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Federação das Sociedades Químicas Europeias

Recebemos uma carta do
Prof. Tom Dieck, da Gesellschaft
Deutscher Chemiker,
que se traduz a seguir:

Caros Colegas

Como sabem, discutiu-se
muitas vezes durante reuniões
da FECS o projecto duma re-
vista europeia. A Royal Soci-
ety of Chemistry (RSC) e a
Gesellschaft Deutscher Chemi-
ker (GDCH) resolveram arris-
car-se a financiar uma fase ini-
cial desse esforço. O primeiro
número de "The European
Chemist" está pronto e serão
enviadas cópias para a vossa
sociedade. É um número de
teste. Estão planeados mais
dois números para 1998, cada
um com um mínimo de 28 pá-
ginas de análise científica e co-

mercial sucinta, à medida das
necessidades de informação
dos leitores.

A ideia da revista é que ela
deve ser um instrumento im-
portante para uma maior per-
cepção pelos químicos euro-
peus dos problemas mais rele-
vantes que afectam a ciência,
a inovação e o negócio na Eu-
ropa. Noutras palavras, é unia
tentativa de reforçar o conhe-
cimento mútuo e a coopera-
ção entre químicos de diversos
países europeus e entre quími-
cos da universidade e da in-
dústria. Este número de teste
foi enviado a 80 000 membros
da RSC a da GDCH.

Vamos informar firmas quí-
micas importantes da intenção
de fornecer cópias da revista a
todos os membros das socieda-
des de química nacionais e aos
funcionários superiores da Fe-

deração das Sociedades Quí-
micas Europeias, para saber a
sua opinião e para consulta.
Na melhor hipótese, "The Eu-
ropean Chemist" será distribu-
ído a mais de 100 000 mem-
bros das várias sociedades par-
ticipantes.

Note-se que estamos a ten-
tar uma aproximação especial
para obter coesão entre os
químicos e a química na Euro-
pa. Assim, poderemos ajudar
organizações que dependam
das capacidades dos químicos
para manter posições de mer-
cado.

Agradecemos que distribu-
am cópias de "The European
Chemist" a todos os membros
importantes da vossa socieda-
de e que tentem obter a sua
opinião. Após este arranque, é
necessário estabelecer uma
rede de fornecedores de infor-

mação de todas as partes da
Europa e áreas das ciências
químicas e negócios químicos,
de modo a tomar a publicação
desta revista num esforço real-
mente europeu.

Esperando a vossa resposta,
os melhores cumprimentos,
também em nome de T. Inch,
RSC9

Prof. Dr. H. Toni Dieck

Pedimos que aprecie o nú-
mero de teste de "The Europe-
an Chemist" e que comunique
a sua opinião à Sociedade Por-
tuguesa de Química, o mais
rapidamente possível.

Maria José Calhorda
Delegada da SPQ à Assembleia

Geral da FECS

., 	 TAM, .. ... .
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Formação de Professores de Química

Formação de Professores
de Química - Uma Via para
a Inovação do Ensino da
Química.

No presente boletim publi-
ca-se uma contribuição da
Doutora Isabel Martins sobre o
curso de Mestrado, da Univer-
sidade de Aveiro, em Ensino
de Física e Química. Quais-
quer informações adicionais
devem ser solicitadas a:

Departamento de Didáctica e
Tecnologia Educativa - Edifício
CIFOP

tel: 034 370352
fax: 034 370219
e-mail: sec@dte.ua.pt

Esta secção de Química - Bo-

letim da Sociedade Portuguesa de
Química pretende ser um espa-
ço organizado para divulgar,
de forma sistematizada, inicia-
tivas levadas a cabo por insti-

tuições de formação de profes-
sores que tenham sido ou pos-
sam vir a ser acedidas por pro-
fessores de Química dos ensi-
nos básico e/ou secundário, e
que visam a sua valorização
académica e profissional. Em
particular, pretende-se esti-
mular os professores a envol-
verem-se em projectos de for-
mação que possam contribuir
para a inovação no ensino da
Química com repercussões na
qualidade das aprendizagens
dos alunos.
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Prémio Ferreira da Silva

n o t í c i a s	 s

O Conselho Directivo da
Sociedade Portuguesa de Quí-
mica considerou oportuna
uma revisão do regulamento
do Prémio Ferreira da Silva
(vd. Boletim da SPQ de Janeiro
de 1981). Com esta revisão, o
prémio passará a distinguir os
químicos cuja obra tenha no-
toriedade e não apenas aque-
les cuja actividade se tenha
distinguido nos últimos dois
anos. Deve, aliás, referir-se
que este critério foi já implici-
tamente considerado na atri-
buição dos cinco prémios con-
cedidos. Espera-se que as alte-
rações agora introduzidas
contribuam para uma melhor
definição do perfil de potenci-
ais galardoados e estimulem a
apresentação de candidaturas.

Regulamento do Prémio
Ferreira da Silva

1° 0 prémio "Ferreira da
Silva" tem como principal ob-
jectivo encorajar e reconhecer
a qualidade da investigação
científica em Portugal no do-
mínio da Química, em qual-
quer das suas áreas.

2° 0 prémio será atribuído
bienalmente ao químico por-
tuguês que, pela sua obra ci-

entífica produzida em Portu-
gal, tenha contribuído signifi-
cativamente para o avanço da
Química, em qualquer das
suas áreas.

3° 0 prémio consiste numa
medalha, em prata, e num di-
ploma assinado pelo Presiden-
te e pelo Secretário Geral da
Sociedade.

4° A composição do júri,
da responsabilidade do Con-
selho Directivo da Sociedade
Portuguesa de Química, é a
seguinte: 6, 8 ou 10 membros
escolhidos de entre os quími-
cos portugueses e sobre os
quais haja garantias de capa-
cidade de julgamento e isen-
ção; o Presidente da SPQ, que
preside ao júri.

5° 0 júri deve ser constitu-
ído até 30 de Março do ano
anterior ao da entrega do pré-
mio.

6° 0 júri deve considerar
os seguintes aspectos:

a) qualidade e quantidade
do trabalho de investigação,
publicado principalmente nos
últimos cinco anos, e seu im-
pacto nas comunidades cientí-
ficas;

b) criação de escola cientí-

fica, avaliada em termos de
teses produzidas sob a sua ori-
entação, e de difusão de me-
todologias de trabalho de ca-
rácter experimental ou teóri-
co;

c) outros aspectos, tais
corno reconhecimento nacio-
nal e internacional, e acções
para a divulgação da Química.

7° As candidaturas devem
ser propostas ao Presidente da
SPQ por 5 professores univer-
sitários, até 30 de Junho do
ano anterior ao da atribuição
do prémio. As propostas
devem ser acompanhadas de
uma justificação e incluir se-
paratas de todos os trabalhos
relevantes dos candidatos. As
propostas podem também ser
feitas em moldes idênticos,
por 3 membros do júri.

8° O júri reunirá pelo
menos duas vezes entre a sua
nomeação e a atribuição do
prémio, por convocatória do
Presidente da SPQ.

9° De cada reunião será la-
vrada acta; a votação para a
distribuição do prémio deve
basear-se numa justificação
que será lavrada em acta.

10° O júri chegará a uma

decisão até 31 de Dezembro
do mesmo ano.

11° A entrega do prémio
será feita na sessão inaugural
do Encontro Nacional da SPQ
pelo Presidente da Sociedade
(ou seu representante), que
lerá um pequeno relatório
justificativo da decisão do
júri.

12° O recipiente do prémio
fará parte do júri dos dois pré-
mios seguintes.

13° O recipiente do prémio
dará uma lição plenária no
Encontro Nacional do ano se-
guinte àquele em que recebeu
o prémio.

14° 0 recipiente de um
prémio não é elegível nos dois
períodos seguintes àquele em
que recebeu o prémio.

15° Qualquer dúvida sobre
a aplicação deste regulamento
será esclarecido pelo Conse-
lho Directivo da SPQ.

16° Alterações a este regu-
lamento podem ser feitas pelo
Conselho Directivo da SPQ,
quer por iniciativa própria,
quer por sugestões dos júris
ou de membros da Sociedade.

c o n g

Congressos, Conferências e Reuniões Científicas

Galileo Galilei
Celebrations
(EUROCONFERENCE)

28'át Course: Crystal
Engineering: From
Molecules and Crystals to
Materials
12 a 23 Maio de 1999
E rice-Sicily
Informações
Dario Braga
Department of Chemistry
"G. Ciamician"

Via F. Selmi, 2
40126 Bologna, Italy
FAX: 39 051 259456
TEL: 39 051 259555
e-mail:
dbraga@ciam.unibo.it

29t 17 Course: Data Mining in
Crystallography
12 a 23 Maio de 1999
Erice -Sicily
Informações
Suzanne Fortier

Office of the
Vice-President (Research)
Queen's University
Kingston, K7L 3N6
Canada
FAX: 1 613 545934
TEL: 1 613 545933
e-mail:
fortiers@post.queensu.ca

Geral

Curso de Química
Oceanográfica
1 de Janeiro de 1998 a 20
de Maio de 1999
Cádiz, Espanha
Informações
Cursos de Química
Oceanográfica
Centro UNED
Plaza de San António, n° 3
11002 Cádiz
FAX: 956-212306

QUÍMICA 70 • 1998 3



•
I ILMVAC

EQUIPAMENTOS DE VÁCUO
Bombas de Pistão

Bombas de Membrana
Bombas Rotativas de Palhetas

Bombas Difusoras
Bombas Turbomoleculares

Bombas Roots
Bombas Criogénicas

Módulos Químicos com Bomba de Membrana
Módulos de Alto Vácuo Isentos de Óleo

Medidores/Controladores de Vácuo e Pressão de bancada e
portáteis: Piezoeléctricos; Pirani; Penning; Capacitivos

Sistemas de Deposição de Filmes Finos
Acessórios; Óleos e "Greases"

Acessórios em Vidro

(5,0)     ON EN ISO 9001    

STV"Equipamentos para a Indústria e Laboratórios, Lda

Representante Exclusivo em Portugal

Contacte-nos pelo Tel. 01-956 30 07 Fax 956 29 97 E-mail: stv@mail.telepac.pt

Visite-nos: Casal da Serra, lote 103 — loja Esq.

2625 Póvoa Sta Iria



Campanha de Angariação de Novos Sócios

A Sociedade Portuguesa de Química (SPQ) é uma sociedade científica sem fins

lucrativos que tem por vocação congregar pessoas cuja actividade tem a Química como polo de

interesse, apoiando e dinamizando a sua acção nesta área da ciência. Compete à SPQ desenvol-

ver acções com vista à melhoria do ensino da Química no nosso país, nos seus diferentes níveis,

promover realizações que interessem aos químicos que trabalham no Ensino, na Investigação e na

Indústria. A vitalidade e a dinâmica da SPQ depende fundamentalmente da contribuição da co-

munidade dos seus associados, através do pagamento das quotas e das suas iniciativas. Neste sen-

tido, a direcção da SPQ apela a todos os seus sócios para que, no seu local de trabalho, levem a

cabo uma campanha de informação junto dos seus colegas com o objectivo de divulgar a activi-

dade da nossa Sociedade e de angariar novos sócios.

Vantagens de ser sócio da SPQ:

—Receber gratuitamente o boletim trimestral Química no qual se publicam artigos de interesse

para os químicos e se divulga informação sobre as acções desenvolvidas pela SPQ nas suas áreas

de intervenção.

—Beneficiar de descontos nas inscrições nos Encontros promovidos e apoiados pela Sociedade.

—Beneficiar de descontos na aquisição de publicações da SPQ.

—Ter acesso à Biblioteca e ao software didáctico da SPQ.

Benefícios concedidos aos novos sócios:

Desconto de 500$00 na 1' quota e desconto de 5% em todas as publicações da SPQ se forem

adquiridas durante o primeiro ano de inscrição.

Como reconhecimento aos sócios que colaborem de forma mais activa nesta campanha de

angariação, àqueles que tiverem angariado três ou mais novos sócios, a SPQ oferece um exemplar

de uma das serigrafias sobre Locais Históricos da Química em Portugal recentemente produzidas

pela Sociedade. Para tal, o sócio proponente, devidamente identificado, deverá enviar para a sede

da SPQ os Boletins de inscrição (e respectivos cheques) dos sócios angariados.

Esta campanha estará ene vigor até 31 de Dezembro de 1998.
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artigos

O Efeito Miragem no Estudo
de Processos Electroquímicos
L. M. ABRANTES* E M. C. OLIVEIRA*t

O Efeito Miragem constitui uma
técnica óptica in-situ de
monitorização do gradiente de
índice de refracção de uma
solução, o qual pode relacionar-se
directamente com o gradiente de
concentração da interface
eléctrodo-electrólito. O crescente
interesse pela técnica justifica-se
pela possibilidade de seguir os
fluxos iónicos na vizinhança da
superfície do eléctrodo,
permitindo assim elucidar
mecanismos reaccionais de
processos electródicos.
Para uma melhor compreensão do
contributo do Efeito Miragem na
investigação de sistemas
electroquímicos, focam-se os
aspectos teóricos fundamentais,
apresentam-se alguns exemplos
ilustrativos e discutem-se as
perspectivas de futuros
desenvolvimentos.

INTRODUÇÃO

As miragens, fenómenos que
ocorrem na natureza, particularmen-
te nos desertos ou em regiões árcti-
cas, são explicáveis pelo efeito da de-
flexão da luz solar em meios de índi-
ce de refracção variável, resultante
de variações de temperatura do ar na
vizinhança do solo. Por analogia, de-
signou-se por Efeito Miragem a técnica
introduzida por Boccara e col. em
1980 [1], baseada na medição do
desvio de um feixe laser atravessan-
do um meio transparente de índice
de refracção variável.

A variação do índice de refrac-
ção pode ser induzida por um gradi-
ente de temperatura (Efeito Miragem
de Temperatura, ou Espectroscopia
Deflexional Fototérmica,) e/ou por
um gradiente de concentração (Efei-
to Miragem de Concentração, ou De-
flexão do Feixe Laser de acordo com
a terminologia inglesa, Probe Beam
Deflection). Contrariamente à vasta
aplicação da técnica em estudos foto-
térmicos [2], a utilização em que o
feixe laser funciona como sensor do
gradiente de concentração tem sido
pouco explorada. No entanto, esta

técnica pode constituir um importan-
te utensílio, não apenas no estudo de
sistemas químicos, mas também físi-
cos e biológicos, i.e., sempre que se
deseje seguir a formação de um gra-
diente de concentração numa inter-
face heterogénea.

Neste trabalho pretende-se ilus-
trar o importante contributo do Efei-
to Miragem de Concentração na in-
vestigação de sistemas electroquími-
cos.

Quando um condutor electróni-
co em contacto com uma solução
electrolítica é sujeito a um potencial,
ou a uma cdrrente eléctrica, origina
um fluxo iónico na camada de difu-
são, que resulta na formação de um
gradiente de concentração. Este gra-
diente pode ser detectado por um
feixe laser, alinhado paralelamente e
o mais próximo possível do eléctro-
do, que ao atravessar o meio de índi-
ce de refracção variável, se desvia no
sentido da maior concentração das
espécies, ou seja, do maior índice de
refracção, figura 1.

Fig. 1 - Esquema da variação de trajectória de

um feixe ao atravessar um meio de índice de

refracção variável. O feixe é deflectido

na direcção do maior índice de refracção.

Se o sentido e magnitude da de-
flexão do feixe permitem determi-
nar, respectivamente, a direcção pre-
dominante e a extensão do fluxo ió-
nico, o registo simultâneo da corren-
te eléctrica possibilita inferir a carga
associada às espécies iónicas. Por
exemplo, no caso de se registar urna
carga anódica concomitante com o

registo de um valor negativo de
0(x,t) (por convenção corresponde a
um desvio do feixe aproximando-se
do eléctrodo, ou seja, um fluxo de
matéria, J(x,t), do eléctrodo para o
seio da solução), poder-se-á concluir
que a reacção de oxidação envolve a
formação de espécies de carga positi-
va (C+). O facto do mesmo processo
electródico poder ser acompanhado
por um 0(x,t) positivo (corresponde
a um fluxo de matéria do seio da so-
lução para o eléctrodo) permite diag-
nosticar que a reacção de oxidação
envolve o consumo de espécies ióni-
cas, de carga negativa, (A - ), figura 2.

Assim, o acoplamento do Efeito
Miragem a técnicas electroquímicas
correntes (por exemplo, voltametria
cíclica e cronoamperometria) apre-
senta-se como uma metodologia sim-
ples, não destrutiva e de elevada sen-
sibilidade, para estudar in -situ proces-
sos electroquímicos [3]. Usualmente
a deflexão angular situa-se no inter-
valo 40 -3 a 10 -6 radiano, sendo o li-
mite de detecção de cerca de 1 nrad.
A elevada sensibilidade da técnica foi
ilustrada no estudo da dissolução/de-
posição de cobre tendo sido possível
detectar a formação de 0.02 de urna
monocamada daquele metal [4].

Relação entre o desvio angular
e o gradiente de concentração

À pressão e temperatura cons-
tantes, o desvio de um feixe laser, ao
atravessar um meio opticamente não
homogéneo, pode ser descrito pela
seguinte expressão,

e x,t _ a» ac
^^ no ac i ax

na qual 00 (x,t) representa o desvio
do feixe, no interior da célula elec-
troquímica, a uma distância x do
eléctrodo no tempo t, L o compri-

mento do eléctrodo, dx o gradiente

de concentração, an a variação do

índice de refracção com a variação da

concentração e no o índice de refrac-
ção médio no seio da solução elec-
trolítica. Nesta expressão são tidas
em consideração algumas simplifica-

(1 )
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ções da equação geral que descreve a
propagação de um feixe: assume-se
que o feixe é infinitamente fino e
que o desvio é pequeno, comparati-
vamente à espessura do gradiente de
concentração (uma deflexão de 1
mrad corresponde a um afastamento
de 5 pm de um eléctrodo de 5 mm
de diâmetro; valor significativamente
menor que a espessura do gradiente
de concentração, tipicamente com
valores superiores a 10 pm [5] ).

Experimentalmente, mede-se o
desvio do feixe no exterior da célula
electroquímica, 0(x,t), que se relaci-
ona com 00 (x,t) pela lei de Snell-
Descartes (n sena = n o sen0 0 ).
Assim, admitindo que o índice de re-
fracção do ar, n, é 1, a equação (1) é
substituída por,

dn dc
0(x,t) = 

L. 
(dc )'( dx) (2)

Em sistemas onde mais que
uma espécie contribui para o gradi-
ente de índice de refracção, o desvio
do feixe é igual ao somatório da con-
tribuição de cada espécie.

0(x,t)=Lx
8n x ac, (x, t) 

^ óc	 ax

Fazendo uso desta equação, é
possível simular a resposta do feixe
laser para um dado mecanismo reacci-
onal e compará-la com os resultados
experimentais. Com efeito, uma vez

x

e < 0

que a aplicação da equação 3 implica
calcular o gradiente de concentração
de cada uma das espécies partindo de
um modelo pré-estabelecido, pode
pois testar-se o modelo por compara-
ção dos gradientes de concentração
calculados teoricamente com os deter-
minados expe rimentalmente, ou seja,
por comparação da curva de deflexão
simulada com a expe rimental.

A determinação do gradiente de
concentração no electrólito tem in-
contestáveis vantagens face a regis-
tos puramente electroquímicos. En-
quanto estes estão somente sujeitos
à medição da transferência de massa
na fronteira, x=0, ou mais concreta-
mente à transferência de carga, o
gradiente de concentração resultante
da medição da deflexão do feixe
laser é sensível a pelo menos dois
pontos na camada de difusão, a
x=0 e x=x 0 + d (sendo x o a distância
mínima entre o feixe e o eléctrodo,
e d a distância ao feixe a que o eléc-
trodo é posicionado), pelo que tam-
bém permite detectar a ocorrência
de reacções não faradaicas, e.g. pro-
cessos de adsorção e reacções quími-
cas.

INSTRUMENTAÇÃO

Os principais componentes da
instalação experimental compreen-
dem, para além do equipamento elec-
troquímico (potenciostato e gerador

de ondas), a fonte monocromática de
feixe laser, o sistema de alinhamento
do eléctrodo ao feixe, a célula electro-
química e o sistema da detecção. A fi-
gura 3 é ilustrativa do esquema da
montagem experimental.

O feixe laser deverá ter essen-
cialmente duas características: uma
baixa potência (usualmente 2 mW) de
modo a não perturbar a estrutura da
dupla camada e um pequeno diâme-
tro que viabilize a sua máxima aproxi-
mação à superfície do eléctrodo. Em-
bora dependa da distância focal das
lentes utilizadas na convergência do
feixe, do diâmetro do feixe antes de
focalizado e do eléctrodo, a distância
mínima eléctrodo-feixe situa-se, em
geral, entre 30-150 pm [6].

A técnica do Efeito Miragem re-
quer que a célula electroquímica
tenha duas janelas, paralelas e trans-
parentes, pelas quais o feixe passe
perpendicularmente. Vulgarmente,
esta célula é constituída por uma
"cuvette" de quartzo na qual é inse-
rido paralelamente ou perpendicu-
larmente ao feixe laser, o eléctrodo
de trabalho. Contrariamente aos re-
quisitos impostos pela maioria das
técnicas de reflectância, poderão ser
utilizados eléctrodos de trabalho
cujas superfícies sejam rugosas, po-
rosas ou opacas. À semelhança de
qualquer célula de três eléctrodos, é
igualmente introduzido um eléctro-
do de referência e um secundário. A
distância entre este Ultimo e o eléc-
trodo de trabalho deverá ser sufici-
entemente grande para que não haja
interferência do gradiente de con-
centração resultante de reacções que
aí ocorram.

