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1. INTRODUGAO

A completa independéncia das ordens de reagdo dos coe-
ficientes estequiométricos usualmente ¢ considerada como
um fato empirico em Cinética Quimica, o que ¢ amplamen-
te ilustrado por textos de imimeros autores tais como Lai-
dler!, Frost e Pearson?, Benson®, Amdur e Hammes* , Ste-
vens®, King®, Dawson’, Emanuel ¢ Knorre®, Cremer e
Pahl®, Kehlen, Kuschel ¢ Sackmann!®, Christen!? , Glassto-
ne'?, More™, Castellan'*, Rosenbaum'®, Duffey!s, Ro-
se!”, Ulich e Jost!®, Eucken e Wicke!?, e outros. Dentro
deste contexto, Denbigh®® e outros®? mostram que as
restrighes termodindmicas relativas & forma permissivel das
equagles cin€ticas s#o menos restritivas do que muitas vezes
¢ suposto. Por outro lado, embora seja dada por Aris?® uma
prova puramente matemdtica € um tanto esotérica da equi-
valéncia das cinéticas descrevendo o mesmo conjunto de
reagGes, o tratamento abaixo ¢ estabelecido de maneira bem
mais simples, mostrando que a mencionada independéncia
possui um cardter puramente racional, isto €, nfo empiTrico,
independente da experiéncia.
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2. UM TEOREMA SOBRE ORDENS DE REACAO E CO-
EFICIENTES ESTEQUIOMETRICOS

A equagio estequiométrica de uma reagdo quimicamente
irreversivel pode ser escrita empregando um nimero teori-
camente infinito de conjuntos finitos e ndo vazios de coefi-
cientes positivos, ndo necessariamente inteiros {a, b, ..., m,
n,..}, {a,b’, ...,m,n’, .1, ..

aA + bB + .,
aA+ bB+ ..,

> mM + 0N + ... (§))]
> mM + 0N+ ... (2E-

Suponhamos que uma reagdo quimicamente irreversivel
obedega 4 assim chamada lei da acdo das massas ¢ que o
conceito de ordem de reagdo possua para ela um significado
bem definido, como é conhecido da Cinética Quimica. En-
tdo a velocidade v da reagdo (1) pode ser expressa por?*

Jlda)_ LBl e B ...03

a dt b dt



onde (em condi¢Ses dadas, tais como temperatura constan-
te e outras bem conhecidas da Cinética Quimica) k € a cons-
tante de velocidade, as varidveis independentes [A], [B], ..

as concentragdes molares dos reagentes A, B, .. .;a,8,...
as ordens (parciais) relativamente aos reagentes A, B, .. .,e
a+f+...=n aordemglobal dareagdo.

Observagdo : Para uma assim chamada reagdo autocatalitica
a velocidade também pode vir a depender da concentragdo
de um dos produtos como M, a expressdo (3) para v eptdo
sendo escrita alternativamente na forma v = k[A]* [BP ...
[MJH (onde o expoente i € comumente unit4rio), mas este
fato obviamente nio altera o argumento abaixo.

De (3) obtemos:

d[A]

— =-kalal* (BY ... ().

Partindo, por outro lado, de (2), e admitindo ordens o,
g, .., obtemos similarmente:

=LAl _wa B ... (5).
a’ dt
Substituindo (4) em (5):
k2 AF BF... =@ BF...,
da qual segue |
_ka

a-o’g1-F X2
[A] [B] T Ya (6).
A expressio no membro direito de (6) € uma constante
para as mencionadas “condi¢Ges dadas™, pois ela ndo depen-
de das varidveis independes [A], [B], . . . Mas isto é possivel

se e somente sex =a.,§=f’,....Conseqiientemente

k’a’ _ o [ _

. CIArBI... =1 (.
com

a+f+-- =n=const. (8).

Estes resultados nos permitem enunciar o seguinte Teo-
rema
“Suponhamos uma reagdo quimicamente irreversivel,  qual
¢ aplicdvel o conceito de ordem de reagdo. Entdo as ordens
parciais a, §, . . . desta reagio ndo dependem dos coeficien-
tes (estequiométricos) da correspondente equagdo estequio-
métrica; conseqiientemente, também a ordem globaln = o +
B+ ... é uma constante winica, caracteristica da reagdo con-
siderada em condig¢des dadas, ao passo que as constantes de
velocidade dependem dos coeficientes estequiométricos es-
colhidos”.

3. OBSERVACOES FINAIS

O resultado (7) acima, ampliado para outros coeficientes

estequiométricos de reagentes:b,c,... b’,c’,.., pode ser
posto na forma:
K_a_b _c_ (8),

mostrando que os valores numéricos das constantes de velo-
cidade k, k’, . . sdo inversamente proporcionais aos corres-
pondentes coeficientes estequiométricos. E como os con-
juntos {a,b,c,...} sdo em nimero teoricamente infinito,
as constantes de velocidade também o sdo teoricamente nes-
te niimero. Conseqiientemente, em trabalhos experimentais
sobre Cinética Quimica € de sua importancia explicitar a
que modo de escrever (a que coeficientes estequiométricos)
as constantes de velocidades obtidas devem ser referidas, o
que infelizmente nem sempre sucede claramente na literatu-
ra sobre o assunto!

