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Todo o conhecimento a nossa disposicao ¢ muito maior do que nossa ciéncia
moderna, como o todo é maior que a parte. Inclui as observacdes de geragdes
incontaveis de homens, suas experi€ncias de vida e o registro de seus
pensamentos sobre isso, incluindo os comentarios de seus interpretes e
legisladores, as historias das agdes de individuos e nagdes, especialmente em
relacdo as crengas nas quais foram impulsionados. Tudo que os homens
aprenderam de fato, desde que comecaram a aprender. (William H. Bragg,

1941, p. 181)



RESUMO

No ano de 1962 o Prémio Nobel de Fisiologia e Medicina foi dividido entre trés pesquisadores:
James Watson, Francis Crick e Maurice Wilkins. Os dois pesquisadores iniciais determinaram
o arranjo espacial da macromolécula de DNA, enquanto que Wilkins justificou, com base nos
dados experimentais, a proposta de Watson e Crick. Para o desenvolvimento dos fatos, alguma
quimica foi necessaria € podemos ter como referéncia, a contribuicao de Rosalind Franklin e
de seu orientando de doutorado, Raymond Gosling, no processo. Os dois produziram por meio
da difra¢do de raios X do DNA cristalizado, imagens de alta resolu¢do que possibilitaram a
interpretagdo da estrutura da molécula por Watson, Crick e Wilkins. Para o desenvolvimento
da técnica de difragao dos raios X, que possibilitou a interpretacao da localizagdo dos atomos
em um cristal, destacamos as contribui¢des de muitos cientistas como William Henry Bragg e
William Lawrence Bragg, respectivamente pai e filho. Henry Bragg aprimorou a técnica e
melhorou o equipamento dos raios X, enquanto que seu filho, reinterpretou os dados de difragao
dos raios X, o que levou a uma lei ainda hoje utilizada, para uma boa aproximagao da real
disposi¢do dos d&tomos em uma rede cristalina. Portanto, € possivel verificarmos a existéncia de
uma dependéncia da técnica de determinagdo espacial dos atomos, a descoberta dos raios X,
por Wilhelm Rontgen. Utilizando tubos desenvolvidos por William Crookes, e tendo como base
teorica as producdes Heinrich Hertz e Phillip Lenard, foi possivel a Rontgen verificar o
fendmeno de luminescéncia fora dos tubos de vidro, levando a predi¢do deste novo tipo de
radiagdo. Unindo a técnica desenvolvida de difracdo dos raios X, a intepretagdo do arranjo
espacial dos atomos, temos o Engenheiro Quimico Linus Carl Pauling. Desde pequeno ele se
aproximou das ciéncias, da Quimica e se interessou em compreender os motivos dos atomos
permanecerem unidos na formagdo das substincias. Dentre todas as suas produgdes,
destacamos sua pesquisa relacionada a natureza das ligagdes quimicas, propriedade
fundamental para a compreensdo das configuragcdes espaciais dos atomos, nos compostos
quimicos. Pauling por meio deste entendimento, desenvolveu um método préprio de previsao
das estruturas espaciais, que levou a proposta de Watson e Crick da dupla hélice do DNA. Nossa
analise em relacdo a trajetéria de Pauling culmina em sua sugestdo antecipada, de uma tripla
hélice para o DNA e buscamos justificar a proposta desta estrutura, por meio de uma reflexao
historiografica deste acontecimento. Para tanto, analisamos fontes histdricas primadrias e
secundarias, a luz de referenciais contemporaneos da historiografia da ciéncia. Por meio da
analise textual discursiva, com o objetivo de produzir um estudo de caso historico, foi possivel

fundamentar e justificar, frente as adiversidades que surgiram no processo, o engano de Pauling.



Constatamos que apesar de ter publicado o DNA na forma de uma tripla hélice, sem ela, ndo

seria possivel a dupla hélice de Watson e Crick.

Palavras-chave: Linus Pauling; Ligacao Quimica; Estrutura do DNA.



ABSTRACT

In 1962, the Nobel Prize in Physiology and Medicine was shared between three researchers:
James Watson, Francis Crick, and Maurice Wilkins. The two initial researchers determined the
spatial arrangement of the DNA macromolecule, while Wilkins justified, based on experimental
data, Watson and Crick's proposal. For the development of the facts, some chemistry was
necessary and we can take as a reference the contribution of Rosalind Franklin and her doctoral
advisor, Raymond Gosling, in the process. The two produced high-resolution photographs
through X-ray diffraction of crystallized DNA that enabled the interpretation of the molecule's
structure by Watson, Crick, and Wilkins. For the development of the X-ray diffraction
technique, which made it possible to interpret the location of atoms in a crystal, we highlight
the contributions of many scientists such as William Henry Bragg and William Lawrence
Bragg, father and son respectively. Henry Bragg improved the technique and X-ray equipment.
At the same time, his son reinterpreted the X-ray diffraction data, which led to a law still used
today, for a good approximation of the real arrangement of atoms in a crystalline lattice.
Therefore, it is possible to verify the existence of a dependence on the technique for spatial
determination of atoms, on the discovery of X-rays, by Wilhelm Rontgen. Using studies
developed by William Crookes, and taking as a theoretical basis the productions of Heinrich
Hertz and Phillip Lenard, Rontgen could verify the frequency of luminescence outside the glass
tubes, leading to a prediction of this new type of radiation. We have Chemical Engineer Linus
Carl Pauling, combining the developed technique of X-ray diffraction with the interpretation of
the spatial arrangement of atoms. From an early age, he moved away from science and
chemistry and became interested in understanding why atoms remain together in the formation
of substances. Among all his productions, we highlight his research related to the nature of
chemical bonds, a fundamental property for understanding the spatial configurations of atoms
in chemical compounds. Pauling, through this understanding, developed his method for
predicting spatial structures, in addition to taking Watson and Crick's proposal for the DNA
double helix. Throughout Pauling's trajectory, we analyzed a single incident, the suggestion of
a triple helix for DNA, and we sought to justify it within an entire historiographical reflection
on this event. Considering the role of chemical bonds in understanding the spatial
configurations of atoms in compounds, this thesis reflects on Pauling's error in the triple helix
and the context that led him to determine the structure of the macromolecule, taking as a starting
point the contribution of scientist in theoretical development, which justifies the union of atoms

in substances. To this end, we analyzed primary and secondary historical sources, in the light



of contemporary references in the historiography of science. Through discursive textual
analysis, intending to produce a historical case study, Pauling's error was fundamental and
justified, given the adversities that arose. We found that despite having made a mistake in
proposing a triple helix, it would not have been possible to determine Watson and Crick's double

helix without it.

Keywords: Linus Pauling; Chemical Bond; DNA structure.
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1 INTRODUCAO

Durante anos Linus Carl Pauling (1901-1994) dirigiu-se a Berkeley, nos Estados Unidos
para ministrar um curso de fisico-quimica para os estudantes da Faculdade de Quimica a convite
de Gilbert Newton Lewis (1875-1946), pesquisador e diretor do Departamento de Quimica
daquela instituicdo (PAULING, 1984).

Os dois possuiam grande interesse no entendimento do mecanismo das ligacdes
quimicas e embora tenham se encontrado algumas vezes fora do ambiente profissional, nunca
publicaram nenhum trabalho em conjunto, caso intrigante, j4 que possuiam um grande
entendimento quimico, do ponto de vista pratico e teérico, publicando separadamente, trabalhos
em varias areas, ao longo da carreira de ambos. (HILDEBRAND, 1947 & DUNITZ, 1997).

Gilbert Lewis definiu a ligagdo como sendo o par eletronico, nao fazendo diferenciacao
se o elétron ¢ transferido ou compartilhado, pois, a partir de uma proposta estrutural chamada
de “atomo cubico” (LEWIS, 1916, p. 767) a liga¢do quimica se definia pelo par de elétrons.

A proposta de emparelhamento eletronico de Lewis, na perspectiva de Toma (1997) foi:
“inerente a questdo da afinidade dos atomos pelos elétrons [...], bem como a questdo da
igualdade e desigualdade com que estes sdo atraidos pelo ntcleo” (p. 09), desse modo, nos
aproximamos de Pauling, pois, além de reeditar o conceito de eletronegatividade! em termos
das energias de ligacdo, ele evidenciou trés caracteristicas importantes para a ligagdo entre os
atomos: “polaridade, distancia e energia” (TOMA, 1997, p. 09).

Pauling foi a Europa® com uma bolsa de pds graduacio para estudar com nomes ji
consagrados na Quantica (HUDSON, 1992), tendo passado um ano de seus estudos no
laboratérios de Arnold Johannes Wilhelm Sommerfeld (1868-1951), que estudou
matematicamente as Orbitas circulares de Niels Henrick David Bohr (1885-1962) em 1916.
Sommerfeld considerou a probabilidade de algumas orbitas na eletrosfera atomica terem o
formato eliptico e em funcdo disso, houve a necessidade de caracterizar cada nivel ocupado

pelo elétron por um segundo nimero quantico (BENSAUDE-VINCENT e STENGERS, 1992).

'O termo eletronegatividade ja havia sido detalhado por Irving Lnagmuir (1881-1957). Ele que divulgou
a proposta da ligacdo de valéncia do par de elétrons de Lewis entre os anos de 1919 a 1921, afirmou
em 1919 que os elementos quimicos poderiam ser “eletronegativos [...] quando assumiam as formas
estaveis [...] ao receber elétrons”. (p. 876)

2 A bolsa lhe encaminhou para a Alemanha, no Instituto de Fisica Tedrica de Munique, onde foi
orientado por Arnald Johannes Wilhelm Sommerfeld (1868-1951), em 1927 foi a Copenhage,
estudando com Samuel Abraham Goudsmit (1902-1978) e no mesmo ano, foi a Zurique, trabalhando
diretamente com os assistentes de Erwin Rudolf Josef Alexander Schrédinger (1887-1961) (DUNITZ,
1997).
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Segundo Gongalves-Maia (2016), o interesse de Pauling a obra de Lewis relacionada ao
par de elétrons compartilhado, ocorreu enquanto era bolsista em sua graducao na Oregon State
Institute. Ele ficou fascinado com a explicacdao de Lewis para a ligagao, simples, mas eficiente,
devido a formagao do par eletronico ligante (LEWIS, 1916). Este fascinio pode ser notado pela
citacdo a seguir, da primeira parte do primeiro artigo relacionado aos estudos de Pauling na
Europa em relagdo a ligagdo quimica:

as forgas relativas das ligagcdes formadas por diferentes atomos, os angulos
entre as ligagdes, a livre rotagdo ou a falta de rotacao livre sobre os eixos das
ligacdes, a relagdo entre o nimero quantico de elétrons da ligagdo, bem como
a quantidade ¢ o arranjo espacial das ligacdes, etc. Uma teoria completa dos
momentos magnéticos de moléculas e ions complexos também foi
desenvolvida, e foi mostrado que, para muitos compostos que envolvem
elementos do grupo de transi¢do, essa teoria, juntamente com as regras para
as ligacdes de pares de elétrons, leva a uma determinagdo inica das estruturas
eletronicas, bem como uma determinagdo definitiva do tipo de ligacdo
envolvida” (PAULING, 1931a, p. 1367).

Com sua pesquisa sobre as ligagdes quimicas Pauling desvendou a estrutura das o-
queratinas e de algumas outras proteinas (PAULING e COREY, 1951) tomando como partida
toda a sua experiéncia na interpretacao dos dados gerados por seus estudos anteriores com
cristalografia, obtidos da difracdo de raios X e seus conhecimentos relativos a maneira como os
atomos se combinam para formarem as substancias, desenvolvidos em virtude de seu estudo de
pos-doutorado sobre a ligagdo quimica.

A pesquisa proposta foca nas suas contribuigdes a compreensao da estrutura do DNA a
partir do seu entendimento em relagdo as ligagcdes quimicas, sem perder de vista todo o contexto
necessario a este entendimento. Como exemplo vale destacar o esfor¢o de Pauling por meio de
modelos de papel na determinagdo da estrutura espacial de uma a-proteina (PAULING, 1948).

Nessa perspectiva o trabalho sugerido, foi alinhado aos estudos de Vidal e Porto (2012):
“o uso de conhecimentos cientificos atuais pode enriquecer a interpretagdo de ideias e relatos
do passado, sem perder de vista a ciéncia como fendmeno cultural e incorrer em anacronismos”
(p- 294). Portanto, compreender a natureza da ligagdo quimica norteia o estudo e impulsiona o
entendimento da estrutura molecular dos 4cidos nucleicos por parte do cientista e professor
Linus Pauling.

No processo surgirdo analises de trabalhos publicados e do contexto que envolveu as

producdes dos cientistas como: William Crookes (1832-1919), Rosalind Elsie Franklin® (1920-

3 Quimica britinica nascida em Londres, uma das mais brilhantes pesquisadoras inglesas do século XX,
a qual, empregando a técnica da difracdo dos raios-X, concluiu que o DNA tinha forma helicoidal
(1949). Contribuiu também para o entendimento das estruturas moleculares do RNA, dos virus, do
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1958) estudiosa diretamente responsavel pelo dado empirico respectivo a dupla hélice do DNA
(SILVA, 2007), bem como os de James Dewey Watson (1928-) e Francis Harry Compton Crick
(1916-2004). Ambos receberam o prémio Nobel de Medicina, em 1962, pela determinagao
estrutural da fita de DNA e a verificacdo de sua auto capacidade de duplicacdo (THIEMANN,
2003).

Vale destacar que ao longo deste estudo, identificando a trajetoria de Pauling e sua
compreensdo das ligagdes quimicas, nos propusemos também a reconhecer no trabalho de
Pauling, tracos das ideias do par compartilhado de Lewis®.

O percurso metodologico desta pesquisa ¢ de natureza qualitativa e de cunho
documental, tomando como referencial a contemporanea historiografia da ciéncia que envolve
registros originais da época e trabalhos de historiadores da ciéncia, que se relacionam
diretamente ao contexto de produ¢do de Pauling, em torno da tematica relacionada a estrutura
do DNA. Nesse sentido podemos citar um trecho do estudo de Godoy (1995): “um fendmeno
pode ser melhor compreendido no contexto em que ocorre e do qual ¢ parte, devendo ser
analisado numa perspectiva integrada” (p. 21).

Desse modo, foi realizada uma selecao de textos originais, fontes primarias, publicados
por Linus Pauling entre os anos de 1928 e 1953, bem como das cartas trocadas entre Linus
Pauling a diversos cientistas de todo o mundo, disponiveis no portal da Universidade do estado
de Oregon, local onde Pauling bacharelou-se em ciéncias’. Além disso, ao longo desta tese
foram analisados outros trabalhos publicados por ele, que contemplem de algum modo, uma
reflexdo sobre a ligacdo quimica ou que sustente seu interesse no entendimento estrutural de
moléculas bioldgicas.

Tal metodologia nos permitird realizar um estudo de caso, amparado em Yin (2001)
como referencial tedrico. Além de todo o acervo mencionado e tendo e vista a necessidade de
contextualizag@o para o desenvolvimento de nossa pesquisa, o estudo foi realizado partindo da
necessidade de se entender a descoberta dos raios X, o debate em torno de sua natureza até sua
aplicacdo a compreensao da estrutura de cristais e de sua aplicagdo para o entendimento do

DNA.

carvao mineral e do grafite. Embora seus trabalhos sobre o carvao e o virus tenham sido apreciados
durante a sua curta vida, suas contribuigdes para a descoberta da estrutura do DNA tiveram amplo
reconhecimento pdstumo.

* Esta parte inicial da pesquisa foi publicada nos Anais do 20° Encontro Nacional de Ensino de Quimica
2020. Link de acesso ao artigo: https://www.even3.com.br/anais/eneqpe2020/245460-influencia-do-
atomo-cubico-e-do-par-compartilhado-de-lewis-para-a-proposta-de-pauling-a-respeito-da-ligacao-
quimi/.

> Disponivel em htpp://scarc.library.oregonstate.edu Acessado em 15 de julho de 2020.
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Vale ressaltar que este recorte a partir da descoberta dos raios X, segundo o olhar
metodologico destacado anteriormente, vai ao encontro da nossa linha de pesquisa a medida
que Pauling, em seu doutoramento foi responsavel pela determinagdo estrutural de alguns
cristais por meio da difragdo dos raios X na cristalografia e foi gracas ao desenvolvimento dessa
técnica que a identificacdo estrutural do DNA, foi possivel, o que nos motivou a iniciarmos
nossa trajetoria destacando algumas pesquisas que se relacionavam a descoberta de Rontgen.

Nossa intensdo com essa metodologia, € encontrar critérios consistentes com as épocas
em que o conhecimento em relagdo as ligacdes e a determinagdo estrutural de compostos
quimicos, esquivando de uma expectativa obsoleta nesta pesquisa. A intengdo portanto desta
tese, com toda essa selecdo de material e diferenciacdo de fontes, primdrias e secundarias
(MARTINS, 2005) ¢ responder a seguinte questdao: Baseado nas contribuigdes de Linus Pauling
e de seus contemporaneos sobre a teoria das ligagdes quimicas, tendo em vista os trabalhos e
discussdes que formam a base deste entendimento e levando em conta o contexto familiar,
social e académico do cientista, o que pode ter influenciado na determinagdo e compreensao
equivocada de Pauling da estrutura espacial do DNA?

A literatura secundaria, que na definicdo de Martins (2005) sdo: “estudos
historiograficos e obras de apoio a respeito do periodo e dos autores investigados” (p. 310), que
compde as fontes secundarias da nossa pesquisa, foi buscada nos periddicos internacionais da
area de Historia da Ciéncia nos quais podemos citar: Isis, The British Journal for the History of
Science, Proceedings of the Roayl Society, Nature além de obras de distintos bidgrafos como
Serafini (1989), Hager (1995), Dunitz (1997) e Gongalves-Maia (2016) e de outros
pesquisadores como o trabalho de Hudson (1992), Thiemann (2003), Watson (2003), Ferreira
(2004), Levada e Levada (2010), Watson (2014) e Greenberg (2017).

Nacionalmente nossa pesquisa documental contemplou periédicos como a revista
Quimica Nova e Quimica Nova na Escola, pela sua relevancia nas publicacdes de Historia da
Quimica, além do periddico Revista Brasileira de Historia da Ciéncia, Histéria da Ciéncia e
Ensino: construindo interfaces e da Revista Historia, Ciéncia, Satde - Manguinhos, muito
importantes para a divulgagdo da pesquisa em Historia da Ciéncia no Brasil.

No capitulo 02 da nossa tese buscou-se entender a descoberta do raio X a partir do
desenvolvimento dos estudos de Crookes, bem como os principais cientistas e as técnicas por
eles desenvolvidas a luz da Historia das Ciéncias com vistas na Estrutura Molecular. No
capitulo 03, procurando tornar evidente aqueles que debatiam a difragdo de raio X, foi realizado

um estudo historiografico resgatando a proposta inicial de aplicagdo dos raios X para a
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determinagdo estrutural de cristais, passando por um intenso debate entre um dos precursores
dessa técnica.

No capitulo 04 buscamos destacar o contexto familiar, social e académico de Pauling,
bem como aqueles que diretamente influenciaram Pauling em sua jornada académica e em sua
trajetdria para langar as bases do entendimento quimico da natureza da ligacdo. Neste capitulo
também foi realizado um recorte sobre a série de artigos intitulados The Nature of the Chemical
Bond. No capitulo 05, além de demonstrarmos o contexto para o entendimento historiografico
da estrutura do DNA, nos debrugamos por responder nossa questao de pesquisa com toda a base

solidificada por nossa metodologia de pesquisa.
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2 O COLETIVO DA DESCOBERTA DOS RAIOS X

Linus Carl Pauling (1901-1994) em boa parte de sua carreira se dedicou ao
entendimento das ligagdes quimicas e construiu um entendimento que justificou a formacao da
ligagdo quimica para além das propostas de Gilbert Newton Lewis (1875-1946)°. Pauling
publicou suas ideias num primeiro momento em 19317 no Journal of the American Chemistry
Society e algum tempo depois num livro publicado em 1939, com o titulo The Nature of the
Chemical Bond.

De acordo com Bensaude-Vincent e Stengers (1992) o final do século XIX foi marcado
por aproximar os cientistas de um novo tipo de fendmeno: “os raios” (p. 319) e por isso, nesse
primeiro capitulo do nosso estudo iremos focar em analisar a importancia a descoberta dos raios
X, bem como os principais cientistas envolvidos, deixando para o proximo capitulo a
justificativa para sua utilizagdo na identificacdo de estruturas cristalinas e moleculares por
Pauling. Conforme estudamos o contexto da producao do conhecimento a respeito dos subsidios
originados pela técnica de incidéncia de raio X, acreditamos no surgimento do significado para
a ligacao quimica (OKI, 2004).

Nessa perspectiva nos prenderemos a analisar alguns cientistas e suas produgdes,
responsaveis por construir a base para o entendimento das ligacdes a partir do século XIX,
embora tenhamos conhecimento que as investigacdes pelo efeito da passagem de corrente
elétrica por gases de baixa pressdao em tubos de vidro, tenha se iniciado no século XVII,
conforme estudo apresentado por Pereira (2012).

Com base nessa importante tarefa de atribuir significados a partir do contexto de
producao cientifica nos encontramos alinhados ao trabalho de Fernandes et a/ (2018):

O conhecimento cientifico é entendido como um complexo processo de
permanéncias e rupturas influenciadas pelo contexto social e historico da
época, sendo a verdadeira compreensdo de uma determinada teoria advinda
do estudo das diversas hipoteses que foram postuladas ao longo da pesquisa

(p. 68).

® Duas obras de Lewis se tornam relevantes nesse processo e fardo parte do contexto de nossa analise:
The Atom and the Molecule (1916) e seu livro Valence and the Structure of Atoms and Molecules
(1923). A primeira é importante porque é nela que Lewis constroi a teoria propondo um modelo
chamado de atomo cubico (p. 767) enquanto que no seu livro, ele amplia a formagao do par eletrénico
ao contextualizar o 4tomo cubico dentro dos modelos atomicos na tentativa de abranger suas ideias.
Como ele mesmo escreveu no prefacio: “encontrei pouca necessidade de subtrair frente as opinides la
estabelecidas [aquelas publicadas no artigo de 1916], embora haja agora, muito a adicionar”.

" The Nature of the Chemical Bond. Application of results obtained from the quantum mechanics and
from a theory of paramagnetic susceptibility to the structure of molecules.
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Nesta citacdo hd uma aparente contradi¢cdo se pensarmos na hipdtese, como uma ideia
que esta sendo testada e postulado, como sendo uma proposicao que € aceita sem demonstragao.
Entretanto, os autores apontam para a jornada de construcao de conhecimento cientifico.

Portanto, o sentido aqui ¢ perceber que alguns postulados, ao longo de um determinado
estudo, puderam ser convertidos em hipdteses, a medida que houve uma evolucdo do
pensamento cientifico e das ferramentas necessarias para a demonstragdo de uma determinada
ideia ao longo do tempo, reformulando talvez, algum conceito cientifico.

Amparado por essa ideia que assumimos tal como Cebulsky e Matsomoto (2014):

A Historia da Quimica tem uma grande importancia dentro da Ciéncia; €
através dela que podemos refletir quanto ao progresso que o homem tem feito
no decorrer dos séculos, adquirindo experiéncia, investigando e descobrindo
fatos que fizeram com que o modo de vida de seguidas geracdes pudesse ser
melhorado (p. 03).

Portanto a partir da citacdo acima, daremos uma aten¢do, no contexto inicial a
descoberta dos raios X por Wilhelm Conrad Rontgen (1845-1923) professor de fisica na
Bavéria, Alemanha, o qual por meio da utilizacao da ampola de William Crookes (1832-1919),
produziu fluorescéncia® ao incidir sobre um anteparo coberto com cianureto de bario e platina

(ARRUDA, 1996).

Fluxograma 1 - Contexto e cientistas fundamentais

Raios Catddicos

@, Crookes, Hertz € Lenard

Luminescéncia de
alguns materiais do lado
de fora do equipamento

@ Rontgen

Descoberta dos
Raios X

Fonte: Elaborado pelo autor (2024).

O proprio Crookes antes de Rontgen, chegou a produzir os raios X entretanto, ndo

chegou a reconhecé-los. “Os corpos atingidos pelos raios catodicos’ tornam-se fontes de novas

8 Fluorescéncia: Quando na transigdo eletronica ocorre emissdo de luz € ela para, ao desligar a fonte de energia.

? Nome atribuido Por Eugen Goldstein (1850-1930) no ano de 1876 a radiagdo luminosa originada do
eletrodo negativo, chamado de catodo. Ela movia-se do catodo para o anodo, quando esses polos se
encontram afastados dentro de uma ampola de vidro preenchida por um gas rarefeito (GUARNIERI,
2015; LUNNON, MAUSLAY, MONKTON E WANG, 1931).
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radiagdes, ou seja, os famosos raios X descobertos pelo professor Rontgen. Para explicar todos
esses fenomenos, Crookes apresentou sua hipdtese de matéria radiante” (RIGUI, 1904, p. 33;
MOULD, 2017).

Essa citacao nos permite concluir que embora Crookes tenha justificado a observacao
experimental e tenha explicado o fendmeno por ele observado, ndo o diferenciou das demais
radiagdes envolvidas nas emissdes de radiacdo por ele estudadas, antes da publicagdo de

Rontgen.

2.1 CROOKES E OS RAIOS CATODICOS

William Crookes nasceu em Londres e foi assistente de August Wilhelm von Hofmann
(1818-1892) na Royal College of Chemistry. Ingressou nessa institui¢do para se tornar quimico
organico e por ser assistente de Hoffman participou das reunides na Royal Institution, onde
conheceu Michael Faraday (1791-1867) (MOULD, 2017).

Crookes também trabalhou no Departamento de Meteorologia de Oxford em 1854, foi
professor no Chester Training College em 1855 e fundou uma revista chamada de Chemical
News em 1859. Nesse ponto iniciaremos a analise de suas obras que remetem diretamente a
interpretacdo dos experimentos que envolvem a compreensdo da radiagdo originada nos tubos
de baixa pressao.

Para entendermos a caracterizagio dos raios produzidos por Crookes'’, estudaremos
seus trés artigos publicados no ano de 1879'! diretamente relacionados aos seus experimentos
com a luz no tubo de vidro, atravessando um gas de baixa pressdo. Seguiremos a sequéncia
publicada, ou seja, para analise dos trabalhos de Crookes, manteremos uma cronologia.

Os trés trabalhos publicados por Crookes na Philosophical Transactions, todos em
relagdes as observagdes realizadas com os experimentos dos raios catdédicos em 1879 seguem
listados abaixo:

A) On repulsion resulting from radiation — Part VI,

10" Partiremos nossa analise de Crookes embora reconhecemos tal como Peh (1995) a cronologia
envolvida nos estudos dos raios catodicos, tendo como ponto de partida os trabalhos sobre a matéria
radiante de Michael Faraday (1791-1867), a observacdo da fluorescéncia verde no tubo de vacuo
primeiramente por Julius Pliicker (1801-1868) e as defini¢des propostas por Gotthilf-Eugen Goldstein
(1850-1930) em 1876, propondo em seus experimentos, catodos concavos com objetivo de acentuar
a proje¢do da “radiagdo”.

" Intitulado On the Illlumination of Lines of Molecular Pressure, and the Trajectory of Molecules.
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B) The Bakerian Lecture - On the illumination of lines of molecular pressure, and
the trajectory of molecules;

C) Contributions to molecular physics in high vacua. Magnetic deflection of
molecular trajectory - Laws of magnetic trataion on high and low vacua -
Phosphorogenic properties of molecular discharge.

No primeiro deles Crookes debrugou-se sobre o entendimento da acdo da luz no
“movimento de um radidmetro”'? (CROOKES, 1879a, p. 87). Ou seja, embora o primeiro artigo
nao trate diretamente dos raios catddicos, contém a observag¢ao de um fendmeno dentro de um
tubo de vidro com alto vacuo, além de no artigo posterior de Crookes, ter sido adicionado um
sistema em hélice, andlogo ao radidmetro para o estudo dos raios catddicos.

Crookes, 1879a, propondo o equipamento abaixo, observou a rota¢do das linhas do
equipamento, quando ele foi montado apenas por dois pares de palhetas pintados

alternadamente com cor preta e outro lado sem pintura. Os discos foram feitos de mica:

Figura 01 - Esquema de rotagdao demonstrado por Crookes

Fonte: Artigo publicado por Crookes pela Royal Society (1879a)

No centro das placas os pontos pretos indicam a face que as laminas foram pintadas e
sugeriu como explica¢do que a face pintada de preto € aquecida pela luz, de tal modo que troca
calor com as moléculas gasosas em contato com a superficie da mica, impulsionando a rotagao
no sentido anti-hordrio (CROOKES, 1879a).

Porém ao modificar o aparato, substituindo as partes moveis de mica por 2 discos

apenas, Crookes levou em consideracdo que talvez, tivesse existindo uma reagdo entre as

12 Em um trabalho anterior publicado em 1875, Crookes também estudou o radidmetro, mas em outra
perspectiva, relacionando a rotagdo das hélices do aparato ao sistema solar, na intengdo de construir
dados que relacionavam a rotagdo dos corpos ao redor do sol como consequéncia da forga exercida
pela sua luz. Mas no ano seguinte, suas conclusdes foram refutadas por Hicks (1876) por falta de
evidéncias da direta influéncia da luz solar no movimento dos planetas, porém afirmou: “Néo tenho a
menor duvida de que, sob certas circunstancias, a luz pode repelir corpos solidos [...], se as conclusoes
de Sr. Crookes forem confirmadas, pode-se descobrir a rapida extensdo das caudas dos cometas
quando se aproximam do sol.” (HICKS, 1876, p. 347)
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moléculas da parte pintada de preto e entre as moléculas externas, desse modo, esse consumo
de matéria originaria uma repulsdo entre as moléculas inativas e ativas, movendo o aparato
construido. Nesse ponto, Crookes ao invés de utilizar a luz natural, utilizou como fonte de

radiacdo uma vela:

Figura 02 - Tubo de vidro utilizado por Crookes para seus estudos

Fonte: Artigo publicado por Crookes pela Royal Society (1879a)

Mantendo os dois discos fixos em uma haste Crookes verificou um aumento de rotagao
todas as vezes que a luz incidia sobre a parte preta do disco e observou também que a
intensidade da fonte luminosa interfere na velocidade de rotagdo, a medida que modifica a
temperatura dos lados dos discos (Crookes, 1879a).

Na verdade, uma de suas sugestdes para explicar o fenomeno foi a diferenca de
temperatura originada entre as duas faces do disco. Crookes propos algumas modificagdes no
radidmetro, substituindo a mica por aluminio, mudando de disco para placas e ainda, apoiando
pequenas placas de mica a hastes concavas e convexas, mas mesmo com todas essas
modificacdes a justificativa para a rotagdo, continuou em fun¢do da pressao que as moléculas

da radiagdo causavam na superficie do aparato.

Figura 03 - Algumas modifica¢des do aparato nos experimentos de William Crookes

Fonte: Artigo publicado por Crookes pela Royal Society (1879a)
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E claro que de acordo com toda a produgao cientifica do final do século XIX e inicio do
século XX, ja conseguimos explicar o que provoca a rotacdo das placas pela incidéncia da

radiagdo. Nas palavras de Lunnazzi e Souza (2021):

Estando em equilibrio térmico inicialmente, ao esquentarmos o bulbo,
esquentamos o ar e essa energia maior de suas moléculas é mais absorvida
pelo lado preto das palhetas e com ela gera-se o movimento por esse lado. Ja
ao esfria-lo, o lado claro transfere com mais facilidade ao ar, a energia cinética
de suas moléculas, recebendo mais empuxo pelo efeito de reagdo. (p. e-
20200357-3)

Desse modo esses autores justificaram que a verdadeira agao do movimento, deve-se ao
gas residual das bordas das hélices e ndo a pressdo das moléculas na face escura, aquela de
maior temperatura. Seguiu o trabalho adicionando modificagdes no seu aparato que
justificavam a movimentagado térmica das moléculas aquecidas colidindo nas hélices do aparato
e por esse motivo, ndo prolongaremos na analise desse artigo.

Porém, no segundo artigo de Crookes (1879b), seu objetivo j4 nos aproximou da
fundamentagao tedrica que compde a base da descoberta de Rontgen e se propds a investigar
“o conhecido espago escuro em volta do polo negativo™ (p. 135), montando um aparato que

possuia a seguinte montagem basica:

Figura 04 - Tubo de Crookes

o i H"--,,____
_ﬂ%i_!x =

Fonte: Artigo publicado por Crookes pela Royal Society (1879b).

Por meio desse aparelho e de algumas modificagdes, Crookes mostrou que um raio
originado do polo negativo, que naquele momento e ao longo de todo seu trabalho ele chamou
de ‘moléculas’!?, atravessava a pequena camada de ar rarefeito dentro de um tubo de vidro,

entre dois terminais de cargas opostas espagados.

3 De acordo com Bensaude-Vincent e Stengers (1992) os raios catodicos foram redefinidos em
significado e chamados de “elétrons” (p. 327). Desse modo devemos ter alguma atengdo porque
iremos encontrar no nosso estudo, o termo ‘moléculas’, tal como Crookes descreveu em seu trabalho,
para justificar as propriedades da radiagdo emitida pelo polo negativo do seu aparato de vidro. Portanto
o termo ‘moléculas’ de Crookes é completamente diferente daquele que conheceremos a seguir, a luz
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Verificou que o espago escuro formado, atrds de qualquer anteparo que impediu o
deslocamento do raio, poderia ser modificado pela poténcia elétrica envolvida, pela intensidade
da radiacao e pela pressao no interior do tubo, bem como ao tipo de gés aprisionado sobre baixa
pressao no tubo e a temperatura no interior do tubo.

Ao variar as distancias entre os polos colocando uma haste fixa e outra movel,
“verificou-se que as dimensdes e espessuras do espaco escuro ndo variam, independentemente
da distancia que separa o polo fixo, do movel” (CROOKES, 1879b, p. 136). Mais tarde essa
afirmativa pode ter servido de base pra Thomson (1897) no episédio que conhecemos como
descoberta dos elétrons, porque a ndo modificagdo das dimensdes da sombra no interior do
tubo, foram uma das evidéncias para garantir que os raios eram materiais pois “marcam 0s
caminhos das particulas de matéria” (THOMSON, 1899, p. 293), ndo afetando o formato da
sombra por tras do polo movel.

Ao modificar a energia que alimentava a bobina sem mudar a pressdo no interior do
tubo de vidro, ndo constatou modifica¢do no espacgo escuro e afirmou que: “o unico efeito foi
causar um aumento ou diminui¢do da intensidade luminosa” ao redor do polo positivo
(CROOKES, 18790, p. 137).

Crookes também detectou no seu trabalho, diferentes cores para a radiagdo originadas
pelo catodo e atribuiu essas variagdes, que no caso foram verde, amarelo e azul, aos tipos de
vidros utilizados para reter todo seu aparato:

A cor depende do tipo de vidro usado. A maioria dos meus aparelhos ¢é feita
de um vidro macio alemdo, e isso fornece uma luz fosforescente'* de cor
amarelo esverdeado. Vidro inglés fosforescéncias de cor azul; o vidro de
uranio fica verde; um diamante se tornou azul brilhante. A fosforescéncia
amarela esverdeada do vidro macio alemao ocorre apenas sob a influéncia da
descarga do polo negativo (CROOKES, 1879b, p. 143).

Aqui devemos chamar a atencdo do leitor para uma caracteristica importante pois
Crookes, confirmou com seus experimentos que a natureza do raio emitido pelo catodo ¢
negativa, ao afirmar sobre o tipo de cor percebido no tubo. Para confirmar, o cientista retomou

os estudos de Gotthilf Eugen Goldstein'’ (1850-1930):

dos estudos de Pauling (1939), que remetem diretamente ao tipo de empacotamento dos atomos e aos
seus movimentos nas estruturas (PAULING, 1948; LIN, 2000).

14 Fosforescéncia atualmente é conhecida como uma luminescéncia que pode durar algum tempo, depois
da fonte luminosa ser desligada (NERY e FERNANDEZ, 2004).

15 Goldstein foi quem descobriu a radiagdo emitida pelo anodo e atribuiu 0 nome de raios catodicos a
emissdo de radiacdo do catodo em um tubo de baixo vacuo, para descrever a radiagdo e “observou
que os objetos colocados na viga projetam uma sombra na parede de vidro do tubo” (HUDSON, 1992,
p. 160).
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A luz negativa que produz essa fosforescéncia ¢, como ja foi assumido por
Hittorf!®, uma radiacdo retilinea, que se estende do polo negativo para o
espaco circundante. [...] Hittorf observou que um corpo colocado entre a
lateral do copo e um catodo pontudo langa uma sombra na luz fosforescente
do ultimo. Bem definidas, embora sombras ndo muito nitidas de pequenos
objetos possam ser obtidas nao apenas de um polo negativo pontual ou linear,
mas também de superficies negativas estendidas colocadas a uma pequena
distancia do objeto opaco. Uma superficie que apenas irradia luz, por exemplo,
um corpo inflamado, sob condi¢des semelhantes, se torna visivel a expansdo
de uma penumbra. A luz negativa ¢, portanto, uma radiagao retilinea, que ¢
propagada preferencialmente de uma maneira quase normal para a superficie
de produgdo. (CROOKES, 1879, p. 143-144).

Nessa citacdo podemos perceber que o trabalho de Crookes veio a confirmar a natureza
da trajetoria da luz negativa emitida pelo catodo: “O raio molecular que da luz verde se recusa
absolutamente a curvar-se e irradia do polo negativo em linhas retas, sendo projetado com
intensidade e sombra bem definida, de qualquer objeto que esteja em seu caminho”
(CROOKES, 1879b, p. 147)

Tal questao se mostrou de extrema relevancia porque devido a sua trajetoria retilinea no
interior do tubo de vidro, houve uma diferenciacdo entre as propriedades dos feixes de luz
emitidos pelo catodo no aparato e aqueles originados pela queima de uma vela.

No restante do trabalho Crookes descreveu modificagdes no aparato para continuar sua
investigacdo sobre os raios catddicos, como ao colocar no centro do aparelho uma estrela,

conforme figura abaixo.

Figura 05 - Tubo de Crookes para a trajetdria retilinea da luz
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Fonte: Artigo publicado por Crookes pela Royal Society (1879b).

Afirmou em seu trabalho que a sombra da estrela se apresentou nitida e “perfeitamente

afiada nos contornos” (CROOKES, 1879b, p. 148). Ao tracar consideragdes sobre a

16 Johann Wilhelm Hittorf (1824-1914) foi um fisico alemdo e professor na Universidade de Miinster.
Conforme enunciado no texto determinou as caracteristicas da propagacdo da luz negativa do aparato
mencionado e estudou as propriedades dos gases que sdo atravessados pela luz e por faiscas elétricas.
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natureza da luz emitida pelo polo negativo, novamente, Crookes os chamou de moleculares,
isso evidenciou seu entendimento de que a luz gerada no catodo, tinha propriedade material,

conforme citacao abaixo:

A melhor teoria apoiada pelo experimento € a que, embora nova, seja
improvavel no estado atual de nosso conhecimento a respeito de moléculas, é
que a fosforescéncia amarelo-esverdeada do vidro € causada pelo impacto
direto das moléculas na superficie do vidro. As sombras ndo sdo Opticas, mas
sombras moleculares [...]. A nitidez da sombra, quando projetada de um polo
largo, prova que sdo moleculares. Se a projecdo do polo negativo irradiasse
em todas as diregdes, do mesmo modo que a luz irradiada de um disco
luminoso, as sombras ndo seriam perfeitas € nem tdo pouco nitidas, pois
estariam cercadas por uma penumbra. Sendo, portanto, moléculas de material
projetadas no mesmo estado elétrico [negativas], elas ndo se cruzam, mas
viajam por caminhos ligeiramente divergentes, dando sombras perfeitamente
nitidas, sem penumbra (CROOKES, 1879b, p. 149).

Na tentativa de descrever a natureza da coloracdo da radiagdo emitida pelo polo
negativo, propds que a cor era devida ao atrito das moléculas nas paredes do aparato e em
seguida, temos uma afirmagdo importante para o nosso estudo, a qual justifica retornarmos as
contribuicdes de Crookes a fim de reconhecer as contribuigdes do cientista na descoberta dos

raios X por Rontgen:

Sabemos que a fosforescéncia [do vidro] ¢ excitada pela radiacdo, ao invés de
ser excitada pelo impacto real das moléculas na superficie do vidro. Pode-se,
no entanto, supor que as moléculas incandescentes foram projetadas com uma
velocidade tdo grande a partir do polo negativo que o espago ao redor se
rarefaz, existindo relativamente poucas moléculas nesse espago, mas que,
adjacente ao vidro, havia uma fina camada delas densamente compactada. [...]
na auséncia de fosforescéncia dentro dos limites da sombra, podem ser
explicadas pela auséncia da fina camada de substrato fosforescente
(CROOKES, 1879b, p. 150).

Desse modo, como Rontgen retomou os estudos da ampola de Crookes para verificar a
influéncia dos raios catodicos e observou o surgimento de radiacdo em substratos nas partes
externas ao aparato (LIMA e AFONSO, 2009), consideramos que ao verificar e questionar a
radiagdo originada na ampola, Crookes poderia estar produzindo os raios X, mas devido ao foco
de suas observagdes internas do aparato, ndo obteve sucesso na descoberta desta radiacao.

Crookes seguiu seu trabalho testando algumas modificagdes no seu aparato na intengao
de reduzir algum tipo de interferéncia nos fenomenos de luminescéncias!’ por ele observados.

Apesar de ter notado anos depois dessa publica¢do que durante seus experimentos com os tubos

17 Luminescéncia: corresponde ao fendmeno de emissdo de luz na faixa do visivel, quando ocorre uma
transi¢ao eletrénica. (NERY E FERNANDES, 2004).
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dos raios catddicos, muitas de suas chapas fotograficas ja estavam reveladas antes do uso, ndo
teve interesse de investigar a questdo (MARTINS, 1998).

Seguindo a analise da obra de Crookes para verificar que o feixe de luz era liberado pelo
catodo, Crookes concebeu um equipamento bem interessante, colocando uma pa que poderia
se mover com a colis@o das “moléculas atingindo apenas um lado” (CROOKES, 1879b, p. 153),
essa adi¢do no interior da ampola de vidro, muito se assemelhou ao radidmetro, conforme
esclarecemos anteriormente para justificar a analise do primeiro de artigo de Crookes, 1879a.
Crookes interpretou o raio incidente numa pa flexivel no interior do aparato, como que dotado
de natureza material.

Segundo Hudson (1992), Crookes ainda quis verificar a natureza da carga da radiagdo
emitida pelo polo negativo, adicionando na parte externa do vidro um condutor que transporta
corrente elétrica capaz de gerar um campo magnético, conforme mostrado na figura a seguir,

vejamos:

Figura 06 - Tubo de Crookes para o desvio das moléculas (p. 153)

]

e

Fonte: Artigo publicado por Crookes pela Royal Society (1879b).

Crookes esperava que a radiacdo fosse desviada de sua trajetoria

E sabido que um condutor mével que transporta uma corrente de eletricidade
¢ desviado sob influéncia da for¢a magnética e experimentos testados desde
cedo nessa pesquisa e repetidos com o aparelho j& descrito, mostraram que o
fluxo de moléculas projetadas do polo negativo obedeceu de maneira muito
marcante ao poder de um ima. Esperava-se que o aparato sugerido agora no
experimento, jogasse alguma luz sobre essa acdo do magnetismo das
moléculas (CROOKES, 1879, p. 153).

Figura 07: Verifica¢do do desvio na trajetoria das moléculas
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Plan,

Fonte: Artigo publicado por Crookes pela Royal Society (1879).

Desse modo, Crookes confirmou a influéncia do campo na trajetdria das moléculas
carregadas disparadas pelo polo negativo do seu aparato. As diferentes marcacdes da trajetoria
delas, indicam a influéncia do campo no deslocamento delas no interior do tubo de vidro.
Quanto maior o campo, maiores foram os desvios, maiores as mudangas em suas trajetdrias “ao
aumentar o numero de células que atuam no eletroima” (p. 154). Concluiu que quanto mais
intenso era o campo fornecido ao aparato, “a deflexdo da sombra aumenta” (p. 154).

Crookes verificou as varias sombras originadas pela influéncia do campo e suas
deflexdes, bem como as mudangas nas velocidades das moléculas nesse processo. Para tanto
afirmou que “uma trajetdria mais plana, corresponde a uma velocidade mais alta das moléculas™
(p. 160) e prop0s como justificativa: “as colisdes [entre as moléculas] eram menos frequentes”
(p. 161).

Desse modo, quanto maior a velocidade das moléculas menor era o nimero de colisdes
ao longo do caminho por elas percorridas o que indicava um deslocamento livre, logo, quanto
maior a proximidade das moléculas a fonte do campo externo, maiores as colisoes entre elas, o
que diminuia sua velocidade, fazendo-as aumentar a deflexao.

Realizou uma nova modificacao no tubo de vidro, acoplando marcadores angulares em
uma “escala milimétrica gravada verticalmente” (CROOKES, 1879b, p. 157) num vidro plano,
para indicar o desvio. No centro, a uma distancia fixa do polo negativo, foi adicionado um
anteparo com um furo central para que pudesse visualizar o deslocamento do raio frente a

projecdo da sombra causada por essa barreira, conforme figura a seguir:
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Figura 08 - Tubo de vidro utilizado por Crookes para verificar as mudangas nas velocidades

das moléculas

Fonte: Artigo publicado por Crookes pela Royal Society (1879b)

Escreveu em seu trabalho essa observagdo do seguinte modo: “o que foi realmente
desviado foi o caminho das moléculas dirigidas pelo polo negativo e cujo impacto na superficie
fosforescente, causava luz” (CROOKES, 1879b, p. 157). Nisso temos uma contribuigéo
interessante causada pela investiga¢do do fendmeno observado acima.

Crookes percebeu que independente da regido que ele colocava o polo positivo, “as
moléculas carregadas™ eram disparadas e ndo se curvavam ao encontro deste polo:

O fluxo de moléculas ndo obedece a lei de um condutor perfeitamente flexivel
que une o polo negativo e positivo. As moléculas sdo projetadas a partir do
polo negativo, mas a posicdo do polo positivo, seja na frente, lado ou mesmo
atras do polo negativo, nao tem influéncia no seu comportamento subsequente,
seja na fosforescéncia, [...] ou na deflexdo magnética (CROOKES, 1879b, p.
161).

Com essa citagdo fechamos a analise desse trabalho de Crookes, porque foi com o
surgimento dessa fosforescéncia que a questao em relagcdo a um novo tipo de radiagdo originado
pelo aparato, comegou a incomodar os cientistas. Podemos perceber ao longo desse trabalho,
trés consideragdes feitas pelo cientista:

A) A luz projetada pelo catodo era de natureza material pela observacao do
movimento de uma palheta no centro do tubo de vidro, como se fosse um
pequeno radidmetro colocado no meio da trajetdria dos raios catddicos. O
movimento das palhetas a partir das colisdes dos raios catodicos, levaram
Crookes a essa hipotese;

B) A luz projetada pelo catodo possuia um deslocamento em trajetdria retilinea, ao
examinar as sombras projetadas pelo anteparo moével;

C) A luz projetada pelo catodo era de carga negativa pela deflexdo originada ao se

aproximar de um ima.
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Por fim, vejamos uma conclusdo de Crookes que contribuiu para nossa decisdo de
retomarmos ao seu trabalho, como fundamental para a evidéncia dos raios X:

Os fendmenos nesses tubos esgotados revelam a ciéncia fisica, um novo
mundo, um mundo onde a matéria pode existir em um quarto estado, onde a
teoria corpuscular da luz pode ser verdadeira [...], mas onde nunca podemos
entrar e com o qual, devemos nos contentar em observar e experimentar de
fora (CROOKES, 1879b, p. 164).

A partir da leitura desse trecho percebemos quao intrigante foram as observacdes da
trajetoria dos estudos de Crookes por meio das modificagdes e ideias adicionais ao experimento
inicial com um tubo de vidro preenchido com um gas rarefeito e duas placas sem contato em
extremidades opostas'®.

Basta nos atentarmos para a ideia por ele proposta de um quarto estado, no qual o
caminho livre entre as moléculas gasosas carregadas e atiradas pelo catodo € tao longo, que ao
considerarmos o comprimento do tubo, as colisdes entre elas podem ser desconsideradas para
observagao da luminescéncia no vidro (WHITTAKER, 1910).

Segundo Weinberg (1983), Goldstein refutou a proposta de Crookes em relacdo ao
lancamento molecular do catodo, visto que o livre percurso das particulas possuia uma distancia
percorrida muito menor do que o comprimento da ampola de vidro no aparato impossibilitando
as colisdes das moléculas, porém, a proposta de Crookes serviu de amparo no calculo do desvio
provocado pelo campo magnético ao raio catodico.

Desse modo, com o objetivo de nos aprofundarmos no entendimento da luminescéncia
originada na ampola de vidro, analisaremos o terceiro trabalho!'® de Crookes a respeito dos raios
catddicos no mesmo volume. Ele iniciou afirmando que o trabalho em questdo ¢ uma
“continuagdo” (CROOKES, 1879c, p. 641) do analisado até aqui por nds e por isso, néo
podemos deixar de estuda-lo.

Conforme mencionamos, Crookes iniciou o trabalho retomando uma observacao ja
referida: “observaremos que a fosforescéncia verde do vidro, por meio da qual a presenca dos
raios moleculares se manifesta, ndo ocorre perto do polo negativo” (CROOKES, 1879c, p. 641)
e afirmou que: “ndo ha fosforescéncia dentro do espago escuro” (CROOKES, 1879c, p. 642).

Construiu uma hipotese de que a fosforescéncia no vidro foi obtida a partir das colisoes

dos raios moleculares, afirmando que as particulas dos gases presentes na ampola em baixa

18 Conforme se encontra na Figura 01 do nosso trabalho.

19 “Contributions to molecular physics in high vacua. Magnetic deflection of molecular trajectory. -
Laws of magnetic rotation in high and low vacua. - Phosphorogenic properties of molecular
discharge” (Crookes, 1879) nesse trabalho objetivou “desenvolver uma teoria capaz de abragar todos
os fendmenos em discussdo” (p. 641) relativos aos raios catodicos.
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pressdo, sdo aceleradas pelo polo negativo, porque quando em contato com esse polo, adquirem
amesma carga e por repulsdo, saem voando imediatamente, permitindo que atinjam uma grande
velocidade para causar o fendmeno luminoso.

Talvez se Crookes tivesse se debrugado sobre o entendimento desta fosforescéncia, os
raios X ja tivessem sido descobertos, mas, como veremos nas paginas posteriores, nao foi bem
assim que ocorreu.

Seguindo o raciocinio para a justificativa do deslocamento dos raios catodicos,
deveriamos ter uma amplia¢ao da luminosidade na lateral, ao sentido normal do fluxo devido a
repulsdo entre as moléculas. Mas isso nao foi observado, entdo, Crookes propds que o fendmeno
perde intensidade a medida que as moléculas colidem, porque ao se chocarem elas “perdem o
negativo” (CROOKES, 1879c, p. 642).

Essa hipodtese foi sugerida porque afirmou que a luminosidade no interior do tubo ¢
originada da colisdo entre as moléculas enquanto que a luz fosforescente do vidro ¢ originada
do atrito das moléculas com essa superficie.

Ao longo dessa trajetoria em torno das contribuigdes de Crookes no desenrolar dos fatos
para a descoberta dos raios X, podemos perceber que ele foi um experimentador por exceléncia
e nao se conteve em observar o deslocamento da radiagdo, levando em conta inclusive as
propostas de outros pesquisadores para o desenvolvimento do seu trabalho.

Em relag@o a esse terceiro artigo, sobre a influéncia do campo no deslocamento dos
raios catodicos, travou dialogos com James Clerk Maxwell (1831-1879), responsavel pelo
desenvolvimento de “uma teoria do Magnetismo e da Eletricidade a partir de propriedades de
um meio - o éter - que preencheria o espago” (DIAS e MORALIS, 2014, p. 3601).

Eu preferi procurar uma explica¢do do fato supondo que [as interacdes] sdo
produzidas por agdes que acontecem no meio em volta, bem como nos corpos
excitados [pela interag@o] e tentando explicar a agdo entre corpos distantes
sem assumir a existéncia de forcas capazes de agir diretamente a sensiveis
distancias. A teoria que proponho pode ser chamada de uma teoria do Campo
Eletromagnético, porque ela tem a ver com o espago nas vizinhangas dos
corpos elétricos ou magnéticos ¢ pode ser chamada de Teoria Dinamica,
porque ela assume que nesse espaco ha matéria em movimento, o que produz
os fendmenos eletromagnéticos observados (MAXWELL, 1865, p. 460).

Nessa citacdo, podemos perceber como a producao de Maxwell e sua interpretagao dos
fendomenos relacionados ao magnetismo no éter, poderiam contribuir para o entendimento das
moléculas carregadas que se propagam no tubo de Crookes impulsionadas pelo catodo. Qual
foi entdo a sugestdo de Maxwell e o que ele queria entender?

Por sugestdo de Maxwell, Crookes verificou em seu novo aparato se os raios sdo

impulsionados em linha reta pelo catodo ou se eles saem também pelas laterais da placa e
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também, se ao atravessar uma barreira de mica proxima ao polo positivo, os “raios moleculares”
(CROOKES, 1879c, p. 643) desviam-se e batem no vidro ou vao direto para o polo positivo.

Observou sua trajetoria retilinea, conforme representacao esquematizada pela figura abaixo.

Figura 09 - Tubo de vidro utilizado por Crookes para verificar a trajetéria dos “raios

moleculares”

Fonte: Artigo publicado por Crookes pela Royal Society (1879c¢)

Verificou o deslocamento espacial dos raios ao contornar o tubo com um fio condutor
de eletricidade e ao remeter o aparato a influéncia de um ima. Observou novamente que, o
campo magnético externo interferia diretamente na trajetoria das moléculas no interior do
aparato: “os raios parecem ser desenhados em forma de vortice” (CROOKES, 1879c, p. 643).

Somos chamados a refletir se Crookes observou a produgdo dos raios X. Ao longo
dessas paginas, fica claro que nao, Crookes nao se dedicou a produgdo dos raios X de Rontgen.
Conforme estamos verificando, seus experimentos se limitaram aos raios catddicos.

Seguindo a anélise do trabalho de Crookes (1879c), no terceiro artigo analisado ele
modificou seu aparato ao colocar um anteparo como o mostrado na figura 05, ligado por um fio
metéalico a terra, demonstrando que a barreira, no caso a estrela, tornou-se carregada
positivamente, afirmando que no limite da sombra projetada, os “raios moleculares” negativos
partindo do catodo, sdo atraidos para o interior ao passarem pela borda da barreira, isso
permitiria a formagdo de uma penumbra projetada pelo catodo.

Continuou propondo modifica¢des?® chegando ao final do artigo na mesma conclusio
que seus trabalhos anteriores, no qual os raios catodicos, que surgem em tubos de altos vacuos,
tém natureza material e carga negativa, sofrendo mudancgas nas trajetdrias quando expostos a

campos eletromagnéticos.

20 Modificagdes estas como um péndulo inserido na ampola, no qual ele verificou a deformagdo da
sombra conforme o péndulo se movia, do mesmo modo, atravessou os raios catddicos por fendas
duplas, verificando a presenca de sombras definidas na placa antes do 4nodo. Adicionou ainda, do
lado externo préximo ao anodo diferentes eletroimas, modificando o potencial aplicado ao catodo ¢
mudando o vacuo. Confirmou, conforme visto anteriormente, as mudangas nas trajetorias dos “raios
moleculares” ao variar o polo magnético.
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Crookes ainda destacou que foram realizados experimentos de projecdes dos raios
catddicos em alguns tipos de materiais e foi observado, cores distintas para as fosforescéncias
das “descargas moleculares” (CROOKES, 1879c, p. 661). Seguem alguns exemplos: para
alguns diamantes deram uma cor azul, esmeraldas apresentaram cor vermelha, e safiras
resultaram numa cor cinza-azulada.

Conforme podemos perceber ao longo dos trabalhos, Crookes ndao se dedicou a
fosforescéncia em materiais colocados externamente ao tubo de vidro de alto vacuo por ele
estudado. Pela sua organizagao e sistematizacao na pesquisa, foi capaz de descrever em detalhes
seus experimentos e as quantidades de modificagcdes realizadas nos seus aparatos, bem como as
questdes que o movia, na intencao de bem interpretar os resultados obtidos.

Os tubos de Crookes forneciam informagdes plausiveis sobre os raios catodicos quanto
a sua natureza corpuscular, carga e propagacao retilinea. Os raios eram disparados pelo catodo,
apos as moléculas pegarem a carga negativa e assim, repelidas perpendicularmente - sem
referéncia a posi¢ao do anodo - e eram notados, devido a sua baixa luminosidade, ao colidirem
com a parede do vidro. Porém ndo convenceu Heinrich Rudolf Hertz (1857-1894), outro

cientista interessado nos raios catodicos.

2.2 HERTZ E OS RAIOS CATODICOS

Estipulamos que Hertz estava se interessou pelos raios catddicos porque em sua
trajetoria de pesquisa, resgatou os estudos de Maxwell, se debrugou sobre a compreensdo das
ondas eletromagnéticas e seus efeitos no interior dos tubos de vidro. Empregou os raios
catddicos e comparou as observacdes de Crookes aos efeitos esperados para a luz (CASTRO et
al., 2017). No seu trabalho?! Hertz evidenciou que o imi afetava o deslocamento dos raios
catodicos, embora o contrario ndo tenha sido verificado (HERTZ In LENARD et al, 1896).

Em sua vontade incessante de pesquisar, tendo recebido apoio do pai, o qual financiou
seus estudos e sua troca de faculdade para dedicar-se a fisica, matriculou-se na Universidade
de Munique em 1877 e se dedicou inicialmente a matematica e depois aos fenomenos ligados

a fisica em decorréncia dos estudos de Maxwell (O’CONNOR e ROBERTSON, 2007).

2 Todos os trabalhos analisados de Hertz se encontram num livro organizado por seu aluno Lenard em
1896. Contém a coletidnea dos trabalhos de Hertz publicados entre 1880 e 1892, criteriosamente
traduzidos ao inglés por Jhones e Schott. Eles atendem ao nosso interesse de pesquisa pois os estudos
Lenard motivaram a descoberta dos raios X.
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Dentre muitas contribui¢des podemos destacar o periodo entre 1887 e 1888, o qual
avancou na pesquisa sobre as ondas eletromagnéticas e extrapolou a proposta tedrica,
constatando a existéncia de ondas eletromagnéticas no ar. Faleceu aos 37 anos por uma infecgao
bacteriana, derivada de uma cirurgia de remo¢do de um tumor na orelha (O’CONNOR e
ROBERTSON, 2007; BUCHWALD, 1996).

Atraido pelos fendmenos da radiagdo no interior do tubo de Crookes, iniciou seus
estudos com esse aparato quase na mesma €poca das publicagdes de Crookes e evidenciou
primeiramente que uma descarga elétrica em tubo com gas pode ser tdo continua quanto em
qualquer outro meio condutor e mostrou que ndo havia uma conexdo entre os raios catodicos e
o fluxo de corrente aplicada no fio dos eletrodos e “deduziu que eles [raios catddicos] ndo
produzem nenhuma acdo magnética fora do tubo, embora sejam desviados pelo ima”
(GERLAND, 1896, p. 09).

Seu interesse pelo fendmeno pode ser mostrado por uma carta escrita a Hermann von
Helmholtz (1821-1894)?%, em 29 de julho de 1883:

Li com o maior interesse sua investigagdo sobre a descarga do catodo e ndo
posso deixar de lhe escrever para falar Bravo! O assunto me pareceu de grande
importancia. H4 algum tempo venho pensando se os raios catddicos néo
podem ser um modo de propagagdo de um repentino impacto do éter
eletromagnético de Maxwell, no qual a faceta do eletrodo formaria a primeira
onda superficial (HERTZ In LENARD et al, 1896, p. xxiii*).

Pela citacdo acima podemos ver a construgdo de uma hipdtese inerente a “radiagdo
molecular” de Crookes, para interpretar os raios catdédicos e segundo Hon (1987), Hertz buscava
identificar as propriedades eletrostaticas dos raios catddicos e acreditava que ndo eram
moléculas carregadas, mas alguma forma de luz.

Thomson em 1897 também se preocupou em pesquisar os raios catddicos que, até aquele

momento, a escola de fisicos alemdes os considerava luz, enquanto a escola inglesa os

considerava como “particulas de matéria carregadas” (p. 293).

22 Helmholtz, fez muitas contribui¢des para a fisica, fisiologia € matematica. Em 1847, quatro anos ap0s
ter recebido seu diploma de Medicina escreveu sobre a Conservacio de Energia (Uber die Erhaltung
der Kraft), uma monografia de 72 paginas que contribuiu para o entendimento de amplos fendmenos
na fisica. Além disso publicou trabalhos na ondulatoéria, meteorologia e termodinamica. Foi um grande
incentivador de Hertz para os estudos das ondas eletromagnéticas (GOMES, 2016; DANIEL, 2019).

2 A produgdo de Hertz, desde suas cartas e artigos em alemao, foi toda traduzida para o inglés e
publicada por seu assistente Philipp Lenard, conforme veremos a medida que nos aproximarmos deste
estudo.
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A escola alemd’* buscava o entendimento dos raios catodicos, considerando-os
semelhantes a luz. Podemos ponderar e adicionar a nossa base de justificativas para a descoberta
feita por Rontgen sobre os raios X, tal influéncia, devido talvez, a algum negacionismo oriundo
das produgdes inglesas.

Sabemos que a dedicacdo dos cientistas no entendimento quimico da matéria, foi
fundamental para a constru¢do do conhecimento adquirido, visto que, por meio de seus
experimentos e observacdes, os cientistas procuram explicar as transformagdes naturais
(CASTRO et al., 2017).

E importante ter-se o entendimento de que a ciéncia, tal e qual nds
conhecemos, € na verdade o resultado de diversas teorias e modelos propostos
por cientistas e pensadores que tiveram fracassos e éxitos ao longo da historia
da humanidade. A consciéncia de que as ciéncias naturais sdo oriundas da
interpretagdo da natureza por parte do ser humano ¢ ndo uma verdade absoluta
e irrefutavel, dogmas, tem papel primordial na formac¢do do individuo
consciente e questionador e, neste sentido, o estudo da evolugdo historica de
teorias ¢ relevante (CASTRO, ef al., 2017, p. 55).

Por isso buscamos entender o surgimento de hipdteses diante de um fendmeno
observado e mais uma vez, ndo nos preocupamos com 0s erros que surgiram no passado, mas
os reconhecemos como parte do processo de produgdo cientifica e construcao de pensamentos,
dando margens para outras construgdes que surgiram ou que podem surgir nos limites das
descobertas.

No seu estudo inicial sobre os raios catodicos em 1883, Hertz prop6s analisar uma
pequena explosdao que ocorre quando em um tubo de Crookes um anteparo ¢ colocado
externamente ao vidro proximo a um pequeno orificio, observando uma elevagdo na

temperatura do entorno bem como o derretimento de pequenos objetos quando presos com ceras

apOs os raios catddicos serem disparados. A figura que se segue apresenta o fato:

24 Como escola entendemos conjunto de cientistas que, com suas observagdes influenciavam o
pensamento cientifico vigente.
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Figura 10 - Tubo de vidro utilizado por Hertz

I

Fonte: https://archive.org/details/cu31924012500306/page/n253/mode/2up?q=cathode+rays. Acessado
23 out 2023.

Com esse experimento Hertz exibiu os efeitos mecanicos do jato originados dos gases
que saem do tubo pelo orificio apds o surgimento do raio catédico, quando o tubo foi preenchido
com gases como hidrogénio e nitrogénio por exemplo. Hertz também afirmou que foram tirados
espectros que comprovaram a existéncia dos elementos que se encontravam na mistura gasosa,
apos a explosao.

Em trabalho posterior publicado também na Wiedemann's Annalen Physik, Hertz
afirmou que a fonte de energia deveria ser uma bateria maior, que aumentasse a fonte de energia
e pudesse justificar as observagdes das descargas catddicas. Segundo o cientista, a questdo a ser
investigada era se a descarga catddica era continua ou descontinua (HERTZ /n LENARD et al,
1896), dando origem a forgas eletrostaticas em sua vizinhanga ou sendo influenciadas por forcas
eletrostaticas externas.

