
	 Terpine 	
dK: 2.474E-05 	 Kt 11: 1 1 48364742E-01
dK:-1,564E-04	 Kt 21: 4129762031E-02
dK:-2 1 064E-05	 Kt 31: 4 1 82636185E-02
dK:-1 1 400E-04	 Kt 41: 1129844406E-02
8 0: 2 1 44205519E+02 Same vectors
T: Om 375	 I: 525	 R-K: 71739E+00
dK:-¡.864E-05	 Kt 11: 148347903E-01
dK:-2,289E-05	 lq 21: 4 1 29533108E-02
dK: 2.459E-05	 Kt 31: 4,82882119E-02
dK:-1,543E-05	 Al- 1,2969007SE-02
9 0: 2,44205393E+02 Same vectors

T: 1m 12s	 I: 566	 R-K: 71739E+00
dK:-7,335E-06	 Kt 11: 1,48340568E-01
dK: 2.964E-07	 K( 21: 4 1 29536072E-02
dK: 4 1 201E-06	 KC 31: 4.82924124E-02
dK: 1 1 978E-06	 la 41: 1129709852E-02
110 0: 2.44205398E+02 Same vectorsT. iA 38s	 I; 592	 PA: 7,739E+00
OK: 4,131E-10	 Kt 11: 1 1 48340568E-01
dK:-1.512E-11	 Kt 21: 4.29536072E-02
(JR: 3:?99F1?	 Kr 11: 4:82927923E-02
dK:-11100E-I0	 41: 1 1 29709851E-02

Optimization completed!

T2,DAT
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ROK : a Modulação Cinética
tornada fácil	 Luís Sousa Lobo a

Vários métodos podem ser utilizados para a determi-
nação de constantes cinéticas a partir de dados experi-
mentais. Com frequência se recorre à linearização de
expressões cinéticas, fazendo-se então o ajuste pelo
método dos mínimos quadrados por simples regressão
linear. Devido à existência de erros experimentais, este
procedimento é incorrecto. Verifica-se que para erros
experimentais superiores a 3 % há desvios na avaliação
das constantes que podem ser importantes [1].
O método mais correcto é a regressão não linear. Os
algoritmos geralmente utilizados nos programas de
computador (do tipo Newton-Raphason ou Newton-
-Gauss) obrigam contudo a uma estimativa inicial
razoável dos parâmetros a avaliar, o que pode não ser

fácil, sobretudo em sistemas múltiplos. Estes algo-
ritmos, sendo rápidos, dão portanto problemas de con-
vergência em muitas situações.
Os métodos de optimização de parâmetros em regres-
são não linear chamados de busca directa não têm sido
muito utilizados por serem considerados lentos, embo-
ra se reconheça serem robustos. Foi desenvolvido re-
centemente um programa de computador com o nome
de ROK [2], que é rápido e robusto. Com este progra-
ma, não é em geral preciso fazer estimativas iniciais! A
determinação das constantes cinéticas é feita em segun-
dos ou, em casos já complexos, em 1 ou 2 minutos. O
utilizador apenas precisa de induzir os dados experi-
mentais e carregar em «RUN». Aparecem no écran do

a Departamento de Química, Universidade Nova de Lisboa,
2825 Monte de Caparica.
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monitor os valores das constantes e o ajuste gráfico
aos dados experimentais (v. figura). Quando o progra-
ma termina o que é avisado por um sinal sonoro, o
operador pode simplesmente mandar imprimir o écran.
O algoritmo, escrito em linguagem Pascal para compu-
tadores PC, combina integração numérica pelo método
Runge-Kutta de 4 • a ordem com um algoritmo de busca
directa pelo método das direcções conjugadas (Powell,
1964). São introduzidas várias inovações que permi-
tem melhorar a rapidez sem sacrificar a precisão e a
robustez.
Este tratamento foi concebido para que o tratamento
de dados não pese no trabalho dos cineticistas e não os
desvie do seu esforço principal de compreender a ciné-
tica e os mecanismos das reacções químicas. Este
objectivo está sendo completamente conseguido pelos

investigadores que já utilizam o programa. A produti-
vidade científica e a criatividade, em minha opinião,
aumentam apreciavelmente.
O programa ROK pode ser pedido ao autor ou, com a
referência QCMP 068, obtido através do Quantum
Chemistry Program Exchange, Indiana University,
Bloomington, Indiana 47405, EUA [2].
Pode ser feita uma demonstração do programa a pedi-
do (Tel. 01 - 295 44 64 - ext. 0109).
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Convite A. Reflexão

