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PREFACIO

A thermochimica ¢ um dos ramos da chimica geral, a que
altimamente se tem ligado com justa razao maior importancia;
por esse motivo o escolhemos para assumpto do presente tra-
balho, que dividimos em seis capitulos.

No primeiro tractamos da descripcio dos apparelhos indis-
pensaveis para as investigacdes thermochimicas e do modo de
representar com simplicidade os resultados obtidos, por meio de
equacdes e de uma notacio especial.

No segundo capitulo estudamos 08 phenomenos thermicos, que
acompanham a formacio dos compostos a partir dos elementos
e a combustio dos corpos.

Faz objecto do terceiro a formacio dos saes. Na primeira parte
Jeste capitulo tractamos da neutralisacao dos acidos e das bases
e da classificacio thermochimica d’estes compostos; € na se-
gunda parte estudamos o modo como um acido se reparte por
duas bases. actuando sobre ellas simultaneamente.

Dividimos do mesmo modo o capitulo quarto em duas partes:
na primeira estudamos 0$ phenomenos thermicos que se pro-
duzem na solugio e na hydratacio, e apresenlamos as classi-
ficacdes thermochimicas dos saes, fundadas nos calores de solugio
e de hydratacio; a segunda parte tem por objecto 08 phenomenos
da dissociagao.




No capitulo seguinte expomos e discutimos as leis que regulam
as manifestacies thermicas das reaccies chimicas. leis vulgar-
mente conhecidas pelo nome de Jra.l":-m‘.r';u'n.-: de Berthelot.

Finalmente, no capitulo sexto, estudamos as causas do desen-
volvimento ou da absorpedo de calor, (que acompanha as trans-
formaces chimicas.

830 numerosos os trabalhos e nvestigacio e os eseriptos
publicados sobre o assumpto d’este nosso trabalho: no estudo
que fizemos socorremo-nos principalmente aos excellentes tra-
ctados de Navmass, Lehr-und Handbuch der Thermochemie ; de
Pamssox Mum axp Mum WiLsox. The Elements of Thermal Che-
mistry ;e de Bewrnevor, Essai de Mécanique Chimique.

Além destes, porém, compulsdmos muitos outros. que adeante
enumeramos.

Junho, 1890.




PRELIMINARES

LEr DA CONSERVACAO DA MATERIA. LEI DA CONSERVACRO DA
ExERGIA. — Os corpos da natureza sio formados de particulas
identicas entre si, denominadas moleculas, cada uma das quaes
é constituida por um ou mais afomos, da mesma ou de diversas
substancias, segundo o corpo ¢ simples ou composto.

Todos 08 corpos possuem um certo numero de propriedades,
que se manifestam em determinadas circumstancias; a mani-
festacio das propriedades dos corpos di-se nas sciencias phy-
sicas 0 nome de phenomeno. Estas manifestacdes podem produ-
zir-se sem alterar profundamente a natureza dos corpos, sem
que se modifique a especie, 0 numero e a disposigao dos atomos
em cada molecula: o phenomeno entio & de ordem physica. Outras
vezes a natureza do corpo é profundamente alterada, as modi-
ficacoes produzidas siio essenciaes e persistentes, e nesse caso
o phenomeno é de ordem chimica.

Porém, quer a modificacio experimentada pelo corpo seja de
ordem physica, quer de ordem chimica, a quantidade total de
materia conserva-se sempre a mesma; nio ha em caso algum
creagio nem aniquilamento de materia. Neste facto constante da
natureza consiste a chamada «lei da conservacio da materianr,
que se resume no seguinte aphorismo: a materia é indestructivel.

As modificaches que se observam nos corpos consistem uni-
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camente em mudancas de posicio das particulas que os formam,
em deslocamentos das moleculas e dos atomos. Estes movi-
mentos ou siao devidos a causas internas, dependentes da propria
natureza dos corpos, ou a agentes exteriores, que sobre elles
obram; estas causas, capazes de produzirem alteraciio no estado
de movimento ou de reponso de um corpo, chamam-se foreas:
sio caracterisadas pela sua intensidade e pela direccdo em que
actuam,

Ao producto da intensidade de uma forca pelo espaco per-
corrido pelo seu ponto de applicacio, projectado na direceio da
forca, chama-se trabalho; e ao semi-producto da massa de um
corpo pelo quadrado da velocidade de que elle se acha animado,
di-se 0 nome_de forea viva.