O campo magnético conforme observado por Crookes influia na trajetoria dos raios,

NAY

portanto, podemos extrapolar a “grande questdo” por tras da duvida de Hertz e que ndo teria

resposta, visto que, a analise desse fendmeno somente seria entendida anos mais tarde, com o
desenvolvimento dos estudos sobre a “dualidade onda-particula” (MANGILI, 2012, p. 38).
Arabatzis (2009) destacou:

Assim, diferentes resultados experimentais apoiaram diferentes observacoes
da natureza dos raios catddicos. Além disso, a importancia da evidéncia de
alguns desses resultados era ambigua. Por um lado, a deflexdo magnética dos
raios catddicos, que indicava que eram particulas carregadas, era compativel
com uma interpretagdo etérea de sua natureza. Era concebivel que o campo
magnético alterasse o estado do éter de modo a produzir uma deflex@o dos
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raios. Por outro lado, a capacidade dos raios catddicos de passar por finas
folhas metalicas, sugeria que eles eram ondas no éter e poderiam ser
justificados pela hipotese de que os raios catoédicos eram particulas carregadas

(p. 90).

Basicamente temos 0 mesmo corpo do experimento, ou seja, um catodo dentro de um
tubo de vidro de alto vacuo, que emite ou nao radiagao quando submetido a uma alta diferenca
de potencial entre o anodo, mas com duas interpretagdes distintas para o mesmo fendmeno. O
mesmo fato com duas visdes diferentes!

Mangili (2012) afirmou: “em diversos momentos ele [Hertz] descreve em suas obras, a
comparagdo desses efeitos elétricos com os efeitos esperados para a luz” (p. 39), inclusive ao
verificar em sua obra a rotagdo do plano de polarizacdo da luz, reforcando sua atencao que
justificava a evidéncia do fendmeno luminoso (HERTZ In LENARD et al, 1896, p. 254).
Podemos dizer que foi por meio dos raios catddicos que o cientista demonstrou anos mais tarde
as ondas eletromagnéticas justificadas matematicamente por Maxwell.

Nos seus estudos em relagdo aos raios catddicos ele concluiu que eram continuos, que
possuem propriedades eletromagnéticas e pequenas e talvez, inexistentes propriedades
eletrostaticas. Embora desviados de sua trajetoria inicial por imds e que a fosforescéncia
causada nos tubos de vidro ndo tinha relagdo com a corrente que alimentava os dipolos elétricos,
arriscou-se a sugerir sobre a existéncia das cores diferentes dos tubos de vidros para diferentes
materiais colocados em seu interior, na tentativa de relaciona-las as cores que compunham a
luz, portanto afirmou que raios catddicos diferentes possuiriam cores diferentes (HERTZ In
LENARD et al, 1896, 1896).

Embora ndo seja a intensao do nosso trabalho, em acordo com a pesquisa de Hon (1987),
devemos destacar o fato de Hertz ndo ter buscado justificativa que apoiasse a conclusdo da
eletricidade encontrada dentro do tubo de Crookes.

Neste sentido, ele desconsiderou que a superficie do vidro pudesse se tornar condutora
o suficiente, para anular a forga elétrica entre as placas. Porém ao cogitar que os raios catoédicos
se assemelhavam a luz, ele pode ter contribuido de algum modo para a previsdo dos raios X.
Ao menos, pode ter influenciado seu orientando Philipp Lenard (1862-1947) em seguir seus
estudos sobre os raios catodicos.

Para Anderson (1964), Hertz produziu puramente raios catédicos ao aterrar o anodo e
isolar o catodo e o anodo do aparato utilizando uma gaze. Segundo o autor, isto pode ter
contribuido para uma interpretagdo incorreta sobre a baixa forga elétrica presente no aparato, a

medida que, as deflexdes por ele observadas eram inferiores as esperadas. Isto o “convenceu de
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que quaisquer efeitos elétricos associados aos raios catddicos ndo transportavam carga para o
espago dentro do cilindro” (ANDERSON, 1964, p. 36).

Porém em 1892 propds em sua pesquisa que os raios catddicos pudessem atravessar uma
fina 1amina metéalica®> de ouro: “assim os raios catddicos parecem penetrar com pouca perda
através da lamina de ouro?® (HERTZ In LENARD et al, 1896, p. 329) e admitiu que o metal
tivesse poros que possibilitassem o vazamento da radiacdo, fechou o raciocinio confirmando a
natureza da luz: “se os raios apenas atravessassem os orificios do metal, eles continuariam sua
trajetdria retilinea. Mas eles ndo fazem isso, por sua passagem pelo metal, se tornam difusos,
assim como a luz ao penetrar um meio turvo” (HERTZ In LENARD et al, 1896, p. 331).

Tal experimento nos chamou a atenc¢do, a medida que se parece com o experimento
desenvolvido depois do inicio do século XX por Ernest Rutherford (1871-1937), que auxiliou
na compreensdo da estrutura atdmica. Os resultados de Rutherford publicados em 1911, se

aproximam das observagdes de Hertz a partir do seu experimento.

2.3 LENARD E OS RAIOS CATODICOS

Seguindo as principais contribuigdes relacionados aos tubos de Crookes que
construiram a base das descobertas de Rontgen, chegamos a Philipp Eduard Anton von Lenard
visto que Rontgen, declarou que estava interessado nas pesquisas de Hertz e Lenard em relagao
aos raios catddicos (MARTINS, 1998; CESTARI Jr., 2016).

Lenard foi assistente de Hertz e recebeu o Nobel em fisica por seus estudos com os raios
catodicos?’ e desenvolveu seus estudos publicando-os em 1894, conduzindo o experimento do
tubo de Crookes, do lado de fora da ampola de vidro. Ou seja, de acordo com nosso
entendimento, Lenard desejava experimenta-los diretamente, livre das paredes de vidro e da

baixa pressao do interior do tubo de Crookes.

% Do mesmo modo que a analise anterior, o trabalho foi publicado na integra por seu orientando Lenard
e 1896 e traduzido para o inglés no livro intitulado Miscellaneous Papers, conforme se encontra nas
Referéncias desse trabalho. Originalmente Hertz publicou no Wiedemann's Annales, v. 45, p. 28-32
em 1892.

26 Utilizou em seus experimentos os metais ouro, prata ¢ aluminio com espessuras muito pequenas. Hertz
entdo chamou Lenard e mostrou que quando o uranio foi coberto por uma lamina de aluminio, ele
brilhava quando era incidido os raios catodicos (LENARD, 1906). Talvez podemos considerar outra
evidéncia de produ¢do dos raios X antes de Rontgen, mas nenhum estudo de identificacdo realizado
por Hertz.

7 Disponivel no sitio: https://www.nobelprize.org/uploads/2018/06/lenard-lecture.pdf e acessado no dia
24 de outubro de 2020.
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Propds um aparato com uma abertura em frente ao citodo com uma “janela de
aluminio”, de modo que, conforme previsto por Hertz, apds atravessarem a lamina, pudesse
assim, investigar o caminho dos raios catodicos fora do tubo (HERTZ In LENARD et al, 1896,
p. 227), afirmando que “a atmosfera ¢ um meio turvo para os raios catodicos” (LENARD, 1894,
p. 235).

Nesse trabalho extenso, verificou que os raios catddicos apos atravessarem a janela de
aluminio, se espalham em todas as dire¢des “como um arbusto” (p. 229) conforme figura abaixo
retirada do proprio trabalho. Afirmou que a janela de aluminio ¢ mais vantajosa que o vidro
“porque o aluminio é opaco e muito mais leve” (p. 235) o que direcionaria melhor os raios

catddicos para verificar suas propriedades no meio externo.

Figura 11 - Observagao do espalhamento dos raios catddicos por Lenard (1894)

Beod o

raum

Fonte: anexo do trabalho de Lenard, 18948

Mas vejamos sua observacdo: “corpos fosforescentes colocados préximos da janela,
possuem brilhos intensos, com luzes peculiares, na face voltada para eles [raios catodicos]”
(LENARD, 1894, p. 229), mesmo quando foram colocados um pouco acima da janela e
concluiu que o brilho estava relacionado a distdncia e ndo a direcao do raio, porque eles se
espalhavam.

Embora sua investigacdo tivesse o foco da identificacdo das propriedades eletrostaticas
e eletromagnéticas dos raios catddicos, perceba uma observagao, cuja evidéncia fica clara no
seu trabalho, sobre possivelmente, o primeiro registro dos raios X, embora os desconhecesse.

Essa observagdo gerou uma disputa intensa, mesmo apds a morte de Rontgen sobre o

crédito de prioridade em torno da descoberta dos raios X. Porém como veremos a seguir, Lenard

28 Ao final do trabalho na Annalen der Physik foi apresentado uma tinica pagina com todas as figuras
que esclareciam as observagoes feitas por Lenard ao longo do artigo.
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em sua pesquisa ndo preocupou-se em estudar essa luminosidade, por isso a falta de amparo em
relacdo a essa questdo. Tendo em vista os estudos relacionados as propriedades dos raios X,
bem como sua preparagdo experimental do ambiente de trabalho, partindo de sua compreensao
sobre a formagdo dos raios X a partir dos raios catddicos, Rontgen mereceu o crédito das
descobertas dos raios X.

Lima e Afonso (2009) mencionaram outros cientistas envolvidos desde a proposta
inicial dos tubos de alto vacuo:

Muitos pesquisadores famosos como Herbert Jackson (1863-1936), Johann
Hittorf (1824-1914), Eugen Goldstein (1850-1930), Willian Crookes (1832-
1919) e, particularmente, Philipp Lenard, teriam detectado fendmenos de
fluorescéncia proximos a tubos de descarga. Contudo, ou interpretaram
erroneamente aquele fato, ou ndo se detiveram na analise do fenomeno (p.
263).

Pela citagdo acima podemos justificar que conforme a orientagao do nosso estudo, por
mais que outros pesquisadores talvez tenham produzidos os raios X, essenciais para os estudos
estruturais da primeira metade do século XX (abordado no capitulo posterior desse trabalho)
apenas Rontgen dedicou-se a estuda-los e identifica-los.

Lenard recebeu em 1906 o Nobel por seus estudos dos raios catddicos, € na sua palestra
da premiacdo demonstrou sua discordancia por nao ter levado o crédito da descoberta dos raios

X, sutilmente afirmou:
A descoberta logo apos esta, [do comportamento ondulatorio por Lenard com
seus estudos dos raios catddicos], dos raios X por Rontgen o primeiro
investigador a usar o tipo de tubo descrito acima, é geralmente considerada
um bom exemplo de uma eventual descoberta (LENARD, 1906, p. 115).

A citacdo acima para um leitor desatento pode ndo parecer intrigante, porém ao nos
posicionarmos frente ao que os proprios cientistas publicaram e o contexto de disputa envolvido
pelo crédito de descoberta dos raios X, nos torna evidente que a “sorte” na descoberta de
Rontgen, foi questionada por ter sido toda amparada anteriormente por Lenard.

Perceba que talvez, ja tenhamos escutado ou lido que a descoberta dos raios X foi “por
acaso” (MARTINS, 1998, p. 373) e agora, n6s podemos perceber como ao longo da histéria da
humanidade, palavras pronunciadas ou escritas em épocas diferentes podem interferir em
diferentes interpretacdes. Veja a citagcdo abaixo do inicio da palestra de Lenard no Nobel que
recebeu em 1906:

Vou agora falar ndo s6 dos frutos, mas também das arvores que os suportaram,
e daqueles que plantaram essas arvores. Esta abordagem ¢ a mais adequada no
meu caso, ja que nem sempre fui numerado entre aqueles que colhem o fruto;
eu tenho sido repetidamente, apenas um daqueles quem plantou ou cuidou das
arvores, ou quem ajudou a fazer isso (LENARD, 1906, p. 105).
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Posteriormente, Lenard ainda no evento, posicionou-se

Mas, dado o tubo, o fato de que a atencdo do observador ja estava desviada do
interior para o exterior do tubo, e a presenca de telas fosforescentes fora do
tubo por causa da finalidade do tubo, pareceu-me que esta descoberta teve
necessariamente de ser feita neste estagio de desenvolvimento (LENARD,
1906, p. 115).

Desse modo, podemos entender o descontentamento de Lenard em nao ter recebido o
Nobel pela descoberta de Rontgen. Seguindo o nosso estudo, Lenard verificou que a
fosforescéncia de alguns materiais colocados proéximos a janela diminui com a distancia e que
o brilho desses materiais ocorre sempre na face voltado para o caminho dos raios catodicos,
porém para alguns materiais, o brilho continuava a existir mesmo a “grandes distancias”
(LENARD, 1894, p. 230).

Continuou seu trabalho investigando a influéncia do vacuo para a produgdo dos raios
catodicos e sobre a influéncia do campo magnético, bem como por meio dos sentidos, descreveu
suas observagdes, quanto a exposi¢do dos raios a “pele”, “olho”, “nariz” e “lingua” (LENARD,
1894, p. 232) e evidenciou a capacidade de penetracdo dos raios catodicos e a sua tendéncia de
revelar chapas fotograficas.

Vale notar outra questao importante que nao foi investigada por Lenard, mas observada
por Rontgen (1895), porque se assim o tivesse feito, a prioridade da descoberta provavelmente
seria a dele:

Para isso, a propriedade dos raios de passar quase sem resisténcia através de
laminas finas de madeira, papel e estanho € muito importante; as impressoes
fotograficas podem ser obtidas em uma sala iluminada usando-se chapas
fotograficas em seus suportes ou embrulhadas em papel. Por outro lado, dessa
propriedade resulta que as chapas ndo reveladas nao podem ser deixadas por
um tempo longo na vizinhanga do tubo de descarga, se estiverem protegidas
apenas pela cobertura usual de papeldo e papel (Rontgen, 1895, p. 06).

De acordo com a citagdo acima, podemos perceber que o interesse de Rontgen era
diferente dos de Lenard, Hertz e Crookes, pois utilizou a constru¢ao dos anteriores e canalizou
sua atengdo para evidéncias experimentais que extrapolaram as proximidades dos raios
catédicos. Em relacdo a isso, Rontgen percebeu que platino-cianeto de bério continuava
brilhando em uma sala escura, a medida que o aparelho funcionava, mesmo quando se
encontrava a grandes distancias, “dois metros do aparelho” (RONTGEN, 1895, p. 03 e 10).

Em vécuos extremos Lenard posicionou-se sobre a nitidez e a distancia alcangada pelos

raios catddicos foi maior o que contribuiu com sua hipotese de radiagdo, pois, podemos
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concordar que, no alto vacuo, os raios nao poderiam emitir as moléculas propostas por Crookes
(LENARD, 1894).

Em relagéo a visdo, Lenard (1906) explicou que “os raios ndo sio diretamente visiveis
e seria inutil colocar o olho na janela, visto que esse 6rgdo ndo € receptivel aos raios catodicos”
(p. 109), por esse motivo a utilizacdo de materiais revestidos com “algumas cetonas, cianeto de
platina e fosfatos de alcalinos terrosos™ (p. 109).

Lenard além de realizar experimentos com os raios catddicos na regido externa ao tubo
de vidro, também prop0s uma série de alteracdes no vacuo preenchendo o tubo com
“hidrogénio” (LENARD, 1894, p. 266) ¢ “gas carbonico” (LENARD, 1894, p. 266) e concluiu
que quanto maior a pressao mais espalhados se tornam os raios catddicos e que os raios
catédicos podem ser diferentes, para diferentes gases, por suas diferentes “fosforescéncias,
absorcdes e deflexdes por um ima” (LENARD, 1894, p. 266).

Concluiu que as interagdes dos raios com os gases, causando seu espalhamento depende
da massa deles presentes: “a massa total das moléculas [presente no éter] por unidade de volume
¢ decisiva para a turbidez do meio” (LENARD, 1894, p. 267), ou seja, s@o as moléculas gasosas
do éter que dificultam a propagacao dos raios catddicos e quando mudou a espessura das placas
e as quantidades, fez a mesma ponderagdo (LENARD, 1906).

Conforme dialogamos anteriormente com as duas escolas de pensamento sobre a
interpretacdo dos raios catddicos, uma inglesa e outra alema, até o0 momento foram poucas as
evidéncias favoraveis a essa corrente de pensamentos sobre a caracteristicas ondulatoria dos
raios catodicos, porém ao final do seu trabalho, Lenard, ao refletir sobre o espalhamento dos
raios catddicos nos diferentes meios afirmou:

Assim como a propagacgdo difusa dos raios catddicos nos gases em geral, o
fenomeno observado aqui em particular, tem seu analogo Optico bem
conhecido: as ondas curtas da luz tornam-se maiores em certos meios
opticamente turvos, espalhando-se como ondas longas (LENARD, 1894, p.
266).

Com essa citagdo podemos concluir, amparados por toda a andlise feita até aqui, que
Lenard se apoiou e conduziu os experimentos para alicergar a evidéncia do espalhamento dos
raios catodicos e assim, sustentar a hipdtese de comportamento ondulatorio dos raios catodicos.

Se nos atentarmos para seu processo de constru¢cdo poderiamos afirmar sobre o
desenredar dos fatos para a sua descoberta dos raios X, j4 que os observou embora ndo tivesse

se atentado a eles, mas na palestra do Nobel, afirmou sobre o contexto que talvez, tenha lhe

impedido de prosseguir sua investigacao:
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Eu tinha os meios disponiveis para descobrir diariamente coisas novas da

propria Natureza, em novos experimentos [...]. Lamento muito, portanto, que

nesta fase meus experimentos foram interrompidos por um tempo

consideravel, primeiro por uma tarefa nada simples que foi devolvido
inesperadamente a mim através da morte prematura de Heinrich Hertz - a

publicacdo de seu Prinzipien der Mechanik (Principios da Mecanica) - ¢

depois quando fui nomeado professor teérico. Quase ndo vale a pena

mencionar, mas ndo sem importancia para o desenvolvimento posterior de

nosso assunto, que mesmo antes desta interrupg¢éo eu havia projetado um tipo

de tubo de descarga novo e muito mais conveniente (LENARD, 1894, p. 115).

Contexto esse demarcado pela edigdo do livro de Hertz, por ter sido seu assistente e
investigador préximo de suas pesquisas e por ter assumido o cargo de professor, apds sua morte

repentina. Desse modo, acreditamos montar a base para a producao de Rontgen.

2.4 RONTGEN E OS RAIOS X

Rontgen nasceu em Lennep em margo de 1845, graduando-se em engenharia em 1866
e doutorando-se em 1869. Sua trajetoria de pesquisa foi marcada por estudos como:
“eletricidade em cristais, efeito Kerr, propriedades elasticas da borracha, efeito de pressdo na
viscosidade de liquidos, [...] trés curtos artigos dedicados aos raios X [...] € um imenso artigo
de 195 paginas sobre fotocondutividade” (MARTINS, 1998, p. 374).

E a sua produgio inicial publicada pela Sociedade de Fisica e Medicina de Wiirzburger
que sera estudada por nds. Para isso utilizaremos a tradu¢do do artigo original de Rontgen para
o portugués, publicada por Martins (1998) ao final do seu trabalho, das paginas 382 a pagina
389%.

Seu trabalho sobre a identificacdo dos raios X, capazes de atravessar muitos meios
materiais, causou um certo transtorno inicial na sociedade, impulsionado por essa propriedade
e possivelmente, pela desconfianga decorrente da concepcao que trazemos sobre o sentido do
X no nome dessa radiagao.

Manes (1956) dialoga conosco sobre a propriedade de atravessar varios meios materiais.
Em seu trabalho ele exemplificou alguns movimentos ocorridos no mundo quando os raios X

foram descobertos:

2 Titulo do artigo original de Rontgen: Uber eine neue Art von Strahlen (Sobre um novo tipo de raios).
Tamanho a sua relevancia pratica, o trabalho de Rontgen também foi publicado na integra, trés anos
depois pela Annalen der Physik und Chemie. E na pagina http://www.deutschestextarchiv.de/book/
view/roentgen_strahlen 18967p=10, acessada no dia 05 de novembro de 2020 ¢ possivel ter uma
tradugdo literal do trabalho para o portugués, trazendo a primeira publicagdo do cientista em uma
coluna e a traducdo na outra, de modo, que o pesquisador interessado observa as duas versdes
disponiveis.
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Brigadas de moralidade foram formadas durante a noite para resistir até a

morte & destruicdo de toda decéncia e privacidade. Uma firma londrina [...]

fez uma pequena fortuna com a venda de roupas intimas a prova de raios X.

Em Nova York, homens de espirito publico também protestaram contra a

utilizag@o dos raios-x para espionar as mentes e habitos das pessoas (p. 237).

Construindo o nosso olhar para as ligagdes quimicas, temos a relevancia da investigacao

de Rontgen sobre os raios X. Relevancia que torna imprescindivel a retomada ao original para

chamarmos aten¢do a uma questdo de incodmodo: Rontgen utilizou X devido a uma analogia
matematica para incognita, algo desconhecido?

Veja abaixo a figura com a imagem do texto original da segunda pagina do artigo:

Figura 12 - Imagem da segunda pagina do artigo de Rontgen “Sobre um novo tipo de raios”

Fonte: Os autores. Em destaque lilas, a nomenclatura de Rontgen em 1895 na p. 04.

Tal figura deixa claro a marca dos raios X mas em letra mailiscula o que remete a
denominacdo da nova radiacdo e ndo uma inferéncia matematica para o desconhecido. No
alemado todo substantivo deve vir escrito em maiusculo e todo trabalho foi escrito desse modo

o que reforga nosso argumento, além de nos colocar em acordo com o trabalho de Arruda (1996)
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que assumiu tal perspectiva “Rontgen afirma ter empregado esta letra somente para, de forma
sucinta, dar uma denominag@o a essa nova forma de radiacdo™. (p. 525)

Mas a imprensa talvez tenha contribuido para difusao sobre o desconhecido descoberto
por Rontgen. E certo que talvez ela tenha sido influenciada pela ndo existéncia de um veredito
que expusesse 0 que era realmente os raios X, apoiada na frase final de seu artigo: “a explica¢do
fornecida ainda necessita de maior fundamentagio” (RONTGEN, 1985, p. 12).

Por estarmos falando da imprensa, acreditamos ser valido comentar aqui, que a noticia
de uma fotografia através de corpos opacos causou um rebulico em toda a sociedade. Segundo
Lima e Afonso (2009) e Grandinetti (2007) no dia 05 de janeiro de 1896, um jornal de Viena
deu a primeira noticia sobre a descoberta dos raios X publicada na primeira pagina. Em apenas
03 dias, ela chegou em Nova lorque e em apenas 40 dias, foram publicadas duas matérias sobre
os raios X em dois jornais no Rio de Janeiro.

A partir da ampla e rapida divulgacdo da técnica, a descoberta dos raios X repercutiu
em todo o globo:

Em pouco tempo, o mercado estava infestado de equipamentos e acessorios
para produg@o da nova “luz”, como era as vezes chamada, em propagandas
que frequentemente exibiam partes do corpo humano radiografadas (SANTIN
FILHO, 1995, p. 575).

E a especulagdo de sua aplicacdo surgiu assim que a noticia da descoberta de Rontgen
foi publicada. No trabalho de Dunn (2001) h4a uma evidéncia de restri¢do da técnica para a
identificagdo de lesdes, fraturas e caries. Ele trouxe um trecho do jornal the Manchester

Guardian de janeiro de 1896 que confirmou essa especulagao pratica:

Entre os usos praticos da nova descoberta afirma-se doravante que, sera
possivel aos cirurgides determinar com a ajuda deste novo ramo da fotografia,
a posicao exata de qualquer projétil que possa estar embutido no corpo
humano, ou identificar quaisquer fraturas que possam existir nos ossos antes
de realizar qualquer operacdo na respectiva parte do corpo (DUNN, 2001, p.
38).



e m— =

A rnomwmnﬂagm DOS CORPOS

O eminents p h‘t ¢ physica Wilbelm
Conrad Roent de Wurtzbargo, acaba de fa
2¢r uma d ria naik,

ir
uwma profunda nas a8, sobretudo
na med cius ¢ mais L] ote
ainda na ciru a-so de nma descoberta

renlingute assombroas, a .1’
dos corpos opacos, linpoustraveis & luz e que o8
ostudos Jn eminente professor provirio ser per-

ULJL COTTOSPOMYIENTD A TYTMA. g ML
Q eh‘eupom-_olm.uua p s dg um ?
oxtravho, ¢ujn notgresp 8lis Jogo de-
wrminar, visto que. estara lnsi entre a
wira_verlebru dorsil o A prirsita verichea .
mbor, Uma incisdo no poute ;'ﬂi“ O0rres- |
fez-lhe descobyic. pma famina de fura
et ol pon ecspsgie e ssleryes pan |
ue ise R TORES 4 pars
Pt e e
No fim ‘lo poncos dins a doente teve glta.

Figura 13 - Trechos dos jornais do Rio de Janeiro do dia 14 de fevereiro de 1896

y -“*l_. : P -.- .
HARAVILHAS DO SECELG
Estapenda 4Cseobora praoceapa actwall-

?tit.:.to‘o mund:‘ :ﬁ?t , 0T
¢ vemos clegraminas
lin:

m coneisa nada explidavmy -
e gaKn- mrc::t“uldh
ue vierau esclacecer
4 deacoberia mpum-

piucoe era o An srlontfiers ala- o
e cum 2 m-:rnI:':-';: mff‘%“, .

Ja anléz de liontem A boeor inforusia
Noticia publicon 1w telegramma de Bor-
tim toinanlo conbecido v primeirs en-
Sai0 da nova descoboiia appiicala sy ms-
dicina, coroxdo do resultaio,

Que surpresas uss roderva asisda ests
i de socsla ) :

e el

Fonte: Grandinetti.H, p. 143-144, 2007.

Figura 14 - The Journal, do dia 02 de fevereiro de 1896. Jornal de Nova lorque

Fonte: https://www.loc.gov/resource/sn84031792/1896-02-02/ed-
1/?dl=all&sp=17&st=image&r=-0.246,-0.081,1.945,1.412,0. Acesso 23 out 2023.
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Vejamos um trecho do trabalho de Manes (1956):

Em 1896 eu ainda era um estudante pré-clinico na Faculdade de Medicina [...].
Em um belo dia de maio, eu estava sentado com meus amigos em um café
quando um do nosso grupo entrou, tirou o Frankfurter Zeitung de seu bolso ¢
leu em voz alta o seguinte relatorio: "O fisico da Universidade de Wiirzburg,
Wilhelm Konrad Roentgen, descobriu um novo tipo de raio que penetra todos
0Ss materiais, exceto 0ssos, metais e materiais semelhantes. Também afeta uma
chapa fotografica. Ainda incerto sobre a verdadeira natureza desses raios, ele
os chamou de 'Raios-X' (MANES, 1956, p. 236).

Conforme citagcdo acima, o incerto acompanhou durante anos a explica¢do para a
nomenclatura da nova radiacdo. Essa influéncia do acaso foi registrada pelo assistente de
Rontgen ao conversar diretamente com Manes, autor do artigo anteriormente analisado:

Cerca de trinta anos depois, enquanto praticava [a medicina] em Hamburgo,
conheci o fisico, Dr. Wolfgang Brendler, que foi assistente de Rontgen na
época da grande descoberta. Ele me contou os detalhes daquela hora agitada.
Ele lembrou do pequeno laboratodrio atras do auditdrio, repleto de aparelhos e
instrumentos. [..] E possivel que a pequenez da sala tivesse sido a
circunstancia mais importante, que levou a afortunada observacdo - a
descoberta do raio X; pois foi uma observagdo casual. Na sexta-feira, 8 de
novembro de 1895, bem tarde, quando todos os assistentes haviam partido,
Rontgen estava sozinho com seu assistente [...]. Enquanto ele investigava a
condugdo de eletricidade através de um tubo de Crookes, uma tela de platino-
cianeto de bario tornou-se fluorescente e por acaso estava entre o tubo de
vacuo e uma caixa de instrumentos matematicos trancados em um armario. A
atengdo de Roentgen estava no tubo quando o assistente excitado chamou:
"Professor, olhe - a tela!" Rontgen, virando a cabeca, viu as sombras dos
instrumentos da caixa, na tela. Intrigado com essa peculiaridade, percebi
imediatamente que um fendmeno muito importante estava ocorrendo, ele, no
entanto ndo discerniu seu significado total neste momento. [...] Ele passou as
seguintes horas até o amanhecer ocupado com as possibilidades de sua
observagdo surpreendente. Na manha seguinte, quando o Dr. Brendler entrou,
ele ficou surpreso ao encontrar seu chefe ainda no trabalho, mas ficou mais
surpreso quando Rontgen explicou a noticia com uma incrivel calma
(MANES, 1956, p. 237)

Por mais extensa que seja essa citagdo a histdria foi passada adiante como acaso e talvez
por isso, houvesse sido questionado o mérito do cientista ao longo da identificagdo dos raios X.
Mas nao devemos nos pautar apenas diante desses acontecimentos, conforme veremos a seguir,
Rontgen fez inimeras observagdes que respaldam seu método cientifico, agregando um valor
diferente ao acaso pautado.

Em relagdao ao nome foi respondida pelo proprio pesquisado ainda nesse trabalho:

A justificativa para usar o nome "raios" para o agente que emana da parede do
aparelho de descarga deriva em parte da formag¢do de sombra muito
regular que aparece quando corpos mais ou menos permeaveis se posicionam
entre o aparelho e a tela fluorescente (ou chapa fotografica) (RONTGEN,
1985, p. 11).
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De acordo com nosso estudo, a propagag¢ao retilinea também foi utilizada por Crookes
nas ponderagdes sobre as projecdes dos “raios moleculares”. Ele experimentou outras
caracteristicas da radia¢do, como “refracdo e reflexdo” (RONTGEN, 1895, p. 07). Utilizou
prisma para decompor a radiacdo e medir o angulo de deflexdo, quando os raios X passavam
de um meio para o outro.

Nessa perspectiva, devido a riqueza de ensaios de Rontgen, nos arriscamos em afirmar
que o pesquisado era um experimentalista exemplar. Ele se debrucou a observar o
comportamento da radiacao produzida pelo tubo de Crookes em uma sala escura. Para isso
utilizou anteparos cobertos com um material fluorescente, colocados em diferentes distancias
do tubo de vidro, conforme evidenciamos no texto (RONTGEN, 1895).

Sobre essa visdo também nos amparamos no trabalho de Manes (1956) ao afirmar: “um
excelente experimentador cujas demonstra¢des raramente falharam” (p. 236). Uma questdo que
nos incomodou foi a generalizagdo ao continuar o trabalho atirmando que “todos os corpos sdo
transparentes aos raios X, mas em graus muito diferentes” (RONTGEN, 1895, p. 03). Para nos
tal afirmagdo poderia ter sido um pouco mais restrita a identificacdo de todos os materiais
testados ao longo da investigacao.

Notamos uma proposta interessante de Rontgen aqui: como experimentador, verificou
a transparéncia de diversos corpos atravessados pelos raios X e, diferente do que foi exposto no
paragrafo anterior, ele verificou que metais de elevada densidade exercem uma ‘“pequena
influéncia sobre sua transparéncia” (RONTGEN, 1985, p. 09).

Como eximio experimentador, em seu trabalho foi capaz de diferenciar os raios
catddicos e os X, demonstrando a ndo interferéncia do campo magnético, no caminho dessa
nova radiacdo por mais que ele 0 aumentasse no processo.

Além disso, Rontgen diferenciou sobre a origem dos dois tipos de raios e fez a seguinte
afirmagao:

Os raios X, portanto, emanam do ponto onde, de acordo com varios
pesquisadores, os raios catodicos atingem a parede do vidro. [...] Portanto,
chego a conclusdo de que os raios X ndo sdo idénticos aos raios catédicos, mas
que sdo gerados pelos raios catddicos, na parede do vidro do aparelho de
descarga (RONTGEN, 1895, p. 10).
Dai uma questdo interessante, eles surgem da regido onde os raios catodicos terminam.
O que nos permite afirmar que o cientista sabia sim a origem dos raios. Desse modo a colocagdo
de Lima e Afonso (2009): “Esse foi o nome dado a eles [os raios X] porque nfo se tinha ideia

da sua origem” (p. 263), mostra uma incoeréncia por parte dos autores. Talvez o que deveria
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ser dito € que ndo se tinha a ideia de todas as suas propriedades e como era seu comportamento,
se de natureza ondulatéria ou corpuscular.
Rontgen continuou seu estudo fazendo afirmacdes sobre suas fotografias que indicavam

o poder de penetracao dessa radiagao.

Figura 15 - Fotografias de Rontgen

\

() (d)

Fonte: Martins (1998, p. 380).

Em resumo, o que Rontgen (1895) relatou em sua comunicagdo, era que os raios X
poderiam ser percebidos, por meio de luminescéncias externas ao tubo de onde os raios
catddicos eram originados. Varios matérias sdo transparentes aos raios X e foram
exemplificados na figura anterior. Encontrou evidéncias que eram formados pela colisdo dos
raios catodicos a parede de vidro dos tubos de Crookes e encerrou o artigo, discutindo alguns
pontos da natureza dos raios X.

Entretanto, Rontgen (1895) nao detalhou sua investigacdo e a aparelhagem utilizada. A
figura a seguir apresenta uma proposta de aparelho que, segundo a investiga¢ao tratada até aqui,

mais se adequa a utilizada por ele, vejamos.
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Figura 16 - Desenho de um possivel aparelho utilizado para a descoberta dos raios X

Fonte: http://www.fazano.pro.br/port147.html. Acessado 23 out 2023.

No aparato temos o aparato da letra J, uma bobina de Ruhmkorff, responsavel por
produzir pulsos de alta tensdo que alimentavam o tubo de Crookes, tubo cilindrico a direita,
chamado de R. Nota-se nessa imagem que os raios X sdo gerados pela colisdo dos raios
catodicos em A. O aparato em W, para o esquema acima, corresponde a bomba de vacuo, que
funcionava a base de gotejamento de mercurio.

O trabalho de Martins (1998) trouxe uma fotografia do laboratorio de Rontgen no ano

seguinte a publicacdo da sua primeira comunicagdo em relacdo a descoberta dos raios X.

Figura 17 - Imagem de uma parte do laboratério de Rontgen em 1896

Fonte: Martins, 1998, p. 379.

Do mesmo modo, ¢ possivel vermos na imagem a bobina e a bomba de vacuo a direita.
O tubo de descarga se encontra sobre o tripé no centro. Martins (1998) em seu trabalho também
apresentou fotografias dos dois tipos possiveis de tubos utilizados por Rontgen em sua

descoberta:
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Figura 18 - Tubos de descarga

Fonte: Martins, 1998, p. 377.

Nessa imagem anterior, vale a pena destacar que o disco preto, corresponde ao catodo
no aparato € o anodo se encontrava perpendicular a trajetéria dos feixes catddicos primarios.
Desse modo, a produgao dos raios X conforme esclarecemos nessas paginas, ocorre pela colisao
dos elétrons ao atingir o vidro da ampola.

Com essas ponderagdes fechamos o nosso capitulo 02 revisitando a histéria das
principais contribuicdes responsaveis pela descoberta dos raios X. Vale destacar que Rontgen
ndo utilizou os tubos de Lenard em sua investigacdo em relagdo aos raios X. Nao foram
encontrados nenhuma mengao de ter utilizado qualquer janela de aluminio, como proposto por
Lenard em seus estudos, que levado Rontgen a extrapolar os raios catodicos para o meio externo

e assim, desenvolver suas ideias.
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3 RAIOS X E SUAS APLICACOES NA ESTRUTURACAO MOLECULAR

Conforme vimos no capitulo anterior, foram muitas contribui¢des importantes para a
descoberta de Rontgen que desencadeou muitas utilidades e suscitou “selvagens rumores,
afirmacdes extravagantes e especulagdes fantasiosas” (JAUNCEY, 1945, p. 362).

Dois anos apos a descoberta de Rontgen o raio X ja estava popular quanto a observacao
da estrutura Ossea, tanto em pessoas quanto animais, o que possibilitou sua ampla utilizagao,
porque, o interior do corpo humano ou de animais, poderia ser visualizado tanto naqueles com

saude debilitada, quanto nos organismos saudaveis (LIMA e AFONSO, 2009).

Figura 19 - Fotografias de raios X obtidas em 1896

Fonte: Assmus, 1995, p. 17.

Levando em conta a ampla utilizacdo dos raios X, nesse capitulo procuramos apresentar
o0s principais cientistas e suas descobertas para a elucidag@o da estrutura da matéria, amparado
pela contribui¢do de Rontgen e por todos os seus contemporaneos até aqui discutidos.

Nao nos prenderemos aos fundamentos matematicos que amparam as técnicas aqui
descritas, porém, sempre que se fizer necessario, eles poderdo aparecer. Seguindo a
metodologia apresentada no capitulo anterior, sempre que possivel recorreremos as fontes
originais, tendo em vista uma maior lealdade historica sobre o processo de construgdo da
identificacdo da estrutura molecular pelos cientistas.

Segundo a visdo de Jauncey (1945) num artigo publicado para comemorar os 50 anos
da descoberta de Rontgen, a descoberta dos raios X , chamou atenc¢do dos cientistas para uma
nova investigagdo. Segundo o autor, até esse momento, eles acreditavam na “inexisténcia de
qualquer coisa menor em massa do que o atomo ou ion de hidrogénio” (p. 363) e ¢ partindo
desse interesse que seguimos nosso estudo para o entendimento das estruturas dos compostos

quimicos a luz dos estudos relacionados aos tubos de Crookes.
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Desde a descoberta de Rontgen até a compreensdo dos fendmenos luminosos
caracterizados pelos raios X, se passaram aproximadamente vinte anos. Porém, as aplica¢des
desse tipo de radiacdo para a fotografia interna dos seres vivos, chamaram mais a atencao de
toda a sociedade e por isso, podemos falar que foram imensas (JAUNCEY, 1945).

Na verdade, podemos verificar que os avancos na ciéncia, por meio dessa e de outras
descobertas que marcaram a sociedade desde o final do século XIX, foram de extrema
importancia para a manutengdo e incentivo a atividade de pesquisa em diversas regides do

mundo a comegar na Europa e em seguida Estados Unidos e Japao™.

Os jovens eram particularmente envolvidos por aquela sensacional era da
ciéncia, que ndo conhecera precedentes no século XIX (Cramp, 1936). Vivia-
se entdo a belle époque na Europa, onde a ciéncia ocupava lugar de destaque:
as novas invengdes ou aquelas que se popularizaram (telefone, cinema,
automovel, avido, radio etc.) revolucionavam o modo de ver, pensar e viver o
cotidiano. Uma palavra sintetiza bem aquele novo e vigoroso estado de
espirito: o progresso. Comentar sobre um novo fendmeno, para o qual ndo se
tinha nenhum termo de comparacgao, suscitava a imaginagao popular (LIMA,
PIMENTEL e AFONSO, 2011, p. 94).

Ainda nessa perspectiva vale a pena citar Polanyi (1962):

Um grande poeta alemé@o disse certa vez: ‘onde os reis estdo construindo, os
carroceiros encontram trabalho. A maior parte da historia é escrita sobre reis
e ¢ assim que deve ser, mas o trabalho dos carroceiros também tem sua propria
historia e isso também ¢ importante [...] O exemplo dos grandes cientistas ¢ a
luz que guia todos os trabalhadores da ciéncia, mas devemos nos guardar para
ndo ficar cegos por ela (p. 629).

Tal citagdo vem de encontro a nossa preocupacao em analisar os contemporaneos da
construcao de Pauling a respeito do seu entendimento da ligagdo quimica, visto que o contexto
para a sua producdo remete a outros cientistas que construiram as bases para a sua producao,
tendo como marco o estudo da estrutura dos cristais evidenciado pela descoberta dos raios X e
de todos aqueles que debatiam a natureza dessa radiagao.

Tratamos de falar por meio de recortes historiograficos, na intensdo de abordarmos as
contribui¢des de varios cientistas e pesquisadores e por esse motivo nesse capitulo a nossa

abordagem culmina na aplicagdo e no entendimento dos raios de Rontgen para a identificagao

dos atomos.

3% Iniciado o processo de modernizagdo Japonés como consequéncia da revolugdo Meiji, o pais enviou
a Europa estudantes de pds-graduagdo com o objetivo de “aprofundar a ciéncia de seu pais e levar
conhecimento para o desenvolvimento de novas tecnologias” (PACHECO e FREITAS-REIS, 2020a,
p. 52).
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Fluxograma 2: Contexto e cientistas fundamentais

Natureza dos Raios |
X

Barkla Pulsos de éter Par neutro H. Bragg

Difragio dos
raios X

L. Bragg e H. Bragg

Cristalografia

Fonte: Elaborado pelo autor. (2024).
3.1 CHARLES BARKLA E OS RAIOS X

Iniciando nosso trabalho pelo entendimento da natureza dos raios X, foi apenas a partir
dos experimentos de 1905 de Charles Glover Barkla (1877-1944) e publicados na revista Nature
dois anos depois, que as propriedades dos raios X e suas aplicagdes para a identificacdo da
estrutura quimica, comegaram a ser testadas, com a descoberta que os raios X sdo polarizaveis®!
(BARKLA, 1905).

Porém a interpretacdo desse efeito de polarizagao dos raios X, como “ndo permitia
distinguir as hipoteses de ondas periddicas de alta frequéncia e de pulsos néo periddicos curtos™

(MARTINS e ROSA, 2014, p. 59) deu margem a uma interpreta¢ao material do comportamento

31 Para explicar o conceito de polarizagdo vamos considerar as concepgdes atuais, com o objetivo de
facilitar o entendimento do leitor, a medida que podemos encontrar muitas informagdes a respeito
deste fenomeno na literatura. A radiagdo eletromagnética ¢ uma onda transversal, composta de um
campo elétrico e outro magnético, oscilantes no tempo, perpendiculares entre si e a direcdo de
propagacdo. A polarizagdo, portanto, ¢ o processo de selecionar alguma direcdo de propagacdo da
radiagdo por meio de um filtro, algum material que ela possa atravessar ¢ interagir, de modo a alterar
a direc@o de propagacdo. Caso por exemplo, o campo elétrico da radiagdo, gire em torno da direcdo
de propagagao, mantendo o seu modulo constante, ela seria chamada de circulamente polarizada. Para
maiores esclarecimentos, sugerimos a leitura da apostila de polarizagdo disponivel no link:

https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/4840737/mod_resource/content/2/ApostilaPolariza%C3%
A7%C3%A302017.pdf, acessada no dia 06 de maio de 2024.
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dos raios X e permitiu o surgimento da proposta da teoria de Bragg assumindo que esse tipo de
radiacdo era formada por um “par neutro” (BRAGG, 1907, p. 441) de particulas carregadas,
sendo uma positiva e outra negativa.

Grandes questdes relativas ao comportamento ondulatério dos raios X foram
apresentadas por Martins e Rosa (2014) e merece, de acordo com nosso contexto, destaque:

Considerava-se [no inicio do século XX] que a radiagdo [raios X] era emitida
durante uma brusca aceleragdo ou desaceleragdo de elétrons. Era dificil
imaginar como poderiam ser emitidas ondas periddicas nessa situacao.
Imaginava-se pulsos curtos, mas espalhando-se para todos os lados a partir do
centro de emissdo da radiagdo. [...] A energia [produzida pelos raios X nos
estudos de ionizagdo dos gases] ndo parecia ir se espalhando uniformemente
por superficies cada vez mais amplas, pois apenas alguns atomos atingidos
pela radiagdo se ionizavam e cada um deles recebia uma energia que ndo
parecia diminuir com a distancia a fonte (p. 60).

Tais questdes mencionadas acima fortaleceram o surgimento do debate entre Barkla,
que considerou o comportamento de pulsos de éter dos raios X e Bragg, que considerou o
comportamento material dos raios X.

Com os estudos desse comportamento dos raios X, Barkla demonstrou que os raios X
“se comportavam como a luz” (SANTIN FILHO, 1995, p. 575) e classificou a qualidade®? dos
raios de Rontgen pelo seu poder de penetracdo. Foi devido a essa proposta de caracterizacao
dos raios X como luz, que se iniciou o confronto de ideias com os estudos de Henry Bragg.

Como as ideias dos dois cientistas ¢ de extrema relevancia para a quimica estrutural
passaremos nesse primeiro momento a analisa-las, bem como o contexto para o surgimento
dessa importante caracterizagao dos raios X, que mais tarde sera responsavel pela identificagao
estrutural de cristais e macromoléculas orgénicas.

E importante salientarmos que segundo nossa proposta de investigacao, os estudos de
Barkla sdo relevantes porque seu entendimento dos raios X como dotados de um
comportamento de pulsos eletromagnéticos do éter, permitiram a descoberta®> do método de
difragdo de raios X por von Laue em 1912. Por sua vez, esta proposta se relaciona diretamente

a compreensdo de Lawrence e Bragg e seu pai, logo depois de Laue e seus colaboradores,

publicarem o artigo com as imagens originadas da difracdo dos raios X por pequenos cristais.

32 Segundo Filho (1995), qualidade era um termo utilizado no inicio do século XX para descrever a
penetracdo na matéria de alguns tipos de radiag@o: os raios duros possuiam maior poder de penetracao,
enquanto que os raios moles, possuiam um menor poder de penetragdo.

33 Em um momento posterior discutiremos, ainda nesse capitulo, nosso entendimento para o crédito de
descoberta do método de difracdo dos raios X dado a Van Laue.
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Charles Barkla nasceu em Widnes na Inglaterra em 1877 e iniciou sua graduagdo em
Liverpool no ano de 1895, justamente no ano que foi anunciado a descoberta de Rontgen sobre
os raios X (ALLEN, 1947). Nessa ¢época a Universidade de Liverpool tinha um dos poucos

laboratorios que possuiam a capacidade de produzir esse tipo de radiagao.

Figura 20 - Charles Barkla

Fonte: https://www.nobelprize.org/prizes/physics/1917/barkla/facts/. Acessado 23 out 2023.

Também em 1895 a partir de novas regras departamentais, os estudantes graduados que
produzissem conhecimento inédito durante dois anos de estudos poderiam receber o grau de
mestre em Cambridge e Barkla em 1899, foi um dos contemplados com essa bolsa de
investigac¢do, juntamente com Rutherford, desenvolvendo seus estudos ao lado de Thomson até
o ano de 1902. (ALLEN, 1947 e STEPHENSON, 1967).

Allen (1947) afirma que, no segundo ano Barkla deixou o Trinity College, sob a
supervisdo de Thomson no laboratério de Cavendish e ingressou no King’s College para
dedicar-se a musica, motivado por seu excelente papel como baixo no coral da instituigdo,
porém, ainda em 1902 retornou a Liverpool para uma bolsa de estudos independentes, com o
professor Oliver Joseph Lodge (1851-1940) o que lhe permitiu receber o grau de doutor em
Liverpool em 1904.

Foi Lodge (1851-1940) quem produziu um grande trabalho sobre as propriedades dos
elétrons (PACHECO e FREITAS-REIS, 2020a) e Barkla, enquanto estudante, chegou a
substituir o professor em algumas palestras durante um periodo que Lodge, por questoes ligadas
a sua saude, teve que se ausentar (ALLEN, 1947). Junto com Lodge, Barkla passou a maior

parte do tempo em suas pesquisas sobre o entendimento dos raios X (STEPHENSON, 1967).
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Seu grau de mestre foi recebido em Cambridge com sua investiga¢cdo sobre a radiagdo
secundaria®* originada ap6s a incidéncia dos raios X em um tubo contendo um gés aprisionado.
Foi com essa linha de investigagdo, com o seu entendimento sobre a natureza dos raios X, que
percebemos a aproximagao com a nossa investigacao, a qual visa entender a ligacdo quimica
por meio das contribui¢des de Pauling.

Sua pesquisa sobre a radiagdo secunddria tem, portanto, essas duas linhas de influéncia
e gerou como resultado no ano de 1903, uma publicagdo pela Royal Society, elaborada sob a
tutela de Thomson, marcando o desenvolvimento inicial de seus trabalhos, alguns dos quais
estavam relacionados ao entendimento dos raios X e seu comportamento na matéria.

Barkla (1903) verificou que havia uma conexao entre a radia¢do secundaria produzida
pelos raios X e a densidade do gés no interior do aparato experimental, mas ndo relacionou a
velocidade de formacdo dos ions € nem questionou esse mecanismo, na ioniza¢ao do gas por
meio da fonte de raios X e nem pela radiacdo secundaria, vejamos: “ha obviamente uma
proporcionalidade entre a intensidade da radiag¢do secundaria e a densidade do gas, embora nao
haja conex@o 6bvia com a [sua] taxa de ionizagdo” (BARKLA, 1903, p. 696).

Concluiu o trabalho afirmando sobre a possibilidade de a radiagdo secundaria ser da
mesma natureza que a primaria e relacionou suas observagdes ao conhecimento do 4tomo na

época. Vejamos:

Como as radiagdes primaria e secundaria diferem apreciavelmente, apenas na
intensidade, podemos razoavelmente concluir que a radiacdo proveniente de
gases sujeitos a raios-X ¢ devida ao espalhamento da radiag@o primaria. Como
esse espalhamento € proporcional a massa do atomo podemos concluir que o
numero de particulas dispersas € proporcional ao peso atdomico. Isso da mais
suporte a teoria de que os atomos de diferentes substancias sdo formados por
diferentes sistemas de corpusculos semelhantes (BARKLA, 1903, p. 696).

Veja que a citacdo anterior corrobora a ideia de que o espalhamento da radiacdo
incidente, esté relacionado®® a densidade do gés e, portanto, relacionado a massa das particulas
gasosas presentes no sistema. Implicando na compreensdo de que as mesmas particulas podem

constituir diferentes atomos.

3 A radiagdo secundaria corresponde a radiagdo emitida pelo géas aprisionado na cimara, apos a
passagem dos raios X (BARKLA, 1903).

35 Essa relagdo, obtida por meio de suas observagdes experimentais, levou Bragg a sugerir quatro
hipdteses com base nos dados por ele obtidos: “(1) Todos os gases sujeitos a raios-X sdo uma fonte
secundaria de radiagdo. (2) A capacidade de absor¢ao da radiacdo secundaria € [...] igual aquela
produzida pela radiacdo primaria. (3) Para uma dada radiacdo primaria, a intensidade da radiacdo
secundaria é proporcional a densidade do gas da qual procede, mantendo-se temperatura e pressao
praticamente constante. (4) A radiacdo secundédria ndo ocorre devido a recombinacdo de ions
(BARKLA, 1903, p. 696-697).



60

Outra questdo ¢ que como a radia¢do secundaria corresponde a um espalhamento da
radiagdo primaria, gases diferentes, por possuirem composi¢des atomicas diferentes, poderiam
ser fontes de radiagdes secundarias.

Tal observagao ¢ de grande relevancia visto a recente discussdo surgida em 1897 por
meio de Thomson e dos raios catddicos, o qual propds a existéncia de uma particula atdmica
negativa, indicando para a comunidade cientifica a possivel estrutura atomica formada por
diferentes particulas.

Acreditamos que a clareza da proposta de Barkla, veio da respectiva orientagdo de
Thomson no desenvolvimento de suas ideias, tal como sugere no agradecimento ao final do
trabalho, ao se referir aos conselhos e ao interesse de Thomson ao longo do desenvolvimento
do estudo.

Segundo Stephenson (1967), Barkla seguiu a linha de influéncia de Thomson sobre o
comportamento ondulatorio dos raios X que correspondia a “pulsos eletromagnéticos do éter”
(STEPHENSON, 1967, p. 141) e dedicou-se ao entendimento da polariza¢io dos raios X.3°

Segundo Thomson (1903) se partirmos do principio que os raios X sdo pulsos
eletromagnéticos do éter, esse pulso fara que os elétrons do gas oscilem e portanto, emitam a
radiacdo secundario dos raios X. Logo, o campo elétrico resultante do feixe secundario deve
ser na mesma direcao da oscilagdo do elétron.

Desse modo o que podemos perceber € que a radiagdo secundaria, mesmo que a radiagao
primaria ndo for polarizada, ela serd perfeitamente polarizada se considerarmos que os raios X
sdo pulsos eletromagnéticos do éter. A ideia de Barkla (1905) foi portanto, propor uma
aparelhagem que lhe permitisse resolver essa problematica.

Uma consideracdo do método de producdo de raios X, entretanto, leva a
esperar uma polarizagdo parcial do anticatodo em uma diregao perpendicular
ao eixo da corrente do catodo. Para os elétrons sendo projetados em linhas
retas aproximadamente paralelas do catodo ao anticatodo, provavelmente ha
no anticatodo uma aceleragao maior ao longo da linha de propagacdo dos raios
catodicos do que em uma diregdo perpendicular, consequentemente em um
feixe de raios X precedendendo em uma diregdo perpendicular a do fluxo do
catodo, seria razodvel esperar que houvesse maior intensidade elétrica paralela
ao fluxo do que em uma diregao perpendicular a ela. (BARKLA, 1905, p. 468-
469)

Isto é, os elétrons ao atingirem o anticatodo seriam desacelerados bruscamente € no
plano perpendicular ao deslocamento seriam formados raios X polarizados. Para isso, ele

propds o seguinte experimento:

3¢ Veremos posteriormente que tais questdes o levaram, por meio de publicagdes de cartas a Nature,
debater com William Henry Bragg (1862-1942) sobre a natureza desse tipo de radiacao.
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Figura 21 - Experimento de Barkla para a determinacgao da polarizagio dos raios X

Fonte: Barkla, 1905, p. 470.

O raios X originados do aparato D, atravessam na horizontal e passam pelas janelas S;
e Sz . O eletroscopio B recebe a maior parte da radiagdo primdria enquanto que os eletroscopios
Aje Az recebem os feixes secundarios. Isso permitiu que a radiagdo polarizada horizontalmente
fosse detectada pelos eletroscopios coincidentes com o plano de propagagdo do feixe primario,
enquanto que a polarizacdo na vertical, era detectado por A (BARKLA, 1905).

Pelo experimento, no interior de A> localizava-se a matéria mével que apontava para
um menor espalhamento na diregdo paralela ao feixe de raios catédicos do que para as diregoes
perpendiculares ao fluxo

A medida que o bulbo girava em torno do feixe primario, nio havia, é claro,
nenhuma mudanga na intensidade da radiagdo primaria naquela diregdo.
Houve, no entanto, uma mudanca consideravel na intensidade da radiacdo
secundaria nas dire¢cdes horizontal e vertical, uma atinhgindo o maximo
quando a outra atingia o minimo. Girando a lampada em angulo reto, o
eletroscopio que anteriormente indicava um maximo de intensidade, mudava
para um minimo e vice-versa. A posi¢cdo do bulbo quando o feixe secundario
vertical atingiu um méaximo de intensidade e o feixe secundario horizontal, um
minimo, era aquela em que o feixe do catodo era horizontal, sendo 0 maximo
¢ o minimo invertidos quando, o feixe do catodo era vertical. Girando o bulbo
em outro angulo reto, de modo que o feixe originado no catodo ficasse
novamente na horizontal, mas na dire¢do oposta aquela, em outra posigdo
horizontal, 0 maximo ¢ o minimo foram alcangados como antes. (BARKLA,
1905, p. 472-473)

Durante algum tempo, o experimento de Barkla foi o norteador para o entendimento da

natureza dos raios X, a medida que ele evidenciou uma forma de observar a polarizacdo dos
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raios X, quando gases e algumas “substancias cristalinas” (BARKLA, 1905, p. 467) foram
sujeitos a incidéncia dos raios X.

Em 1909 Barkla tornou-se professor no King’s College em Londres, foi nomeado
membro da Royal Society em 1912. Em 1913 assumiu o cargo de professor de Filosofia Natural
da Universidade de Edinburgh e recebeu o Nobel de Fisica em 1917 sobre suas contribui¢des
para o entendimento dos raios X e suas interagdes com diferentes elementos (STEPHENSON,
1967).

Segundo Cestari Jr. (2015) antes do trabalho de Barkla (1905) discutia-se sobre o
entendimento da natureza dos raios X e sobre o entendimento dessa radiacdo quanto a natureza
ondulatéria ou corpuscular. Se fosse onda no éter uma questdo que surgiu ja em 1896, a
perguntava ficava em torno de, se tais (ondas ou) radiacdes eram longitudinais ou transversais.

Essa dificuldade de localizar a caracteristica dessa radiacdo era porque, os raios X
produzidos pelo tubo de Crookes, possuiam componentes dos raios na vertical e na horizontal
e ao serem refletidos por uma superficie poderiam se espalhar em todas as diregdes, conforme
afirmou Barkla em 1903.

A partir da analise deste artigo de Barkla, veremos um desentendimento entre dois
cientistas laureados com o Nobel associado ao estudo da radiagdo por meio de duas linhas de
justificativas para o comportamento dos raios X ao atravessarem a matéria: se os raios tinham
natureza ondulatdria ou corpuscular.

Para organizar nossa producdo nesse momento da investigag¢do, faremos um apanhado
de todas as cartas trocadas na Nature do final de 1907 ao final de 1908, sobre o entendimento
dos dois cientistas a respeito dos raios X.

Posteriormente seguiremos as importantes contribuicdes de Henry Bragg para a
compreensdo desse tipo de radiagdo, abordando a contribui¢cdo preciosa de Max Von Laue
(1879-1960), sobre as aplicagdes dos raios X em uma rede cristalina, orientado e autorizado®’

por Sommerfeld, para realizagdo dos experimentos de raios X (FORMAN, 1969).

3.2 HENRY BRAGG E OS RAIOS X

37 Para garantir o crédito de prioridade dessa pesquisa.
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Todo o processo de discussdo iniciou-se com a publicacio de Henry Bragg®® em 1907
sobre o comportamento e propriedades de vérios tipos de radiagdes o que demanda um estudo
um pouco mais aprofundado da producao de Henry Bragg até o momento em questdo o que nos

permitird, antes da analise desse didlogo entre os dois cientistas, fazer um recorte sobre ele.

Figura 22 - William Henry Bragg

Fonte: https://www.nobelprize.org/prizes/physics/1915/wh-bragg/biographical/.

Iniciou seu processo escolar aos sete anos matriculando-se na escola do seu tio e deu
prosseguimento aos seus estudos na Oxford Junior Locals destacando-se por ser o inglés mais
novo a ser selecionado pelo programa.

Tal programa contemplava estudantes desde as primeiras séries até as séries que
antecedem o Ensino Superior e quase conseguiu se adiantar na escola se ndo fosse por um
pequeno deslize: “eu peguei a terceira série € me disseram que teria entrado em outra posterior,
mas que os regulamentos proibiam uma classe adiantada para qualquer um que ndo tivesse
passado em Histéria da Igreja. Nisso eu falhei, como também em Grego” (ANDRADE e
LONSDALE, 1943, p. 277).

Aos treze anos transferiu-se para o King William’s College e durante os dois primeiros
anos sofreu bullying por parte dos colegas, mas mesmo assim conseguiu superar: “o lugar era
muito saudavel e depois do primeiro ou do segundo ano, quando o bullying era bem

desagradavel, eu estava feliz o suficiente” (ANDRADE e LONSDALE, 1943, p. 278).

38 Para auxiliar o entendimento, como o nome do pai e do filho se difere apenas pelo nome do meio,
quando se fizer necessario, usaremos a Henry Bragg ou H. Bragg para o pai e Lawrence Bragg ou L.
Bragg para o filho.
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Destacou-se nos jogos escolares e no seu interesse pela matematica e em 1880 aos
dezessete anos tentou uma bolsa para o Trinity College em Cambridge e apesar de seu
brilhantismo, por ser muito jovem foi aconselhado a retornar a escola mais um ano e no ano
seguinte, conseguiu entrar devido ao seu desempenho do ano anterior (ANDRADE e
LONDALE, 1943).

Segundo esses bidgrafos a justificativa para esse desempenho ndo brilhante tem um
fundamento religioso:

Em suas anotagdes pessoais Bragg justifica sua estagnacdo como
consequéncia de uma tempestade de emocionalismo religioso que contagiou
toda a escola, os meninos tinham medo da condenagio eterna e do fogo do
inferno e se exercitavam muito para fazer o possivel para serem salvos
(ANDRADE e LONSDALE, 1943, p. 278).

Conforme escrito anteriormente H. Bragg destacou-se em matematica e nos esportes, o
que o fez conhecido por muitos e estudou fisica pratica menos de um ano no laboratorio de
Cavendish (JENKIN, 2004), até que em 1885 se candidatou a um cargo de professor de
matematica e fisica em Adelaide, Australia*®, onde foi aprovado e acabou conhecendo sua
esposa (ANDRADE e LONSDALE, 1943). Casou-se e teve trés filhos*’, sendo que o mais
velho William Lawrence Bragg sera estudado posteriormente nesse trabalho, a medida que nos
dedicarmos as propriedades dos raios X para a identificagdo da estrutura dos compostos
quimicos, ainda nesse capitulo.

Em Adelaide diferente do tempo de estudos na Inglaterra, se aproximou da
experimentacdo e motivado pela descoberta de Rontgen montou “o primeiro tubo de raios X a
operar em Adelaide, possivelmente o primeiro da Australia” (ANDRADE e LONSDALE,
1943, p. 280). O que consolida o impacto da descoberta de Rontgen.

Ainda em 1904 foi convidado*! para ministrar uma palestra na reuniio da Associagio
Australiana para o Avango da Ciéncia e o tema proposto era sobre astronomia, fisica e

matematica. Vejamos as ideias que se encontravam em alta na sociedade: elétrons em

3 Na época, era coldnia inglesa.

%0 Sua esposa Gwendolline Todd, era filha de um dos seus grandes amigos na Australia. O primeiro
filho, William Lawrence Bragg, o qual seguiu os seus passos na ciéncia, Robert que foi morto na
Primeira Guerra Mundial e a mais nova, Gwendolen (ANDRADE ¢ LONSDALE, 1943).

I E importante destacar que foi em Adelaide, por meio dessa apresentagio no evento, que Bragg
despertou-se para a pesquisa e interessou-se pelas particulas a, pelas propriedades da radiagdo e por
consequéncia, os raios X e sua utilizacdo para a determinacdo da estrutura de um cristal (CAROE,
1979).
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Cavendish, raios catddicos de Lenard** e a radioatividade, nas palavras de Jenkin (2004): “a
fisica estava passando por uma traumatica convulsdo” (p. 59).

Dedicou-se antes da reunido para entender os trabalhos de Lenard sobre a capacidade
de penetragdao das particulas carregadas na matéria levando-se em conta o modelo atdmico
vigente na época, segundo o qual: os atomos “consistiam de um numero de corpusculos de
eletricidade negativa encrustados numa esfera uniforme de eletricidade positiva (THOMSON,
1904, p. 237)%.

Uma questdo que vale destacar ¢ que Henry Bragg questionou ao longo de sua carreira
a esséncia da passagem das particulas o € ndo apenas na sua prepara¢do para a reunido, ele
publicou cerca de oito anos depois, algumas de suas hipoteses, afirmando que o poder de
penetragdo dessas particulas possui um limite de distancia e que perdem energia diminuindo
gradualmente sua penetracao até um determinado valor maximo (BRAGG, 1912a).

No mesmo ano da palestra, ou seja, em 1904*, propos uma intensa investigacio sobre
as particulas a liberadas pelo 4tomo de Radio e conduziu experimentos para analisar a ionizagdo
em decorréncia dessas particulas nos sistemas gasosos*’. Na palestra na reunido da Sociedade
Australiana, Bragg abordou as propriedades dos raios ionizantes, tendo uma grande
aproximagao na compreensao dos raios X e seus efeitos sobre os sistemas materiais.

Consideramos, portanto, como que num processo evolutivo destes estudos de Henry
Bragg e Barkla, a investigagdo no ano de 1912 de Lawrence Bragg, respectiva a aplicacdo da
técnica de raios para a identificacdo estrutural dos adtomos em um cristal. Estes estudos,
tomaram como base a compreensao da difragao dos raios X de Laue e de seus colaboradores.

Além dos avangos de Lawrence Bragg e do proprio Pauling na correta interpretacdo das
estruturas cristalinas por meio da difracdo dos raios X - “este foi o ponto de partida de uma

‘saudavel’ rivalidade entre estes dois homens com um Atlantico no meio” (GONCALVES-

42 Veja que ele ganhou o Nobel nesse ano por sua pesquisa com os raios catodicos.

43 No livro de Pacheco e Freitas-Reis (2020a) ha uma discussdo sobre a constru¢do desse modelo atdmico
e sobre sua correspondente analogia. Segundo os autores, apesar de Thomson ndo ter publicado o
modelo por meio da analogia conhecida como pudim de passas, pode ter propagado a ideia anos mais
tarde, em uma palestra proferida em uma conferéncia, no ano de 1906.

* A proposta feita por Bragg no inicio do seu livro é: ““(1) O nimero de particulas que penetram uma
dada distancia nao se altera muito com essa distancia até que um certo valor critico seja passado, apos
o qual ha uma queda rapida. (2) A energia das particulas a que penetram a uma determinada distancia
diminui gradualmente a medida que a distdncia aumenta e termina no mesmo valor critico” (BRAGG,
1912, p. 04).

40 artigo analisado aqui por Bragg, foi publicado ap6s a conferéncia e no inicio do manuscrito ele
saudou a todos os presentes: “Proponho falar a vocés esta manha” (BRAGG, 1904, p. 48), o que
sugere uma transcricdo do texto da palestra.
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MALIA, 2016, p. 24) — comegaremos com o entendimento da palestra de Henry Bragg de 1904,
sobre a ionizagdo dos gases.