O sistema de alinhamento do
eléctrodo ao feixe é essencialmente
constituído por uma plataforma, na
qual o eléctrodo de trabalho é fixo,
que permite o movimento motoriza-
do do eléctrodo com uma elevada
precisão (tipicamente 0.02 pm), se-
gundo dois graus de liberdade: os
movimentos de translação e de rota-
ção. O primeiro permite variar a dis-
tância do eléctrodo relativamente ao
feixe e, conjuntamente com o segun-
do, assegurar o paralelismo feixe-
eléctrodo.

(3)

c

J(x,t)

Fig. 2 - Esquema da relação entre o fluxo fónico J(x,t) e o desvio do feixe, 0, numa reacção

de oxidação.
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Fig. 3 - Esquema e fotografia da montagem global do Efeito Miragem.
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O detector de posição é usual-
mente um bifotodíodo, com duas su-
perfícies opticamente activas, ligeira-
mente distanciadas (-10 pm), conec-
tado a um circuito electrónico. Dado
que o sinal voltaico produzido por
cada um dos fotodíodos (V A e VB ) é
dependente da área iluminada pelo
feixe laser, o circuito electrónico

(VA — V5 )
permitirá medir AE= (VA + v.) que é

proporcional ao desvio do feixe
relativamente ao centro do bifoto-
díodo. Também o bifotodíodo está
fixo a uma plataforma motorizada
que permite o seu movimento trans-

laccional, e por conseguinte, o posi-
cionamento do feixe no centro do bi-
fotodíodo antes de serem efectuadas
quaisquer medidas.

EXEMPLOS DE APLICAÇÕES

A aplicação do Efeito Miragem
em estudos electroquímicos tem in-
cidido essencialmente na determina-
ção da natureza (catiónica ou anió-
nica) dos iões que participam no ba-
lanço de carga de um filme condu-
tor, por exemplo, polímeros electro-
activos ou filmes electrocrómicos su-
jeito a um processo redox [7-9].

Neste domínio, as aplicações a polí-
meros modificados encontram-se
em franca expansão [10-12]. Regis-
tam-se igualmente estudos sobre a
deposição/dissolução de filmes me-
tálicos [13,14,1 corrosão/passivação
de metais 115,16] e electrocatálise
[ 1 7, 1 8]. Apresentam-se alguns
exemplos ilustrativos da utilização
da técnica.

Estudo de electro-oxidação
do cobre

O estudo da dissolução anódica
do cobre é importante na compreen-
são de mecanismos de corrosão. A
oxidação deste metal é bastante
complexa, pois dependendo do pH e
do potencial, poderão formar-se pro-
dutos solúveis, tais como Cu(I),
Cu(II), Cu(III) e/ou produtos insolú-
veis, Cu 2 0, CuO, Cu(OH) 2 , Cu 2 0 3 .
O estudo da oxidação do Cu pelo
Efeito Miragem, particularmente em
meio alcalino, tem contribuído para
esclarecer o mecanismo de formação
dos óxidos/hidróxidos [14,19]. A pH
14 [19], por exemplo, embora os es-
tudos voltamétricos revelem a exis-
tência de um pico anódico com uma
elevada densidade de corrente, a
qual é atribuída à formação do CuO,

Cu,O + 20H - 2CuO + H,0 + 2e (4)

Cu + 201-1 - —) CuO +11,0 + 2e (5 )

os resultados do Efeito Miragem, fi-
gura 4, apontam para que este óxido
se forme por um outro processo elec-
troquímico. Com efeito, àquele po-
tencial, o feixe deflecte inicialmente
no sentido de aproximar do eléctro-
do, sendo depois o sinal invertido.
Este comportamento indica que exis-
te um aumento inicial da concentra-
ção iónica junto ao eléctrodo, o que é
consistente com a seguinte reacção,

Cu Cu2+ + 2e	 (6)

A posterior deflexão do feixe no
sentido de se afastar do eléctrodo re-
vela uma diminuição da concentra-
ção iónica junto ao eléctrodo, o que
sugere as seguintes reacções:

QUÍMICA • 70 . 1998 9



REDUÇÃO  

p . +, A-              

e - -)-   e
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►-    

P. A 
A  C+                    

P                             

Fig. 5 - Esquema das diferentes possibilidades de inserção / expulsão de iões no processo redox

de um PEC.
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Cu2+ + 20H - —> CU(OH) 2 	(7)       OXIDAÇÃO     

Cu(OH) 2 H CuO + H 20	 (8)            

O Efeito Miragem permite pois
revelar processos que não são detectá-
veis por métodos clássicos electroquí-
micos, contribuindo assim para a elu-
cidação de mecanismos reaccionais.

e - F-      e - 4—       

<   C+                       

1	 T
	I-1 . 0	 -0 . 5	 0 . 0

E/V vs H g-Hg0

Fig. 4 - Voltamograma cíclico e deflectograma

de um eléctrodo de Cu em 0.1 M NaOH*.

Estudo do mecanismo de
conversão redox de polímeros
electronicamente condutores (PEC)

O processo electroquímico de
oxidação-redução de PEC é acompa-
nhado por troca de iões com a solu-
ção electrolítica, para manter a elec-
troneutralidade, figura 5. A concen-
tração iónica em solução altera-se e
o gradiente de índice de refracção
criado (perpendicular à superfície do
eléctrodo) conduz a um desvio do
feixe proporcional à extensão e di-
recção do fluxo iónico.

Na investigação do comporta-
mento electroquímico de PEC, os re-
gistos simultâneos das respostas da
corrente eléctrica e da deflexão do
feixe laser permitem reconhecer
quatro modos de transporte iónico,
como se ilustra na figura 6, obtida
para um filme de polianilina em so-

0.5 mA

0.0	 0.25	 0.5

E/V vs SCE

Fig. 6 - Voltamograma cíclico e deflectograma

de um fi lme de polianilina em Pt numa solução

1.0 M HCI.

lução de ácido clorídrico 1M. O de-
flectograma na zona do potencial
correspondente à oxidação do polí-
mero é negativo, indicando a expul-
são de catiões da matriz polimérica
para a solução. A valores de potenci-
al mais anódicos a deflexão torna-se
positiva manifestando que a oxida-
ção da polianilina é acompanhada
pela inserção de aniões no filme.

Durante o varrimento inverso de
potencial, após o desvio positivo, dá-se
a inversão do sinal do deflectograma
evidenciando a ocorrência da inserção
de catiões e da expulsão de aniões du-
rante a redução do polímero.

Resultados desta natureza têm
permitido discutir mecanismos pro-
postos com base em dados puramen-
te electroquímicos, como é o caso da
primeira oxidação da polianilina
aqui ilustrada [9], esclarecer a influ-
ência da natureza e composição do
electrólito no comportamento redox
de polímeros condutores [20,21] e
confirmar a imobilização de aniões
específicos em matrizes poliméricas
[22,23], aspecto de interesse cres-

0 . 5
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cente devido à possibilidade de au-
mentar a actividade electrocatalítica
destes materiais.

1.00 V vs SCE

-0.751 I 0.t wtAcrn- 2 

Estudo de uma reacção
electrocatalítica

A aplicação do Efeito Miragem
ao estudo da electro-oxidação do ião
hipofosfito, em meio alcalino, num
eléctrodo de níquel, é ilustrativo da
possibilidade de estudar o mecanis-
mo reaccional de reacções electroca-
talíticas em sistemas que envolvem a
participação de duas espécies solú-
veis em fluxos de sentidos opostos.
Embora a investigação deste sistema
por técnicas puramente electroquí-
micas [24], tenha demonstrado a
existência de uma etapa lenta, não
faradaica, que antecede a oxidação
do ião hipofosfito (reacção 9 e 10),

H2PO2 —> HzP02- (ads) (9)     

I 97 grad   

Ss 

Fig. 7 - Cronoamperograma e cronodeflectograma de um eléctrodo de Ni em

0.05 M NaH 2 PO 2 + 0.1 M NaOH*.

H 2 PO-T (ads) —> H (ads) + H P02 (ads)	 (10 )

H	 (ads) + H20 —> HP03 2- + 2H+ + e (11)

H (ads) —> H+ + e 	(12)

2 H (ads)	 (13)

a aplicação da técnica do Efeito Mi-
ragem permitiu analisar a hipótese
da adsorção do ião hipofosfito ser o
passo determinante da velocidade re-
accional [18].

A figura 7 apresenta o crono-
amperograma e respectivo cronode-
flectograma resultantes da aplicação
de um impulso de potencial. A ligei-
ra deflexão negativa nos primeiros
instantes é atribuída à redução do hi-
dróxido de níquel que se forma na
superfície do eléctrodo assim que
este é imerso em soluções alcalinas.
A deflexão negativa e corrente anó-
dica concomitantes são qualitativa-
mente consistentes com o aumento
do índice de refracção junto ao eléc-
trodo, resultante da formação do ião
fosfito (reacçãol1).

Relativamente ao desvio positi-
vo, a hipótese deste resultar da ad-
sorção do ião hipofosfito foi avaliada
por estudos do efeito da variação da

concentração do agente redutor, da
distância feixe-eléctrodo e da com-
paração da curva experimental da
deflexão do feixe com a prevista por
um modelo teórico.

Os resultados foram conclusi-
vos de que os iões hipofosfito
devem encontrar-se adsorvidos
desde o limite positivo de potencial,
mesmo sobre uma superfície oxida-
da, excluindo, deste modo, a hipó-
tese da adsorção do ião hipofosfito
como passo determinante da veloci-
dade reaccional.

PERSPECTIVAS FUTURAS

Embora até ao momento a apli-
cação do Efeito Miragem tenha sido
essencialmente limitado ao estudo
mecanístico de polímeros electroni-
camente condutores e oxidação/re-
dução de metais, é grande a diversi-
dade de processos electroquímicos
que poderão ser, no futuro, investi-
gados por esta técnica. Salienta-se o
estudo da bioelectroquímica, da elec-
trosíntese de compostos orgânicos e
inorgânicos, da preparação de novos
materiais e da electrocatálise.

Deverá ser igualmente investi-
gada no futuro a possibilidade de mi-

lização de eléctrodos não planares,
eventualmente esféricos, permitindo
assim uma maior aproximação do
feixe laser à superfície do eléctrodo,
e consequentemente uma maior
sensibilidade à monitorização de mo-
vimentos iónicos na superfície do
material condutor, viabilizando
assim, estudos de adsorção e de elec-
troanálise.

O desenvolvimento futuro do
Efeito Miragem também deverá
estar, em grande medida, associado
ao seu acoplamento a outras técnicas
de investigação "in-situ", que possibi-
litam a obtenção de informação
complementar sobre a estrutura e
composição da interface electroquí-
mica. São disso exemplo os trabalhos
já efectuados da conjugação desta
técnica à microbalança de quartzo
[25] e à deflexão fototérmica [26].

Pese embora o papel relevante
da técnica Efeito Miragem na obten-
ção, em termos qualitativos, de in-
formação mecanística, é importante
o desenvolvimento de fundamentos
teóricos que permitam uma simula-
ção das curvas de deflexão em condi-
ções experimentais cada vez mais
próximas das reais, permitindo assim
uma interpretação quantitativa mais
rigorosa dos resultados experimen-
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tais. Neste sentido, são de registar os
estudos já efectuados sobre o efeito
do diâmetro de feixe laser [5], da
presença do electrólito suporte [5],
do contra-ião [27] e do efeito de mi-
gração [7].
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A Utilidade dos Diagramas de Lewis
no Ensino da Química
VICTOR M.M. LOBO*

Defende-se a utilidade
das fórmulas de estrutura
no ensino da química
e apresenta-se um modo
de o ensinar a nível elementar.

Palavras-chave: fórmulas, Lewis,
moléculas, ensino.

1. INTRODUÇÃO

Constato que há um generaliza-
do desconhecimento entre alunos
que estudam ou estudaram química,
e mesmo já profissionais a ensinar
esta matéria, dos chamados "diagra-
mas de Lewis" ou "fórmulas de es-
trutura". Por exemplo, nenhum dos
meus cerca de trinta alunos de uma
disciplina do final da licenciatura que
prepara professores de Química e Fí-
sica para o ensino secundário, era
capaz de escrever mesmo as mais
elementares fórmulas, e.g. do NaCI.
Nenhum fazia a mínima ideia dos
pressupostos em que assenta o mo-
delo, ou tinha a mais pequena ideia
da enorme vantagem que tal escrita
tem para a compreensão da química.
Verifiquei isto este ano, e no passado
ano, quando tomei conta desta disci-
plina. Verifico também que professo-
res estagiários de Ciências Físico-
Químicas igualmente nada sabem,
até que, chegando à altura de o ensi-
narem no ensino secundário, procu-
ram estudar algo sobre o assunto, fi-
cando, contudo, com umas ideias
muito confusas. Praticamente, limi-
tam-se a decorar as fórmulas de uns
tantos compostos que depois escre-
vem no quadro (ou nos acetatos que
projectam). Nenhum dos meus esta-
giários do ensino secundário deste
ano foi capaz de escrever a fórmula
do sulfureto de césio. Um, olhando
demoradamente para a tabela perió-
dica, escreveu

S—Cs I

e nenhum dos outros foi capaz de
comentar! Algo de similar se tem
passado com alunos meus já do fim
das respectivas licenciaturas em

"Electroquímica e Corrosão" ou
"Corrosão" (Química e Química In-
dustrial).

Contudo acredito que, com os
devidos cuidados, este assunto pode
ser ensinado logo no 3° ciclo (S° e 9°
anos), devendo depois ficar bem as-
sente na mente dos alunos de quími-
ca do 10° ano, de tal modo que, daí
em diante, seja urna "ferramenta" de
uso permanente na compreensão da
química.

Costumo dizer aos alunos que,
em Química, quando se pensa em
"água" ou "ácido sulfúrico", o que
deve vir à mente não é H 2 O, mas sim

I O—H
I

H

e não H2 SO4 , mas sim

Aliás, quando vejo a fórmula
molecular de qualquer composto que
desconheço, logo faço um esforço
por visualizar a sua fórmula de estru-
tura. Sem isso, sinto que não "enten-
do" que composto é esse.

Não será assim que deve agir
qualquer pessoa que tenha de lidar
com Química? Pelo menos, quando
lidei com disciplinas introdutórias à
Química, insisti fortemente neste
ponto. Eu próprio tive uma forte in-
cidência nessa matéria na disciplina
de "Química Inorgânica" do meu 1°
ano de Engenharia Química, dada
pelo Grande Mestre [ I ], que tem
sido e continua a ser, o Senhor Pro-
fessor Doutor F. Pinto Coelho. Não
se passava sem se saber isso muito
bem. Nessa altura compreendia-se
que os alunos chegassem à Universi-
dade sem tal saberem, pois não era
ensinado no liceu. Contudo, hoje,
pelo menos formalmente, é-o. Só
que, parece-me, não da melhor ma-
neira. É nessa óptica que pretendo
convidar os meus colegas do ensino
secundário e superior a discutirem

comigo sobre a validade dos pontos
de vista que vou expor. Talvez o en-
dereço do correio electrónico citado
junto à direcção postal seja o mais
prático para tal.

Acredito que é possível dar urna
imagem dos fundamentos das ideias
de Lewis e Kossel (já maduras na dé-
cada dos 1920's) logo a nível do 3°
ciclo, isto é, logo que se começa a
pôr o problema de escrever reacções
químicas, e portanto a ter de se saber
algumas fórmulas moleculares. Deve
minimizar-se o uso da memória para
saber a estequiometria das fórmulas
e o modelo assente nessas ideias
pode, dentro de limites, ser uma fer-
ramenta para o aluno saber que, e.g.
o cloreto de cálcio é CaCl 2 , isto é, 1 :
2, e não 1 : 1, 2 : 2, ou qualquer
outra relação estequiométrica.
Assim, logo que se falasse na consti-
tuição fundamental do átomo e na
tabela periódica, podia-se avançar
com o modelo para, a partir daí, o
aluno se habituar a "construir" as
moléculas, e não a "decorá-las".

Tento aqui expor um método
para tal, baseado apenas no "átomo
de Bohr" [2], no conceito de elec-
trões do último nível energético, e na
simplória "regra do octeto". Não uso
vocábulos como "orbital", "valência",
"electrões de valência", "nevoeiro
electrónico", "electronegatividade",
"afinidade electrónica", "energia de
ionização", etc. O objectivo é a apre-
sentação de um esquema de raciocí-
nio simples mas efectivo (dentro de
certos limites). O essencial é que o
aluno pratique muito com este es-
quema, de tal modo a visualizá-lo ra-
pidamente. Assim sendo, e já depois
do 9° ano (para os que seguirem para
Ciências), o aluno facilmente com-
preenderia "aperfeiçoamentos" ao
modelo, de modo a torná-lo mais
abrangente e profundo. Também na
Álgebra, o primeiro objectivo será
(ou já não é?!!!) ode ensinar a resol-
ver equações do 1° grau a uma in-
cógnita, praticar muito essa resolução,
e só depois é que se passaria para sis-
temas de n equações de diversos
graus a n incógnitas. Isto é, mandar
fazer exercícios de construção de fór-
mulas de estrutura de, e.g. sulfureto
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de sódio, deveria ser o equivalente a
mandar resolver urna equação, e.g.
3x + 5 = 7. Um aluno de Ciências
(Engenharias, etc.) que chegue à
Universidade sem saber o primeiro, é
como se também não soubesse resol-
ver 3x + 5 = 7. Mas pior é sairem
duma licenciatura em Química sem
ainda saber fazer a fórmula de estru-
tura do tal sulfureto de sódio!!!

Este tipo de matéria seria
mesmo um bom caso para o profes-
sor mostrar bem aos alunos a dife-
rença entre factos observados e teo-
rias para os explicar, e prever novos
factos (a confirmar pela experiência
logo que possível). Aqui os factos são
a nossa observação experimental das
propriedades dos compostos (e.g.
que o cloreto de sódio das salinas da
Figueira da Foz é sólido, rijo, quebra-
diço, dissolve-se em água, etc.),
sendo a sua constituição elementar
conhecida através da análise química
experimental (é daí que sabemos que
é NaCl, não é do modelo). A teoria,
isto é, o modelo de raciocínio, é mera-
mente um esquema que só está na
nossa mente, mas tem a grande van-
tagem de prever que poderá haver
uma "entidade"

Na+ ICI I -

que assim deverá ser sólida, rija, que-
bradiça, e se deverá dissolver bem na
água. E tal previsão até bate certo.
Aqui talvez fosse útil dizer aos alu-
nos que também há modelos que per-
mitem fazer previsões metereológi-
cas. Às vezes falham, mas nem por
isso deixam de ser modelos muito
úteis. Eu costumava usar a analogia
dos manequins que exibem os fatos
e vestidos nas montras: embora arti-
ficiais, conseguem formar na nossa
mente uma imagem sobre o modo
como a peça de roupa assenta no
corpo humano. Também os diagra-
mas de Lewis são "manequins", mas
que podem dar uma ideia muito boa
sobre as propriedades das moléculas
que representam.

Levar alunos até ao fim do ensi-
no secundário e, pior, duma licencia-
tura, sem essa ferramenta, é como

levá-los sem serem capazes de resol-
ver 3x + 5 = 7 ou calcular a área de
um triângulo! E parece que também
já há queixas dessas lá pelas mate-
máticas!

2. ESQUEMA DE ENSINO
PARA NÍVEL ELEMENTAR

A composição e a estrutura de
um grande número dos compostos
químicos existentes podem ter urna
primeira interpretação com base
num modelo simples assente nos se-
guintes pressupostos 131.

2.1. Um composto (uma molé-
cula) tem alta estabilidade se cada
átomo "tiver o octeto completo", isto
é, se pudermos visualizar a sua es-
trutura de tal modo que cada átomo
tenha oito electrões no seu último
nível energético (ou dois para o H e
He). Este pressuposto pode ser deno-
minado por "regra do octeto". Assim,
os átomos Ne, Ar, Kr, Xe, Rn, têm já
de si o "octeto completo" e, por isso,
não deverão ter tendência a associar-
se com quaisquer outros átomos, isto
é, as suas moléculas deverão ser mo-
noatómicas. Dada a pequenez das
moléculas e a sua não tendência
para qualquer outra associação, é de
prever que um conjunto de molécu-
las daqueles elementos seja uma
substância gasosa. A sua estrutura
pode representar-se por

INeI IArI III IXeI I Rn I

onde um traço representa 2 electrões
no último nível energético.
O hélio, He, tem também o último
nível energético completo, embora
só com 2 electrões, pelo que o "espí-
rito" da regra do octeto é também
satisfeito, e a sua estrutura será

He

Como só para o He eo Ha pala-
vra "octeto" deveria ser, por rigor
etimológico, substituída por algo
como "dueto", seria inútil e criaria

confusão tentar tal alteração do vo-
cabulário, isto é, não há mal por se
continuar a usar a palavra "octeto".
Afinal a Ciência (ou a toponímia
duma cidade) está cheia de vocábu-
los etimologicamente incorrectos.
É o caso de átomo (o indivisível, e
ele divide-se!), termodinâmica, etc.,
ou Pátio da Inquisição (e felizmente
que já lá se não faz inquisição
nenhuma!).

Uma comparação do previsto
para os elementos do grupo 18 (VIII)
da tabela periódica pelo presente
modelo com a realidade experimen-
tal é até muito encorajadora para a
utilidade de tal modelo. Efectiva-
mente o He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn, são
gases à temperatura ambiente, como
previsto pelo modelo, verifica-se ex-
perimentalmente que são monoató-
micos e que na natureza não há
compostos estáveis em que aqueles
elementos se associem a outros, tudo
tal como previsto pelo modelo.

