primeiro lugar; mais tarde, já há várias décadas formu-
lei uni princípio ético básico que, em minha opinião,
resulta de uma linha de pensamento essencialmente
cientifica. Priestley, pelo contrário, começou por ser
um moralista.

Ainda que Priestley seja hoje lembrado principal-
mente como cientista, a sua vida foi de facto na sua
maior parte dedicada à análise social, política, religiosa

«Chemistry and tomorrow's world», L. Pauling, chem. Eng. News,
62, 54 (1984). Tradução de J.P. Conde, com autorização do autor
e da American Chemical Society (copyright 1984).

') Linus Pawling Institute of Science and Medicine, 440 Page Mill Road
Palo Alto, Califórnia 94306.
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e filosófica, à escrita e à educàção. Ele sentiu que os
problemas suscitados por estes domínios poderiam ser
abordados de modo mais efectivo através da obtenção
de conhecimentos adicionais sobre a natureza do mun-
do. Quando em 1758, com 25 anos de idade, se mudou
para Nantwich (Inglaterra), onde era pastor duma con-
gregação não-conformista, abriu uma escola. Da Ency-
clopaedia Britannica, nona edição, 1885, cito a seguin-
te passagem, "Sempre dando o melhor da sua inteli-
gência a tudo o que empreendia, variava as suas lições
elementares com instrução em filosofia natural, ilustra-
da por experiências, para as quais podia agora dispôr
dos instrumentos necessários".

Os seus estudos tinham sido até esta altura inteira-
mente literários, filosóficos e teológicos. Neles, no en-
tanto, patenteava as características fundamentais dum
cientista — honestidade, racionalidade, liberdade rela-
tivamente a preconceitos e dogmas. Estas característi-
cas parecem ter sido inatas nele, e foram alimentadas
pela sua entrada numa academia não conformista com
a idade de 19 anos. Com 17 anos de idade, era estrita-
mente ortodoxo e "ansiava realizar as experiências que
ele supunha serem necessárias para a conversão religio-
sa. A sua principal dificuldade era não conseguir arre-
pender-se da transgressão de Adão, uma dificuldade
que nunca conseguiu ultrapassar. O peso desta impos-
sibilidade forçou a sua mente cândida a  chegar  con-
clusão de que deveria haver um erro algures, e come-
çou a duvidar se estaria tão comprometido na culpa de
Adão como lhe tinha sido ensinado".

No seu trabalho científico, Priestley explorou uma
nova técnica, que abriu um novo campo da química —
a técnica do manuseamento de gases recolhendo-os
pneumaticamente sobre água ou mercúrio num reci-
piente. Esta inovação pode ser comparada à introdu-
ção, já no século XX, da cristalografia de raios X na
química estrutural, ou da cromatografia na química
analítica. Utilizando esta técnica, Priestley descobriu
dez novos gases e contribuiu significativamente para o
desenvolvimento da química moderna. Um dos biógra-
fos de Priestley, Gibbs, perguntou: "Como foi que,
neste campo difícil e obscuro (da existência e natureza
de diferentes tipos de gases), ele foi capaz de fazer
avanços que tinham escapado a tantos homens de ciên-
cia? O próprio Priestley justificava isto pelo seu hábito
de investigar os cantos misteriosos e obscuros, e de se-
guir unia intuição sem ideias preconcebidas fosse qual
fosse a conclusão final. Foi praticamente o único de
entre os cientistas da sua época a ser suficientemente
honesto para atribuir pelo menos parte do seu sucesso
ao entusiasmo e a um profundo gosto pela aventura.
Observar um pedaço de hortelã numa jarra de vidro vi-
rada de pernas para o ar sobre uni recipiente de água
ou um rato numa caneca de cerveja invertida, era sem-
pre para ele um acontecimento com múltiplas conse-
quências. Mantinha-se cuidadosamente à procura de
qualquer indicação que pudesse levar a meios para au-
mentar a riqueza e felicidade da humanidade. Por de-
trás destas atitudes, estava a sua convicção de que o
rápido progresso do conhecimento seria "o meio de,
sob a vigilância de Deus, pôr fim a toda a autoridade
usurpada e indesejável nos assuntos da religião, assina
como nos da ciência".