Na verdade, ao longo desse capitulo nds nos debrugaremos sobre as contribuigdes desses
dois cientistas, William Henry Bragg e William Lawrence Bragg, bem como nas produgdes de
Charles Barkla (1877-1944) e Max von Laue (1879-1960)*. Vale ressaltar, que Lawrence
Bragg contribuiu diretamente com o entendimento da dupla hélice, por ser diretor do laboratdrio
Cavendish*’, além da relagdo com Pauling comentada do paragrafo anterior. Essa relagio entre
os dois também foi destacada por Watson*® (2005), depois da previsio helicoidal de Pauling do
modelo da a- hélice de uma proteina, vejamos:

A questdo agora era saber se a a-hélice, além de bela, estava correta. Apenas
uma semana depois eu iria obter a resposta. Sir Lawrence Bragg, o inventor
inglés da cristalografia com raios X, laureado com o prémio Nobel de fisica
em 1915, viajou para Copenhague e cheio de entusiasmo, relatou que seu
jovem colega, o quimico austriaco Max Perutz, utilizara polipeptidios
sintéticos com grande engenhosidade para confirmar a previsdo de a-hélice de
Pauling (WATSON, 2005, p. 57).

Pela citacao acima podemos entender que, enquanto Pauling fez sua previsao tedrica
“baseado num salto dedutivo” (WATSON, 2005, p. 56) os dados obtidos por meio de
experimentos do laboratorio dirigido por Bragg, encerravam a discussdo. Lawrence Bragg o
qual estava a frente do laboratorio de Cavendish em Cambridge, veio entdo, confirmar a
proposta tedrica de Pauling: “fora sua longa experiéncia como quimico estrutural, que lhe
permitird inferir qual tipo de configuracdo helicoidal seria mais compativel com as
caracteristicas quimicas” (WATSON, 2005, p. 56-57).

Retornando a nossa discussdo para a conferéncia proferida por Henry Bragg,
primeiramente ele esclareceu os fatos e principios basicos observados nos experimentos com
os raios X: “quando os gases sdo submetidos a certas influéncias, como os raios de Réntgen ou

a radiacdo das substancias radioativas, eles adquirirem o poder de conduzir eletricidade”

(BRAGG, 1904, p. 47), até um limite imposto pela diferenca de potencial entre os dois

4 Nao ficaremos presos nesses quatro cientistas que desenvolveram boa parte de seus estudos na
natureza dos raios X, mas serdo nosso ponto de investigacao central.

47 Seguindo a maneira que os estudiosos da nossa pesquisam utilizam, daqui para a frente nos referiremos
apenas a Cavendish, a fim de denominar o tdo famoso laboratorio

8 Vale a pena destacar, que a chegada de Watson em Cambridge, mais expressivamente sob o comando
de

Lawrence Bragg, foi questionada por todos os membros. Apds a Segunda Guerra o laboratorio
Cavendish, sob o comando de Bragg, caiu em descrédito e a chegada de Watson, levou todos a
pensarem que “o laboratdrio havia declinado” (HUNTER, 2004, p. 155).
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condutores metalicos, colocados distantes dentro de uma ampola de vidro com gas em seu
interior, ou pela temperatura dos condutores.*

Ressaltou também que novos padrdes de condugado de eletricidade podem surgir quando
uma nova diferenca de potencial € instaurada entre os condutores. Justificou a condugdo de
eletricidade pelos gases apresentando a seguinte hipdtese:

A condugao de eletricidade por um gas ocorre pelo movimento dos portadores
carregados, os ions. A molécula neutra de um gas ¢ dividida em duas: uma
com portador positivo e outro igual, negativo. Sob a influéncia da forga
eletromotriz que atua nos ions, eles comecam a se mover assim que sao
formados. O negativo acompanha as linhas de forca até o eletrodo positivo,
enquanto o outro, na dire¢do oposta ao negativo (BRAGG, 1904, p. 48).

Justificou que a movimentacao dos corptsculos carregados s6 ocorreria se a diferencga
de potencial aplicada entre as placas fosse suficiente para carregar os ions até as placas
condutoras (BRAGG, 1904). Entretanto, ainda nesse trabalho afirmou que, do mesmo modo
que os ions sdo formados, eles se recombinam para formarem o gas novamente € com iSso
concluiu que, devido a esse movimento, ha sempre um limite maximo de ions formados quando
submetidos aos “raios de Rontgen™° (BRAGG, 1904, p. 49).

Explicou em seguida que apds serem formados os ions, eles induzem a formagado de
cargas nas moléculas vizinhas e formam “aglomerados moleculares” (BRAGG, 1904, p. 49)
perdendo sua carga enquanto se movimentam mais lentamente®! e por esse motivo ha um limite
para a formagdo dos ions nos tubos de vidro, ja que, se levarmos em conta um tubo com uma
quantidade inicial de gas ionizado, devido a essas interacdes atrativas dos ions com as
moléculas gasosas ao redor, ao longo do tempo, essa quantidade vai diminuir a0 mantermos
constante o volume de gas dentro da ampola.

Tal afirmagdo foi embasada por meio do trabalho realizado pelos orientandos de
Thomson no laboratorio de Cavendish. Nesse artigo que verificou a difusao dos ions dos gases,
os pesquisadores justificaram e expuseram as hipoteses para a neutralizagdo das cargas dos ions
formadores a medida que se encontravam em movimento dentro de um tubo de vidro apos sua
formagdo, por incidéncia dos raios X. Vejamos as hipoteses consideradas para o

desaparecimento dos ions:

4 Os experimentos observados continuam por meio dos tubos de alto vacuo. Vale lembrar que no
capitulo anterior estudamos algumas contribuigdes realizadas por esse meio.

9 Podemos utilizar essa nomenclatura para os raios X porque na época, tal denominagdo era utilizada
pelos cientistas, conforme citagdo do trabalho de Bragg.

31 Bragg explicou que essa velocidade lenta do gés ionizado dentro da ampola é devido a expansio do
volume apoés a formagéo de um “centro de aglomerados de moléculas, que se agrupam em torno da
carga elétrica atrativa” (1904, p. 49).
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1. Se uma forga elétrica estiver atuando, os ions viajam através do gas ao longo
das linhas de forga e sdo descarregados quando alcancam o limite. 2. A
recombinacdo destroi a condutividade; como os ions positivos e negativos se
movem no gas e entram em contato, neutralizam um ao outro. 3. Os ions se
difundem e entram em contato com as laterais do vaso que contém o gas
(TOWNSENDS2 ¢ THOMSON, 1900, p. 139).

Em relagdo a terceira hipotese mostrada acima, os autores perceberam ao longo de seus
experimentos que a taxa de ions ao longo do tempo apds a incidéncia dos raios de Rontgen foi
diminuindo e completaram a terceira hipotese apresentada acima com uma possivel justificativa
e depois de realizarem seus experimentos, determinaram que os ions ao se difundirem e
colidirem com as paredes do recipiente “teriam perdido sua carga para as laterais do tubo”
(TOWNSEND e THOMSON, 1900, p. 146).

Retornando a palestra de Bragg na conferéncia da sociedade de ciéncias Australiana,
uma outra questdo interessante ¢ que a reunido a qual estamos nos referindo a consequente
publicacdo de Henry Bragg, foi marcada por uma grande emocdo e de grande busca pelo
convite.

Consideramos tal palestra como o marco para o inicio de sua caminhada como cientista
renomado, pois ao analisarmos todas os artigos produzidos por ele, Henry Bragg até a
conferéncia em 1904, havia publicado apenas 4 trabalhos e depois da conferéncia, até sua morte
em 1942, foram mais de dois artigos por ano e mais de 160 artigos publicados. Para ndo sermos
incoerentes apenas no ano de 1918 ndo foi publicado nenhum trabalho, talvez por influéncia da
Primeira Guerra.

Ao falar da produgdo de conhecimento dos cientistas que trabalhavam em Cavendish,
Henry Bragg comentou sobre as producdes em relacdo a constru¢do de uma teoria atdmica
baseada na eletricidade, valorizou as contribui¢cdes dos cientistas locais (neozeolandeses) e
destacou a relevancia dos estudos de Rutherford, natural daquele pais:

E uma feliz coincidéncia e percebo o fato [a produgio dos cientistas chefiados
por Thomson em Cambridge] com grande satisfagdo, que falando a vocés de
um assunto que tanto deve a ele [ Ernest Rutherford], estou me dirigindo a seus
proprios amigos e familiares (BRAGG, 1904, p. 49).

Outro ponto importante que devemos destacar ¢ que nesse estudo, Bragg (1904)

observou que a velocidade de difusdo dos ions negativos era bem maior que a velocidades de

2 Da mesma forma que aconteceu com Rutherford e Barkla, Townsend também foi um dos
contemplados com a bolsa para o desenvolvimento de estudos inéditos em Cambridge, no laboratorio
de Cavendish sob tutela de Thomson. No relato de Allen (1947) ha um grande elogio de Thomson
para esses estudantes: “Estes provaram ser os distintos precursores de um numeroso grupo de alunos,
de praticamente todas as universidades importantes da Europa, Asia, Africa e América” (p. 343).
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difusdo dos ions positivos, o que nos despertou para uma possivel justificativa dessa variagdo
de velocidade, entretanto, ela ndo foi apresentada no trabalho de Bragg, ele apenas expds que
ions negativos possuiam uma velocidade de propagag¢ao maior que os ions positivos.

Fazendo uma busca na literatura para justificar essa exposicdo encontramos que na
dissertacdo de Giarola (2014), foi descrita todos os tipos de interagdes dos raios X com a
matéria>® e em todos eles, o ion negativo gerado e comentado por Bragg (1904) é o proprio
elétron e devido ao seu baixo volume e massa pequena, tem uma velocidade maior de difusao
que ion positivo.

Como a apresentacdo de Bragg consistia em mostrar os recentes avangos da comunidade
cientifica em relagdo a ioniza¢do dos gases a partir do final do século XIX, esclareceu que a
ionizagdo dos gases por uma fonte radioativa ou por uma fonte de raios X era semelhante.
Segundo Bragg, a ionizagdo poderia ocorrer pela a¢do dos: “Raios X [...], radiacdo de
substancias radioativas [...], descarga elétrica entre duas placas ou ainda pela acdo da luz
ultravioleta [...]” (BRAGG, 1904, p. 50).

Bragg continuou o trabalho afirmando sobre a relag@o entre a ionizacao dos gases pelos
raios X e a temperatura, propondo que a medida que a temperatura aumentava os ions formados
se recombinavam mais rapidamente. Extrapolando a discussao relativa a formagao dos ions, ele
propOs uma nova visdo sobre o atomo na perspectiva de entender a formagao e a natureza dos
ions formados apds o gas ser ionizado. Vejamos:

O atomo contém um nimero de elétrons semelhantes, distribuidos de forma
irregular e espacados. Mas nao podemos considerar todos esses elétrons como
cargas negativas e esquecer o positivo que as compensa. Nao parece haver
nenhuma evidéncia para fundamentar quaisquer ideias quanto ao lugar da
carga positiva ou sua relagdo com a carga negativa. Existe apenas a negativa
afirmacao de que o elétron positivo, caso exista, ainda nao foi detectado
(BRAGG, 1904, p. 65).

Veja que embora a evidéncia das particulas positivas tivesse surgido um ano depois da

descoberta de Réntgen dos raios X por meio dos experimentos de Jean Baptiste Perrin>* (1870-

53 Procuramos uma pesquisa que esclarecesse numa reviso de literatura os tipos de interagdes dos raios
X com a matéria. Foi encontrado na pesquisa de Gairola (2014) uma descricdo geral do efeito
fotoelétrico, efeito Compton, produgado de pares e o espalhamento Rayleigh e por esse motivo ela foi
escolhida.

54 Jean Perrin foi professor de Fisico-Quimica em Paris durante 30 anos e se tornou, devido ao interesse
em suas pesquisas para financiamento dos estudos de jovens estudantes e seu envolvimento industrial
e militar, presidente do Departamento de Pesquisa Cientifica francés. Desenvolveu uma série de
investigacdes sobre o movimento browniano, que corresponde ao intenso movimento de pequenas
particulas em solugdes coloidais, sendo premiado por isso com o Nobel de Quimica em 1926. Fez
experimentos com os raios catddicos e confirmou seu comportamento corpuscular, bem como sua
capacidade de serem acelerados ou retardados em um campo elétrico. Dentre suas principais obras
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1942) em decorréncia da descoberta dos raios canais>> por Goldstein em 1886, foi apenas com
os experimentos posteriores de Thomson do ano 1907 a 1913 que o cation H" foi identificado

como um dos constituintes do atomo (BASSALO, 1993).

Figura 23 - Jean Perrin

Fonte: https://royalsocietypublishing.org/doi/pdf/10.1098/rsbm.1943.0004

Bragg (1904) continuou propondo duas hipoteses que justificavam a particdo das
moléculas dos gases em seus respectivos ions positivos e negativos, com base no conhecimento
atdomico da época:

(1) O atomo contém um numero de elétrons semelhantes, cujas cargas
negativas sdo contrabalanceadas, no que diz respeito ao espaco exterior ao
atomo, por uma quantidade igual de eletricidade positiva distribuida de
alguma forma e em algum lugar no atomo; (2) um elétron movendo-se com
velocidade suficiente pode passar pelo atomo e, se passar perto de um dos
elétrons do atomo ¢ desviado por um angulo inversamente proporcional a sua
propria energia (BRAGG, 1904, p. 65)

Seguiu o trabalho falando do fluxo de elétrons quando sdo direcionados dentro do tubo
de vidro lentamente e de sua interferéncia aos atomos dos gases nos tubos de vidro e

consequente surgimento de novos raios catddicos devido as interagdes destes no tubo de alto

vacuo, referenciando o trabalho de Lenard>® publicado no ano anterior a essa conferéncia.

temos o livro “Les atomes” e “Les elements de la physique” e “Grains de matiere et de lumiere”
(TOWNSEND, 1943).

55 Goldstein ao fazer experimentos com os raios catodicos, fez um orificio no centro do catodo e
observou um feixe brilhante atras do catodo, ou seja, que se propagava em direg¢ao contraria aos raios
catodicos e afirmou que esse tipo de radiagdo passava por “canais no catodo” (WIEN, 1999, p. 401).

% Vale lembrar que a relagdo desse cientista com a descoberta dos raios X foi por nés fundamentada no
capitulo anterior, devido a importante relacdo desse tipo de radiagdo com a determinagdo da estrutura
molecular, no qual veremos posteriormente, ainda nesse capitulo.
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Lenard (1903) prop6s estudar a relagdo entre a diminui¢do da velocidade de
deslocamento dos raios catodicos por influéncia das forgas elétricas externas. Objetivou estudar
o comportamento dos atomos frente a radia¢io eletromagnética®’. Além disso, também se
dispos a estudar que a fosforescéncia gerada pelos raios catddicos, pode ocasionar a formagao
de novos raios catddicos a partir da interacdo destes, com 0s compostos gasosos presentes
dentro do tubo de vidro.

Podemos entender tal proposta, de acordo com o apresentado no capitulo anterior, ja
que a formacao dos raios X, apos a incidéncia dos raios catddicos na superficie do tubo de vidro,
¢ responsavel por ionizar os gases presentes. Deste modo, com a presenga de espécies
eletricamente carregadas, a difusdo dos transportadores negativos serd confirmada pela
formagdo de um novo raio catddico, percorrendo o tubo com uma velocidade diferente daquela
inicial.

Outra consequéncia do seu estudo foi sobre a relagdo dos raios catddicos com a matéria
quando, atravessam uma amostra gasosa em diferentes velocidades. Afirmou que para os raios
catodicos gerados com altissimas velocidades, proximas as da luz, o espalhamento deve-se a
densidade gasosa, enquanto para velocidades menores, o fator determinante depende apenas da
secdo por eles atravessada. Isto €, o estudo se referia a quantidade de elétrons presentes na
estrutura atémica dos gases do interior do tubo.

Ou seja, se tem muito gas dentro do tubo e o raio catddico € projetado com uma grande
velocidade, a quantidade de gés, interfere no seu deslocamento. Entretanto, se o raio ¢ projetado
com velocidade baixa, o que importa ndo ¢ a quantidade de amostra do gas, mas a interacao
deste ao se aproximar do elétron presente no &tomo formador, do aglomerado molecular do gés.

Em relagdo ainda a formagdo de ions por meio dos elétrons que possuem uma baixa
velocidade afirmou: “elétrons que se movem mais lentamente produzem mais ions, a uma
determinada distancia, do que os mais rapidos” (BRAGG, 1904, p. 67).

Bragg seguiu a conferéncia explicando essa observacdo e falou sobre as possiveis
interacdes que podem ocorrer entre o fluxo de elétrons dentro do tubo de vidro com alta

velocidade. Afirmou que um elétron com velocidade elevada pode mudar de trajetoria ao passar

57 Na pagina 450 do trabalho de Lenard (1903) ele situou o leitor para se referir a constitui¢io
fundamental da matéria, vejamos: “As partes da eletricidade (negativa) eu chamo de quanta elementar,
ou quanta para abreviar; eles sdo, de acordo com o que foi estabelecido, ndo materiais, embora estejam
na constitui¢do da matéria considerada. O caminho dos quanta é o raio catédico. Atomos, ou grupos
de atomos, que sdo eletricamente carregados eu chamo de transportadores materiais de eletricidade
ou, para abreviar, transportadores”. A matéria ele definiu como aquela formada pelo “agregado dos
atomos” (Lenard, 1903, p. 450).
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muito proximo de um segundo elétron presente no atomo e que o desvio de trajetdria dos raios
catodicos, depende do nimero de elétrons e ndo da estrutura atémica.

Terminando a anélise dessa conferéncia publicada pela Sociedade Australiana, na qual
afirmamos anteriormente, ser o marco para o amadurecimento cientifico de Bragg, o cientista
afirmou que, o nimero de ions formados depende da pressdo do gés localizado entre os dois
eletrodos e da velocidade dos elétrons dentro da camara.

Deste modo, conforme os elétrons eram ejetados pelo catodo e formavam novos ions,
eles perdiam energia ao se moverem na camara. O que reflete diretamente numa diminuigdo de
sua velocidade a medida que atravessam a amostra gasosa. Sobre o poder de penetracdo desse
raio, afirmou: “o coeficiente de absor¢ao [de um metal ou de um gas] cresce com a espessura
da janela, através da qual ele passa” (BRAGG, 1904, 69).

Podemos entender melhor a discussdao fomentada por Bragg se tomarmos como base
todo o entendimento da comunidade cientifica ao longo do inicio do século XX, ja com um
grande conhecimento produzido em relagdo a transformagdo da matéria por influéncia da
radiagao.

Em uma revisdo recente feita por Silva et al (2014), os autores trouxeram uma aplicagao
da radiagdo y°® para esterilizagdo tanto de materiais ciriirgicos quanto de embalagens de
alimentos. Mas o que nos atende nesse trabalho € a parte em que os autores discutem o poder
de penetracdo de alguns tipos de radiacao.

O que mostraremos a seguir, podera contribuir para o nosso entendimento sobre a
diminui¢do da velocidade dos elétrons. Os autores apresentaram que, a medida que a radiagdo
atravessa um meio material, “a interacdo da radiacdo com o elétron orbital (e”), provoca a
excitagdo deste ao leva-lo a um nivel de energia maior, ou o retira completamente de sua Orbita
formando um ion” (p. 1627).

Perceba que a diminui¢do da velocidade pode ser explicada entdo pela transferéncia de
energia aos elétrons que ainda se encontram nos niveis atdmicos, permitindo que saiam
completamente ou que se excitem, saltando entre os niveis dentro do atomo, conforme proposta
de Niels Bohr (1913a).

Entdo, podemos calcar os degraus para o nosso entendimento da proposta de Pauling
em relagdo a ligagcdo quimica e a determinacdo estrutural de cristais e moléculas por meio dos

estudos com os raios X. Conforme veremos posteriormente nesta tese, Pauling teve contato com

% Em sua publicagdo original
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a cristalografia dos raios X em seu doutorado e utilizou a técnica para a identificacdo estrutural
de muitos compostos.

Pelo que tem sido observado até aqui, apds a descoberta dos raios X, nao se sabia ao
certo sobre a natureza desta radiacao, surgindo as teorias de onda e particulas. Segundo Martins
e Rosa (2014), por meio da construgdo dessas teorias, os estudos de difragdo dos raios X
possibilitou a comunidade cientifica por exemplo, determinar o comprimento de onda dessa
radiacdo e relaciona-lo a quantizagdo de Planck de 1900. Esse movimento permitiu o
entendimento do porqué somente alguns elétrons partiam dos gases atravessados pelos raios X,
com certos tipos de velocidades.

Além disso, o entendimento dos raios X pode ter influenciado também a interpretagado
dualistica da radia¢do. De acordo com a dissertagdo de ROSA (2004) podemos considerar os
raios X como marco inicial desta questdo, a medida que eles notavelmente apresentavam
propriedades corpusculares e propriedades de pulsos eletromagnéticos do éter, como a difracao
por cristais.

Conforme veremos, como as imagens de difracdo dos raios X por cristais confirmaram
algumas estruturas cristalinas propostas por Pauling por meio das suposicoes feitas a partir da
teoria de valéncia de Lewis da ligagdo do par de elétrons (1916 e 1923), isto favoreceu o
caminho de contrugdo da teoria das ligagdes quimicas. Esse percurso esta intimamente ligado
ao estudo e aprendizado sobre a estrutura dos cristais em seu doutoramento.

Para nos situarmos sobre a excitagdo dos elétrons num atomo, as transi¢des eletronicas
entre dois niveis de energia, foram abordadas no primeiro artigo de uma série de trés, sobre o

atomo em 1913, como resultado da pesquisa de Bohr.
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Figura 24 - Primeira pagina do primeiro artigo publicado por Bohr em 1913a sobre a

constitui¢do atomica
THE
LONDON, EDINBURGH, anp DUBLIN
PHILOSOPHICAL MAGAZINE
AND

JOURNAL OF SCIENCE.

[BIXTH SERIES.]

JULY 1913,

1. On the Constitietion of Atoms and Molecules,
Ry N, Bour, Dr. plil, Copenhagen™,

Tntroduction.

IZ\T order to explain the resnlts of experiments on scattering
of « rays by matter Prof. Rotherfordt has given a
theory of the structure of atoms. According to this theory,
the atoms consist of a pozitively eharged nuclens surrounded
by a system of electrons kept together by attractive forces
from the nueleus; the total negative charge of the electrons
is equal to the positive charge of the nucleus. Further, the
nneleus is assnmed to be the seat of the essential part of
the mass of the atom, and to have linear dimensions ex-
ceadingly small compared with the linear dimensions of the
whole atom. The nomber of electrons in an atom is deduced
to be approximately equal to half the atomic weight.  Great
interest ia to be attriboted to this atom-model ; for, as
Rutherford has shown, the assumption of the existence of
nuelei, as those in question, seems te he necessary in order
to account for the results of the experiments on large angle
seattering of the « rays{.

In an attempt to explain some of the properties of matter
on the basis of this atom-model we ineet, however, with
difficulties of a serious nature arising from the apparvent

* Communieated by Prof. 2, Rutherford, F.R.S.
+ . Rutherford, Phil. Mag. xxi. p. 669 (1911).
1 Beo alse Geiger and Marsden, Phil. Mag. Apeil 1018,

Plil, Mag. 5. 6. Vol. 26. No. 151, July 1913, B
Fonte: Bohr (1913a).

Segundo esse trabalho pioneiro de Bohr: “os atomos consistem em um nucleo carregado
positivamente rodeado por um sistema de elétrons, mantidos juntos por forgas atrativas do
ntcleo” (Bohr, 1913a, p. 01). Desse modo, buscando entender o 4&tomo, em relagdo aos saltos

dos elétrons nos niveis, Bohr determinou:

(i) O equilibrio dindmico dos sistemas atomicos nos estados estacionarios ¢é
governado pelas leis da mecanica classica, mas as transicdes entre 0s
diferentes estados estacionarios ndo podem ser tratadas desta maneira. (ii) As
transicdes entre os diferentes estados estacionarios sdo acompanhadas de
emissdo de radiagdo eletromagnética de frequéncia bem definida, para a qual
a relacdo entre a frequéncia e a energia emitida ¢ aquela dada pela teoria de
Planck. (Bohr, 1913a, p. 07).

Veja que o entendimento dos tipos de interagdes a partir do entendimento atdomico foi
obtido posteriormente, bem depois da conferéncia proferida por Bragg. Entretanto, com a

citagdo anterior, ao analisarmos as producdes de Bragg apds a conferéncia, podemos perceber
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sua extrema motivacdo para o entendimento das interagdes de uma fonte de radiagdo com a
matéria.

Ao longo de nossa pesquisa ndo encontramos nenhuma contribui¢do da produgdo de
Henry Bragg ao modelo atdomico de Bohr. Mas como ambos tiveram o reconhecimento de
Rutherford, ndo poderiamos deixar de relaciona-los. Principalmente se levarmos em conta que
a pesquisa posterior de Henry Bragg com seu filho, ‘fotografou’ os atomos estudados por Bohr
em posicdes simétricas uns dos outros no interior de um soélido cristalino.

Henry Bragg aproximou-se tanto da explicag¢do da relacdo da matéria com a radiacdo e
seus respectivos fenomenos observados, que se interessou pelas particulas o e sua penetragdo
da matéria. Tal motivacdo levou-o a desenvolver o seu primeiro projeto de pesquisa em
Adelaide influenciado por Rutherford e por Frederick Soddy (1877-1956) o que, com base nas
contribuicdes destes cientistas, garantiu seu sucesso no meio académico (JENKIN, 2004).

Rutherford antes de chegar na Inglaterra, em sua viajem para ingressar em Cambridge
como aluno de Thomson, parou em Adelaide e buscou conselhos para o funcionamento de um
oscilador Hertz e mostrou a H. Bragg um detector magnético que estava levando consigo: “para
Bragg foi o inicio de uma preciosa amizade para toda a vida” (JENKIN, 2004, p. 64).

Compreendendo seu interesse pela interferéncia da radiacdo na matéria, revendo alguns
lagos criados em sua caminhada como o de Rutherford, além de ter passado um tempo com
Thomson em Cavendish, o qual foi fundamental para conseguir seu cargo de professor na
Austrélia, acreditamos por meio de todo este contexto, justificar sua producdo futura na
determinagao estrutural de cristais.

O tempo de W. H. Bragg na Australia foi bem produtivo, ainda mais considerando o
inicio de uma proposta de pesquisa na colonia inglesa® com “limites nas instalagdes e com
baixos incentivos” (JENKIN, 2004, p. 59). Trés anos depois da palestra publicada pela
Sociedade de Ciéncia Australiana que no6s analisamos, verificamos que apds passear pelo
entendimento das particulas liberadas por dtomos radioativos, deparou-se com os raios X e

publicou dois artigos relacionados a esse entendimento.

59 Existe uma ampla discussdo na literatura sobre a producdo cientifica nas coldnias europeias que, para
a Historia da Ciéncia, por levar em conta o contexto da produgdo cientifica, se torna de grande
relevancia. Porém como nossa abordagem visa contemplar o entendimento das ligagdes quimicas
culminando numa proposta mais ampla da compreensdo de uma macromolécula, tais questdes nao
serdo estudadas nesse trabalho. Porém sugerimos a leitura de MacLoad, R.M. Nature and Empire:
science and the colonial enterprise (2000), o qual traz uma coletdnea de trabalhos que visam essa
discussdo.
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O final do século XIX e inicio do século XX foi marcado por uma grande aproximagao
dos cientistas ao entendimento da interacdo dessa radiacdo com a matéria. Segundo Martins
(1998) foram mais de 1000 artigos no ano seguinte a descoberta de Rontgen.

Vimos surgir por exemplo a cristalografia do raio X que, por meio de Roscoe Gilkey
Dickinson (1894-1945) aproximou Pauling, apds sua graduagdo na Universidade Estadual de
Oregon, aos estudos de pos-graduagdo em cristalografia, cuja tese defendida, relacionava a

identificacdo da estrutura de alguns cristais (GONCALVES-MAIA, 2016).

Figura 25 - Capa da tese de doutorado de Linus Pauling

THE DETERMINATION WITH X-RAYS
OF THE
STRUCTURES OF CRYSTALS

Theais
by

Linus Pauling

In partial fulflllment of the requiremecucs

for the degree of Doctor of Phllosophy in Chemistry

California Institute of Technology

Pasadena, California

1925

Fonte: https://thesis.library.caltech.edu/1791/3/Pauling_L_1925.pdf

De acordo com Pauling, Dickinson foi um pesquisador das estruturas dos cristais e foi
0 primeiro que se tem noticia a determinar a “estrutura de um composto organico pelo método
de raios X” (PAULING, 1945, p. 216). Veja ai, que o entendimento da estrutura de cristais pela
interpretacdo das imagens geradas por difragdo dos raios X, se encontra ligado diretamente a
Pauling.

Isto nos leva entdo a prosseguir para o estudo do dialogo entre Barkla e Henry Bragg

que se iniciou apos a publicacdo de Bragg de 1907 que se contrap0s a perspectiva adotada por
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Barkla sobre o comportamento ondulatério dos raios X, questionou, portanto, a natureza das
radiagdes (SANTIN FILHO, 1995).

Barkla (1905), informou que as propriedades dos raios X sdo semelhantes as
propriedades da radiagdo necessaria para sua produgdo. E que sua energia, ¢ proporcional a
quantidade de matéria que eles atravessavam, independentemente do tipo de material. Em
relacdo a isso, Barkla escreveu que o espalhamento dos raios X, “é devido ao que pode ser
chamado de dispersdao do feixe primario dos raios X, pelos corptsculos ou elétrons que
constituem as moléculas da substancia” (p. 474).

Ou seja, quando Barkla registrou o desvio do feixe primadrio, observado no feixe
secundario dos raios X, ele descobria a polarizacdo dos raios X. Ele se embasou na teoria de
pulsos eletromagnéticos, publicados num extenso livro de Thomson (1903). Dentre tantas as
discussodes tratadas no livro, este pesquisador propos que sobre a influéncia de feixes finos de
pulsos eletromagnéticos, os elétrons tornavam-se mais acelerados e como consequéncia
emitiam radia¢do secundaria.

Conforme ja explicado, essa teoria buscou justificar o surgimento dos raios X por meio
da emissao dos raios catodicos, que, por serem particulas negativas (elétrons) movendo-se em
alta velocidade, o cessar repentino do seu movimento com sua colis@o na placa oposta ao catodo
- chamada muitas vezes de antic4todo - resultava na emissdo de uma onda eletromagnética, ou
seja, num distirbio eletromagnético, um pulso de éter. Esse pulso, repetidas vezes,
representavam os raios X, assumindo, portanto, um comportamento ondulatério para esse tipo
de radiacao (ROBOTTI, 2013).

Segundo Authier (2012) esses pulsos eletromagnéticos, aumentavam a aceleragdo
desses elétrons produzindo uma radiagdo secundaria na dire¢dao perpendicular ao movimento
do elétron. Enquanto ndo existia emissdao de radiacdo na direcdo paralela ao seu movimento,
Barkla considerava que o feixe secundario dos raios X, deveria ser “plano-polarizado™
(AUTHIER, 2012, p. 41).

Tais ponderagdes sobre o espalhamento dos raios X e sobre a formagao da radiacao
secundaria levaram Barkla (1907) a sugerir o equivoco do artigo de Bragg de 1907 em relagao
a natureza dos raios X. O debate entre os dois cientistas ocorreu por meio das “letters”
publicadas pela revista Nature até o final do ano de 1908, que serdao por nds analisadas a partir

de agora.
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Consideramos que a discordancia entre H. Bragg e Barkla teve influéncia de duas
escolas® , que se distinguiam por suas diferentes formas de interpretar a natureza dos raios de
Rontgen. Ao longo das paginas que seguem a analise do debate, perceberemos que Bragg nao
partilhou do entusiasmo de Barkla em se discutir a natureza dos raios X e encerrou o debate
quase um ano depois do inicio, sem responder por completo as questdes levantadas.

Segundo Wynne (1976), debates na historia da ciéncia muitas vezes vem acompanhados
de uma “calorosa discussao” (p. 307) e que ainda segundo esse autor, por vezes tais debates
sugerem questoes de identidades e personalidades, que podem interferir diretamente na
“racionalidade e conhecimento cientifico” (p. 308).

O autor sugere algumas hipdteses que fomentam as rejeicdes a uma determinada
producdo cientifica: explicacdes simples de eventos problematicos que serdo incrementadas
posteriormente, alegagdes inverossimeis ou insolitas que abrem as portas para manifestar a
crenga do pesquisador que ja existia antes do fendmeno observado, “confusao de insinuagdes,
inconsisténcias, afirmag¢des infundadas ou pura ignorancia” (p. 308) e por ultimo o relato do
que foi observado exige uma maior especializacdo daquele que observa, o que justifica sua
inconsisténcia.

Desse modo de acordo com as concepgdes apresentadas no pardgrafo anterior,
poderemos retratar a discussdo entre Barkla e Bragg, relacionada a grande questdo de
interpretacdo da natureza dos raios X. A desavenca teve como base experimental, a observagao
da formacdo dos raios secundarios e sua compreensdo. O problema serd explicado alguns anos
depois, quando fisicos optarem pela a interpretagdao dual da radiagao.

Infelizmente, como esta tese tem o objetivo de responder a pergunta relacionada a tripla
hélice do DNA, proposta por Pauling, profundo conhecedor e Nobel em Quimica da ligagdo
quimica, decidimos ndo abordar este assunto relacionado a dualidade onda-particula da luz
nessas paginas. Nossa sequéncia inicial, estd em torno apenas das descobertas dos raios X e de
sua aplicacdo para a solucdo de estruturas cristalinas.

O debate que iremos retratar agora entre Barkla e Bragg, ndo serd resolvido por nenhum
dos dois. Essa questao terd um apontamento na década de 1920, quando surgir o entendimento
da natureza dual da radiagdo por Louis Victor Pierre Raymond, conhecido geralmente como

Louis de Broglie (1892-1987). Ele que “recebeu sua formagdo como fisico, durante a década

0 Uma escola que interpreta os raios X por meio de seu comportamento corpuscular representada por
Bragg e outra, por Barkla, para seu comportamento ondulatério.
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de 1910 e foi esse tipo de problematica que influenciou fortemente os surgimentos de sua
teoria” (MARTINS e ROSA, 2014, p. 61).

Esse diadlogo entre Barkla e Henry Bragg para a compreensao da natureza dos raios X ¢
relevante para nossa pesquisa e permitiu com a descoberta dos raios de Rontgen, a publicagao
de muitos artigos em vdrias revistas académicas na busca pelo entendimento da natureza desse
tipo de radiacdo (MADDOX, 1995).

Durante nossa analise das cartas trocadas entre os dois cientistas, a fundamentagao do
debate veio por meio do trabalho de Barkla (1905). Ele partiu da hipétese que os raios X tem
comportamento ondulatorio: “na hipétese de que os raios de Rontgen consistem em uma
sucessdo de pulsos eletromagnéticos no éter” (p. 474), para chegar a conclusdo, por meio de
suas observagdes experimentais, que eram polarizaveis. !

O artigo de Bragg que se contrapos ao de Barkla, foi publicado dois anos depois e foi
intitulado On the properties and natures of various electric radiations. Henry Bragg no inicio,
fez um apanhado geral de todo o conhecimento da comunidade cientifica até 0 momento sobre
as radiacdes “capazes de ionizar um gas, revelar placas fotograficas e para gerar fosforescéncia
em certos materiais” (BRAGG, 1907, p. 439) com o objetivo de analisar a possibilidade dos
raios X serem de natureza corpuscular.

Enquanto Barkla por meio de seus estudos indicava a polarizagdo dos raios X em
consequéncia dos pulsos de éter, Bragg os contrapunha propondo que os raios X possuiam
constituintes negativos e positivos que giravam no plano perpendicular de sua propagacao
(BARKLA, 1905; BRAGG 1907).

Bragg (1907) objetivou aproximar os raios y dos raios X ao considerar sua natureza
corpuscular. Para isso, iniciou seu artigo fazendo uma pequena classificacdo da existéncia de

diferentes tipos de radiagdo identificados pela comunidade cientifica até entdo:

61 Barkla publicou dois artigos em 1905 como resultado dos seus experimentos na difragdo dos raios X.
Escolhemos o primeiro em ordem cronologica, porque a intensdo dele foi comunicar a comunidade
cientifica sobre a propriedade de polarizacdo dos raios X, sem se prender a descrigdo profunda do seu
experimento e nem dos célculos tedricos necessarios para verificar a energia dos feixes primarios e
secundarios dessa radiacdo.
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A) Raios 0®? e Canal®® como consistindo de particulas atomicas positivamente
carregadas;

B) Os raios catddicos e B* como consistindo de elétrons negativos;

C) Raios X e v afirmou que deveriam ser formados de um “par neutro”®® (BRAGG,
1907, p. 441);

D) Radiac¢ao ultravioleta constituida de ondas curtas;

E) Raios 8% que segundo Bragg, tém velocidade tio pequena, que mesmo sendo

negativos como [} e os raios catodicos, ndo sdo ionizantes.

Dessas afirmacdes podemos destacar a separagdo atribuida ao carater corpuscular das

emissoes o ¢ P e do carater ondulatorio dos raios X. Ele ressaltou que os raios delta também

podem ser emitidos quando uma lamina metalica ¢ atravessada por raios canal e continuou seu

62 A denominagio das emissdes o e B ocorreu pela primeira vez em 1899 por Ernest Rutherford (1871-
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1937), como consequéncia dos seus estudos com a radiagdo emitida pelo uranio, ao analisar as
deflexdes em dire¢des opostas ocorridas por essas emissdes ao atravessarem um forte campo elétrico
e também, ao analisar o poder de penetracdo dos dois tipos de langamentos. Rutherford foi um fisico
neozelandés muito conhecido por sua proposta de um modelo atdmico em 1911, porém, antes disso
em seu doutorado em Cambridge com Thomson, publicou um artigo em 1896 afirmando sobre a
capacidade de ionizagdo que os raios X possuiam. Verificou que ao atravessarem um tubo contendo
um gas, esse gas possuia a capacidade de conduzir eletricidade (PACHECO e FREITAS-REIS,
2020a). Repare que os estudos de Rutherford com Thomson foram bem atuais, visto ao recente
interesse dos cientistas da época para a descoberta de Rontgen, conforme discutimos no capitulo
anterior desse nosso estudo.

Em 1879 Thomas Alva Edison (1847-1931), inventor norte americano, construiu a primeira lampada
com filamentos elétricos sob vacuo. Observou que seu experimento se tornava escuro com o uso €
que sob certas condi¢des de voltagem e de vacuo, surgia um clardo azulado que fluia da dire¢ao oposta
a corrente principal. Goldstein em 1886 ao observar os fenomenos dos tubos de vacuo verificou uma
luminescéncia semelhante junto ao citodo, e como também ocorria em dire¢do contraria a emissio
dos raios catddicos, propds uma modifica¢do no aparato, abrindo pequenos orificios no catodo e pode
perceber a existéncia de canais luminosos atras do eletrodo, chamando-o de raios canais (BASSALO,
1993; WIEN, 1999).

Ler nota 59°.

Albert Einstein (1879-1955) num artigo publicado em 1909 e traduzido pela Sociedade Brasileira de
Fisica em 2005, ‘Sobre as interpretagdes da natureza e das constituigdes da radiagdo’ afirmou que os
fenomenos relacionados ao meio hipotético chamado de éter, eram ondulatorios: “as ondas luminosas
parecem ser essencialmente, um conjunto de estados de um meio hipotético, o éter, que ¢ também
onipresente mesmo na auséncia de radiacdo” (EINSTEIN, 2005, p. 78). Essa parte final da citagio
apresentada € justificada devido ao deslocamento da luz no vacuo.

Segundo estudos de Fonseca et al (2010) os raios delta sdo os proprios elétrons ejetados apds a colisdo
da particula alfa com o atomo. Tal defini¢do também aparece no artigo de Bragg: “Os elétrons de
baixa velocidade originados dos raios a, sdo chamados de raios 6 e o termo pode ser aplicado a todos
os elétrons de baixa velocidade” (1907, p. 440). Nesse estudo os autores esclareceram que em alguns
casos as particulas o podem transmitir sua energia cinética a um elétron e a partir disso, ele sera
ejetado. Como Bragg escreveu em seu trabalho a velocidade € pequena porque “os raios delta por sua
vez dissipam sua energia ao se locomoverem através do meio” (Fonseca et a/, 2010, p. 23006).
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artigo, afirmando sobre a capacidade de ionizagdo de um gas aprisionado, quando ¢ atravessado
por raios X e particulas .

Inicialmente estudou as emissdes B e afirmou que a ionizagdo por particulas beta
depende da quantidade de gas aprisionado: “se a camara é primeiramente exaurida de todo o ar
e gradualmente ele for admitido, [...] o nimero de ions produzidos pelos raios 3 € proporcional

apressdo” (BRAGG, 1907, p. 431), ou seja, o numero de ions gerados ¢ diretamente relacionado

a quantidade de gas atravessada.

Isso nos parece bem fundamentado, mas se supormos que as particulas f poderiam
interagir com as moléculas do géas aprisionado dentro do vidro ou interagir com os dtomos do
metal e produzirem outras particulas beta, o nimero de moléculas ionizadas e ions metalicos
poderia crescer exponencialmente, a partir de uma unica quantidade emitida. Porém, essas

ionizagdes a partir das emissdes chamadas de “secundarias®”” (BRAGG, 1907, p. 430) ndo

foram observadas.

Figura 26 - Pégina inicial do artigo de H. Bragg sobre as propriedades de alguns tipos de
radiagao
LONDON, EDINBURGH, asp DUBLIN
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'\. E are now aware of the existence of a number of

different types of radiation, each of which is able to
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magnitode ; the cathode and 8 rays are negative rays, and
consist of electrons 5 the X and « vays ove snpposed to be
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waves, The & rays stand by themselves, for, thongh they
consist of negative electrons Tike the eathode and & rays,
they have so small a velocity that they possess no apprecinble
1I0MZING powers.

The present. paper containg, in ‘the first place, an attempt
to find whether there is anything to be learnt from u com-
parison of the properties of the various raya; and, in the
second place, o discussion of the possibility that the o and X
rays may be of a materinl nature.

* Communicated by the Anthor, fead before the Tloyal Society of
South Australin in two parts ; the firt on May 7, 1007, the second on
June 4, 1007,

Phil. Mag. 8, 6, Vol. 14, No. 82, flel, W7, 206

Fonte: W. H. Bragg, Philosophical Magazine, 1907, p. 429.

67 Segundo Bragg (1907) sdo emissdes originadas quando as particulas B atingem a lamina metalica e
em baixa quantidade o gas aprisionado no tubo de vidro.
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Bragg seguiu o artigo esclarecendo os dados quantificados por Rutherford para a relacao

entre as emissdes de particulas beta originadas do Rédio e o nimero de ions gerados em um

determinado sistema:

Rutherford mostrou que a particula o de Ra [atomo de radio] produz cerca de
86000 ions no ar; que uma particula B é emitida de Ra para cada particula o e
que a ionizagdo devido a particulas ¢ da ordem de 01 por cento disso [dos
86000 ions do ar]. [...] Assim a particula B de Ra produz alguns milhares de
ions (BRAGG, 1907, p. 431).

Vejamos uma questdo interessante que nos chamou a ateng@o para a citagdo acima: o

interesse nas emissoes radioativas do Radio para guiar as produgdes de Rutherford gerou

também o interesse do entendimento de Bragg. Para isso devemos dedicar um momento do

nosso estudo ao quimico inglés, Frederick Soddy®® (1877-1956), que estudou juntamente com

Rutherford as propriedades do Tério, elemento descoberto por Jéns Jacob Berzelius® (1779-

1848).

Soddy e Rutherford perceberam que a parte radioativa do Torio poderia ser extraida,

mas ao longo de um periodo de tempo, o metal vai recuperando a radioatividade e os dois

verificaram que ele originava outros produtos radioativos:

Nesta altura, recorda Soddy, algo muito maior que a alegria o inundou: a
exaltacdo de ser, de entre todos os quimicos de todos os tempos, aquele que
tornou realidade o velho sonho da alquimia, a transmutacdo, a transformagéo
dos elementos uns nos outros. Rutherford resmunga: se falarmos de
transmutacdo, nos chamarao de alquimistas! Soddy ri-se perdidamente e danca
no laboratério cantando: avantes, soldados de Cristo (BENSAUDE-
VINCENT e STENGERS, 1992, p. 321).

Tal entusiasmo foi confirmado por Lima et a/ (2011), visto que Soddy estudou muitos

materiais radioativos e ao longo do ano de 1908 realizou diversas palestras afirmando que a

68 Segundo Fleck (1957), devido ao seu histdrico religioso calvinista, Frederick Soddy optou em sua
caminhada pela verdade “o método de sua apresentacdo, mesmo a custa dos sentimentos de outras
pessoas, ndo era importante” (p. 203). Ainda segundo esse bidgrafo, aos 17 anos publicou seu primeiro
trabalho académico em quimica no ano de 1894, junto ao seu professor sobre a amonia, quando
estudava no Jesus College pertencente a universidade de Oxford. Formou-se nessa Universidade em
1898 e no seu tempo de estudos tornou-se secretario da Sociedade Junior de Ciéncias, formou-se com
honrarias e interessou-se por quimica organica ao estudar a estrutura da canfora. Aos 23 anos seguiu
para o Canadd, onde veio a conhecer Rutherford em setembro de 1900. Seu envolvimento com
Rutherford foi marcado por toda a sua carreira, pois suas pesquisas se prenderam as desintegracdes
atomicas. A producgdo de Soddy em conformidade a de Rutherford foi “como uma onda que varreu o
mundo cientifico e levou embora a maioria, sendo, todas as alternativas vagas anteriores” (FLECK,

1957, p. 205).

% Além da descoberta do Torio podemos citar contribui¢des de Berzelius no conceito de valéncia e do
dualismo eletroquimico, “segundo o qual todo composto quimico (organico e inorganico) possuiria
dois radicais, um positivo e outro negativo, que se saturaram formando uma substancia neutra”
(NOGUEIRA e PORTO, 2019, p. 120).
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energia liberada na desintegracao do radio era a maior de todas as conhecidas até o momento.
Possivelmente isto ampliou o entusiasmo da comunidade cientifica acerca da energia do futuro,
desviando um pouco o olhar das inimeras aplicagdes obtidas pela descoberta dos raios X de
Rontgen.

Talvez por isso a demora em se entender a natureza dos raios X, a medida que os olhares
da comunidade de fisicos se deslocou para a radioatividade. Conforme a citagdo da péagina
anterior, o nimero de ions gerados tem uma grande relevancia porque indica a elevada energia
dessas particulas B e, portanto, Bragg concluiu que: “se todos os elétrons, assim liberados,
tivessem uma alta velocidade, a energia liberada seria desproporcional a da particula 3 original”
(BRAGG, 1907, p. 432).

Bragg (1907) seguiu o trabalho, afirmando que ainda assim, as velocidades dos elétrons
nao poderiam ser baixas, mas que as velocidades altas deveriam ficar restritas a alguns poucos
elétrons. Isso ¢ plausivel, se for levado em conta o fendmeno observado da absor¢do dessa
radiacdo pela matéria. Esta consideragdo pode ter influenciado a considerar os raios X como
corpusculos, admitindo a hipétese de que os raios X possuem propriedades corpusculares:

A absorcdo das radiagdes pelo material me parece ser devido a duas causas
principais: perda de energia, que causa uma perda gradual de velocidade; e
espalhamento, o que significa uma diminui¢do no numero de particulas no

feixe primario (BRAGG, 1907, p. 436).

Perceba que a inten¢do de Bragg em comparar as propriedades dos varios tipos de
radiagdes, se pudermos extrapolar assim, se torna bem clara, porque ao verificar as diferentes
velocidades de percurso dos raios e suas diferentes absor¢des pelos materiais, expds a hipdtese
que lhe parecia cabivel. Ao final dessa citacdo, ele deixou bem claro seu entendimento
corpuscular para a natureza dos raios X.

Se pensarmos por outra perspectiva, talvez, Bragg desconhecesse a producdo de Barkla
e por isso, tenha fundamentado sua observagao no comportamento corpuscular dessa radiagao,
sem toma-lo como referéncia. A principio podemos falar também que, por deixar de lado a
evidéncia de polarizagdo dos raios X, a qual justifica a natureza ondulatoria dessa radiagdo,
Bragg tinha a intencdo de descaracterizar a produgdo de Barkla.

Nos arriscamos, porém, apontar que Bragg ao observar o espalhamento dos raios X, por
acreditar no seu comportamento corpuscular, amparou sua conclusdo na crenga do
comportamento corpuscular. Ponto este reforgado como um fator responsavel pelo debate na
ciéncia (WYNNE, 1976). Segundo Glazer e Jenken (2013) numa publicacdo de comemoragao
dos 100 anos de descoberta da lei de Bragg que justificou corretamente o padrao observado na

difracao dos raios X por cristais os autores afirmaram:
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William Henry Bragg (doravante WHB) estava convencido de que os raios X
eram parecidos com particulas por natureza, ¢ assim, com seu filho William
Lawrence Bragg (doravante WLB), comegou a mostrar como os padrdes de
Laue poderiam ser explicados pela canalizacdo de particulas através de
"avenidas" dentro dos cristais (GLAZER e JENKEN, 2013, p. 01).

No trabalho de 1907, Bragg explicou como seria formado os raios X considerando que

tal estimativa ainda ndo havia sido provada:

Quando os raios X foram investigados pela primeira vez, e novamente quando
os raios y foram descobertos, foi frequentemente sugerido, em cada caso, que
a radiacdo pode ser constituida de particulas materiais. O proprio Rontgen
prop0s na terceira de suas memorias uma teoria dessa natureza. Mas sempre
sentiu que as dificuldades de contabilizar a grande penetracao destas radiagdes
eram insuperaveis. Parece agora que essa dificuldade foi bastante exagerada,
e até imaginaria. Portanto, para reconsiderar essa condicdo a luz dos
conhecimentos mais recentes, isso nao parece fora do lugar. Supondo, entdo,
que o par neutro tenha grande penetracao, mas fracos poderes ionizantes, ndo
sdo influenciados por campos magnéticos ou elétricos, € ndo mostra nenhuma
refragdo, ele vem se mostrando até agora, em conformidade as propriedades
dos raios y. E, além disso, se em algum momento for aplicado um campo
elétrico violento sobre o percurso do raio, ele se dividira em uma parte positiva
e outra negativa (BRAGG, 1907, p. 441).

A partir da citagdo acima podemos confirmar as consideragdes de natureza
corpusculares dos raios X andlogas as ponderagdes realizadas para os raios vy, tal como sugerido
pelo proprio autor: “Uma vez que as propriedades dos raios y estdo entre as propriedades de
raios X, uma hipdtese que se adequar a uma forma de radia¢do, também servira, até¢ agora, ao
outro” (BRAGG, 1907, p. 442).

Segundo Assmus (1995) essa comparacdo entre as propriedades dos raios X com os
raios y surgiu primeiramente em 1903 na tese de doutorado de Marie Curie, na qual a cientista
verificou que as particulas B se comportavam como os raios catddicos, as particulas o. como os
raios canais e a radiag@o y como os raios X: “(...) os raios y, que parecem analogos aos raios de
Rontgen” (CURIE, 1903, p. 80).

Em decorréncia do efeito desses raios frente a exposi¢cao de um campo magnético, Curie

(1903) observou:

Acabamos de ver que o radio emite raios o similares aos raios canais, raios 3
que podem ser comparados aos raios catodicos e raios y, penetrantes, que ndo
sdo desviados [por influéncia de um campo magnético] (CURIE, 1903, p. 65).

Portanto, podemos entender a dependéncia que ird surgir nos argumentos de Henry
Bragg em relagdo a equivaléncia dos raios X a radia¢do vy, na inten¢do de manter firme o

posicionamento de sua teoria do par neutro no entendimento da natureza dos raios X.
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Em 31 de outubro de 1907, Barkla afirmou que a teoria proposta por Bragg nao ¢ capaz
de sustentar o fenomeno observado sobre a polarizagdo dos raios X. Para Barkla, se essa
radiacao for de origem corpuscular, se o par neutro colidir com um 4tomo no seu percurso €
espalhar, ele poderia mudar a trajetoria do seu plano de deslocamento em qualquer direcao.

Ainda de acordo com Barkla, isso ndo foi observado, ja que “a intensidade dos raios
secundarios na direcdo de propagacdo do feixe primario ¢ o dobro daquela em uma dire¢ao
perpendicular” (BARKLA, 1907, p. 662). Ele entdo considerou que a direcdo do feixe
secundario formado, apos ser desviado de sua trajetoria por atomos de carbono, depende da
trajetoria e direcdo inicial:

E importante notar que esta teoria [polarizagdo] s6 pode explicar a quantidade
de polarizacdo que descobri existir em um feixe secundario por carbono, se a
relagdo assumida entre o plano de rotagdo e dire¢do de propagacéo for preciso
(BARKLA, 1907, p. 661).

Barkla encerrou a discussdo apresentando um calculo de probabilidade das particulas
desviadas ap6s a incidéncia de um feixe primdrio sobre a matéria. Pontuou que com a utilizagao
de um eletroscopio, instrumento utilizado para verificar a mudanga de dire¢do nos feixes de

. . . . . R . 70
raios X, focalizando mais precisamente nos feixes secundarios dos raios X', se o par neutro de
Bragg fosse verdade, a intensidade desses raios seria uniforme em todas as direcdes do
espalhamento. O que nao foi notado, nem segundo a aplicacdo da teoria, da operagdo
matematica e nem experimentalmente.

Barkla aludia entdo ao fato de que a radiagao que se espalha da interacdo com
o material nao exibe intensidade homogénea em todas as diregoes, em virtude
de estar polarizada, o que sugeria fortemente o aspecto ondulatorio desta
(SANTIN FILHO, 1995, p. 575).

A resposta a carta foi publicada por Henry Bragg em 23 de janeiro de 1908a. O autor
afirmou que a condicdo de polarizagdo dos raios X por Barkla poderia ser explicada
considerando que os raios y e X fossem constituidos de pares neutros de particulas carregadas,
0s quais por girarem ao redor do eixo de propaga¢do seriam desviados de seu caminho por um
atomo localizado no mesmo plano.

Para reforcar seu ponto de vista, Bragg afirmou que ndo havia fundamento no calculo
de distribui¢do da radiagcdo desviada. E nem na sua suposi¢do para a realizagdo da operagao

matematica na identificagcdo da dire¢do da trajetdria inicial, quando um feixe de raios X colidia

" Porque ambos pesquisadores investigavam as propriedades desse novo tipo de radiagdo ao interagir
com a matéria.
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com um “emaranhado” (BRAGG, 1908a, p. 270) de atomos desviando para uma trajetoria
esperada: “ndo ha justificativa para essa suposi¢do” (BRAGG, 1908a, p. 270).

Ainda afirmou que, a utilizagdo de eletroscopio para confirmar a direcdo dos feixes
secundarios “ndo tem valor como teste critico” (BRAGG, 1908a, p. 270) e que o desvio do feixe
secundario remete a outro estudo e ndo ao das propriedades que apontam para a natureza da
radiacao.

Notamos com as citagdes acima que Bragg, simplesmente quis encerrar a discussao, se
posicionando contra, sem apresentar justificativas plausiveis que contestassem a proposta de
Barkla. Talvez isso ocorreu por ndo dominar o tema ou, talvez ndo conhecer a teoria de pulsos
de éter publicada no livro de Thomson no ano de 1903. Assumiu a posi¢ao de que Barkla estava
errado e que sua proposta nao possuia nenhum significado e, logo em seguida, direcionou seu
ponto de vista para justificar sua proposta de interpretacao para a natureza dos raios X.

Para defender a ideia de um modelo de radiagdo com propriedades corpusculares, Bragg
(1908a) ressaltou que a radiagdo secundaria originada apos o atravessamento da matéria pode
ser desviada em qualquer dire¢do. Afirmou que “quando uma matéria é atravessada por raios y
e origina os raios catddicos, estes possuem momento inicial na mesma dire¢do da trajetoria
inicial da radiacdo” (BRAGG, 1908a, p. 270).

Perceba que a discussdo se tornou bem interessante pois Bragg sugeriu uma separagao
do par neutro, sendo que a parte positiva do raio foi absorvida pelo 4&tomo com o qual o feixe
de radiacdo colidiu, deixando passar apenas a parte de sua natureza negativa, analoga aos raios
catodicos.

Ou seja, a parte negativa dos raios ja estava presente antes de atravessarem o meio
material: “Mas a parte principal da incidente radiagdo, deve-se as particulas B que estavam na
corrente de raios y antes de atingirem a placa” (BRAGG, 1908a, p. 270). Continuou com a
mesma comparagdo entre os raios y e os raios X: “a prova experimental da natureza material
dos raios v, traz consigo, quase com certeza, uma prova correspondente no que diz respeito aos
raios X” (BRAGG, 1908a, p. 270).

Veja que a discussao entre os dois cientistas se encontra pautada em seus referenciais
teoricos. Barkla na proposta de Thomson e Bragg na interpretacdo que ele fez do trabalho de
Curie e ambos também se encontram pautados em suas observagdes experimentais (BARKLA,
1905; BRAGG, 1907). O final da carta refor¢a o ponto de vista de Bragg sobre a natureza
material dos raios X pois com tudo isso que foi dito, ele afirmou que a presenca de diferencas

de cargas nos raios X ¢ que permitem a polarizagdo observada por Barkla (BRAGG, 1908a).
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A resposta de Barkla, ndo demorou muito e foi publicada no dia 06 de fevereiro de
1908b. Podemos perceber que a intensdo de resposta e a primeira carta publicada por Barkla,
bem como as demais, tem um grande amparo da teoria ondulatoria de muitos autores com
importantes contribuicdes para o entendimento da fisica ondulatoria e por isso o debate
continua.

Abaixo se encontra uma citacdo que justifica a discussdo e talvez, a perturbacdo de
Barkla ao ler o trabalho de Bragg segundo o proprio Henry Bragg e seu filho Lawrence Bragg:

Sem duvida, a evidéncia mais forte - até o presente momento - da semelhanga
da natureza da luz e dos raios X, foram fornecidos pela descoberta de uma
forma de polarizagdo desses raios. Barkla mostrou que os raios-X emitidos
por uma lampada e colidindo com a matéria, foi menos desviada em uma
diregdo paralela ao fluxo de raios catddicos no bulbo, do que nas diregdes a
direita do feixe principal. [...]

Esses fatos estavam de acordo com a teoria [que justificou a] origem
eletromagnética dos raios-X, segundo Schuster, Wiechert, Stokes, J. J.
Thomson e outras (BRAGG e BRAGG, 1915, p. 02).

O retorno de Barkla nos pareceu um pouco ressentido com a nao aceitacdo dos seus
argumentos por Henry Bragg. Como Bragg ndo aceitou sua distribui¢do, com base numa
suposicdo inicial da necessaria identificacdo da direcdo inicial do feixe de raios X, Barkla
respondeu:

Minha suposicdo ao calcular a distribuigdo de intensidade da radiagdo
secundaria foi que, depois de ser absorvida por um atomo, sua probabilidade
de ser ejetado novamente ¢ igual em todas as dire¢des naquele plano. Isso ndo
parece tdo injustificavel quanto a carta do Prof. Bragg julga que ¢ (BARKLA,
1908b, p. 319).
Para arrematar a discussdo, o cientista escreveu que como Bragg ndo apresentou nenhum
ponto de referéncia para o célculo da distribuicdo do feixe secundario que justificava o
espalhamento da radiagdo por meio de um modelo material dos raios, ele poderia sugerir
qualquer parametro: “Mas para tornar o calculo possivel no lugar de tal distribui¢do definida,
podemos assumir qualquer um [referencial] de uma infinidade de pontos, ja que o Prof. Bragg
ndo sugere nenhum” (BARKLA, 1908b, p. 319).
Tal afirmativa denota uma certa irritabilidade pela ndo apreciagdao de Barkla em criticar
a fundamentacdo material dos raios X, isto ¢, em ndo sugerir algum outro referencial para
analise. Outra questdo veio logo em seguida fechando a carta para Bragg. Barkla utilizou a
teoria ondulatéria da luz para afirmar que o desvio obtido da polarizagdo do feixe secundario,
apods atravessar um meio material, estava dentro do limite esperado e terminou:

Se o Prof. Bragg pode sugerir uma distribuicdo de pares ejetados que
produzira uma concordancia tdo proxima entre as intensidades calculadas, as
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quais foram determinadas experimentalmente, estd na hora de considerar a
teoria mais detalhadamente (BARKLA, 1908, p. 320).

A citacdo acima fecha com um desafio proposto por Barkla, além de aconselhar Bragg
a estudar mais a teoria ondulatoria da radiagdo abordada e construida por Thomson no ano de
1903. Um ponto que devemos chamar atencao do leitor ¢ que Barkla posicionou-se em relagdao
a consideracdo dos pulsos de éter para raios X e se absteve de uma comparagéo para os raios v.

A resposta de Bragg veio em 16 de abril de 1908b e segundo nosso entendimento nao
apresentou justificativas que apoiavam a sua crenca, mas uma tendéncia de, por meio de uma
controvérsia, eliminar o discurso do colega. Vejamos, logo no inicio Bragg provocou falando
diretamente ao leitor: “se estou interpretando corretamente a carta de Barkla de 06 de fevereiro,
devo agradecé-lo por admitir que seus experimentos nao sdo tdo contrarios a teoria dos pares
neutros, como ele inicialmente supds” (BRAGG, 1908, p. 560).

Quando Barkla exp6s sua teoria de distribuicdo que evidencia a polarizagdo dos feixes
secundarios Bragg, retomou a discussdo que a teoria exposta por Barkla era “incapaz”
(BRAGG, 1908b, p. 560) de justificar o resultado obtido. Inclusive, chegou a questionar o
comprometimento de Barkla em assumir o comportamento ondulatério dos raios X: “Néo € um
elogio a teoria do pulso do éter, descrever tais evidéncias incompletas” (BRAGG, 1908b, p.
560).

Veja que a postura do pesquisador, ndo € apresentar uma justificativa vidvel para
defender a propriedade material da radiagdo. Mas de desfazer da conduta do colega, por meio
de indagag¢des sem algum tipo de referencial. Ele mais uma vez, escreve para Barkla apelando
para uma forma de induzir o pesquisador a se contradizer. Podemos defender o nosso ponto de
vista sobre essa tendéncia de Bragg com a citagdo seguinte:

Ele [Barkla] me convida a sugerir uma teoria de dispersdao que tera tanto
sucesso quanto a sua. Na teoria dos pares neutros, as leis de espalhamento
devem depender diretamente da constituicdo do atomo, sobre o qual,
raramente ¢ possivel fazer mais do que especular (BRAGG, 1908b, p. 560).

Com a citagdo acima, ndo temos uma dire¢cdo do pesquisador em relacdo a questao por
detrés do debate, ou seja, a natureza dos raios X, mas uma fala a respeito do que ¢ consenso
para a comunidade cientifica. Porém, posteriormente, ao falar da postura de Barkla em ater-se
as ponderacdes analogas entre os raios X e os raios y, Bragg mostrou ao colega, a importancia
dessa linha de raciocinio.

O posicionamento de Bragg foi fiel a essa comparagdo justificando a necessidade de se

olhar para os raios y para poder encontrar as propriedades dos raios X. Apresentou cinco
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justificativas para admitir a pesquisa do primeiro tipo de radiacdo citada nesse paragrafo e
dentre elas podemos destacar a quinta:

Se eu admitir a existéncia de pulsos de éter, ndo sera enfraquecida minha
alegagdo de que [a hipoétese] material ¢ a mais importante. Sabemos que
existem pulsos no éter, ndo quer dizer que fagam tudo. Ao contrario, a
evidéncia para a teoria de pulsos de éter ¢ extremamente fraca na seguinte
direcdo: existe o perigo de o post hoc”! ter sido confundido com o propter hoc.
Quando vejo um menino sacudir o brago e ougo logo em seguida um barulho
no meu telhado, sei muito bem que o movimento do brago do menino acionou
o pulso do ar, mas ndo concluo que uma das minhas chaminés estava em
condi¢do perigosamente explosiva e que o pulso de ar acionou a descarga
violenta em meio ao tijolo (BRAGG, 1908b, p. 560).
E possivel percebermos uma certa maleabilidade no pensamento do cientista porque,
ele admite que o pulso de éter seja uma possibilidade para interpretar a natureza dos raios X.
Fato este que merece destaque, pois nao havia sido demonstrado em suas cartas anteriores.
Barkla teve sua origem numa familia ortodoxa no caminho da fé cristd e adotou a
verdade com firmeza ao longo de sua vida. A citacdo abaixo de Barkla, transcrita por Allen
(1947) indica isso:

Para os amantes da verdade e da retiddo, a busca por pesquisas cientificas faz
parte da busca de Deus, o Criador. Para os amantes do mal, todas as pesquisas,
cientificas ou ndo, podem se tornar humilhantes e degradantes (ALLEN, 1947,
p. 361)

E talvez essa postura de retidao nao fosse a melhor adotada para este debate analisado.
Segundo este biografo, Barkla, falava a verdade sempre sem se preocupar com quem estava
falando, e talvez por isso, o didlogo com Henry Bragg, tenha se estendido, a medida que
continuou o seu caminho de retiddo, na certeza que o colega estava errado em sua teoria do par
neutro.