É certo que, no laboratório, e
em condições de excitação altamente
energética, é possível provocar artifi-
cialmente ligações daqueles átomos
com outros. Mas tal, de maneira ne-
nhuma, põe em causa a utilidade do
modelo. Não nos esqueçamos que é
um modelo, útil enquanto for capaz
de prever um grande número de si-
tuações; não é uma "regra" que dite
como é que a natureza "tem" de se
comportar. De modo análogo, outros
casos, alguns conhecidos como "ex-
cepções à regra do octeto", não reti-
ram validade à utilização prática
deste modelo.

2.2. A composição e a estrutura
de compostos constituídos por ele-
mentos do grupo 1 (IA, metais alcali-
nos) e do 17 (VIIB, halogénios)
podem ser interpretadas pressupon-
do que os primeiros "cedem" o elec-
trão da sua última camada, ficando
portanto com a anterior como última
camada e, desta maneira, completa.
O átomo do halogénio que, de 7
electrões na última camada passaria
a ter 8, logo, o "octeto completo",
também "obedece à regra do octeto".
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Exemplo:

De Na- e Cil podemos imaginar
a entidade

Na+ ICII -

donde se conclui que a fórmula mo-
lecular seria NaCl. Compreendendo
isto é fácil de ver que a estequiome-
tria seria 1:1 e não 2:1, 1:2, 3:2, etc.
Tal bate certo com o verificado expe-
rimentalmente, e este tipo de previ-
são é uma das facetas mais positivas
deste modelo.

Note-se que se deve tornar bem
claro que não há aqui nenhuma re-
acção química entre sódio e cloro.
Há meramente um esquema mental
com o objectivo de prever a fórmula
molecular do composto e algumas
das suas propriedades através destes
simples diagramas. Assim, NUNCA
se deve escrever algo como

Na • + • Cl l — • Na+ 101-
(NUNCA ISTO! )

ou qualquer outro simbolismo que
leve o leitor a pensar que há ali
qualquer formação de cloreto de
sódio. Deve-se mostrar bem aos alu-
nos que o sal se forma, e.g., nas sali-
nas como as da Figueira da Foz sem
que lá haja qualquer transferência
de electrões!

A utilidade de imaginar o dia-
grama

Na+ ICII -

é, para além da previsão da estequio-
metria já citada, prever um pouco
das suas propriedades. Assim, pode
mostrar-se aos alunos que o compos-
to deve ser um sólido, pois à unidade

Na+ ICI 1-

devem-se juntar outras tridimensio-
nalmente (aqui mostrar-se-ia um mo-
delo da estrutura do cloreto de sódio).
Como a força que liga um Na+ ao

IC1I -

da direita, da esquerda, de cima ou
de baixo, é igual, todo o conjunto é
uma só "molécula" gigante, onde a
entidade

Na+ IC11-

é somente a unidade de repetição
(analogia com os padrões dos teci-
dos, ou qualquer outra). Então é
fácil de prever que o tal composto,
de "fórmula molecular" NaC1, deve
ser um sólido de estrutura difícil de
deformar ou dobrar, embora "que-
bradiço". Mais tarde, tal imagem vai
ser útil para interpretar a sua fácil
solubilização num solvente polar
como a água.

Mostrar-se-ia agora, exibindo
alguns cristais de cloreto de sódio,
como todas estas previsões se ajus-
tam bastante bem à realidade experi-
mental, dando por isso credibilidade
à utilidade do modelo.

Urna vez entendido o modelo
para o NaCl os alunos devem fazer
vários exercícios, por enquanto só
com metais alcalinos e halogénios,
isto é, deve-lhes ser pedido que façam
o diagrama de Lewis, e daí concluam a
fórmula molecular de, e.g. brometo
de potássio, fluoreto de césio, etc., ga-
rantindo que estas ideias básicas este-
jam bem entendidas. Só depois disso
se passaria para associações de ele-
mentos do grupo 2 (IIA, alcalino-ter-
rosos) com os do grupo 16 (VIB). Em
seguida, ao mandarem-se fazer (como
exercícios) exemplos de associações
do grupo 2 com o 17, ou do grupo 1
com o 16, dir-se-ia que, embora no
papel não seja fácil representar com
rigor a estrutura tridimensional da
molécula, há maneiras mais plausí-
veis que outras de escrever a fórmula
de Lewis. Assim, a um aluno que re-
presentasse o cloreto de cálcio como

IC11 - IC1I - Ca2+

dir-se-ia que seria melhor que escre-
vesse

ICI I - Ca2+ I01 -

pois é óbvio que tal se aproximará
mais da realidade.

Talvez fosse agora a altura para
"apresentar" aos alunos o hidrogé-
nio, H, não como tendo um só elec-
trão no Último nível, mas como lhe
faltando um para o completar, isto é,
como se na tabela periódica estivesse
acima do flúor e não acima do lítio
(aliás até há autores de tabelas perió-
dicas que assim fazem). Assim, man-
dava-se fazer a fórmula de estrutura,
e daí concluirem a molecular, de
compostos corno hidreto de lítio
(hoje tão útil para pilhas), de cálcio,
etc.

Ensinar-se-ia que este tipo de li-
gação química é conhecido por "liga-
ção iónica".

2.3. Reconheço que não será tão
fácil apresentar aos alunos a ligação
covalente como terá sido a iónica!
Mas os jovens estão muito abertos à
imaginação, e com algum jeito e
apelos ao artificialismo dos modelos
(contudo de grande utilidade), lá
irão certamente entender o raciocí-
nio que nos conduz à composição e
estrutura de moléculas só formadas
por átomos que já têm o octeto
quase completo.

O exemplo mais conveniente
para a introdução do conceito seria o

mostrando-se que na entidade

10 —CI I

consideramos haver dois electrões
que pertencem a ambos os átomos,
que são a ligação entre eles (chame-
mos-lhe "ligação covalente"), e que,
com este raciocínio, cada átomo tem
o "octeto completo". É fácil de mos-
trar que a atomicidade deverá ser 2 e
não 3, etc.

No caso dos átomos que "rece-
bem" electrões, defendo que se
devem treinar os alunos a indicar
sempre todos os electrões da últi-
ma camada, isto é, escrever-se
sempre
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la —Cl l e não Cl — Cl

Ou

1470—H e não O-H

H	 H

ou

H
H—Ç—C-

_
—H

H 101

e não

H

H O

É evidente que quando se pre-
sume que o leitor percebe muito
bem o assunto (caso de livros a nível
universitário), os autores já não têm
tal preocupação. Defendo também
que, a nível elementar, um traço
queira simplesmente dizer o mesmo
que dois pontos (ou duas cruzes). A
nível mais avançado far-se-ia a devi-
da diferença. Por razões gráficas é
mais conveniente usar traços (para
cada dois electrões) do que pontos,
ou cruzes. Para um só electrão é in-
diferente usar um ponto ou uma
cruz, o que poderá depender da faci-
lidade de os mostrar no texto im-
presso, ou de os desenhar manual-
mente no papel ou no quadro.

Após muitos exercícios com ele-
mentos dos grupos 17 e 16 (incluin-
do o •H, sempre considerado como
faltando-lhe um electrão para ter o
último nível completo), passar-se-ia
ao grupo 15, e daí às fórmulas dos
importantíssimos compostos N2 e
NH 3 e depois aos perigosos PH 3 e
AsH 3 . Passar-se-ia seguidamente ao
carbono, daí ao CH4, isto é, "abria-se
a porta" para a química orgânica, ou
melhor, química dos compostos de
carbono, "brincando" com as fórmu-
las de Lewis de hidrocarbonetos
como os da gasolina, ácidos e alcoóis
como o acético e etílico, etc.

Após muitos exercícios com
estes compostos só de 2 átomos dife-
rentes, passar-se-ia a casos mais

complexos, mas sempre "obedecen-
do à regra do octeto", talvez come-
çando pela série HCI, HCIO, HC1O 2 ,
HCIO 3 e HC1O4, substituindo depois
o Cl pelos outros halogénios. Seguir-
se-iam moléculas como H 2 S0 3 ,
H 2 SO4, SO 2 , HNO 3 , H 3 PO4 . Posteri-
ormente considerava-se a "substitu-
ição" do H por átomos dos grupos 1
e 2, e.g. KCIO 4 ou CaSO 4 . Também
só a nível posterior se introduziria o
"problema" dos "electrões do último
nível" dos metais de transição.

Quanto à divisão entre os áto-
mos da "esquerda" e da "direita" da
tabela periódica, isto é, os que
"cedem" e os que "recebem" elec-
trões, parece-me que não haveria
mal em tomar-se a divisória entre
Be/,B, Al/Si, Ge/As, Sb/Te, Po/At,
frequentemente representada nas
tabelas periódicas (e.g. as de Sar-
gent Welsh) com uma linha quebra-
da mais cheia, como a linha que os
separaria. Por outras palavras, ensi-
nar-se-ia simplesmente que ligações
dos à esquerda dessa linha com os à
direita, são iónicas; ligações só com
os à direita dessa linha são covalen-
tes; ligações só com os à esquerda
dessa linha são metálicas (abaixo
discutidas).

Como se vê, foi sempre possível
não usar vocábulos como "electro-
negatividade", "orbital", etc.
Devem, certamente, ser ensinados,
mas mais tarde, só depois de o
aluno ter feito muitos exercícios, a
ponto de fazer a estrutura, e.g. do
hidreto de potássio, com a mesma
facilidade com que resolve a equa-
ção 3x + 5 = 7. Aparecem-me alu-
nos vindos do ensino secundário a
falar em orbitais ligantes, não-ligan-
tes, hibridizações sp (e até na equa-
ção de Schroedinger!), mas depois
não fazem a mínima ideia de como
prever a estrutura ou a fórmula mo-
lecular do sulfureto de sódio. É
claro que não entendem nada da-
queles conceitos. Decoram só umas
tantas palavras que não podem de
forma alguma entender. É como se
um aluno aparecesse a falar em cál-
culo Laplaciano, mas depois não
soubesse resolver 3x + 5 = 7! 0 ob-
jectivo deve ser treinar bem os alu-

nos a visualizarem esquemas sim-
ples como

I N N 1	 0=0

e daí tirarem a fórmula molecular e
algumas propriedades, e não o de
ensinar aquelas ligações químicas já
a um nível com alguma profundida-
de (como se faz no 12° ano) mas,
precisamente porque essa "profundi-
dade" não assentou em bases sólidas,
tudo vai por água abaixo e o aluno
nunca mais será capaz de, compre-
endendo, escrever os diagramas do
N2 e do 0 2 . Eu tenho testado isso
mesmo nas minhas aulas! Que inte-
ressa ensinar as "excepções à regra
do octeto", se depois eles não sabem
aplicar a dita regra? Faz-me lembrar
os alunos que decoravam as excep-
ções às regras gramaticais do francês,
mas depois não eram capazes de mi-
nimamente se fazerem entender em
francês! Algo de similar se passa com
o conhecimento das ligações quími-
cas por parte dos alunos.

2.4. A ligação metálica talvez
seja mais fácil de ensinar em termos
elementares. Pese embora a comple-
xidade que lhe é característica, pare-
ce-me muito simples e útil dar o caso
do sódio metálico, dizer que "tudo se
passa" como se um conjunto de áto-
mos •Na se comportasse como um
conjunto de Na+ mergulhados num
fluxo electrónico comum. Normal-
mente não necessitamos de fazer
uma representação gráfica de tal es-
trutura mas, para efeitos didácticos,
não me parece que haja mal em re-
presentá-la como na fig. 11.32, pág.
470 de R. Chang [4], ou na fig.
1.18.1, pág. 145 de V. Lobo [5], isto
é, um conjunto de cargas positivas
rodeadas de cargas negativas comuns
a todas as positivas. O que é útil é
mostrar como a partir desta imagem
podemos prever que a tal estrutura
conduza bem a electricidade, ao con-
trário da estrutura

Na+ ICII-
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ensino

que, por ter os electrões rigidamente
adstritos aos átomos a que "perten-
cem", não deverá conduzir a corren-
te eléctrica; seja maleável, pois aque-
les núcleos podem facilmente rodar
uns sobre os outros; etc.

3. CONCLUSÕES

• Entendo que é muito impor-
tante que alunos e profissionais de
química sejam capazes de visualizar
os diagramas de Lewis dos compos-
tos químicos comuns, para melhor
preverem e entenderem as suas ca-
racterísticas.

• É possível fazer esse ensino a
um nível elementar, utilizando uni
modelo muito simples.

• Os alunos devem depois ser
conduzidos a praticar extensivamente
esse modelo simples. Só depois
dessa boa prática e depois de um
ensino dos aspectos gerais mais re-
levantes da química já com alguma
extensão, é que se deve proceder a
um ensino da ligação química a um
nível mais elevado. Naquele ensino
de química dever-se-ia estar sempre
a recorrer aos diagramas de Lewis,
como ajuda interpretativa dos fenó-
menos ensinados [por exemplo, na
cinética química, na solvatação (ou
só hidratação) e ionização de com-
postos tais como NaCI e HC1, na
auto-ionização de solventes como
H 2 O ou NH 3 , reacções de ácido
base, de complexação, de eléctrodo,
de radicais livres, na acção veneno-
sa do CO ou do AsH 3 , na química
orgânica, etc., etc., etc.]. Só depois
destas bases de química bem enten-
didas, é que faz sentido passar a um
estudo mais desenvolvido da ligação
química. De contrário, "tudo cai em
saco roto". Seria como tentar ensi-
nar a geometria de Riemann ou a
de Lobatschevsky a quem, da geo-
metria de Euclides, ainda não per-
cebeu bem o que são rectas parale-
las ou perpendiculares, o que é um
triângulo ou um quadrado, ou
como se calcula a sua área. Parece-
me que é algo parecido com isso
que se anda a fazer no ensino do
12° ano de química. Dá-se tanto de

ligação química a quem não sabe
fazer um diagrama de Lewis das
mais simples moléculas, ou inter-
pretar a corrosão de um pedaço de
ferro, ou perceber a diferença entre
um álcool e um ácido orgânico!
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Formação de Professores de Química
- Uma ^ia para a Inovação do Ensino da Química
ISABEL P. MARTINS*

A presente secção de Química - Bole-
tim da Sociedade Portuguesa de Química pre-
tende ser um espaço organizado para di-
vulgar, de forma sistematizada, iniciativas
levadas a cabo por instituições de forma-
ção de professores que tenham sido ou
possam vir a ser acedidas por professores
de Química dos ensinos básico e/ou se-
cundário, e que visam a sua valorização
académica e profissional. Em particular,
pretende-se estimular os professores a en-
volverem-se em projectos de formação
que possam contribuir para a inovação no
ensino da Química com repercussões na
qualidade das aprendizagens dos alunos.

A primeira contribuição refere-se à
Universidade de Aveiro e ao Mestrado em
Ensino de Física e Química.

Far-se-á em primeiro lugar uma apre-
sentação do Curso de Mestrado e, em se-
guida, iniciar-se-á a descrição sumária de
trabalhos de investigação realizados no âm-
bito de dissertações já concluídas e aprova-
das. Não se trata, propriamente, de um ar-
tigo de investigação, mas apenas de um re-
sumo que desperte nos professores curiosi-
dade por conhecer, de modo mais aprofun-
dado, o trabalho desenvolvido quer através
do(a) seu(sua) autor(a), quer através de ar-
tigos a partir deles construídos.

O Mestrado em Ensino de Física
e Química, teve início na Universidade
de Aveiro em 1993-1994, e é uma organi-

zação conjunta dos Departamentos de Fí-
sica, de Química e de Didáctica e Tecnolo-
gia Educativa.

O segundo curso iniciou-se em 1995-
-1996 e o terceiro decorrerá entre 1998 e
2000, nos termos do Despacho N° 8168 /
98 (2' série), de 28 de Abril (DR-II série,
N° 112, 6587 - 6588, 15-5-1998).

SÃO OBJECTIVOS GERAIS
DO MESTRADO

• Promover o desenvolvimento de
metodologias inovadoras do ensino da
Física e da Química.

• Fomentar a investigação sobre o
ensino da Física e da Química.

• Promover o avanço do conheci-
memo, proporcionando uma formação
académica pós-graduada no âmbito da
Física/Química/Educação.

TEM COMO DESTINATÁRIOS

• Docentes de Física e Química do
3° ciclo do Ensino Básico e do Ensino Se-
cundário.

• Docentes de Escolas Superiores de
Educação e Universidades envolvidas na
formação de formadores dessas áreas.

• Docentes Universitários e de Esco-
las Superiores de Tecnologia.

EXIGE-SE COMO HABILITAÇÕES
DE ACESSO

a) Titulares de uma licenciatura em
Bioquímica, Ciências Físico-Químicas, Físi-
ca, Física e Química (Ensino), Química,
Química Industrial, Engenha ria Química ou
Engenharia Física, com a classificação míni-
ma de Bom.

b) São, ainda, admitidos os titulares
de outras licenciaturas, com classificação
mínima de Bom, quando os candidatos
sejam professores profissionalizados dos
grupos 4A e 4B do quadro do Ensino Se-
cundário.

c) Excepcionalmente, a Comissão
Coordenadora do Conselho Científico po-
derá admitir candidatos licenciados que
não satisfaçam as alíneas a), nem b), mas
que possuam currículo que demonstre
uma adequada preparação para a frequên-
cia do Mestrado.

O Curso encontra-se estruturado
em dois anos, o primeiro correspondente
à parte escolar (ver plano de estudos ac-
tual) e o segundo para o desenvolvimen-
to e apresentação de uma dissertação a
qual deverá reportar-se a um trabalho de
investigação original.

* Departamento de Didáctica e Tecnologia Educativa
Universidade de Aveiro - 3810 Aveiro

Plano de estudos

Semestre Área

científica

Disciplinas Natureza Unidades

de Crédito

Escolaridade

T/TP/P

Perspectiva Histórica da Física Moderna Fixa 2,5 1,5/1,5/0

lx Q Química e Evolução da Química-Física Fixa 3,0 2/1,5/0

D Metodologias do Ensino da Física e da Química Fixa 2,5 2/0/1,5

(ver quadro anexo) Opção I

Experimentação e Ensino da Física Fixa 2,0 1/0/3
2" Q Química e Vida Fixa 3,0 2/1,5/0

D Metodologias de Investigação eni Didáctica Fixa 2,5 2/0/1,5
(ver quadro anexo) Opção II

F- Física ; Q - Química e D - Didáctica.

Disciplinas optativas

Área Disciplina Unidades de Crédito Escolaridade T/TP/P

F ( 5 ) Física dos Materiais 2 1/1,5/0
F (*) Física do Ambiente e do Clima 2 1/1,5/0
F (**) Física das Ondas 2 2/0/0

F (**) Física da Terra e Astronomia 2 2/0/0

Q (*) Química dos Elementos no Ambiente 2 2/0/0

Q (*) Polímeros 2 2/0/0

Q (**) Biocidas e Ambiente 2 2/0/0

Q(**) Química dos Materiais 2 2/0/0

D (*) Epistemologia da Ciência e Ensino das Ciências 2 2/0/0
D (*) Análise, Planeamento e Avaliação Curricular em Física e Química no Ensino 2 2/0/0
D (**) Tecnologia da Informação e Comunicação da Física e Química 1 0/2/0

(*) - 1' semestre ; (**) - 2° semestre
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"Investigação em Didáctica e Ensino
das Ciências: Percepções dos Professores
de Física e Química"

Dissertação apresentada em
1997, por Célia Maria Costa Lopes, da
Escola Secundária da Gafanha da
Nazarél, sob a orientação de Isabel
P. Martins.

Embora recente como Ciência a
Didáctica reúne já um número
muito avultado de resultados emer-
gentes da investigação os quais são
considerados por investigadores e
alguns professores dos vários níveis
de ensino, relevantes para efeitos de
tomada de decisão sobre práticas de
ensino.

Os estudos de investigação rea-
lizados na última década, centrados
em questões de sala de aula, indi-
cam que subjacente às práticas dos
professores existem epistemologias,
normalmente empiristas, e psico-
pedagogias essencialmente behavio-
ristas, que orientam as opções didác-
ticas (por exemplo, selecção de con-
teúdos de ensino e a escolha de es-
tratégias/metodologias de ensino),
condicionando as próprias aprendi-
zagens dos alunos sobre Ciência e
acerca da Ciência.

Sendo reconhecido que apesar
dos esforços dispendidos pelos in-
vestigadores as mudanças didácticas
prospectivadas estão longe da con-
solidação desejada, propusemo-nos
averiguar possíveis razões que esta-
rão na base da separação existente
entre a investigação em Didáctica e
as práticas dos professores de Física
e Química.

No estudo levado a cabo, de
natureza empírica e de carácter des-
critivo, utilizou-se, como instru-
mento de recolha de dados, um
questionário escrito construído para
o efeito.

A amostra é constituída por 83
professores do Continente e das Re-
giões Autónomas. Em termos ge-
rais, caracteriza-se por uma domi-
nância do sexo feminino (70%),

com idades compreendidas entre os
25 e os 40 anos (60%). As habilita-
ções académicas mais representati-
vas são a licenciatura em Ensino de
Física e Quí-mica/Química ou Física
Ramo Educacional (60%) e o tipo
de profissionalização dominante é,
consequentemente, o estágio inte-
grado (60%). A experiência profis-
sional dos inquiridos situa-se, pre-
dominantemente, entre 6 a 15
anos.

