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A cinética quimica comum, que opera principalmente
com equagdes diferenciais ordindrias de primeira ordem, ex-
pressando as assim chamadas “leis de velocidade” em ter-
mos de concentragles, essencialmente se constitui numa
“cinemética’” ¢ ndo numa “dinamica™ das reagdes, pois ela
lida com conceitos como velocidade e (em segundo plano)
aceleragdo, ao passo que uma auténtica “dinamica quimica”
necessariamente deveria lidar com os anélogos conceituais
das nogBes fisicas de massa, forga, quantidade de movi-
mento, etc.

A elaboragio de uma auténtica “dindmica quimica”, par-
tindo de uma equagdo diferencial de segunda ordem, a
equagdo do movimento de Lagrange, ¢ o principal propésito
desta pesquisa. Dentro deste contexto, o tratamento de
uma reag¢do quimica em analogia com um processo mecani-
coclassico foi sugerido por Yourgrau e Raw!*?, trabalho
que, introduzindo certas modificagdes, serviu de ponto de
partida para a nossa pesquisa® .

Para este fim foi introduzida preliminarmente a defini-
¢do de “grau de avango” de uma reagio “isovolumétrica”, o
andlogo do “espago” da mecanica cléssica: “isovolumétrica”
porque na cinética quimica comum as “leis de velocidade”,
expressando velocidades de reagdo em termos de concentra-
¢Oes molares (“lei da agdo das massas™), sdo estritamente
aplicaveis somente a volume constante*:®

De posse deste conceito, € ficil definir os de velocidade e
aceleragdo de uma reagdo, pelas derivadas primeira e segun-
da respectivamente, do grau de avango em relagdo ao tem-
po, ¢ expressar ambas (pela utilizaggo da “lei da ag¢do das
massas™) exclusivamente em fungdo do grau de avango, que
€ uma grandeza caracteristica do sistema reagente como um
todo.

Ficam entdo dadas todas as premissas para estender a
“equagdo do movimento de Lagrange” a reagdo quimica
(espontinea, em condigdes isotérmicas e isovolumétricas,
num sistema termodinamicamente fechado e homogéneo)
e enunciar também para a reagio quimica o seu correlato
mecanico-classico, o “principio de Hamilton”. Conseqiien-
temente, sdo introduzidas as definigGes de: fun¢do lagran-
giana quimica, energia cinética quimica, energia potencial
quimica (a ndo ser confundida com o que se entende por
“potencial quimico”), quantidade de movimento quimi-
ca, forga quimica e inércia quimica. Esta wltima, conside-
rada como o “andlogo quimico” da “massa inercial” da di-
nimica cldssica, € um conceito central em todo o nosso
tratamento. Este ainda mostra que as famosas primeira e
segunda leis do movimento de Newton podem ser obtidas
para a reagdo quimica nas condi¢Ges acima referidas. Quan-
to & “primeira lei de Newton”, aplicada A reagdo quimica,
ela entdo adquire o seguinte enunciado:
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“Todo sistema quimico persiste ou no seu estado de
equilibrio (verdadeiro ou falso), ou nele ocorre uma reagdo
com velocidade constante, a nfo ser que uma forga quimica
engendrada dentro dele o obrigue a modificar este estado”.

Interessante de observar é que, embora a reagdo quimi-
ca como tal represente um processo termodinamicamente
“irreversivel”, e conseqiientemente ¢ de carter mecanica-
mente “ndo conservativo” (dissipativo), entretanto, a equa-
¢do de Lagrange para sistemas conservativos € satisfeita por
ela. Nestas condigBes, o sistema em que ela ocorre € consi-
derado um “sistema quimico conservativo”.

Mas um sistema assim- considerado conseqiientemente
também satisfaz as “equagfes candnicas de Hamilton”, es-
tendidas, por sua vez, 3 reagdo quimica, sendo expressas em
termos das “varidveis canonicamente conjugadas” grau de
avango de uma reagio e quantidade de movimento quimi-
ca, permitindo construir a “fun¢do hamiltoniana quimica”
e um “plano fisico quimico”.

O mais dificil em todo o nosso tratamento®” foi, sem divi-
da, o de estabelecer uma defini¢do adequada do conceito de
“inércia quimica”, o andlogo da *“massa inercial” da dinami-
ca das partfculas. Neste contexto, convém lembrar que para
a obten¢do da definicio de “massa inercial” ndo se pode
prescindir de certos postulados, que envolvem inclusive a
terceira lei de Newton, da “agdo e reagdo”. Mas o correlato
desta nfo existe no nosso tratamento da reagdo quimica,
pois a “forga quimica™” é “engendrada dentro do sistema
quimico” (ver o enunciado acima da primeira lei de Newton
para a rea¢do quimica) e ndo de origem externa a ele: nfo
h4 uma reaco quimica “externa’ ao sistema que possa pro-
duzir uma “for¢a quimica™ sobre a reagfo que se realiza
“dentro” dele!