A resposta de Barkla veio no dia 07 de maio de 1908b e confirmou o carater
contraditdrio imposto por Bragg desde o inicio. Barkla, sugeriu a Henry Bragg novamente que
esclarecesse a verdade por ele obtida e observada em decorréncia dos experimentos realizados.

No inicio da carta de Barkla, este pesquisador demonstrou uma base empirica sélida e
justificou sua teoria com base nos resultados experimentais por ele produzidos, dando margem
auma interpretagao diferente que acolhia outros fendmenos, como a proposta teorica do proprio

Bragg. Abaixo se encontra a citagdo de um pequeno trecho dessa resposta de Barkla:

I Com essas duas expressdes em latim Bragg chama atengdo de Barkla para tomar cuidado na
construcdo de sua analise de causa ¢ efeito, para que nao ocorra uma contradi¢ao do pesquisador em
limitar o fendmeno observado a apenas uma possibilidade, sobre o comportamento ondulatério dos
raios X.
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Prof. Bragg em uma carta recente afirmou que eu admiti que os experimentos
que realizei que verificaram a intensidade de feixes secundarios de raios X
ndo sdo tdo contrarios a teoria dos pares como inicialmente supus. Permitam-
me corrigir isso dizendo que todas as evidéncias que obtive comprovaram a
teoria do pulso de éter, de uma forma mais impressionante do que jamais
imaginei e ndo consigo pensar em um unico resultado experimental obtido em
pesquisas com a radiacdo secundaria dos raios X que ddo apoio a sua [Bragg]
teoria (BARKLA, 1908Db, p. 7).

Uma orientag¢do de Bragg na ultima carta foi para Barkla ndo distanciar os argumentos
da radiagdo y dos raios X, mas que seria “legitimo” (BRAGG, 1908b, p. 560) extrapolar as
consideragdes dos raios y nos raios X e Barkla, no seu compromisso pela verdade, mais uma
vez, alimentou a fala do colega. Deu continuidade a citagdo acima dando margem a contradi¢ao
gerada pela fala de Bragg que induziu Barkla a acreditar que havia concordado com a teoria do
par neutro.

Para esclarecer tal questdao, Barkla enumerou nove evidéncias experimentais. Dentre
elas, destacamos aquela em que considerou que o feixe primdrio dos raios X pode ser polarizado
e que a dire¢do dos raios espalhados ¢ perpendicular em relagdo a dire¢ao do feixe primario dos
raios X.

Segundo ele, as evidéncias corroboram com a interpretacao de natureza de pulsos de
¢éter dos raios X e afasta a compreensao material dos raios de Rontgen: “s6 posso pensar que o
estudo dessas evidéncias o levaria pelo menos, a limitar a aplica¢do da sua hipotese”
(BARKLA, 1908b, p. 07).

Nessa carta, Barkla foi mais direto terminando com uma provocacao, que certamente
tem o sentido de incrementar o debate afirmando que sua hipotese sobre o par neutro “¢
considerada inadequada, ndo apenas como uma teoria completa, mas também como um
complemento” (BARKLA, 1908b, p. 07).

Barkla, portanto, relatou as observagdes que fundamentaram a hipdtese da teoria dos
pulsos de éter e justificou seu resultado sobre a natureza dos raios X, com base em seus
experimentos. Amparado por esses dados, que apontam para o desenvolvimento do trabalho de
grandes nomes da ciéncia como o de Thomson, em que os raios X eram de natureza ondulatoria,
tal como evidenciados pela sua descoberta por serem polarizaveis, ndo aceitou a teoria do par
neutro de H. Bragg.

Em 23 de julho de 1908c, veio a resposta de Bragg que primeiramente concentrou
esfor¢os nos seus trabalhos com os raios y para reforcar um paralelismo conceitual entre o

entendimento dos raios X e o entendimento dos raios vy.
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Notamos que ndo ha mais a presenca de um discurso soberano sobre um determinado
ponto de vista, desqualificando a produgdo do colega e querendo contradizé-lo e assumiu que a
teoria de pulsos de éter pode explicar o comportamento dos raios X, de modo mais simples que
a teoria de seu antigo tutor:

Tenho um respeito muito profundo pelo Prof. Thomson e segundo seu trabalho
ndo ¢é possivel construir uma teoria nessas linhas, mas acho que posso afirmar
justamente que a teoria do par neutro explica todas as propriedades conhecidas
dos raios y de maneira muito mais simples e completa (BRAGG, 1908, p.
271).
Segundo Martins e Rosa (2014) o comportamento material dos raios X seguido por
Bragg para justificar a formacdo dos raios X, a ionizagao dos gases e a velocidade do feixe de
elétrons originados pela radiacdo secundaria era mais plausivel, a medida

Que cada elétron do tubo de raios catodicos, ao colidir com o anticatodo,
produzisse a emissdo de uma Unica particula de raio X, com aproximadamente
a mesma energia do elétron inicial. Essa energia seria transportada para longe,
pelo raio X e absorvida depois, por colisdo, por um unico elétron. Esse
segundo elétron poderia, portanto, adquirir uma energia praticamente igual a
do primeiro elétron [...] que havia gerado o raio X. Sob o ponto de vista
ondulatorio, era quase impossivel entender isso (MARTINS e ROSA, 2014,
p. 62).

Bragg (1908c) forneceu uma justificativa para a sua nao aceitacdo do comportamento
ondulatorio desses raios X. Antes o que era para nds uma hipotese, a qual amparou o
desentendimento dos dois, agora, se tornou uma resposta para justificar o desentendimento entre
os dois.

A disputa acalorada entre eles foi iniciada pela falta de conhecimento especifico que
Bragg possuia da teoria de pulsos de éter:

Muitas vezes, novos trabalhos demoram algum tempo para chegar até nds aqui
[da colonia Inglesa da Australia] e acabei de receber uma copia deste
admiravel livro, mas espero entendé-lo bem o suficiente para me capacitar
corretamente” (BRAGG, 1908c, p. 271).

Veja que a citagdo acima vai ao encontro de nossa percep¢do’? e aponta para a
explicagdo de uma falta de maleabilidade de Bragg em dialogar com Barkla sobre as
propriedades dos raios X, explicando uma forma mais agressiva de Bragg se posicionar, frente
a proposta do colega. Agora, podemos entender o motivo.

Porém de antemao, os esfor¢os de Barkla ndo amoleceram o discurso de Henry Bragg,

nem quando estudou o padrdo de difragdo dos raios X por cristais, Bragg assumiu sua

2 Nossa hipotese inicial para 0 modo como Bragg respondeu a Barkla se encontra na pagina 80 dessa
tese.



92

incoeréncia argumentativa. Ele ainda voltou a palavra a Barkla: “O problema [...] ndo ¢ decidir
entre as duas teorias, mas encontrar uma teoria que engloba as caracteristicas de ambas”
(BRAGG, 1912b, p. 361).

Com isso, Barkla se distanciou um pouco do debate. Diferente de Bragg, que ndo parou
por ai e insistiu na teoria do par neutro, publicando outra carta na Nature no dia 30 de julho de
1908d.

Bragg retornou a carta de Barkla de 07 de maio para afirmar que “Barkla se recusa a
considerar o grande numero de evidéncias que encontram bem fundamentadas™ (p. 293) pela
teoria do par neutro. Segundo ele, as evidéncias foram observadas sobre os fendmenos que
acompanham a radiacio secundaria dos raios X, amparados pelo entendimento dos raios y’>.

Desse modo, reforcando a sua falta de conhecimento do trabalho de Thomson (1903)
ainda provocou Barkla: “estou mesmo disposto a encontrar o Sr. Barkla no terreno estreito que
ele escolheu se arriscar” (BRAGG, 1908d, p. 294).

Ainda nessa quarta carta, colocou em discussdo o aparato construido por Barkla para
justificar a teoria dos pulsos de éter’*: “os experimentos niio sio faceis e ha chance de erro
suficiente para cobrir um desvio consideravel da lei” (BRAGG, 1908d, p. 294).

Veja que a fala de Bragg buscou provocar uma resposta de Barkla. Tal movimento foi
notado ao longo de toda a carta, o qual, Bragg, rebateu todas as nove evidéncias de Barkla que
comprovam o comportamento ondulatério dos raios X: “em todo caso, parece ndo haver razao
para supor que o efeito [poder de penetragdo, espalhamento e polarizacao], se verdadeiro, seja
uma consequéncia especial da teoria do pulso” (BRAGG, 1908d, p. 294).

Afirmou também que quando Barkla utilizou um estudo quantitativo para justificar a
relagdo entre a densidade do gas, com a qual o feixe primario de raios X atravessava e originava
o feixe secundario, estava incoerente ao ser explicada por uma propriedade ondulatéria da
radiacdo: “A teoria de Thomson, dificilmente ¢ suficiente para permitir que esta [a teoria do par
neutro] seja removida [e que a teoria de pulsos de éter] seja usada para apoiar o Dr. Barkla”
(BRAGG, 1908d, p. 294).

Por fim, depois de argumentar contra as evidéncias de Barkla, Bragg sugeriu que sua

teoria ¢ a que melhor se encaixa para o entendimento dos raios X, tendo em vista um trabalho

> Em alguns momentos nessas cartas trocadas, Bragg chamou os raios y de “raios duros” (BRAGG,
1908d, p . 294) fazendo referéncia ao seu alto poder de penetragdo (SANTIN FILHO, 1995).

" Evidéncias publicadas na carta de Barkla a Bragg, ja analisada nessa tese, no dia 07 de maio desse
ano.
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por ele publicado’, o qual estudou a natureza de propagagio dos raios y. Apos as consequentes
observagdes feitas no artigo sobre a absor¢do dessa radiagdo, Bragg encerrou o debate:
“Finalmente, pode ser apontado que a teoria do pulso precisara de uma mudanga radical [...] €
nao esta claro se a teoria revisada se encaixard nos fatos experimentais do Dr. Barkla tdo bem
quanto agora” (BRAGG, 1908d, p. 294).

Veja que a justificativa do debate entre os dois cientistas ¢ plausivel, tanto pelo espago
da revista Nature aberto a comunidade cientifica para se comunicar com seus pares, quanto pela
grande populariza¢do da aplicacdo dos raios X e também pela grande questdo do tema sobre
“qual era a natureza desses novos raios, tdo penetrantes que, ao contrario de todos os raios
conhecidos do espectro (infravermelho, visivel, ultravioleta), ndo possuia as propriedades
opticas da luz? ” (ROBOTTI, 2013, p. 09).

Ainda segundo esse autor as explicacdes dadas para o comportamento dos raios X por
meio de Bragg “sdo mais inteligentes e ele conseguiu dar conta [...] da maioria das propriedades
conhecidas dos raios X” (ROBOTTI, 2013, p. 09). Além de ter se sobressaido no desenrolar do
debate. Conforme estamos construindo, Bragg ndo aceitou a teoria de pulsos para justificar a
polarizagdo dos raios X.

Em 29 de outubro temos o registro da ultima conversa sobre as propriedades dos raios
X entre os dois cientistas. Barkla (1908c) exp0s a negligéncia de Bragg em considerar “tantas
evidéncias importantes™ (p. 665) sobre a radia¢do secundéria dos raios X e provocou Bragg,
que utilizou como aporte tedrico no debate, um cientista que referenciou os proprios dados de
Bragg, para construir a pesquisa utilizada na argumentacao.

Sua fala foi um tanto irénica quanto a isso, encerrando com uma pergunta. Foi separada
do corpo do texto por parénteses, o que demonstrou o objetivo de desfazer da justificativa
teorica construida pelo colega. A seguir se encontra a transcrigdo desse trecho: “Posso também
ter a permissdo de apontar que ambos os resultados gerais atribuidos ao Sr. Crowther foram
publicados pelo autor [ou seja, Bragg] antes da publicagao do artigo de Crowther? ”

Ou seja, enquanto Barkla embasou-se na teoria de pulsos de éter proposta por um grande
cientista, J.J. Thomson, o que lhe permitiu dar um aporte para a justificativa da teoria do
comportamento ondulatério para os raios X. Bragg utilizou outro cientista que, por sua vez,
utilizou a teoria de Bragg, para construir os dados da pesquisa e Barkla, claramente, objetivou

desfazer das ponderacdes de Henry Bragg.

5 A seguir a referéncia do estudo de Bragg: BRAGG, W.H.; MADSEN, P.V. An experimental
investigation of the nature of y-rays. Trans. Roy. Soc. S. Aust. v. 32, n. 1, p. 1-10; Phil. Mag. v. 15,
p. 663-675; Proc. Phys. Soc. Lond. n. 21, 261-275.
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Sem dar muita explicacdo a Henry Bragg, Barkla afirmou que justificar a “polarizacdo
da radiagdo espalhada” (BARKLA, 1908c, p. 665) e a “penetragdo” (BARKLA, 1908c, p. 665)
dos raios X por meio de uma propriedade material é “extremamente duvidoso” (BARKLA,
1908c, p. 665) o que nos permite destacar a falta de conhecimento de Henry Bragg pela teoria
ondulatoria.

Por outro lado, muitos desses resultados foram previstos na teoria do pulso de
éter e, de fato, todos eles encontram uma explicacdo facil sobre essa teoria,
como acredito, o Prof. Bragg ira admitir prontamente quando se tornar
totalmente familiarizado com os experimentos (BARKLA, 1908c, p. 665).

Encerrou a discussao afirmando que ndo poderia dar mais informagdes e justificativas
para os fendmenos observados para a interacao dos raios X com a matéria, porque alguns artigos
por ele produzidos ainda nao foram publicados nesse tempo de debate.

Bragg em resposta escreveu apenas dois paragrafos e encerrou a discussdo. Antes, as
desavengas vinham acompanhadas de grandes explicagdes e procurou apontar para a teoria do
par neutro. Nesse pequeno trecho, o que Henry Bragg fez foi falar que as declaragdes de Barkla
“mais antigas precisavam de correcdes” (1908e, p. 665) mas ndo tocou mais no assunto dos
raios X, como observamos ao longo dessa analise.

Concluimos a analise do debate entre Barkla e Bragg reafirmando que, de acordo com
o estudo realizado dos artigos e das correspondéncias entre os dois, a discussdo teve como ponto
central a falta de conhecimento de Bragg da teoria de pulsos, proposta inicialmente por
Thomson. Seu filho Lawrence Bragg (1962) escreveu reforgando nosso argumento, sob viés da
falta de conhecimento de Bragg:

Ha muitos casos de pesquisa em que os dados precisam ser laboriosamente
coletados antes que se possa chegar a alguma resposta. Creio eu, que ele
[Henry Bragg] estava referindo-se as dificuldades de pensamento, a
exploragdo de becos que se revelaram cegos a falta de conhecimento de
alguma informagdo vital, que estava ali para perguntar se alguém soubesse
onde perguntar (BRAGG, 1962, p. 138).

Nos parece que uma justificativa para esses “becos]...] cegos” e para as questdes sem
nenhuma referéncia tedrica disponivel que as respondesse, pode ser devido ao distanciamento
entre Austrlia e Inglaterra, o que promovia essa dificuldade de divulgacdo do conhecimento
produzido.

Talvez questdes mais intrinsecas pelo dominio da colonia, tenham disparado e talvez
motivado o debate e sugerimos que esse debate tenha tido como resultado, a promog¢ao do nome
de Bragg na Europa, embora sua “modéstia” (ANDRADE, 1943, p. 279), nunca tivesse

assumido sua inten¢do de divulgar seu nome e nem sua pesquisa.
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Segundo Andrade (1943), Henry Bragg retornou para a Inglaterra e recebeu o convite
no ano que encerrou a discussdao em 1908, de se tornar professor e pesquisador de fisica na

Inglaterra. Ainda segundo esse autor, foi em 1907 que Bragg se tornou membro da Royal

Society, ainda morando em Adelaide.

Figura 27 - Certificado da candidatura de Henry Bragg a Royal Society
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Figura 28 - Certificado da candidatura de Bragg assinado por Rutherford
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Essa perspectiva de mudanca iminente talvez justifique o ndo entusiasmo do professor
em continuar promovendo sua teoria do par neutro. Nossa hipotese também, ¢ que sua
associacao a Royal Society, talvez o tenha motivado a debater a natureza dos raios X, a defender
sua teoria do par neutro.

A proposta de Bragg era mais simples de entender os raios X e sua justificativa
corpuscular era mais abrangente ao entendimento dos fendmenos de espalhamento, polarizagao,
ionizacao que a teoria de pulsos de éter, se limitou a explicar (NOYES, 1984).

Segundo, Lawrence Bragg (1962), filho de Henry:

Essa teoria ndo era tdo estranha quanto pode parecer. Ele [o pai] foi levado a
isso ao deduzir, o que agora sabemos ser verdade, que quando os raios X
ionizam um gas, a energia ¢ transferida para os elétrons individuais aqui ¢ ali
no gas, como se eles tivessem sido atingidos por um projétil (p. 122).
Tal diferenca de velocidade corresponde a uma evidéncia favoravel a sua conduta de
interpretacdo material dos raios X. Portanto, atribuir ao feixe de raios X uma propriedade

corpuscular, tal como Bragg (1908d), favorece a justificativa desses fendmenos.

76 As figuras 27 e 28 podem ser encontradas no Catélogo da Royal society, pelos respectivos links:
https://catalogues.royalsociety.org/CalmView/Record.aspx?src=CalmView.Catalog&id=EC%2f190

7%2f05&pos=10 e
https://catalogues.royalsociety.org/CalmView/Record.aspx?src=CalmView.Catalog&id=EC%2f1907%2{07&
pos=12.
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De acordo com os trabalhos de Barkla (1905) e Bragg (1907) nao podemos relacionar o
comportamento ondulatério e corpuscular dos raios X, “mas apenas teriam uma origem
comum” (MARTINS e ROSA, 2014, p. 64). Entretanto podemos escrever que a motivacao dos
dois era entender as propriedades dos raios X. Conforme veremos, eles foram importantes para
o entendimento das ligagdes quimicas, por meio da contribui¢ao de von Laue e Lawrence Bragg
que por meio desses raios, localizaram muitos 4&tomos no interior de cristais.

William Henry Bragg investigou a natureza de varias radiacdes e foi Nobel de Fisica
em 1915 por suas pesquisas para a identificagdo das estruturas dos cristais pelo método de

difracdo de raios X, junto com seu filho William Lawrence Bragg (1890-1971).

3.3 MAX VON LAUE E OS RAIOS X

No ano seguinte ao debate analisado nas paginas anteriores, em 1909, a Universidade
de Munique recebeu Max von Laue (1879-1960) sob orientagdo de Arnold Sommerfeld. Este
cientista por meio de uma investigacdo teorica defendeu “a hipotese dos pulsos” e “conseguiu
resolver muitas dificuldades” (MARTINS e ROSA, 2014, p. 60). Comegando pela descoberta
da difragdo de raios a qual foi agraciado com o prémio Nobel em 1914, conforme registro feito

por Sommerfeld em 1912 para a pesquisa de von Laue”’:

7 Conforme se encontra escrito no final da figura foram trés pesquisadores mas daremos mais énfase a
Laue porque a proposta de pesquisa foi dada a ele (FORMAN, 1969).
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Figura 29 - Autenticacao de Sommerfeld para a pesquisa de von Laue
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Segundo Rosbaud (1960) Max von Laue por influéncia de um professor de ciéncias, se
posicionou contra seu pai e a madrasta que desejavam no caminho de seu filho uma carreira no
exército do antigo reino da Prussia e von Laue seguiu seu interesse na matematica e na fisica,
iniciando seus estudos em fisica no ano de 1898 em Estrasburgo, que pertenceu a Alemanha,
até antes da 2* Guerra, e hoje se tornou capital do parlamento Europeu na Franga.

Nos seus primeiros semestres da universidade deu aula de mineralogia e depois de
receber seu titulo de doutor continuou a estudar quimica e mineralogia, em Gottingen, como
um campo de interesse secundario (FORMAN, 1969).

Ocupou a cadeira de Ludwig Eduard Boltzmann (1844-1906) em Berlim nos anos 1902
a 1904, periodo em que se especializou na fisica teorica. Foram “nestes anos que os
fundamentos foram colocados para a descoberta, a qual, dez anos depois, trouxe a Laue a uma
fama mundial e ao Prémio Nobel de Fisica” (ROSBAUD, 1960, p. 739).

Nesse tempo também foi orientado por Max Karl Ernst Ludwig Planck (1858-1947)
recebendo em 1903 o titulo de doutor, até que em 1909 mudou-se para Munique para trabalhar

no Instituto de Fisica com Sommerfeld (EWALD, 1960).
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Sommerfeld foi orientador de Pauling em seu pds-doutorado na Europa e por isso,
consideramos que contribuiu diretamente na constru¢do e entendimento da natureza da ligagao
quimica. Perceba que Sommerfeld ¢ um amparo comum, pelo seu conhecimento sobre a
difragdo dos raios X e sua consequente contribuicao a pesquisa de Pauling.

Abaixo se encontra um esbogo da carta de Pauling pedindo orientacdo a Sommerfeld
para seu pos-doutorado, com o objetivo de, por meio da mecanica quantica e de todo o aporte
teorico oferecido pelas contribui¢des de Gilbert Newton Lewis (1875-1946), compreender a

“Natureza da Ligagdo Quimica” (PAULING, 1931a).

Figura 30 - Rascunho da Carta de Pauling a Sommerfeld
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Ip-sommerfeld-19251020-01.html. Acessado 29 jun 2021.

Nessa carta Pauling justifica seu pedido de orientagdo a Sommerfeld partindo do par
compartilhado de Gilbert Lewis (1916 e 1923). Para Lewis: “dois atomos podem estar em
conformidade com a regra dos oito, (...), compartilhando um ou mais pares de elétrons™ (1923,
p. 79) e Pauling parte desse conhecimento para escrever o pedido de orientagdo a Sommerfeld:

A natureza da ligagdo de valéncia apolar parece-me merecer investigagcdo
tedrica. Um grande ntimero de fatos quimicos, me levaram a opinido de que a
ligagdo apolar consiste em dois elétrons em movimento em Orbitas ao redor
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de dois nucleos atomicos e, portanto, desejo fazer um estudo de algumas
configuragoes desse tipo (PAULING, 1925, f. 01).

Com a citagdo acima podemos perceber uma possibilidade de percurso de Pauling sobre
o entendimento da ligacdo quimica, a medida que ele uniu as ideias desenvolvidas com a
evolucdo da mecanica quantica a respeito das Orbitas eletronicas e as ideias do par de elétrons,
desenvolvidas por Gilbert Lewis’® a partir de 1916.

Hager (1995) esclareceu ainda que

Como Noyes, ele [Sommerfeld] tinha a habilidade incrivel de transformar
estudantes inexperientes em cientistas talentosos. Ele era um homem de mente
excepcionalmente aberta que se deliciava em explorar novas ideias, avalia-las
com seus colegas e apresentar rapidamente as mais importantes aos seus
alunos. Ele conhecia todo mundo em fisica tedrica, havia colaborado com
muitos deles e correspondia-se regularmente com o restante. (HAGER, 1995,
p. 112)

Conseguimos ver outra decisdo assertiva de Pauling em ir a Alemanha para seu pos-
doutorado com Sommerfeld. Embora, pelo que nos parece, com von Laue, o proprio
Sommerfeld ndo demonstrou tanto entusiasmo pela ideia de difragdo dos raios X por Laue,
conforme veremos a seguir.

Retomando nossa aten¢do a von Laue que segundo Fiolhais (2014), ao conversar com o
estudante de doutorado de Sommerfeld, Paul Peter Ewald (1888-1985), o qual estudava uma
questao relacionada a passagem da luz visivel por cristais, foi provocado por uma pergunta
relevante de Laue.

Como Ewald estudava a incidéncia da luz visivel num cristal, Laue o questionou “o que
acontece se voc€ assumisse que ondas mais curtas [de comprimento de onda menor que a luz
visivel] atravessassem o cristal? ” (MARTIRADONNA, 2014, p. 01). Tal pergunta ndo foi
solucionada até obter permissdo de Sommerfeld, trés anos depois para realizagdo dos
experimentos de interferéncia dos raios X nos cristais.

Os estudos de Ewald o levaram a descrever um modelo teérico para explicar a dupla
refracdo da luz que passa por um cristal. Chegou a conclusdo que em um cristal, os 4tomos se
encontravam em um arranjo regular com uma distancia muito pequena e a investigacao de Laue,
partia do pressuposto que, como metais de massa elevada exibiam fluorescéncia na presenca

dos raios X, eles deveriam produzir padrdes de difracio (LAUE, 1920).”

"8 Uma retomada das ideias de Lewis bem como de seus contemporaneos foi discutida na obra: Gilbert
Lewis e a Delicada Tessitura da Teoria do Par Compartilhado, referenciada nessa tese.

7 Nesse discurso do Nobel de von Laue, ele apresentou a seguinte justificativa para essa ideia: “Meu
sentimento optico me disse isso” (LAUE, 1920, p. 137). Intuig&o essa que foi justificada por Bassalo
(1993) como que apontando para uma provavel justificativa tedrica para o fendmeno, mas que
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Laue mudou-se para Munique em 1909 para trabalhar e ministrar cursos de fisica
teorica. Segundo Forman (1969), devido a influéncia de fisicos como Rontgen, o instituto de
fisica tinha “conhecimento penetrante nesta area, [fisica de cristais], de pesquisa” (p. 43) e Laue,
ainda que nos seus momentos iniciais tenha causado uma ampla desisténcia de seus alunos por
sua fala rapida e sua escrita ndo tdo clara, surpreendeu aqueles que permaneceram matriculados
com seu entusiasmo ¢ incentivo (EWALD, 1960).

Veja que como Laue estava inserido em um ambiente de debate aos estudos dos cristais,
sua mudanca para Munique foi favoravel no desenvolvimento de suas ideias, para a realizacao
do experimento de interferéncia dos raios X em cristais.

Ainda no ano de 1909 Sommerfeld foi chamado para ser o revisor de um volume sobre
toda a fisica e matematica produzida no inicio do século XX para a Enzyklopddie der
Mathematischen Wissenschaften®® e como von Laue, ao lado de Planck em Berlin entre os anos
1905 e 1909, desenvolveu e aprofundou as ideias da relatividade de Einstein, termodindmica e
optica, foi chamado para escrever um capitulo sobre esse tltimo assunto.

Em seu discurso na cerimonia de recebimento do Nobel, von Laue (1920) remeteu a
importante contribuicdo de Wilhelm Carl Werner Otto Fritz Franz Wien (1864-1928) sobre
seus estudos que permitiram aplicar a fisica quantica no entendimento termodinadmico de calor
e na fisica ondulatéria de Maxwell. Wien entdo chegou a uma lei®! que evidenciou a relagdo do
comprimento de onda maximo emitido por um corpo negro em uma dada temperatura, e assim,
a um valor de 107'° a 10 cm para o comprimento de onda.

Na verdade, ndo poderiamos falar nessa época em comprimento de onda dos raios X,
que conforme Martins (2014) s6 foi possivel a medicao, apds o entendimento das difragdes dos
raios X. Wien considerou que os raios X eram pulsos no éter e ndo ondas periodicas obtendo
uma relagcdo matematica “supondo uma transformacao total de energia dos raios catédicos em
energias de pulsos de raios X (MARTINS, 2014, p. 69) estimando, portanto, em 7.10° cm o
comprimento desse pulso no ano de 1907. Um valor muito préximo a estimativa de Sommerfeld
em 1905 (MARTINS, 2014).

Laue considerou entdo que o comprimento de onda dos raios X poderia ser dessa ordem,
o que era bem plausivel devido ao seu forte poder de penetragdo. Logo, o comprimento de onda

dos raios X deveria ser bem menor do que o comprimento de onda da radiagdo visivel, ja que a

respalda a sua pratica. Intuicdo incorreta por considerar a difragdo um padrdo dos dtomos e ndo dos
raios X.

8 Enciclopédia de Ciéncias e Matematica

81 Essa lei ficou conhecida como Lei do deslocamento de Wien e matematicamente € expressa Amax =c'
/ T, sendo a constante usada como uma letra B no valor de 2,98.10° m.K".
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ordem de grandeza entre a distancia dos nucleos deveria ser proxima a ordem de grandeza dos
raios X (FORMAN, 1969; EWALD, 1960 ¢ LAUE, 1920).

Para Laue ao incidir o feixe dos raios X em um cristal, a partir da posi¢ao espacial dos
atomos na estrutura, ocorreria um espalhamento do feixe primario da radiagdo: “o arranjo
tridimensional regular dos dtomos do cristal, separara aqueles que sdo vistos nos pontos de Laue
da mistura de comprimentos de onda no feixe primario, por interferéncia” (ECKERT, 2012, p.
A84).

O que poderia atrapalhar segundo Sommerfeld era “a perturbadora influéncia da
temperatura no movimento dos atomos” (EWALD, 1960, p. 137). Além da rejeicdo de
Sommerfeld, Laue também recebeu a mesma objecdo de Wien, pelo mesmo motivo: “tanto
Sommerfeld quanto Wilhelm Wien duvidaram que a emissao proveniente desses atomos fosse
coerente ¢ pensaram que a interferéncia seria destruida pelo movimento térmico do cristal”
(MARTIRADONNA, 2014, p. 01).

Em 1912 ap6s muita insisténcia de Laue, Sommerfeld que possuia uma equipe de
assistentes que confiava, permitiu que Laue guiasse os colegas nos experimentos para estudar
o comportamento dos raios X nos cristais de sulfato de cobre®® . Esses cristais ja estavam
disponiveis e, em virtude do equipamento que seu grupo de estudos®* desenvolveu, excitavam
mais fortemente os dtomos de cobre, o que os induziu a considerar no experimento inédito,
“uma forte interag@o™ para utilizagdo desse sal (EWALD, 1960, p 138), vejamos:

Como inicialmente acreditivamos estar lidando com radiacdo fluorescente,
um cristal que continha metal de consideravel peso atdbmico como constituinte
teve que ser usado, a fim de obter os raios secundérios mais intensos e ao
mesmo tempo homogéneos, que nos pareceu ser o mais adequado para os
experimentos. [...] J& que nés no momento ndo tinhamos um bom cristal
contendo esses metais [com peso atomico entre 50 e 100 que potencializavam
o fenémeno de fluorescéncia] disponiveis, usamos um cristal de cobre
razoavelmente sintetizado em experimentos preliminares (FRIEDRICH,
KNIPPING E LAUE, 1912, p. 981).

Segundo Eckert (2012) a primeira falha de Laue foi considerar um cristal pelo seu
potencial em gerar radiagdo secundaria e ndo em propriamente formar uma rede de difragao,
conforme apresentamos na citagdo acima. Isso porque “Laue aparentemente esperava que se

esta radiacdo caracteristica se originasse dos pontos regularmente arranjados na estrutura

82 Posteriormente os experimentos foram realizados com sulfeto de zinco (LIMA e AFONSO, 2009).

8 Sob a diregdo de Laue os experimentos foram conduzidos por Walter Friedrich (1883-1968), assistente
de laboratorio de Sommerfeld e Paul Knipping (1883- 1935) que realizava pesquisas no laboratorio
de Sommerfeld. Antes desse experimento, ele havia adquirido seu doutorado sob orientacdo de
Rontgen (EWALD, 1969).
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espacial do cristal, entdo eles deveriam ser sujeitos a interferéncia” (p, 84). Foi por esse motivo
que as chapas foram colocadas antes na frente e depois nas laterais e somente no final, atras do
cristal conforme apresentaremos a seguir.

Essas tentativas experimentais para identificar o fendmeno de difracao dos raios X nos
sugerem que talvez, os experimentadores e o proprio Laue ndo acreditavam na natureza
ondulatoria dos raios X. Contudo tem sua utilidade, porque as modificacdes experimentais pode

ter servido para verificar a falta de um padrao analogo na rede de reflexao:

Figura 31 - Primeira imagem gerada pelo grupo de pesquisa de von Laue em 1912.

Chapa fotografica nas laterais.

Fonte: Laue, Nobel Lecture, 1920, p. 353.

Tal imagem levou a Knipping a propor uma segunda exposi¢ao com a chapa fotografica
atras do cristal, o que gerou uma imagem mais nitida, responsavel por sérias consequéncias para
o entendimento da “interferéncia e difra¢ao dos raios X (LAUE, 1920, p. 348) e “mostrava
pontos fortes e um tanto desfocados ao redor do feixe direto” (EWALD, 1960, p. 138):

Neste ponto, vale a pena descrever como funcionava o equipamento utilizado por Laue
e seus colaboradores para a obten¢ao da imagem dos cristais anteriores, geradas pela técnica de
difracao dos raios X. Primeiramente, temos a imagem do equipamento utilizado por Laue e seus
colegas e posteriormente um diagrama que se propde a esclarecer o aparelho utilizado.

Vejamos:
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Figura 32 - Aparelho experimental usado para a descoberta da difragdo dos raios X por

cristais

‘

Fonte: Eckert, 2012, p. A83.

Figura 33 - Esquema do aparato experimental de Laue
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Fonte: Nascimento, 2015, p. 11

O tubo de raios X emite ondas em varias dire¢des e com diversos comprimentos de onda
que, apos serem direcionadas por uma fenda, atingiam o cristal. Depois de atravessarem, os
raios X eram entdo difratados, originando pequenas manchas, dispostas regularmente nos filmes
fotograficos (NASCIMENTO, 2015).

Segundo von Laue (1920) o passo seguinte foi, por intermédio de Sommerfeld agora

totalmente interessado no experimento, adquirir uma nova lamina de cristal, mudando a
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estrutura de cobre inicial e um novo equipamento de raio X. Foi colocado a chapa fotografica
depois do cristal obtendo as imagens bem mais regulares que comprovam a interferéncia na

propagacao dos raios X nos cristais, conforme imagens que se seguem:

Figura 34 - Imagens nitidas da difragdo dos raios X por um cristal de CuSOs. Chapa

fotografica atrés do cristal.

Fonte: Laue, Nobel Lecture, 1920, p. 353

Apontamos que uma importante diferenca entre as imagens formadas nas fotografias,
estava na posi¢ao do cristal em relacdo ao feixe primario de raios X. Identificar esse fator, pode
ter levado a correcdo da imagem desfocada nessas duas reproducdes dos experimentos
correspondentes acima e potencializou a aceitacdo da natureza ondulatoria dos raios X, visto
que as fotografias sugerem o fendmeno de interferéncia.

O novo cristal adquirido pelos experimentadores segundo Friedrich et a/ (1912) foi de
sulfeto de zinco - “zincblende” (FRIEDRICH, KNIPPING e LAUE, 1912, p. 983) — que possuia
uma qualidade melhor, com o objetivo de “incidir os raios primarios perpendiculares a face do
cristal” (FRIEDRICH, KNIPPING e LAUE, 1912, p. 983).

Desse modo, o resultado do experimento com o sulfeto de zinco, que segundo os
autores, continha o composto “‘com uma rede espacial o mais simples possivel” (FRIEDRICH,
KNIPPING e LAUE, 1912, p. 983), permitiu uma imagem melhor. Essa melhor imagem, além
do cristal possuir uma rede de difragdo mais simples, Santin Filho (1995) afirmou que, o
resultado obtido se justificava pdr o cristal de sulfeto de zinco ser de “melhor qualidade™ (p.

578).
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Por consequéncia, embora tenha sido realizada uma proposta algébrica “insatisfatéria”
(SANTIN FILHO, 1995, p. 579) para a caracterizagdo das manchas, o resultado serviu para

caracterizar a difracao dos raios X pelos atomos do cristal.

Figura 35 - Imagens da difragdo dos raios X por um cristal de ZnS, por von Laue e

seus colaboradores em 1912

Fonte: Friedrich, Kinpping e Laue, 1912, p. 353

Laue e seus colaboradores, conseguiram verificar que os atomos em um cristal estavam
inseridos simetricamente em “uma rede espacial” (FORMAN, 1969, p. 41) indicando por meio
de mais essa evidéncia experimental, que os raios X possuem sua natureza nos pulsos
eletromagnéticos do éter (LIMA e AFONSO, 2009).

Friedrich et al. (2012) sobre este ponto afirmaram: “podemos ver a onda que emana de
um atomo, em grandes quantidades” (FRIEDRICH, KNIPPING e LAUE, 1912, p. 972).

Segundo pesquisas recentes relacionadas a interpretagdo de Laue e o consequente
entendimento da natureza dos raios X como ondas eletromagnéticas, bem como a evidéncia de
um arranjo espacial definido nos 4&tomos dentro do cristal, podemos destacar:

Notavelmente, essa descoberta também teve uma ressonéncia excepcional
entre cristalografos: aqueles pontos bem definidos foram vistos como
evidéncia conclusiva de que os 4tomos se organizam com uma configuragao
espacial de rede nos cristais. Como Alfred Tutton - um inglés cristalografo -
afirmando em novembro de 1912 “A estrutura de rede espacial dos cristais...
agora ¢ tornada visivel aos nossos olhos” (MARTIRADONNA, 2014, p. 01).

Rontgen assim que soube dos resultados experimentais do laboratorio de Sommerfeld,
veio verificar o trabalho e “recusou a atribuir as manchas, a difragdo” (EWALD, 1960, p. 138),

porque havia tentado essa identifica¢do logo que descobriu os raios X, mas ndo obteve éxito.
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Pelo tempo transcorrido ap6s a descoberta dos raios X, sua divulgacao répida, utilizagdo
ampla do equipamento e consequente melhoria do aparato, acreditamos que as manchas de Laue
nao foram verificadas por Rontgen, em virtude da poténcia do equipamento inicial.

Desse modo abrimos caminho para discutir a contribuicdo de Lawrence Bragg neste
processo. Embora o trabalho de Laue tenha sido o pioneiro e tenha alertado a comunidade
cientifica para o comportamento ondulatorio dos raios X “ele foi incapaz de explicar o arranjo
exato das manchas, principalmente porque ele fez uma série de suposi¢des incorretas sobre o
processo de difragdio sobre as estruturas dos cristais” (GLAZER e JENKIN, 2013, p. 02)3*.

Lawrence Bragg foi orientando de Thomson em seu doutorado e por pedido de seu
orientador, retomou o experimento de Friedrich et al (1912). No outono de 1912, Lawrence
teve a ideia de uma interpretagdo mais simples e afirmou que “séo decorrentes da reflexdo dos
raios X por planos de atomos nos cristais” (PHILLIPS, 1979, p. 75).

Ele conseguiu por meio de seus estudos obter uma lei ampla que contemplasse o
entendimento da difracdo de raios X para a rede espacial de um cristal, reinterpretando as
manchas obtidas pelos cientistas anteriores (SANTIN FILHO, 1995).

Dispostos a resolver essa dificuldade de interpretacdo dos resultados de Laue, pai e
filho, W. H. Bragg e W. L. Bragg iniciaram uma empreitada colaborativa para o estudo de
estruturas cristalinas. Henry Bragg construiu um aparelho que o levou a observagdo de um
espectro de raio X.

A fim de examinar melhor as propriedades da radiag@o refletida em cristais,
Henry Bragg construiu um espectrometro constituido por um tubo emissor,
um cristal refletor e uma camara de ioniza¢do. O novo aparelho, além de
proporcionar melhores condigdes para o estudo de estruturas cristalinas por
parte de seu filho Lawrence, também permitiu a Barkla descobrir o espectro
de raios X emitidos por metais. (SANTIN FILHO, 1995, p. 580)

Pai e filho foram laureados um ano depois da premiacao de Laue, com o prémio Nobel
por suas contribui¢des ao entendimento das estruturas cristalinas por meio da difragdo dos raios
X, em 1915.% Conforme a citagdo, os estudos com o metais por Barkla, levou ao Nobel em

Fisica no ano de 1917.

$ E importante esclarecermos que nesse trabalho temos a publicagdo original de Lawrence Bragg sobre
as propriedades observados quando da incidéncia dos raios X em um cristal. Portanto, para
esclarecermos as referéncias, vamos citar normalmente esses autores e quando analisarmos a
publicacdo de Lawrence Bragg, esse serd devidamente referenciado a parte, ou seja, no artigo de
Glazer e Jenkin (2013), além das contribui¢des desses autores sobre a proposta de L. Bragg, também
se encontra disponivel a versao original do artigo publicada pela Proc. Camb. Phil. Soc.

8 Embora nesta tese vamos priorizar o trabalho de Lawrence Bragg, concomitantemente a isso, seu pai
desenvolveu um aparelho que aumentou a resolucdo das manchas de Laue, potencializando o
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Um breve recorte sobre o filho mais velho de Henry Bragg. Ele foi o mais jovem
ganhador do Nobel com apenas 25 anos e nasceu no periodo em que sua familia morava na
Austrélia, onde a carreira do pai como professor e pesquisador comecou. Sua dedicagdo a
identificacdo estrutural dos compostos quimicos teve uma grande relevancia para a ciéncia:

O trabalho de Bragg teve um enorme impacto na ciéncia moderna e suas
aplicagdes, em medicina, fisica, quimica e ciéncias bioldgicas, incluindo a
determinagdo das estruturas de proteinas e da estrutura genética do DNA. Suas
técnicas sdo usadas rotineiramente em muitas industrias, incluindo o
desenvolvimento de novos medicamentos e produtos quimicos e na industria
mineral (FECHETE, 2016, p. 267).

A citacdo acima pode ser completada por Phillips (1979) ao escrever sobre seu

brilhantismo:

Algumas semanas de trabalho intensivo em compostos inorganicos simples
foram o suficiente para demonstrar a corre¢do dessas ideias, entretanto o
desenvolvimento do método, primeiro associado a seu pai e mais tarde como
lider, orientando e influenciando uma série de pesquisadores, foi o trabalho de
uma vida (p. 75).

Lawrence Bragg era o filho mais velho de Henry Bragg e de sua mae Gwendoline
natural da Austrélia. Na época de seu nascimento o pai era professor em Adelaide e o garoto
estudou incialmente no St. Peter’s College que se localizava na cidade Natal. Aos 11 anos
mostrou-se bastante interessado por ciéncias e aos 18 anos, em 1908 mudou-se para a Inglaterra
entrando no 7rinity College em Cambridge para estudar matemadtica, transferindo-se para a
fisica nos ultimos anos de seus estudos, trabalhando no laboratério de Cavendish sob a tutela
de Thomson (FECHETE, 2016).

A pesquisa de L. Bragg sofreu uma breve interrup¢ao na eclosio da 1* Guerra Mundial.
Em 1919, foi o sucessor de Rutherford em Manchester, até que em 1937 apds a morte deste
cientista, foi convidado a assumir o cargo de Professor de Fisica Experimental no laboratorio
de Cavendish em Cambridge, local que ficou até o ano de 1953 (FECHETE, 2016).

Em 1954 mudou-se para Londres e se tornou diretor da Royal Institution até o ano de
1966 e atuando como professor de quimica, dirigiu o Laboratorio de Davy e Faraday ao longo
desses anos. Foi eleito professor emérito em 1966 ¢ foi eleito membro honorario de vérias
Academias de Ciéncia dentre as quais podemos citar as da China, da Holanda e da Bélgica,

além de receber varios prémios por suas contribui¢des (FECHETE, 2016).

desenvolvimento da cristalografia. Por esse motivo, o nome deste cientista poderd aparecer novamente
em alguns momentos, nesta parte final do capitulo.
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Conforme foi introduzido por nds nas paginas anteriores Lawrence Bragg retomou a
producdo de Laue e em 1912 iniciou seu trabalho resgatando as contribui¢des desses cientistas
e marcadamente, seu objetivo foi de identificar um padrao teorico, algébrico que justificasse as
manchas de Laue.

Ou seja, sua producdo “acabou sendo uma das principais descobertas do século XX
(JAMES, 2006, p. 329). De acordo com essa grande descoberta, ndo poderiamos deixar de
enfatizar a importancia da interpretacao de Lawrence para o fendmeno observado em relagdo a
consequente identificacdo da fungao estrutural da fita de dupla hélice por James Dewey Watson
(1928-) e Francis Harry Crick (1916-2004). Os dois cientistas trabalhavam sob a dire¢ao de
Lawrence no laboratorio de Cavendish na época dessa descoberta (WATSON, 2005).

A retomada a produc¢ao de Friedrich ef al. por Lawrence Bragg pode ser justificada por
Eckert (2012) a medida que, apds a publicacdo do artigo de Laue e seus colaboradores, o
mistério continuava sobre o aporte tedrico que sustentava as “manchas de Laue” (p. 85). A
produc¢ao de Laue possuia como resultado experimental, um “complexo labirinto de equivocos
e incertezas” (ECKERT, 2012, p. 85).

A relutancia de Sommerfeld para a realizacao experimental de Laue pode ter causado
algum transtorno. Apos saber dos resultados do experimento de difragdo, Sommerfeld excluiu
Laue da comemoracgdo e se uniu apenas a Friedrich e Kipping (ECKERT, 2012).

Entretanto, na auséncia de Laue, o renomado cientista Sommerfeld, foi capaz de afirmar
anos mais tarde que para o Instituto de Fisica em Munique, a descoberta de Laue foi a de maior
relevancia (ECKERT, 2012, p. 85).

Apesar de algumas incoeréncias na explicagdo das manchas, Laue foi laureado com o
Nobel de 1912 e no seu discurso, publicado em 1920 ele sugeriu que sua inspiragdo para o
experimento que reafirmou sobre o comportamento ondulatério dos raios X, foi a confianga de
que, os atomos nos cristais estavam dispostos em uma “rede espacial” (FRIEDRICH,
KNIPPING e LAUE, 1912, p. 972).

Laue chegou em equagdes que relacionam o cosseno do angulo dos feixes de raios X
difratados e verificou que em intervalos de ‘a’, a rede cristalina se repete nas dire¢des X, Y e
Z. Ele considerou que nos so6lidos os atomos possuem um arranjo fixo e sequencial e os raios
X tem comprimento de onda com espacamento da ordem da distancia interatomica, os raios X
deveriam sofrer interferéncias construtivas, reconhecidas como difracdes (NASCIMENTO,

2015, p. 12).
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Uma estratégia matematica de Laue para explicar as manchas foi determinar a razio
entre o comprimento de onda dos raios X e o intervalo de ocorréncia das manchas na fotografia.

Chegou a valores distintos, tal como demonstrado na imagem abaixo:

Figura 36 - Explicacdo sugerida por Laue para justificar as manchas obtidas na

fotografia do espectro de ZnS
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Fonte: Friedrich, Knipping e Laue, 1912, p. 983.

De acordo com o trabalho de Santin Filho (1995), Laue considerou que a rede cristalina
se repete nas diregoes OX, OY e OZ em intervalos “a”. Um feixe difratado pelos atomos no
cristal faria angulos distintos com os trés planos espaciais € a interpretagao algébrica levava a
trés diferentes equacdes trigonométricas que so seriam verdade, se obedecesse as razdes entre
os comprimentos de onda dos raios difratados e os seus intervalos, destacadas na imagem
anterior.

Segundo Forman (1969) ele ndo foi capaz, por sua interpretacdo algébrica, justificar as
imagens encontradas. A consideragdo de Laue, ndo poderia ser sustentada, porque ndo havia
informacdes que preconizavam o “padrdo no cristal” (FORMAN, 1969, p. 43) de atomos
simetricamente arranjados em uma rede espacial, que favoreciam o discurso ondulatério de
Laue.

A evidéncia experimental mostrada por meio das imagens dos raios X dos cristais de
sulfato de cobre e sulfeto de zinco, era valida, porém, muitas das manchas que apareciam na
previsdo tedrica, ndo apareciam na fotografia.

Dificuldades essas mostradas por meio do tratamento matematico na figura anterior.
Veja que Laue escolheu cinco comprimentos de onda conforme se encontra a razdo ao lado

esquerdo da figura: “Laue escolheu os cinco comprimentos de onda como sendo o menor
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nimero para o qual a condi¢do foi obedecida” (BRAGG, 1965, p. 296). Este foi um dos
problemas encontrados por Lawrence Bragg ao analisar o tratamento matematico de Laue.

L. Bragg de acordo com o conhecimento quimico que possuia € de acordo com o
entendimento relacionado aos reticulos de Bravais sobre uma rede cristalina, esclareceu que o
sistema em rede considerado por Laue e seus colaboradores, poderia exibir uma forma espacial
cubica, “com alternancia de 4&tomos alcalinos e halogénios” (SANTIN FILHO, 1995, p. 579) e
justificou que o intervalo “a” “¢ um pequeno cubo de lado “a” (BRAGG, 1912b, p. 43).

Esta andlise que considerava uma rede espacial de atomos no cristal, foi um grande
dificultador no processo de entendimento das manchas de Laue e de seus colaboradores.
Segundo os escritos de Ewald (1960) o éxito nas ideias de L. Bragg estava na “feliz
consideragdo de W. L. Bragg” (p. 139) ao analisar a difracdo dos atomos sobre um plano, ao
invés da difracdao por uma rede espacial.

Outro detalhe ¢ que de acordo com nossa metodologia de pesquisa, ndo podemos
destacar a grande influéncia do pai para o desenvolvimento do filho, a medida que Henry Bragg
possuia uma grande familiaridade com os raios X.

Juntas, essas duas ideias [familiaridade e visdo tridimensional] levaram a
construcdo de um espectrometro de raio X por meio do qual, plano apds plano
de uma estrutura cristalina, poderia ser investigado e medido em termos dos
comprimentos de ondas conhecidos. Nas méos dos dois eminentes fisicos [...]
esse instrumento serviu para desvendar uma estrutura apds outra de cristais e
construir uma escola de cientistas que, baseando-se na fisica e na quimica,
estavam interessados principalmente em decifrar o arranjo atomico nos
cristais e assim, aprofundar mais do que nunca nos mistérios da interagdo
quimica (EWALD, 1960, p. 139).

Estd claro que a citagdo acima corrobora com nossa pesquisa, principalmente se
entendermos que os “mistérios da interagdo quimica” sdo o proprio entendimento da ligagéo
quimica. O que direciona nossa pesquisa e justifica nossos esforgos para a conciliagdo do que
vimos até aqui e do que ainda veremos sobre o contexto da proposta estrutural do DNA.

Lawrence Bragg considerou que o cristal era formado por planos atomicos
“sobrepostos” (SANTIN FILHO, 1995, p. 579) e, portanto, cada um desses planos iria refletir
“uma fracdo da onda incidente” chegando numa formulagéo algébrica geral para o percurso da
onda, logo, “os diversos feixes difratados pelo cristal foram considerados ‘reflexdes’ pelos

diversos conjuntos de planos atomicos que podem ser distinguidos no cristal” (p. 579) por meio

da equagdo abaixo:
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nA = 2.d.sen6?®

Sendo “d” a distancia entre os planos, A o comprimento de onda do raio X e 6, o angulo
do feixe difratado. Antes de passarmos ao artigo de Bragg, vamos analisar sua publicagdo na
secdo de correspondéncias na Nature em 08 de dezembro de 1912 para compreendermos sua
interpretagao.

Nessa carta a Nature Lawrence Bragg retomou a produ¢do de Laue e afirmou que os
pontos por ele verificados na fotografia sdo

Devido a reflexdo parcial do feixe incidente no conjunto de planos paralelos
do cristal no qual os centros dos atomos podem ser encontrados, do modo mais
simples, sobre os planos de clivagem reais do proprio cristal. Esta € mais uma
forma de ver interpretar a difragdo (BRAGG, 1912a, p. 410).

Logo, com essa citacdo podemos ver a interpretacdo dada por Bragg para a obtencdo da
lei algébrica apresentada acima. Partindo para o artigo posteriormente publicado ainda em 1912
na Cambridge Philosophical Society sobre supervisdo de Thomson, vamos analisar as
contribuicdes de Lawrence Bragg.

Inicialmente L. Bragg explicou o trabalho de Laue e o seu entendimento sobre a imagem
obtida para o sulfeto de zinco, considerando que as “moléculas®”’ foram dispostas em cubos e
as manchas eram “méximos de interferéncia das ondas espalhadas pelo arranjo ordenado das
moléculas no cristal” (BRAGG, 1912b, p. 43). Mais uma vez a citacdo acima relaciona aos
atomos do composto € ndo a moléculas do ion sulfeto de zinco.

Seguindo o trabalho, Bragg referiu-se as ponderacdes algébricas sobre as manchas
falando que segundo a imagem obtida de Laue foram treze os pontos de maior destaque,
portanto, todos os demais seriam “uma repeti¢do daquela parte” (BRAGG, 1912b, p. 44) e foi
nesse momento que Lawrence Bragg comecou sua imensa contribuigao.

O cientista verificou que “varios conjuntos de pontos poderiam ser encontrados”

(BRAGG, 1912b, p. 45) segundo a equacdo de Laue para a ocorréncia da difracdo em uma rede

8 Bragg (1912b) trouxe a seguinte equagdo: “A = 2.d.cos0” (p. 46) que diverge um pouco daquela
proposta por Filho (1995, p. 579) e a diferen¢a no fato de Bragg considerar o angulo entre o raio X
incidente dos raios X primarios e a superficie do cristal, por isso cosseno. Nao aparece o ‘n’ na
equacdo original porque ele considerou o raio X incidente, enquanto filho considerou multiplos
inteiros de dos feixes paralelos de comprimentos de onda A.

87 Repare que o sentido publicado aqui ndo remete ao tipo de ligagdo entre os atomos, mas se dirige a
estrutura do composto idnico, como uma forma molecular. Posteriormente em 1916, Gilbert Lewis
diferenciou compostos polares ¢ os compostos nao polares pelo tipo de ligacdo quimica, quanto a
transferéncia ou quanto ao compartilhamento do par eletronico na liga¢ao entre dois atomos (LEWIS,
1916 e 1923; PACHECO e FREITAS-REIS, 2020a)
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cristalina que relaciona diretamente o cosseno do angulo refletido dos raios X pelo atomo, a
razdo do comprimento de onda pela distancia ‘a’ entre os 4&tomos.

A partir da formulagao de Laue sabendo que essa relacao direta depende de um nimero
“h3” (LAUE, 1912, p. 975) inteiro, Bragg afirmou que, no entanto, “nenhum ponto corresponde
a esses numeros” e propde uma justificativa que atende a existéncia desses pontos.
Primeiramente considerou que “os a&tomos que compde o cristal podem ser arranjados de muitas

maneiras em sistemas de planos paralelos” (BRAGG, 1912b, p. 46).

A diferenca vital entre os nossos tratamentos foi que eu expliquei as
intensidades dos feixes de difragdo ndo assumindo comprimentos de onda
especificos, mas revelando o arranjo atomico no cristal. Este foi o inicio da
analise de raios X de cristais (BRAGG, 1965, p. 297).

Veja que essa citagdo ja confirma o que foi defendido por nés ao longo desse trabalho,
sobre essa diferente abordagem de Laue e Lawrence Bragg. L. Bragg, hora alguma em seu
trabalho desacreditou do trabalho de Laue e afirmou que em sua explicacao tedrica do fendmeno
observado por Laue, a “rede de difracdo sera considerada de um ponto de vista diferente que
leva a algumas simplificagdes” (BRAGG, 1912, p. 45).

Portanto, o engano de Laue estava ai, no fato de ter considerado vérios comprimentos
de onda a partir das diferentes regides que os &tomos estavam na rede cristalina. O aporte tedrico
de L. Bragg foi embasado na teoria de pulsos, outrora por nos esclarecida e considerou que os
pulsos refletidos por particulas em um plano, formam uma frente de onda.

Como se parte do pulso tivesse sido refletido, o que lhe permitiu desconsiderar uma
grande variagdo do comprimento de onda incidente no cristal para cada atomo, visto que os
atomos do plano seriam responsaveis pela formacdo dessa “frente de onda” (BRAGG, 1912b,
p. 46). Completamente diferente da interpretacao do pai, anos anteriores.

Lawrence também considerou que o comprimento de onda do pulso dos raios X era da
ordem da distancia entre os atomos: “pode-se supor que os pulsos tenham uma certa largura
média da ordem desse [do comprimento de onda do pulso dos raios X] comprimento de onda”
(BRAGG, 1912b, p. 46), algo que Laue ja havia feito.

Outra questdo que Lawrence assumiu foi sobre o arranjo espacial visto que, diferente de
Laue, considerou que os atomos ndo estavam nos vértices e sim, “dispostos de tal forma que o
elemento padrdo seja um cubo com um atomo em cada canto ¢ um no centro de cada face do

cubo” (BRAGG, 1912, p. 47).

8 Essa constante que satisfaz a difragdo de Laue varia na incidéncia dos raios X que se refletem segundo
as coordenadas X, y e z e foi chamada de h para suas respectivas reflexdes segundo os planos em hy, hy e
hs,
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Ouvi la [numa pequena sociedade cientifica de quimica em Cambridge, que
Lawrence pertencia] que alguém, qualquer um, poderia construir uma rede
com simetria cibica, ndo apenas colocando pontos nos cantos de um cubo,
mas também os colocando nos centros das faces. Tentei explicar os resultados
da ‘zincbland’ de Laue assumindo uma estrutura centrada na face e
imediatamente tudo se encaixou, funcionou como num encanto (BRAGG,
1965, p. 296).

Desse modo assumindo que os atomos de Zinco e Enxofre tem a mesma tendéncia de
refletir os raios X, o cientista mudou no aparelho a posi¢ao do cristal, para que o angulo do
feixe de raios X incidente, se tornasse exatamente o mesmo angulo de reflexdo, para que
pudesse derivar sua lei.

Nesse momento vale a pena resgatarmos o pensamento do proprio L. Bragg a respeito
da sua produ¢do porque, por mais que sua justificativa para o fenomeno do espalhamento
estivesse associada a difracdo, ele ndo acreditava no comportamento ondulatério dos raios X,
por influéncia da produgdo de seu pai Henry Bragg sobre a hipdtese do par neutro, como ja foi

debatido anteriormente nesse capitulo.

Mas quando voltei a Cambridge [apds as férias de verdo de 1912] e examinei
o artigo de Laue, ndo pude deixar de me convencer de que ele estava certo ao
atribuir o efeito a difracdo, embora sendo um grande defensor da hipdtese dos
pares, ainda esperava que essas ondas ndo fossem os raios X reais, mas alguma
radiagdo acompanhante (BRAGG, 1965, p. 296).

Segundo a citagdo acima, nos parece que a natureza ondulatdria dos raios X, ainda nao
era uma verdade apesar da descoberta de Laue. Mas qual a relacdo de Henry Bragg para com a

descoberta de Lawrence? A reposta veio do proprio Lawrence:

Meu pai ficou muito interessado nesses resultados e, talvez ainda com a
sensagcdo de esses feixes difratados ndo serem raios X verdadeiros, ele
construiu um aparelho no qual os raios eram refletidos por um cristal e mediu
o feixe refletido com uma camara de ionizagdo, o famoso “espectrometro de
raios X”. Ele provou com satisfacdo que o feixe refletido era na verdade um
feixe de raios X e imediatamente abandonou sua hipotese do par neutro. Mas
o resultado emocionante de sua investigagao, foi que ele descobriu espectros
de raios X (BRAGG, 1965, p. 297).

Veja que a citagdo acima pode contribuir por encerrar nossa producdo desse capitulo
porqué da voz ao proprio cientista que reinterpretou os dados de Laue para a determinagao
estrutural de um cristal por meio dos raios X e evidencia a importante contribui¢ao de seu pai,
William Henry Bragg, no processo.

Portanto como podemos ver, a colaboragdo entre pai e filho iniciou-se apenas nessa

época, ndo como um esfor¢o conjunto, mas independente, que “levou a andlise das primeiras
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estruturas cristalinas” (BRAGG, 1965, p. 297). Os espectros descobertos a partir do aparelho
do pai, Henry Bragg, segundo Lawrence Bragg, eram “emocionantes” (BRAGG, 1965, p. 298).

Fechamos esse capitulo entdo, construindo a base para o entendimento espacial dos
cristais por meio da compreensao e utilizagdo dos raios X como técnica responsavel pelo
aprofundamento do mistério estrutural da matéria o que nos possibilitou estar atentos a algumas
questdes que envolveram a natureza dos raios X.

Logo no nosso proximo passo, objetivamos um levantamento historiografico sobre a
producao de Pauling a respeito da natureza da ligagdo quimica, construida por meio de todo o
seu interesse na cristalografia, desenvolvido desde antes, nos seus estudos de pds-graduacdo no

CalTech, a luz da compreensao da natureza dos raios X estudada até aqui.
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4 PAULING E A NATUREZA DA LIGACAO QUIMICA

Nesse capitulo buscaremos contextualizar a produgdo de Pauling a respeito das ligacdes
quimicas. Daremos sequéncia a nossa analise inicial, na qual foram destacados os
contemporaneos de Pauling e suas pesquisas relacionadas ao entendimento dos raios X como
instrumento para a interpretagdo da estrutura dos cristais e posteriormente da estrutura das
macromoléculas pelo proprio cientista.

A respeito disso foi consultado o acervo sobre o cientista, disponivel no sife da
biblioteca do Oregon State®. Neste lugar, se iniciou a vida académica de Pauling, no Oregon
Agricultural College. L4, ele teve a oportunidade e incentivo de seus professores para seguir
seus estudos e calcar sua caminhada no exercicio da Quimica.

Nesse acervo temos o primeiro 4audio®® motivador da nossa pesquisa que mostra o
interesse de Pauling pela natureza da radiagdo. Pauling contou uma histéria a qual, segundo ele,
quando ainda crianga, brincava com lentes de aumento de um projetor de cinema quebrado para
ampliar a intensidade dos raios solares.

Esse fato ocorreu em Condon aos oito anos, antes do falecimento do seu pai e que ele
brincava com essa lente quebrada durante muitos dias, focalizando a luz do sol em alguns
pontos para iniciar pequenas chamas (HAGER, 1995).

Posteriormente, quando j4 estudava na Universidade do Estado de Oregon, nos Estados
Unidos, observou a passagem da luz por seu guarda-chuvas e percebeu pela primeira vez o
fendomeno de difracdo, tio importante e marcante nos anos posteriores de sua pesquisa”’.

Embora seja muito rica a abordagem do desenvolvimento da mecénica quantica para o
entendimento da ligagdo quimica, ndo € o objetivo da pesquisa utilizar o aporte matematico
para a justificativa da construgdo da natureza da ligacdo quimica. Porém, caso haja necessidade
para contextualizar nosso entendimento, ndo fugiremos dessa perspectiva teorica, podendo ser
devidamente referenciada e analisada ao longo do referido texto.

Embasaremos esse capitulo no contexto familiar, na caminhada estudantil de Pauling,
desde a influéncia de colegas e professores, além de inserirmos nessa analise, o periodo de sua

graduacdo e doutoramento, quando aprendeu a técnica de cristalografia. Além disso sera

% Endereco eletronico disponivel e consultado a partir do dia 24 de setembro de 2021:

http://scarc.library.oregonstate.edu/coll/pauling/bond/narrative/pagel .html. Além de terem sido
encontrados documentos e cartas originais, nessa biblioteca estdo disponiveis fotografias, pequenas
filmagens e audios do proprio cientista.

Acessado no dia 25 de setembro de 2021, disponivel:
http://scarc.library.oregonstate.edu/coll/pauling/bond/audio/1977v.66-start.html.
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abordado seu estagio de pos-doutorado na Alemanha, onde, foi reconhecido por unir a quimica
e a fisica nos estudos relacionados a ligacdes quimicas.

ApOs essa analise faremos também a andlise de alguns artigos de Pauling e de alguns de
seus contemporaneos que de algum modo, se relacionam ao entendimento da natureza das
ligagdes quimicas. Em relag@o aos sete artigos escritos com o nome The Nature of Chemical
Bond, esperamos desvendar os mistérios que qualificam o entendimento da ligagdo quimica e
posteriormente, verificar uma série de razdes que podem ter levado o cientista a propor, a
estrutura de tripla hélice do DNA (PAULING e COREY, 1953).

Até aqui, nossa jornada evidenciou e justificou a importante dedicag¢do ao entendimento
dos raios X com a finalidade de esclarecermos sobre o surgimento das estruturas moleculares e
suas interdependéncias. Sobre os raios X vale destacar que foi gragas aos experimentos de
Barkla, a descoberta de Max von Laue, a interpretacdo de W. Lawrence Bragg e a
instrumentagdo de seu pai W. Henry Bragg que essa radiagdo deteve nossa atengao.

Como foi demonstrado nos dois capitulos anteriores, o esclarecimento dos dados
gerados pela difragdo de raios X impulsionou o entendimento da ligacdo quimica e por
consequéncia, muitos anos depois, a determinagao estrutural do acido nucleico.

Como nosso foco nesse momento ¢ a ligacdo quimica, quando da sua abordagem, o
leitor ira perceber uma atengdo as ideias de Gilbert Lewis para assim, podermos bem analisar
os trabalhos publicados por Pauling o qual “sempre entendeu as suas proprias ideias sobre
ligacdo quimica, como uma extensdo, ou melhor, uma justificativa da proposta de Lewis da
ligagdo quimica por partilha de pares de elétrons” (GONCAVES-MAIA, 2016, p. 27).