Cabe ainda acrescentar que a exposi¢do acima, aplicada a
reagdes quimicamente irreversfveis, em principio ainda ser-
ve de base para o tratamento de rea¢gSes quimicamente re-
versiveis (nfo esquecer a diferenga entre reversibilidade e ir-
reversibilidade quimicas e termodindmicast) e isto direta-
mente, quando se pode considerar a reagio quimicamente
reversivel formada por duas reagGes quimicamente irreversi-
veis elementares (n3o complexas, constituindo cada qual
uma linica etapa) opostas:

aA + bB + ...
a’A + BB+ ...

mM +nN + ... (9
mM + n'N + ...

-
=
-
=

cuja velocidade resultante v serd dada (para cada escolha
dos coeficientes estequiométricos) pela diferenga entre a ve-
locidade ¥, da reagio quimicamente irreversivel da esquerda
para a direita e a velocidade v, da reago quimicamente ir-
revers{vel da direita para a esquerda. Usando (9):

V=" -vz¥k. A BP ... - MIH NIV, .. (10).

Finalmente, quando a reagdo (quimicamente reversivel
em principio) € complexa, o mecanismo de reagdo pode ser
decomposto em virios pares de etapas elementares, aos
quais se pode aplicar (um a um) o tratamento dado por (10)
acima. No caso de etapas que podem ser consideradas qui-
micamente irreversiveis (uma das reagGes opostas negligen-
cidvel), uma das rea¢Ses opostas do par pode ser suprimida
em (10).

Cumpre expressar ainda que em lugar de todo o nosso
tratamento a completa independéncia das ordens de reagGes
dos coeficientes estequiométricos pode ser visualizada mais
diretamente, se considerarmos que as ordens o, 8, ... sdo
expoentes em (3), ao passo que os correspondentes coefici-
entes a, b, . . . ndo o s¥o conforme (1), e conseqiientemen-
te ndo pode haver conexdo necessdria entre ambos conjun-
tos (embora no caso de rea¢Ses elementares sempre se possa
encontrar coeficientes que coincidem numericamente com
as respectivas ordens parciais de reagdo, coeficientes cuja so-
ma entdo corresponde ao que € chamado a molecularidade
da reagdo, como é sabido da Cinética Quimica). Entretanto,
historicamente tal independéncia ndo foi sempre percebida,
especialmente na época dos primoérdios da Cinética Quimi-
ca, vicio arraigado que infelizmente persiste ainda até hoje
em certos textos (especialmente nos elementares!), ao esta- -
belecerem uma pretensa conexfo necessdria entre coeficien-
tes estequiométricos e ordens de reago. O objetivo de toda
a nossa exposi¢io foi justamente o de demonstrar racional-
mente (sem apelo 4 experiéncia empirica) a faldcia da neces-
sidade de tal conexdo, e que na nossa opinido serd de gran-
de utilidade diddtica, pelo menos para iniciantes que pela
primeira vez entram em cortato com a matéria.
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A demonstragdo e o enunciado do teorema supra menci-
onado foram apresentados pelo autor deste artigo por oca-
sifo da 13 Reunifo Anual da SBQ, associada 4 302 Reunido
Anual da SBPC, em 15 de julho de 1978%,
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As formas e as orientagGes especiais dos orbitais s,pe d
sdo encontradas, com grande facilidade, na literatura, tanto
de nivel superior como secunddrio. Portanto, todo estu-
dioso do assunto estd muito bem familiarizado com estes
orbitais.

O mesmo j4 ndo sucede com os orbitais f. As suas for-
mas, bastante diferentes entre si e, as suas orientagdes espa-

ciais aparecem poucas vezes e somente em revistas cientffi-

cas ou obras bastante especializadas. Nestas, tem-se, as ve-
zes, dificuldades em interpretar as verdadeiras orientagGes
espaciais dos orbitais nas figuras apresentadas. Também, em
alguns casos, hd discordéncias entre os autores rias formas e
orientagBes espaciais!*2 356,

Estes fatos motivaram o célculo das fungBes de onda glo-
bais destes orbitais conforme Schneider®, a partir das fun-
¢Oes de onda parciais.

O sistema de cdlculo para as fungBes de onda parciais en-
contra-se na literatura®*7, Em seguida, foram calculados,
pelo método da derivagdo, os dngulos das densidades eletrd-
nicas méximas das equagdes de onda de cada orbital 4f. Lo-
go ap6s, para uma exata visualizagdo das formas e orienta-
¢Oes espaciais dos orbitais 4f, cada orbital foi inscrito em
um cubo.
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DESENVOLVIMENTO DO CALCULO

As fungbes de onda parciais representadas nas Tabelas 1,
2 e 3 foram extrardas de Pauling e Wilson® .

A seguir, obtevese a fungdo de onda flobal para cada or-
bital 4f fazendo o produto das fungSes de onda parciais,
acima representadas, para cada conjunto dos trés primeiros
numeros quinticos. A indica¢fo genérica da fun¢do de on-
da global € a seguinte:

Vo0 (0@ =R o000 (8) @ ()

QO

Os resultados encontram-se na tabela 4.

Logo ap6s, efetuou-se a andlise matemdtica destas equa-
¢Oes, derivando-as em relagdo a 6 e ¢, para a pesquisa dos
méximos existentes. Obtevese, assim, os valores dos ingu-
los para 6 e ¢ que correspondem as densidades eletronicas
méximas para cada orbital, com a respectiva indicagdo do
sinal positivo ou negativo para a fung¢do de onda em cada
angulo calculado,

Estes resultados estdo expressos na Tabela 5.