Entdo empreende-se outro caminho: uma “extensdo ter-
modinimica”, que permite definir a “inércia quimica pela
expressdo i = - AF/ [1(0)]?, sempre positiva, onde AF <0 ¢
o decréscimo de energia livie de Helmholtz (temperatura e
volume constantes) associado 4 reagdo até atingir o equili-
brio termodindmico, e r(0) € a sua velocidade inicial. No-
te-se que o concejto de “inércia quimica” tem um significa-
do cinético-termodinamico e possui, como o conceito an4-
logo de “massa inercial” da dindmica das partfculas, um ca-
riter postulatério: a inércia quimica estd associada a uma
reagdo quimica que ocorre num “sistema quimico conserva-
tivo™.

O trabalho acima (parte I) foi apresentado pelo autor
por ocasido da 12 Reunido Anual da SBQ, associada 4 302
Reunido Anual da SPBC, em julho de 19786 .

A parte II deste trabalho, ainda ndo publicada, foi apre-
sentada ainda pelo autor na 22 Reunifo Anual da SBQ, as-
sociada 4 312 Reunido Anual da SBPC, em julho de 19797
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1. INTRODUC AO

Conhecidos desde a mais alta antiguidade sob a forma de
suas combinagSes (Jérémie 2, 22; Salomio, Provérbios 25,
20) os mais comuns dos elementos alcalinos, o sédio e o po-
tassio, foram isolados por Davy em 1807 gragas ao fendme-
no entfo descoberto da eletrélise, O mesmo método permi-
tiu preparar o Iftio enquanto que os dois alcalinos pesados,
o rubidio e o césio foram os primeiros elementos identifica-
dos, gragas a andlise espectral (Bunsen e Kirchhoff, 1860).

O primeiro grupo da tabela periédica comporta um sexto
elemento alcalino, correspondente a casa de mimero atdmi-
co 87, o francium. Mendeleev previu a sua existéncia desde
1870 e segundo a terminologia introduzida pelo inventor da
classificagdo periédica’, o elemento desconhecido era o
ekacésio ou o dvirubidio (do sanscrito eka = um, dvi=dois).
A pesquisa do ekacgsio deu lugar a uma longa série de pseu-
do-descobertas. Estimulados pelo sucesso de Bunsen e Kir-
chhoff, os quimicos utilizaram a andlise espectral na espe-
ranga de identificar as raias préprias do elemento nos mine-
rais de césio. A impossibilidade destes esfor¢os toma toda a
sua significa¢do em vista da publicagdo, em 1978, da primei-
ra observagdo de uma raia 6tica do francium por duas equi-
pes de pesquisadores do Laboratério Aimé-Cotton e do La-
boratério René-Bernas de Orsay, e a colaboragdo “Isolada™
do CERN ? | A raia D, (Py, = Syy,) do francium foi posta
em evidéncia ap6s excitagdo por um feixe laser de 4tomos
de 2"'Fr produzidos pela expalagio de um alvo de urdnio
por protons de 600 MeV. O comprimento de onda medio
de 770 nm estd em muito bom acordo com as previsdes se-
miempiricas datando de 19323, A performance destas
equipes € tanto mais notdvel que se trata da primeira medi-
da de uma propriedade ffsica do francium, precisamente 40
anos apés a descoberta do elemento.

Esta situagdo excepcional € essencialmente devida as ca-
racterfsticas nucleares dos 20 isétopos conhecidos do ele-
mento: o francium € o mais instdvel dos 102 primeiros ele-
mentos da tabela peri6dica. O exame das propriedades dos ni-

cleos na regido das camadas fechadas de Z = 82 protons e de -

N = 126 neutrons nio dé lugar a um isétopo de vida longa
do francium, Alguns des isétopos mais leves, com menos de

*In Memoriam Marguerite Perey, 1909-1975.

126 neutrons, possuem perfodos de desintegra¢do alfa rela-
tivamente longos em relagdo ao do 2*Fr (N=126, T =347
§), mas a instabilidade alfa e a captura eletronica sdo tais
que o perfodo de nenhum destes nuclideos nfo excede ao
de 193 min do ?'?Fr. Além da configuragio de 126 neu-

‘trons, o periodo de desintegragfo alfa diminui de novo en-

quanto que o perfodo beta culmina no 22 Fr (N = 136). Na
falta da descoberta, alids pouco provdvel, de um estado iso-
mérico no qual todos os modos de desintegragdo estariam
fortemente impedidos — e por isto apresentando vida média
muito elevada — o is6topo de vida mais longa do francium
é 0 2Fr, que se desintegra por emisso beta com um perfo-
do de 22 minutos. Este nuclideo é também o primeiro isé-
topo conhecido do ekacésio, descoberto em 1938-39 por
Marguerite Perey. :
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