Ou seja, a ideia de Pauling sobre a ligacdo quimica depende da proposta do par
compartilhado de Gilbert Lewis, por isso essa necessaria atengao as suas ideias. Caminharemos
para abragar por completo o entendimento sobre a ligagdo quimica, nos langando a teoria que
amarra as respectivas produ¢des do passado com o objetivo de, ao abordarmos o contexto
familiar, social, educacional, as producdes de Pauling relacionadas as ligacdes e alguns
colocutores contemporaneos, desobscurecer o que podera ter se passado na determinagao da

tripla hélice.

4.1 PAULING E SEU INTERESSE EM QUIMICA

Nascido em 28 de fevereiro de 1901 em Portland, no estado de Oregon nos Estados

Unidos, vivenciou sua humilde infancia com o pai, Herman Henry William Pauling (1876-
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1910), filho de imigrantes alemaes (DUNITZ, 1997) cuja atividade profissional, concentrava-
se em vender produtos farmacéuticos (GONCALVES-MAIA, 2016).

Em 1899, aos 22 anos de idade, o pai chegou a cidade de Condon a convite de
investidores da cidade para abrir uma drogaria, ja que, mesmo sendo jovem, possuia uma boa
reputagdo de “farmacéutico bem treinado, trabalhador, brilhante e solidario” (HAGER, 1995,

p. 20), pois havia sido empregado de uma grande firma em Portland.

Figura 37 - Farmacia em Condon 1900.

Fonte: https://paulingblog.wordpress.com/2014/10/15/the-life-of-herman-pauling-
linus-paulings-father/. Acessado 18 maio 2021.

Segundo Hager (1995), o pai de Pauling, Sr. Herman, havia sido bem treinado por um
farmaceéutico, por isso a exceléncia no trabalho, visto que nessa época, além de autdbnomos, o
exercicio da farmacia era mais um oficio. Ele se destacava por ser muito cuidadoso nas
dosagens e por sua cautela com a pureza dos medicamentos que preparava, obtendo grande
respeito e admiracdo, o que impulsionou a abertura de sua loja em Condon.

Seus pais casaram-se em 1900, e algumas semanas depois, os investidores da farméacia
que Herman trabalhava, venderam tudo. Como ele ndo conseguiu se estabelecer mais na cidade,
teve que retornar a Portland, junto com sua esposa, para um trabalho de balconista em uma

empresa farmacéutica, sem o prestigio que havia conquistado em Condon (HAGER, 1995).



119

Figura 38 - Foto do dia do casamento dos pais de Pauling. Sua mae, Isabelle Darling e avo

materno, Linus Wilson Darling (1855-1910) em 1900.

Fonte: https://paulingblog.wordpress.com/tag/herman-pauling/

Figura 39 - Lucy Isabelle Darling (1881-1926) com seu filho Pauling em 1911

£ - lile, &

Fonte: https://paulingblog.wordpress.com/tag/herman-pauling/.

Em Portlnad nasceram mais duas irmas entre os anos de 1902 a 1904. De acordo com
Hager (1995) a mae de Pauling, amava o esposo profundamente e Herman era extremamente

afetuoso com os filhos.
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Figura 40 - Herman Pauling e seus filhos Linus e Pauline.

Fonte: https://paulingblog.wordpress.com/2014/10/15/the-life-of-herman-

pauling-linus-paulings-father/.

Depois de terem se mudado para Portland assim que perdeu a drogaria em Colon, o pai
de Pauling recebeu uma proposta, em 1905, de retornar a Colon, cidade de sua mae e montar a
sua propria drogaria. Assim, Herman pegava Linus Pauling, mesmo exausto apds um dia cheio
e levava o menino para a parte de trds da sua loja, ao final do expediente, para manipular suas
receitas, ou seja, permitia a crianga ter o contato com muita quimica (HAGER, 1995).

Quando Herman levava Pauling para a sala de trds da sua loja, o estimulava a
deslumbrar-se pelo mistério escondido por trds das vidrarias, solugdes, venenos, raizes,
remédios e receitas, tudo isso completado com a experiéncia de ter o seu pai como idealizador
do local e dos medicamentos preparados cuidadosamente. Dai temos uma justificativa para
aproximagao da crianga as ciéncias, que como veremos mais tarde, serd embasada pelo crédito
de um professor de quimica.

Pauling, no entanto, nega qualquer interesse inicial pela quimica. Em uma
entrevista dada muitos anos depois, ele disse que tinha cerca de doze anos
quando se interessou por quimica. [...] Por outro lado ele admitiu um interesse
inicial pela ciéncia em geral. (PAULING, 1964, p. 01°1)

A citagdo dessa entrevista deixa claro o interesse de Pauling pelas ciéncias, desde sua

infancia, embora ndo traga como referéncia direta o tempo que passou junto com seu pai no

! Entrevista produzida por John Heibron em Pasadena — California- em 1964, idealizada pelo projeto
Archive fot he History of Quantum Physics.
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fundo da loja, apesar disso, ndo podemos deixar de inferir sobre a grande importancia desses
momentos para o garoto.

Segundo Dunitz (1997) desde pequeno, Linus Pauling demonstrou uma aproximacao as
ciéncias e a historia de civilizagdes antigas. Sua inteligéncia aguda, chamou atencao do pai, a
ponto de escrever para o jornal da cidade de Oregon e pedir recomendagdes de leitura para o
filho. Segundo o pai Linus havia lido até os 09 anos, a Biblia e a teoria completa de Darwin,

conforme gravura do recorte de jornal e sua respectiva transcri¢ao abaixo.

Figura 41: Folheto do jornal com a carta de Herman pedindo auxilio para leitura do filho. Na

imagem, se encontra marcada em vermelho®?

Fonte: https://oregonnews.uoregon.edu/lccn/sn83025138/1910-05-13/ed-1/seq-
10.pdf

92 Transcri¢do do jornal: “I am a father and have an only son who is aged 9 years, in the fifth grade, a
great reader and is deeply interested in ancient history. In my desire to encourage and assist him in
his prematurely developed inclinations, I ask some of The Oregonian's interested readers to advise
me regarding the proper or at least the most comprehensive works to procure for him. I have obtained
both public and high school books used in our schools, besides numerous other publications relating
to this subject, but they all seem more or less incomplete. In order to avoid the possibility, or
probability rather, of having some one advise me to have him read the Bible, I will state that it was
through reading this and Darwin's theory of evolution that my son became so interested in both
history and natural sciences. P. W. P.” A assinatura do pai se encontra incoerente, por grafia da
edicdo do jornal (Hager, 1995).
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Em verdade estamos curiosos e atentos sobre o marco inicial do interesse de Pauling
pela quimica. Ou seja, tentar perceber nas entrelinhas de sua histdria, o que o motivou a buscar
num curso superior, a quimica, ou ainda, um curso superior voltado para a quimica? Ou talvez,
qual seria o fato que tenha atraido Pauling para a quimica? Serd que essa situagdo existiu?

Essas perguntas surgem nesse trajeto a medida que percebemos que com a morte de seu
pai, sua mae ndo incentivava o estudo do menino, em vista da responsabilidade que ele possuia
em contribuir com a manutencao financeira de sua familia. Foi aos nove anos de idade que
Pauling perdeu seu pai’*. Como era o irmio mais velho de duas meninas ainda pequenas, tendo
amae que cuidar da casa e de trés filhos pequenos, Pauling viu-se for¢ado a comecar a trabalhar
(VOS, 2007).

Se a dependéncia da familia estava na mao do pai e o pai faleceu, a situagdo financeira
da familia ficou muito reduzida, a preocupacao de sua mae com os trés filhos pequenos
reverberaram sobre o menino mais velho. Entretanto, essa dificuldade inicial ndo foi suficiente
para afastar o pequeno Linus das ciéncias, vejamos:

Entdo, quando eu tinha 13 anos, estava voltando do ensino médio para casa
com um colega chamado Lloyd Alexander Jeffress que perguntou se eu
gostaria de ver um experimento quimico ou dois. Eu disse sim. [...] Parei em
sua casa ¢ fui com ele ao seu quarto, onde ele fez alguns experimentos;
misturou clorato de potassio e agucar, colocando sobre ele uma gota de acido
sulfirico que iniciou a reagdo liberando agua e produzindo carbono. Muito
excitante. [...] Ele fez alguns outros experimentos € eu me tornei um quimico
entdo. (PAULING, 1964, p. 01)

Repare que a citagdo anterior esclarece em muito as nossas perguntas em relacdo ao
inicio da jornada de Pauling a Quimica e as ciéncias, pois segundo o proprio Pauling, foi um
amigo que lhe apresentou, por meio de um laboratoério caseiro, a quimica. No final da citagdo,
embora ndo tenhamos detalhes de quais foram estes ‘outros experimentos’, podemos afirmar
que como resultado desta visita, a quimica o atraiu e Pauling ndo se imaginava sem ela. Essa
experiéncia na casa de seu amigo, o convenceu sobre o que ele seria no futuro.

Ainda nessa entrevista, embora Dunitz (1997), Haber (1995) e Serafini (1989)
escreveram que foi um professor do inicio da graduacdo a pega chave para que Pauling se
tornasse um quimico pesquisador e professor (PACHECO e FREITAS-REIS, 2020a).

Levando em conta as influéncias familiares o proprio Pauling (1964) afirmou que, ao

conversar com sua avo paterna sobre sua graduag¢do no curso de Engenharia Quimica e seu

9 Segundo Dunitz (1997): “Em junho daquele ano Herman Pauling morreu ap6s uma doenga stbita,
provavelmente uma perfuracao de ulcera estomacal com peritonite concomitante, deixando sua
familia em uma situacdo com a qual a jovem mae ndo conseguia lidar adequadamente”.
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futuro, ela teria o corrigido afirmando que ele iria se tornar professor de quimica e nao

Engenheiro:
Eu recebi meu diploma de bacharel em engenharia quimica porque minhas
circunstancias eram tais que a unica carreira que eu conhecia associada a
quimica era a de engenharia quimica; no entanto, alguns anos depois, lembrei-
me de minha avé [perguntando] o que eu ia fazer - talvez eu tivesse dezesseis
anos na época e talvez meu primeiro ano na faculdade - e disse que ia ser
engenheiro quimico. Lloyd Jeffress disse: “Nao, ele esta errado ao dizer isso.
Ele vai ser professor”. (PAULING, 1964, p. 01)

Vimos, portanto, duas situagdes importantes nessa citagdo: a primeira nos esclareceu
sobre o motivo de ter feito a engenharia e ndo quimica, a segunda evidencia sobre o futuro de
sua carreira como professor, a qual foi considerada por Gongalves-Maia (2016) como uma
profecia de sua avo para seu destino.

Aos 16 anos matriculou-se no Oregon Agricultural College em Corvallis, para cursar
Engenharia Quimica e apds o segundo ano de faculdade, sua mae pediu ao filho que a largasse
para dedicar-se inteiramente ao sustento da casa. Apesar de toda a dificuldade, os esforgos de
Linus Pauling comeg¢am a ser recompensados, quando na sua juventude, por influéncia de um
professor, que arrumou uma vaga para que o estudante pudesse lecionar € ndo necessitou mais
de manter um trabalho paralelo (GONCALVES-MAIA, 2016; DUNITZ, 1997).

Segundo Simoni et al (2003), apesar de todos os seus compromissos familiares,
conciliando o sustento da mée e irmas com os estudos, Pauling “se destacou” em sua caminhada
escolar e nos seus estudos de graduagdo em Engenharia Quimica e por meio de uma bolsa de
estudos nos anos iniciais de sua graduagdo para lecionar no curso de quimica analitica:

O salario de Pauling seria de US$ 100,00 por més. Um estudante de graduacéo
sendo oferecido um cargo de professor em uma grande instituicao de ensino
superior? E verdade que naqueles tempos, havia realmente uma escassez de
instrutores, muitos jovens, tendo partido para a guerra ja haviam retornado, ja
que a Primeira Guerra Mundial estava terminando. As salas de aula estavam
superlotadas e os professores sobrecarregados. Mesmo assim era praticamente
inédito para um estudante de graduagdo ocupar o podio das palestras.
(SERAFINTI, 1989, p. 16-17)

Conforme se encontra acima, Pauling ndo precisou mais trabalhar em um segundo
emprego, o que poderia ter prejudicado no seu avangco como quimico (DUNITZ, 1997).
Entretanto segundo Serafini (1989), Pauling talvez tenha colaborado com algumas exposi¢des
ou ter corrigido algumas provas, mas ndao era um professor. Recebia pelo trabalho que
colaborava: “trabalhavamos com pagamento por hora de estudante e nunca fomos listados como
instrutores assistentes”. (p. 17)

Em relagdo a isso Coffey (2008) trouxe um importante esclarecimento:
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Linus era um excelente aluno e estava interessado em ciéncias, particularmente em quimica, mas
quando tentou se matricular no Oregon Agricultual College, sua mae objetou que precisava que ele
continuasse trabalhando para sustenta-la. Ele se matriculou de qualquer maneira, trabalhando nos
verdes para pagar suas despesas da faculdade. No verdo, antes do primeiro ano, sua mae confiscou os
fundos que ele havia economizado, deixando-o incapaz de pagar suas mensalidades. A faculdade viu a
promessa que era ¢ lhe ofereceu uma posi¢do como instrutor de quimica analitica quantitativa com um
escritorio ao lado da biblioteca, onde leu os artigos sobre ligagdo quimica de Irving Langmuir e
Gilbert Lewis. (p. 260)

Veja que temos um embate, se Pauling era ou ndo professor, entretanto, ndo ¢ uma
questdo o qual nos importa grandes esfor¢os para bem interpreta-la a medida que, com esse
trabalho, de professor ou ndo na Universidade, traz a atencao de Pauling ao estudos, desligando
das horas trabalhadas fora da Universidade para fornecer dinheiro para sua familia.

Outro ponto de destaque nessa citagdo ¢ a dedicagdo do jovem professor a compreender
a ligacdo quimica, recorrendo ao trabalho produzido por Gilbert Lewis em 1916 e os
consequentes trabalhos produzidos por Irving Langmuir, visto que sua sala ficava bem préxima
a biblioteca, onde tinha disponivel os trabalhos publicados desses pesquisadores
(GONCALVES-MAIA, 2016; PATTERSON, 2018, PACHECO, 2020a).

A interpretacdo de Gilbert Lewis para a compreensdo das ligagdes quimicas, que
considerou que era o par de elétrons entre dois dtomos, continua até os dias atuais sendo
validada e nos arriscamos em falar que, salvo excec¢des, continua sendo aplicada para o
entendimento da formag¢ao de um grande niumero de substancias quimicas.

O trabalho de Zhao, Schwarz e Frenking (2019) veio por confirmar essa ideia. Nesse

artigo, os autores esclareceram que:
Algumas explicagdes classicas intuitivamente plausiveis do passado,
incluindo o compartilhamento de elétrons por dois atomos e os subtipos
de pares compartilhados e a ligacdo dativa, revelou-se bem
fundamentado. (ZHAO, SCHWARZ e FRENKING, 2019, p. 35)
Assim o modelo classico ao que se refere os autores, se encontra ligado diretamente a
nao utilizagdo de uma base tedrica profunda e fundamentalmente justificada pela matematica,
além de ndo depender das condigdes interpeladas pelo desenvolvimento da mecanica quantica.
Os autores vao além e afirmaram que o entendimento de Lewis a respeito da ligagdo quimica
foi surpreendente, a medida que ndo dependeu por exemplo, das nogdes envolvidas a respeito
da energia da liga¢ao quimica.
Amparados pelo interesse de Pauling pela quimica, agora buscamos justificar o interesse
de Pauling pelo entendimento das estruturas quimicas, ressaltando ao longo da nossa

investigacdo, pontos importantes que aproximam Pauling da natureza da ligacdo quimica em

sua historia, em suas produgdes cientificas e em seus contemporaneos.
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4.2 PAULING E SEU INTERESSE NA IDENTIFICACAO DA ESTRUTURA DA MATERIA

Ao trabalhar como instrutor em quimica analitica, Pauling teve contato com os artigos
de Lewis e de Langmuir, conforme ja esclarecido nessa tese. Entretanto, desejava saber mais,
como por exemplo: “como os dtomos sdo unidos, a que distancia eles estdo quando ocorre a
ligagdo quimica e muitas outras coisas sobre os atomos” (WHITE, 1980, p. 30).

Ao se formar no Instituto de Oregon, enviou cartas para o College of Chemistry em
Berkeley, onde Lewis era chefe de departamento (Berkeley), e para o California Institute of
Technology-CalTech, onde Noyes era o chefe de departamento. No entanto, sua carta foi
extraviada com o intuito de seguir seus estudos de pds-graduagao, (COFFEY, 2008).

Mas sua carta ao California Institute of Technology-CalTech chegou nas maos de Arthur
Noyes (1866-1936), antigo chefe de Lewis no Massachusetts Institute of Technology-MIT e
agora, chefe do CalTech. Noyes ndo teve duvidas e direcionou Pauling a Dickinson, primeiro
doutor do CalTech sob a dire¢do de Noyes, o qual chefiava o laboratorio de cristalografia dos
raios X.

Na época o CalTech possuia nove professores e apenas sete alunos de pos-graduacao e
Pauling sentiu-se bem por ter escolhido o Instituto para trabalhar. Esse pequeno nimero de
estudantes e professores, tornou o ambiente mais pessoal para o desenvolvimento dos trabalhos
e deu a “oportunidade de alunos e professores se conhecerem melhor. Eles se encontravam com
frequéncia, dentro e fora da sala de aula. ” (WHITE, 1980, p. 30)

Pauling foi designado a Dickinson, pela sua grande experiéncia na identificac¢do
estrutural de cristais pela técnica de difragdao dos raios X. Sua aproximagao teve inicio quando
foi direcionado a Europa por Noyes, ainda no periodo que estudava no MIT. Arthur Noyes ao
observar tudo o que estava sendo desenvolvido por Laue e pelos Bragg’s, enviou o estudante
para aprender tudo o que podia sobre essa técnica (HAGER, 1995).

O estudante o fez e ao retornar, Noyes o levou para o CalTech e construiram um
equipamento melhor, o primeiro da América. Ao assumir o cargo de professor no CalTech apos
sua turné na Europa, Dickinson construiu nesse instituto uma linha de pesquisa que se tornou
“a fonte de quinze artigos dos primeiros vinte artigos publicados pela divisdo de quimica”
(HAGER, 1995, p. 88) comandada por Noyes.

Como vimos anteriormente, o pedido de doutoramento de Pauling ocorreu por meio de

correspondéncias, nas quais em algumas delas, Noyes havia pedido que o estudante resolvesse
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“quinhentos problemas” (COFFEY, 2008, p. 83) de fisico-quimica relativos a nove capitulos
de um livro que o diretor estava escrevendo.

Pauling sentiu-se bem por ter conseguido realizar a tarefa ao longo de suas férias de
verdo: “teve um efeito importante em meu proprio pensamento sobre ciéncia” (COFFEY, 2008,
p. 83) e em contrapartida, Noyes “ficou impressionado com a capacidade do menino do Oregon
para o trabalho independente” (COFFEY, 2008, p. 83).

Pauling foi aceito para os estudos de doutorado e chegou no CalTech sendo a promessa
para desenvolver sob orientacdo de Dickinson, “um dos génios consumados da cristalografia
de raios X” (SERAFINI, 1989, p. 29), ainda mais essa area, & medida que demonstrou seu

interesse pelo entendimento estrutural das moléculas.

......

(HAGER, 1995)

Figura 42 - Imagem do aparelho de raios X da mesa de Pauling na época de seu

e |

doutorado.

Fonte: http://scarc.library.oregonstate.edu/coll/pauling/bond/pictures/19251.63-large.html

O desenvolvimento dessa técnica prometia no cristal, estabelecer o arranjo dos atomos
(GONCALVES-MAIA, 2016; COFFEY, 2008).

Os raios X sdo ondas de luz com comprimentos de onda muito curtos —
aproximadamente da distancia entre os 4tomos no cristal. Se os raios X fossem
direcionados a um cristal de diferentes dire¢des, os padrdes de difracdo das
ondas [...] poderiam fornecer informacdes sobre as distancias e angulos entre
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os atomos. [...] Pauling causou impacto imediato no CalTech, mas provocou
algumas arestas. ApoOs sua primeira tentativa de determinar estruturas
cristalinas, falhou e Dickinson sugeriu que tentasse um cristal especifico [...]
e funcionou lindamente. Pauling entdo redigiu os resultados para publicagdo
no Journal of the American Chemical Society, listou apenas a si mesmo como
autor ¢ deu uma cépia a Dickinson. Noyes chamou Pauling em seu escritdrio
e explicou como o crédito cientifico era atribuido: Dickinson havia sugerido
molibdenita, treinado Pauling em cristalografia e supervisionado e revisado
seu trabalho, portanto, ele merecia o crédito principal. (COFFEY, 2008, p.
261-262)

Veja que a extensa citagdao acima, além de esclarecer sobre a utilizagdo da técnica de
difragdo dos raios X para a identificacao da posi¢ao dos atomos no cristal, explica a importancia
dos estudos de Pauling em cristalografia e sua primazia na obten¢ao da estrutura da molibdenita.
Além disso, a citacdo nos chama atenc¢do para a habilidade de Pauling frente a nova técnica e
para esta causalidade que o levou a ser atribuido como orientando de Dickinson. No entanto,
podemos ver uma questdo bem peculiar de Pauling.

As “arestas” da citag@o anterior, podem remeter a ndo citagdo de Dickinson em seu
trabalho. Fato também demarcado por Gongalves-Maia (2016), a autora escreveu que Pauling
“mais tarde reconheceu que tinha recebido uma licdo de humildade: nunca menosprezar as
contribui¢des do outro [...] Mas esqueceu-se disso varias vezes ao longo da sua longa vida ...”
(p- 18)

Apesar dessa possivel concorréncia, Pauling e Dickinson se davam muito bem. O clima
do departamento, como foi explicado, permitiu a aproximagdo dos estudantes e professores, o
que pdde favorecer a discussdo entre eles:

Ele [Dickinson] era apenas 10 anos mais velho que Pauling, com idade
proxima para assumir o papel de um irméo mais velho e os dois rapidamente
se tornaram amigos [...]. Poucas semanas depois do inicio do primeiro periodo,
Dickinson e sua esposa estavam recebendo Pauling para jantar e levando-o
[...] em acampamentos noturnos no deserto. (HAGER, 1995, p. 84)

A citacdo acima indica que orientando e orientado davam-se muito bem apesar do que
ocorreu ao publicarem o primeiro trabalho académico juntos. Segundo Pauling, ao escrever uma
biografia sobre Dickinson, este pesquisador desenvolveu suas habilidades em cristalografia de
raios X, em uma época em que essa ferramenta, além de custosa, constituia um equipamento
dificil de produzir resultados nitidos. Resultados que favorecessem o estudo de uma estrutura
cristalina (PAULING, 1945).

Foi com Dickinson que Pauling aprendeu a técnica de extrair informacdes confidveis

dos raios X. Dickinson determinou a estrutura cristalina de varios complexos de zinco,
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mercurio, platina, paladio e se consagrou por ter sido o primeiro a determinar a estrutura de um

composto organico por raios X, conforme figura abaixo:

Figura 43 - Identificacdo da estrutura CsHi2Na.

Fonte: Dickinson e Raymond, 1922

Dickinson realizava suas analises com muito cuidado e produziu resultados bastante
confiaveis, o que permitiu o desenvolvimento de Pauling na técnica de raio X (PAULING,
1945). Entretanto, conforme veremos a seguir, Pauling ndo se prendeu a técnica, mas amparado
pelo seu conhecimento quimico, modificou a forma como realizava sua analise.

Como se relaciona diretamente a nossa tese, arriscamos em afirmar que essa mudanca
no método de andlise de uma estrutura cristalina, propondo estruturas espaciais, com base nas
ligagdes de valéncia, somente foi possivel porque Pauling, conhecia os artigos de Lewis e
Langmuir sobre a ligagdo quimica. Serafini (1989) em sua biografia afirmou que Pauling,

Imaginava como a estrutura poderia ser ¢ entdo, a organizaria para se encaixar
nos outros dados. [...] Ele comeg¢ava com um conjunto de suposi¢des teoricas
e depois as testaria contra seu conhecimento de quimica... Entdo, se ele
estivesse fazendo um sulfato, ele colocava um enxofre com quatro atomos de
oxigénio ao redor sob um tetraedro e isso por si so, ja restringiria muito as
possibilidades. (SERAFINI, 1989, p. 29-30)

Perceba que com essa citagdo acima, Pauling j& possuia em seu doutoramento uma
intui¢do quimica bastante perspicaz. Essa intui¢do, acumulada ao longo de seu conhecimento
inicial sobre a ligacdo quimica por meio dos trabalhos de Lewis (1916) e por meio de sua
formag¢ao com Dickinson em seu doutoramento, mais tarde foi publicada como um conjunto de

regras capazes de restringir um numero grande de possibilidades estruturais para cristais idnicos

(PAULING, 1929).

4.3 PAULING E O POS DOUTORADO: ALGUNS DE SEUS ESTUDOS E DE SEUS
CONTEMPORANEOS
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Conforme esclarecido no topico anterior, Pauling pediu a Sommerfeld orientacdo para
desenvolver seu poés-doutorado, buscando aplicar a nova fisica a interpretagdo da ligacao
quimica. Apds quase dois anos na Europa, retomou ao CalTech onde remodelou o estudo da
quimica e definiu a natureza da liga¢do quimica.

Ou seja, na Europa teve contato com outros pesquisadores que refletiam sobre o dtomo
a exemplo de seu proprio orientador. Entretanto ndo podemos deixar de lado que a partida de
Pauling a Europa em um pods Primeira Guerra numa Alemanha em crise, ¢ de extrema
importancia.

No trecho a seguir, temos a citagdo de uma parte de uma biografia de Hager (1995) que
evidencia um pouco a situacdo da Alemanha no pds Primeira Guerra e sugere para o leitor o
entendimento do desenrolar dos fatos na Segunda Guerra. A citagdo situa dois personagens
importantes na historia desses conflitos mundiais, os quais se encontravam na cidade que
Pauling iria primeiramente morar em seu pos-doutorado, sob orientagdo de Sommerfeld.

O pessimismo e a incerteza alimentados pela inflagdo substituiram o
tradicional Gemiitlichkeit de Munique. Os artistas mais populares nas
cervejarias locais eram cantores folcloricos oferecendo odes
nostalgicos ao império antigo e glorioso. Os donos das lojas e
comerciantes da cidade, temerosos de que a inflagdo os puxasse para as
fileiras da classe trabalhadora, comegaram a falar de como haviam sido
traidos na guerra, vendidos por comunistas e judeus. Um movimento
paramilitar de direita se cristalizou em torno do descontentamento em
Munique. Dois anos e meio antes de Pauling chegar, um velho general
do exército chamado Ludendorff e um artista frustrado e ex-cabo do
exército chamado Adolf Hitler, tentaram liderar o grupo em uma rapida
derrubada do governo local através do quartel-general em uma
cervejaria de Munique. A aquisi¢do falhou e quando os Pauling [marido
e mulher] chegaram no final de abril de 1926 [...] a cidade havia
recuperado normalmente seu superficial brilho. (HAGER, 1995, p. 111)

Vale recordar rapidamente que Pauling ndo ficou apenas em Munique, embora tenha
passado a maior parte do seu tempo junto de Sommerfeld, mas sua bolsa lhe permitiu ir a
Copenhague no Instituto de Bohr e em Zurique, no laboratorio de Erwin Schrodinger (1887-
1961), sem nem sequer ter-lhe visto. (GONCALVES-MAIA, 2016)

Munique era uma cidade da Alemanha propicia ao desenvolvimento da fisica teorica e
da matematica, em virtude das possibilidades de didlogos permeadas pelo proprio Sommerfeld.
Ele dialogava com grandes nomes da fisica tedrica e com isso:

O fluxo incessante de informacdes através de Munique fez dela um
centro nervoso para o campo em desenvolvimento. [...] Munique foi
considerada um dos trés centros mundiais para o estudo da fisica
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quantica, juntamente com o instituto de Bohr em Copenhagen e o
instituto de Born em Géttingen. (HAGER, 1995, p. 112-113)

Como temos um destaque primeiro ao instituto de Bohr e ele ¢ bem conhecido por suas
contribui¢des ao entendimento do atomo e sabendo que seu artigo de 1913 foi publicado em
uma sequéncia de trés artigos no ano de 1913, vamos retomar algumas ponderagdes importantes
no terceiro trabalho de Bohr sobre o 4&tomo, o qual, analisou também a molécula.

Essa terceira abordagem nos interessa porque, embora o trabalho de Bohr e nem ele
proprio, tenha influenciado diretamente os estudos de Pauling, antes de Lewis, Bohr foi além
da estrutura atomica e avaliou a formagao de uma molécula, levando-o a refletir sobre a ligagao
quimica. Ndo abordaremos todo o artigo de Bohr, apenas o inicio, o qual ele langa as bases de
como a ligacdo quimica deveria ser interpretada, com base em sua nova perspectiva sobre o
atomo.

Nessa terceira parte, Bohr (1913b) iniciou resumindo a principal contribuicao dos seus
contemporaneos a respeito do atomo e da molécula e colocou em pauta a influéncia dos elétrons
para o vinculo entre os atomos. Vale ressaltar de antemao que, Heitler e London (1927) para a
molécula de Hidrogénio, atribuiram a unido a energia de ligagcdo, quando os elétrons pertencem
simultaneamente aos dois Hidrogénios, movimentando-se constantemente entre eles.

Vejamos o ponto ressaltado por Bohr (1913b):

A 1ideia principal usada nos artigos anteriores era que os 4tomos eram
formados através da ligagdo sucessiva entre o niicleo e um niimero de
elétrons, quase em repouso, inicialmente. Tal concepcao, entretanto,
ndo pode ser utilizada ao se considerar a formagdo de um sistema
contendo mais de um nucleo; pois neste Ultimo caso, nao havera nada
para manter os nicleos juntos durante a ligacdo dos elétrons. A esse
respeito, pode-se notar que enquanto um Unico nucleo carregando uma
grande carga positiva € capaz de ligar um pequeno nimero de elétrons,
ao contrario, dois nucleos altamente carregados, obviamente, ndo
podem ser mantidos juntos com a ajuda de alguns elétrons. (BOHR,
1913Db, p. 858)

Bohr (1913b), possuia a concepcao da qual, a ligagdo quimica ocorre, pela influéncia
dos elétrons e que de algum modo, eram eles que prendiam os dois nucleos. Vemos ainda que
no artigo de Bohr (1913b) a agregagdo dos dois nicleos ndo estava relacionada diretamente ao
movimento dos poucos elétrons entre eles.

Entretanto ao que tudo indica, a revolucdo para o pensamento quimico da ligacdo
quimica, iniciou-se antes mesmo de Pauling, diferente do que acreditdvamos no inicio dessa
pesquisa e mais uma vez, isso destaca a importancia de sua viajem para a Alemanha, onde pode

mergulhar no berco desta reflexao.
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O contato de Pauling com essa nova realidade tedrica foi de extrema importincia para
o entendimento da ligacdo quimica e o permitiu extrapolar as ideias obtidas por meio das
contribui¢des da nova fisica.

A sua base de esclarecimento residia nos trabalhos dos fisicos tedricos
alemaes Walter Heinrich Heitler (1904-1981) e Fritz London (1900-
1954) sobre a ligagdo na molécula de hidrogénio, no ambito da
mecanica quantica. Pauling conhecera ambos e com eles discutira as
novas ideias sobre ligagdo quimica, durante a sua estada em Zurique.
(GONCAVES-MALIA, 2016, p. 28)

Ou seja, o conhecimento quimico sobre a ligagdo entre os adtomos, ja estava sendo
produzido por dois fisicos na Europa. A pesquisa de Pauling buscou entdo, ressignificar o que
estava sendo produzido em termos da nova mecanica para o entendimento quimico e desse
modo, o trabalho de Heitler e London em 1927, que construiram a base para as propostas
posteriores de Pauling, ndo pode ser deixado de lado.

Ainda segundo Wilson (1977), foi o artigo de Heitler e London (1927) que permitiu
uma revolugdo para compreensao da quimica, a medida que por meio da interpretagdo fisica do
conhecimento atdmico em relagdo a molécula do hidrogénio, levou Pauling a associé-lo a toda
a quimica, conforme interesse destacado pelo pedido de orientacdo a Sommerfeld.

Davenport (1996) trouxe inclusive uma pequena citacdo que corrobora com nossa
atencao ao trabalho de Heitler ¢ London. O autor destacou que Pauling, anos mais tarde, ao
receber um artigo para avaliacdo, foi questionado sobre a producao de Heitler ¢ London a
respeito da relevancia do spin do elétron. O texto diz assim:

Tom Lippincott® certa vez lhe enviou um papel para poder avaliar e

questionava se, em 1927, Heitler e London estavam cientes do
significado do spin do elétron. ‘Eles certamente estavam’, respondeu
Pauling, ‘por acaso, na época eu estava 1a’. (DAVENPORT, 1996, p.
02)

A citagdo corrobora, portanto, com a importancia da producdo de Pauling sobre a
ligagdo quimica. Como consequéncia dos seus estudos na Europa, ele teve contato direto com

muitos fisicos importantes® . Inclusive, “era o Unico quimico do instituto de Sommerfeld e viu

% Editor chefe do Journal of Chemical Education entre os anos de 1966-1979.

%5 A bolsa lhe encaminhou para a Alemanha, no Instituto de Fisica Tedrica de Munique, onde foi
orientado por Sommerfeld. Em 1927 foi a Copenhage, estudando com Samuel Abraham Goudsmit
(1902-1978) e no mesmo ano, foi a Zurique, trabalhando diretamente com os assistentes de Erwin
Rudolf Josef Alexander Schrodinger (1887-1961) (DUNITZ, 1997). Segundo Pacheco e Freitas-Reis
(2020a) independente da orientagdo que receberia em seus estudos, se capacitar na Alemanha em
fisico-quimica, poderia representar uma garantia de sucesso. Motivada pelo desenvolvimento
industrial e quimico, a Alemanha havia fechado o século XIX conquistando o mercado de corantes
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imediatamente que a nova fisica estava destinada a fornecer a base tedrica para a compreensao
da estrutura e do comportamento das moléculas™. (DUNITZ, 1997, p. 226)

Quando Pauling dirigiu-se a Zurique no ultimo ano de sua bolsa, foram Heitler e London
que o acompanharam e na €poca trabalhavam construindo um modelo quantico teérico para a
molécula de hidrogénio. Por meio da troca de lugares dos elétrons, permitiram a reinterpretagao
do “conceito de ressonancia que Pauling logo exploraria com tanto sucesso”. (DUNITZ, 1997,
p. 226)

Heitler e London (1927) aplicaram um tratamento tedrico (matematico) para uma
molécula de hidrogénio “homopolar” (p. 455) com o objetivo de descrever, por meio da
mecanica quantica, a formagdo da ligacdo quimica. O problema levava em consideracdo a
ligacdo de dois atomos neutros de hidrogénio, ou seja, um sistema com dois ntcleos e dois
elétrons e buscaram solu¢des que evidenciavam o par compartilhado, descartando em seus
calculos, as condic¢oes de ionizagao.

Os autores chegaram a conclusdo que ha uma “probabilidade finita de o elétron de a
[um dos atomos de hidrogénio] pertencer ao atomo de b [o segundo 4&tomo de hidrogénio da
molécula H2]” (HEITLER e LONDON, 1927, p. 461). Veja bem que o entendimento dessa
probabilidade remete diretamente ao par compartilhado de Lewis, por intermédio da mecanica
quantica.

Ou seja, agora, devido aos aspectos da energia para a formacao de uma molécula, temos
um argumento pautado nessa nova mecanica, para a proposta do compartilhamento eletronico,
proveniente das ideias intuitivas de Lewis que surgiram de um modelo, de certo modo simples,
em torno do 4tomo ctbico (FILGUEIRAS, 2016).

Outro detalhe ainda desse artigo, ¢ que os autores obtiveram uma expressao matematica
que indicava a “frequéncia com que os dois elétrons sdo trocados em média [entre os dois
atomos de hidrogénio]” (p. 461), e esclareceram que a medida que os atomos se distanciam,
essa frequéncia de troca dos elétrons diminui, ao que eles chamaram de “ressonancia da
mecanica quantica” (p. 461).

Ou seja, segundo esse trabalho a ligagcdo quimica entre os dois atomos ¢ dependente da
ressonancia, da troca dos elétrons entre os nucleos. Aqui nds temos um ponto principal para

compreender a natureza da ligacdo quimica, pois a energia da ligacdo depende diretamente da

com a descoberta das novas técnicas de sinteses de compostos organicos. Pelo incentivo a formagao
de trabalhadores capacitados, as Universidades abriram suas portas ao financiamento privado
permitindo que se desenvolvessem como grandes centros mundiais para o desenvolvimento da
quimica, atraindo muitos jovens de varias nagdes (HAGER, 1995).
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ressonancia do par entre os atomos ligados, ou seja, elétrons com a mesma energia “trocam suas
posigdes”. (HEITLER e LONDON, 1927, p. 461)

Porém umas das contribui¢des de extrema relevancia para os autores considerada por
Zhao et al. (2019) ¢ que os elétrons na ligagdo podem interagir de dois modos especificos, em
“combinacdes de fases” (p. 38) das funcdes de ondas eletronicas sob forma de um efeito
quantico favoravel a ligacdo e uma segunda forma, antiligagéo, ao que ele chamou de “solugdes
antissimétricas”®” (HEITLER e LONDON, 1927, p. 462). Conceito de extrema importancia e
novo para a compreensao da ligacdo quimica.

Inclusive Heitler e London (1927) justificaram com base nessas solugdes assimétricas
que os elétrons da ligacdo que comutam com essas solugdes assimétricas, sdo responsaveis pela
justificativa do impedimento da formagdo de uma molécula diatdbmica de um gas nobre: “Na
interacao de dois atomos de gases nobres no estado fundamental, a solucao [para a funcao de
onda] que corresponderia a formagdo de uma molécula, € na quantica, teoricamente proibida”
(HEITLER e LONDON, 1927, p. 463).

E necessariamente, de acordo com pesquisas anteriores como a de Bohr (1913b) a
estabilidade para a formacdo de um composto ¢ atrelada ao abaixamento da energia total do
sistema e segundo Heitler e London (1927), esse abaixamento ocorre pela troca de posigdo
continuamente dos elétrons entre os atomos de hidrogénio.

Isto ¢, a proposta de Heitler e London, sugeriu que as autofung¢des simétricas de dois
atomos de hidrogénio levam a diminuicao da energia, o que permite a formag¢ao da molécula.
Atribuindo ao efeito de ressonancia, a troca de posi¢ao dos elétrons que formam a ligacao.

E mais, os autores mostraram que quando ocorre a formagdo da ligacdo quimica, os
elétrons preferencialmente se localizam entre os nucleos e o spin dos dois elétrons na ligagao
entre os atomos de hidrogénio, inverte, ou seja, eles tornam-se “antiparalelos” (PANIAGUA E
PUY, 1996, p. 53). Essa inversdo é capaz de superar a repulsdo entre os nucleos, ou seja, eles
se atraem com uma for¢a maior do que se repelem.

Os autores sugeriram que o abaixamento da energia potencial ¢ responséavel pela
combinagdo que origina a molécula, a partir do deslocamento simultdneo dos dois elétrons

ligantes dos atomos de hidrogénio (HEITLER e LONDON, 1927; PAULING, 1928b).

% TIsso foi apresentado porque Heitler ¢ London em relagdo a sobreposi¢do das fungdes de onda
eletronicas. Os autores consideraram que os atomos de hidrogénio na molécula, interagem a partir da
combinagdo das fases das fun¢des de onda, pela simetria delas e pela ndo simetria delas (ZHAO et
al., 2019).
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A medida que testaram configuragdes de dtomos de hidrogénios excitados para uma
investigacdo mais ampla, concluiram que a ligagdo homopolar entre os hidrogénios permite o
maior abaixamento da energia: “Seria de esperar, encontrar com maior probabilidade uma
molécula com dois atomos neutros” (HEITLER e LONDON, 1927, p. 471).

Uma das conclusdes que Heitler e London (1927) chegaram era que, as autofungdes
simétricas que justificavam a ligagdo quimica, s6 eram possiveis para o atomo de hidrogénio se
os elétrons estiverem desemparelhados em seus respectivos atomos. Além de verificar também
o spin dos elétrons na ligacao, indicando que devem ser opostos.

Isto ¢, fora da ligagdo ndo hd uma restricdo do spin dos elétrons nos atomos de
hidrogénio, porém para a ligacdo quimica “os dois elétrons devem, portanto, ter spins
diferentes” (HEITLER e LONDON, 1927, p. 466). Desse modo os autores confirmaram a
proposta de Wolfgang Ernst Pauli (1900-1958), no qual ndo ¢ permitido a existéncia de dois
elétrons com o mesmo spin na 6rbita de 4tomos que possuem apenas um nivel eletronico.

Em outras palavras, os autores, consideraram um sistema classico de dois dtomos de
hidrogénio separados, sem ligagdo, vibrando a uma frequéncia v e posteriormente, ao se
ligarem, Heitler ¢ London, compararam os dois atomos de hidrogénio na molécula “a dois
sistemas classicos, ambos vibrando com a mesma frequéncia v, por exemplo, dois péndulos™.
(DUNITZ, 1997, p. 234)

A esta combinagdo em fase dos dois péndulos, foi dada o nome de ressonancia e como
a frequéncia de vibragdo pode ir de um méaximo a um minimo quando eles se encontram ligados,
essa variagdo de frequéncia de vibragdo foi interpretada como a “troca de dire¢des de spin”.
(DUNITZ, 1997, p. 233)

Por consequéncia, atacando a ligagdo quimica na molécula de hidrogénio, os autores
afirmaram que, quando os elétrons da ligagdo possuem o mesmo spin, “ndo pode, portanto,
levar a formagdo de moléculas [...], por assim dizer, vemos uma repulsdo consideravel que
impede qualquer aproximac¢do”. (HEITLER e LONDON, 1927, p. 467)

Por causa disso, temos o grande problema da proposta de Lewis para a ligagcdo e
podemos entdo, justificar o interesse de Pauling pela natureza da ligacdo quimica. Na proposta
de Lewis hd uma barreira tedrica intransponivel para a justificativa da formagao da ligagao do
par compartilhado ou, conforme termo criado por Langmuir, da “ligagdo covalente”
(LANGMUIR, 1920, p. 275), que era o entendimento da energia da ligagao.

De acordo com o que vem sendo construido, ndo basta ter deficiéncia de elétrons nos
niveis quanticos para o preenchimento da camada de acordo com a configuragdo do gas nobre

mais proximo, mas os elétrons t€ém que ter diferentes spin para o favorecimento da liga¢do
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quimica. Heitler e London (1927) concluiram ainda que, uma molécula nao polar como a do
hidrogénio, seria caracterizada “com maior probabilidade de se encontrar dois 4&tomos neutros”
(p. 471).

Segundo o trabalho de Wilson (1977) “o tratamento [de Heitler e London] forneceu
basicamente uma justificativa muito necessaria para a descri¢do da liga¢do covalente de Lewis”
(p. 17) e permitiu construir a base para as contribui¢des de Pauling.

Para Pauling (1928a), Heitler ¢ London em sua investigacdo teorica, alcangaram
resultados “equivalentes” (f.01) a proposta de Lewis. Lewis (1916) determinou que, os elétrons
em um atomo localizavam-se nos vértices de conchas clbicas, nas quais, por meio do
emparelhamento de dois elétrons, estabilizavam-se, alcangando como resultado, o
preenchimento dos oito vértices do cubo.

Nessa perspectiva Lewis observou que o “grupo dos oito” (LEWIS, 1916, p. 768)
apontavam para a estabilidade dos elementos, a medida que os gases nobres se encontravam
disponiveis e que as combinagdes entre os elementos apontavam para isso. Entretanto, ao
observar o comportamento do Hélio e do Hidrogénio, que se estabilizavam apenas pelo par de
elétrons na concha mais externa do “atomo cubico” (LEWIS, 1916, p. 767), ele supds que, a
combinagdo entre os elementos ocorria apenas para a formagdo do par de elétrons.

Além do arranjo de oito elétrons na concha externa, estava a unidade fundamental para
a estabilidade atdmica que era a formagdo do par compartilhado: “as moléculas sdo mantidas
unidas apenas pelos pares de elétrons que sdo mantidos juntos pelos dtomos componentes™
(LEWIS, 1916, p. 781).

Aqui vale citar mais uma contribuicdo de Heitler e London (1927) nesse sentido:
segundo eles “as forcas atrativas que levam a formacdo das moléculas homopolares, cessam
assim que a valéncia quimica existente, ¢ saturada” (p. 468). Em outras palavras, o que Heitler
e London escreveram foi que, a medida que ocorre o preenchimento do nimero de elétrons
maximos nos atomos, ndo ha mais formacao de ligacdes entre eles. Essa citacdo corrobora

claramente com a previsdao de Lewis apresentada.
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Figura 44 - Imagens que justificam a ligacdo quimica por Gilbert Lewis

A B c —F

4

Fonte: Gilbert Lewis, 1916, p. 775.

Apos essa publicagdo Lewis parou de pesquisar a ligacdo quimica, devido a sua
ocupacao na Primeira Guerra, conforme o trabalho de Pacheco e Freitas-Reis (2020a). Ligado
a sua falta de simpatia para a divulga¢do de suas ideias e sua intensa dedicagdo na chefia
departamental da Escola de Quimica em Berkeley, coube a Irving Langmuir (1881-1957) a
divulgacao dessa teoria.

O que talvez tenha impulsionado a mais uma publicacdo de Lewis, alguns anos depois,
em 1923 sobre a importancia da valéncia, para a formagao das ligagdes quimicas, destacando a
ideia do par de elétrons, a utilizagdo da nova teoria de identificacdo de carater 4cido e basico de
alguns compostos quimicos.

Lewis (1923) afirmou que a proposta de Langmuir foi a de divulgar, ja que todas as
dimensdes tedricas abordadas por ele, ja haviam sido fundamentadas por Lewis no artigo de
1916, The atom and the molecule. Neste artigo, Lewis lancou a ideia do 4&tomo cubico, como
modelo para explicar a estabilidade da lei periddica e da ligacdo quimica apolar, por meio do
par de elétrons compartilhado.

Apenas para satisfazer o leitor, a seguir temos a citagao da grande contribui¢ao de Lewis
a respeito do par compartilhado na ligagao, extrapolando a formagao de mais de uma ligagao, a
partir de mais de um elétron para o compartilhamento:

Dois atomos podem estar em conformidade com a regra de oito, ou regra do
octeto, ndo so pela transferéncia de elétrons de um atomo para outro, mas
também, compartilhando um ou mais pares de elétrons. Esses elétrons que s@o
comuns aos dois atomos podem ser considerados pertencentes as camadas
exteriores de ambos os atomos (LEWIS, 1923, p. 79).

A partir dessas ideias, Pacheco e Freitas-Reis (2021) refletiram sobre o desdobramento
da teoria do par de elétrons de Lewis, na producdo de Pauling. Nos arriscamos a afirmar que
independente da teoria abordada, a interpretacdo da ligacdo como o par de elétrons pode até ter

suas excecoes, mas em Pauling, sera confirmada.
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4.4 ALGUNS ARTIGOS DE PAULING SOB VIES DA LIGACAO QUIMICA

Portanto com o estudo acima podemos afirmar que as horas que passou com o pai no
fundo da farmécia foram importantes em sua jornada nas ciéncias. Conforme ja mencionado,
apos a morte de Herman, Pauling viu-se forgado a trabalhar para contribuir com as despesas da
casa e isso, por pouco, ndo o comprometeu em sua vida académica. Tal realidade ndo foi
decisiva, porque um amigo lhe apresentou a quimica e isto o conquistou para seguir os estudos
académicos. Além disso, em sua graduagdo, conseguiu uma bolsa que o possibilitou largar o
trabalho e dedicar-se inteiramente aos estudos.

Apbs se formar em Engenharia Quimica, fez doutorado em Quimica no CalTech®” em
cristalografia. Em seu estudo, por conhecer a obra de Lewis e Langmuir, seu método para a
determinagdo estrutural de alguns cristais, partia da proposta tedrica das ligacdes dos atomos,
pelo par de elétrons, para depois, conferir os resultados experimentais.

Levando em conta a cronologia adotada até aqui para a producdo e aproximagdo de
Pauling as ciéncias, ele esteve na Europa para o pds-doutorado e imergiu no entendimento da
mecanica quantica para entender o par de elétrons compartilhado. Ap6s o tempo de estudos, no
ano de 1927, ele retornou ao CalTech.

Segundo Hager (1995) com o retorno de Pauling da Europa, apds seu pés-doutorado,
Sommerfeld havia lhe passado todas as “ferramentas™ (p. 140) para combinar o seu amplo
desenvolvimento matematico e fisico com as grandes possibilidades de aplicacdes da mecanica
quéntica a quimica. Apos ter publicado um trabalho tedrico sobre a polarizacio’® dos hidracidos

do grupo 17 da tabela periodica, Pauling refletiu sobre o benzeno e a ressonancia do anel.

7 No més de setembro do ano de 1891 em Pasadena, California, Amos Gager Throop (1881-1894)
estabeleceu em Pasadena a Throop University, precursora do CalTech. No final deste mesmo ano, a
universidade iniciou suas atividades com 31 alunos matriculados € um corpo docente de seis
membros. Quase uma década depois de sua inauguracao, foi contratado o astronomo George Ellery
Hale (1868-1938) que elevou a importancia da Universidade, transformando os cursos de engenharia,
incentivando o ensino e a pesquisa cientifica. No ano de 1921, foram contratados Arthur Noyes e
Robert Millikan que firmaram a ascendéncia da instituicao, a qual antes da chegada dos dois ja havia
sido rebatizada com o nome de California Institute of Technology — CalTech (CALTECH. EDU,
2024).

%8 O artigo traz uma reflexio, com base em ferramentas matematicas da fisica quintica sobre a constante
dielétrica do HCIL, HBr e HI. Em uma carta a Arthur Noyes (1866-1936) diretor do CalTech, o qual
conseguiu o financiamento para seus estudos na Europa escreveu sobre a publicagdo de Sommerfeld
com seu colaborador: “escreveram um artigo interessante no qual concluem que a ligag@o de elétrons
compartilhados estd presente em varios cristais, incluindo AIN, BeO, ZnS, Agl, etc” (PAULING,
19264, £.02).
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De modo a dar mais clareza ao interesse de Pauling para a ligagdo quimica vamos
retomar alguns de seus artigos que apontaram para o entendimento do que levava os atomos a
permanecerem unidos na ligagdo quimica e que foram publicados antes de completar seu pos-
doutorado.

Considerando a ligacdo como o par de elétrons, Pauling e Hendricks (1926)
determinaram por meio de aproximacdes matemadticas e comparagdes com as estruturas de
Lewis, a estabilidade de alguns compostos isostéricos”, verificando a energia potencial para os
elétrons da camada mais externa. Para Lewis, a notagdo utilizada era a de “conchas” (LEWIS,

1916, p. 768)!100- 101,

Figura 45: Compostos isostéricos
'N::N: st LCNe ™ G Oy

Fonte: Pauling e Hendricks, 1926a, p. 641.

Pauling e Hendricks se propde “usando as concepgdes atuais sobre estrutura atomica e
a combinacdo quimica, calcular qualitativamente as estabilidades relativas as agregacdes
atomicas semelhantes” (PAULING e HENDRICKS, 1926, p. 641), o que remete diretamente a
ligagdo quimica.

O artigo nos leva a perceber que ndo basta apenas ter a possibilidade de ligacao por
meio do par de elétrons de Lewis, mas para que ocorra a formacao da ligacdo, o sistema tem
que possuir uma energia favoravel que justifique a formac¢ao de um determinado composto e

foi exatamente o que os autores fizeram nesse trabalho.

9 Compostos que “possuem o mesmo niimero de nicleos € 0 mesmo niimero de elétrons, mas diferem-
se nas cargas positivas dos nucleos” (PAULING e HENDRICKS, 1926, p. 641). De acordo com essa
definicdo, apenas aquela apresentada por Pauling e Hendricks, cada um dos exemplos mencionados
possui dois nucleos e 10 elétrons. Mas como podem ser formados por elementos diferentes, como no
caso do CO, para cada atomo de elemento diferente, ha uma quantidade distinta de prétons.

100 Vale ressaltar que o termo concha foi definido por Lewis como, as regides externas ao niicleo no qual

sdo encontrados os elétrons para a realiza¢ao do par de elétrons compartilhado por ligagdo. Foi citado

por Lewis 28 vezes e a pagina citada, corresponde apenas, a primeira vez que o termo aparece no
texto.

Caso haja a necessidade, vale destacar que o trabalho de Tager (2003) evidenciou alguns contrapontos

importantes em uma pesquisa realizada com estudantes do ensino superior, sobre o conceito do

atomo. Nesse trabalho, o autor afirma que: ”o conceito atomico encontrado no ensino de ciéncias ¢
um hibrido incoerente de modelos historicos e que isso explica porque, os alunos comumente

atribuem aos atomos propriedades [...] que mais corretamente pertencem a outras entidades” (p. 02).

Tal citagdo justifica, numa perspectiva mais atual, a preocupacgdo de Pauling e Hendricks ja em 1926.

Por mais que o trabalho esteja diretamente relacionado a ligagdo quimica, o conhecimento atdmico,

se faz necessario para o bom entendimento da ligagdo e é por esse motivo que Pauling e Hendricks,

aplicam condi¢des matematicas ao considerarem estruturas atdmicas com base na proposta de Lewis.

10
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Com base nas estruturas de Lewis, os autores chegaram a seguinte conclusdo, apontada

na figura abaixo:

Figura 46 - Férmulas eletronicas de Lewis de alguns compostos isostéricos € suas

respectivas energias calculadas

THE MutUal POTENTIAL EXERGY OF ATOMIC KERNELS FOR CERTATN CONFIGURATIONS

Kerma! Eernel

Config- potemtial Confige potential

Hubstancy uration energy” Suhstance uration  EnErgy"

Carbon dioxide GCO &7.40 Crwanic acid HCNO  61.80

COo 62,61 HONC 682.47

Nitrous oxide Mox 6. 5 Mitriles HCN 400

NNO 60.88 Tsoeyanides RNC 41.74

Cyanate ion NCO—  51.32 Hydrocyanic acid HCN 238.06

Fulminate lon CHO= &53.82 HNC 23.48

...... COM-  BB.GT Cvanogen NCCN  73.38

Tsocyanates ENCO  82.d1 NCNE  T5.80

Cranates ROCH B4 94 CNNC T7B.58

Fulminates (nitrile oxides) RCNO  83.48 Cyanogen fuoride NCF E5.0T

...... RONMNC 88,12 CNF 0. 00
...... ROON  Ri.81
...... RMOLC  8B.12

Fonte: Pauling e Hendricks, 1926, p. 641.

Segundo a figura anterior, as estruturas que possuem maiores valores de energia
potencial entre os isosteros ndo possuiam estruturas estaveis € em alguns casos, nao poderiam

ser verificados experimentalmente!

, ainda que possuissem formulas estruturais permitidas
pela formagao do par de elétrons compartilhado.

Os autores chegaram a conclusdo que, quanto menor o valor obtido para energia
potencial, maior seria a estabilidade para a formula de Lewis apresentada do composto e
portanto, essa estrutura seria possivel de ser verificada na pratica.

Verificaram que, pelas estruturas de Lewis (1916 e 1923), formulas que obedecem a
formacao do par de elétrons, alguns compostos poderiam existir (LEWIS, 1916; LEWIS, 1923).
Porém em situag¢des nas quais ndo sdo apresentadas “dificuldades matematicas insuperaveis”

(PAULING e HENDRICKS, 1926, p. 641), os valores elevados das energias potenciais dos

compostos, indicavam que a estrutura prevista nao era estavel.

192 Segundo os autores, foi realizado raio X de alguns desses isosteros, como o do didxido de carbono
e do 6xido nitroso, bem como os espectros de infravermelho para verificar os resultados e confirmar
os padrdes qualitativos que os respectivos calculos apontavam. A conclusdo que chegaram ¢ que,
segundo a interpretacdo de seus calculos, valores altos de energia potencial entre isdsteros,
evidenciavam auséncia de estabilidade para a féormula de Lewis de um determinado composto
quimico.
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Alguns destes isosteros ndo sao verificados na pratica e, caso existam, possivelmente se
auto convertam naquele de menor valor de energia potencial se fossem gerados'®, entretanto
os autores demonstraram a possivel existéncia desses compostos, por meio de uma andlise direta
das férmulas de Lewis, justificadas pelo par de elétrons.

Posteriormente, para Pauling (1956) a compreensdo dessa auto conversdao sera
importante. Ela levou a determinagdo da estrutura de uma determinada molécula por dois ou

mais modo distintos, conforme apresentado pelo proprio autor:

Figura 47 - Formulas estruturais de uma amida

R H R H

g ¥ v 3 ™
:0: R’ :0: R’

Fonte: Pauling, 1956, p. 256.

Veja que na figura acima, Pauling (1956) mostrou duas possibilidades estruturais para
o par compartilhado entre C-O ou entre C-N. Desse modo, com essa possibilidade alternativa
de definir a estrutura de um composto, a ressonancia pode ser caracterizada como: “hibrido da
ligagdo de valéncia individual das estruturas, ou como hibrido da ressonancia entre essas
estruturas” (PAULING, 1956, p. 256).

Ainda no ano de 1926, Pauling escreveu um outro artigo que também se relaciona as
ligacdes quimicas. Neste trabalho ele contemplou a estrutura do benzeno e de alguns outros
compostos aromaticos. A analise deste artigo ¢ importante para o nosso contexto, porque,
posteriormente, entre os anos de 1931 a 1933, Pauling publicou uma série com sete artigos que
se propo0s a discutir a natureza da ligagdo quimica. Em um desses trabalhos, aplicou a proposta
de ressonancia para explicar a estrutura do benzeno e de outros compostos aromaticos.

Pauling (1926b) em seu artigo remeteu ao modelo atdmico de Bohr e deixou claro que,
para sistemas mais complexos, como os que envolviam mais de um ntcleo se fazia necessario

adicionar as ideias daqueles que refletiram sobre as ligagdes quimicas posteriores, para depois

183 Como o trabalho desenvolvido em questdo, remete a natureza da ligagdo € no momento, estamos
apenas criando uma aproximagao do par de elétrons de Gilbert Lewis na produgdo de Linus Pauling,
ndo centramos nossa investigagdo sobre a possibilidade de tais isosteros serem ou ndo encontrados
na pratica.
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escrever sobre o seu principal objetivo no artigo que era as estruturas eletronicas do benzeno e
de alguns compostos aromaticos.

Hé uma citagdo bem interessante de Pauling (1926b) nesse artigo ao escrever sobre o
par eletronico:

Lewis mostrou que ha uma forte tendéncia ao pareamento de elétrons [para a
ligacdo quimica]. Em termos do atomo de Bohr o pareamento dos elétrons
deve ser interpretado como significando que duas 6rbitas de elétrons formam
um grupo estavel, através de alguma forca inexplicavel, talvez magnética,
como sugerido por Lewis. (p. 1132-1133)

Aparentemente a proposta de Pauling se mantém ligada a de Lewis e as contribuigdes
de Bohr, o que ampara a nossa retomada anterior ao artigo dele sobre o 4&tomo e a molécula.
Pauling (1926b) trouxe uma definicao importante, outrora conhecida por alguns cientistas, mas
dispersa ao entendimento dos leitores, que ¢ a defini¢do de um composto i6nico e de um

composto molecular, vejamos:

Em um composto ionico a ligagdo de valéncia ¢ o resultado da transferéncia
de um elétron de um atomo para outro e os ions eletricamente carregados, se
mantém unidos por atragdo eletrostatica. Em um composto molecular, a
ligagdo de valéncia resulta do compartilhamento de pares de elétrons por dois
nucleos atdmicos (p. 1133).

Essa citacdo do trecho do artigo de Pauling, permite-nos recordar que o trabalho de
Lewis, o qual vai nortear e amparar a produ¢do de Pauling em relacao a ligacdo quimica, tem
origem em um debate inicial que diferencia os compostos polares dos ndo polares e, essa
definicdo, de acordo com a evolug¢do da ciéncia desde o ano de 1913, foi marcada pelo trabalho
de Bray e Branch (1913).

Nao ¢ o composto quimico que classifica a natureza da ligagdo quimica, mas a natureza
da ligacdo quimica que permite a classificagdo de um determinado composto. Além disso,
Pauling verificou que a nuvem eletronica do ion pode sofrer deformagdo a medida que os ions
de cargas contrarias se aproximam, aumentando a atracdo entre eles. (PAULING, 1926b, p.
1133).

Ao descrever a ligacdo quimica em moléculas formadas por dois elementos, Pauling
falou que ao se ligarem “o grupo resultante atuara como um tnico atomo” (PAULING, 1926b,
p. 1135). Portanto uma molécula diatomica tera suas propriedades em virtude do vinculo entre
os dois atomos e nao sera considerada com seus dois atomos separadamente.

Pauling também evidenciou nesse trabalho que a ligagdo quimica ocorre por meio das
orbitas compartilhadas pelos elétrons de valéncia e afirmou que, da mesma forma que os atomos

neutros possuem suas camadas direcionadas em posi¢ao ao seu nucleo, com a ligagdo quimica
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entre dois nucleos suas orbitas também assumam uma posicao coerente em funcdo dos dois
nucleos que influenciam os elétrons da ligagao simultaneamente (PAULING, 1926b).

Nessa perspectiva o autor também estudou o arranjo espacial para os compostos
formados por carbono e evidenciou que, por meio dos raios X, alguns desses compostos
possuem carbono tetraédrico com o mesmo “arranjo de elétrons tetraédrico que possui o
diamante” (PAULING, 1926b, p. 1137), assumindo uma estrutura com “oito elétrons em pares
na orbita” (PAULING, 1926b, p. 1137).

A proposta do carbono ligado a quatro ligantes, dispostos espacialmente no vértice de
um tetraedro, ja havia sido publicada nos trabalhos de Jacobus Henricus Van’t Hoft (1852-
1911). Ele indicou que “as quatro valéncias do carbono ocupam os vértices de um tetraedro
regular, cujo centro seria ocupado pelo carbono” (BENSAUDE-VINCENT e STENGERS,
1992, p. 221). A mesma caracteristica do carbono foi enunciada em um trabalho independente
por Achille Le Bel (1847-1930) (BENSAUDE-VINCENT e STENGERS, 1992).

Porém, ndo ¢ sempre assim para os compostos formados por carbono. Pauling construiu
possibilidades diferentes daquelas encontradas para os arranjos tetraédricos, a exemplo do ion
carbonato, no qual afirmou, por meio do estudo dos raios X, que os quatro elétrons se encontram
no mesmo plano “cercados pelos trés atomos de oxigénio” (PAULING, 1926b, 1137).

Entretanto, o que mais nos chamou atengao para esse trabalho ¢ o inicio de sua proposta
de eletronegatividade. Embora, o nosso contexto ndo nos permita definir eletronegatividade
como Pauling o fez em decorréncia de seu entendimento sobre as ligacdes quimicas, nesse
artigo que estamos analisando, ele afirmou sobre a “tendéncia de um ntcleo em manter os

elétrons em orbita” (PAULING, 1926b, p. 1137).

E quanto maior for a diferenca de eletronegatividade entre dois elementos
unidos por uma ligagcdo quimica, mais susceptivel € o composto a ionizagdo,
isto €, de se dissociar em dois ions carregados. Para caracterizar a polarizagao
de uma ligacdo quimica, os quimicos utilizam ainda hoje a escala de
eletronegatividade construida experimentalmente pelo americano Linus
Pauling [...]. (BENSAUDE-VINCENT ¢ STENGERS, 1992, p. 336)

Vale resgatar aqui, que segundo Pauling (1984), o deslocamento do par de elétrons da
ligacdo entre atomos diferentes ja havia sido discutido por Lewis em seu livro de 1923: “Lewis
discutiu o carater i6nico parcial das ligagdes covalentes escrevendo que o par de elétrons esta
no meio do caminho entre os dois atomos idénticos, mas pode ser deslocado para um ou outro,
entre um par de atomos nao idénticos”. (PAULING, 1984, p. 202)

A saber essas ideias foram entendidas por Lewis afirmando que “o grupo de elétrons da

ligagdo é um grupo de dois” (LEWIS, 1923, p. 78) porém, para desenvolver essas ideias, ele
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refletiu sobre as linhas de forcas que atraem o par eletronico entre dtomos diferentes, que
possuem diferentes cargas positivas em seus nucleos, deformando a nuvem eletronica entre os
dois nucleos unidos pelo par de elétrons compartilhado.