Fomos testemunhas dos rápidos progressos da
ciência durante as últimas décadas. Neste momento, os
compostos organometálicos, especialmente os dos me-
tais de transição, são objecto de grande interesse da
parte dos químicos e é provável que as descobertas que

estão a ser feitas neste domínio tenham uni pronuncia-
do efeito no mundo do futuro. Algumas décadas atrás
unia nova ciência, a biologia molecular, desenvolveu-se
como resultado do interesse dos químicos estruturais
na natureza dos organismos vivos. As consequências
deste desenvolvimento já se sentem actualmente; basta
pensarmos no esforço que está a ser feito na engenha-
ria genética e em campos afins.

O que é mais importante, em relação à ciência e
ao mundo do futuro, é a existência de armas nucleares,
baseadas nos processos de fissão e fusão nucleares que
foram descobertos por físicos e químicos nucleares há
cerca de meio século. A questão fundamental que ac-
tualmente se coloca é a de saber se o mundo terá ou
não futuro — se haverá uni amanhã. É em relação a
esta pergunta que os químicos têm a sua obrigação pri-
mordial enquanto cidadãos.

Muitos de nós lembram-se dum exceptional quími-
co-físico, George Kistiakowsky, que morreu há uni ano
e meio com 82 anos de idade. Tinha sido oficial no
exército branco da Rússia com 21 anos e trabalhador
manual nos Balcãs, tendo estudado depois química em
Berlim antes de vir para os EUA. Trabalhei com ele na
divisão de explosivos da Comissão de Investigação da
Defesa Nacional, e em 1944 ele tornou-se chefe da di-
visão de explosivos em Los Alamos. De 1959 a 1961
foi conselheiro científico do Presidente Eisenhowêr.
Durante os 12 últimos anos da sua vida dedicou-se ao
trabalho em favor da paz mundial. O seu último arti-
go, publicado em 2 de Dezembro de 1982, no Bulletin
of the Atomic Scientist, foi sobre a paz mundial. Nele
descrevia o desenvolvimento das armas nucleares, e es-
crevia: "os Soviéticos, claro, mantiveram-se a par de
nós a maior parte dos aspectos. E eis-nos actualmente
possuidores de 50 000 ogivas nucleares: mais do que
suficiente para produzir uni holocausto que não só des-
truiria a civilização industrial mas que provavelmente
teria efeitos ambientais generalizados sobre a Terra dos
quais a recuperação não seria de modo nenhum garan-
tida.

"Como alguém que tentou alterar esta tendência
através de uma acção sobre as instâncias oficiais quer,
do interior delas quer, durante os últimos doze anos, a
partir do seu exterior, não posso deixar de vos aconse-
lhar como minha opinião derradeira, que esqueçam es-
sas instâncias.

"Não nos resta muito tempo antes da destruição
do mundo.

"Preocupem-se antes em organizar um movimento
de massas sem precedentes em favor da paz.

"A ameaça de aniquilação não tem precedentes".
Deste modo, como disse Kisty, temos de levar a

cabo uma acção sem precedentes para salvar o mundo.
Nós, como químicos, podemos contribuir para de-

senvolver uni mundo melhor. O nosso clever principal
neste momento é trabalhar para educar os nossos con-
cidadãos. Estamos face à ameaça sem precedentes de
extinção da raça humana numa guerra nuclear, e deve-
mos unir-nos para levar a cabo acções sem precedentes
para impedir esta aniquilação e para atingir o objectivo
da abolição da guerra. É nosso dever contribuir para
que o mundo de amanhã exista.
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