A Ciência do Homem

verdade que os especialistas são necessários. A ciên-
cia não pode progredir sem eles. Mas a aplicação ao
homem do resultado dos seus esforços exige a síntese
prévia dos dados dispersos pela análise.
Esta síntese não pode obter-se pela simples reunido de
especialistas em volta de uma mesa. Exige o esforço,
não de um grupo, mas de um homem. Nunca uma
obra de arte foi feita por uma comissão de artistas,
nem uma grande descoberta por uma comissão de
cientistas. As sínteses de que necessitamos para o pro-
gresso do conhecimento de nós próprios devem elabo-
rar-se num único cérebro. Hoje, os dados acumula-
dos pelos especialistas permanecem inutilizáveis. Na
verdade, ninguém coordena as noções adquiridas
nem considera o ser humano na sua globalidade.
Existem muitos trabalhadores científicos mas muito
poucos verdadeiros cientistas. Esta singular situação
não resulta da ausência de indivíduos capazes de
grande esforço intelectual. E verdade que as grandes
sínteses exigem muito poder mental e uma resistência
física a toda a prova. Os espíritos largos e fortes são
mais raros do que os espíritos precisos e estreitos.
fácil ser-se um bom químico, um bom físico, um bom
fisiólogo ou um bom psicólogo. Só homens excepcio-
nais são capazes de adquirir um conhecimento útil de
várias ciências ao mesmo tempo. Contudo, estes
homens existem.
Entre aqueles que as nossas instituições científicas e
universitárias obrigaram a especializar-se de forma
muito estrita, alguns seriam capazes de dominar um
grande tema no seu conjunto e nas suas partes. Até
agora, têm sido favorecidos os trabalhadores cientí-
ficos que se limitam a um campo restrito e se consa-
gram ao estudo prolongado de um pormenor muitas
vezes insignificante. Um trabalho original sem impor-
tância é considerado possuidor de mais valor do que

o conhecimento profundo de toda uma ciência. Os
reitores das universidades e os seus conselheiros não
compreendem que os espíritos sintéticos são tão indis-
pensáveis como os espíritos analíticos. Se a superiori-
dade deste tipo intelectual fosse reconhecida, e o seu
desenvolvimento favorecido, os especialistas deixa-
riam de ser perigosos. Na verdade, o significado das
partes na construção do conjunto poderia ser justa-
mente avaliado.
[...] As altas construções sintéticas estão fora do
alcance daqueles cujo espírito se dispersa diariamente
entre a confusão da maneira de viver actual. O desen-
volvimento da ciência do homem, mais ainda do que
das outras ciências, depende de um imenso esforço
intelectual. Exige uma revisão não só da nossa con-
cepção do cientista, mas também das condições em
que se faz a investigação científica.
Só um conhecimento muito mais profundo de nós
mesmos pode remediar este mal. Graças a ele, vere-
mos por que mecanismos a existência moderna afecta
a nossa consciência e o nosso corpo. Aprenderemos
como adaptar-nos a este meio, como defender-nos
dele e também como substituí-lo no caso de se tornar
indispensável uma revolução. Ao mostrar-nos o que
somos, as nossas potencialidades e a maneira de as
actualizar, este conhecimento fornecer-nos-á uma
explicação para o nosso enfraquecimento fisiológico,
para as nossas doenças morais e intelectuais. Só ele
nos pode desvendar as leis inexoráveis em que estão
encerradas as nossas actividades orgânicas e espiri-
tuais, estabelecer a distinção entre o interdito e o per-
mitido, ensinar-nos que não somos livres de modifi-
car, segundo a nossa fantasia, o nosso meio e nós
mesmos. Na verdade, desde que as condições naturais
da existência foram suprimidas pela civilização
moderna, a ciência do homem tornou-se a mais neces-
sária de todas as ciências.

Alexis Carrell, «0 Homem, Esse Desconhecido»