Lewis chegou a seguinte conclusao:

Podemos supor que o estado fundamental da molécula de hidrogénio ¢ aquele
em que o par de elétrons é colocado simetricamente entre os dois atomos. No
hidreto de sddio, por outro lado, podemos considerar o par da ligagdo mais
perto do hidrogénio do que do sddio, tornando o hidrogénio negativo;
enquanto que no acido cloridrico a ligacéo ¢ deslocada para o cloro, deixando
o hidrogénio com carga positiva. LEWIS, 1923, p. 83)

Pelo trabalho de Lewis podemos prever que, quanto menor for a eletronegatividade
entre dois atomos, menor sera a tendéncia de dissociacgao.

Pauling afirmou no artigo que o “fluor [...] teria uma forte tendéncia para reter oito
elétrons” (PAULING, 1926b, p. 1137), por consequéncia, “os compartilharia com relutancia”
(PAULING, 1926b, p. 1137). Isso por si sO, ja pde em pauta a flexibilidade no carater de
algumas ligagdes quimicas.

Prosseguiu comparando o oxigénio com o carbono, falando que o primeiro atrairia mais
os elétrons que o segundo e prosseguiu comparando, segundo as estruturas de Lewis, qual

conformagao seria correta. Vejamos a figura apresentada:

Figura 48 - Formulas eletronicas para o ion carbonato

S ‘0 L0
. (1), and W w0 @ (2)
. 0. $0)3

Fonte: Pauling, 1926b, p. 1137.

Embora sutil, hd uma diferenca entre as duas formulas apresentadas no artigo de
Pauling, o qual afirmou que a forma possivelmente predominante seria a segunda, devido a
simetria dos pares compartilhados no mesmo plano, justificados pelos estudos de raios X, com
angulos de “120° de distancia” (PAULING, 1926b, p. 1138).

Veja bem, escrevemos anteriormente que Pauling propunha uma férmula e verificada a
sua estrutura por meio dos raios X e conseguimos perceber aqui, esse mesmo movimento. Ainda
segundo essa tendéncia de compartilhamento, efetivada também pela cristalografia dos raios X,

Pauling apresentou que B, C e N possuiriam a tendéncia de formar “arranjos estaveis com seis



144

orbitas eletronicas” (PAULING, 1926b, p. 1138) ou seja, possuiriam a tendéncia de ter trés
ligagdes quimicas envolvendo trés pares de elétrons.
Em seguida destacou que:

Estrutura cristalina do grafite [...] tém os atomos em cada camada [do cristal]
coplanares [...]. Sugere que [...] estdo dispostos nos cantos de hexagonos
compactos, conectados por oOrbitas de elétrons. [...] essas Orbitas t€ém a mesma
posicdo que aquelas em torno do ion carbonato (PAULING, 1926b, p. 1138).

A citag¢do acima esclareceu, portanto, a formula de Lewis para os compostos de carbono
e permite o seguinte questionamento: se o carbono possui quatro elétrons em sua valéncia e a
priori a ligacdo quimica, tem demonstrado todos os indicios de ser o par de elétrons, o que
ocorre com aquele elétron do carbono sobrando?

Pauling refletiu sobre isso também e relacionou o elétron que ‘sobra’ a alta condugéo
de calor e eletricidade do grafite, afirmando que nesse cristal, ele se comporta “semelhante aos
elétrons de valéncia dos metais, de posi¢do indeterminada” (PAULING, 1926b, p. 1138).

Encerrou a discussao afirmando que a estrutura do benzeno “é semelhante a estrutura
do grafite (PAULING, 1926b, p. 1138). Para nos situar a imagem proposta por Pauling para o

grafite se encontra abaixo:

Figura 49 - Formulas eletronicas para grafite

"\

Fonte: Pauling, 1926b, p. 1138.

Nessa imagem cada ponto preto indica um nticleo de carbono compartilhando 1 elétron
com outro nucleo de carbono e assim sucessivamente, de modo que o elétron que ndo se liga,
se encontra deslocalizado na estrutura, se encontra livre, entre os atomos, conforme escrevemos
na pagina anterior.

Em seguida, Pauling (1926b) dedicou-se a entender a estrutura aromdtica do benzeno.
Essa molécula foi descoberta por Faraday no ano de 1825 e diferente do que possamos ter em
mente, ndo foi obtida de compostos que possuem aromas exuberantes, mas do gés de petroleo.

(BROCK, 1993)
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Segundo Bensaude-Vincent e Stengers (1992), ela somente foi preparada e
caracterizada em 1831 por Eilhard Mitscherlich (1794-1863). Ainda segundo as autoras, como
0 benzeno possui a mesma formula minima que o acetileno, ele foi chamado por Marcellin
Pierre Eugene Berthelot (1827-1907), o qual propos uma sequéncia de etapas para a obtengao
do benzeno a partir do acetileno, de triacetileno.

No inicio de 1865, Kekulé [Friedrich August Kekulé (1829-1896)] submete a
Sociedade Francesa de Quimica uma primeira concepcao da estrutura dos
compostos aromaticos: um nucleo de seis &tomos de carbono formando uma
cadeia fechada, com cadeias laterais permitindo a formagao de derivados. A
figura inclui as liga¢des simples e duplas e marca com um ponto as valéncias
ndo saturadas. Num segundo artigo, Kekule apresenta um hexagono, mas sem
localizar as liga¢des. Por fim, num terceiro artigo, publicado em 1866, propde
um modelo espacial com a forma de um hexagono, em que as ligagdes simples
e duplas alternam. (BENSAUDE-VINCENT e STENGERS, 1992, p. 219)
Veja que com a citagcdo acima a férmula do benzeno j& havia sido determinada, bem
como as ligagdes entre os &tomos de carbono e sua sintese ja havia sido estudada, entretanto, a
grande questdo em torno do como ocorriam as ligagdes, so pode ser debatida por Pauling, a
partir de sua viajem para Europa, conforme estamos analisando.
Para o benzeno, Pauling (1926b) propds que sua estabilidade se deve “aos grupos de
seis orbitas cruzadas™ (p. 1139). Ou seja, o que Pauling esta escrevendo é que as drbitas
cruzadas criam um efeito de compartilhamento simultaneo dos seis elétrons entre os carbonos

da cadeia fechada. Veja a imagem proposta por ele, para o benzeno, naftaleno e antraceno

respectivamente:

Figura 50 - Formulas de Lewis para benzeno, naftaleno e antraceno

Fonte: Pauling (1926b), p. 1140 e 1141.

Desse modo, Pauling se op0s a exclusividade do carbono tetraédrico nos compostos
quimicos e justificou com base na formacdo das ligagdes quimicas, a estabilidade do anel
propondo a teoria da estabilidade da cadeia, a partir do cruzamento das ligagdes conforme

podemos ver na figura anterior.
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Veja que tanto na figura do grafite anteriormente, como nessas figuras acima, as Orbitas
que possuem os elétrons compartilhados se encontram deformadas. Pauling também se
incomodou com isso € propds que, essas deformagdes das Orbitas na ligagdo quimica, nao
poderiam continuar da mesma forma que antes da ligagdo quimica.

Mudou a nomenclatura para tentar explicar essa regido de compartilhamento eletronico,
segundo a qual, um outro nucleo exerce uma atragdo simultanea pelo elétron do atomo que se
encontra ligado:

Uma vez que falta um tratamento matematico satisfatorio, até mesmo para os
casos mais simples de drbitas em torno de dois nacleos, nenhum tamanho e
forma definidos podem ser atribuidos a essas orbitas compartilhadas. Sugiro
por convengdo que oOrbitas obtidas pela introdu¢do na camada L de um
segundo nucleo, sejam chamadas de A, na camada M, as Orbitas sejam
chamadas de p e assim por diante. (PAULING, 1926b, p. 1136)
Embora precoce, ousamos dizer que a compreensao do orbital, ja estava urgente nesse
momento, principalmente se percebermos o apelo para o desenvolvimento matematico feito por
Pauling no inicio dessa citagdo. Segundo Weininger (2015):

O termo orbital denota uma regido espacial ao redor de um 4&tomo ou molécula
onde se concentram elétrons de energias especificas. Quando um orbital
atdmico em um atomo, se sobrepde espacialmente a um outro orbital atdmico,
eles formam um orbital de ligagdo que pode acomodar os elétrons constituindo
a ligagdo. (p. 06)

A aplicagdo deste conceito ird desaguar em Pauling, ao aplicar a quantica para
compreender o que € experimentalmente observado pelos raios X. Prosseguindo, Pauling fez
uma ponderacdo importante a qual propde que as oOrbitas da ligagdo quimica no benzeno, se
encontram em planos “perpendiculares ao plano do nicleo” (PAULING, 1926b, p. 1141).

Devido as medigdes dos raios X, verificou que a largura dessas moléculas ndo se altera
e 2 medida que o nimero de nucleos de benzeno aumenta, ocorreu um ligeiro aumento no
comprimento, assumindo que a ligacdo, representada como cruzada na figura anterior, na
verdade, diminui a distancia carbono-carbono da cadeia hexagonal.

Para embasar ainda mais a importancia dessa linha de construcao nessa tese, a partir dos
raios X e do entendimento da natureza dessa radiacdo, Pauling fechou o trabalho, falando que
as justificativas propostas para a determinagdo estrutural do benzeno, naftaleno e antraceno
“estavam em boa concordancia” (PAULING, 1926b, p. 1142) com os dados “encontrados pelos
Braggs” (PAULING, 1926b, p. 1142), pois o estudo de raios X e o desenvolvimento da técnica,
conforme vimos no capitulo 02, obteve dos dois, uma enorme contribuigao.

Com Sommerfeld em 1927, Pauling publicou um artigo que por meio da quantica

calculou as “propriedades de 4&tomos com muito elétrons” (DUNITZ, 1997, p. 226). Dentre as



147

contribui¢cdes do artigo, destacamos a utilizagdo de modelos tedricos, como a mecanica
ondulatoria de Schrodinger, para fornecer valores utilizados no calculo da refragdo molar e da
suscetibilidade diamagnética em muitos atomos e ions.

Por fim, Pauling verificou que a investigagao da difracao dos raios X por cristais, pode
fornecer um método para confirmag¢do experimental das proprias fungdes de onda de
Schrddinger.

Apos a conclusdao dos estudos de pos-doutorado, Pauling retornou ao CalTech, onde
utilizou toda a sua bagagem e as ferramentas teoricas aprendidas, para refletir na ligagao
quimica, isto &, ele vai interpretar a ligagdo quimica por meio de todo o seu aporte matematico
e fisico aprendido em seu periodo na Europa (HAGER, 1995).

A jornada até aqui nos mostrou que o entendimento da ligacdo quimica esta inteiramente
ligado:

A) A descoberta dos raios X - A aproximagdo dos cientistas a compreensdo da radiag@o

em uma ampola com alto vacuo, ampola de Crookes;

B) A compreensdo da natureza dos raios X - a sua capacidade de difratar por uma rede
cristalina que levou a sua utilizagdo como ferramenta para a determinagao estrutural
dos compostos quimicos;

C) A Linus Carl Pauling, americano que por meio de suas experiéncias de difracdo dos
raios X, desejou compreender a ligacdo quimica, elucidada por Lewis (1916);

D) Ao retorno de Pauling, ap6s seu periodo de dedicagdo a compreensdo da nova fisica
na Alemanha junto de Sommerfeld. Apos essa experiéncia, iniciou a producao de
seus trabalhos que revolucionaram a compreensdo de como os atomos se ligam.

Desse modo, adentramos nas produgdes de Pauling, sobre a ligagdo quimica, apos seu
retorno da Europa. Prosseguindo, o primeiro artigo de Pauling, diretamente relacionado a
ligagdo quimica foi publicado aproximadamente dois anos apo6s seu regresso da Europa e se
relaciona diretamente ao par eletronico da ligacdo quimica e nds partiremos agora para sua
analise.

Segundo esse trabalho Pauling (1928b) recordou as ideias de Hitler ¢ London por nos
anteriormente analisadas e evidenciou o abaixamento da energia potencial apds o
compartilhamento eletronico, relacionado diretamente a ligacdo quimica ndo polar. Pauling
afirmou que os elétrons da ligacdo quimica, apds emparelharem “n@o podem ser eficazes na
formacdo de novas ligagdes™. (p. 359)

Essa informagdo ¢ de extrema relevancia porque indica que por mais que os elétrons

continuem em movimento entre os dois nicleos ligados, apds ter sido efetivado o vinculo entre
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os atomos por meio da ligagdo, ndo podemos ter o compartilhamento simultaneo desse elétron
para a formag¢do de uma outra ligacdo quimica.

Pauling afirmou também que em decorréncia do trabalho de Heitler e London,
anteriormente por nés analisado: “o par de elétrons de Lewis, consiste agora de dois elétrons
que estdo em estados idénticos, exceto que seus spins sdo opostos” (PAULING, 1928b, p. 359-
360).

O par eletronico do trabalho de Heitler e London (1927) compreende o par da molécula
de hidrogénio e que esses “estados idénticos™ de Pauling, se encontram relacionados a energia
dos elétrons nas Orbitas, porém, ainda nao temos generalizagao desses estados de energia para
outros atomos ligados.

O que podemos nos arriscar neste momento ¢ que, para a ligacdo quimica, um fator
determinante ¢ o spin dos elétrons serem opostos. Em decorréncia da ligacdo e com um olhar
na lei periddica e nas contribuicdes de Lewis (1916 e 1923), Pauling resgatou a estabilidade
dos compostos formados pelos elementos do segundo periodo da tabela periddica.

Uma dessas contribuigdes vai ao encontro da congruéncia causada por Pauling da
quimica com a fisica em virtude de seus estudos de pods-doutorado. Ao afirmar sobre a
importancia do desenvolvimento dessa nova fisica, o autor escreveu que a quantica “leva ao
resultado que o niimero possivel de ligagdes compartilhadas para um 4tomo da primeira linha
[da tabela periddica] ndo € maior do que dois e para o hidrogénio ndo ¢ maior do que um”
(PAULING, 1928b, p. 360), o que, de algum modo, fortalece a teoria do par compartilhado de
Lewis (1916) e sua teoria de valéncia (1923).

A respeito dessa teoria e segundo resenha escrita por Lowry (1924) do livro de Lewis
(1923), “o termo valéncia foi [...] usado durante um periodo de mais de meio século, para
descrever o poder de combinagdo de elementos em compostos inorganicos e organicos”
(LOWRY, 1924, p. 17).

Entdo, faz-se necessario tentar definir as contribui¢des de Lewis sobre valéncia em
poucas palavras, com o objetivo de ndo nos distanciarmos do tema. Assim para Lewis (1923) a
teoria de valéncia se encontra relacionada e dependente da formagdo do par de elétrons de
acordo com a quantidade de elétrons na ultima camada de cada atomo.

N3o apenas num “poder de combinagio™!%

, mas na realizagdo efetiva de uma ligagao
quimica entre dois atomos, tendo como norte o par de elétrons. A proposta de Lewis indicou

que a formagao das moléculas depende da formacao dos pares de elétrons, o que explicou por

104 Lowry, 1924, p. 17. Nio foi colocada no texto corrente, porque foi citada logo acima.
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exemplo a formagdo dos ions amonio, realizando quatro ligagdes, bem como a do ion fosfato,
o qual também realiza quatro ligagdes quimicas. Segundo a antiga teoria de valéncia, tais ions

ndo teriam justificativas.

Figura 51 - Imagens dos ions amoénio e fosfato

. 1=— H +
H:N:H

[l

H

o:
HoHy-He
e

Fonte: Lewis, 1923, p. 86 e p. 87.

Logo, a ligacdo ¢ o par de elétrons podendo ser compartilhado por ligacdo, um ou os
dois elétrons daquele &tomo que possui a maior valéncia (segundo proposta anterior), ou a maior
tendéncia de realizar ligagdes quimicas. Pauling (1928b) resgatou esse entendimento e com
base em desenvolvimentos experimentais “de linhas espectrais e termoquimicos™ (p. 360),
apresentou uma nova interpretacdo para a comunidade.

Isto €, nos parece que a explicagdo da valéncia por meio da mecéanica quantica ¢ mais
detalhada do que a de Lewis, a medida que ndo restringe o numero de ligagdes compartilhadas
possiveis para um atomo'%,

Através da mecanica quantica, a valéncia de um &atomo ¢ influenciada pelo
desemparelhamento dos elétrons e pelo fenomeno de ressonancia, que conforme foi analisado,
sob a otica de Heitler e London, foi fundamental para a compreensao da formagao das ligagdes
covalentes, da ligacao do par compartilhado.

A primeira delas foi sobre a molécula do acido fluoridrico, que embora houvesse uma
possibilidade de explicacdo da formacgao desse composto de acordo com a teoria de Lewis, “a
estrutura idnica [...] na qual o préton mantém os dois ions fluoretos juntos por forgas
eletrostaticas (incluindo a polarizagdo), é obviamente permitida”. (PAULING, 1928b, p. 360)

Desse modo o composto HF seria predominantemente idnico e n3o molecular.
Demonstrou que a polaridade de um composto pode ser determinada comparando as distancias
de equilibrio internuclear calculadas e observadas. Apresentou ainda uma conclusdo bem

interessante para a ligacdo de hidrogénio justificando a formagdo dela a partir da existéncia de

195 Esse assunto sera retomado quando analisarmos o primeiro artigo de Pauling da série sobre a natureza
da ligacao quimica.
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um hidrogénio entre dois 4tomos, que possuem uma alta tendéncia de receberem elétrons na
ligagdo quimica:
Essa concepgédo de ligagao de hidrogénio exigindo a presenga de um proton,
explica a observagcdo de que apenas os atomos de alta afinidade eletronica
(fluor, oxigénio e nitrogénio) formam essas ligacdes. (PAULING, 1928b, p.
360)

Posteriormente em 1939, Pauling ira resgatar essa ideia. Devemos esclarecer que
segundo estudos recentes, a formacdo das ligagdes de hidrogénio pode ser mais ampla. As
ligagdes de hidrogénio ocorrem quando o Y --- H-X, sendo que os tragos compreendem a
atracdo do atomo X pelo hidrogénio, o qual por sua vez encontra ligado a outra espécie quimica
e 0o X pode ser tantos atomos de Fluor, Oxigénio, Nitrogénio, Enxofre, Cloro e Carbono
(OLIVEIRA, 2016).

No cenério anterior, o H tem de estar em defasagem de elétrons e X, tem de estar com
uma carga negativa acumulada. O que permitiu a formacao da ligacdo também, ndo em fungao
do atomo, mas da quantidade de carga, existindo ligacdo de hidrogénio com elétrons m de
cadeias carbonicas (OLIVEIRA, 2016).

Ou seja, nas palavras de Oliveira, em uma visdo mais ampla das liga¢des de hidrogénio:
“o tipo de ligagdo de hidrogénio formada nao ¢ fungao da forca de interagdo, mas seguramente
depende da estrutura intermolecular” (OLIVEIRA, 2016, p. 326). Ou seja, uma analise da
ligagdo de hidrogénio ndo deve se restringir apenas ao tipo de atomo ligado, mas a molécula
analisada.

Retornando ao artigo de Pauling (1928b), ele afirmou que para boro, carbono e

nitrogénio, ha a possibilidade de alterarem a quantizagao de sua camada L, que ¢ a de valéncia,
com o objetivo de compartilharem todos os seus respectivos elétrons. Essa modificagdo em sua
energia, relativa aos elétrons da eletrosfera permitiria a formagao estdvel de carbonos com dupla
e tripla'®®.
Ou seja, a formagao de ligagdes quimicas pelo compartilhamento de elétrons além de
modificar a energia da molécula que serd formada, também possibilita a formagao de estruturas
estaveis e fornece explicacdes para moléculas andmalas, por exemplo, aquelas que ndo possuem
numeros pares de elétrons nas suas camadas eletronicas.

O que nos levou ao préoximo artigo de Pauling, relacionado diretamente a ligagdo
quimica e publicado no mesmo ano. O autor aprofundou o estudo quantico da molécula de

hidrogénio. Neste artigo ele verificou que a antiga Teoria Quantica falhou em explicar as

196 Podemos notar que assunto ird culminar na teoria da hibridizagdo do carbono.
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propriedades da molécula de hidrogénio, do ion-hidrogénio e do hélio. Isso levou ao
desenvolvimento da nova mecanica quantica que explicou com sucesso as propriedades dessas
substancias.

Segundo Pauling (1928c) a mecanica ondulatoria de Schrédinger, baseada na equagao
de onda, forneceu uma abordagem mais simples para os calculos e apresentou evidéncias
matematicamente equivalentes, 8 mecanica matricial. Ainda segundo o autor, a equagdo de onda
de Schrodinger ¢ uma equacdo matematica que descreve o comportamento de particulas
quanticas como elétrons, em termos de suas propriedades ondulatorias.

Pauling (1928c) entdo considerou, apds se apoiar na nova mecanica quantica que os
resultados tedricos se alinham as observagdes experimentais e que a aplicagdo da nova
Quantica, levou a conclusdao que dois atomos de hidrogénio podem formar uma molécula,
enquanto dois atomos de hélio ndo.

Essa disting¢do torna-se significativa a medida que por meio da fisica, hé a possibilidade
de se explicar um comportamento quimico, além do método, ter sido eficaz para a compreensao
do comportamento e das interagdes dos atomos no nivel subatomico.

Pauling (1928¢) iniciou seu artigo falando da importancia da interpretacao tedrica que
a mecanica quantica permitiu realizar a quimica, citando um exemplo bastante motivador a
leitura do artigo:

E de uma importancia particular que a aplicagio direta da mecanica quantica
resulte na inequivoca conclusdo de que dois dtomos de hidrogénio formarao
uma molécula, mas dois atomos de Hélio ndo; pois essa distingdo ¢
caracteristicamente quimica e seu esclarecimento marca a génese da ciéncia
da quimica teorica subatomica (PAULING, 1928c, p. 174).

H4é entdo um tratamento algébrico e tedrico, que permitiu construir a relagdo da energia
envolvida na formag@o da molécula de hidrogénio molecular, para a molécula-ion de hidrogénio
e tornaram possivel a descaracterizagdo da formacdo da molécula do Hélio. Pauling (1928c)
esclareceu quais sdo os experimentos responsaveis por guiar o seu estudo epistemolégico, a

saber:

Potenciais de ionizagdo, calores de dissociacdo, frequéncias de oscilagdes
nucleares e os momentos de inércia. Os valores experimentais de todas essas
grandezas sdo geralmente obtidos de dados espectroscopicos, [...] medi¢des
termoquimicas, [...] etc. Uma revisdo dos valores experimentais ¢ uma
comparagdo com os resultados tedricos, foi publicada por Birge e foram
usados como base para a discussdo a seguir (PAULING, 1928c, p. 174).

Veja bem, no artigo os potenciais de ionizacdo, calores de dissociagdo, frequéncias de
oscilagdo nuclear e momentos de inércia foram determinados e estudados com precisdo para a

molécula de hidrogénio e molécula ion de hidrogénio (Hz>"). Segundo Pauling, os experimentos
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que o permitiram determinar os valores dessas propriedades, foram aqueles que geraram dados
espectroscopicos e de medigdes termoquimicas.

Além disso, de acordo com toda a base solida obtida por meio de seu interesse na
mecanica quantica para o entendimento da natureza da ligacao quimica, Pauling esclareceu que
investigagdes tedricas também foram conduzidas para a compreensdo das estruturas analisadas.

Para o nosso contexto, este artigo de Pauling (1928c) corresponde ao primeiro capitulo
do seu livro publicado sob 0 nome de Natureza da Ligacdo Quimica'®’. Ele comparou duas
situacdes que podem ocorrer com a molécula de hidrogénio, a formagao de H> e a formagao de
H,".

Nesse aspecto, embora ndo haja meng¢do direta das distancias entre os nucleos de
hidrogénio, Pauling, discute que ao ser ionizado, a molécula de H' resultante, possui uma
distancia nuclear maior entre os dois hidrogénios, do que a distancia dos ntcleos na molécula
fundamental, devido ao aumento da repulsao.

Além disso, ele esclareceu que a medida que os nicleos de hidrogénio se afastam, a
for¢a que os une na molécula torna-se cada vez menor e por consequéncia, a energia vibracional,
também diminui: “a frequéncia oscilatdria dos sucessivos estados oscilatorios, torna-se cada
vez menor” (p. 177). A frequéncia oscilatéria diminui porque ela esta relacionada a repulsao
dos nucleos, que ao se aproximarem, diminuem a frequéncia oscilatdria associada aos niicleos
de hidrogénio da molécula de hidrogénio.

Afirmou ainda que, assim que o elétron da molécula é arrancado, “é ionizado por
impacto” (PAULING, 1928c, p. 177) os nucleos do hidrogénio ficam em uma distancia
intermediaria, entre o estado fundamental ¢ o estado ionizado, ¢ nesse momento ha uma
alteracdo da energia respectiva do estado antes da ionizagao.

Desse modo Pauling chamou atengdo que a energia minima necessaria para arrancar o
elétron, tem que compreender a uma quantidade crucial para a liberacdo do elétron. Foi
verificado que com a ionizagdo, ha mudanga na oscilacdo nuclear da molécula e tanto o elétron
arrancado como o nucleo, adquirem um estado de oscilagao superior ao fundamental, o que o
levou a concluir, que houve absorc¢ao de certa quantidade de energia recebida.

Vale esclarecer que o tratamento matematico de Pauling (1928c) levou em conta que a
energia necessaria para a formagao dos ions, foi obtida pelo somatorio dos termos da equagdo

da funcao de onda relacionados a interacao dos nucleos e do elétron. Além disso, relacionado a

107 Publicado a primeira edi¢do em 1939. Em nosso estudo, estamos utilizando a segunda edigdo,
publicada em 1948.
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dissociacdo de H», Pauling (1928c) esclareceu que a energia de dissociagdo ¢ um parametro
importante na compreensdo da estabilidade da molécula de hidrogénio e que os resultados
obtidos se encontram dentro do limite de erro permitido pela analise por espectroscopia.

Ao comparar ainda o calor de dissociacdo e o estado de maior energia “oscilatoria-
rotacional” (p. 177), Pauling (1928c) afirmou que esses valores sdo bem proximos um do outro
e que isso indica que “de fato, a energia oscilatoria-rotacional [...] deve ser um limite inferior
para o calor de dissociag@o” (p. 177). Isso nos parece bem plausivel a medida que o movimento
vibracional da molécula aumenta, maior poderia ser a susceptibilidade de ocorrer um
rompimento da liga¢do do elétron com a molécula.

Ele encerrou essa exposi¢do afirmando que “as medi¢des termoquimicas estdo
satisfatoriamente em concordancia com os resultados espectroscopicos™ (p. 177), portanto, o
que vimos nesse artigo foi outro método de trabalho, no qual Pauling foi dialogando com dados
experimentais, alguns dos quais, ndo foram por ele obtidos e utilizando toda a sua experiéncia
adquirida em seus estudos na Europa, para verificar a sua ideia teérica, fundamentada em sua
experiéncia no tratamento dos dados.

Que ideia foi essa? A ligagdo compartilhada com um tunico elétron e ndo o par de
elétrons. Este ponto foi inovador, e posteriormente sera debatido por Pauling em um de seus
artigos sobre a natureza da ligagdo quimica.

Em outra se¢do sobre o atomo de hidrogénio, por meio de modelos algébricos, Pauling
(1928c) verificou que no seu estado fundamental, ele “¢ esfericamente simétrico” (p. 182) e a
localizag@o do elétron ao redor do nicleo “tende ao infinito” (p. 182). Terminou essa se¢éo
afirmando que o elétron pode possuir apenas dois sentidos de rotacdo espacial, chamado de
“vetor spin” (PAULING, 1928c, p. 182).

Escreveu que: “assumir que o vetor spin pode tomar qualquer uma das duas orientagdes
possiveis no espago [...] € de particular importancia para os estudos da quimica” (PAULING,
1928c, p. 182), porque sdo essas orientacdes espaciais do par de elétrons que podem permitir a
ligacdo quimica, a medida que o par de elétrons, conforme vimos na produgdo de Heitler e
London, deve possuir spins opostos no compartilhamento.

Em seguida o autor, escreveu sobre o fendmeno da ressonancia, seguindo a mesma linha
de producdo anterior, resgatando as producdes anteriores. Dedicou esforcos para aplicar o
conceito de ressonancia ao atomo de Hélio. Foi considerado que os dois elétrons que orbitam o
nucleo do Hélio poderiam ser encontrados em determinadas situagdes de energia, em Orbitas

consecutivas e distintas.
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Chamou esse sistema de “hélio excitado” (PAULING, 1928c, p. 184), e as solugdes das
fungdes de onda para esses dois elétrons em Orbitas distintas, apontavam para a possibilidade
de que, simultaneamente, os elétrons poderiam dar um salto “de uma O&rbita para outra, ao
mesmo tempo em que outro elétron faz o salto reverso”. (PAULING, 1928c, p. 184)

A esse fendmeno de alternancia dos elétrons foi dado o nome de “energia de intercambio
ou energia de ressonancia” (PAULING, 1928c, p. 184). Veja bem que ja temos uma grande
contribuicao de Pauling para o entendimento da ligagdo quimica, a ressonancia em sistemas
multieletronicos! Ou seja, os elétrons podem alternar de posi¢do constantemente nos a&tomos, o
que difere em muito da proposta elucidada por Lewis.

Por mais que seja influenciado pelo par de elétrons, por meio dos estudos de Frits e
London, Pauling extrapolou que, na ligacdo quimica, ha um constante deslocamento do elétron
entre os nucleos a baixa da energia do sistema molecular e este ¢ um dos fatores, que garantem
o vinculo atdmico, isto €, a ligagdo quimica.

Vale destacar que pela interpretacdo da mecanica quantica, o termo ‘entre’ nao significa
aregido mediana nas distancias nucleares, mas como uma orientacao probabilistica ao entorno,
dos dois nucleos (GILLESPIE e MATTA, 2002).

Podemos concluir que, apoés uma série de artigos que evidenciavam as estruturas e
propriedades de muitos cristais, Pauling com este trabalho, abragou a ligagdo quimica, iniciando
mais propriamente dito o seu percurso rumo as respostas que tanto almejava para a formagao
das moléculas, com base em todo seu aporte aprendido sob supervisao de Sommerfeld.

O proximo artigo por nos analisado, também relaciona a mecéanica quantica e a ligagao
quimica, mas agora, sob o viés de um quimico que a aprendeu no seu pos-doutorado na
Alemanha, numa area dominada por fisicos.

Nesse artigo publicado na se¢do de carta ao editor de uma revista cujo os maiores
publicos leitores eram fisicos, o autor chamou aten¢@o diretamente deles, para o artigo por ele
publicado sobre a natureza da ligacdo quimica, no Journal of the American Chemical Society:
“0 objetivo desta carta € chamar a atengdo dos fisicos para um artigo publicado [...] no qual eles
[os resultados relacionados a natureza da ligagdo quimica] sdo apresentados em detalhes™.
(PAULING, 1931b, p. 1185)

No artigo, Pauling também apresentou as conclusdes de suas medigdes experimentais
para o estudo da estrutura do dissulfeto de carbono. Esclareceu que as medigdes precisas da
estrutura do dissulfeto de carbono forneceram evidéncias sobre a natureza da ligagdo quimica.

Ao estudar o comportamento e propriedades do dissulfeto de carbono, Pauling obteve uma
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melhor compreensdo de como os atomos de carbono formam liga¢des duplas e os fatores que
influenciaram a formacao das ligagdes.

Sobre este ultimo ponto, Pauling (1931b) havia esclarecido que, por exemplo, as
autofungdes'® s e p para o carbono poderiam se combinar, levando o atomo a formar quatro
ligagdes quimicas equivalentes em arranjos espaciais tetraédricos: “esta mudanga na
quantizacdo, permite a formacgdo de quatro ligacdes tetraédricas equivalentes, pelo carbono™
(PAULING, 1931b, p. 1185).

Pauling (1931b), apresentou alguns resultados obtidos por meio de seus esfor¢os
matematicos, indicando que as liga¢des quimicas, quando ndo ha combinagdes entre os orbitais
atdmicos, sdo entendidas apenas como sobreposi¢des desses orbitais e que as combinagdes dos
orbitais s e p na ligacdo, originam novos orbitais que justificam a geometria ¢ a quantidade de
ligacdes em alguns atomos:

Foi mostrado que quando ¢ quebrada a quantizagdo das autofuncgdes s-p
através da formagdo de ligagGes quimicas, as melhores autofuncdes de
ligagdes que podem ser formadas, a partir das autofuncdes de s e p sozinhas,
sdo autofuncoes tetraédricas, de modo que as duas, trés ou quatro ligacdes
formadas, tenderdo a formar angulos de 109°28” entre si. (PAULING, 1931b,
p. 1185)

Conforme esclarecemos, esta carta visou chamar atengao de fisicos para o trabalho por
ele publicado em decorréncia da aplicacdo dos seus conhecimentos tedricos as observagdes
praticas a partir da formagao de substancias. Em relacdo aos compostos de carbono, Pauling
(1931b) verificou que a combinagdo entre as autofungdes s e p, podem originar quatro
autofuncdes tetraédricas, que apontam as ligagdes covalentes para os vértices do tetraedro
regular. Neste sentido foi verificado também sobre a impossibilidade nas duplas ligacdes, das
rotagdes espaciais em torno dessa ligacao.

Veja que na citagdo acima, até os dngulos entre os ligantes, nesse sistema hibrido
formado por orbitais hibridos s e p sdo explanados. Além disso, Pauling (1931b) certificou por
meio dos dados das andlises com o dissulfeto de carbono, que a ligagdo dupla bloqueia a rotagao
livre da ligagdo e afirmou que em situagdes, nas quais ocorrem ligacdes com orbitais d e estes
se combinam a s ou p, varias configuracdes espaciais podem ser formadas, entretanto a mais

forte € uma disposic¢ao quadratica: “Uma autofung¢fo entre d com s e p permite a construc¢ao de

18 Mulliken (1932) criou o termo orbital, para se referir as autofungdes. Logo, como o termo orbital
surgiu depois, nesta tese, tentaremos preservar as citagoes de acordo com as fontes primarias, o que
ndo impedem de se intercalarem, na tentativa de deixar a leitura do texto mais fluida.
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apenas quatro ligagdes fortes e estas estdo direcionadas para os cantos de um quadrado”.
(PAULING, 1931b, p. 1185)

O estudo com o dissulfeto, o ajudou a validar as teorias ¢ modelos existentes
relacionados a ligagao quimica. As medicdes precisas de Pauling para algumas propriedades do
composto, poderiam levar a confirmagdo da estrutura molecular. O que, segundo exposto no
paragrafo anterior, ¢ crucial para o entendimento do arranjo espacial dos atomos e dos padrdes
de ligacdo dentro da molécula.

Deste modo, esse levantamento de dados, segundo Pauling, poderia contribuir para o
desenvolvimento de modelos de ligagdes aplicados a outros compostos, refinando modelos em
diferentes tipos de ligagdes quimicas (PAULING, 1931b). De acordo com o exposto até aqui
nesta tese, nossa analise, leva-nos a série de publicacdes de Pauling sobre a natureza da ligagao

quimica.

4.5 ANATUREZA DA LIGACAO QUIMICA

Nosso caminho percorrido até aqui, buscou esclarecer o desdobramento do contexto
familiar e pessoal de Pauling em sua aproximagao as ciéncias. Além disso foi verificado a
influéncia de alguns professores no desaguar de Pauling nas ligagdes quimicas. Neste capitulo
ainda, foram analisadas algumas obras de Pauling, relacionadas a ligacdo quimica e outras obras
de outros autores que, talvez tenham mudado a compreensao de Pauling sob o modo como os
atomos se ligam para formarem as substancias.

Levando em conta apenas aqueles pesquisadores que tiveram contato direto com
Pauling, foram destacados os estudos de Lewis e de Heitler e London. Partindo entdo de todas
essas informagdes e considerando esta base s6lida por nés apresentada até aqui, iremos de uma
maneira mais direta, quanto possivel, apresentar os artigos publicados por Pauling, pertencentes
a série The Nature of Chemical Bond.

Pauling (1931a) assegurou que devido ao trabalho anteriormente analisado nesta tese de
Heitler e London (1927), sobre a ligagdo na molécula de hidrogénio, que primeiramente a
ressonancia ¢ um fendmeno caracteristico do par de elétrons e que ndo ha uma alteracdo da
energia do sistema, quando os elétrons se encontram trocados, ou seja, em nucleos diferentes
apos a ocorréncia da ligagdo entre os Hidrogénios.

Entretanto, quando o nimero de elétrons compartilhado ¢ superior a um, Pauling,
afirmou que a chance de ocorrer a ligagdo quimica diminui. Para exemplificar, respaldou essa

hipotese falando da impossibilidade de existir a molécula de Hélio (He2) e a molécula de H-He,
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enquanto que, segundo seu estudo, de acordo com os calculos obtidos, era possivel a existéncia
da molécula de Li.

Gilbert Lewis em 1916 esclareceu que a ligacdo quimica ocorre no ultimo nivel entre
os elétrons de atomos que possuem quantidades de elétrons diferentes daquelas dos gases
nobres mais proximos. Desse modo, a ligagao se restringe a formagao do par de elétrons entre
dois atomos ligados.

Heitler e London (1927) esclareceram que ha um abaixamento da energia de uma
molécula de hidrogénio quando na ligacdo ocorre o emparelhamento simultdneo dos dois
elétrons de cada um dos dtomos de H e que esse abaixamento da energia ocorre em virtude do
constante movimento dos elétrons entre os dois nucleos da ligacdo, ao que nds destacamos
como fendmeno de ressonancia. Além disso, a ligagdo quimica ocorria na molécula de
hidrogénio em virtude do desemparelhamento eletronico em cada um dos atomos.

Por esse motivo ndo havia formagao da ligagdo entre dois atomos de Hélio e um atomo
de Hidrogénio e outro de Hélio, conforme exposi¢ao de Pauling (1931b). Ou seja, confirmamos
com base em nossa analise anterior, que segundo o estudo desses dois cientistas, a formagao do
par de elétrons de acordo a perspectiva de Lewis, era permitida e possivel.

Segundo essa vertente, a proposta de Pauling d4 sequéncia a teoria de ligacdo de
valéncia completada por Lewis na ligagdo do par de elétrons, a partir do seu atomo cubico.
Sendo assim, vamos esclarecer rapidamente no que consiste o entendimento da ligacdo por
meio da compreensao da valéncia.

Podemos destacar duas vertentes para uma explicagdo da ligacdo quimica: a teoria dos
orbitais moleculares, conhecida como TOM e ndo sera abordada nessa tese, por ser encontrada
fora do nosso contexto e a teoria de ligagdo de valéncia, conhecida por TLV, tendo a proposta
de Pauling, como a principal representante.

Duarte (2001) esclareceu que segundo essa teoria além dos elétrons na ligagdo estarem
desemparelhados em seus respectivos dtomos, as aproximacdes algébricas decorrentes dos
calculos derivados da mecanica quantica, indicam que para sistemas com muitos elétrons, as
autofuncdes se assemelham em suas energias, a autofun¢do do atomo de hidrogénio: “logo a
energia para desemparelhar ou excitar os elétrons ¢ relativamente baixa” (p. 18).

Outro detalhe ¢ que para a ligagdo quimica, as autofungdes de um Unico elétron se
sobrepde (BALL, 2010) e como os elétrons de valéncia, possuem autofungdes de raio médio
maior do que os elétrons localizados em niveis mais internos, a superposi¢do delas ¢ mais

eficiente, a medida que garante a menor energia para o sistema resultante dessa combinagao.
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Uma das criticas atribuidas a essa teoria, se encontra na exclusdo da participagdo dos
outros elétrons na ligacdo quimica, visto que, indiretamente eles influenciam nas autofuncdes
dos elétrons ligantes. Além disso, a analise exclusiva da superposi¢cdo das autofungdes para a
ligacdo quimica, dificulta a compreensao do carater resultante da ligagdo, se idnica ou covalente
e essa andlise, a principio “super enfatiza o carater covalente da ligacdo quimica” (DUARTE,
2001, p. 18).

Pauling (1931a) propods seis regras necessarias para guiar o leitor no entendimento das
ligacdes quimicas. Ele ird acrescentar mais observagdes a respeito da ligacdo quimica
(GREENBERG, 2017), “permitindo a formulacdo de um extenso e poderoso conjunto de regras
para a liga¢do de pares de elétrons que complementam as de Lewis” (PAULING, 1931a, p.
1367).

As trés primeiras, derivadas diretamente da ligacdo do par compartilhado de Lewis,
enquanto que as trés Ultimas, derivadas da interpretacdo da mecanica quantica, aprendida em
seu pos-doutorado. Vamos citar as regras abaixo e imediatamente apds, vamos explica-las e

prosseguir com a analise do artigo pioneiro sobre a natureza da ligagdo quimica:

1. A ligacdo do par de elétrons ¢ formada pela interagdo de um elétron
desemparelhado em cada um dos dois atomos.

2. Quando a ligagdo ¢ formada, os spins dos elétrons de opde, entdo, eles
ndo podem contribuir para a suscetibilidade paramagnética da substancia.

3. Dois elétrons que formam o par compartilhado, ndo podem ser
utilizados para formar ligagdes em pares adicionais.

4, Para a formagdo de uma tnica ligagdo do par de elétrons, somente sdo

considerados os termos de ressondncia de uma unica func¢éo de onda, propria
de cada atomo.

5. De duas autofun¢des com a mesma dependéncia de r, aquela com maior
valor na direcdo da ligagdo, dard origem a ligacdo mais forte e para uma dada
autofuncdo, a ligagdo tendera a ser formada na direcdo do maior valor para a
autofuncao.

6. De duas autofun¢des dependentes de 6 e ¢, aquela com o menor valor
médio der, isto &, aquela que corresponde ao menor nivel de energia do atomo,
sera formada na direcao da autofun¢@o de maior valor. (PAULING, 1931a, p.
1368-1369)

A primeira regra afirmou que a ligacdo quimica era formada por meio da interagdo de
um elétron desemparelhado em cada um dos dois atomos. A segunda afirmou que os spins dos
elétrons se opde quando a ligacdo quimica ¢ formada. Isso significa que eles t€ém direcdes de
rotagdes opostas na ligagdo. Como o paramagnetismo se refere a capacidade de uma substancia
se magnetizar sob influéncia de um campo magnético externo, o resultado dos spins opostos
dos elétrons na ligacdo, € que o par nao pode contribuir para a suscetibilidade magnética da

substancia.
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A terceira regra afirmou que os elétrons compartilhados de uma ligagdo quimica, nao
podem participar de outras ligacdes, isto €, uma vez envolvidos no par compartilhado, eles nao
podem ser utilizados para formar outras ligagdes com o mesmo, ou com outros atomos. A quarta
regra esclareceu que a ressonancia da ligagdao ocorre de acordo com uma tnica autofungao de
cada adtomo da ligacao.

A quinta regra, afirmou que a dire¢@o da ligacdo quimica mais forte entre dois 4&tomos,
coincide com a direcdo da autofun¢do de maior valor. Isso significa que como as autofungdes
sao fungdes matematicas que descrevem o comportamento do elétron no &tomo, aquela de maior
valor, tem a maior probabilidade de encontrar o elétron no eixo da ligagdo e contribuird com a
maior forca para a ligacdo.

Isto €, torna-se mais provavel que o elétron seja encontrado na regido do espago onda a
autofuncao tem um maior valor, indicando uma ligagao mais forte naquela dire¢ao coincidente.
A Uultima regra caracteriza que o abaixamento da energia na formagdo do par, garante a
estabilidade da ligacdo quimica. Vale a pena destacar que, Pauling (1931a), por meio das trés
ultimas regras, determinou arranjos espaciais dos atomos nas ligacdes, isto €, as geometrias,
angulos e forcas das ligagdes. Por meio delas, também determinou o possivel formato espacial
das autofungdes das ligagdes quimicas, conforme veremos nas proximas paginas.

Portanto, Pauling ndo ird em seu trabalho, destituir a producdo de Lewis, afirmando a
predominancia da Quantica no seu processo interpretativo, mas com essa ferramenta,
complementar e preencher as lacunas que nao foram bem entendidas pela abordagem de Lewis
sobre a ligacdo quimica. Uma justificativa do par de elétrons, foi fornecida no inicio do artigo,
confirmada pela ressonancia dos elétrons entre os nucleos dos atomos ligados

A energia de um sistema nao perturbado com um elétron em um nucleo e o
outro no outro nucleo, ¢ a mesma que com os elétrons trocados. Portanto
podemos esperar encontrar ligagdes de pares de elétrons aparecendo
frequentemente. (PAULING, 1931a, p. 1368)

Veja que na citagdo anterior, ndo foi descartado o par de elétrons de Lewis e muito
menos ficou restringida a ligagdo do par entre dois atomos para qualquer sistema quimico. Logo
em seguida Pauling (1931a) descreveu as propriedades encontradas com base na mecanica
quantica sobre a ligacdo do par de elétrons. Pontuou que a ligacdo ocorre com elétrons
desemparelhados, os spins dos elétrons na ligagao sdo opostos e os elétrons compartilhados em

uma ligacdo ndo podem participar de outra ligagao.
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Amparou todas as restri¢gdes segundo a linguagem utilizada na mecanica quantica, e sem
apresentar os calculos completos, esclareceu que o formato da autofungdo s, corresponde a
funcdo de onda permitida para o &tomo de hidrogénio.

Segundo os estudos, Pauling determinou que a fei¢ao da autofuncao s era esférica e que
ss ligagdes que ocorrem por meio dela, eram mais fracas do que aquelas derivadas das

autofungdes p, que podem ter mais combinagdes de ligacdo no espago (PAULING, 1931a).

Figura 52 - Imagens do formato espacial das autofungdes s e p segundo o artigo de

Pauling

S
on

Fonte: Pauling, 1931, p. 1371 e p. 1372.

Figura 53 - Combinagdo das duas autofungdes anteriores

2

|
Fonte: Pauling, 1931a, p. 1377



161

Conforme demonstrado acima pelas figuras das autofun¢des e da combinacdo da
autofungdo s e p, segundo Pauling, compreender a importancia e o formato das autofungdes,
pela segunda regra de Pauling, pode indicar que o resultado dos spins opostos dos elétrons dos
diferentes atomos na ligag¢do, ndo colabora para a suscetibilidade magnética da substancia.

A terceira regra afirmou que os elétrons compartilhados de uma ligagdo quimica, nao
podem participar de outras ligagdes, isto €, uma vez envolvidos no par compartilhado, eles nao
podem ser utilizados para formar outras ligagdes com o mesmo, ou com outros atomos. A quarta
regra esclareceu que a ressonancia da ligagao ocorre de acordo com uma tUnica autofuncao de
cada adtomo da ligacao.

A quinta regra, afirmou que a dire¢@o da ligacdo quimica mais forte entre dois 4&tomos,
coincide com a direcdo da autofun¢do de maior valor. Isso significa que como as autofungdes
sao fungdes matematicas que descrevem o comportamento do elétron no atomo, aquela de maior
valor, tem a maior probabilidade de encontrar o elétron no eixo da ligagdo e contribuird com a
maior forga para a ligagdo. Isto ¢, torna-se mais provavel que o elétron seja encontrado na regiao
do espago onda a autofuncdo tem um maior valor, indicando uma liga¢do mais forte naquela
direcdo coincidente.

A tltima regra caracteriza que o abaixamento da energia na formacao do par, garante a
estabilidade da ligacdo quimica. Vale a pena destacar que, Pauling (1931a), por meio das trés
ultimas regras, determinou arranjos espaciais dos atomos nas ligagdes, isto €, as geometrias,
angulos e forcas das ligagdes. Por meio delas, também determinou o possivel formato espacial
das autofungdes das ligagdes quimicas, conforme veremos nas proximas paginas.

Portanto, Pauling ndo ird em seu trabalho, destituir a producao de Lewis, afirmando a
predominancia da Quantica no seu processo interpretativo, mas com essa ferramenta,
complementar e preencher as lacunas que ndo foram bem entendidas pela abordagem de Lewis
sobre a ligagdo quimica. Uma justificativa do par de elétrons, foi fornecida no inicio do artigo,
confirmada pela ressonancia dos elétrons entre os nucleos dos atomos ligados

A energia de um sistema nao perturbado com um elétron em um nucleo e o
outro no outro nucleo, ¢ a mesma que com os elétrons trocados. Portanto
podemos esperar encontrar ligagdes de pares de elétrons aparecendo
frequentemente. (PAULING, 1931a, p. 1368)

Veja que na citagdo anterior, ndo foi descartado o par de elétrons de Lewis e muito
menos ficou restringida a ligagdo do par entre dois atomos para qualquer sistema quimico. Logo
em seguida Pauling (1931a) descreveu as propriedades encontradas com base na mecanica

quantica sobre a ligacdo do par de elétrons. Pontuou que a ligacdo ocorre com elétrons



162

desemparelhados, os spins dos elétrons na ligagdo sdo opostos e os elétrons compartilhados em
uma ligagdo ndo podem participar de outra ligacao.

Amparou todas as restri¢des segundo a linguagem utilizada na mecanica quantica, € sem
apresentar os calculos completos, esclareceu que o formato da autofunc¢do s, correspondente a
funcao de onda permitida para o 4&tomo de hidrogénio. Segundo os estudos, Pauling determinou
que o formato para autofungao s era esférico e que ss ligagcdes que ocorrem por meio dele eram
mais fracas do que aquelas derivadas das autofungdes p, que podem ter mais combinagdes de
ligacdo (PAULING, 1931a).

Segundo Pauling (1931a) compreender a importincia e o formato das autofuncgdes,
auxilia na percep¢do pratica na determina¢do do arranjo das moléculas e de propriedades
eletronicas que esclarecem sobre a natureza da ligagdo quimica e sobre o comportamento de
moléculas e de materiais.

Por meio do estudo dessas autofungdes e de suas combinagdes, Pauling (1931a) propos
que o arranjo tetraédrico do carbono poderia ser obtido pela combinacdo linear entre as
autofungdes s e p, de modo a produzir “ligagdes mais fortes que as ligagdes simples entre um
orbital s e um orbital p” (RAMOS et al., 2008, p. 25).

Ele extrapolou essas ideias para a combinacdo entre uma autofuncdo s e 2peumse Ip
permitindo ao carbono a obtengao de geometrias trigonal e linear respectivamente. Mesmo sem
propor o nome de hibridizagdo, o conceito acima, remete diretamente ao fendmeno.

Deste modo, como resultado desta combinacao, como a autofuncgdo s ¢ esférica e a p
possui uma equivaléncia sobre os planos X, y € z, a combina¢do das duas na origem dos eixos
coordenados permite a constru¢do de um tetraedro:

Esta autofun¢@o é equivalente e ortogonal e possui seu valor maximo [...] em
um angulo de 109°28 com a primeira ligagfo [...] a partir do centro a dois
vértices de um tetraedro regular. A terceira e quarta ligagdes [...] também sdo
equivalentes as outras e possuem seus valores maximos ao longo de linhas em
direcdo aos outros vértices de um tetraedro regular. (PAULING, 1931a, p.
1378)
Conforme podemos perceber, as combinagdes das autofungdes sdo capazes de explicar
o dado observado sobre as quatro ligagdes simples do carbono em vérios compostos, como o
exemplo do metano. Além disso, uma importante novidade que atribuimos a Pauling neste
trabalho, ¢ o seu pioneirismo ao que sera conhecido anos mais tarde como hibridizacao.

Além disso, destacamos que Pauling utilizou o diagrama de energia para explicar que,

amparado pela nova mecanica, o oxigénio com distribuicdo 2s°2p* possuia dois elétrons



163

desemparelhados no estado fundamental para o subnivel p. Nesse ponto vale novamente
retornar ao método de Pauling ja esclarecido por nos neste capitulo'®.

Pauling utilizou seu conhecimento a respeito do nimero de elétrons de valéncia dos
elementos e realizou ao longo do artigo, previsdes relacionadas ao arranjo dos atomos nas
moléculas e sobre a existéncia dos elétrons desemparelhados:

Para algumas moléculas poliatdmicas podem ser feitas previsdes sobre o
arranjo atomico a partir do conhecimento da estrutura eletronica ou vice-versa.
Assim .C:::N: pode formar uma ligagéo oo através do elétron desemparelhado
do carbono e essa ligagdo se estendera ao longo do eixo CN. Portanto, as
moléculas H:C:::N, N:::C:::N: e CIL:C:::N: devem ser lineares. Isto foi
verificado por dados espectrais de banda. (PAULING, 1931a, p. 1185)
Estendeu seu raciocinio e considerou além da possivel geometria, o nimero de ligacdes
e sobre o angulo entre os ligantes. Vejamos um exemplo por Pauling discutido sobre o
isocianeto que foi apresentado na forma de duas possiveis estruturas eletronicas:

Uma decis@o entre as duas alternativas poderia ser tomada determinando o
arranjo atdmico de um isocianeto, pois a ligacao tripla dd uma molécula linear,
com angulo de 180° e a ligacdo dupla, resulta em uma molécula retorcida, com
angulo entre os ligantes variando de 90° a 109°28’. (PAULING, 1931a, p.
1186)

Conforme verificado, o método de Pauling buscava prever com base no seu
conhecimento quimico e depois, verificar por meio dos dados empiricos, se suas suposi¢des
estavam de acordo. Para exemplificar este método de Pauling, na tentativa de explicar o
paramagnetismo da molécula de O, ele construiu a hipotese da ligacdo de trés elétrons, que
segundo sua suposicao, forneceria evidéncias e explicagdes para as energias de ligagdes e os
angulos observados na molécula.

Entretanto, apesar das possibilidades investigadas para a molécula, o texto mencionou
uma necessidade de um melhor tratamento matematico para a definicao da natureza da liga¢ao
do Oz (PAULING, 1931a).

Atualmente, segundo o trabalho de Pereira et al. (2017), a evidéncia do carater
paramagnético da molécula, s6 foi possivel pelo desenvolvimento da Teoria dos Orbitais
Moleculares e seu estabelecimento posterior as ideias desenvolvidas e publicadas de Pauling
sobre a ligacdo de valéncia.

Aqui vale uma analise que extrapola o interesse dessa tese. No artigo analisado, Pauling

utilizou como ferramenta a distribui¢do eletronica, que no Brasil, tornou-se conhecida e

10 Na pagina 129, quando escrevemos que Pauling antes da andlise cristalografica, tendo o
conhecimento das possibilidades na ligacdo de valéncia dos elementos, imaginava a estrutura antes
de levar o cristal aos raios X.
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divulgada nos livros didaticos como “Diagrama de Linus Pauling” (BIANCO e MELONI, 2019,
p. 149).

Entretanto ndo encontramos provas que evidenciam que o diagrama foi feito por
Pauling. Porém ele foi acrescentado em seu livro de de 1939, o que indica que, pelo modo como
foi utilizado por Pauling, j& era uma linguagem comum para aqueles que estudavam o
emparelhamento dos elétrons e os arranjos eletronicos espaciais em moléculas. O que vale uma
pequena orientagao sobre a validade de no Brasil, o diagrama de distribuicao eletronico ser ou
nao chamado de diagrama de Pauling. Segundo nossa proposta esse tipo de divulgacao esta
incorreta.

Além de todos os pontos discutidos no primeiro artigo da série de Pauling a respeito das
ligacdes quimicas, ele verificou que as autofungdes poderiam se combinar para a realizagao das
ligacdes quimicas em atomos dos elementos de transi¢ao que formam os compostos conhecidos
como complexos metalicos.

Ele confirmou que esses compostos possuem niimero de coordenacgdo de 4 a 6, ou seja,
os metais desse grupo se encontram ligados a outros 4 ou 6 atomos ou ions. Nesse sentido,
Pauling esclareceu que as autofungdes d podem se combinar as demais autofungdes s ou p para
a formacdo das ligagdes quimicas. Ele ainda informou sobre a forca resultante das ligacdes

quando ocorrem essas combinagdes e sobre o arranjo espacial dos atomos (PAULING, 1931a).

Figura 54 - Representacao das autofungdes d
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Fonte: Pauling, 1931a, p. 1387-1388

Ele fechou o artigo fazendo uma discussdo recorrente sobre o magnetismo das
moléculas e ions, nesta série de trabalhos intitulados The nature of chemical bond. Com base

em seu estudo teodrico, pode prever momentos magnéticos de compostos quimicos e fazer
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previsoes sobre as ligagdes, sobre o arranjo espacial e entender as propriedades magnéticas em
processos fisicos e quimicos. Em geral, nessa ultima parte do trabalho, Pauling dedicou-se aos
elementos conhecidos como terras raras.

Em relacdo a esses elementos ele esclareceu que 0 momento magnético desses atomos
ocorria em virtude do desemparelhamento eletronico existentes no que ele chamou de
“subcamadas 41 (PAULING, 1931a, p. 1393) dentro de camadas 5s e 5p. Segundo o autor,
essas camadas 5s e Sp externas, protegiam as camadas 4f incompletas e por isso, os elementos
terras raras conservavam seus momentos magnéticos, mesmo apods a realizacao de ligagdes
quimicas.

A diferenca entre esses tipos de elementos de transi¢cdo e os outros, como os do grupo
do ferro, € que o subnivel incompleto do ferro, por exemplo, se encontrava mais externo o que
permitia que outros atomos, ions, moléculas e solventes, interagissem com forga suficiente para
“destruir, completamente ou parcialmente” (PAULING, 1931a, p. 1393) o sistema no atomo,
responsavel pela susceptibilidade magnética.

Como Pauling deu sequéncia a ligagdo do par de elétrons, o emparelhamento eletronico
nesses atomos, tenderia a acabar com essas propriedades magnéticas. Para esses metais de
transicao, ¢ a disponibilidade das autofuncdes d que influenciavam nos momentos magnéticos,
nas ligagdes e no arranjo espacial. Para aqueles complexos octaédricos, segundo Pauling, hé
uma dependéncia direta de suas propriedades magnéticas a formagdo da ligacdo do par de
elétrons.

O segundo artigo desta série, Pauling (1931c) discutiu as ligagdes de um unico elétron,
como a que pode ocorrer em compostos borados, como o B2Heg € BsH10. Além disso, também
apresentou a ligagao com trés elétrons, como as que podem ocorrer em compostos nitrogenados
e em complexos com Fe trivalente. Estas ideias, embora inovadoras nao resistiram a proposta
para o entendimento da ligagdo quimica, por meio da Teoria dos Orbitais Moleculares (JONES,
2022).

Seguindo essa abordagem, para o caso das ligacdes de um elétron e de trés elétrons o
que na verdade ocorre, sdo ligagdes fraciondrias, isto é:

Onde um atomo forma mais de uma ligagdo, com um unico orbital, utilizando
um uUnico par de elétrons. O principio subjacente da ligacdo deficiente em
elétrons € usar todos os orbitais de baixa energia, uma vez que a ocupacao de
um par de meia ligacdo, [...] pode levar a uma energia mais baixa do que a
ligacdo simples com um orbital desocupado. [...] No contexto das ligagdes B-
H-B, os dois elétrons ocupam um orbital ligante e um orbital nao-ligante,
enquanto que um orbital ndo ligante e os antiligantes se encontram vazios.
(JONES, 2022, p. 3)
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Embora essa teoria tenha se desenvolvido pouco depois da proposta de Pauling, ela ndo
aparece no livro que contém todos os seus trabalhos sobre a natureza da ligagao quimica, e nem
nas revisdes posteriores que coincidem com a ascensdo da teoria dos orbitais moleculares
(PEREIRA, et al., 2017).

De acordo com Hager (1995), Coffeey (2008), Gongalves-Maia (2016) e Jones (2022),
Pauling ao longo de sua carreira ndo aceitava propostas de colegas de pontos de vista diferentes,
talvez seja por isso, que o entendimento das ligagdes quimicas por meio da teoria dos orbitais
moleculares, ndo tenha aparecido no livro de Pauling, conquanto foram produzidas novas
edi¢oes do livro, atualizadas.

Refletindo um pouco sobre isso, se Pauling ndo aceitava propostas diferentes das suas
e conforme escrito por Jones (2022): “atacava cientistas com pontos de vistas diferentes do seu
préprio” (p. 3), novas ideias, para novas teorias e novas construcdes, que dependiam
diretamente de outros colegas, podem ter permanecido, ao longo de sua carreira, longe dos seus
olhares.

Para argumentar esse ponto de vista, Jones (2022) levou em consideracdo o amplo
debate em torno da ligacdo de um tUnico elétron descrito por Pauling (1931c¢). Esse tipo de
ligagdo ocorre quando os atomos compartilham um Unico elétron. Neste ponto, Pauling citou o
trabalho de um colega que concluiu que esse tipo de ligagdo somente ocorre, quando em uma
determinada molécula, um dos dtomos envolvidos ¢ o hidrogénio.

Entretanto, Pauling (1931c¢) verificou que essa conclusdo pode ndo ser valida, a medida
que, ao considerar moléculas formadas por Li»" € Nax", que apresentam energias de dissociagdo
muito proximas as estruturas Li> e Naz, poderia levar a uma analise que viabilizaria alguma
estabilidade, caso as moléculas fossem comprovadas. Isto €, para restringir apenas aos atomos
de hidrogénio, deveria ser desconsiderado que outros compostos com ligagdes de um tnico
elétron, ndo pudessem ser descobertos ou obtidos em nenhuma circunstancia.

Foi nesse caso, que Pauling criticou os trabalhos de alguns colegas, generalizando a
producdo dos cientistas ingleses, que valorizavam as ligagdes de um tnico elétron e restringiam
apenas as moléculas com atomos de hidrogé€nio: “O uso abundante das liga¢des de um elétron
por alguns autores ingleses ndo tem justificativa” (PAULING, 1931c, p. 3229). Esta critica foi
destaca por Jones (2022).

Além disso, o autor também esclareceu que Pauling criticou a descoberta do cientista
israclense Dan Shechtman (1941- ) sobre seus estudos relacionados aos quase-cristais,
responsaveis pela premiacdo do Nobel em 2011. Em entrevista ao jornal The Guardian em

2013, Shechtman chegou a dizer que Pauling em uma conferéncia cientifica disse publicamente:
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“Danny Shechtman esté falando bobagem, néo existem quase-cristais, apenas quase-cientistas”
(SHECHTMAN, 2013, sem pagina¢ao).

Ainda nesta entrevista Shechtman falou que Pauling “era muito insistente, muito seguro
de si quando falava; ele era um orador extravagante” (SHECHTMAN, 2013, sem paginacio).
Essa seguranca de Pauling e sua insisténcia, somada a certeza de que suas proprias ideias
estavam corretas, podem ter levado os pares de Pauling a se distanciar do cientista.

“O prémio Nobel de Dan Shechtman celebrou ndo s6 uma descoberta fascinante e bela,
mas também uma determinagdo obstinada contra o ridiculo da mente fechada de seus pares,
incluindo os principais cientistas da época” (SHECHTMAN, 2013, sem paginacao). Entretanto,
0 que nos marca nessa narrativa contada na entrevista, ¢ que Pauling era insistente de acordo
com as bases solidas, construidas de seus conhecimentos obtidos ao longo de sua jornada
académica.

Gongalves-Maia (2016) na introdu¢do de sua biografia, esclareceu um pouco isso:
“Pauling era um cientista firme, de convicgdes fortes. Envolveu-se em vérios confrontos,
rivalidades, quase sempre com razdo, quase sempre com sucesso” (p. 10). Portanto, o ponto
aqui, ¢ destacar a influéncia que alguns conflitos podem ter no resultado final de uma
determinada pesquisa por exemplo.

Neste sentido, até mesmo ideias de sua propria autoria, ou seja, ideias de Pauling, podem
ter sido comprometidas, a medida que, talvez, dependessem de dados gerados por outros
colegas para se concretizarem. Caso os pares de Pauling, possuissem qualquer receio em
fornecer o material para ele, ele poderia tracar outros caminhos e interpretagdes que, nao
necessariamente, eram os mais corretos e na auséncia de dados, ndo condiziam com a realidade
experimentada e observada.

Considerando o construto coletivo necessario a ciéncia, essas novas ideias, podem ter
sido comprometidas por esses desencontros. Desencontros esses que surgiram no proprio
CalTech com seu colega de trabalho Robert Andrews Millikan (1868-1953) que ndo aceitava a
aten¢do de Noyes a Pauling.

Durante anos, Noyes manteve seu jovem génio satisfeito, negociando novos
espacos, apoiando as exigéncias salariais de Pauling e organizando
promogodes. Ele também interferiu em Millikan, que estava ficando irritado
com o jovem professor assertivo. As repetidas ameacas de Pauling de ir
embora, a menos que recebesse o que queria, deram a Millikan a impressao
de um sujeito um pouco agressivo e cheio de si. (HAGER, 1995, p. 201)

Outro fato que ilustra bem as convicgdes fortes de Pauling, foi sua desavenca com

Dorothy Wrinch (1894-1976) uma matematica e bidloga inglesa, que publicou suas ideias sobre
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as cadeias das proteinas, as quais se opunham as de Pauling. Conforme reconsideraremos mais
tarde nesta tese, a Fundagdo Rockefeller, foi uma grande financiadora dos projetos de Pauling
relacionados as proteinas.