Os resultados obtidos permiti-
ram-nos concluir que apesar dos
professores considerarem possuir
conhecimento sobre alguns dos
temas desenvolvidos e objecto de
investigação em Didáctica das Ciên-
cias (em particular sobre2 , Concep-
ções Alternativas, Resolução de Pro-
blemas, Análise de Manuais Escola-
res, Trabalho Experimental, Refor-
ma Curricular e Ensino das Ciênci-
as/Química e Modelos de Ensino-
Aprendizagem), e que este conheci-
mento era importante para as suas
práticas de ensino, em geral, não
conseguiram justificar tal pertinên-
cia e/ou influência. Foi notória a in-
satisfação dos professores inquiridos
sobre o seu próprio conhecimento
nas temáticas afloradas, alegando, a
maioria, uma formação inicial insu-
ficiente nessas áreas. Destaca-se, em
particular, a dificuldade manifestada
na interpretação de propostas didác-
ticas recentes emergentes da inves-
tigação, assim como o desconheci-
mento de fontes de informação es-
crita onde são divulgados grande
número de estudos.
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Voltametria Cíclica — Aplicações ao Estudo
de Mecanismos de Reacções Induzidas
por Transferência Electronica
M. FATIMA C. GUEDES DA SILVA*

INTRODUÇÃO

Dos diversos métodos dinâmi-
cos em química electroanalítica, a
voltametria cíclica é dos mais versá-
teis tendo mesmo suplantado a pola-
rografia clássica, excepto em situaçõ-
es de química analítica pura (por
exemplo, na determinação de cons-
tantes de estabilidade). Essa versati-
lidade, combinada com a facilidade
de medida de parâmetros de interes-
se, faz com que ela seja largamente
utilizada nomeadamente em quími-
ca orgânica, química inorgânica ou
bioquímica, no estudo de processos
de adsorção, de transferência elec-
trónica em eléctrodos semiconduto-
res e em muitos outros tipos de pro-
cessos dependentes do potencial.
O registo em voltametria cíclica –
usualmente denominado voltamogra-
ma — apresenta grande facilidade de
interpretação quantitativa em ter-
mos termodinâmicos (potencial
redox) e cinéticos (transferência de
carga homogénea e heterogénea, re-
acções químicas acopladas). Por
outro lado, o desenvolvimento de
métodos numéricos modernos, em
especial a simulação digital em vol-
tametria cíclica, facilita o cálculo te-
órico dos voltamogramas em siste-
mas electroquímicos complexos.

BASE EXPERIMENTAL

O voltamograma cíclico

O sinal de excitação do eléctro-
do tem a forma indicada na Figura 1.
Neste caso, o sinal de excitação com-
preende um varrimento linear de po-
tencial no sentido positivo desde um
valor inicial (E i ) até um valor consi-
derado como um potencial de retor-
no (E' t ). A este valor a direcção do
varrimento de potencial é invertida,
ocorrendo então um novo varrimen-
to linear de potencial, agora no sen-
tido inverso, até um valor final (E t )
que pode, ou não, coincidir com o
valor inicial E 1 . Este ciclo pode ser re-
petido; então, Et é, de facto, um
novo potencial de retorno, Ex2. Esta
variação à descrição global de um
varrimento de potencial pode dar in-
formações importantes relativas ao
mecanismo do processo de eléctrodo
(ver adiante). A velocidade do varri-
mento do potencial, v = dE / dt (V s -1 )

é uma variável extremamente impor-
tante pois é ela que determina a es-
cala de tempo da experiência.

Transporte de massa

Em reacções de eléctrodo são
normalmente considerados três
modos de transferência de massa: a
migração, a convecção e a difusão.

O transporte de massa por mi-
gração resulta de forças exercidas por
um campo eléctrico em partículas
carregadas. A convecção surge devi-
do a efeitos térmicos, mecânicos ou
quaisquer outras perturbações da so-
lução, e ainda devido a variações de

densidade perto da superfície do
eléctrodo. A difusão é o processo de
transferência de massa mais larga-
mente estudado e ocorre como resul-
tado de gradientes de concentração.

Em voltametria cíclica pretende-
se que o transporte de massa se dê
apenas por difusão. Por este motivo, a
solução contendo a espécie electroac-
tiva encontra-se em repouso (elimi-
na-se assim a convecção), e o fenóme-
no da migração é eliminado com a
utilização de um electrólito-suporte.
Este, ao mesmo tempo que previne a
migração da espécie em estudo, asse-
gura a condutividade da solução. Os
sais de metais alcalinos (para soluçõ-
es aquosas) e os sais de tetrabutila-
mónio (para soluções não-aquosas)
são os electrólitos-suporte mais usu-
ais e encontram-se sempre a uma
concentração muito mais elevada
(0,1-0,2 M) relativamente à da espé-
cie em estudo (10 -3 - 10 -5 M).

Corrente faradaica e corrente
não-faradaica

Denomina-se corrente faradaica a
corrente baseada na transferência de
carga heterogénea na interface eléc-
trodo - solução. Existe uma outra cor-
rente, a corrente capacitava, que não é
faradaica, e que resulta da separação
de cargas na dupla camada entre o
eléctrodo e a solução sem ocorrer,
portanto, transferência electrónica.
Ao registo da corrente resultante em
função do potencial aplicado, por

A voltametria cíclica consiste no
varrimento de potencial de um eléc-
trodo de trabalho o qual se encontra
mergulhado numa solução em re-
pouso, medindo-se a corrente resul-
tante. Dado ser impossível medir po-
tenciais absolutos, o potencial deste
eléctrodo é medido relativamente a
um eléctrodo de referência – eléctro-
do saturado de calomelanos, eléctro-
do normal de hidrogénio, eléctrodo
de prata/cloreto de prata etc.. O po-
tencial aplicado entre o eléctrodo de
trabalho e o eléctrodo de referência
pode ser considerado um sinal de exci-
tação e a corrente resultante pode ser
tida como um sinal de resposta. Fig. 1- Programação de potencial (sinal de excitação) em voltametria cíclica.
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Fig. 2 - Diagrama de instrumentação básica em voltametria cíclica.

técnicas	 ex p e r i m e n t a i
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meio de equipamento adequado, dá-
se o nome de voltamograma cíclico.

A célula electroquímica.
Equipamento. Eléctrodos

Em sistemas altamente condu-
tores e com correntes muito baixas,  é
suficiente a utilização de dois eléc-
trodos, um eléctrodo de trabalho e
um de referência, para as medições
voltamétricas. No entanto, quando
as correntes são elevadas e/ou a con-
ductividade das soluções é muito
baixa, como é o caso dos solventes
apróticos, para uma corrente i(t) no
sistema existe uma diferença entre o
potencial aplicado ao eléctrodo de
trabalho, E api (t), e o potencial senti-
do por ele, E(t). Esta é resultante da
resistência interna da solução (R) e
denomina-se queda óhmica de poten-
cial, i(t)R (equação 1).

E(t) = Eapi(t) - i(t) R	 (1)

Estes efeitos são parcialmente evita-
dos utilizando células de três eléctrodos
e recorrendo a potenciostatos. Segun-
do esta configuração geral, represen-
tada na Figura 2, a corrente passa
entre um eléctrodo auxiliar, ou con-
tra-eléctrodo (c.e.), e o eléctrodo de
trabalho (e.t.) e praticamente não
passa corrente no eléctrodo de refe-
rência (e.r.) devido à sua elevada im-
pedância. De modo a minimizar a re-
sistência da solução existente entre o

eléctrodo de trabalho e o eléctrodo
de referência, aproxima-se este tanto
quanto possível daquele, por meio
de um capilar de Luggin (o que exige
um desenho apropriado da célula
electroquímica). O controlo potenci-
ostático vai assegurar que o potencial
no eléctrodo de trabalho, relativa-
mente ao eléctrodo de referência,
seja igual ao potencial aplicado por
meio de um gerador de ondas.

Para o estudo de processos cató-
dicos, o eléctrodo de trabalho possi-
velmente mais utilizado, em especial
em determinações em solução aquo-
sa, é o eléctrodo de gota suspensa de
mercúrio o qual apresenta, como
vantagens principais, urn elevado so-
brepotencial para a libertação de hi-
drogénio e urna grande facilidade de
renovação da sua superfície (cada
voltamograma cíclico é traçado
numa gota nova); no entanto, o
mercúrio é oxidado a potencial
muito baixo. Para estudos de proces-
sos anódicos, e também catódicos,
são utilizados preferencialmente ma-
teriais inertes — platina, ouro ou car-
bono vítreo com diferentes configu-
rações (disco, fio, anel).

Reacção de eléctrodo
em voltametria cíclica

O processo faradaico mais sim-
ples é a transferência de carga hete-
rogénea de urna espécie electroactiva
A para o eléctrodo (ou vice-versa)

sendo A oxidado (ou reduzido) a
Aox (ou Ared) _ mecanismo de
transferência electrónica (tipo E). A
equação geral

A - lle . Aox (2)

é, de facto, composta pelos três
seguintes processos individuais:

	A(solução)
	
^ A (eléctrodo)	 (3)

A(eléctrodo) - ne —> AoX (eléctrodo) (4)
	AoX (eléctrodo) 	 —> AoX (solução) (5)

Estes são processos com velocidades
finitas e, do ponto de vista eléctrico,
correspondem a reacções que ocor-
rem em série. O fluxo global de elec-
trões, e que dá lugar à corrente vol-
tamétrica, pode ser limitado pela re-
acção de transferência de carga hete-
rogénea (equação 4) ou pelas reac-
ções de transferência de massa
(equação 3 e/ou equação 5).

A reacção de transferência de
carga heterogénea é descrita pela
equação de Butler-Volmer (equação
6), em que k° representa a constante
de velocidade heterogénea, a é o co-
eficiente de transferências, E° o po-
tencial padrão, A a área do eléctro-
do, C a concentração da espécie A
ou da espécie Aox à superfície do
eléctrodo e ao longo do tempo, F a
constante de Faraday e n o número
de electrões permutados.

i = nFAC A (0,t) k° exp[-anF
(E - E°)/RT] - n F A C AoX(0,t) k°
[(1 -a)nF (E -E°)/RT] (6)

Devido ao facto de ocorrerem dife-
renças entre as concentrações à
superfície do eléctrodo e as concen-
trações no seio da solução das espé-
cies A e Aox, surge um gradiente de
concentração que dá lugar à difusão
das espécies. A distribuição de con-
centração ao longo do tempo na ca-
mada de difusão em expansão pode
ser dada pelas leis de Fick (equações
7 e 8), representando D o coeficiente
de difusão da espécie e x a distância
ao eléctrodo; a primeira lei (equação
7) indica que a corrente é, em qual-
quer instante, proporcional ao gradi-
ente de concentração — sendo por-

r
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(A) (B)

(c)
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tanto determinado pelo, declive da
curva C vs. x —, e a segunda (equa-
ção 8) traduz a distribuição da con-
centração ao longo do tempo.

i =nFAD (SC /Sx)	 (7)
SC / St = D (82 C IS t2 )	 (8)

Consequentemente, a corrente me-
dida à superfície do eléctrodo de tra-
balho tem duas contribuições: uma
para a transferência de carga hetero-
génea (equação 6) e outra para o
transporte de massa (equação 7).
Descrever-se-ão agora as situações li-
mite usuais: o caso reversível e o caso
irreversível.

Caso reversível
Um processo reversível é um

processo no qual a velocidade de
transferência de carga heterogénea é
tão elevada que se estabelece um
equilíbrio dinâmico à superfície do
eléctrodo. Neste caso a equação de
Butler-Volmer reduz-se à equação
de Nernst (equação 9) uma vez que
as concentrações de superfície
C A (0,t) e CAoX (0,t) dependem ape-
nas do potencial do eléctrodo e não
de efeitos cinéticos heterogéneos.

E = E° - (RT / nF)ln (CAox/CA) ( 9 )

Por seu lado, dado que a experi-
ência é levada a cabo num eléctrodo
estacionário e numa solução em re-
pouso, a corrente é apenas influenci-
ada pela difusão.

O voltamograma cíclico da Fi-
gura 3(A), corresponde ao processo
descrito pela equação 2. 0 voltamo-
grama representado é hipotético e
poderá ser considerado como o sinal
de resposta ao sinal de excitação esque-
matizado na Figura 1; a velocidade
de varrimento de potencial, v, é de
0,10 V s- 1 e este decorre inicialmen-
te no sentido positivo. Na Figura
3(B) representam-se ainda os perfis
de concentração para as espécies A
e Aox aos potenciais (a, b, c ou d)
indicados no voltamograma cíclico.
A intensidade de corrente depende
de duas contribuições predominan-
tes, uma devida à reacção de trans-
ferência electrónica à superfície do
eléctrodo, e a outra devida ao trans-
porte da espécie electroactiva para
esta superfície. A velocidade de
transferência electrónica será tanto
maior quanto maior for E e o
mesmo sucede à intensidade de cor-
rente respectiva que, como indicado
pela equação 6, aumenta exponen-
cialmente com o potencial (fase as-
cendente do voltamograma). No en-
tanto, a electrólise que ocorre no

eléctrodo faz decrescer a concentra-
ção de A à sua superfície uma vez
que a experiência decorre num eléc-
trodo estacionário e numa solução
em repouso, sendo o único meio de
transporte de reagente a difusão
(processo lento). Consequentemen-
te, não é possível manter um perfil
de concentração de estado-estacio-
nário à superfície do eléctrodo ocor-
rendo um aumento da espessura da
camada de difusão com um conse-
quente decréscimo do gradiente de
concentração. Por outras palavras, a
distância média que as moléculas de
A têm de percorrer para atingir a
superfície do eléctrodo aumenta e a
velocidade de transporte de massa
(difusão) diminui (equação 7), tor-
nando-se este o passo limitante do
processo para valores de E suficien-
temente elevados. É este efeito que
faz com que a corrente não aumen-
te indefinidamente com o potencial,
mas atinja um máximo; a diminui-
ção do gradiente de concentração e,
portanto, da velocidade de transpor-
te de massa torna-se o factor predo-
minante e a corrente decai. Uma
concentração razoável de Aox foi
entretanto gerada à superfície do
eléctrodo e quando a direcção do
varrimento do potencial é invertida
ocorrem fenómenos análogos.

-0.2 0.2
E/V

Fig. 3 - (A) Voltamograma cíclico (hipotético) para a oxidação reversível de uma espécie A. Varrimento de potencial no sentido positivo, iniciado

ao valor de —0,2 V, e à velocidade de 100 mV s- 1 .

(8) Perfis de concentração para o voltamograma hipotético (A).
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Os parâmetros de interesse em
qualquer voltametria cíclica são a
corrente de pico anódico ipa , a cor-
rente de pico catódico, i pc, o poten-
cial de pico anódico, E pa , e o poten-
cial de pico catódico, Epc .

Os sistemas electroquímicos
reversíveis apresentam certas carac-
terísticas as quais podem servir de
critérios de diagnóstico. Em parti-
cular,

• O potencial redox E° está cen-
trado entre Epc e E pa (equação 10).

E° = (Epc + Epa ) / 2	 (10)

• O número de electrões trans-
ferido na reacção de eléctrodo, n,
pode ser determinado pela separação
entre os potenciais dos picos (equa-
ção 11); portanto, para um processo
monoelectrónico, a separação entre
os potenciais dos picos anódico e ca-
tódico deverá ser de, aproximada-
mente, 0,059 V.

E =Epa - E pc -0,059/n	 (11)

Como consequência desta relação, o
potencial redox E° é independente
da velocidade de varrimento de po-
tencial e da concentração da espécie
electroactiva.

• A corrente de pico é descrita
pela equação de Randles-Sevcik
(equação 12).

ip = 2,69 x 10 5 n3/2 A D1/2 C V1/2

a 25 °C	 (12)

em que ip é a corrente de pico (Am-
pere), A é a área do eléctrodo (cm 2 ),
n é o número de electrões,
D é o coeficiente de difusão da espé-
cie (cm 2 s - I), C a concentração
(mol cm -3 ) e v a velocidade de varri-
memo de potencial (V s -1 ). Observe-
se, ainda, que a corrente de pico é
directamente proporcional à concen-
tração e ao factor v 112 ; neste caso,
uma representação gráfica da corren-
te de pico em função deste último
parâmetro, sendo A, C e D conheci-
dos, poderá dar acesso ao conheci-
mento do número n de electrões en-
volvidos no processo. De modo mais

simples, e para evitar o conhecimen-
to prévio de A e de D (nem sempre
fáceis de determinar), é possível
comparar, num mesmo ensaio (des-
necessário saber A), a corrente de
pico do composto em estudo com a
de um outro do mesmo tipo (valo-
res de D semelhantes), para o qual
já seja conhecido o valor de n
(equação 13).

11	
3/2

p /C composto	 (n)composto

(‘ /C)
i	

(n), (13)

• A razão entre a corrente de
pico catódico e a corrente de pico
anódico é unitária (equação 14)

ipc / ipa = 1	 (14)

Os processos de medição destas
quantidades estão ilustrados na Figu-
ra 3A, mas em sistemas complexos
esta tarefa pode ser hem difícil,
tendo sido propostos vários critérios
para a sua medição.

Casos irreversível
e quase-reversível
A irreversibilidade electroquími-

ca resulta de uma transferência elec-
trónica lenta entre as espécies redox
e o eléctrodo de trabalho, sendo por-
tanto a reacção de eléctrodo contro-
lada pela velocidade de transferência
de carga heterogénea (k°). Nestas
condições, não é válida a equação de
Nernst e não são aplicáveis os critéri-
os definidos nas equações 10 - 13
(Figura 4c).

Os pares redox que apresentam
uma separação entre os potenciais
de pico catódico e anódico que au-
menta com a velocidade de varri-
mento de potencial denominam-se,
usualmente, de quase-reversíveis.
Nestes casos tanto o processo de
transferência de carga heterogénea
como o de transporte de massa de-
terminam a corrente e a equação
de Nernst é satisfeita de forma par-
cial (Figura 4b).

o

-0.6
E

Fig. 4- Voltamogramas cíclicos (hipotéticos)

para uma reacção de transferência

electrónica reversível (a, k° = 1 cm s -1 ),

quase-reversível (b, k° = 1,25x10 -3 cm s- 1 )

e irreversível (c, k° = 6,25x10 -6 cm s -1 ).

TRANSFERÊNCIA
ELECTRÓNICA
COM REACÇÕES
QUÍMICAS ACOPLADAS

As elevadas potencialidades da
voltametria cíclica reflectem-se na
análise de sistemas em que ocorrem
reacções químicas acopladas à trans-
ferência electrónica, sendo este mé-
todo adequado à caracterização qua-
litativa e quantitativa destas reac-
ções. No entanto, a variedade e a
complexidade de alguns sistemas
obriga à análise teórica de voltamo-
gramas cíclicos, a qual pode ser efec-
tuada através da simulação digital
das curvas voltamétricas.

As reacções químicas induzidas
por transferência electrónica envol-
vem, com frequência, ruptura ou
formação de ligações químicas —
e.g., ruptura heterolítica ou homolíti-
ca de ligações N-H, C-H ou metal-H
induzidas por via anódica ou catódi-
ca, respectivamente; formação de li-
gações N-H ou C-H induzidas catodi-
camente; adição ou dissociação de li-
gandos ao centro metálico de coor-
denação, etc. —, por vezes segundo
processos electrocatalíticos, embora
ocorram outros tipos de reacções,
designadamente rearranjos estrutu-
rais (por exemplo, isomerização
cis / trans em complexos metálicos) .

Os sistemas que a seguir se des-

o
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crevem brevemente, um dos quais
electrocatalítico e envolvendo a que-
bra e formação de ligações químicas
induzidas por via anódica, foram es-
tudados no nosso laboratório (no
Centro de Química Estrutural, IST) e
ilustram algumas virtualidades dos
métodos voltamétricos, embora
apresentando uma considerável
complexidade analítica. Todos eles
foram testados por simulação com-
putacional das curvas voltamétricas,
considerando-se um determinado
mecanismo como ajustado quando se
observou coincidência entre os vol-
tamogramas simulados e os experi-
mentais, numa gama vasta de veloci-
dades de varrimento.

a) Isomerização Electroinduzida
Os complexos nitrílicos

de rénio(I), [ReCI(NCR)(Ph 2 PCH 2

CH 2PPh 2 ) 2 ] (R = alquilo ou arilo),
podem ser obtidos nas formas isomé-
ricas cis e trans (Figura 5) e o com-
portamento electroquímico destes
dois isómeros foi estudado por volta-
metria cíclica em eléctrodos de disco
de platina (diâmetro = 0,5 mm), à
temperatura de 0°C e em soluções de
tetra-hidrofurano usando [NBu 4 ]
[BF4] como electrólito suporte.

Cada série destes compostos
apresenta duas ondas anódicas su-
cessivas, monoelectrónicas e reversí-
veis a velocidades de varrimento de
potencial suficientemente elevadas.
Enquanto a primeira destas ondas
surge a um potencial de oxidação
claramente dependente do tipo de
isómero (os trans são mais fáceis de
oxidar do que os cis em cerca de 200
mV) o potencial da segunda onda
ocorre a valores análogos para os

P'---1	 Cl

(P, Fite---P 

	
(13-- I

 ,,

\P/I\	 \P^	 / I \
N	 N
C	 C
R	 R

cis	 trans

Fig. 5 - Isómeros cis e trans dos complexos

neutros de rénio e nitrilo,

[ReCI(NCR)(Ph 2 PCH 2CH 2PPh2)2].

dois isómeros. Para o caso particular
do complexo com R = C 6 H 4Me-4,
sobre o qual incidiu o estudo meca-
nístico da isomerização electroindu-
zida, os valores de potencial de oxi-
dação, relativos ao eléctrodo satura-
do de calomelanos, para os dois isó-
meros são os seguintes:

– isómero trans: 1E° = -0,31 e
llE = 0,67 V.
– isómero cis: 1 E° = -0,13 e
nE = 0,70 V.
À escala de tempo da voltame-

tria cíclica e para velocidades de var-
rimento de potencial suficientemen-
te baixas, a primeira onda anódica
do isómero cis apresenta-se reversí-
vel se a inversão da direcção do var-
rimento do potencial ocorrer a um
valor situado entre as duas ondas
anódicas (nesta gama de potencial a
espécie monocatiónica, cis+, é está-
vel); se essa inversão ocorrer após a
formação da segunda onda anódica
do complexo, isto é, após a geração
de cise+, o varrimento de potencial
subsequente mostra claramente que
ocorreu a conversão do isómero
cis no trans, conforme ilustrado na
Figura 6.