O instituto financiava simultaneamente a pesquisa de Wrinch e ela, depois da publicagao
de Pauling e Coryell (1936), havia publicado um artigo com ideias contrarias as dele, sobre as
estruturas das proteinas na forma de ciclois. Foi entdo, que a fundagdo, organizou um encontro
entre os dois nos dias 26 e 27 de janeiro de 1938, para que pudessem dialogar sobre as estruturas
divergentes (PAULING, 1987).

Alguns erros do trabalho de Wrinch foram pontuados por Pauling nessa conversa,
segundo Pauling (1987, p. 286): “Formulei oito afirmag¢des sobre o trabalho de Wrinch e
mostrei a ela para seus comentarios”. Segundo ele, ela ndo soube responder as suas questdes.
Para ele, o motivo era porque seu desenvolvimento era tedrico € o ponto de vista estrutural,
defendido pela pesquisa de Pauling, pautava-se “num principio bésico de investigagdo em fisica
e quimica. O principio de que a comparacdo com a natureza, através da observagdo e da
experiéncia, ¢ essencial” (PAULING, 1987, p. 286).

Posteriormente, a Fundag¢do pediu que Pauling enviasse um relatério que avaliava a
producdo de Wrinch e a revisdo que ele fez das publicagdes dela sobre a estrutura das proteinas,
que apontava para uma falta de estabilidade da estrutura proposta na forma de ciclois!!
(HAGER, 1995), levou a um artigo no qual, somado ao relatdrio, desmantelaram a carreira de
Wrinch:

Pauling disse a Weaver [administrador das bolsas de pesquisas do Rockfeller]
que os artigos de Wrinch eram desonestos, que tinha facilidade no uso da
terminologia de quimicos e bidlogos, mas seus argumentos as vezes ndo sao
confiaveis e suas informagdes sdo superficiais. Ele disse que a revisdo do
trabalho dela o levou a pensar que era hora de publicar suas proprias ideias
sobre a estrutura das proteinas. [...] Depois do relatdrio e do artigo de Pauling,
a carreira de Wrinch estava em ruinas. Weaver recusou-se a renovar sua bolsa
e ela ndo conseguiu encontrar outro financiamento para pesquisa. (COFFEY,
2008, p. 260)

A citagdo acima e o que vem sido construido mostra que a oposi¢ao de Pauling no caso

da teoria de Wrinch para o arranjo da cadeia de polipeptidios, teve grande influéncia. Segundo

10 Segundo Langmuir (1939) seria uma estrutura ciclica, no qual o H do grupo amino ¢ transferido para
o grupo carbonila, o que o levava a configuragdo de um alcool. Deste modo, a unidade basica do
aminoacido continuaria tendo o carbono central quiral e nas extremidades um residuo de grupo
amino, com duas valéncias disponiveis e no residuo acido, uma hidroxila com duas valéncias
disponiveis. Segundo Langmuir, esta configuragdo teria “aumentado enormemente o niimero de
estruturas possiveis permitidas a partir de uma unidade de quatro bragos, em comparagdo com aquelas
obtidas por unidades de dois bragos” (p. 600), de cadeia linear.
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a propria Wrinch a respeito da estrutura na forma de ciclois, “eles [Pauling e Niemann] néo a
refutam. Em particular, as suas declara¢des pretendem provar que uma estrutura em ciclol para
uma proteina, seria menos estavel do que uma estrutura em cadeia polipeptidica” (WRINCH,
1941, p. 333). Apos a reunido com Pauling, “ela se sentiu pessoalmente atacada™ (JULIAN,
1984, p. 891) pois ndo havia uma estrutura definida para as cadeias de proteinas.

Essa afirmacao vai ao encontro da propria alegacao de Wrinch. Logo apds a publicagdo
do trabalho de Pauling e do relatério enviado ao Rockfeller: “Pouco ou nada se sabe, sobre a
estrutura de qualquer proteina desnaturada” (WRINCH, 1941, p. 331). As configuragdes vao
surgir mais de uma década depois, pelo proprio Pauling inclusive e segundo Julian (1984), a
teoria de Wrinch em relagéo as configura¢des em ciclos de cadeias de proteinas “estimularam
muito pensamento e trabalho” (p. 891), sendo defendida pelo préprio Langmuir (JULIAN,
1984).

Retomando a andlise das ligacdes de niimeros impares, Pauling sugeriu que ha
existéncia de ressonancia entre estados diferentes no emparelhamento de elétrons impares, por
exemplo, como no caso dos compostos como NO o que justificava a existéncia e estabilidade
destas ligagdes quimicas.

Para explicar o conceito da ligagdo de um unico elétron, o autor por meio das formulas
eletronicas de Lewis, para os elétrons localizados no tltimo nivel eletronico, esclareceu que nos
compostos borados citados no paragrafo anterior, as estruturas previstas sdo capazes de explicar
o comportamento quimico destes compostos incomuns, que por realizarem ligacdo com um
unico elétron do hidrogénio, justificam a facil liberacao deste elemento em agua, além de serem

agentes redutores poderosos.

Figura 55 - Ligagdes com um unico elétron
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Fonte: Pauling (1931c), destaque dos autores

Pauling (1931c¢) pontuou sobre os possiveis estados de ressonancia das moléculas e por
meio deles, buscou justificar a ligacdo de um unico elétron, conforme exposto na figura acima,
ou até mesmo a ligacdo de trés elétrons, que existiam em estados tedricos alternados, com o

mesmo valor de energia. Assim, ele informou que a ressonancia se refere a energia da molécula
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e ¢ obtida pela diferenga entre a energia da forma mais estavel e a média da energia de todas as
demais formas disponiveis.

Para organizar os estados de ressonancia possiveis em uma molécula, Pauling (1931c¢)
esclareceu que esses estados podem ser encontrados a partir das diversas maneiras possiveis de
organizar os elétrons de valéncia em uma molécula, o que resulta em diversos arranjos possiveis
para uma mesma molécula, mas nao esclareceu bem essa propriedade. No quinto artigo da série,
nos pareceu que ele ira fazer isso melhor. Vamos guardar certa cronologia por enquanto.

O texto esclareceu que as formulas eletronicas ndo devem ser entendidas como os
arranjos das moléculas, mas como as possibilidades dos atomos envolvidos por meio das
ligagdes quimicas. Como para Pauling a ligagdo € o par de elétrons, as ligagdes de um e trés
elétrons sdo apenas possibilidades.

Este ultimo tipo foi esclarecido que as forgas de ressonancia para este caso sao sempre
repulsivas, o que seria bem dificil a estabilidade desta ligacdo. Entretanto, Pauling (1931c)
considerou que, caso os nucleos sejam idénticos, ou quase idénticos, os célculos tedricos
indicavam a possibilidade na formagao da ligagao, o que, por meio de estruturas de ressonancia,
levaria a estabilidade da ligagdo, por exemplo, entre dois 4tomos que possuam um par € apenas
um elétron respectivamente, como para Hes".

Posteriormente no artigo, o autor atacou essa andlise para justificar estruturas de
ressonancias possiveis em moléculas conhecidas, de acordo com as ligagdes com um e com trés
elétrons (1931c¢). Retomou a molécula do oxigénio e indicou que a ligagdo de trés elétrons
poderia ser uma justificativa para o paramagnetismo da molécula: “Portanto, a molécula normal
de oxigénio contém um par de elétrons numa ligagdo e duas ligagdes de trés elétrons™.
(PAULING, 1931c, p. 3233)

Pelo nosso conhecimento atual, vimos muitas limitagdes no modelo aplicado por
Pauling para entender a ligagdo quimica, porém, este segundo artigo, deve ter o ajudado a
produzir mais conceitos abordados nos demais artigos desta série. No terceiro artigo de Pauling
sobre a natureza da ligacdo quimica (1932a) ele avaliou a mudanca de carater das ligagdes entre
0s compostos quimicos, ou seja, os limites para um determinado composto ser considerado
molecular ou 16nico.

Investigou neste trabalho a transi¢cdo entre os dois estados. Vamos adiantar que ele ndo
chegou em lugar algum, isto ¢, a transicdo entre as duas formas permaneceu indefinida,
entretanto ele buscou se a transi¢ao entre os dois tipos de ligagdo ocorreria continuamente ou
mostraria no processo descontinuidades. Isto ¢, o que Pauling (1932a) buscou verificar era se

existem tipos intermedidrios entre os dois extremos.
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Inicialmente Pauling (1932a) esclareceu que as propriedades de qualquer composto
quimico estdo vinculadas essencialmente a dois fatores. O primeiro refere-se a forma como os
atomos sao unidos, que resultam do entendimento se a ligagdo quimica € i0nica, covalente ou
metalica.

O segundo fator de acordo com Pauling (1932a) ¢ o arranjo espacial dos atomos, que
indica como os atomos podem influenciar uns nos outros e influenciar o comportamento fisico-
quimico geral da estrutura. Portanto, de acordo com o estudo realizado nesta tese, entender o
arranjo espacial, descrever completamente a posicao dos atomos numa estrutura quimica, indica
o comportamento de um determinado composto em algumas situagdes.

Conforme vimos nesta tese, este entendimento s6 foi possivel gracas ao interesse dos
cientistas nos raios € no desenvolvimento de todo o aparato necessario a descoberta dos raios
X. Posteriormente, a evolugdo deste entendimento e a especializacdo da comunidade cientifica
para interpretar as manchas de difracdo pelos cristais, levaram ao conhecimento espacial dos
atomos em cristais e amadureceram o entendimento da ligacdo quimica:

A descrigdo satisfatoria do arranjo dos atomos em um cristal ou molécula
requer a determinac@o completa da posi¢ao dos atomos, uns em relagdo aos
outros. [...] € claro que existe uma estreita relacdo entre o arranjo atdmico e o
tipo de ligacdo quimica. (PAULING, 1932a, p. 989)

Ou seja, a medida que o arranjo espacial dos atomos muda, hd uma mudanga nas
interagdes entre os &tomos e por consequéncia, no tipo de ligagcdo. Entretanto, Pauling salientou
que em sistemas que possuem o mesmo tipo de ligagao, por exemplo ele utilizou os fluoretos
dos elementos do 3° periodo da tabela periddica, mas que diferem em suas temperaturas de
fusdo, o fator estava relacionado ao arranjo espacial que influenciava na intera¢do entre os
compostos: “a volatilidade ndo depende principalmente do tipo de ligagdo, mas do arranjo dos
atomos e da distribuicao das ligagdes” (PAULING, 1932a, p. 989).

Seu método de investigagdo neste artigo, foi primeiramente caracterizar os diferentes
tipos de ligagcdes quimicas. Sobre os compostos i0nicos, Pauling (1932a) apresentou um
conjunto de raios idnicos estudados a partir dos raios X, conforme se encontra na imagem a

seguir:
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Fig. 56 - Raios Ionicos
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Fonte: Pauling, 1932a, p. 990.

Conforme ¢ possivel observarmos, merece destaque na figura o entendimento do
tamanho dos ions em uma rede cristalina. Além disso, pesquisas como a de Fontes et al. (2001)
indicam que a substituicdo de ions em estruturas minerais, ocorrem normalmente pela
semelhanca entre os tamanhos dos ions, o que foi também destacado por Pauling (1932a): “esta
¢ a razdo pela qual a hidroxila e o ion flior [fluoreto] muitas vezes substituem um ao outro de
forma isomorfa em minerais como o topazio” (p. 991). Deste modo, devida a essas
possibilidades de reflexdo, os tamanhos dos ions sdo interessantes na analise das propriedades
e do comportamento de alguns cristais.

De acordo com o texto, Pauling (1932a) propds que a ligacdo idnica ocorre entre um
cation e um anion e ¢ formada pela transferéncia de um ou mais elétrons do cation para o anion,
resultando na formagao de ions com cargas opostas que se atraem mutuamente e que se mantém
unidos por atragdo eletrostatica, que segundo o autor, influencia nos pontos de fusdo e ebuli¢ao

dos compostos.
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Sobre a ligagdo covalente, o autor iniciou explicando o ponto de vista defendido em sua
carreira sobre o par de elétrons. Afirmou que a mecanica quantica permitiu um acréscimo de
entendimento nas questdes que a teoria do par ndo alcangou, por exemplo: “for¢ca e a mutua
orientacdo das ligacdes que podem ser formadas por varios atomos” (PAULING, 1932a, p.
993). Isto €, como vimos, devido a construgdo tedrica em relacdo a funcdo de onda, foi possivel
explicar o arranjo espacial dos dtomos em moléculas e em cristais, dentre eles, a justificativa
para o carbono tetraedro e os angulos entre os ligantes nos compostos organicos.

Na maioria dos atomos que formam quatro ou mais ligagdes, as autofungdes s
e p ndo mantém sua identidade, mas ao invés disso, se combinam para formar
novas fungdes proprias, adequadas a essas ligacdes. [...] Este resultado fornece
imediatamente a justificativa da mecanica quantica do atomo quimico do
carbono tetraédrico com todas as propriedades, como a rotagao livre em torno
de uma ligagao simples. (PAULING, 1932a, p. 994)

Pauling (1932a) ainda retomou a relacdo das combinagdes das autofungdes para o
numero elevado de ligagdes de pares de elétrons compartilhados que os metais de transi¢ao
podem fazer, combinando as autofun¢des d com as autofungdes s e p dos elétrons de valéncia,
reforgando umas das regras iniciais propostas no seu primeiro artigo (1931a), no qual as
ligacdes ocorreriam no espaco, onde a direcdo das combinacdes originasse autofuncdes mais
fortes, esperando que o niquel bivalente, complexos de paladio, cobre, prata e ouro trivalentes,
possuam configuragdo quadratica ao invés de tetraédrica.

Para os complexos formados por cobalto trivalente, paladio quadrivalente e platina ele
ressaltou que as combinagdes das autofungdes resultam em seis autofungdes fortes e
equivalentes, direcionando as ligacdes para os cantos dos octaedros. Esclareceu que na
formacgdo das ligagdes octaédricas, ha um numero limitado de autofungdes 3d que podem
utilizadas para serem ocupadas por elétrons nao ligados.

O que retorna ao que falamos anteriormente sobre as configuragdes eletronicas e os
diagramas de energia. Embora apenas se assemelhe ao diagrama conhecido nossa hipotese ¢
que como o autor nao referenciou esta construcao, ele ja era de uso comum para o entendimento
de dados espectroscopicos e por isso foi simplesmente apresentado e apenas a parte especifica

que se encontraria dentro do contexto das combinagdes das autofungdes para a formacao da

ligacdo quimica.
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Figura 57 - Diagrama que representa uma parte da configuracao eletronica de alguns
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Fonte: PAULING, 1932a, p. 995

Veja que ndo ha distingdo de diferencas de energias nos subniveis, algo que sustenta
ainda mais nossa hipdtese contraria a citar o diagrama, como de autoria de Pauling.
Prosseguindo no artigo, o autor vai buscar, depois de resgatado tudo que havia produzido em
termos das ligagdes quimicas, esclarecer sobre o possivel limite entre as duas formas de
ligacdes, ou seja, se a transicdo entre as formas de ligacdes ¢ continua ou nao.

Embora tenha apresentado uma reflexdo bem ampla sobre esse assunto, o texto sugeriu
que nao ha uma defini¢do sobre essa questdo, ou seja, em sua analise o autor ndo determinou
uma regra constante que determina o tipo das ligacdes em diferentes estados que mantém
moléculas unidas antes de uma determinada transi¢do. Segundo os pardmetros utilizados,
“nenhuma férmula eletrdnica sozinha, pode ser atribuida a uma molécula” (PAULING, 1932a,
p- 996).

Fechamos a andlise deste artigo esclarecendo que como Pauling ndo conseguiu
determinar o tipo de ligagcdo na transi¢do, conforme indicado no pardgrafo anterior, ele se
embasou nessa hipotese e propos que ao invés de mudarem repentinamente de uma ligagao para
outra, o modelo alterna em um estado ressonante intermediario. As ligagdes quimicas poderiam
segundo sua hipotese, ser melhor definidas por meio da ressonancia entre os estados de ligacdes
e uma determinada ligagdo quimica, poderia ter mais caracteristica de um tipo ou de outro e
ndo seria puramente idnica ou puramente covalente.

Na ultima parte do artigo ele evidencia bem isso:

Foi desenvolvido um método para analise do tipo de ligacdo baseado em
curvas de energia eletronica. Sua aplicagdo mostra que as moléculas de haletos
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alcalinos sdo essencialmente ionicas, HF ¢ bastante idnico, enquanto HCI,
HBr ¢ HI contém ligagdes de pares de elétrons. O estado normal para o CO
corresponde a ambas estruturas :C::O: e :C:::O, sendo esta ultima
predominante. (PAULING, 1932a, p. 1003)

e 1Y

De acordo com a citagdo acima, Pauling afirmou que séo “essencialmente”, “contém
ligagGes de pares” e “predominante”, isto é, essas expressdes demarcam um continuo estado de
transi¢do entre as moléculas, podendo existir um predominio de uma forma em relagao a outra.

No quarto artigo da série, acreditamos ter encontrado o assunto de maior relevancia e
com a maior aplicabilidade dos conceitos propostos por Pauling para as ligacdes quimicas, a
medida que, como consequéncia deste trabalho, foi possivel fazer previsdes mais assertivas
sobre a forma de ligacdo predominante em determinados compostos. Nesse artigo ele vai
analisar a eletronegatividade, como tema principal do trabalho e suas implicagdes na
compreensdo da natureza da ligagdo quimica.

Entretanto, a eletronegatividade, conforme ja vimos a utilizacdo de Langmuir, nao
possui sua origem em Pauling. O trabalho de Jensen (1996) esclareceu que ele remonta as obras
de Amedeu Avogadro (176-1856) e de Berzelius do inicio do século XIX. O autor coloca duas
bases de conhecimentos fundamentais para o desenvolvimento da eletronegatividade: a
afinidade quimica que pode demonstrar semelhancas e diferencas no carater quimico entre os

elementos'!!

e a relacdo deste carater as propriedades elétricas observaveis.

Neste sentido, a afinidade se relacionava a atragdo dos elementos, que formavam
substancias de propriedades distintas aqueles originais. A segunda base para o desenvolvimento
da eletronegatividade, se encontra dependente da descoberta da eletricidade no final do século
XVIII e de suas implicagdes como a atracao entre as particulas de cargas opostas (JENSEN,
1996).

Avogadro combinou o antagonismo relacionado ao conceito da neutralizagao dos acidos
“a todas as interagdes de produtos quimicos, sejam elas envolvendo substdncias simples ou
compostas” (JENSEN, 1996, p. 12). Deste modo, ele criou uma escala de acidez universal, em
que cada substancia poderia ser agrupada por sua caracteristica de acidez e quanto menos 4cido,
mais alcalina ela seria (JENSEN, 1996).

A partir do oxigénio, que Avogadro considerou um dos mais acidos, as substancias
poderiam ser distribuidas e quanto maior a separagao delas, maior seria a interagao entre elas,

maior a afinidade quimica. Entretanto, ao se aproximar do trabalho de Humpry Davy (1778-

T Como estamos falando de final do século XIX a nomenclatura utilizada nio era similar a nossa. Ao
escreverem sobre os elementos, os autores referiam-se a “corpos” (Jensen, 1996, p. 12), entretanto,
utilizaremos a noc¢do atualmente conhecida ao longo desta tese.
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1829) verificou que em sua escala, havia uma classificacdo implicita relacionada a carga
elétrica.

A separagdo acida marcava a tendéncia que as substancias agrupadas possuiam de
adquirir carga negativa, logo quanto mais alcalino, maior seria a tendéncia de adquirir carga
positiva, o que, segundo Jensen (1996) nao deixa de ser uma escala de eletronegatividade.

Por ultimo temos a aproximacdo de Berzelius que ao estudar a formacgdes das
substancias por meio de reagdes quimicas e relaciond-las aos seus tipos de cargas, considerou
que os atomos eram possuidores de cargas elétricas e que elas poderiam variar dependendo das
combinagdes, menos o oxigénio, que segundo ele “possui caracteres eletroquimicos absolutos
e invariaveis”. (BERZELIUS, 1813, p. 153)

Neste sentido, ele propds uma relagdo entre a afinidade quimica e a eletricidade
caracteristica das substancias. Quanto maior a afinidade, maior seria a intensidade dessa
eletricidade, chamada de “polaridade elétrica” (BERZELIUS, 1813, p. 153). Sendo assim, nas
combinagdes quimicas uma determinada substancia assumiria um polo positivo, enquanto que
a outra, um poélo negativo e concluiu que: “um corpo que predomina o polo positivo, isto €, que
contém um excesso de eletricidade positiva, constitui um corpo eletropositivo e vice-versa”
(BERZELIUS, 1813, p. 153).

A partir das decomposi¢des experimentadas por Berzelius ele propde que “daqui por
diante, eu [Berzelius] irei chamar aqueles corpos coletados em volta do polo negativo de
eletropositivos e aqueles, coletados ao redor do polo positivo de eletronegativos”
(BERZELIUS, 1813, p. 157), o que nos leva a extrapolar que além de Pauling e Langmuir, a
criagdo do termo segundo esta pesquisa tem demonstrado, possui origem em Berzelius.

Além disso, antes mesmo da escala de eletronegatividade proposta por Pauling em
1932b, Avogadro ja havia dado o pontapé inicial para essa compreensdo. Entretanto, no artigo
de 1932b, por meio de estudos relacionados as energias de ligagdo, a tabela de Pauling permite
fazer consideragdes iniciais dos tipos de ligagdes. Pauling seguiu o conceito que ja havia sendo
trabalhado por Langmuir, no qual a eletronegatividade relaciona-se a capacidade de um
determinado atomo de atrair elétrons.

Seu estudo permitiu relacionar as valéncias dos elementos e foi capaz de construir uma
escala numérica de eletronegatividade. Uma propriedade inferida por Pauling (1932b) e
discutida no artigo ¢ a “aditividade” (p. 3572) que de acordo com o texto, ela permite a
determinagdo da energia de ligagdes simples e por consequéncia da eletronegatividade. Logo,
uma boa utilizagdo a partir da compreensao das energias de ligacdo, ¢ sua utilizacdo para a

percepcao do arranjo estrutural dos &tomos em uma molécula.
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Vale destacar ainda, que segundo o artigo, as propriedades de uma ligagdo sao obtidas
pelo estudo quantico relacionado a sobreposicao das fun¢des de onda de um unico elétron e nao
sao afetadas por outros atomos da molécula, o que simplificaria o entendimento, a medida que
sdao descartadas as interferéncias de outras fun¢des de onda dos demais elétrons dos atomos
envolvidos na formacdo de uma determinada molécula.

Aqui temos outro ponto marcante que confirmou uma pratica metodoldgica ja analisada
nesta tese. Suas suposi¢oes, pontos de partida arbitrarios, baseados em um sélido entendimento
da mecanica quintica e seu amplo dominio na cristalografia dos raios X que permitiram
entender e localizar os 4&tomos em estruturas espaciais de muitos compostos quimicos.

Além de compreender a ligagdo do par de elétrons, todas essas caracteristicas
desenvolvidas, permitiram-lhe insights que, lhe influenciaram ao longo do tempo na
determinagdo e compreensao de outras estruturas moleculares.

Nao ¢ essencial a discussao da divulgacao dos desvios da aditividade, para que
as quantidades de energias sejam conhecidas. Mas ¢ conveniente lidar com
valores definidos para as energias de ligacdo, mesmo que sejam relativos a um
ponto de partida escolhido arbitrariamente entdo e os valores fornecidos,
foram utilizados neste artigo. (PAULING, 1932b, p. 3574)

A propriedade aditividade indica que a energia de uma ligacdo covalente pode ser
determinada pela adigdo, pelo somatorio das energias das moléculas dos atomos individuais,
envolvidos na ligagdo. Porém, conforme citado acima, Pauling afirmou que ndo havia
necessidade do conhecimento dela para a compreensdo da escala desenvolvida.

Na construgao do artigo, Pauling (1932b) fez uma breve discussdo sobre as ligacdes
preferencialmente ionicas e aquelas preferencialmente covalentes. Nestas ultimas partiu de
atomos iguais para afirmar que se cada atomo contribui com um elétron na ligacdo do par
compartilhado, a ligagdo seria considerada uma “ligagdo covalente normal” (p. 3571).

Para atomos diferentes, Pauling (1932b) considerou adicionar um termo idnica na
equacdo da funcdo de onda da ligagcdo covalente normal, deste modo, um 4tomo considerado
mais eletronegativo, atrairia mais os elétrons da ligacdo covalente.

Ainda em relagdo a essa propriedade, como ela é a soma das energias das ligacdes
covalentes normais das moléculas dos atomos individuais, espera-se que a energia final seja
maior do que a da liga¢do covalente normal e segundo o autor quanto maior o carater idnico da
ligacdo, maior serd o valor da aditividade. Embasou essa hipotese nos dados empiricos dos
hidretos de halogénios, no qual o valor da aditividade para o HF era superior ¢ portanto,

“amplamente i6nico” (PAULING, 1932b, p. 3572).
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Para nos entendermos a relagdo desta propriedade arbitraria e os dados empiricos das
energias de ligacdo de alguns compostos e podermos compreender o caminho percorrido por
Pauling no artigo, abaixo se encontra uma figura que o autor compara a atividade e as energias

das ligacdes.

Figura 58 - Aditividade e energias de ligacdes

H:H F:F Cl:¢1 Br:Br I:1
Bond energy 4.4 2.80 2.468 1.962 1.835v, e,
HF HCI HBr HI
Actual bond energy 6.39 4.38 3.74 3.07
Predicted from additivity 3.62 3.45 3.20 2,00
A 2.77 0.93 0.54 0,08
CIF BrCl 1Br ICY
Actual bond energy 3,82 2.231 1.801 2,143
Predicted from additivity 2.63 2.215 1.748 2.001
A 1.19 0.016 0.053 0,142

Fonte: PAULING, 1932b, p. 1573.

Na imagem anterior ha a energia da ligagdo real e a energia da ligagao prevista segundo
a propriedade arbitraria, determinada por Pauling. A energia da ligacdo real, determinada
experimentalmente enquanto que a energia prevista foi calculada segundo os pardmetros
apresentados anteriormente, em relacdo ao somatério das energias das ligacdes nos atomos
individuais. O delta ¢ o desvio da aditividade, que quanto maior, mais forte a ligagdo
(PAULING, 1932b).

Na tabela, para HF e HCI a energia da ligacdo real ¢ maior do que a prevista, indicando
que a ligagao € mais forte que o esperado, entretanto para CIF e ICl, a energia real ¢ menor que
a energia prevista, sugerindo que a liga¢ao ¢ mais fraca do que o esperado, permitindo ao autor,
adquirir informagdes e fazer previsdes sobre a natureza da ligacdo e a forca relativa em
diferentes tipos de ligacdes quimicas.

Pauling (1932b) fez essa comparagdo entre dados empiricos e a aditividade em boa parte
do seu artigo. Utilizou exemplos de haletos, compostos nitrogenados com oxigénio e muitos
compostos de carbono, até¢ culminar numa tabela de eletronegatividade, cujo valor do delta, do
desvio da aditividade, seria andlogo a eletronegatividade.

Portanto, desta propriedade arbitraria, ele propos a constru¢do da tabela de
eletronegatividade e aplicou sua hipotese pautada em métodos termoquimicos de determinagdes
das energias de ligagdes. Abaixo se encontra um pequeno mapa proposto no artigo para a

eletronegatividade de alguns elementos ndo metalicos.
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Figura 59 - Escala de Eletronegatividade
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Fonte: PAULING, 1932b, p. 3578.

Por fim, Pauling (1932) com base na escala acima, considerou que, embora a
eletronegatividade nao seja andloga a propriedade periddica conhecida como afinidade
eletrOnica, elas estdo intimamente ligadas e concluiu frente ao sistema periddico que “o fldor e
o oxigénio sdo de longe, os &tomos mais eletronegativos, com o fluor mais eletronegativo que
0 oxigénio” (p. 3582).

Como consequéncia disso, ele propos a molécula OF2 ndo poderia ser chamada de 6xido,
mas de “fluoreto de oxigénio” (p. 3582). Para reiterar o raciocinio, ele destacou que e o C1,O
poderia ser chamado de “6xido de cloro, sendo o elemento mais eletronegativo, escrito por
ultimo” (p. 3582).

Atualmente o conceito de eletronegatividade pode ser considerado de extrema
importancia e somado a proposta de Pauling, “¢ usado para compreender a polaridade das
ligacdes, os momentos dipolares das ligagdes, as diferengas de energia das ligacdes e para obter
uma compreensio qualitativa dos processos quimicos” (ACCORINTI e LABARCA, 2020, p.
3474).

Accorinti e Labarca (2020) também reiteraram que a eletronegatividade, como Pauling
esclareceu em seu trabalho, ndo € uma propriedade “que pode ser determinada
experimentalmente” (p. 3474), entretanto, o seu entendimento pode levar a compreender a
natureza da ligacao quimica, além das relagdes entre os &tomos em determinadas estruturas com
determinados arranjos espaciais, levando a justificativa das propriedades observaveis de

algumas moléculas.
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Os trés ultimos artigos de Pauling, segundo a importancia de refletir sobre o
entendimento de Pauling em relacdo a natureza da ligacdo quimica, ndo apresentam ideias
pioneiras, mas contemplam as mesmas propostas ja publicadas nos artigos anteriores por
Pauling. A dinamica aqui ¢ aplicar as ideias derivadas de seu conhecimento sobre a mecanica
quantica e sobre o par de elétrons compartilhados, a exemplos que ndo foram abordados mais
especificamente.

O quinto artigo de Pauling e Wheland!'? (1933a) possui como base tedrica para o
entendimento da ligacdo quimica a teoria da ressonancia. Focando na analise de compostos
organicos aromaticos, ele inferiu na determinacdo das estruturas de benzeno, radicais de
hidrocarbonetos e naftaleno, baseado na mecanica quantica. Ele concluiu que a ressonancia
entre as estruturas ¢ a principal responsavel pela estabilidade nos hidrocarbonetos.

Segundo o desenvolvimento de Pauling, a ressondncia nessas moléculas corresponde a
uma mistura de estados, cinco para o benzeno e 42 estados para o naftaleno. Entretanto, notamos
que Pauling, ja ndo trata mais as autofuncdes por esse nome e as chama de fungdes orbitais.
Atribuimos essa mudanca a defini¢do proposta no trabalho de Mulliken (1932).

Nesse sentido, Pauling ¢ Wheland (1933a) tratou de combinar os orbitais s com dois
orbitais p, ambos dos elétrons de valéncia e verificou que essas combinagdes formam Orbitas
no plano do anel de ligagdes simples entre dois carbonos adjacentes, sendo que o quarto orbital,
permanece inalterado, perpendicular ao plano das ligagdes dos carbonos no anel.

Verificou que independente da forma adotada, devido a essas combinagdes dos trés
orbitais, todas as estruturas de ressonancia possuem as mesmas configuragdes descritas, o que
justifica a estabilidade destes compostos, inclusive dos possiveis radicais gerados por essas
espécies quimicas: “é a ressondncia entre as estruturas que confere a molécula, suas
propriedades aromaticas peculiares” (PAULING e WHELAND, 1933a, p. 365).

Ou seja, a deslocalizacdo dos elétrons nos compostos aromaticos, leva a maior
estabilidade e a propriedades quimicas unicas. Em relacdo aos radicais livres, Pauling e
Wheland (1933a) também afirmaram que ¢ a deslocalizagdo dos elétrons nas diferentes
estruturas para um determinado radical de hidrocarboneto que possibilita a sua formagdo e

estabilizacdo. No artigo ¢ possivel percebermos que o método de Pauling se respalda nas

112 Esse quinto artigo marca uma série de trabalhos que Pauling publicou com outros autores. No caso,
George W. Wheland (1907-1962) na época em que trabalhou com Pauling, entre os anos 1932 a 1936,
era um recém doutor de Harvard bolsista da National Research Fellowship, o qual dedicou-se em seu
poés-doutorado com Pauling, & compreensdo e propagagdo da teoria de ressondncia, aplicada aos
compostos organicos (STROM, 2013).
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ligagcdes de valéncia e na mecéanica quantica para esclarecer que a ressonancia, poderia ser
responsavel pela constru¢do de muitos arranjos espaciais em moléculas organicas.

No mais, nesse artigo, Pauling questionou algumas situagdes em que as diferentes
estruturas de ressonancia ndo foram capazes de explicar a estabilidade de alguns compostos.
Segundo o autor, nessas situagdes deveriam ser observadas a natureza de alguns tipos de
ligagdes no interior da molécula que podem possuir um carater idnico adicional em um
determinado grupo funcional.

Por fim, essas “liga¢des assimétricas” (PAULING e WHELAND, 1933a, p. 374)
presentes em grupos funcionais, sdo responsaveis pelas diferentes estabilidades entre alguns
compostos organicos. No sexto artigo da série de Pauling e Sherman''® (1933b), publicado no
més seguinte a publicagdo do quinto artigo, a temadtica foi a mesma, entretanto, ao invés de
calculos genéricos, obtidos de aproximacdes respaldadas pela mecanica quantica, ele utilizou
dados empiricos termoquimicos tabelados para as energias de ligacao.

Foram muitos célculos e muitas estruturas com suas respectivas energias de ressonancia
que respaldavam a contribuicdo de determinadas formas para o arranjo de uma molécula. Os
autores verificaram em seus calculos que o valor das energias de formagao das moléculas era
superior ao esperado e remeteram este excesso as contribui¢des das estruturas de ressonancia,
que de acordo com o trabalho anterior, possibilitavam um ganho de estabilidade na molécula.

No tltimo artigo da série, Pauling e Sherman (1933c) fizeram o mesmo que o trabalho
anterior e se ndo levarmos em conta os diferentes compostos analisados, o trabalho ndo trouxe
novas contribuigdes. Além de afirmar que utilizou o0 mesmo tratamento na analise de outros
compostos de cadeia organica, isto €, calculos sustentados pela mecanica quantica e pela teoria
de valéncia do par de elétrons.

Afirmou que a discussdo era analoga aquela realizada em seu artigo anterior, sobre o
benzeno e naftaleno, isto ¢, a estabilidade encontrada em alguns compostos a partir de suas
diferentes configuragdes espaciais em equilibrio por ressonancia:

O tratamento da mecanica-quantica aplicada anteriormente ao benzeno,
naftaleno e aos radicais livres dos hidrocarbonetos ¢ usado no céalculo da
energia de ressonancia da conjugagdo extra em sistemas com duplas [...]. Esta
discussdo que ¢ apresentada nas paginas seguintes, € muito semelhante aquela
fornecida anteriormente para benzeno, antraceno e os radicais livres de
hidrocarbonetos e, da mesma forma, levou a uma esclarecedora analise
qualitativa e explicagdo semiquantitativa das propriedades dos sistemas.
(PAULING e SHERMAN, 1933c, p. 679)

'3 Segundo Boletim do CalTech do ano de 1934, Jack Henry Sherman foi um quimico que graduou-se
e recebeu seu doutorado no CalTech, no ano anterior a publicacdo do artigo com Pauling.
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Ao longo de todos os trabalhos analisados, podemos perceber que Pauling conciliou o
que aprendeu com os fisicos em seu doutorado para reinterpretar a quimica, mantendo a
proposta classica de Lewis, do par compartilhado entre atomos. Dentre os assuntos que
podemos destacar das grandes contribuigdes de Pauling nesta série de artigos, temos o
desenvolvimento da teoria de valéncia que respaldou sua andlise teérica em relagdo as ligagdes
quimicas.

Além disso, Pauling verificou que era possivel combinagdes entre os orbitais atdbmicos
para permitir a estabilidade de muitas moléculas a partir de novas possibilidades de ligagoes.
Ele também desenvolveu uma tabela numérica de eletronegatividade, que permitiu uma
fundamentagdo geral sobre uma tendéncia de tipos de ligagdes quimicas entre as moléculas.

Por fim nos ultimos trés artigos, por meio da teoria da ressonancia, ter apontado que em
muitos compostos, especificamente organicos, que se unem por meio de duplas ligagoes,
poderiam possuir mais de uma estrutura eletronica que justificavam o arranjo espacial dos
atomos e elas, contribuiam de igual forma para a estabilidade da molécula.

Umas das grandes criticas ao desenvolvimento quantico de Pauling remete a
superposi¢cao dos orbitais (PAN e FRENKING, 2021), algo que ja esclarecemos como limite
para a teoria de valéncia, visto que, de acordo com esta forma de pensar, s6 podem ocorrer
combinagdes construtivas entre os orbitais, 0 que restringe ainda mais o pensamento sobre as
ligagdes quimicas.

Segundo essa proposta, somente ocorrem ligacdes quimicas entre &tomos que possuem
elétrons desemparelhados o que deixaria de fora a analise de compostos como o BeH», nos quais
poderiam aproveitar os orbitais vazios no nivel de valéncia e desemparelhar seus elétrons, de
modo que a energia resultante desta deslocalizag@o dos elétrons, ainda seria menor que a energia

gasta para a excita¢ao dos elétrons (DUARTE, 2001).



183

5 A DETERMINACAO ESTRUTURAL DO DNA E OS ESTUDOS DE LINUS
PAULING

Ao longo desta tese vimos que a pesquisa desenvolvida até aqui, além de relacionar a
importancia do contexto historico para o entendimento das ligagcdes quimicas a partir dos raios
catddicos, teve alguma influéncia no surgimento de técnicas experimentais e tedricas capazes
de lancar luz sobre a compreensdo da ligacdo quimica para a determinagdo de estruturas
cristalinas.

Deste modo podemos afirmar que a técnica de difragdo dos raios X esclareceu sobre a
distancia entre os atomos e que todo o contexto discutido nesta tese, potencializou a
compreensao da ligagdo quimica, influenciando nos estudos que levaram Pauling a Europa para
se aprofundar na proposta do par compartilhado de Lewis.

Neste sentido, acreditamos ter conseguido extrapolar a visdo cldssica de Lewis sobre a
ligagdo quimica do “par de elétrons compartilhado” (PACHECO e FREITAS-REIS, 2020, p.
145), apresentando o resultado da pesquisa de Pauling publicada sob o nome The Nature of
Chemical Bond. Com base nesses dados, Pauling se debrugou para compreender a forca das
ligagdes e a eletronegatividade, que o levou a uma disting@o geral entre tipos de ligagdes. Além
disso, seus estudos sobre as combinagdes dos orbitais, foi um dos pioneiros para o
desenvolvimento da proposta de hibridizagao.

Vejamos um trecho de uma carta de Pauling, escrita a Charles Coulson (1910-1974),
por ocasido da publicacdo do livro de Coulson:

Pode ser que quando falo de hibridizagdo eu esteja usando um significado
diferente para o termo, do que outras pessoas por ai dizem. Isso me leva a
outro comentario sobre seu livro. A menos que eu tenha cometido um grave
descuido com o trabalho de outras pessoas, descobri (ou inventei) a
hibridizagdo e fui o primeiro a publicar a maior parte do material contido no
seu capitulo 8 que possui o titulo Hibridizagdo (posso dizer que nao utilizei
essa palavra nos meus primeiros artigos). A primeira menc¢do a combinagao
do orbital s e dos orbitais 3p para formar quatro orbitais direcionados aos
cantos de um tetraedro regular foi feita em meu artigo de 1928. Uma discussdo
detalhada da hibridizag@o, com discussdo das integrais de sobreposi¢do ¢ da
forca dos orbitais de ligacdo, dos orbitais hibridos tetraédricos, dos hibridos
trigonais e lineares e assim por diante, foi apresentada em meu artigo de 1931.
Acho que meu artigo de 1931 poderia muito bem, ter sido referenciado.
(PAULING, 1952, f. 02)

Coulson era um matematico que desenvolveu principios tedricos relacionados a
aplicagdo da mecanica quantica a quimica e ao entendimento das ligagdes quimicas. Na visdo

de Simoes e Gavroglu (1999) e de acordo com o explicito na carta acima, ele foi duramente
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criticado por Pauling por ndo ter sido creditado, pelo pioneirismo dos estudos em relagdo a
hibridagao.

Pauling, embora ndo tivesse sugerido o nome hibridizagdo, forneceu as bases para seu
entendimento, relacionado as combinagdes das autofungdes para as possibilidades de ligacdes
do carbono (PARK, 2000). Sendo assim nesse primeiro momento, por meio de um viés
historico, faremos algumas ponderagdes que desembocaram na determinagdo estrutural dos
acidos nucléicos. Em seguida passaremos a analise do trabalho de Pauling e de alguns de seus
contemporaneos que culminaram na proposta da dupla hélice.

Ele que, segundo o que expomos nesta tese, aplicou a difracdo dos raios X na
determinagdo da estrutura de muitos compostos, aplicou a mecanica quantica e ampliou o
método de Heitler e London para a ligacdo de valéncia (LAMOUREUX e OGILVIE, 2021).
Neste capitulo faremos um breve recorte que pretende esclarecer pesquisas desenvolvidas no
processo até a determinacao da estrutura do DNA.

Sera destacado o artigo de Pauling que visa justificar sua aproximagao a biologia, com
seu interesse nas estruturas de biomoléculas e posteriormente serdo evidenciados os trabalhos

de seus contemporaneos que se relacionam diretamente a sua proposta da tripla hélice.

5.1 BREVE HISTORICO SOBRE O CONTEXTO PARA A DESCOBERTA DO DNA

Nosso recorte se inicia esclarecendo que o trajeto percorrido parte da producao do
monge Gregor Mendel (1822-1884), de origem camponesa o qual no ano de 1865 deu duas
palestras na Sociedade de Histdria Natural de Briinn sobre as combinagdes que poderiam surgir
entre ervilhas plantadas por ele ao longo de oito anos, em um canteiro do mosteiro que morava
(GLIBOFF, 2015).

Em suas lectures, ele esclareceu que as fecundagdes ocorriam entre plantas das mesmas
espécies e que as caracteristicas em ervilhas seguiam regras estatisticas e obedeciam a padrdes

herdados dos antepassados (MENDEL, 1866)'“.

114 Inicialmente o trabalho foi escrito em alemdo e publicado no ano de 1866. No ano de 1901 ele foi
traduzido ao inglés por William Bateson e a citacdo, corresponde a essa versdo traduzida e publicada
no ano de 1996, com algumas pequenas corregdes ¢ alteragdes realizadas por Roger Blumberg, dentro
do projeto MendelWeb idealizado e publicado pela Electronic Scholarly Publishing Project. Nesta
tese nao foi analisada a obra original, mas sim, a versdo traduzida ao inglés disponivel no endereco:
http://www.esp.org/foundations/genetics/classical/gm-65.pdf. Tendo em vista o que foi esclarecido,
nés autores achamos importante manter a citacao indireta com o nome do préprio Mendel e a data
original da publicagao.
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Esse trabalho ndo foi notado até o ano de 1900 quando foi redescoberto. Esse
termo, indica que talvez o trabalho de Mendel havia sido esquecido, entretanto segundo Gliboff
(2015), o trabalho de Mendel nao foi esquecido, mas segundo os padroes de pesquisas da época,
o trabalho nao foi devidamente valorizado.

Segundo o autor, os pares de Mendel possivelmente faziam parte de uma comunidade
maior que, além da combinagdo entre as espécies, dedicava-se a analise da procriagdo, “o que
a principio, obscureceu a importancia de Mendel” (p. 118). Ainda de acordo com Gliboff
(2015), a medida que mais caracteristicas herdadas apareciam nas ervilhas de Mendel, elas ndo
foram justificadas no estudo do monge.

Na perspectiva de Martins e Prestes (2016), a pesquisa de Mendel estava congruente a
“formagdo de hibridos em ervilhas™ (p. 246). Segundo as autoras, Mendel foi meticuloso em
seu trabalho para observar a transmissao de caracteres dos pais aos filhos. Neste sentido,
Mendel propds uma analise algébrica e estatistica para refletir sobre seus resultados, ponto de
destaque em seu trabalho frente a seus contemporaneos (MARTINS e PRESTES, 2016).

Logo apos o trabalho de Mendel, destacamos a contribuicao de Friedrich Miescher
(1844-1895) que “em 1869 descobriu os acidos nucléicos” (CHARGAFF, 1971, p. 637), num
material denominado “nucleina” (SEVALHO, 2017, p. 153). Desenvolveu suas pesquisas em
um laboratorio sob orientagdo de Ernst Hoppe-Seyler (1825-1895), que embora cético sobre a
aplicacdo de técnicas de andlise de quimica organica para o isolamento dos componentes

nucleares, “deu rédea solta para Miescher prosseguir”. (GREENSTEIN, 1943, p. 525):

Miescher, além de ter descoberto o composto quimico conhecido como DNA
(DAHM, 2005), determinou alguns constituintes basicos do material presente
na nucleina: oxigénio, nitrogénio e fosforo, utilizando para isso células de pus
com a justificativa de possuirem um volume nuclear maior em relagdo ao
volume celular. Além de ser o primeiro a tornar o material nuclear conhecido,
Miescher demonstrou que a densidade do nucleo era superior a densidade do
restante da célula (GREENSTEIN, 1943).

Além disso, Miescher acreditava que o estudo quimico das células apds a descoberta da

nucleina, poderia esclarecer muitas de suas fun¢des ou propriedades:

Este trabalho estabeleceu o padrdo para a parte principal dos trabalhos
subsequentes de Miescher e formou a base frequentemente divulgada de que,
o estudo dos fendmenos quimicos dos tecidos, esclareceria muitos dos
processos inacessiveis ou obscuros ao exame de um microscopio.
(GREENSTEIN, 1943, p. 525)

Posteriormente, foi verificado que a alta concentracdo de nitrogénio nas amostras de

nucleina indicavam que as estruturas presentes eram formadas por bases nitrogenadas e um dos
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orientandos de Miescher, Richard Altmann (1852-1900) em 1899 isolou o polimero 4cido da
nucleina, o que levou a mudanca para o nome de &cido nucléico (SOUTO, SANTOS e
BORGES, 2017).

Outro cientista importante no processo foi Walther Flemming (1843-1905)!"> que
descreveu as etapas de divisdo celular em detalhes nas décadas de 1870 a 1890 do século XIX,
publicando alguns trabalhos relacionados (PAWELETZ, 2001). Foi considerado o cientista que
“descobriu o processo de mitose ¢ o comportamento dos cromossomos durante a divisdo
celular” (THIEMANN, 2003, p. 14).

A hipétese da hereditariedade foi vinculada por Edmund Wilson (1856-1939) aos
cromossomos e considerava que durante a divisdo celular, os entes fisicos relacionados as
caracteristicas diversas de um organismo, se encontravam distribuidos ao longo dos
cromossomos (ARCANIJO, 2020).

Logo o que temos até aqui ¢ que, fora do processo de divisdo celular, o interior celular,
contém uma regido chamada de “nucleo” onde, em seu interior se encontram os acidos
nucléicos distribuidos e que no periodo de sua duplicagdo, “vé-se que o nucleo € constituido de
uma série de particulas, usualmente fibroides ou com forma de bastdo, chamadas de
cromossomos”. (SCHRODINGER, 1997, p. 32)

Desse modo a atencdo da comunidade cientifica, mais precisamente da quimica, em
virtude do progresso na composi¢ao do material do interior celular, ao se aplicar as técnicas de
analises quimicas, foi direcionada para os acidos nucléicos. No inicio do século XX, Phoebus
Aaron Theodor Levene (1869-1940) determinou que o polimero DNA, continha apenas quatro
formas basicas de estruturas quimicas: “os nucleotideos adenina (A), guanina (G), citosina (C)
e timina (T). [...] em 1909 propds a ‘teoria do tetranucleotideo’. (THIEMANN, 2003, p. 14)

Segundo Bensaude-Vincent (1992) a quimica estava diretamente relacionada ao
conjunto de descobertas que levaram a compreensdo do DNA, a medida que foi gracas a essa
ciéncia e suas técnicas que foi possivel: “purificar as moléculas, reconstituir uma operagao vital

por mistura dos constituintes purificados” (p. 348). Na verdade, a medida que seguimos nossa

115 Neste ponto vale ressaltar que Fleming em 1928, apds ter servido na Primeira Guerra em um
laboratorio de pesquisa aos ferimentos de guerra. Em decorréncia de sua dedicagdo, descobriu a
penicilina, a qual, além de aumentar a expectativa de vida da populagdo, potencializou investimentos
para estudos relacionados a obtengdo de novos medicamentos antibioticos, além de mobilizar estudos
clinicos e investimentos para obtenc¢ao de novas ferramentas tecnoldgicas que favoreceram a pesquisa
e a industria. Neste ponto, vale destacar também que com mais recursos envolvidos, notou-se um
aumento do mercado farmacéutico otimizado pela cura de doencas infecciosas causadas por bactérias
(PEREIRA e PITA, 2005).
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constru¢do, essa citacdo traz a tona a aproxima¢do da constru¢do coletiva em torno da
descoberta da estrutura do DNA e a relagdo deste feito, a Quimica.

Foi ai que Thomas Hunt Morgan (1866-1945), a partir da proposta de Wilhelm
Johannsen (1857-1927) de que os entes responsaveis pela hereditariedade seriam chamados de
“genes” (ARCANJO, 2020, p. 2), desenvolveu sua pesquisa. A partir do ano de 1910, vinculou
esses elementos portadores de hereditariedade aos cromossomos, a medida que trabalhou com
moscas de frutas!!® em seu laboratério (THIEMANN, 2003).

Com o avango fisico e quimico de técnicas e teorias, havia a necessidade de se conhecer
“qual a natureza quimica do gene? ” (WATSON, 2005, p. 46). O fisico Erwin Rudolf Joseph
Alexander Schrodinger (1887-1961) em 1943 publicou um livro chamado ‘O que ¢ a vida’ e
escreveu que os genes eram componentes chave das células vivas e que portavam as
caracteristicas hereditarias, localizadas nos cromossomos:

O que realmente afirmamos em cada caso particular ¢ que um par de ancestrais
era diferente em um certo aspecto bem definido (por exemplo, um tinha olhos
azuis e o outro castanho) e que a progénese mostrara um ou outro desses
aspectos. O que fomos capazes de localizar no cromossomo foi o local dessa
diferenga. (Chamamo-lo, em linguagem técnica, locus ou, se pensarmos na
hipotética estrutura material que o sustenta, ‘gene’). [...] Acabamos de
introduzir o termo gene para designar o material hipotético portador de uma
caracteristica hereditaria definida. (SCHRODINGER, 1997, p. 40)

De acordo com o texto, o gene entdo, localizava-se nessa estrutura € no ano de 1944,
Oswald Avery (1877-1955), Colin MacLeod (1909-1972) e Maclyn McCarty (1911-2005)
como resultado dos experimentos com cepas da bactéria causadora da pneumonia, concluiram
que o DNA era o principio transformador dos organismos. Sendo encontrado em todo o
cromossomo, ele portava os caracteres hereditarios, divididos em genes e possuiam em sua
estruturagdo quimica quatro bases nitrogenadas. (WATSON, 2005)

O trabalho de Avery e de seus colaboradores, portanto em 1944, indicava que o DNA
era a chave da hereditariedade, ao trabalharem com cepas de bactérias. Pelo parametro da

pesquisa filosofica publicada por Scheid, Ferrari e Delizoicov (2005):

As bactérias ndo eram aceitas por toda a comunidade cientifica como sendo
geneticamente comparaveis aos outros seres vivos, dando origem a suspeita
de que o ‘principio transformador’ poderia ser algo exclusivo desses seres
primitivos (p. 227)

Segundo o préprio Watson escreveu em seu livro:

a maioria dos quimicos expressou duvida quanto ao DNA ser uma molécula
suficientemente complexa para agir como repositorio de uma quantidade tao
vasta de informacdes bioldgicas. Continuaram acreditando que as proteinas, o

116 Drosophila melanogaster
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outro componente dos cromossomos, acabariam por se revelar a substancia da
hereditariedade. (WATSON, 2005, p. 52)

Portanto, de acordo com a citagdo, o movimento da comunidade cientifica era de
priorizar os estudos das proteinas (SCHRODINGER, 1997), enquanto que a atengiio ao DNA,
principalmente por, aparentemente, ndo ser complexo como uma proteina, como demonstrou
Pauling, Corey e Brandson em 1951, foi deixada de lado. Nas palavras de Thiemman (2003):
“segundo os pardmetros da €poca, ele [Schrodinger] supds que os genes seriam uma classe
especial de proteinas™ (p. 15).

Para Scheid, Ferrari e Delizoicov (2005), essa atengdo as proteinas, estava atrelada a
uma concepg¢ao que apontava para uma maior complexidade das proteinas em relagdo ao DNA,
talvez, pelos constituintes fundamentais descobertos: agucar e fosfato ligados a uma, de apenas
quatro bases nitrogenadas, enquanto que para as proteinas, tinhamos ao menos vinte
aminoacidos, unidos por estruturas em hélice, como veremos nesta tese, a partir dos estudos de
Pauling.

o estado do conhecimento da época permitia considerar as proteinas como
candidatas mais provaveis ao papel de portadoras do material genético, porque
se pensava que a estrutura do DNA era simples. Os conhecimentos disponiveis
até entdo, indicavam que as proteinas eram mais complexas estruturalmente
que o DNA. Foi esse estado de conhecimento, na época, que imprimiu na
personalidade dos cientistas um estilo de pensamento, isto ¢, uma determinada
abordagem para a busca de solugdes para os problemas. Esse estado do
conhecimento pode ter sido o responsavel pela desmotivagdo dos
pesquisadores para buscar entender como o DNA poderia ser a molécula
portadora dos genes. (SCHEID, FERRARI e DELIZOICOV, 2005, p. 226)

Segundo Thiemann (2003) em 1949, Erwin Chargaff (1905-2002) verificou que, em
quantidades distintas, todos os seres vivos possuiam as mesmas bases nitrogenadas € no ano
seguinte, em 1951, Linus Pauling determinou a estrutura espacial na qual cadeias de
aminoacidos se organizavam em uma estrutura tridimensional conhecida como alfa-hélice de
proteina.

Portanto o ponto de partida para verificar a incorrecdo de Pauling na tripla hélice se
encontra nesse movimento da comunidade cientifica, no qual as proteinas eram
demasiadamente importantes para a compreensdo dos processos celulares e que, conforme
destacamos, os genes poderiam ser feitos de proteinas.

E Pauling:

Foi a primeira pessoa a propor algo solidamente correto sobre a estrutura de
uma macromolécula biologicamente importante. Ao fazer isso, ele poderia
sugerir um novo método sensacional a ser estendido aos acidos nucléicos.
(WATSON, 2014, p. 55)
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Ou seja, 0o método de Pauling se aplicado ao DNA, como foi realizado com a alfa-hélice,
poderia dar certo novamente. Entretanto, antes de analisar o trabalho de Pauling sobre a
estrutura de uma proteina, a nossa pergunta €, o que talvez tenha motivado Pauling, apos suas
producdes sobre a estrutura quimica e sobre a natureza da ligagdo quimica a se aventurar no

estudo sobre a estrutura de biomoléculas?

5.2 PAULING E AS ALFA-PROTEINAS

Ao analisarmos as produgdes de Pauling, verificamos que a partir da metade da década
de 1930 ele publicou muitos trabalhos que se relacionavam diretamente as moléculas
bioldgicas. Segundo entrevista com John Greenberg em 1984!'!7 depois da chegada de um
geneticista Thomas Morgan (1866-1945) ao CalTech, Linus, que ja era professor e pesquisador
do instituto, aproximou-se de Morgan e se interessou pelo mecanismo molecular das fung¢des
hereditarias e comegou a trabalhar com a hemoglobina.

Assumimos, portanto, que o contato com Morgan, foi de grande influéncia na
aproximacao de Pauling a pesquisa com as biomoléculas. Partindo dessa premissa,
investigaremos seu primeiro trabalho segundo essa perspectiva e posteriormente passaremos a
seu artigo sobre a estrutura da proteina, com o objetivo de esclarecer o método de Pauling para
desvendar a estrutura do DNA.

Pauling (1936) publicou um artigo em decorréncia de seus estudos magnéticos
relacionados a hemoglobina e como o trabalho em questao ¢ o ponto de partida de Pauling em
sua aproximagdo as biomoléculas, ele serd analisado. Embora ndo tenhamos encontrado
nenhuma referéncia que indique ou confirme, a nossa hipdtese ¢ que, como a mae de Pauling
faleceu de anemia aos 45 anos, ele tenha se interessado pela compreensao desta molécula, por
motivos pessoais.

No inicio do artigo, sobre as propriedades magnéticas da hemoglobina e de outras
moléculas associadas, ele verificou que existia uma diferenca magnética entre o sangue venoso
e arterial. Se debrucou em compreender trés tipos distintos de hemoglobina complexadas com
o Ferro: “oxiemoglobina e carbonomonoxiemoglobina que nfo contém elétrons
desemparelhados e ferroemoglobina (a propria hemoglobina) que contém quatro elétrons

desemparelhados” (PAULING e CORYELL, 1936, p. 210).

17 Disponivel sob a forma de material impresso no enderego:

https://oralhistories.library.caltech.edu/18/1/OH_Pauling L.pdf. Acessado em 16 de maio de 2023.
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Aplicou o compartilhamento eletronico para determinar as formulas estruturais dos
compostos de coordenagdo do ferro com as moléculas de hemoglobina e com os gases oxigénio
e monodxido de carbono e ainda aplicou sua proposta de ressonancia nas ligagdes quimicas, para
se orientar nas férmulas estruturais dos complexos estudados.

Uma das conclusdes do artigo de Pauling foi a justificativa para as propriedades
magnéticas encontradas experimentalmente a partir das formulas construidas além de propor
que a alteracdo da estrutura da hemoglobina, nas trés formas, estava relacionada a variagao da
quantidade de oxigénios na molécula (PAULING e CORYELL, 1936).

Nesse sentido, além de esclarecerem como a molécula de oxigénio poderia estar ligada
ao ferro na hemoglobina, os autores verificaram a possivel mudanca da valéncia do ferro com
oxigénio molecular, monoxido de carbono e didxido de carbono por exemplo. Discutiram ainda,
com base na analise das ligacdes e dos dados obtidos por difragdo de raios X, se os trés
compostos complexados possuiam caracteristicas moleculares ou tipicamente i0nicas.

No segundo trabalho publicado nesse ano, desta vez, com a contribui¢do de Alfred
Mirsky (1900-1974), Pauling (1936) se interessou em estudar o processo de desnaturacao de
algumas proteinas e propuseram criar uma teoria que justificasse o processo, a medida que
definiram que a “desnaturacdo ¢ a perda de algumas propriedades altamente especificas da
proteina nativa” (MIRSKY e PAULING, 1936, p. 439).

A contribuigdo com Mirsky, surgiu logo apods ele ter publicado um artigo sobre a
desnaturagdo de hemoglobina e de outras proteinas. Pauling, leu este artigo e percebeu que ndo
possuia habilidades suficientes para trabalhar com proteinas, embora nos anos anteriores, ele
tivesse demonstrado a teoria de ressonincia em compostos organicos e por meio da mecanica
quantica, tivesse avangado no entendimento das quatro ligagdes do carbono (PAULING, 1993).

Boa parte dos financiamentos que obtinha de suas pesquisas era proveniente da
Fundagdo Rockfeller de Pesquisas Médicas em Nova lorque e ela “ndo tinha nenhum interesse
nas estruturas de minerais de sulfeto. Em vez disso, naquela época, o interesse deles era em
grande parte em bioquimica” (PAULING, 1993, 1060). Foi dai que Pauling viajou até Nova
Iorque e conversou com Alfred Mirsky sobre a possibilidade de conduzir pesquisas no CalTech
durante um periodo de tempo curto, para que pudesse aprender “como lidar com proteinas no
laboratorio” (PAULING, 1993, 1061).

E foi o que aconteceu. Aqui devemos destacar a relagdo do financiamento ao
desenvolvimento de uma pesquisa. O Instituto Rockfeller ndo tinha interesse nas pesquisas de

minerais, mas estava disposto a financiar estudos relacionados as biomoléculas.
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Os estudos de Pauling relacionados a caracterizacdo do processo de desnaturacdo da
proteina, apontavam diretamente para a necessidade de se entender a estrutural da molécula. A
medida que no processo de investigacao de Mirsky e Pauling (1936), ocorreria uma modificagao
das ligacdes entre os grupos de atomos no interior da proteina analisada, isto indicava que a
mudanga do arranjo, era responsavel pela perda da especificidade.

Compararam as hemoglobinas de diversos espécies de animais e enquanto ativas, foram
facilmente distinguidas experimentalmente, o que ndo ocorreu apos a desnaturacdo. As
proteinas tornaram-se insoliveis em solugdo aquosa, € 0s grupos que possuem atomos de
enxofre ligados entre si, ou atomos de enxofre ligados com hidrogénio foram detectados
“enquanto que na proteina nativa correspondente, apenas uma fracdo desses grupos ¢€
detectavel”. (MIRSKY e PAULING, 1936, p. 440)

Outro indicativo de uma mudanga nas ligagdes quimicas entre os atomos e portanto,
uma mudanca nos grupos dentro da longa cadeia da proteina. Os autores verificaram também
que a desnaturacdo da hemoglobina do complexo de ferro ligado ao mondxido de carbono €
bem mais dificil que aquela com o oxigénio ou com apenas a proteina ligada no Ferro. Isso
apontou para a estrutura molecular, indicando que grupos de ligantes causavam uma maior ou
uma menor estabilidade ao complexo (MIRSKY e PAULING, 1936)

Eles ndo entraram em detalhes da estrutura em si das proteinas porque na época, havia
“poucas informagdes confidveis” (MIRSKY e PAULING, 1936, p. 442), entretanto afirmaram
que as longas cadeias se dobravam nas ligagdes de hidrogénio, e que esse tipo de ligacdo, de
caracteristica “eletrostatica” (p. 442), era responsavel por diminuir a distancia dos atomos de
oxigénio e nitrogénio do hidrogénio, ou seja, essa atra¢do, aproximava as partes das moléculas
que possuiam esse grupo, permitindo que partes da longa cadeia se sobrepusessem uma sobre
a outra.

Afirmou, portanto, com base na quebra das ligagdes de hidrogénio a partir do processo
de desnaturag@o por reagentes ou por calor que, “a molécula fica livre para assumir qualquer
uma de um grande numero de configuragdes. [...] ndo seria possivel a cristalizacdo a partir de
moléculas com formatos variados, por exemplo, nem diferenciar proteinas parecidas” (p. 443).

Veja que a citagdo confirma sobre a importante relagdo das ligagdes quimicas para o
arranjo espacial das longas cadeias de proteinas e do exercicio de seu papel biologico, a partir
de sua configuracao espacial. Portanto o processo de desnaturagio, envolvia o rompimento das
ligagdes de hidrogénio ao longo da cadeia.

Comentaram por fim, que os reagentes que causavam a desnatura¢do da proteina eram

compostos que “afetavam a formagao das ligagdes de hidrogénio” (p. 444). Para confirmar isso
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apresentaram que o carater da proteina se alcalina ou 4cida, era em virtude de grupos amino ou
carboxilas livres, assumindo entdo que, sem ligagdes de hidrogénio devido a desnaturacdo, o
pH se tornava neutro.

O que indicava que um grande numero de ligagdes de hidrogénio foi desfeita, alterando
diretamente o seu carater, disponibilizando esses grupos que, antes estavam pareados por
ligagdes de hidrogénio. Além disso, os autores verificaram que havia desnaturagdo por
incidéncia de luz ultravioleta e que a radiacdo permitia que a proteina fosse esticada
disponibilizando alguns grupos a ataques de reagentes pela mudanga conformacional da
proteina.

Conforme destacado por Pauling anos mais tarde, ao falar da pesquisa publicada e
desenvolvida em colaboracdao com Mirsky (1936), foi sugerido que as cadeias polipeptidicas
possuiam configuracdes definidas. Nelas haviam interacdes intermoleculares principalmente
ligagdes de hidrogénio. O aumento da temperatura poderia quebrar essas interagdes além de
mudancas do pH do meio e que a desnaturacdo ocasionada por esses dois fatores, “destruiria a
caracteristica da proteina [...] e sua atividade enzimatica” (PAULING, 1993, 1061).

Ou seja, Pauling e Mirsky (1936) sugeriram que sobre as cadeias polipeptidicas nativas,
ou seja, as ndo desnaturadas, eram formadas estruturas enroladas de maneira definida e essas
configuracdes espaciais eram mantidas, principalmente, por ligagdes de hidrogénio em varias
direcoes.

Com isso, depois do destaque deste primeiro artigo, que de acordo com nossa
abordagem marca o interesse assertivo de Pauling, pela compreensdo das estruturas de
biomoléculas, partiremos ao artigo que, de acordo com Gongalves-Maia (2016), pode ter
motivado Pauling a atacar, compreender e propor uma estrutura do DNA.

De acordo com o trabalho de Reutov e Schechter (2010): “Pauling decidiu construir o
modelo mais preferido em termos de energia para a espinha dorsal da cadeia polipeptidica™ (p.
383). O trabalho confirma nossa abordagem, para inferirmos primeiramente sobre o artigo de
Pauling sobre a alfa-hélice.