Fig. 6 - Voltamograma cíclico para o

complexo cis-[ReCI(NCC6H4Me-

4)(Ph 2 PCH 2CH 2 PPh 2 ) 21 (concentração =

0,96mM) traçado em soluções de [Bu 4 N1[BF 4 Í

0,2 M em tetra-hidrofurano, em eléctrodo de

disco de platina (d = 0,5 mm),

à temperatura de O °C e á velocidade

de varrimento de potencial de 0,2 V s -1 .

+	 -e ^	 2+
C1S  ^̂  Cis r- C!S

k2j
4

k1

trans+	 ^ i.. trans2+

Esquema 1

A sequência reaccional compa-
tível com as observações experi-
mentais pode ser descrita pelo es-
quema 1 no qual a conversão de
isómeros só é possível de ocorrer ao
nível das espécies dicatiónicas. Este
mecanismo foi confirmado por si-
mulação digital dos voltamogramas
cíclicos obtidos para o complexo ni-
trílico em causa, tendo o estudo
sido realizado para diferentes velo-
cidades de varrimento de potencial
e diferentes concentrações do com-
plexo em solução; deste modo, foi
possível determinar as constantes de
velocidade de reacção de isomeriza-
ção, k, = 5,6 s -1 e k 2 = 1,0 s - I.

^ 	+	 2+
cis ^ (*LS' 	 co

t^K
II e ^	 +	 ^	 2+

	trans t— trans
+

	trans
2+

Esquema 2

Embora o mecanismo descrito
no esquema 1 seja o único compatí-
vel com os resultados experimentais,
a situação cinética mais geral é a re-
presentada pelo esquema 2. O facto
de AG° ser zero para cada círculo ter-
moquímico representado, possibili-
tou o cálculo das constantes formais
de equilíbrio (K', K" e K = k l /k2 ) e
permitiu decidir se a não ocorrência
de conversão geométrica ao nível das
espécies neutras e monocatiónicas se
devia a motivos termodinâmicos ou
cinéticos. Para o complexo nitrílico
referido,

i) K' = 6,9 10 -4 : trans é termodi-
namicamente instável relativamente
a cis e portanto a formação do pri-
meiro só poderá ocorrer sob controle
cinético;

trans
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Fig. 7- Voltamogramas cíclicos para o complexo de vanádio [V(HIDA) 21 2- (—) e para os sistemas

complexo de vanádio / ácido mercaptoacético 1:1 ( ❑) e 1:2 (•), traçados em eléctrodo de disco de

platina (d = 0,5 mm) em soluções aquosas

de KCI 0,2 M e á velocidade de varrimento de potencial de 0,2 V s - 1 .

técnicas 	experimental

ii) K" = 1,5: trans+ é apenas li-
geiramente mais estável do que cis+ e
aumenta a sua estabilidade com a
oxidação subsequente (K = k t /k 2 =
5,6). No entanto, devido à elevada
estabilidade das espécies cis+ e trans+,
comprovada experimentalmente, a
barreira de activação para a isomeri-
zação deve ser, a este nível, muito
elevada (cinética lenta) e bem menor
do que a das espécies dicatiónicas
(interconversão rápida).

Este tipo de estudo foi ainda es-
tendido aos isómeros cis e trans dos
complexos dinitrílicos de rénio,
[Re(NCR) 2 (Ph 2 PCH2 CH 2PPh2 ) 2]+ (R
= alquilo ou arilo), os quais apre-
sentam um comportamento electro-
químico muito semelhante, onde a
sua di-oxidação resulta num au-
mento da estabilidade termodinâmi-
ca e cinética dos isómeros trans. O
comportamento descrito pode ser
interpretado com base em proprie-
dades electrónicas e estruturais dos
complexos.

b) Catálise redox
É já conhecida a ocorrência na-

tural do vanádio, em especial nos
fungos Amanita (e.g., Amanita mus-
caria) tendo já sido isolado, a partir
destes fungos, um complexo de va-
nádio(IV) octacoordenado, designa-
do por Amavadina, de formulação
V(HIDPA) 2 ] 2- [HIDPA = forma básica
do ácido L-N-hidroxi-imino-2-dipro-
piónico, HON(CHCH 3 COOH) 2 tendo
a estrutura do seu modelo
[V(HIDA) 2 ] 2- [HIDA = forma básica
do ácido N-hidroxi-iminodiacético] 2
sido comprovada por difracção de
raios-X. O estudo do seu comporta-
mento electroquímico foi efectuado
por voltametria cíclica em soluções
aquosas de KCI 0,2 M, com eléctro-
dos de disco de platina.

Os complexos de vanádio,
modelos da Amavadina, sofrem uma
oxidação monoelectrónica reversível,
de V(IV) a V(V), e têm a possibilida-
de de actuar como mediadores de
transferência electrónica na oxidação
electrocatalítica de tióis tais como
a cisteína [HSCH 2 CH(NH 2 )0OOHj
ou o ácido mercaptoacético
(HSCH2 OOOH).

A natureza catalítica das ondas
anódicas é evidenciada pelo aumen-
to da intensidade da corrente de pico
anódico na presença de quantidades
crescentes de tiol (Figura 7) para o
qual, na ausência do sistema de va-
nádio, não se observou qualquer
oxidação directa. Este aumento de
corrente resulta da oxidação do com-

plexo de V(IV) regenerado em meio
homogéneo através da oxidação do
tiol pelo complexo de V(V) formado
por oxidação anódica do V(IV). Por
electrólise anódica a potencial con-
trolado, à escala preparativa, dos
tióis, HSR, obtêm-se os compostos
RS-SR, resultantes da perda de H+ e
acoplamento SS, com um consumo
total de carga correspondente às exi-
gidas pela oxidação do complexo de
vanádio e do tiol. O processo catalíti-
co pode ser descrito pelo Esquema 3.

O estudo voltamétrico deste sis-
tema com a velocidade de varrimen-
to de potencial e com a concentração
de tiol em solução permitiu observar:

i) uma supressão do aumento
da actividade catalítica do mediador

para uma concentração de tiol relati-
vamente elevada, i.e., para uma con-
centração de tiol igual ou superior a
4 vezes a concentração do complexo
de vanádio, a corrente de pico anódi-
co do complexo de V(IV) estacionou;

ii) a ausência de efeito de satu-
ração com o aumento da velocidade
de varrimento de potencial.

Os resultados experimentais ob-
tidos levaram à consideração de um
mecanismo de tipo Michaelis-Men-
ten, tal como descrito no esquema 4,
envolvendo a formação de um com-
plexo intermediário entre o V(IV) e
o tiol (reacção 1) seguida da sua con-
versão nos produtos de oxidação do
tiol e da redução do vanádio (rege-
neração do complexo inicial de
V(IV), reacção 2). Assim, enquanto
para baixas concentrações de tiol a
velocidade do processo é limitada
pela reacção lenta entre o complexo
de V(V) e o tiol (reacção 1), para ele-
vadas concentrações deste substrato
a velocidade do processo é unica-
mente dependente da regeneração
do complexo de V(IV) (reacção 2).

i
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HSR+ - ♦ 1/2 RS-SR + H+ * Universidade Lusdfona de Humanidades

e Tecnologias, Campo Grande, 1700 Lisboa

e Complexo I, Instituto Superior Técnico,

Av. Rovisco Pais, 1096 Lisboa codex

E -mail: pcmguedes@alfa.ist.utl.pt 

V(IV)

mediação de
transferência
electrónica

HSR

I Surge devido ao facto de apenas unia fracção da

energia fornecida ao sistema (sob a forma de poten-

cial aplicado) baixar a barreira de energia de activa-

ção. Os seus valores variam entre O e 1 sendo fre-

quentemente tomados como 0,5.

Este mecanismo foi confirmado
por simulação digital dos voltamo-
gramas cíclicos para todas as veloci-
dades de varrimento de potencial e
todas as concentrações de substrato
utilizadas.

Este trabalho demonstrou, pela
primeira vez, o envolvimento de um
mecanismo Michaelis-Menten, tipi-
camente enzimático, num processo
de catálise redox. Por outro lado, ele
suporta a hipótese de a Amavadina se
encontrar envolvida num eventual
processo de protecção/defesa dos te-
cidos biológicos através da sua rege-
neração por estabelecimento de liga-
ções por pontes de enxofre entre ca-
deias proteicas.

Conforme se pretendeu ilustrar,
embora de forma muito sucinta, a
voltametria cíclica tem-se revelado
como uma técnica extremamente
eficiente para a caracterização de
mecanismos de processos de eléctro-
do envolvendo reacções químicas

induzidas por transferência electró-
nica. Em particular, os métodos de
quantificação por meio de progra-
mas de simulação têm-se tornado
uma técnica de uso crescente e actu-
al mesmo para electroquímicos com
treino matemático não especializa-
do.

Apesar de se encontrar fora do
âmbito deste artigo, é de referir a
voltametria cíclica com ultramicroe-
léctrodos (eléctrodos com dimensão
da ordem do micrómetro) que possi-
bilitam o estudo de rápidas transfe-
rências electrónicas e reacções quí-
micas acopladas (são possíveis com
estes eléctrodos velocidades de varri-
mento da ordem de várias centenas
de milhares de volt por segundo) e
permitindo aplicações em novos
campos, designadamente, em meios
de baixa conductividade (nomeada-
mente sem electrólito-suporte adici-
onado) e como sensores "in vivo"
em medicina.

2 Grupo do Prof. J.J.R. Fraústo da Silva, Centro de

Química Estrutural, 1ST.
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Fig. 1 - Uma visão bíblica do Big-Bang. ("Biblia d'Este, folio 2v; detalhe da pág. 7. Deus (O criador)

disse: "Que haja luz" e a luz surgiu", reproduzido de "Miniatures de Ia Bibliothèque Vaticane, page. 9)
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História Breve do Universot
PROF. JORGE DIAS DE DEUS*

Do que eu vou falar é sobre a
história breve do universo. É breve
porque temos pouco tempo e tenta-
rei falar um pouco sobre tudo, co-
meçando pelo nascimento, passando
pelo crescimento e terminando no
falecimento do dito.

O que é que nós sabemos sobre
o começo? Nós, para já, não sabe-
mos muito bem o que é o começo,
mas esta transparência (vazia) dá-
nos uma ideia: no começo não
havia nem espaço, nem tempo, nem
matéria. Havia talvez unta singulari-
dadezinha, um pontinho que dese-
nho, que é a singularidade inicial.
Essa singularidade inicial é o que se
chama o Big Bang (ver Fig. 1).
Como vêem, há versões mais ou
menos científicas sobre o Big Bang.
A grande explosão inicial! Eu tenta-
rei usar aqui a versão mais científica

e tentarei explicar porque é que nós
acreditamos no Big Bang. Essencial-
mente há dois argumentos. Um que
é o desvio para o vermelho e o
outro que é a radiação electromag-
nética de fundo. Há mais argumen-
tos mas eu vou-me limitar a estes
dois.

O primeiro argumento é o do
chamado desvio para o vermelho
que tem a ver com a observação de
radiação dos espectros de luz visível
e não visível que vêm das Galáxias.
Estas são observações que começa-
ram no final dos anos vinte, em par-
ticular por um senhor chamado
Hubble que fez observações em
1929 e 1930. Uma galáxia distante
emite luz, tal como o Sol emite luz.
À volta da Galáxia pode haver cer-
tas nuvens, gases, poeiras, que ab-
sorvem alguma dessa luz e nós po-

demos estudar essa luz que provém
dessa galáxia. Como é que nós a es-
tudamos? Com um aparelho que é
essencialmente um prisma. Quando
a luz entra pelo orifício decompõe-
se. Há uma parte que é desviada
para a zona do azul-violeta e outra
que é desviada para a zona do ver-
melho (ver Fig. 2). A luz com com-
primentos de onda maiores é desvi-
ada para o vermelho e a luz com
comprimentos de onda mais peque-
nos é desviada para a zona do azul-
violeta. O que é que se verifica? O
que se verifica quando se vai estu-
dar um espectro de radiação como
este é que esse espectro é exacta-
mente o mesmo que se obtém
quando se estudam os elementos
como o hidrogénio, o hélio... aqui
na Terra. Portanto, a primeira con-
clusão, que é interessante, é a de
que encontramos, nas galáxias mais
distantes, a mesma matéria e o
mesmo tipo de elementos químicos.
Cada elemento químico tem um es-
pectro, um conjunto de riscas, como
um código de barras dum produto
de supermercado. O que nós verifi-
camos é que os códigos de barras
são exactamente os mesmos. Os ele-
mentos que estão nas galáxias dis-
tantes são os mesmos que estão aqui
na Terra. Isso dá-nos uma certa
ideia duma unidade do universo.

O segundo ponto é o de que as
riscas estão todas deslocadas para o
vermelho, para os comprimentos de
onda maiores. Imaginem que tenho
um elemento na Terra, e que tenho
uma risca algures nesta chapa.
Quando estudo a luz que vem da
galáxia essa risca aparece desviada.
E aparece desviada para os grandes
comprimentos de onda. O espectro
é o mesmo mas está todo deslocado
para grandes comprimentos de onda
(ver Fig. 3). Qual é a explicação
disso? A explicação mais simples
tem a ver com o efeito Doppler e
que diz o seguinte: se a fonte que
emitir a luz com velocidade c se esti-
ver a afastar com velocidade v medi-
mos um comprimento de onda dife-
rente. Esta fórmula do efeito Dop-
pler, X'= n (1+v / c), mostra que o
comprimento de onda vem maior se
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Fig. 4 - A lei de Hubble diz que a velocidade de afastamento das galáxias (V) é directamente

proporcional à distância (D) a que se encontram, V=HD, sendo H a constante de Hubble.
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a luz se estiver a afastar: há um des-
vio para o vermelho. Isto deu-nos a
ideia de que, quando se estudam as
Galáxias longe de nós, elas estão a
afastar-se. O Hubble foi mais rigoro-
so e estabeleceu a relação quantita-
tiva entre o afastamento das Galáxi-
as e a distância a que elas estão.
Evidentemente que nós não medi-
mos a velocidade. Medimos o des-
vio para o vermelho e interpreta-
mos aquela fórmula anterior. O que
o Hubble disse foi que a velocidade
(V) de afastamento crescia e era di-
rectamente proporcional à distância
(D). A relação de proporção é a
constante de Hubble (H) muito im-
portante na astrofísica e na cosmo-
logia (ver Fig. 4).

Só uma curiosidade: quando o
Hubble fez as suas medições, em
1930, o que realmente tinha era um
molho de galáxias, as que se conse-
guiam observar e as mais perto. Os
telescópios não tinham a potência
que têm hoje. Ele observou um mo-
lhinho de Galáxias e disse que havia
uma relação linear. Devo-vos dizer
que ele não tinha dados para dizer
que a relação era linear. Apenas teve
sorte. Depois continuou-se a medir,
e só hoje é que se pode dizer que a
relação é linear. Mas a prova de que
ele não podia estar a medir bem é
que ele mediu a constante e esta es-
tava errada por um factor de dez: era
500 e agora é 50 (vezes umas unida-
des esquisitas que não interessam
para aqui).

Enfim, a grande aposta de
Hubble foi a de que V = H . D .
Daqui resulta a ideia dum universo
em expansão. Vou explicar melhor
o que é a ideia dum universo em
expansão: quando medimos qual-
quer coisa temos sempre a ilusão
infantil de que estamos no centro
do mundo. É evidente que quando
olho à volta e digo: Onde está o
centro? O centro está em mim.
Todos nós somos um centro. Todos
temos a mesma noção e se pensar-
mos em termos de galáxias pensa-
mos que a nossa galáxia é o centro
do mundo, quando todas as outras
galáxias são igualmente o centro do
mundo! Realmente, não há centro
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Fig. 5 - O mundo à minha volta no instante t' é uma versão ampliada do mundo visto no instante

t<t'. Há uma relação de homotetia que permite calcular o instante inicial em que todo o Universo

se encontra num ponto: t u
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do mundo. Esta é a ideia do princí-
pio democrático que há em astrofí-
sica. Imaginem que eu estou aqui a
fazer a minha observação, e, num
dado instante, eu meço uma galáxia
A a uma distância e uma galáxia B a
outra distância. O que é que quer
dizer a expansão? Quer dizer que, à
medida que o tempo passa, as dis-
tâncias A e B aumentaram em rela-
ção a mim. Aquilo que A andou é
igual à velocidade vezes o tempo
que passou. É fácil de ver que o
facto de eu ter a constante de Hub-
ble quer dizer que, à medida que o
tempo passa, eu vou vendo a
mesma figura, mas ampliada. É o
que se chama a relação de homote-
tia (ver Fig. 5). Vocês podem per-
guntar: O que aconteceria se eu
andar para trás? Se eu andar para
trás vou vendo figuras cada vez
mais pequeninas. Há uma altura em
que eu chego a um ponto. Esse é
exactamente o ponto que desenhei
no início e que é o resultado de eu

ter observado que as galáxias se
estão a afastar, e que quanto mais
longe estão mais rapidamente se
afastam, o que me leva à relação de
homotetia. Assim, chego à con-
clusão de que o tempo de existência
do Universo é exactamente 1/ H.
Quando meço H da linha do gráfico
de há pouco, eu sei estimar a idade
do Universo. Nós definimos a altura
da singularidade inicial e estamos a
assistir à expansão do universo.

Isto, o desvio para o vermelho, é
uma das grandes provas da expan-
são do Universo.

Mas eu disse que havia urna se-
gunda prova, também muito inte-
ressante, mais recente (anos sessen-
ta), da radiação Cósmica de fundo:
radiação electromagnética que exis-
te por todo o lado. Isto foi descober-
to em 1965 pelos senhores Penzias
e Wilson, que não sabiam nada
sobre Astronomia, Astrofísica ou
sobre a história do universo; de
facto trabalhavam em ondas de
rádio, e o que observaram foi que
nas antenas que eles tinham recebi-
am radiação que não tinha um
emissor específico. Para recebermos
a emissão que vem de Monsanto,
por exemplo, ternos de ter a antena
voltada para Monsanto. O que eles
repararam foi que, virando a antena
para onde quer que virassem, ouvi-
am sempre a mesma radiação de
fundo. É evidente que pensaram,
como bons físicos, que era ruído de

fundo do aparelho e não da própria
radiação. Passaram dias, meses,
anos a tentar corrigir, até que se
convenceram que havia uma radia-
ção de fundo por toda a parte.
Como se o nosso Universo estivesse
mergulhado nessa radiação. E essa
radiação vem de toda a parte duma
forma mais ou menos isotrópica.

O que eles mediram foi a inten-
sidade da radiação em função do
comprimento de onda. A partir dos

primeiros pontos experimentais
deles, em 1965, concluiu-se que essa
radiação era de Corpo Negro. O Uni-
verso era corno que um forno, em
que havia radiação emitida lá dentro.
A radiação do Sol é também de
corpo negro. Essa radiação está liga-
da à temperatura. Se eu estiver
muito frio, essa radiação está nas fre-
quências muito baixas, se estiver
mais quente a radiação vai aumen-
tando de frequência. A parte interes-
sante é a de que, a partir destes
dados, e se interpretarmos isto como
a radiação dum corpo, como se o
Universo fosse um corpo, a uma
dada temperatura, a radiar, como
um radiador eléctrico de resistência,
que à medida que vai aquecendo vai
mudando de cor (há uma relação
entre a cor e a temperatura), e usan-
do esta lei, verificamos que temos
uma temperatura de 3 graus Kelvin,
que é a temperatura de fundo. Pen-
zias e Wilson verificaram ainda que a
radiação provinha de todos o lados,
o que vem reforçar a ideia que o
nosso universo é muito democrático,
é igual para todos o lados e não esta-
mos em nenhum local privilegiado.
Eu torno a insistir: Havia apenas três
pontos no gráfico. É um pouco como
a história do Hubble: deduziu-se que
a curva havia de ser esta. Para vos
convencer da verdade do que lhes
estou a dizer, vou-lhes mostrar os
dados de 1989 do satélite Cobe
(ver Fig. 6).

É espectacular o acordo dos pon-
tos experimentais de agora, que co-
brem tudo. A temperatura, de facto,
não é 3 K mas sim 2,735±0.06 K .
Assim, a ideia que temos de que o
Universo é isotrópico e que radia
como um corpo negro está bastante
firme, e isto corresponde à tal singu-
laridade inicial que se vai expandin-
do, a uma certa temperatura, e que
esta temperatura vai baixando. Mas
eu já volto a falar nisso.

Só uma curiosidade, que apro-
veito para contar já: nós podemos
medir, através destas curvas experi-
mentais, a densidade de radiação no
Universo. Ou, se quiserem, para
quem sabe, é a densidade de fotões.
O Einstein disse que as ondas elec-
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Fig. 6 - O espectro contínuo da radiação electromagnética de fundo, medido pelo detector COBE

(1989), em perfeito acordo com a curva teórica, para um corpo a radiar à temperatura

de 2,735±0,06 K.
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tromagnéticas têm fotões, e eu
posso contar quantos fotões há e
obtenho um número. Eis o número de
fotões por litro no universo: 550 000.
Posso também contar matéria:
protões, neutrões, pessoas, árvores,
galáxias, estrelas... coisas mais para
o pesado. Se contarmos esse tipo de
matéria, o número que dá é dez
levantado a menos três, por litro.
Assim, o Universo está muito cheio
de radiação e tem pouca matéria.
Se quiserem, a quantidade de ondas
de radiação de fundo por quantidade
de matéria é um factor entre dez
levantado a nove e dez levantado a
dez. Isto é um dos mistérios da criação:
porque é que há tanta radiação e
tão pouca matéria. Eu devo-lhes
dizer que este mistério seria mais
simples se não houvesse matéria
nenhuma. Pois se não houvesse
matéria nenhuma nós percebería-

mos o que se passou. Sempre que há
matéria e anti-matéria existe uma
tendência para a matéria e a anti-
matéria se aniquilarem e produzi-
rem radiação. Quando tenho uma
temperatura muito alta isto tanto
pode ir num sentido como no outro:
quem sabe química sabe que as re-
acções podem ocorrer para a direita
ou para a esquerda, mas depende da
energia à disposição. Se houver
energia que chegue, isso tanto vai
para um lado como para o outro,
mas o que acontece é que com o
universo em expansão, a temperatu-
ra baixa e a reacção dá-se num só
sentido. Portanto, o que é que quer
dizer eu ter tanta radiação?

Imaginem que isto é um protão
(p) e isto um anti-protão (p ).

P +p	 'Y

(fotão)

Eles todos se foram aniquilando.
Por cada 10 levantado a nove protões
ou unidades de matéria sobra-me 1
protão que não foi aniquilado. Por-
tanto, no fim, eu tenho dez levanta-
do a nove mais radiação do que pro-
tões, ou dez levantado a nove mais
fotões do que protões. Portanto, o
grande mistério não é porque é que
há tão pouca matéria, mas sim por-
que é que a quantidade de matéria
não é mesmo zero, ou seja porque é
que o universo não é simétrico e não
se aniquilou tudo? Sabem qual a
consequência? Nesse caso só haveria
radiação e fotões e não haveriam
protões, nem neutrões, nem matéria,
nem Terra, nem planetas, nem as-
tros, nem galáxias. Não have ria nada.
Nós existimos graças ao pequeno
nada que ficou. A Vida é feita de pe-
quenos nadas, como diz Sérgio Godi-
nho...

Voltemos ao nosso fio da
meada, que é a ideia de andar para
trás no tempo na expansão: as dis-
tâncias, medidas em comprimentos
de onda, vão diminuindo; as tempe-
raturas vão subir, numa relação que
tem a ver com o inverso do compri-
mento de onda; a energia (energia
do corpo negro) vai subir com T le-
vantado à quarta potência. A conclu-
são inevitável, segundo a informação
que temos hoje, é a de que no início
tenho um universo muito concentra-
do, com as distâncias a tender para
zero. É um Universo muito denso, a
energia tende para infinito, tal como
a temperatura tende para infinito.

A LUTA

DA ORDEM

C O/VT I'2.,^.! A

D GS0R DE!'1 • • •

Fig. 7 - Toda a história do Universo se traduz

na luta entre as forças de ligação (da ordem)

e a agitação térmica (desordem).
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Portanto a ideia que tenho é a
de que quando este Universo muito
concentrado se começa a expandir, a
temperatura vai baixando. A radia-
ção com a temperatura de 3 K é o
que resta da radiação a temperaturas
extremamente elevadas, um fóssil do
que resta do período inicial. O que é
que acontece à medida que vou
andando para trás no tempo? (ver
Fig. 7). A temperatura vai aumen-
tando. Reparem agora na relação
entre as temperaturas e as energias
de ligação: como sabem existem es-
truturas, como a molécula, porque
existem energias de ligação que asse-
guram que a molécula seja tal como
ela é. O que acontece se puser a mo-
lécula ao lume? Começo a ter um
jogo entre a ligação que quer manter
os átomos todos juntinhos e a tem-
peratura que quer separar os áto-
mos. À medida que ando para trás
no tempo vou tendo esta luta entre a
ordem e a desordem. A temperaturas
baixas a ordem domina e a tempera-
turas altas tenho a agitação térmica
que não deixa as coisas estarem bem
ordenadas. É como ter um exército,
em que a baixas temperaturas tenho
os soldados muito bem alinhados,
mas se tiverem passado pela tasca e
bebido uns copos, o exército deixa
de estar bem ordenado. Se quiserem,
outro exemplo simples: considerem
uma substância magnética, paramag-
nética ou ferro-magnética, em que
existem uns spins dentro da substân-
cia, e existe um campo magnético
exterior, que tende a alinhar os spins
pela mesma ordem. Se a temperatu-
ra for muito alta ganha a desordem.
Se a temperatura for baixa, e abaixo
duma certa temperatura crítica,
tenho uma certa estrutura.

Quais são as forças e energias
que nos interessam? Vou falar só de
três, embora os físicos digam que
existem quatro. A pequenas escalas
o que domina é a força nuclear forte.
É o que tem a ver com as estruturas
dos núcleos, o que tem a ver com os
protões, neutrões e as trocas entre
estes. Tem a ver com estabilidade em
toda a física nuclear.

A médias escalas tenho o domí-
nio da força electromagnética. A quí-

mica e a biologia são todas controla-
das pela força electromagnética. A fí-
sica da matéria condensada, os áto-
mos e moléculas, a electrónica, etc,
têm a ver com esta força.

A grandes escalas, como nós sa-
bemos, domina a força gravitacional. 
O que mantém a Terra a girar à volta
do Sol é a força gravitacional, o que
explica as estruturas das galáxias,
etc, é a força gravitacional.

Estas são as forças da ordem. Se
quiserem ter a noção de como isto
actua, teremos este resumo de tudo.
Vejam o universo, e comecemos a
baixar de escala (fazer zoom): vemos
a nossa galáxia, depois o sistema
solar, num cantinho fora do seu cen-
tro, depois a terra, pintada a azul por
causa da água. Olhando para a água
vemos as moléculas de H 2 O, e conti-
nuando a olhar passamos da molé-
cula ao átomo. Tenho aqui o átomo
de Bohr, com o seu núcleo atómico e
os electrões a andar à roda. Aqui
tenho a escala do átomo: dez levan-
tado a menos oito centímetros.
Olhando agora para o electrão, a
partícula elementar, vemos que este
não mostra estrutura. Ainda não se
viu nada lá dentro. Mas se olharmos
para o protão ou para o neutrão, que
constituem o núcleo do átomo, veri-
ficamos que existem lá dentro outras
partículas: os quarks. Hoje em dia,
para os físicos de partículas, as enti-
dades básicas da matéria são os
quarks e os electrões.

Quando andamos para trás no
tempo vamos passar para um uni-
verso mais pequeno. Hoje em dia o
nosso universo é controlado pela
gravitação, (em grandes escalas, por-
tanto) mas, à medida que vamos an-
dando para trás no tempo, vamos
entrando em zonas que são domina-
das por outras interacções, até que
chegamos às zonas que são domina-
das pelas interacções fortes. É por
isso que, hoje em dia, a física de par-
tículas e a astrofísica são muito pare-
cidas. Temos a física dos acelerado-
res, que olha para objectos cada vez
mais pequenos, e temos os telescópi-
os que olham para coisas cada vez
maiores, e a ironia é que, devido à
existência do Big Bang, o andar para

trás no tempo corresponde a passar
do infinitamente grande para o infi-
nitamente pequeno.

É por isso que podemos escrever
urna história do universo. É possível
fazer esta história jogando com a
hierarquia das forças e com o jogo
entre a ordem e a desordem.

Comecemos pelo fim. Temos as
pessoas, as árvores, os planetas, etc.
Aqui tenho o domínio da gravitação.
Se começo a andar para trás chego a
urna altura em que a energia térmica
é superior à gravitação. Não é possí-
vel fazer estruturas, porque a agita-
ção térmica leva-me a que eu não
consiga formar estruturas em grande
escala. Andando mais para trás co-
meço a ter átomos e moléculas, e
ainda mais para trás começo a des-
truir os átomos e as moléculas. Por-
tanto o jogo é sempre este: tenho es-
truturas, que a partir de certa altura
vão sendo destruídas. Aqui tenho a
formação dos núcleos atómicos, a
chamada nucleossíntese, em que se
formam os núcleos de hélio e de
hidrogénio, mas se aumentar a tem-
peratura isto desapa-rece. No fim
tenho apenas a força de interacção
forte: a que existe dentro dos próprios
núcleos atómicos. Isto é uma espécie
de Química do Universo!

Só para vos dar uma ideia do
que nos diz a teoria: coloquemo-nos
na época dos primeiros microssegun-
dos depois do instante inicial. A uma
temperatura baixa tenho uma orga-
nização. Os protões têm uns quarkzi-
nhos dentro e cada protão está sepa-
rado um do outro. Há uma certa or-
ganização. Se a temperatura é muito
grande, acima da chamada tempera-
tura de confinamento, os meus
quarks libertam-se, e tenho o que se
designa por um plasma, com quarks
e gluões. É sempre o mesmo tipo de
argumento. Tudo nesta sala está or-
ganizado desta maneira, em protões,
neutrões, etc. Se a temperatura for
muito elevada e chegarmos à tempe-
ratura do começo do Big Bang, eu
tenho o desconfinamento ou desor-
ganização dessa matéria. Isto é uma
coisa que não se sabe. Experimental-
mente ainda não foi observada. Hoje
faz-se, no CERN (mais uma vez a fí-
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rica do muito grande e do muito pe-
queno encontram-se), aquilo a que
se chama o "Little Bang": Fazer coli-
sões tão intensas que, localmente,
posso criar regiões de energias tão
densas e com temperaturas tão altas
que tenho o desconfinamento, ou
seja aquelas estruturas desorgani-
zam-se todas e, em vez de protões e
neutrões tenho quarks livres, obten-
do o plasma de quarks e gluões. Ora
isto são cálculos teóricos. A tempera-
turas muito altas tenho os quarks li-
vres, depois tenho uma certa transi-
ção de fase a uma certa temperatura,
e depois tenho as partículas normais.

O que é interessante é que tenho
uma escala da ordem do dez micros-
segundos. Para aqueles que leram o
livro do Weinberg "Os três primeiros
minutos", o que ele conta é que ao
fim desses três primeiros minutos
deu-se a formação dos átomos e mo-
léculas, portanto a neutralização das
cargas eléctricas, e a altura em que
ficou livre aquela radiação de fundo.
O que eu estou a falar é nos primeiros
dez microssegundos. Estou a olhar
para muito mais para trás no tempo.
Qual a grande diferença em relação
ao Weinberg? A diferença é que a ra-
diação de fundo que aparece ao fim
dos três primeiros minutos foi detec-
tada, sabemos exactamente que isso
existe, e quanto ao plasma, quarks e
gluões nós não temos a certeza da sua
existência. Falta-nos esse fóssil do co-
meço do universo.

Eu não vos queria falar mais
para trás. Quase todos os livros que a
Gradiva e outras editoras (não quero
fazer publicidade só à Gradiva) pro-
duzem falam muito da história do
universo e disto de que eu falei. Gos-
taria de falar de coisas diferentes.
Prever o passado é fácil, mas prever
o futuro é que é difícil. O que é que
podemos dizer?

Como vos disse atrás, se estiver
sentado na nossa galáxia estarei a
ver as outras galáxias todas a afasta-
rem-se. E quanto mais afastadas
estão de mim maior será a velocida-
de com que se afastam. E depois?
Não tenho bem a certeza. Estamos
num universo que se vai expandir
sempre ou estamos num universo

em que as distâncias voltarão a dimi-
nuir (ou seja, que se expande e de-
pois encolhe)? Esta é a primeira per-
gunta, e que tem uma resposta
muito fácil. É um problema que
todos podem resolver: é o problema
de atirar uma pedra ao ar.

Quando se atira uma pedra ao ar
é preciso ter duas coisas em conta. A
primeira é a energia cinética com que
a pedra é lançada, e a outra é a ener-
gia potencial: a pedra tem tendência a
cair. É o caso normal. Mas se eu qui-
ser colocar um foguetão no espaço ele
sobe e não volta. Isto tudo depende
da energia cinética, ou seja da veloci-
dade inicial com que eu lanço o fo-
guetão. Existe uma velocidade limite,
cerca de 11 km/s, com a qual, se o fo-
guetão tiver essa velocidade ou uma
superior ele sai e não volta. Ele esca-
pa-se à influência da Terra.

Este problema da expansão do
Universo tem exactamente as mes-
mas duas soluções. A expansão cor-
responde ao foguetão, ou seja, a
energia cinética é tal que a expansão
vai continuar, mas se a energia ciné-
tica não for suficiente ele voltará
para trás. Onde é que nós estamos?
Esse problema leva a grandes discus-
sões, e o que realmente interessa é a
medição da quantidade de matéria
no universo. Eu quero saber qual a
importância da gravitação. A gravita-
ção depende de quanta massa lá
está. Tudo tem a ver com a densida-
de de matéria no universo. É urna
das quantidades mais importantes,
que é preciso medir com cuidado.

Hoje em dia a densidade de ma-
téria é pouca, pelo que a maior parte
dos astrofísicos acredita que estamos
num universo em expansão. Mas,
por outro lado, temos a noção de
que ainda não medimos a matéria
toda no universo. Existe a chamada
matéria escura, que é matéria que
não é detectada directamente mas
que é necessária nos cálculos gravita-
cionais. Por isso, pode haver uma
densidade de matéria muito maior, e
a força de gravitação ser maior. Ve-
remos o que acontece num caso ou
noutro.

Devo-lhes dizer que é um pro-
blema complicado pois se há retorno

a temperatura vai aumentar; se não
há retorno a temperatura vai conti-
nuar a baixar. Por isso, temos uma
certa dificuldade em resolver o pro-
blema da nossa existência nas condi-
ções dum universo em expansão.
Aliás quer seja em expansão quer seja
em contracção. O problema interes-
sante é saber se a humanidade tem
um futuro ou não. Podem imaginar
um universo cada vez mais em ex-
pansão, em que a temperatura vai
baixando cada vez mais. É um boca-
dinho o problema, famoso no século
passado, da morte térmica do univer-
so. O outro caso é o da contracção.
Não vejo como poderemos viver num
pontinho semelhante ao que dese-
nhei de início. Teremos todos de viver
ao molho, pior do que no Técnico.

Sejamos realistas: o primeiro
ponto é que é preciso sair da Terra.
Não tenham dúvidas nenhumas.
Porquê? A Terra é um parasita do
Sol. Vivemos na Terra, temos uma
estrutura e uma Terra bonita porque
o Sol está a fornecer-nos constante-
mente energia e entropia. Simples-
mente o Sol, como qualquer estrela,
não dura para sempre. A estabilidade
do sol vem dum certo equilíbrio
entre a atracção gravitacional e as re-
acções nucleares, que criam gases
com pressões que compensam a gra-
vitação. É o equilíbrio entre a gravi-
tação e essas pressões que mantém a
estabilidade do Sol. O Sol, como
qualquer estrela, vai desaparecer, e
estima-se algo como dez levantado à
décima anos como a duração do Sol.
Podem pensar: "Bom, ainda falta
muito", mas nós temos de resolver
problemas complicados, e agora será
uma boa altura para se pensar neles.

Primeiro: temos de começar à
procura de outros sistemas solares.
Acho interessantíssimas todas as des-
cobertas dentro do sistema solar,
acerca de Marte, Neptuno, etc, mas
para o caso que estou a tratar, a
grandes escalas, não nos adianta
muito, pois todos dependem do Sol.
Temos de sair do nosso sistema
Solar. É evidente que isso levanta
problemas complicados de transpor-
te. Como sabem, existe uma veloci-
dade limite da luz, e para me deslo-
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Fig. 8 - Visão futurista da Estação Orbital Internacional ALFA, com o detector de raios cósmicos

AMS.
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car de um objecto para o outro à dis-
tância de anos-luz levar-se-á geraçõ-
es, que se vão renovando pelo cami-
nho para chegar ao fim da viagem.

O outro problema é talvez o
mais interessante, e poderá começar
a ser desenvolvido, é o recurso a es-
tações orbitais. Ou seja, ir fazendo as
grandes viagens a pouco e pouco. A
próxima estação a ser lançada vai ser
a estação internacional orbital ALFA.
Podemos imaginar um futuro em
que vamos estar cheios de estações
orbitais, de vôos interplanetários.
Esse será o passo intermédio. Esta é
uma imagem da ALFA (ver Fig. 8).

É um projecto mundial, que
mete os EUA, a Europa, as Chinas...
Portugal também está metido. Temos
prevista uma experiência, o "Alpha
magnetic spectrometer", para medir
as radiações cósmicas. A estação in-
ternacional estará no espaço em
2002. Uma das zonas maiores é onde
vão viver os astronautas.

Ora isto é uma primeira solução.
Penso que temos de ir para o espaço.
Mas temos o problema de ter de sair
da Galáxia, e isso é complicado, devi-

do às distâncias e ao tempo que de-
mora. O futuro está no espaço, não
há grandes dúvidas, e o problema que
se põe, penso eu, é muito parecido
com o que se pôs no século quinze.
Eis a Terra, com o centro da Europa,
Portugal, e o problema que se punha
era o de colonizar o espaço que havia.
Nós agora temos um problema pare-
cido. Estamos aqui no centro, e temos
um universo todo que não está colo-
nizado (ver Fig. 9).

De modo algum temos informa-
ção como tínhamos do Marco Pólo, e
do Prestes João, mas temos a infor-
mação dos telescópios, etc., mas a
exploração do espaço é algo que está
por fazer.

Uma questão que se pode pôr é
o que é que vamos encontrar. Aí as
opiniões dividem-se. Há os que
acham que há só uma única huma-
nidade inteligente, que é a nossa
(partimos do princípio de que a
nossa é inteligente...); há outros que
acham que existem outras humani-
dades, outros seres inteligentes. Por
exemplo, existe uma pintura muito
célebre de Miguel Angelo, da Cria-

•

V

Fig. 9 - A colonização do Universo ou a

analogia entre os séculos XV e XXI.

ção, que podemos imaginar como o
de unia humanidade mais inteligen-
te a estabelecer o contacto com uma
humanidade menos inteligente. Esta
é a minha pequena homenagem ao
Carl Sagan (ver Fig. 10).

Portanto, temos de sair para o
espaço. Iremos encontrar outras hu-
manidades? Pessoalmente não sei.
Acho mais interessante que não
haja, pois é um problema mais inte-
ressante de resolver. Outro proble-
ma: Sobretudo no caso do universo
em expansão. Confesso que se o
Universo se retrair não sei como re-
solver o problema da vivência num
fogareirinho, o ponto inicial. Mas
creio que, duma maneira ou de
outra, nós precisamos de criar novas
formas de vida. Somos seres que
vivem a trinta e seis graus, com es-
truturas extremamente complexas:
carne, ossos, dentes... somos seres
energeticamente muito desfavoreci-
dos. Do ponto de vista Darwinista,
não estamos preparados para viver
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Fig. 10 - Contacto...

Fig. 11 - Esta Terra que vos deixo...
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num universo em expansão. Temos
de criar novas formas de vida que
não exijam temperaturas tão altas
nem estruturas tão complexas.

Sem querer ofender os químicos
e biólogos presentes na assistência, a
definição de vida pode não ter nada a
ver com a química nem com a biolo-
gia que conhecemos, pois na defini-
ção de vida entra no essencial a capa-
cidade de se adaptar, de se reprodu-
zir, de assimilar. A forma como nós a
conhecemos é com base na química,
nas macromoléculas, no DNA, mas
realmente a definição de vida não
precisa disso. Posso dar uma defini-
ção formal de vida, e posso imaginar
outras vidas formadas com electrões
e neutrinos, por exemplo. Não me
peçam um modelo, pois não sou
capaz de o dar, mas podemos imagi-
nar outro tipo de estruturas que não
tenham problemas com a temperatu-
ra, que não tenham ossos para partir,
que não tenham carne pesada, etc.
Existe esse outro tipo de problemas,
mas temos tempo para pensar neles:
dez levantado a vinte anos.
Assim, o que há para realizar: a saída
do sistema solar, para o qual precisa-
remos dez levantado a dez anos; a
criação de novas formas de vida; mas
talvez o mais importante seja preser-
var aquilo que temos. Sem isso não
poderemos ir mais longe. Já agora
quero lembrar-vos o que é a Terra:
eis a Terra, versão da NASA (Fig.
1 1 ). Terra que é o nosso ponto de
partida, mas que não será o nosso
barco final. Mais tarde ou mais cedo
teremos de mudar de barco, mas
para já temos de o manter. Espero
que estas imagens finais levem a
pensar e a imaginar que temos certos
limites, e, por outro lado, que temos
de ter os pés assentes na Terra. E
este é um problema para já. Dez le-
vantado a zero anos...

* Departamento de Física - 1ST

Esta Conferência foi proferida na sede da SPQ

integrada no Ciclo de Conferências organiza-

do pela Divisão de Educação no ano lectivo

de 1997/1998. 0 texto foi elaborado a pa rt ir

de uma transcrição publicada no Pulsar, jornal

da licenciatura de Engenharia Física Tecnoló-

gica, IST.
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Análise do Programa "CAChe for Windows"
JOÃO PAULO LEAL*

O Programa CAChe Il for Windows
(Computer Aided Chemistry) é
comercializado pela Oxford
Molecular Ltd. e funciona quer no
sistema Microsoft Windows 95
quer em Microsoft Windows NT
4.0®. Permite desenhar e modelar
moléculas bem como efectuar
cálculos sobre essas moléculas
determinando propriedades
moleculares ou valores de energia.
O programa pode ser adquirido em
vários níveis de potencialidades/
/funcionalidades/preços desde o
mais básico Personal CAChe até
ao mais elaborado CAChe
WorkSystem passando pelo já
muito potente Quantum CAChe.
Existe ainda o CAChe Satellite que
funciona como uma estação de
trabalho do CAChe WorkSystem
tornando-se bastante atractivo
para soluções multiposto. O
modelo analisado foi o Quantum
CAChe versão 3.0.