Pauling, Corey e Branson (1951) esclarecerem inicialmente no seu trabalho que durante
mais de dez anos foram reunidos dados em relacdo a estrutura quimica dos aminoacidos e de
outros compostos que se relacionavam as proteinas com o objetivo de, ao se conhecer
parametros como “distancias entre os atomos e os angulos das ligagdes™ (p. 205), os autores
pudessem fazer uma previsao da configuragdo das cadeias das proteinas.

Segundo Hunter (2004), os estudos de Pauling e seus colaboradores anteriores a

proposta da alfa-hélice, fizeram “emergir um principio importante: a espinha dorsal
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polipeptidica das proteinas consiste em trés ligacdes diferentes alternadas ao longo da cadeia”
(p. 172). Assim os autores consideraram que os aminoacidos deveriam ser equivalentes, “exceto
pelas difereng¢as em suas cadeias laterais R” (PAULING, COREY e BRANDSON, 1951, p.
206).

Segundo Hunter (2004), essa ideia, foi apenas uma “suposi¢ao basica” (p. 172), porque
de acordo com o autor, Pauling estava de cama e decidiu se aventurar nas estruturas de cadeias
de proteinas com “caneta e papel” (p. 172) e por isso, sua suposicdo inicial de que as cadeias
eram todas equivalentes e se diferenciavam apenas, por seus grupos laterais.

Essa informagdo, nos aponta sobre uma virtude na vida de Linus, que era a resiliéncia.
Ao refletirmos sobre seu contexto familiar e académico, nos indica que, mesmo sob condi¢des
limitadas de saude ele seguiu envolvido na descoberta da estrutura destes compostos, utilizando
todo o conhecimento prévio adquirido em sua jornada para a compreensdo dos arranjos
moleculares e das ligagdes quimicas.

Pauling, Corey e Brandson (1951) consideraram que, com exce¢do da glicina, ndo ha
elementos de simetria nos “residuos de aminoacidos” (p. 206). Este termo se refere a unidade
de aminodcido dentro de uma longa cadeia de proteina. Em relagcdo aos elementos de simetria
destacados nos trabalhos, Atkins ef al. (2014) explicaram que se referem a caracteristicas ou
propriedades especificas de um determinado composto, que permanecem inalteradas quando
uma determinada operacdo é realizada sob uma estrutura: “operagdes de simetria sdo a¢des que
deixam a molécula aparentemente inalterada” (p. 188).

Lembrei-me de que quando era estudante de pos-graduagdo, ouvi o professor
Harry Bateman afirmar que a operagdo que converte um objeto em um outro
objeto equivalente, em qualquer lugar no espago, ¢ uma translacao ao longo
de um eixo, acoplada a uma rotagdo em torno do proprio eixo. Eu sabia que
repetir essa operagdo, daria uma hélice. (PAULING, 1993, p. 1062)

Os autores explicaram entdo, que a conversdao de um aminoacido em outro equivalente
envolvia a rotagdo em torno do proprio eixo e uma transla¢ao ao longo desse mesmo eixo e que
portanto, as unicas possibilidades de cadeias que sustentam essas operacdes, seriam os arranjos
helicoidais, onde os aminoacidos estariam dispostos em forma de hélice.

Segundo Pauling (1993), antes de iniciar a determinacdo da estrutura espacial de uma
proteina, ele ja possuia a fotografia da alfa-queratina publicada por William Thomas Astbury
(1898-1961) membro da Royal Institution, além de possuir as informagdes publicadas anos

antes por Robert Corey (1897-1971), pesquisador também do Rockfeller que foi ao CatlTech

passar um ano com Pauling para estudarem as proteinas:
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Eu senti que sabia o suficiente sobre a estrutura das cadeias polipeptidicas para
determinar a estrutura da alfa-queratina analisando as fotografias de difragdo
de Astbury e outras semelhantes, feitas em nosso proprio laboratério de raios
X. (PAULING, 1993, p. 1062)

Destacamos que Pauling “sentiu que sabia o suficiente” porque, conforme vimos no
capitulo anterior, além de sua formagao no doutorado em difracdo dos raios X ele entendia
como os atomos se ligavam para a formagdo das substancias. Contando que as ligagdes
peptidicas seriam formadas entre o “carbono carbonilico” e o nitrogé€nio, Pauling, Corey e
Branson (1951) determinaram que nessas condi¢des, havia uma ressonancia da dupla entre as
posigdes das ligagdes C-O e C-N e isso, colocaria todos esses atomos no mesmo plano, tal como

a figura abaixo nos esclarece:

Figura 60 - Dimensdes da cadeia de uma proteina

1
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Fonte: PAULING, COREY e BRANSON, 1951, p. 206.

Esse entendimento de Pauling e de seus colaboradores sobre a ressondncia da dupla, foi
confirmado por estudos de difracdo de raios X em amidas e os valores de comprimentos de
ligacdes e angulos se encontram em destaque na figura. Isto posto, os autores vincularam que
cada nitrogénio formava uma ligacdo de hidrogénio com o atomo de oxigénio de outro
aminoacido da cadeia paralela, deste modo, Pauling e seus colaboradores obtiveram duas

possiveis estruturas:
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Figura 61 - Estruturas de cadeias de proteinas

Fonte: PAULING, COREY e BRANSON, 1951, p. 207.

As diferengas entre as hélices apresentadas, estava nas ligagdes de hidrogénio da
estrutura em hélice. Os autores esclarecerem que na primeira estrutura acima, as ligacdes de
hidrogénio ocorrem entre os nitrogénios de uma amida e da terceira amida subsequente da
hélice, enquanto que na configuragdo da direita, ocorre a ligagdo de hidrogénio com o “quinto
grupo amida além dele” (PAULING, COREY, BRANSON, 1951, p. 208).

De acordo com o proprio Pauling o seu sucesso estava no fato de que, enquanto quimico,
buscou se doutorar em uma pratica dominada por fisicos, que ndo conheciam muito de
estruturas quimicas. Citou inclusive um encontro entre o chefe do departamento de quimica em
Cambridge, Alexander Robertus Todd (1907-1997)!'® e um dos maiores cristalografos que ja
existiram, Lawrence Bragg: “Todd disse que contou a Bragg que o grupo amida era planar, mas
aparentemente, Bragg ndo entendeu o que ele disse” (PAULING, 1993, p. 1063).

Pauling e Bragg competiram discretamente por serem os primeiros a publicarem muitas
estruturas, dentre elas as dos silicatos e das proteinas e nessas duas ocasides, Pauling foi o
vencedor. Para encerrar nossa analise vamos ilustrar com uma citag¢ao interessante que confirma

essa disputa educada entre Pauling e Bragg. O texto a seguir ird trazer a narrativa da descoberta

" Lord Todd como ficou conhecido, foi Nobel em quimica por seus estudos de nucleotideos e
coenzimas de nucleotideos (disponivel em:
https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/1957/todd/biographical/, acesso em 6 dez 2023.)
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da alfa-hélice na perspectiva de Max Perutz (1914-2002), nobel de quimica de 1962 pelos seus
estudos com as proteinas globulares (HAGER, 1995), vejamos:

Quando vi a alfa hélice [de Linus Pauling] e percebi que linda e elegante era
a estrutura, eu fiquei estupefato e furioso comigo mesmo por ndo ter
construido essa estrutura. Entretanto, por outro lado, eu me perguntei: ela
estava realmente certa? [...] Eu configurei a cimera dos raios X [...], depois
levei o filme para o quarto escuro com o coragdo na boca , me perguntando o
que ele me mostrava e quando o resolvi, [...] excluia todas as estruturas além
de uma alfa-hélice. Entdo na segunda-feira de manha, invadi o escritorio do
meu professor, o escritdrio de Bragg e mostrei o filme a ele e Bragg disse: ‘o
que fez vocé€ pensar nisso?’ eu disse: porque fiquei muito furioso comigo
mesmo, por ter perdido aquela bela estrutura. Ao qual Bragg me respondeu
friamente: ‘eu gostaria de ter deixado vocé com raiva antes’. (PAULING In
OREGON STATE UNIVERSITY, 1950-1953, nao paginado)

O que torna evidente o interesse de Bragg em ter chegado na estrutura, antes de Pauling.
Com o objetivo de destacar a importancia de saber quimica estrutural e entender as ligagdes
entre os atomos, para melhorar a interpretacao das fotografias de difragdo de raios X, Pauling
fez uma critica a Bragg e seus colaboradores de Cambridge quando publicaram descrigdes de
uma série de estruturas helicoidais de cadeias polipeptidicas e que talvez, chegariam a alfa-
hélice:

Do meu ponto de vista, todas essas estruturas estavam erradas, porque nio
envolviam planaridade em torno de nenhum atomo de nitrogénio. No entanto,
pensei que era provavel que com o passar do tempo, eles aprenderiam quimica
suficiente para ver qual grupo peptidico tinha uma estrutura plana e
descobririam a alfa-hélice, entdo o professor Corey e eu, decidimos publicar
uma breve descrig¢ao da alfa-hélice [...]. (PAULING, 1993, p. 1063)

Apos analise da estrutura da molécula publicada por Pauling e seus colaboradores, ¢
possivel identificar o método de Pauling em construir modelos baseados nos seus
conhecimentos sobre as ligacdes quimicas, para a proposta da hélice. Essa citacdo reforga
também que ele utilizou das imagens publicadas por seus concorrentes na determinacgao
estrutural de uma proteina, para refletir sobre a incoeréncia dos colegas e se motivar a publicar
suas idéias, que segundo Hunter (2004) viriam a ser confirmadas depois, pelo préprio grupo de
Bragg:

A chave para o sucesso de Linus, era sua confianga nas leis simples da quimica
estrutural. A a-hélice ndo havia sido descoberta apenas pela contemplacao de
imagens de raios X; o pulo do gato, em vez disso, fora perguntar que atomos
gostavam de ficar proximos uns dos outros. No lugar de papel e lapis, as
principais ferramentas de trabalho era um conjunto de modelos moleculares
que se assemelhavam superficialmente a brinquedos de criangas em idade pré-
escolar. (WATSON, 2014, p. 67)
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Embora a citagdo pareca menosprezar o método de Pauling, vale lembrar que, desde seu
doutorado, por conhecer a quimica bésica e se interessar pelo trabalho de Lewis, ele se pautou
na construgao das estruturas antes de sua verificagdo experimental, € com isso, obteve éxito na
maioria de seus avancos. O proprio Pauling, deu um insight sobre sua metodologia para a
descoberta da hélice de proteina:

Fazendo um desenho de uma cadeia polipeptidica em uma folha de papel e
dobrando o papel sobre linhas paralelas, passando pelos atomos de carbono
alfa, eu tentei trazer o grupo NH e o grupo C=0 para orientagao ¢ distancias
corretas para corresponder a formacao de uma ligacdo de hidrogénio aceitavel,
com NH-----O a uma distancia de cerca de 2,8 A. Demorou algumas horas
para encontrar essa estrutura e fazer calculos sobre a distancia dessa repeticao.
(PAULING, 1993, p. 1062)
Nao demorou muito para que Pauling, por meio de seus modelos espaciais, montasse
uma estrutura espacial para o DNA, visto que havia sido bem-sucedido em suas suposigdes para
a alfa-hélice da proteina. Entretanto, como sabemos sua estrutura publicada, estava incorreta.

Aqui vai o primeiro ponto para fundamentar essa tentativa de Pauling.

5.3 A PROPOSTA DA TRIPLA HELICE

Como podemos perceber no artigo anterior analisado sobre a a estrutura da proteina,
além de seu conhecimento basico sobre quimica, ele precisou analisar as imagens de difracdo
de raios X dos seus colegas de Cambridge, para julgar corretamente que sua proposta estava
certa e se encorajar na publicacdo do seu artigo que lhe permitiu descobrir a estrutura da
proteina.

Para o DNA a historia ndo foi essa. As imagens produzidas pelo King’s College que
tinha como diretor John Randall (1905-1984) e vice-diretor Maurice Wilkins (1916-2004), que
trabalhava junto de Rosalind Franklin (1920-1958) com difracdio de raios X de DNA
cristalizado do timo de bezerros, ndo foram repassadas a Pauling. Segundo o proprio Watson
(2014):

Maurice havia recebido uma carta de Linus na qual ele pedia uma copia das
fotografias radiograficas do DNA cristalino. Apds alguma hesitacdo, ele
respondeu que queria analisar os dados mais de perto antes de liberar as
imagens. (p. 41)'"?

19 “Quando Pauling conversou com Gerald Oster, um professor [...] que visitava o CalTech no verdo de

1951 [...], Oster [...] enviou a Pauling alguns de seus dados. No final de uma carta, Oster acrescentou
uma ideia rapida. “Espero que vocé escreva ao prof. J. T. Randall do King’s College. [...] Seu colega
de trabalho, Dr. M. Wilkins me disse que possuia algumas imagens boas de fibras de acido de
nucléico” (HAGER, 1995, p. 397). Com esta citagdo fica claro, sobre o que levou Pauling a pedir as
imagens para Wilkins.



198

Entdo coube a Pauling e Corey se aprofundarem no que possuiam, imagens borradas
publicadas Astbury (1947), visto que, as condi¢des para o desenvolvimento da sua pesquisa
sobre o possivel arranjo espacial do DNA, foram limitadas. Pauling e Corey (1953) tragaram
utilizaram as informacgdes que possuiam, produzidas por sua pesquisa no CalTech, mas também,
informacdes disponiveis na literatura, para que pudessem prever um modelo para a estrutura do
DNA.

No presente trabalho utilizamos dados de nossas proprias fotografias e as
reproducdes das fotografias de Astbury e Bell, especialmente aquelas
publicadas por Astbury (1947). Astbury apontou que algumas informagdes
sobre a natureza da estrutura do &cido nucléico podem ser obtidas a partir das
fotografias de raios X, mas ndo foi possivel derivar a sua estrutura, apenas
levando em conta dos dados de raios X. (p. 85)

Neste artigo o autor indicou a necessidade de pesquisas futuras para a determinagdo do
arranjo estrutural da molécula de DNA. Entretanto por meio das fotografias foi capaz de
descrever algumas caracteristicas. Verificou que a macromolécula possuia uma densidade
elevada e justificou esta andlise presumindo que as moléculas cristalizadas formam “colunas
rigidas de nucleotideos que se ajustam uns aos outros” (ASTBURY, 1947, p. 67) e que os
nucleotideos presentes, possuem uma pequena separagao entre si.

Afirmou ainda que os componentes presentes nos nucleotideos, devem ser planos
devido as liga¢des duplas que podem aparecer na estrutura e no tipo de agticar: “desejo enfatizar
novamente que, ndo apenas os componentes bases dos nucleotideos sao planos ou quase planos,
mas também o agucar escolhido, esta na configuragao de furanose plana” (ASTBURY, 1947,
p. 70).

Astbury (1947) trouxe também a informacao de que o arranjo espacial se repete na
estrutura e que os nucleotideos “devem seguir numa ordem definida, um em relagéo ao outro”
(p. 67). Além disso o autor, ndo distinguiu se a estrutura possuia os nucleotideos “um em cima
do outro, como uma grande pilha de placas” (p. 68) ou se eles “estdo dispostos em espiral ao
redor do longo eixo da molécula” (p. 68). Contudo, de acordo com o artigo, esta ltima estrutura
foi descartada, a medida que ele considerou ser “altamente improvavel” (p. 68) que os
nucleotideos planos, interajam neste tipo de configuracdo, visto que os grupos foram
considerados planares.

Astbury (1947) também comparou imagens obtidas e verificou que as resolugdes das
fotografias estavam diretamente dependentes da quantidade de dgua do sistema cristalizado; “¢
evidente que as moléculas de dgua desempenham um papel essencial na estabilidade dos

agregados cristalinos formados™ (p. 71). Foi Franklin e Gosling (1953a) que resolveram esta
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questdo e propuseram que havia duas formas nitidas nas fotografias de raios X de acordo com
a quantidade de agua do sistema e explicaram que essas “formas eram reversiveis, podendo
passar de uma para outra, variando a humidade do sistema analisado” (PACHECO, 2020b, p.
155).

Conforme estamos apresentando, Pauling e Corey (1953) guiaram-se nas imagens de
Astbury (1947) e este artigo trouxe algumas previsdes importantes. Dentre elas, apds alguns
testes quimicos que indicavam a porcentagem de grupos na estrutura do DNA, o autor afirmou
que: “o composto € formado de tal maneira que, os grupos de acidos fosforicos equilibram as
cadeias laterais basicas” (p. 72).

Embora ndo conseguimos encontrar nenhuma relagao evidente no artigo de Pauling e
Corey (1953), que relacione a uma interpretagdo incoerente dos autores a esta fala do artigo de
Astbury. Mas considerando que os autores propuseram um eixo central com os grupos fosfatos
sustentando toda a cadeia do DNA, ndo ha como nao estimarmos, que a suposi¢ao incorreta dos
fosfatos centrais por Pauling e Corey, tenha relagcdo com essa interpretagdo limitada de Astbury.

Para entendermos o limite de técnica vamos apresentar as imagens publicadas por

Astbury (1947) e por Franklin e Gosling (1953):

Figura 62 - Imagens de raios X de 1947

2b 3

Fonte: Astbury, 1947, p. 76

Conhecendo as possibilidades das ligagdes de valéncia, tendo resolvido a estrutura em
hélice da molécula de proteina, a imprecisao de Pauling na determinagdo da estrutura de tripla
hélice, se encontra na impossibilidade de analisar as fotografias de raios X. Entretanto conforme

podemos perceber, as imagens geradas por Astbury (1947) ndo sdo nitidas tais como as
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produzidas nos anos seguintes por Franklin e Gosling (1953), que segundo Watson (2014),

havia sido produzida em 1952 e ndo foi cedida a Pauling para a sua investigacao:

Figura 63 - Imagens publicadas das fotografias de DNA

Fonte: Franklin e Gosling, 1953, p. 674.

De certo modo, a falha dele, ndo estava no seu controle e talvez por isso, ndo precisou
se retratar ap6s a publicagdo do seu artigo, visto que ndo possuia os dados fundamentais em
maos, que o possibilitassem uma melhor interpretagdo e por ventura, a descoberta da dupla
hélice.

Na verdade, o artigo de Pauling e Corey (1953), como ndo possuia as imagens do King'’s
College em maos, foi um catalisador para o entendimento de Watson e Crick e Wilkins, para
aplicar o método de Pauling de constru¢do de modelos moleculares e encontrar a melhor
estrutura que dava significado a imagem de difracao de raios X:

Desse modo, ndo viamos nenhuma razao para que ndo pudéssemos elucidar o
DNA da mesma forma. Tudo o que tinhamos que fazer era construir um
conjunto de modelos moleculares e comecar a brincar — com sorte, a estrutura
seria uma hélice. Qualquer outro tipo de configuracdo seria muito complexa;
e preocupar-se com complicagdes antes de excluir a possibilidade de que a
resposta fosse simples seria tolice. Pauling nunca chegou a lugar algum
perseguindo confusdes. (WATSON, 2014, p. 67)

Em relagdo ao método de Pauling, que foi reproduzido por Watson e Crick temos outra
citacdo importante, que evidencia a pratica adotada por esses autores, no periodo de seis
semanas, apos terem lido o artigo da tripla hélice: “O que aconteceu foram seis semanas, do
que mais tarde descreveram como ‘tentativa e erro’ — fazer célculos quimicos e mexer em
modelos de papelao” (COBB e COMFORT, 2023, p. 659).

Esse ¢ o primeiro motivo que respaldamos a incoeréncia da tripla hélice de Pauling. Ele

ndo errou na determinagdo de uma estrutura a base de uma configuragdo em hélice. Depois de
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termos apresentado que as imagens que se respaldou ndo tinham qualidade necesséria, o
segundo argumento nosso ¢, aquelas de boa resolugdo lhe foram negadas por seus concorrentes
europeus: “afinal de contas, ele [Pauling] nunca vira as imagens de Maurice e Rosy”
(WATSON, 2014, p. 149).

Por ultimo, algo nos chama atencdo que favorece a publicacdo incoerente de Pauling e
Corey (1953), foi a a repeti¢do do método de criacdo de modelos, apontando para a dimensdo
em repetir o processo de criagdo deles, ‘Pauling nunca chegou a lugar algum perseguindo
confusdes’.

Isto €, de acordo com esta tese, a inexatidao de Pauling ¢ o fator limite para a descoberta
do DNA, a medida que ¢ uma consequéncia da aplicacdo do método de criar modelos com base
nos conhecimentos quimicos do composto. Vale destacar que no artigo de Watson e Crick
(1953), no qual esclarecem que o arranjo da macromolécula ¢ em uma fita de dupla hélice e que
este arranjo € o responsavel pela transmissdo dos caracteres hereditarios, ndo ha a indicagao da
contribui¢cdo do método do artigo de Pauling e Corey ao processo.

O que possui elucidacdo ¢ que Watson e Crick afirmaram: “Uma estrutura para o acido
nucléico ja foi proposta por Pauling e Corey. Eles gentilmente disponibilizaram seu manuscrito
para nos, antes da publicagdo” (WATSON e CRICK, 1953, p. 737). Isso ndo foi bem verdade.
Segundo o livro de Watson (2014) antes do Natal de 1952, Pauling, enviou uma carta a seu
filho Peter Pauling (1931-2003) que dividia o escritério com Watson e Crick em Cambridge
para lhe contar que ja identificado uma estrutura para o DNA.

No inicio de 1953, “na primeira semana de fevereiro” (WATSON, 2014, p. 151),
Pauling enviou outra carta e uma cdpia do artigo que havia mandado para a publicacdo. Na
carta, ele esclareceu que enviou uma segunda copia do manuscrito para Bragg, mas que segundo
Watson (2014): “ A resposta de Bragg ao recebé-la foi coloca-la de lado™ (p. 151), entretanto
nao foi essa a atitude de Watson, vejamos:

Sem dar chance para que Francis perguntasse sobre o manuscrito, saquei-o do
bolso do casaco de Peter ¢ comecei a 1€-lo. Apo6s gastar menos de um minuto
com o sumario ¢ a introducdo, logo estava nas figuras que mostravam a
localizagdo dos atomos essenciais. Na hora, senti que algo nao estava certo.
(WATSON, 2014, p. 152)

Tal inquietude de Watson e em seguida de Crick, causada pela leitura do artigo de
Pauling e Corey (1953) deve-se a analise da fotografia de Franklin e Gosling. No inicio do ano
de 1953, ela ainda ndo havia sido publicada. Logo apds a obtengdo da imagem, ela foi extraviada
sem o consentimento de Franklin, pelo chefe do laboratorio em que trabalhava. A radiografia

do DNA foi obtida, quase dois anos antes do artigo de Pauling e Corey sobre a estrutura do
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DNA ter sido publicado. Conforme ja esclarecemos nesta tese, quando escrevemos do pedido
de Pauling para receber a fotografia de difragdo de raios X por Wilkins.

Assim, nosso estudo nos move a proposta de Rosalind Franklin (1920-1958) e sua
classificacdo quimica da macromolécula de DNA por meio da difragdo dos raios X. De acordo
com Silva (2010a, 2010b) e diferente do que alguns podem ter lido ou escutado, existia uma
diferenca de objetivos entre Watson e Crick e Franklin. O autor defendeu que Watson e Crick
preocupavam-se com a funcao genética da macromolécula, no qual, o arranjo espacial em forma
de um dupla hélice, poderia ser elucidado pela fotografia de Franklin.!?°

Esta aten¢do as propriedades quimicas da molécula da estrutura do DNA por Franklin e
Gosling, podem ser confirmadas no artigo original dos dois em relagdo a hidratagdo da
macromolécula, no qual, aparece a radiografia utilizada por Watson e Crick (1953) e utilizada
também pelo vice-diretor do laboratério de Franklin, Wilkins (1953):

As ideias acima parecem incompativeis com uma estrutura recentemente
proposto para o DNA por Pauling & Corey (1953). Esses autores sugerem
uma estrutura helicoidal de trés filamentos em que os grupos fosfato formam
um nucleo denso. E dificil ver como o inchago e a dissolugdo do DNA na agua
poderia ser explicada em termos de tal estrutura. Além disso, se tal estrutura
existisse no estado cristalino, seria necessario assumir um rearranjo
intermolecular radical na passagem do estado cristalino ao imido. Pois no
estado umido é preciso explicar ndo apenas a acessibilidade dos grupos fosfato
e inacessibilidade do —NH: e Grupos C=0 durante a titulacdo, mas também, ¢
muito mais importante, a disponibilidade de grupos fosfato para interacdo com
proteinas. Uma vez que, como vimos, a transi¢ao do estado cristalino para o
estado imido ¢ facil e rapidamente reversivel, uma mudanga tdo radical na
estrutura [da tripla hélice] parece improvavel. (FRANKLIN e GOSLING,
1953, p. 676)

Portanto, de acordo com o trecho acima destacado do artigo dos autores, fica evidente a
preocupagdo quimica, no que hd uma evidéncia das transformagdes da macromolécula em
estruturas distintas pela quantidade de agua do sistema, além de citarem a pratica da titulagao
para a determinacdo de grupos presentes na estrutura. Além disso Cobb e Comfort (2023)
reforgaram essa atencao as caracteristicas quimicas possiveis de serem obtidas com a resolugao
de Franklin e Gosling (1953).

Segundo estes autores, Franklin “enfrentou no apenas o sexismo rotineiro da época,

mas também, formas mais sutis incorporadas na ciéncia — algumas das quais estdo presentes até

120 Veja bem, o caso conhecido de utilizagdo dos dados cristalograficos de Franklin, sem seu devido
reconhecimento ¢ real e ndo sera questionado aqui. Para uma leitura mais aprofundada sobre o tema
sugerimos o capitulo publicado por Freitas-Reis e Pacheco (2023), disponivel no link:
https://www.afhic.com/wp-content/uploads/2023/11/Reflexiones-filos%C3%B3ficas-e-
hist%C3%B3ricas.pdf.
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hoje” (COBB e COMFORT, 2023, p. 657). Freitas-Reis e Pacheco (2023) propuseram que foi
a divulgagdo da imagem de Franklin “sem seu consentimento™ (p. 256) a real precursora para
que os pesquisadores de Cambridge, Watson e Crick, pudessem publicar o artigo sobre a
estrutura em hélice dupla, do DNA, sem terem sido “questionados sobre a utilizacdo dos dados
ndo publicados de Franklin” (p. 256).

Nesse momento apresentaremos duas citagdes que ndo deixam dividas sobre a
utilizagdo dos dados de Franklin sem sua permissao, ou seja, “sem o conhecimento e aprovacio
dela” (MARCOLIN, 2014, p. 102).

Para enfatizar o que dizia, mostrou-me uma imagem obtida mais de seis meses
antes de Raymond Gosling, um pds-graduando de Franklin, que fotografara
com raios X a chamada forma B do DNA. Até aquele momento, eu nem sabia
que existia uma forma B! Franklin havia deixado de lado essa fotografia,
preferindo concentrar-se na forma A, que, a seu ver, tinha mais chances de
fornecer dados tteis (WATSON, 2005, p. 63).

Confirmando a citagdo anterior, temos:

Foi entdo que a carta mais importante foi revelada: desde meados do verao,
Rosy tinha evidéncias de uma nova forma tridimensional do DNA, que
apareceu quando as moléculas de DNA foram cercadas por uma grande
quantidade de 4gua. Quando perguntei o que o padrdo lembrava, Maurice foi
até a sala ao lado para pegar uma cdpia da nova forma, que eles chamaram de
estrutura ‘B’ (WATSON, 2014, p. 158).

Veja que a citagdo acima corrobora com o senso comum sobre a utilizagdo dos dados
de Rosalind Franklin sem seu consentimento. De acordo com Cobb e Comfort (2023), a historia
da dupla hélice envolve um desentendimento inicial entre Franklin e Wilkins sobre quem
trabalharia com o DNA. No momento da contratagdo de Franklin, Wilkins estava de férias e a
pesquisa do DNA, ficou sobre incumbéncia de Franklin, com ajuda de um orientando de

doutorado ¢ uma assistente (FREITAS-REIS ¢ PACHECO, 2023).
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Figura 64 - Primeira folha da carta de Randall, diretor do laboratdrio no King’s
College

UNIVERSITY OF LONDON KING'S COLLEGE.

From Tha Wheatstane Profassor of Physics,

TEMris Ban BEBT T ND . F.RS.
e ) e T AR, ¥ STrRAND, W.C.2.

Dr. R, Franklin,
12 qual Henri IV,
Paris IV, 4th December, 1950

Dear Dr. Franklin,

I am sorry I have taken so long to reply to your letter of Novembe
%th.haz'hglreigl g!fficulty has been thatptﬁe X-ray work here is in a =
somew u state and the slant on the research ha
since you were last yere, S RNEAG Juthex

After very careful consideration and discussion with the senior
people concerned, it now seems that 1t would be a good deal more
importent for you to investizate the structure of cerbain bioclogical
gi?iz:es éxix which we are interested, both by low and high engle

ractlon, rather than to continue with the origi:
on solublon;‘ as the major one, Hginlipreiony of work

Dr. Stokes, ss I have long inferred, really wishes to conce
himself almost entirely with theoretical probgems in the t‘utur-;'nand
these will not nscessarily be conflned to X-ray optles., Tt will
pz-obglily én;o}]iva mleroseopy in general, This means that as far as the
experimantal X-ray effort 1s concerned there will be af the mo
only yourself and Gosling, together with the temporary aaaiatzanm;?tcf a
graduate from Syracuse, Mrs, Heller. Gosling, working in conjunction
with Wilkins, has slready found that fibres of desoxyribose nucleic
acid derived from material provided by Professor Signer of Bern gives
remarlably pood fibre disgrams, The fibres are strongly negatively
birefringent and become positive on strebehling, and are reversible
in a molst atmosphere. As you no doubt Jmow, nmucleic acid is an
extremply important constltuent of cells and it seems to us that 1t
would be very valuable if this could be followed up in detall, If
you are agreeable to thils change of plan it would seem that there ia
g;ﬁngg:s:ty&rlnmiiately tg i'.estl;_n a camera for work on solutions,

ra wi owever e extremely valuab

spacings from s\;ch fibra;. ! SRS SuRonioiing Tox Tasye

I hope you will understand that I am not in this wa
i ¥y suggesti that
we should give up all thought of work on solutions, but we do fa;l% that
Ewe_wnr'rc on fibres would be more immedlately profifeble and, perhaps
fundamental, = Sk

I think I must leave to you the question as to whether you coms over
here for a day or two to discuss these matters further, It now seems
80 near to the time when you will actually be worlddng hers that 1t 1is

Fonte: Randall, 1950, f. 01

Nesta carta temos no terceiro paragrafo uma declaragdo importante de Randall e que
segundo a publicacdo de Freitas-Reis e Pacheco (2023), possui uma parcela de responsabilidade
no desentendimento entre os dois, Franklin e Wilkins: “No que diz respeito ao esforco
experimental dos raios X, no momento haverd apenas vocé e Gosling juntamente com a

assisténcia temporaria de uma graduada de Siracusa, a Sra. Heller” (RANDALL, 1950, f. 01).

Essa carta originou o desentendimento entre Franklin e Maurice Wilkins
(1916- 2004) porque Randall mencionou que apenas Rosalind e Gosling
estariam trabalhando no DNA no momento. Entretanto, ndo consta que ela
compartilharia o mesmo laboratorio e pesquisa com Wilkins. A afirmag@o “no
momento havera apenas vocé€” ndo garantia a exclusividade para o tempo
futuro, ou seja, qual seria o papel de Franklin na investigacdo das fibras de
DNA. Verificamos que Wilkins trabalhava com Gosling antes da chegada de
Franklin e no momento da contratagdo de Franklin, Wilkins nido estava
presente no King’s College. (FREITAS-REIS e PACHECO, 2023, p. 252)

Em relagdo a isso Cobb e Comfort (2023) esclareceram que Randall dividiu o trabalho
do DNA de modo que Wilkins ficou com materiais de “qualidade inferior” (p. 658), o que

permitiu a Franklin continuar a pesquisa de Wilkins, que havia descoberto que o DNA assumia
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dois arranjos espaciais de acordo com a quantidade de dgua disponivel em solugdo: a forma A

¢ a forma B:

Figura 65 - Anotagdes do semindrio ministrado por Franklin em 1951
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Fonte: Franklin, 1951, p. 5.

Conforme imagem apresentada, ela inicialmente discute sobre os formatos espaciais
obtidos por meio das fotografias. E “Franklin concentrou-se na forma A, Wilkins na forma B”
(COBB e COMFORT, 2023, p. 658). Ainda de acordo com as anotagdes de Franklin (1951),
ela entendeu as duas formas como em hélice, porém a forma A, era a mais rica em detalhes e
ela “foi incapaz de resolver a estrutura” (COBB e COMFORT, 2023, p. 658).

Do ponto de vista de um quimico, a decisdo de Franklin de se concentrar na
forma cristalina A foi perfeitamente l6gica, assim como as conclusdes que ela
tirou ao analisa-la. Mas o seu foco na forma A, mais seca, ignorou a realidade
muito himida do interior de uma célula — o que significaria que o ADN
assumiu a forma B, mais humida. Juntamente com a sua insisténcia para que
os dados de difragdo fossem totalmente analisados antes de qualquer
modelagem ser tentada, isso prejudicaria os esfor¢os de Franklin por mais de
um ano. (COBB e COMFORT, 2023, p. 658)

Ou seja, sua preocupacao com as propriedades quimicas da molécula do DNA, no caso,
direcionado ao equilibrio quimico em solu¢do aquosa da molécula, podem ter comprometido
sua atencdo na resolucdo da estrutura espacial, além de toda a questao sexista envolvida no seu

relacionamento com os colegas.
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Para encerrarmos essa discussdao, Cobb e Comfort (2023) verificaram que em uma
palestra de Franklin e Gosling no inicio de 1953, Crick havia sido convidado. Segundo os
autores, na ocasido, ela havia resolvido que o tipo de simetria abordada era de uma “molécula
que tinha um numero par de cadeias de agticar-fosfato correndo em dire¢des opostas™ (p. 658).

Portanto, os dados ndo foram, segundo os autores, roubados, mas devido a interagdo
entre os laboratorios do King’s College, onde Franklin trabalhava e o laboratorio de Cambridge,
chefiado por Bragg, onde Crick trabalhava com Watson, ¢ que a resposta foi obtida para o
arranjo espacial. Portanto, consideramos que Watson e Crick (1953) estavam cientes dos
detalhes do trabalho de Franklin e ndo usaram da verdade ao afirmarem no final do artigo da
determinagdo da dupla hélice “estimulados pelo conhecimento de natureza geral” (p. 738).

Deste modo, passamos a ultima parte do nosso trabalho, a analise do artigo de Pauling
e Corey (1953), para compreendermos os limites da determinacao da tripla hélice. Iniciaremos
argumentando que ao examinarmos o artigo de Pauling e Corey (1953) sobre a estrutura do
DNA, os autores ndo afirmaram que a estrutura era essa, mas que de acordo com todas as
informacdes possuidas, os autores estavam apresentando uma provavel estrutura em tripla
hélice para a macromolécula do DNA.

Isto ¢, pelo contexto trabalhado até aqui, nossa andlise evidencia que a inconsisténcia
de Pauling na especificacdo da estrutura do DNA, era possivel, ainda que tenha sido proposta
por um grande cientista. Analisando o desdobramento do trabalho, foi possivel observar a
pertinéncia da publicagdo de Pauling e Corey (1953), porque de certo modo, levou os olhares
da comunidade cientifica para uma dupla hélice (WATSON e CRICK, 1953).

Neste sentido e de acordo com o contexto de producdo de Pauling e generalizando essa
ideia, ndo nos cabe questionar as ponderagdes certas ou erradas dos cientistas do passado, mas
entendé-las mediante suas respectivas influéncias:

Assim, as explica¢des dadas por nossos antepassados aos fendmenos naturais
como “verdadeiras” e “validas” ndo podem ser reduzidas a erros oriundos da
falta de conhecimento, mas sim aos critérios por eles adotados, evitando-se,
dessa maneira, caracterizar a ciéncia do passado como inferior & ciéncia
moderna (BELTRAN, SAITO ¢ TRINDADE, 2014, p. 50-51).

Neste sentido, Pauling havia, com éxito construido por meio de interpretagdes
matematicas, dados de cristalografia coletados ao longo de uma carreira e muito papeldo, a

estrutura de uma alfa-hélice (SILVA, 2010a; WATSON, 2005). Pauling, por um método de
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criar modelos com base em todo seu conhecimento ao longo de sua carreira, determinou a
estrutura quimica de uma proteina.'?!

Por meio destes modelos, Pauling deu vida as suas concepgdes quimicas € mergulhou a
tal ponto nessa constru¢do que, foi considerado por alguns, um excelente professor
(PATTERSON, 2018). Pauling para muitos, encantou com sua fala vivida ao se tratar da

quimica, vejamos:

No sentido mais elevado da palavra, todos os grandes cientistas sdo grandes
professores: vivemos pelas licdes que eles ensinaram. Mas nem todos os
grandes cientistas sdo grandes professores no sentido prosaico do termo. Linus
Pauling foi uma gloriosa excecdo. Ele ensinou soberbamente em todos os
niveis. Como palestrante era inigualavel, fosse o publico profissional ou leigo,
jovem ou velho, amigavel ou hostil. De muitas maneiras, ele era um ator
fracassado: o discurso estranhamente cadenciado, o dominio da vivida frase,
0 gesto extravagante, a pausa dramatica e a capacidade hipnotizante de tirar
nimeros de um chapéu e evocar imagens de atomos no espago.
(DAVENPORT, 1996, p. 02)'*

A citagdo acima, dé énfase a capacidade de Pauling de se comunicar ao discursar sobre
quimica perante uma plateia, independente da especificidade do publico que o ouvia. A vista
disso, vale esclarecer que em sua carreira, ndo encontrou apenas pessoas que o valorizaram.
Mas seu excesso de entusiasmo, principalmente em suas exposi¢des e palestras, pode ter
distorcido um pouco sua imagem: “Ver Linus pulando para cima e para baixo na mesa de
demonstracao e agitando os bracos como se fosse um magico prestes a tirar um coelho da cartola
fez com que eles se sentissem deslocados” (WATSON, 2014, p. 55).

Pauling e Corey (1953) inicialmente escreveram sobre a importancia de se identificar
as estruturas dos 4cidos nucléicos e esclarecem que no atual momento que a comunidade
cientifica estava, ja se havia avancado sobre a participacdo deles na “transmissdo de caracteres
hereditarios™ (p. 84). Os estudos de Pauling sobre a ligagdo quimica, os quais foram retomados
no capitulo anterior desta tese, apresentaram a relagdo entre o arranjo espacial dos atomos em
uma molécula e suas propriedades quimicas.

De acordo com os autores: “a compreensao da estrutura molecular dos acidos nucléicos,

pode nos ajudar a entender os processos fundamentais da vida” (PAULING e COREY, 1953,

p. 84). Eles demonstraram também, que os acidos nucléicos desempenham um papel importante

121 Ver primeira citagdo da pagina 199: Watson, 2014, p. 67.

122 0 Journal of Chemical Education no ano de 1996, produziu em seu primeiro nimero um tributo a
Linus Pauling e por esse motivo, embora, ndo tdo recentes, as contribuigdes dessa fonte secundaria,
aparecera com certa frequéncia em nossa analise, porque os autores dessa edicdo possuiam alguma
relacdo profissional direta com Pauling.
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para a transmissao dos caracteres hereditarios. Tal significado foi retomado por Watson e Crick
(1953) na conclusao do trabalho.

Watson e Crick (1953) concluiram afirmando: “N&o escapou do nosso conhecimento
que o emparelhamento especifico que postulamos [dupla hélice] sugere imediatamente um
possivel mecanismo de copia para o material genético” (p. 737), ou seja, pelo artigo, € possivel
interpretar que a estrutura em dupla hélice com suas bases nitrogenadas unidas por liga¢des de
hidrogénio, permite a duplicacao do material genético. Pelo que esta sendo exposto até aqui, a
apreensao do arranjo espacial ¢ que permitiu esta concepgao.

Comparando com a contribui¢do inicial de Pauling e Corey (1953), nos arriscamos em
afirmar que pelos dois artigos, somente ocorre a transmissdo do material genético devido a
estrutura espacial em dupla hélice. Pauling e Corey (1953) esclareceram que até o momento da
publicacdo do seu modelo, ndo havia ocorrido nenhuma previsao sobre a estrutura do acido
nucléico. Os autores, estavam iniciando uma corrida para o entendimento do DNA: “Esta ¢ a
primeira estrutura descrita com precisdo para os acidos nucléicos que foi sugerida por qualquer
investigador” (PAULING e COREY, 1953, p. 84).

Os autores escreveram também que “a estrutura explica algumas das caracteristicas das
fotografias de raios X: mas os calculos detalhados de intensidade ainda ndo foram feitos e a
estrutura pode ndo ser considerada correta” (p. 84). Pauling ndo estava convencido da exatiddo
do modelo por ele proposto. Entendemos que essa frase final da citacdo, levou seus concorrentes
europeus a uma maior atengdo aos dados gerados por Franklin, Gosling e Wilkins, pela
cristalografia de raios X do DNA.

Watson (2005; 2014) por dois momentos afirmou sobre essa importancia dos dados de
cristalografia para a determinagdo do DNA. Silva (2010a) afirmou que Wilkins, assim que leu
o trabalho de Pauling ja iniciou o processo de obter os calculos, por possuir a imagem de
cristalografia obtida de Franklin e Gosling (1953), imagem que havia sido gerada por eles a
cerca de um ano antes da Publicag¢do de Pauling.

Ou seja, que Pauling e Corey (1953) erraram, talvez ja tivessem esse conhecimento, no
entanto conseguiram movimentar a comunidade cientifica para o que estava sendo proposto,
visto que foi a primeira estrutura descrita por qualquer pesquisador até o0 momento: “Nos agora
formulamos uma estrutura promissora para acidos nucléicos, fazendo uso de principios gerais
de estrutura molecular” (PAULING e COREY, 1953, p. 84).

Prosseguiram fornecendo informagdes sobre a composicao quimica e a estrutura dos
acidos nucléicos, como a presenca de ions fosfatos, aglicares e as bases nitrogenadas, além de

discutir evidéncias obtidas pelos trabalhos de outros pesquisadores sobre a ligacdo entre o
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acucar e o fosfato (PAULING e COREY, 1953). A configuragdo espacial do grupo fosfato
corresponde a parte importante da estrutura dos autores.

Os autores propuseram que as moléculas de DNA, possuem estrutura em hélice, “nds
assumimos, portanto, que a estrutura a ser formulada ¢ uma hélice” (PAULING e COREY,
1953, p. 86) semelhantes a determinacdo das proteinas. Fixaram a base da estrutura confinada
a um corpo cilindrico: “a molécula gigante seria cilindrica, com se¢do transversal,
aproximadamente circular” (PAULING e COREY, 1953, p. 86).

De acordo com os trabalhos utilizados em suas referéncias os autores sugerem que a
molécula cilindrica “¢é formada por trés cadeias enroladas uma na outra” (PAULING e COREY,
1953, p. 87), possuindo como eixo central, os grupos fosfatos, conectados entre si, formando
uma “espinha dorsal” (PAULING e COREY, 1953, p. 92). Os autores também nao
demonstraram muita satisfacdo com o empacotamento proposto, porque a proximidade dos
atomos, nao favoreceria a estabilidade da macromolécula.

Neste sentido, para os dtomos mais proximos do eixo central, o empacotamento era
menor, diminuindo a estabilidade da tripla hélice: “o problema de empacotar os a&tomos € mais
dificil de resolver nas proximidades do eixo do que a uma certa distancia dele, no qual ha um
maior afastamento entre um 4tomo e o seu equivalente da proxima unidade” (PAULING e
COREY, 1953, p. 87). Esse desafio ndo foi encontrado no empacotamento dos atomos das
proteinas nas proximidades do eixo, o que ¢ importante para a estabilidade da molécula.

Por tentativa e erro, os autores buscavam formas de empacotar os atomos e so foi
possivel com um eixo central nos grupos fosfatos: “o nticleo compacto com residuos de acido
fosforico, HPO4*, pode ser facilmente construido” (PAULING e COREY, 1953, p. 89).

Os autores confirmaram isso @ medida que consideraram, devido ao arranjo tetraédrico
dos grupos fosfatos, ser possivel a disposi¢ao deles, no centro da estrutura, podendo atingir um
maior empacotamento, ou seja, eles podem ficar mais proximos. Deste modo, os hidrogénios
dos acidos estariam ligados por meio de ligagdes de hidrogénio a outro oxigénio, de outro grupo
fosfato acima e abaixo (PAULING e COREY, 1953).

Nesse sentido, os autores afirmaram:

Verifica-se que ¢ muito dificil atribuir posigdes atomicas de tal forma que, os
residuos possam formar uma ponte entre um atomo de oxigé€nio externo de um
grupo fosfato na camada acima, sem trazer alguns 4tomos em contato, mais
proximo que o normal. (PAULING e COREY, 1953, p. 91)

Para um leitor interessado e em condi¢des de refazer ou refletir a produgdo de Pauling,

essa afirmativa desperta para uma situagdo estabelecida em termos do arranjo proposto, que

poderia estar incorreta. O que nos leva a proxima proposicao dos autores. Depois de terem
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discutidos as distancias dos grupos dos atomos da molécula de DNA, por meio de equacdes que
ajudaram na analise das coordenadas dos 4tomos na estrutura, eles afirmaram:

Os parametros atomicos fornecidos na tabela 1, representam a melhor solugéo
que encontramos para o problema; esses parametros, no entanto,
provavelmente podem ser refinados ainda mais. (PAULING e COREY, 1953,

p. 91)

Esta fala favorece o nosso argumento anterior de que, embora tenham publicado um
artigo com uma proposi¢do incorreta para a estrutura do DNA, os autores de modo algum
afirmaram que a estrutura era a definitiva. A todo tempo, demonstraram grande dificuldade na
analise, principalmente na suposi¢do do esqueleto de fosfatos, “infelizmente, ndo ha
determinagdes precisas da estrutura” (PAULING e COREY, p. 91). Além disso, como
esclarecido anteriormente, foi apenas a primeira proposta, o que segundo o nosso trabalho
desenvolvido até aqui, a estrutura em tripla hélice de Pauling e Corey, portanto, acrescentou

mais que descartou.

Figura 66 - Imagem relacionada a obten¢ao do modelo de tripla hélice por Pauling

Fonte: Artigo de Pauling e Corey (1953)

A figura anterior esclarece sobre os anéis de agucar ligados diretamente ao tetraedro dos
fosfatos. Para o lado externo, ligados no agticar se encontram as bases nitrogenadas. Por fim,
0s autores apresentaram a justificativa de alguns dos desvios, em termos de angulos e distancias
entre os 4&tomos na estrutura e buscaram relaciona-los de algum modo aos dados de raios X que
possuiam em maos.

Concluiram que o arranjo proposto era no formato de uma tripla hélice entrelagadas e
torcidas juntas. As bases nitrogenadas se combinam alternadamente em trés colunas externas,

“quase verticais” (PAULING e COREY, 1953, p. 94). Afirmaram que a proximidade dos
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atomos nao interferia na estereoquimica da molécula, ndo oferecendo obstaculos a sua “alta
especificidade” (p. 96).

Tendo conhecimento dos fatores que aproximaram Pauling as ciéncias, & quimica e as
ligacdes quimicas e sabendo que ele se graduou em engenharia quimica, torna-se importante
nos posicionarmos que todo esse arranjo espacial, pautado em dados limitados, em imagens de
baixa resolugdo, além ¢ claro de uma abordagem matematica tinica, desenvolvida em seu pos-
doutorado, teria sido mais dificil se a sua formagao tivesse sido em Quimica, ao invés de em
Engenharia Quimica.

Coffey (2008) afirmou que o erro de Pauling, talvez esteja em torno do fato de ter
suposto que, pelo fato de saber quimica, pudesse contribuir mais, do que bidlogos, para o
entendimento biologico do composto quimico. De acordo com essa premissa, nossa tese vai ao
encontro da afirmagdo do autor, porque, ndo hé indicios que sustentam esse posicionamento,
mas conseguimos verificar, na narrativa turbulenta da determinagdo da dupla hélice, que os
dados obtidos, de resolucdes nitidas para a forma cristalina do DNA, ndo foram enviados a
Pauling.

Entretanto, na reunido da Sociedade Americana de Historia da Ciéncia, ao final do
século passado, outubro de 1990, Pauling foi convidado a dar uma palestra cujo tema
encontrava-se na influéncia do governo americano para a produgdo de conhecimento cientifico.
Pauling, dentre as falas importantes destacou a cassacdo do passaporte no ano de 1952, pelo
governo americano (BROCK, 1993).

Ano em que ndo obteve €xito ao pedir os dados de cristalografia ao Wilkins e ano em
que Watson e Crick se mobilizaram para publicarem seu modelo estrutural na Nature. Por
especulagdo, ainda segundo Brock (1993) nos parece que, caso Pauling ndo tivesse perdido o
passaporte, talvez, como seu filho estava estudando na Europa, pudesse ir até 14 e conseguir os
dados de cristalografia pessoalmente, entretanto, ao ser indagado por uma jornalista sobre isso,
ele respondeu: “Provavelmente ndo”. (BROCK, 1993, p. 463)

Como estamos percebendo e conforme esclarecido no capitulo anterior, Pauling era um
académico admirado desde sua graduagdo, haja vista o incentivo financeiro fornecido pelo
Oregon Institute, enquanto se encontrava de férias, para prosseguir nos estudos de Engenharia
Quimica.

Essa valorizagdo de sua capacidade pode ser confirmada pela citacdo seguinte, na qual
sua esposa o questiona sobre a descoberta da estrutura da dupla hélice: “Linus, se essa estrutura
¢ tdo importante, por que vocé ndo a resolveu? ” (BROCK, 1993, p. 463), pergunta da esposa

de Pauling ao marido, assim que souberam da publicacdo de Watson e Crick.
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Porém como podemos perceber ao longo desta tese, inclusive utilizando textos dos
livros publicados pelo proprio Watson que sim. Apesar do erro, o avanco de Pauling ndo pode
ser desconsiderado a medida que os ganhadores do Nobel utilizaram o exemplo da construcao
de modelos de Pauling, e para analisar toda a disposi¢do dos atomos, dependeram ainda que
indiretamente, da teoria por ele publicada e divulgada em relagdo as ligagdes quimicas.

Abir-Aim (2015) considerou que o engano de Pauling foi causado por ter evitado um
encontro com Rosalind Franklin. Segundo o autor, mesmo depois de escrito o manuscrito
“Pauling continuou a evitar um encontro com Franklin” (p. 108). Entretanto, Pauling teve seu
passaporte recolhido no ano de 1952 e ndo pode nem ir numa conferéncia em sua homenagem
na Inglaterra.

Na época, ele estava na vanguarda de um grupo de cientistas que corria para
descrever a estrutura do DNA. Se ele tivesse tido permissao para participar da
conferéncia, ele poderia ter visto as imagens de raio X do DNA, tiradas por
cientistas britanicos ¢ ele, em vez de James Watson e Francis Crick, poderia
ter resolvido o enigma da dupla hélice. (OLMSTED, 2006, p. 273)

Logo, essa questao de ter evitado o trabalho de Franklin, perde o significado diante dos
estudos anteriores publicados por Olmsted (2006). Ou detalhe ¢ que, vale lembrar que Wilkins
jé& havia negado o pedido de Pauling em ver as radiografias de Franklin, portanto, ndo vemos
muita diferenga, caso a viajem dele a Europa pudesse ter ocorrido!?*.

Assim considerando uma eventual corrida para a determinag¢do do arranjo espacial da
molécula, talvez tenha acontecido uma precipitacdo na publicagdo do artigo por Pauling e Corey
(1953). Entretanto, a tripla hélice, por meio de uma falta de conhecimentos, estimulou outros
pesquisadores com mais informagdes disponiveis, a aplicar o mesmo método de Pauling e

construir um modelo espacial coerente com os dados ndo compartilhados do DNA.

123 Ainda que anteriormente, p. 221 desta tese, tivesse sido especulado que poderia ter tido outro
resultado, caso sua ida a Europa fosse concretizada nessa época.
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6 CONCLUSOES

De acordo com o que foi apresentado nesta tese visando responder a questdo: Baseado
nas contribui¢des de Linus Pauling e de seus contemporaneos sobre a teoria das ligagdes
quimicas, tendo em vista os trabalhos e discussdes que formam a base deste entendimento e
levando em conta o contexto familiar, social e académico do cientista, o que pode ter
influenciado a determinagdo e compreensao equivocada de Pauling da estrutura espacial do
DNA?

Neste sentido, conforme visto ao longo desta tese, a determinagao estrutural de atomos
nos cristais e posteriormente de grandes moléculas por difracdo dos raios X foi de extrema
importancia na constru¢do da narrativa que levou a determinagdo da estrutura de dupla hélice
de DNA, por Watson, Crick e Wilkins. Entretanto, foi necessario assumirmos a historiografia
da descoberta dos raios X.

Diante desta necessidade, retomamos algumas contribuicdes de Crookes, Hertz e
Lenard que potencializaram a descoberta de Rontgen publicada em 1895. Vimos a importancia
de um construto coletivo na descoberta que movimentou a sociedade no final do século XIX e
que, gerou uma atencao da comunidade cientifica para a compreensao da natureza deste tipo de
radiagao.

Verificamos que este tipo de compreensdo levou, a partir da publicagdo de Barkla,
pautado na proposta de Thomson, nos quais alguns tipos de radiacdes eram frutos de oscilagdes
eletromagnéticas do €ter a considerar que os raios X, por serem polarizados de acordo com os
experimentos por ele realizados, como de natureza de pulsos de éter.

Neste ponto, outro pesquisador que almejava retornar para a Inglaterra e era professor
na colonia, Henry Bragg, pela aproximagdo que possuia dos raios X, tendo sido o primeiro a
construir o equipamento na Australia, discordou que esse tipo de radiagdo possuia o
comportamento de pulsos eletromagnéticos e sugeriu que os raios X possuiam propriedades
corpusculares.

Propos a teoria do par neutro. Segundo essa proposta, os raios X eram formados por
uma particula positiva e outra negativa e ao atravessarem a amostra de um cristal, tal como
Barkla sugeriu, essas particulas poderiam girar ao redor do eixo de deslocamento e assim, a
polarizagdo poderia ser observada. A diferenga na compreensado dos dois, Henry Bragg e Barkla,
levou a um intenso debate por meio da secdo de correspondéncias na revista Nature, nos anos
de 1907 e 1908.

Nosso estudo esclareceu que essa situacdo, nao foi favoravel a Bragg, que durante um

tempo, se sentiu desmotivado em atuar na pesquisa. Outro fator que colaborou para o
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entendimento da natureza dos raios X foram os experimentos conduzidos por von Laue em
1912. Apds chegar em Munique no ano de 1909 para trabalhar com Sommerfeld, ele conduziu
experimentos com os raios X e obtiveram como resultados, manchas em fotografias, que
confirmaram que os raios X sofriam difracdo por uma rede cristalina.

Todavia, embora tivesse sido o primeiro a comprovar experimentalmente que os raios
X se comportavam como a luz, pois a difragdo confirmava que tinham natureza de pulsos
eletromagnéticos no éter, ele ndo soube explicar o fendmeno. A tarefa foi direcionada ao filho
de Henry Bragg, Lawrence Bragg que sob orientagdo de Thomson, esclareceu a origem das
manchas na fotografia de difragdo dos raios X por cristais.

Posteriormente, Lawrence Bragg tornou-se referéncia em cristalografia no mundo, pelo
seus trabalhos na interpretacao dos resultados experimentais com os raios X, contribuindo nos
anos de 1920 com a formagao de Dickinson, quimico americano e orientador de doutorado de
Linus Pauling. Bragg foi diretor do laboratorio de Cavendish em Cambridge, na mesma época
em que Francis Crick e James Watson propuseram a estrutura em dupla hélice para o DNA.

Vale destacar, portanto, o caminho por nds percorrido neste estudo: a descoberta dos
raios X estimulou a pesquisa ao entendimento de sua natureza. Os estudos e a aplicacao da
técnica de difracdo dos raios X em cristais demonstraram sua importancia ao revelar o arranjo
espacial dos 4&tomos em um cristal. Quando a técnica chegou aos Estados Unidos, Pauling foi
um dos primeiros a se pos-graduar em cristalografia, fomentando ainda mais o desejo na
compreensdo da maneira como os atomos se ligavam.

Verificamos nestas paginas o percurso de Pauling nas ciéncias. Retomamos nossa
andlise desde a sua infancia e caminhamos até o que nds consideramos como despertar do
interesse de Pauling, as ligagdes quimicas. Observamos que Pauling teve uma infancia
turbulenta a partir da perda do pai, quando o menino tinha apenas 09 anos.

Julgamos turbulenta porque o pai além de referéncia familiar, como era farmacéutico,
sempre que possivel levava o garoto para contemplar o universo das transformagdes quimicas
no fundo de sua loja, onde mantinha as produgdes das suas solucdes. A partir disso, 0 menino
viu-se responsavel por contribuir na manutengao dos proventos familiares, o que levou o garoto,
sempre que possivel a pegar empregos temporarios que ocorreram até a época em que estava
na graduacdo em Engenharia Quimica.

Quando adolescente, um amigo o chamou para lhe mostrar um laboratério caseiro,
construido numa parte sem uso em sua casa, foi ai que Pauling se interessou por quimica e

buscou se profissionalizar nesta ciéncia. Entretanto, como ndo havia na Universidade de sua
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regido o curso de quimica, entrou para Engenharia Quimica. Ap6s um tempo, cogitou a hipotese
de largar a Universidade por causa de pressdes de sua mae para a manutengao da casa.

Foi ai, que um professor lhe ofereceu uma bolsa de estudos, o que conforme visto por
nos nesta tese, foi responsavel por aproximar Pauling da compreensao das ligagdes quimicas e
o prendeu de vez a vida académica. Neste tempo, o escritorio de Pauling na Universidade ficava
na biblioteca, onde teve acesso mais facil a obra de Gilbert Lewis em relagdo ao par de elétrons
compartilhado e as suposigdes em relacao a formacao das ligagdes quimicas pelo carbono e o
arranjo tetraédrico espacial.

Consideramos, portanto, que a aproximacdo de Pauling a ligacdo quimica ocorreu
quando conheceu a produgdo de Gilbert Lewis. Diferente do que alguns autores supdem,
excluimos a influéncia da obra de Langmuir do processo, embora Pauling tenha tido contato
com ela também, porque Langmuir apenas estendeu e divulgou as ideias de Gilbert Lewis.

Neste sentido, relacionamos a influéncia do trabalho de Lewis em todo o
desenvolvimento futuro de Pauling, seja pela relagdo que os dois criaram entre si, com Linus,
apods seu pos-doutorado, indo trabalhar em Berkeley com Lewis. Ou seja, pelo interesse em
desenvolver por meio da mecanica quantica, a proposta do par de elétrons compartilhado nas
ligagoes.

A partir dai, foi analisado toda a obra publicada por Pauling em relagdo a natureza das
ligagdes quimicas. Observamos que seus estudos, além de esclarecerem sobre os arranjos
espaciais das moléculas bem como angulos e distincias entre os atomos, indicaram relagdes
entre as forcas das ligagdes e a variagao da energia do sistema ap0s a ligacdes quimicas.

Pauling aplicou também a teoria de ressondncia para dialogar entre possiveis arranjos
espaciais de moléculas e por meio dela debateu a mudanca de ligagdo quimica entre sistemas
ionicos e moleculares. Por meio desta teoria discutiu as possibilidades relacionadas aos
compostos organicos aromaticos. Por fim, ndo menos importante, propds uma tabela de
eletronegatividade que ainda hoje, pode levar ao entendimento se uma determinada ligagdo tem
maior tendéncia de ser idnica ou covalente.

Apds esse processo, foi feito uma analise em todos os artigos publicados por Pauling
para esclarecer quando pode ter ocorrido a aproxima¢do de Pauling em pesquisas com
biomoléculas, proteinas e no caso posterior, os acidos nucléicos. Foi verificado que essa
mudanga foi acarretada por sua aproximagdo a Morgan, geneticista famoso que trabalhou com
hereditariedade em moscas de frutas.

Além disso temos a participacdo de uma fundagdo de Nova lorque, no financiamento de

pesquisas relacionadas a hemoglobina e proteinas de um modo geral, sobre supervisdo de
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Pauling. Posteriormente, depois deste exame, nossa tese buscou analisar o trabalho de Linus e
Corey sobre a tripla hélice com o viés nos artigos de seus contemporaneos € no contexto em
torno das produgdes académicas que envolveram a determinacao da estrutura do DNA.

Embora Pauling tivesse sido impreciso na sua proposta estrutural, os dados que ele
utilizou eram de baixa qualidade e a fotografia revelada por Franklin e seu orientando Gosling,
ndo chegou em suas maos. Quando Pauling pediu a imagem para Wilkins, ele ndo a forneceu,
0 que impediria a construg¢do correta do arranjo espacial do DNA. Ou seja, o conhecimento
sobre a macromolécula estava sendo produzida por um distanciamento de um oceano entre
Pauling e Franklin.

Ao longo deste trabalho foi identificado que o método de Pauling consistia em,
reconhecendo as possibilidades de ligagdes pelos atomos, ele propunha a estrutura e depois,
verificava se o arranjo estava correto, por meio dos experimentos de difragdao de raios X que ele
mesmo realizava, ou dados experimentais disponiveis na literatura. O método de Linus era
peculiar, utilizando materiais alternativos como papel e papeldo, além de desenhar as estruturas
ele montava as cadeias com esse material.

Foi por meio dessa técnica que o Watson e Crick, recriaram espacialmente a combinagdo
dos atomos que formavam a estrutura do DNA, sendo guiados pela imagem que Franklin e
Gosling produziram da difracdo de raios X pelo cristal do DNA. Essa imagem foi fornecida por
Wilkins sem o consentimento dos autores. Ele Wilkins trabalhava com Franklin e ndo se davam
bem, talvez por isso, ele tenha pego a radiografia do DNA.

Por fim, de acordo com a construcao realizada nesta tese, consideramos que Pauling ndo
errou na determinacgdo estrutural da tripla hélice. Mas, de acordo com as evidéncias disponiveis
e levando em conta que as imagens de Franklin lhe foram negadas, o método de construcao de
Pauling, o conduziu a propor uma estrutura em tripla hélice.

Reiteramos que a tripla hélice de Pauling foi a responsavel pela descoberta da dupla
hélice. Tanto porque inaugurou uma possivel corrida entre o laboratério de Cavendish, chefiado
por Lawrence Bragg, tanto porque seus concorrentes, utilizaram o mesmo método de Pauling,
para obter a estrutura correta. Eles mudaram apenas, o0 modo como os 4&tomos se combinavam,
a partir da leitura da fotografia de Franklin e Gosling.

Com nossos estudos acreditamos ser possivel compreender o desenvolvimento de
Pauling a respeito da ligacdo quimica, e ser possivel refletir sobre a importancia de ter publicado
a sua tripla hélice, para a descoberta da dupla hélice de DNA. Isto é, foi possivel verificar a
relacdo importante de equivocos na ciéncia, como formadores de construgdes conceituais

significativas.
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H4 uma relacdo intima da estrutura de Pauling do DNA, com o acerto dos colegas
posteriormente. Destacamos que foi possivel perceber que Pauling e Corey ndo assumiram que
a estrutura em tripla hélice estava correta, mas desde o inicio do artigo por eles publicado,
assumiram que o arranjo por eles proposto, tinha suas limitagdes. Entretanto foi a publicagao,
sem prerrogativas consistentes que marcou o desenvolvimento e o insight de Watson e Crick
para a construgdo correta da estrutura.

Sem contar na divulgacao de Peter, filho de Pauling, aos colegas Watson e Crick. Peter
fazia seus estudos de pos-graduacdo sob tutela de Bragg e dividia o escritério com os dois e
expds as conversas que o pai tinha. Nessa conversa Pauling lhe escreveu que havia descoberto
a estrutura do DNA e enviou o manuscrito ao filho, que ndo havia sido ainda publicado. Watson
e Crick entdo, localizaram o problema na estrutura e aplicaram o método dele, na proposi¢ao
correta da dupla hélice.

Em relagdo as partes analisadas nesta tese: a descoberta dos raios X e sua utilizagdo na
determinagdo da estrutura quimica, na natureza das ligacdes quimicas e no DNA, sugerimos,
que hé possibilidade de discutir o desenvolvimento da dualidade onda-particula de De Broglie
e as possiveis repercussoes do estudo para a compreensao das ligagdes quimicas.

Outro ponto interessante, seria a realizagdo de um estudo que objetiva a aplicagdo e a
utilizagdo do assunto investigado nesta tese, para o oferecimento de uma sequéncia didatica,
que visa refletir sobre uma melhora na compreensao dos estudantes da educagdo basica ou do

ensino superior, no tema relacionado as ligacdes quimicas.
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