Um dos pontos agradáveis do
programa é o facto de não ser neces-
sário construir tabelas de dados ou
matrizes de conectividade. A intro-
dução dos dados é feita construindo
a molécula de modo semelhante ao
que se faz num programa de dese-

nho de moléculas. No que diz respei-
to à construção da molécula existem
as funcionalidades esperadas. Para
cada átomo (qualquer um da Tabela
Periódica até ao 103) pode escolher-
se a sua hibridação e carga, a cor, o
tipo de textura dos átomos (sombre-
ado, ponteado ou tipo esfera armilar)
e ainda a escala entre o raio de Van
der Waals e o raio representado. No
que se refere às ligações pode esco-
lher-se entre simples, duplas, triplas,
fracas ou coordenadas. Pode ainda
optar-se por representar as ligações
múltiplas por uma linha/cilindro
mais grossa/o ou por múltiplas/os li-
nhas/cilindros. Realça-se a possibili-
dade de ligações fracas (importante
p. ex. quando existem pontes de hi-
drogénio) e de ligações coordenadas
que podem ligar um átomo ao meio
de uma outra ligação (em organome-
tálicos com p. ex. ligações IV fica
tudo simplificado). Igualmente útil é
o botão do Beautify (Embelezar) que
permite automaticamente corrigir a
valência, as hibridações, os anéis e a
geometria de uma molécula (cada
uma de per si ou todas as opções em
simultâneo). Basta assim desenhar o
esqueleto da molécula e actuar Be-
autify para que sejam colocados os
hidrogénios necessários e sejam cor-

rigidos os comprimentos das ligações
e os ângulos entre elas.

Uma vez desenhada a molécula
podemos alterar tudo o que preten-
dermos e como é costume, ver a mo-
lécula representada como linhas,
bolas e cilindros ou como esferas
com os respectivos raios de Van der
Waals. Podemos também rodá-la nos
três eixos, aumentá-la ou diminui-la
e deslocá-la à nossa vontade. E já
tendo a molécula, vamos gravá-la e
partir para os cálculos.

A quantidade de propriedades
que se podem calcular é grande (Ta-
bela 1) e para o seu cálculo existem
uma série de ferramentas disponíveis
(Mecânica Molecular, MOPAC, Hüc-
kel Estendido, Zindo e Dinâmica Mo-
lecular). É certo que nem todas as
ferramentas devem ser utilizadas
para qualquer dos cálculos destas
propriedades e que em alguns casos
os elementos existentes na molécula
condicionam a escolha da ferramen-
ta. Enquanto que a mecânica mole-
cular ou o método de Hückel podem
ser utilizados para qualquer dos ele-
mentos, já para o MOPAC o número
de elementos que se encontra para-
metrizado (e que portanto pode ser
usado) é menor e depende da para-
metrização: AM1 ou PM3.

Tabela 1 - Propriedades passíveis de serem calculadas usando o CAChe

Propriedades da Molécula

Entalpia de formação
Transições UV-Visível

Transições IV
Energia Actual
Densidade Electrónica
HOMO e LUMO
HOMO-5 até LUMO+4
Todas Orbitais Moleculares
Isopotencial Electrostático
Susceptibilidade Electrofílica

Susceptibilidade Nucleofílica
Susceptibilidade Radical
Superdeslocal ização

Electrofílica
Superdeslocal ização

Nucleofílica
Superdeslocalização Radical 

Propriedades das Ligações

Ordem de Ligação
Tensão (strain) da ligação  

Propriedades
Conformacionais
da Molécula

Mapa Rígido
Mapa Optimizado
Sequência de Conformações
Trajectória Dinâmica  

Propriedades
Reaccionais e de
Estado de Transição

Mapa da Reacção
Procura de Sela
Refinamento Est.Transição
Verificação Est. Transição
Procura de Caminhos

Reaccionais

Propriedades Atómicas Carga Parcial  
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Tabela 2 - Entalpias de formação (k)/mol) para várias moléculas        

MOPAC(PM3) MOPAC(AM1) Experimental Estado

Físico

Ref.

H20 -223.53 -247.86 -241.82 g 1
-258.77 -286.18 -285.83 1

C6H14 -166.90 - 187.23 -167.1 g 2

LiOMe -199.04 n.a. -217 g 3

n.a. Não existe parametrização para o libo em AM1.

Sendo a quantidade de opções
muito elevada vai-se apenas analisar
neste breve comentário algumas
delas a título de exemplo.

A primeira propriedade analisa-
da foi a entalpia de formação. Utili-
zaram-se três moléculas diferentes
umas das outras: água, hexano e
metóxido de lítio. Os resultados obti-
dos estão apresentados na Tabela 2 e
pode ver-se que, no que se refere às
moléculas na fase gasosa, para a
água a parametrização AM1 dá os
melhores resultados enquanto que

para o hexano os melhores resulta-
dos são obtidos com os parâmetros
PM3. Para o etóxido de lítio só um
dos conjuntos de parâmetros pode
ser usado. A concordância, mesmo
nos piores casos, é melhor que
20 kJ/mol. Quando não existem va-
lores experimentais é de ter em
conta uma estimativa destas. Para a
água no estado líquido utilizou-se
uma opção muito interessante que o
programa possui. Trata-se de calcular
a entalpia de formação da molécula
em água. Assim calculou-se a ental-

pia da molécula de água, dissolvida
em água. De novo a parametrização
AM 1 dá melhores resultados mas
mesmo o pior valor só se desvia
cerca de 25 kJ/mol. Nada mau.

Aproveitando o facto de ter o he-
xano e a água (Fig. 1) em memória e
nas respectivas estruturas optimiza-
das, calcularam-se as transições es-
peradas no infravermelho. Os resul-
tados obtidos (Fig. 2 e 4) são compa-
rados com os espectros experimen-
tais para as mesmas moléculas (Fig.
3 e 5) 14].

C,CAChe - IC:ICACHE1H2O.CSF')
	 wn

2,1 File Edit View 8diust Eeautify peons ENpierimed Window Help

e

^
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J I 	JI^

R

J •
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Fig. 1 - Estrutura optimizada para a água mostrando os pares de electrões não usados nas ligações
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Fig. 2 - Espectro de infravermelho do hexano gasoso previsto pelo programa CAChe
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Pode ver-se que no caso da água
as bandas são previstas de modo bas-
tante aproximado mas não é prevista
a estrutura das mesmas. No caso do
hexano a posição das bandas está es-
sencialmente correcta mas as inten-
sidades relativas estão muito longe
da realidade. Parece que só se deve

usar os dados fornecidos pelo pro-
grama com alguma cautela e na falta
de outras possibilidades.

Como mais um exemplo das po-
tencialidades do programa apresentam-
se as representações gráficas da HOMO
e da LUMO para o hexano (Fig. 6 e 7).
Podem sobrepor-se na mesma figura

duas ou mais das orbitais moleculares
de uma molécula. Tal não se fez aqui
para não tornar confusa a representa-
ção. Vê-se claramente que a HOMO
está localizada nas ligações C-H dos áto-
mos centrais enquanto que a LUMO se
localiza em todos os átomos de carbono
do lado oposto ao dos hidrogénios.

K CAChe IC:\CACHE\HEXANO.CSF'1
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Fig. 6 - HOMO do hexano

Fig. 7 - LUMO do hexano

QUÍMICA • 70 • 1998 39



SOCIEDADE
PORTUGUESA
DE QUÍMICA

COLABORE
	

NÃO ATRASE O
COM A
	

PAGAMENTO DAS
SOCIEDADE
	

SUAS QUOTAS

SPQ — QUOTAS
Sócio Efectivo 	
Sócio Estudante
Sócio Casal 	

5 500$00
	  3 000$00

8 500$00

s o f t w a r e

Existem muitas outras proprie-
dades sobre as quais poderíamos de-
bruçar-nos mas o comentário já vai
longo. Não resisto, no entanto, a sa-
lientar os mapas conformacionais
que nos fornecem a energia da molé-
cula em função de parâmetros con-
formacionais que podem ser defini-
dos à nossa vontade e ainda a possi-
bilidade de refinar e verificar um es-
tado de transição.

Finalmente uma referência ao
preço. A versão analisada custou
240 000$00 em finais de 1997. Para
um programa com estas potenciali-

dades e tão amigável para o utiliza-
dor, embora não seja o supra-sumo
nas capacidades de cálculo, parece
razoável. Se puder tê-lo à mão utili-
ze-o. Se a sua finalidade são os cál-
culos teóricos ao seu melhor nível
existem outros programas mais ade-
quados. Apesar de tudo o que foi
dito, eu gostei do programa.
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Errata ao artigo "Aprendendo a Química do Vinho"

JOAO PEDRO ALPUIM

Universidade do Minho, Guimarães

Devido ao elevado número de ca do Vinho" (segue-se, com o acordo trados esses erros ou gralhas. Pelo
gralhas e erros que surgiram nas fi- do editor, uma errata das figuras ou sucedido, pedimos desculpa aos lei-
guras do artigo "Aprendendo a Quínii- da parte delas em que foram encon- tores.

CH2OH

O

HOH2C	 O	 OHOH
HO N

OH
ÇmLiy)

CH2OH
HOH 2C	 O	 O

çmnFiniK)
CH2OH

OH

in figura 4-Estrutura cíclica da frutose,
R—D-frutofuranose (...).

OH

in figura 2 - a sacarose é o diósido não redutor (...).

CH2OH

H OH

HO H HO 	 O OH

OH
H OH

OH OHH

CH2OH a-L-arabinopiranose

D-glucitol (ou D-sorbitol)
in figura 5 - As moléculas (...) do paladar doce.

in figura 5 - As moléculas (...) do paladar doce.
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COOH

OH

H

COOH

L (+)

in figura 7 - Isómeros do ácido tartárico (...).

OH

figura 10 - Antocianina diglucósido.

5	 4

figura 12 - Estrutura flavonóide.

O

figura 13 - Flavona.
H3C CH3 H3C CH3

in figura 24 - O aroma varietal (...) tem origem nos
compostos terpénicos.

Ph

HO

OH OHforma oxidada forma reduzida

figura 15 - As antocianidinas sofrem oxi-redução de forma reversível. A forma reduzida, mais abundante nos
vinhos novos, é incolor.

OH

in figura 11 - As antocianidinas.
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HO

in figura

OH

3-

16 - As flavonas
pela

O
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hidroxiflavona

cor do vinho
não são

branco.
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OH

ou flavonol
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19 - Os taninos
-se os
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de condensação

OH
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(...).
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À direita
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+I/2 02
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característica das leucoantocianidinas

in figura

2-isobutil-

importância

// N ^OCH3

N

22-(...)
no

3-metoxipirazina

C
CH3

moléculas com
aroma do vinho.

 COOH
ácido a_linolénico

,cis-9,12,15-octadecatrienoicoin figura 23 - ácidos (...) cis , cis
(linolénico).(...).

finura n° onde se Id deve ler-se

5

8
17
21

21(pág.25)
22
23

arabitol, manitol
a-L-ramnose

a-D-xilose
enantiómetros

ácido p-fumárico
ác. amino-glutâmico

glicocola
Fig.21
Fig.22
Fig.23

D-arabitol, D-manitol
a-L-ramnopiranose

a-D-xilopiranose
enantiómeros

ácido p-cumárico
glutamina

glicina
Fig.22
Fig.23
Fig.24
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Diálogo sobre os dois principais sistemas do mundo:
o "senso comum" e o "senso científico"
de Raquel Gonçalves, Terramar, Lisboa, 1997.

1 - O livro Diálogo sobre os dois
principais sistemas do mundo: o
"senso comum" e o "senso científi-
co" da autoria de Raquel Gonçalves
(Terramar, 1997) proporcionou-me
uma primeira leitura agradável pela
originalidade que revela na intenção,
pela eloquência da escrita, pela lírica
que transpira dele (e que não está ao
alcance fácil da escrita de quem tem a
ciência como formação e como activi-
dade profissional). A passagem da situ-
ação de leitor à de comentador obri-
gou-me, naturalmente, a urna leitura
mais analítica da obra, na mira de uma
visão mais profunda e clarificadora da
sua estrutura, da sua forma, da sua
função e das respectivas interrelações.
Tal leitura mais atenta e questionadora
suscitou-me, como é natural, um con-
junto de questões que tentarei no que
se segue enunciar. Não estou habilita-
do para fazer crítica literária, não
sendo pois essa a minha intenção.
Também não atribuo aos comentários
que se seguem o valor de verdades ab-
solutas ou de juízos definitivos. Antes
gostaria que eles fossem encarados
como um conjunto de opiniões, algu-
mas de natureza muito pessoal, sus-
ceptíveis de contribuir para uma apre-
ciação dialogante da obra em causa.

2 - A questão mais genérica que se co-
loca face a este livro é a de saber de
que tipo de obra se trata. Acusar-me-
ão talvez de metodologia redutora, por
perseguir intenções classificatórias, por
tentar encontrar rótulos que catalo-
guem de uma vez por todas a obra
numa determinada prateleira. Eu diria
antes tratar-se de uma metodologia
útil e necessária para procurar abrir ja-
nelas, ângulos de visão através dos
quais se torne possível olhar compre-
ensivamente para o texto em causa.
Tratar-se-á de uma simples ficção lite-
rária? De um exercício de epistemolo-
gia? De um ensaio de filosofia das ci-
ências? De um texto de divulgação ci-
entífica? O texto em consideração é
um pouco de tudo isto, e esta caracte-
rística, que para muitos constituirá
porventura a fonte da sua originalida-
de, é para mim a origem das suas fragi-
lidades. Isto porque, seja qual for o ân-
gulo de visão, a perspectiva através da
qual seja encarado, ele revela algumas

fraquezas ou insuficiências.

3 - Há sem dúvida neste texto uma
componente substancial de divulgação
científica, estando a intenção divulga-
dora explicitada no prólogo e pene-
trando ela toda a estrutura do texto no
qual D. Quixote é o divulgador, San-
cho o grande público, cabendo a Sim-
plício um papel de moderador, de
"pyvot", por vezes de elemento clarifi-
cador do diálogo. É de sublinhar aqui o
cuidado da autora em esboçar os seus
personagens de uma forma contraditó-
ria, evitando o simplismo e o monoli-
tismo. D. Quixote ora discorre no qua-
dro de um cientismo dogmático
("Longe vai o tempo do conhecimento
generalista. A ciência actual vive de es-
pecialistas e de especialidades" ou
"Hoje , em ciência, já não há tempo
para amadorismo, que é contrário de
profissionalismo, nem demoras nas
pesquisas, nem inutilidades no conhe-
cimento adquirido"), ora se apresenta
como defensor da liberdade e da dia-
léctica do conhecimento científico.
Simplício ora surge como urn espírito
aristotélico limitado, ora se revela des-
lumbrado pelas descobertas e métodos
da ciência moderna.

4 - Por divulgação científica entende-
se urna actividade de explicação e difu-
são dos conhecimentos, da cultura e do
pensamento científico e técnico, que
tenha lugar fora do contexto das insti-
tuições de ensino, que não tenha por
objectivo formar especialistas ou aper-
feiçoá-los na sua especialidade, mas
antes que tenha por alvo fundamental
um público vasto. Nesta sua faceta de
divulgação científica, o texto em apre-
ciação fala de muita coisa, em minha
opinião de coisas demais. Fala do Sol e
da Terra, do movimento dos astros, dos
números (negativos, primos, imaginá-
rios, irracionais, ...), do infinitamente
grande e do pequeno, da radiação, da
matéria e do vazio desta, de elementos
e compostos, de fractais, dos fulerenos,
do ozono e do seu buraco, de poluição,
de genética e de clonagem, etc.... Não
admira que tal inflacção temática em
tão curio espaço de escrita tenha como
inevitável consequência alguma super-
ficialidade da divulgação. Digo isto
com perfeita consciência de não estar-

Raquel Gonçalves ,

Diálogo sobre os Dois
Principals Sistemas do
Mundo: o «senso comum»

- e o «senso científico»
Terceiro Volume Apbedio de Dom Quixote

mos aqui a falar de um ensaio de di-
vulgação científica, mas antes de um
texto literário que apresenta diversas
facetas, uma das quais a da divulgação
científica.

5 - Mergulhando um pouco em aspec-
tos de maior particularidade, algumas
observações se impõem, ao longo do
texto, relativamente a aspectos peda-
gógicos e ao rigor dos conceitos expla-
nados. Esta pequena nota não preten-
de ser exaustiva no enunciado e análi-
se destes pormenores e por isso limito-
me a dar um exemplo para ilustrar o
que me vai no espírito. A frase: "Um
vidro não é um sólido, nem é liso, nem é ho-
mogéneo", é para mim un>, espaço vazio
de significado, tanto do ponto de vista
científico como do ponto de vista di-
dáctico. Um vidro não é um sólido? Eu
pensaria que sim, amorfo mas sólido.
Será a ausência de lisura uma propriedade
fundamental da superfície de um vidro? Eu
diria que não o será, nem de um vidro
nem de qualquer outro material, de-
pendendo a lisura de urna superfície da
forma como for preparada ou dos tra-
tamentos a que fôr submetida. Será um
vidro essencialmente heterogéneo? Não me
parece que assim seja, não sendo a sua
eventual heterogeneidade característi-
ca distintiva relativamente a outros
materiais diferentes.

6 - Ainda no capítulo das particularida-
des, a história de os vidros dos vitrais
das catedrais da Idade Média serem
mais grossos na base, mais finos no
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topo, está mal contada quando se diz
que tal acontece devido à fluência do
vidro, induzida pelo campo gravítico,
ao longo dos séculos. É certo que esta
história se encontra mal contada em
muitos textos, mas tal não justifica que
o erro se eternize. No tempo em que se
construíam catedrais, e por razões tec-
nológicas fáceis de compreender, o
vidro que se produzia para os vitrais
não tinha uma espessura constante. Os
artesãos que faziam os vitrais optavam,
conscientemente, por colocar a parte
mais espessa dos vidros para baixo por
entenderem que tal conferia aos vitrais
uma maior solidez, resistência e estabi-
lidade. A história assim contada é mais
plausível do ponto de vista científico.
Isto porque medidas experimentais de
fluência, levadas a cabo com vidros
submetidos a tensões milhares de
vezes superiores aquelas geradas pelo
campo gravítico, mostram ser aquela
perfeitamente desprezável (ver por
exemplo C. A. Angell, Journal of Rese-
arch of the National Institute of Stan-
dards and Technology, vol. 102, pgs
171-185 (1997)). Quer isto dizer que
os movimentos moleculares que origi-
nam a fluência no vidro dos vitrais têm
tempos característicos tão longos que
muitos milénios seriam insuficientes
para produzir o efeito observado.

7 - A par da componente de divulga-
ção científica, existe no texto em con-
sideração uma forte componente a que
se poderia chamar de filosofia do co-
nhecimento, na qual se disserta exten-
samente sobre o estatuto filosófico do
conhecimento científico e sobre o fosso
existente entre a cultura literária e ar-
tística por um lado, e a cultura científi-
ca e técnica por outro. O que sobre
este assunto é dito é sobejamente co-
nhecido, tanto no conteúdo como na
forma, e não seria aliás de exigir da au-
tora, dada a natureza da obra, qual-
quer intenção ou pretensão inovadora
nesta matéria. Existem ao longo da
obra, e em torno desta temática, mo-
mentos muito interessantes de inven-
ção romanesca, de construção literária.
Gostaria apenas, e a este respeito, de
exprimir um sentimento pessoal que se
formou através da minha leitura da
obra. É que não é o discurso divulga-
dor que sugere, implica ou impõe o

discurso filosófico. Trata-se pelo con-
trário de dois discursos disjuntos, que
se desenvolvem numa relação que é
mais de justaposição do que de articu-
lação, conferindo à estrutura do texto
um carácter de mistura heterogénea
ou de amálgama de discursos. Creio
que a obra ganharia em força cultural,
em solidez intelectual, e até em comu-
nicabilidade para o grande público, se
tivesse sido possível dar uma maior
mpterialidade à articulação entre as
duas perspectivas, entre os dois discur-
sos.

8 - O Diálogo Sobre os Dois Principais Sis-
temas do Mundo transforma-se a certa
altura numa bandeira ou numa apolo-
gia da chamada Transdisciplinaridade.
É o culminar do diálogo entre os três
personagens (D. Quixote, Sancho e
Simplício) que, depois de muito pena-
rem em desencontros e desentendi-
mentos, finalmente encontram a calma
do consenso graças às virtudes miracu-
losas da dita transdisciplinaridade. Há
muito que sociólogos, filósofos, ho-
mens de ciência pensam e escrevem
sobre o estatuto da ciência no mundo
contemporâneo, sobre os modos de
produção do conhecimento científico,
sobre a relação entre a ciência e o
poder, sobre a relação entre a ciência e
a filosofia, sobre a unidade (perdida?)
do conhecimento. Muitos destes p ro

-blemas têm conotações políticas óbvi-
as. Parece-me ingénuo afirmar, cito,
que razão não há para duvidar da excelên-
cia dos seus (da Ciência e da Tecnologia)
objectivos em mãos sábias e honestas. A
concepção subjacente é a de que a ci-
ência é intrinsecamente boa, havendo
no entanto espíritos malévolos, mal in-
tencionados, que lhe trazem mácula
fazendo dela urna má utilização. Desta
forma se transforma em problema
moral um problema que é, fundamen-
talmente, um problema político. A ci-
ência em si é uma abstracção. Do
ponto de vista sociológico aquilo que
tem realidade é urn sistema no qual a
ciência se produz e se aplica, conjunto
de instituições financiadas pelo poder
político, dotadas de urna estrutura hie-
rárquica ela própria concebida e repro-
duzida pelo poder político, funcionan-
do de acordo com regras e rituais pró-
prios. Não me parece possível entender

o papel da ciência no mundo de hoje
sem uma análise do sistema científico
no seu conjunto e nos seus diversos as-
pectos. A Transdisciplinaridade? Diz-se
não ser ela uma nova disciplina (ela
paira para além das diferentes discipli-
nas) mas antes uma atitude nova, um
novo olhar vocacionado para ressusci-
tar ideais e saudosas utopias que aju-
darão a fazer o Mundo melhor... Não
chega! De boas intenções está o
Mundo cheio... Acredito no valor da
Utopia, mas não na Transdisciplinari-
dade. Muito já foi dito e escrito sobre
as clivagens e separações geradas ou
acentuadas pelo acelerado desenvolvi-
memo científico e tecnológico deste sé-
culo. Houve quem encontrasse na filo-
sofia contemporânea a vocação de
uma ciência das ciências com a missão
de unificar o conhecimento, articular
metodologias e arbitrar os excessos da
especialização. Não faltam análises,
formulações e propostas. Mas não vejo
que a transdisciplinaridade acrescente
novidade ou riqueza ao que já existe.
A Transdisciplinaridade será mais um
conceito em moda, isto é uma nova
mercadoria com boa cotação em certos
mercados intelectuais restritos. Os
transdisciplinares são os membros de
uma nova pequena seita, felizmente
pacífica. Mas não vejo nos transdisci-
plinares estofo crítico e filosófico para
nos abrir novos caminhos para o futu-
ro.

9 - Para finalizar, retomo o que dizia
no início: a leitura deste livro é uma
actividade lúdica agradável para leito-
res com formação científica muito di-
versificada. A obra é, pela sua nature-
za, exemplar raro no universo da nossa
literatura e abre uma via promissora. O
exercício intelectual através do qual a
autora pôs de pé esta construção literá-
ria é urn exercício original e fecundo.
O Diálogo Sobre os Dois Principais Sistemas
do Mundo já faz parte do nosso patri-
mónio literário e creio que terá aí in-
fluências frutificadoras.

Joaquim José Moura Ramos,

Departamento de Engenharia Química,

Instituto Superior Técnico
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A. HANNA

Al. Medidor Portátil
para Análise da Agua:
Mede Turvação, pl-I,
Cloro, Bromo, Ferro,
lodo e Acido Cianúrico
Na vasta gania de produtos
Hanna Instruments, encontra-
-se este medidor portátil para
análise da água, especialmente
vocacionado para águas de
abastecimento público, capaz de
medir os parâmetros mais
importantes de urna forma ráp-
ida e eficaz.
Efectuar medições no terreno -
Turvação, pH, Cloro Livre e
Total, Bromo, Iodo, Ferro e
Ácido Cianúrico - com resulta-
dos equivalentes aos obtidos no
laboratório e em poucos segun-
dos, com o C 102 passou a ser
uma tarefa simples.
Para efectuar medições de tur-
vação, o operador pode selec-
cionar o factor de calibração pré-
programado calibrando assim o
instrumento com as amostras e
medindo a sua concentração ou
absorvância relativa.
A memória do C102 permite
armazenar até 25 valores de
amostras medidas, juntamente
com a hora e a data. A presença
do "relógio" interno permite
recuperar em qualquer mo-
mento os dados da última cali-
bração, em conformidade com as
normas GLP, garantindo o bom
desempenho do instrumento e
confiança nos resultados.
A alta tecnologia presente no
C102 tornou possível a realiza-
ção de um instrumento ver-
dadeiramente portátil, com
uma relação preço/qualidade
insuperável e altamente com-
petitiva.

A2. HI 964400
Medidor de Oxigénio
Dissolvido de Bancada
Actualmente, efectuar medições
com alto grau de precisão e reg-
istar dados, são duas exigências

fundamentais nos laboratórios.
A resposta a estas exigências é o
novo instrumento da Hanna, o
HI 964400: um medidor de
oxigénio dissolvido, de banca-
da, com microprocessador, reg-
isto de dados e interface
RS232C. Com o HI 964400 as
medições são directas, em ppm
ou em %, o mostrador é largo
(o que facilita a leitura), a call-
bração é automática para o
oxigénio dissolvido e a temper-
atura (demorando apenas
alguns segundos) e o instru-
mento reconhece automatica-
mente o valor de calibração.
O HI 964400 tem capacidade
para registar até 8000 amostras
divididas em 99 lotes e ainda a
possibilidade de transferir dados
para um computador através do
interface RS232C.
Este instrumento está em con-
formidade com as directivas CE,
o que garante maior segurança
para o utilizador e maior pre-
cisão nas leituras efectuadas. O
HI 964400 é sem dúvida uma
boa escolha para qualquer labo-
ratório que necessite de Contro-
lar oxigénio dissolvido.

A3. C100 - O instrumento
ideal para laboratório
O C100 da Hanna Instruments,
é um dos instrumentos mais
versáteis no mercado, medindo
até 36 dos parâmetros mais
importantes para determinação
da qualidade da água. Como
outros instrumentos desta
série, o C 100 funciona durante
horas com uma pilha comum
de 9V. Para além disto pode
funcionar continuamente com
voltagem de 12-20 VDC. Este
instrumento é fácil de utilizar:
no painel frontal estão indica-
dos todos os parâmetros por
ordem numérica e o mostrador
indica essa numeração como
referência durante o teste, o
que facilita o processo. Con-
siderando que o C100 mede
várias dezenas de parâmetros e
que pode ser calibrado em
poucos segundos, o seu preço é
bastante acessível.

A4. HI 955201/02
Termómetro de alta
Resolução com
Impressora e gama
de -200 a +850 °C
A Hanna Instruments desen-
volveu o HI 955201, ter-
mómetro com um canal ou o HI
955202 com dois canais, para
satisfazer a necessidade cres-
cente de efectuar medições de

temperatura e imprimir dados
nas gamas mais altas sem com-
prometer a resolução.
Estes termómetros possuem
uma resolução de 0.1 °C na
gama de 200.0 a 850.0 °C, e
ainda impressora incorporada
para imp rimir os dados instan-
taneamente ou e ns intervalos
de tempo. Isto significa que o
instrumento pode imprimir as
leituras sem necessidade de
supervisão por parte do uti-
lizador.

A5. pHel - A vantagem
de um medidor de bolso
com um eléctrodo
profissional
A maior parte dos problemas
dos medidores de bolso são cau-
sados pelo facto dos eléctrodos
serem pequenos e limitados em
termos de desempenho. Por
este motivo a Hanna Instru-
ments introduziu no mercado o
pHel!
Trata-se de um medidor de bol-
so com um eléctrodo profission-
al de dupla junção, o qual per-
mite efectuar medições precisas
com leituras estáveis, facil-
mente visualizadas no mos-
trador.
De salientar o modelo pHell
com corpo em vidro, resistente
a temperaturas até 80°C e
pressão até 3 bar. Disponível
também o modelo com corpo
plástico (pHel), resistente a
temperaturas até 70°C e
pressão até 1.5 bar.

A6. HI 931002
Simulador, amperómetro
e Calibrador versátil
de 4-20mA,
em um instrumento
O HI 931002 da Hanna Instru-
ments é um simulador portátil
com capacidade para controlar
e ajustar 4-20 mA em qualquer
medidor de processo com ou
sem gerador de voltagem.
O HI 931002 pode medir a cor-
rente que entra, fornecer ali-
mentação e simular uma saída
de 4-20mA para calçibrar o seu
instrumento de processo. O

mostrador largo visualiza com
claridade as leituras. O uti-
lizador pode seleccionar entre a
função de medição e a função
de execução através do botão
situado no painel frontal, e
através de dois discos pode
ajustar a corrente.

B. LABOCONTROLE

B1. IKA — Catálogo 98/99
O novo catálogo IKA encontra-
se disponível.
Contém informações sobre 18
grupos de produtos:
agistadores magnéticos, placas
de aquecimento, agitadores
mecânicos, homogenizadores,
moinhos, etc.
Inclui fotocópias, texto, especi-
ficações e preços.
Peça-nos o catálogo.

c. LABORTEQUE

Cl. Novo sistema para
estudos Electroquimicos,
RADIOMETER
A Radiometer Analytical acres-
centou a sua gama Voltalab com
o novo sistema Voltalab 31.
Concebido para análise Electro-
química, combina a capacidade
de urn potenciostato 100 V / I A
com a flexibilidade do software
em ambiente Windows'.
As técnicas disponíveis incluem
Pausa, Potencial de circuito
aberto, Cronoamperometria,
Cronopotenciometria, Voltame-
trias, Técnicas de Impulsos,
F.A.S.T. e Técnicas de Espec-
troscopia de Impedância Elec-
troquímica. Para total flexibili-
dade estas técnicas podem ser
acopladas em blocos, formando
unidades de repetição.
O sistema permite ainda a com-
pensação da queda Óhmica por
feed-back positivo, com deter-
minação automática ou manual.

C2. Novas Centrífugas
Centurion
A Centurion Scientific, introdu-
ziu nas suas centrífugas a nova
tecnologia dos motores de indu-
ção, caracterizados por necessita-
rem de reduzida assitência. Deste
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PARA INFORM	 ,IS DETALHADAS SOBRE OS NOVOS PRODUTOS
RECORTE AS FI(_,	 1UE LHE INTERESSAREM E ENVIE DENTRO DE UM

SOBRESCRITO PARA A MORADA RESPECTIVA

HANNA INSTRUMENTS
Árvore Industrial, lote 10, Lugar de Varziela, 4480 VILA DO CONDE

Tels. (02) 637184—Fax (02) 637185

Pretendo informações sobre o(s) produto(s):

A.1 ❑
A.2 ❑
A.3 LI
A.4 ❑
A.5 LI
A.6 LI

LABOCONTROLE
Equipamentos Científicos e de Iaboratõrio, Lda.

Largo Prof. Fernando Fonseca, 5 B - 2795 LINDA-A -VELHA
Tel: 01 4143148-4151429-4197945 - Fax: 01 4151430

E-mail: Iahorteque@ mail.telepac.pt

Pretendo informações sobre o(s) produto(s):

B.1 ❑

LABORTEQUE
Comércio de Equipamentos Laboratoriais, Lda.

Rua das Chagas 20 1" E, 1200 Lisboa
Tel: 01 3421758, Fax: 01 3423185
E-mail: Iaborteque0Pmail.telepac.pt

Pretendo informações sobre o(s) produto(s):

C.1 ❑
C.2 ❑
C.3 LI
C.4 LI

SOQUÍMICA
Soc. de Representações de Química. Lda.

Rua Coronel Santos Pedroso, 15 - 1500 LISBOA
Tel. (01) 716 51 60 —Fax (01) 7716 51 69

Pretendo informações sobre o(s) produto(s):

D.1 ❑
D.2 ❑
D.3 ❑
D.4 ❑
D.5 ❑

STV
Equipamentos para a Indústria e Laboratúrios, Lda.

Casal da Serra, lote 103 — loja Esq. - 2625 PÓVOA STA. IRIA

Tel. (01) 956 30 07 — Fax (01) 956 29 97

Pretendo informações sobre o(s) produto(s):

E.1 ❑
E.2 ❑
E.3 ❑
E.4 ❑

n o v o s p r o d u t o_
modo, é possivel reduzir custos
de manutenção, mantendo uma
elevada qualidade. A gama é
agora composta por centrifugas
desde 6 000 a 14 000 rpm, com
rotores angulares e basculantes
com capacidade para tubos desde
0,4 ml a 100 ml. Estão também
disponíveis modelos com refrige-
ração desde -4 a 40° C

C3. Sistema para
digestões enzimáticas,
yelp Scientifica
O sistema é composto por agita-
dor magnético Multistirrer, tan-
que para água em acrílico trans-
parente e termostato de preci-
são. Permite a digestão
simultânea de 6 frascos de 400
ml, sendo a velocidade de agita-
ção regulavel de 50 a 850 rpm.
A temperatura pode ser contro-
lada desde a ambiente até 60° C.

VoltaLab 40
Dynamic EIS and Vohammetry

Electrochemical laboratory

C4. A Radiometer
apresenta o novo sistema
Voltalab 40.
...a imaginação
é o limife...
Sistema integrado, que permite,
sem necessidades de abertura
do circuito ou mudança de soft-
ware, a combinação das técni-
cas de Impedância Electroquí-
mica com as de Voltametria,
tornando-se um equipamento
fundamental para estudos de
corrosão, cinéticos, estados
transientes, superfícies, etc.
Oferece a possibilidade de reali-
zar expêriencias em Impedância
desde 100 kHz a 1 mHz, em
conjunto com as técnicas DC
convencionais, permitindo var-
rimentos até 10 V/s, com uma
resolução temporal de 1 ms.
Um input A/D sincronizado
com a aquisição de corrente e
potencial, permite correlacionar
valores externos com os dados
electroquímicos (p. ex., fotoe-
lectroquímica). O software
multifunções, em ambiente
Windows' foi concebido de for-
ma a facilitar a sua utilização e
inclui técnicas fundamentais,
tais como Pausa, OCP, Crono-
potenciometria e Cronoampe-
rometria, Voltametria Linear e
Cíclica e Espectroscopia de
Impedância Potenciostática. Nas

técnicas avançadas tem-se,
Resistência de Polarização, Cor-
rosão Galvânica e Voltametria
Estacionária.
É ainda de referir, coin () inova-
ção, que este é o primeiro siste-
ma a permitir a compensação
da Queda Ohmica através da
Impedância Electroquímica.

D. SOQUÍMICA

Dl. Soquilab
Soquilab - Laboratório Metroló-
gico e de Ensaios, dedicado ao
apoio a laboratórios de análises
químicas, é acreditado pelo IPQ
de acordo com a norma NP EN
45001 desde Setembro de 1993.
O seu âmbito, na área de cali-
bração, abrange os seguintes
grupos de equipamentos:
- Equipamento de pesagem.
- Espectrofotómetros (UV-VIS e
de Absorção Atómica).
- Titulares, Buretas Automáti-
cas, Medidores de pH e de Con-
ductividade.
O seu âmbito, na área de
ensaios de características,
abrange os seguintes grupos de
equipamento:
- Espectrofotómetros (UV-VIS,
Absorção atómica e Infraverme-
lhos).
- Cromatógrafos gasosos.

D2. Heidolph Elektro
ISO 9001
Agitadores de Movimento Orbi-
tal.
Agitadores de Movimento circu-
lar e de vai-vem.
Agitadores Magnéticos com e
sem aquecimento.
Placas de Aquecimento.
Evaporadores rotativos.
Bombas peristálticas.

D3. Thermo Environmen-
tal Instrumentos
Equipamentos para monitoriza-
ção, em tempo real, da qualida-
de do ar:
- Analisadores para Ar Ambien-
te e Gases de Emissão
- Óxido de Azoto (NO x )
- Dióxido de Enxofre (SO 2 )
- Monóxido de Carbono (CO)
- Dióxido de Carbono (CO 2 )
- Ozono (0 3 )
- Gás Sulffdrico (H 7 S)
- Amónia
- Sistemas combinados.

D4. Grant - ISO 9002
Fabricante de equipament o de
temperatura con trolada para
laboratório, data loggers, regis-
tadores e monotorização ambi-
ental para aplicações industriais
e investigação.
Banhos de água universais;
banhos de ebulição; banhos com
agitação, banhos de alta preci-
são com bomba de circulação),
sistemas de arrefecimento, ter-
mostatos de imersão, circulado-
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res, blocos de aquecimento,
banhos de ultrasons e banhos
para calibração.

D5. Brookfield ISO 9002
VISCOSÍMETROS
E REÓMETROS
Viscosímetros analógicos e digi-
tais para baixas, média e alta
viscosidades.
VISCOSÍMETROS CONE/PLATE
CAPI000 - Cone plate com
velocidade fixa 750 RPM 50 HZ.

E. STV
E1. Liofilizadores
A E-C Apparatus apresenta a
linha "Modulyo" coin três uni-
dades básicas e capacidades des-
de alguns microlitros até 20
litros. Cada uma destas unida-
des pode ser usada com uma
vasta gama de acessórios e
manifolds de acordo com as
diferentes aplicações de liofili-
zação. Como vantagem destas
unidades importa referir a sua
construção robusta e de elevada
qualidade. Todas as partes em
contacto com os vapores são em
aço inoxidável, com urna eleva-
da eficiência de condensação,
devido à grande superfície de
condensação relativamente à
capacidade de gelo.

E2. MicromodulyoTM
Unidade compacta de baixo
custo e pequenas dimensões
mas, podendo efectuar os méto-
dos comuns de liofilização com
grande "performance" até —
50°C. Possui válvula de dreno.
Pode ser usado com uma trapa
fria.

E3. ModulyoTM
Ideal para trabalho médio de
bancada. Apresenta capacidade
de gelo até 5 litros e potência de

refrigeração I/ 3 hp atingindo os
-55°C. Vem equipado com
medidor de vácuo, indicador de
temperatura e válvula de dre-
no. Pode funcionar corno con-
densador ou como uma trapa
de solventes.
A unidade MODULYO está con-
cebida para liofilização de pre-
parações biológicas e farmacêu-
ticas mas pode ser usada em
outras aplicações de vácuo tais
como evaporação (sublimação)
e destilação.

.._	

E4. SupermodulyoTM
Unidade compacta de alta capa-
cidade de condensação, com
capacidade de gelo até 20 litros.
A potência de regrigeração do
sistema é de 3/4 hp e a tempe-
ratura atinge os -55°C. Limpeza
e acesso do condensador na
horizontal, sendo visível a for-
mação de gelo. Está equipado
com manípulo de remoção de
gelo. Possui sistema de descon-
gelação automática através de
gás quente. É fornecido com
bomba de alto vácuo integrada
no equipamento, e cuja capaci-
dade é de 12m 3 h* Também
pode ser usado como condensa-
dor ou como uma trapa fria de
elevada capacidade.
O Supermodulyo cobre uma
vasta gama de aplicações. Desde
unidades multi-usos num labo-
ratório central, até pequenas
instalações industriais piloto.
Para aumento da sua capacida-
de pode ser montada uma cabi-
ne na unidade base. A bomba
de vácuo inclui o filtro de vapo-
res de óleo e o Kit de retorno de
óleo. A porta frontal permite
fácil acesso tanto aos drenos,
como à bomba e à válvula de
admissão de ar, permitindo
facilmente ver o nível de óleo e
actuar no lastro da bomba de
vácuo. A indicação do vácuo é

feita através de uma Pirani. A
indicação da temperatura é feita
através de uni termopar.
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SPF - Departamento de Física da Universidade de Coimbra
3000 COIMBRA PORTUGAL
Tele£ 039 - 410113 ou 410600 (ext. 524) Fax: 039 - 829158
E-mail: softc@nautilus.fis.uc.pt
Internet: http://www.fis.nc.pt/-softc

Acção Comm das:

Sociedade Portuguesa de Física

Sociedade Portuguesa de Química

Sociedade Portuguesa de Matemática

para produção de sujavam educativo

Apoios: Ministério da Ciência e Tecnologia
Ministério da Educação

Son Ciencias

//Novidades:

-`

N

21. LECHAT 2.1
22. JOGO DAS COISAS 2.0

PROGRAMAS DE COMPUTADOR
PARA O ENSINO DAS CIÊNCIAS

Alguns programas estão ainda disponíveis em disquete com o respect vo manual:

6. FQ - FOLHA DE CÁLCULO
Programas em "Excel"

8. FRACTAIS
Um mundo de imagens matemáticas

9. ELECTRÃO
Meça a carga do electrão

11.TABELA PERIODICA
Tudo sobre elementos

13.JOGO DAS COISAS
Jogos de fazer pensar (multidisciplinar)

i\s,s___14. EUROCHEM
Elementos químicos na Europa

15. ZERO 2.0
Concepção e correcção de testes (multidisciplinar)

16.TESTA FQ 8/9
800 perguntas de Físico-Químicas
(8° e 9° anos) para testes

17.ÂNGULOS
Trigonometria no computador

18.RLC
Circuitos de corrente alternada

19.Testa FQ 10/11
600 perguntas de Físico-Químicas (10° e 11° anos)

20.TESTA Q 12
450 perguntas de Químicas (12° ano)

Próximos lançamentos:
TESTA F 12;
ROTSOFT (Roteiros para software educativo)
TABELA PERIÓDICA 3.0 (edição Português - Inglês)

Para solicitar o CD-ROM ou algum destes programas preencha o destacável e envie para:
Sociedade Portuguesa de Física, Softciências, Departamento de Física, Universidade de Coimbra, 3000 COIMBRA

Nome do Programa	 Preço	 Preço* Nome do Programa Preço Preço*

• OMNICIÊNCIA 98 3500 3000 14. Eurochem 1500 1000
15. Zero 2.0 1500 1000• OMNICIÊNCIA 97 1500 1000 16.Testa FQ / 8-9** 2000 1500
17. Ângulos 1500 1000•••

6. FQ - Folha de cálculo
8. Fractais
9. Milikan

1500
1500
1500

1000
1000
1000

18. RLC
0 19.Testa FQ / 10-11 **

20.Testa Q 12**

1500
2000
2000

1000
1500
1500 * Sócios SPF, SPQ e SPM.•• 11.Tabela Periódica

13. Jogo das coisas
1500
1500

1000
1000

21. LeChat 2.1
22.Jogo das Coisas 2.0

1500
1500

1000
1000 ** Inclui testes que podem

ser policopiados.

Junto' envio cheque / vale de correio / requisição n° 	  , relativo ao pagamento de 	
CD-ROM, conforme o ^quadro.
Remeter para SOFTCIENCIAS, SPF, Departamento de Física da Universidade de Coimbra, 3000 Coimbra.

programas e  

Colocar urna cruz nos programas pretendidos
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Agentes exclusivos:

SOCIEDADE IMBRASEX LDA. Calçada do Carmo, N°6 — 4° Dto.. 1200 LISBOA

Telefone: 342.06.58/342.48.61 • Telefax: 346.48.50
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