Os corpos tém a faculdade de em certas circumstancias ad-
quirirem forca viva e produzirem trabalho ; Rankine designa essa
faculdade pela palavra energia. Quando um corpo nio executa
trabalho algum, diz-se que toda a sua energia se acha debaixo
da forma de energia potencial ; 4 energia que se manifesta como

trabalho ou forca viva, chama-se emergia cinetica, actual ou de
movimenio.

Como a materia, a energia de um corpo ¢ indestructivel, nio
se pode erear nem aniquilar: e n'isso consiste a «lei da conser-
vacio da energian.

As duas leis que acabamos de enumciar sio fundamentaes:
formam a base de todas as theorias modernas da physica e da
chimica. Inutil &, pois, encarecer a sua importancia.

Narureza po caror. — O ealor, {que por muito tempo se con-
siderou eomo a manifestacio de um fluido especial, o calorico,
¢ hoje considerado como um movimento particular da materia
ponderavel. As moleculas dos corpos, e dentro d'estas os atomos,
acham-se animadas de um movimento vibratorio mais ou menos
rapido, que determina o estado calorifico do corpo. D'este movi-
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mento das moleculas, combinado com a attraccio intermolecular,
resultam os diversos estados de aggregacio da materia, que se
explicam do seguinte modo. ) Se a forca viva dos movimentos
moleculares ¢ excedida pela attraccio que sé exerce entre as
moleculas visinhas, cada molecula oscilla em torno de uma de-
terminada posicio de equilibrio, dentro da esphera de attrac¢io
das moleculas proximas ; 0 corpo estd no estado solido. Se a for¢a
viva dos movimentos moleculares, porem, vence a altraccio que
se exerce entre duas moleculas proximas, sem que todavia exceda
a attraccio total do conjuncto das moleculas sobre uma d’ellas,
nio existem para cada molecula determinadas posicbes de equi-
librio; o corpo esta no estado liquido. Finalmente, pode a forca
viva dos movimentos moleculares vencer mesmo a attraccio do
conjuncto das moleculas do corpo, € entio cada molecula se acha
animada continuamente de movimentos de translaciio rectilineos,
cujo sentido muda por effeito do choque com as outras moleculas
ou contra quaesquer obstaculos exteriores; ¢ o caso do estado
:‘,I‘HZﬂSI"l.

A energia calorifica pode transformar-se em energia mecanica,
sonora, luminosa, electrica ou chimica, e inversamente qualquer
Qestas pode transformar-se n'aquella. N'estas transformacoes ha
sempre equivalencia entre a energia gasta e a produzida. Uma
dada quantidade C de energia calorifica transforma-se n’uma
certa porcao E de energia electrica, a qual pode ser egualmente
produzida por uma quantidade T de energia mecanica equiva-
lente & primeira; a quantidade de trabalho T. transformando-se
em calor, produz a mesma quantidade G de energia calorifica, e
reciprocamente C pode transformar-se em T: e do mesmo modo
em todos os casos.

Como as unidades, adoptadas para exprimir as quantidades de

1) A. NaUMANN, Lehr-und Handbuch der Thermochimie, 1882, pag. 31.
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energia debaixo das suas differentes formas, foram escolhidas
independentemente umas das outras, comprehende-se a neces-

li sidade de estabelecer relagdes numericas entre as diversas uni-

] : dades, de determinar os seus equivalentes, Estas determinacoes
porém estio sujeitas a graves difficuldades experimentaes. Por
: diversos methodos chegou-se a determinar com bastante exaetidiio

0 equivalente mecanico do calor, isto ¢, 3 (quantidade de trabalho
i mecanico produzido pela transformacio de uma caloria - achou-se
3 egual a 425 kilogrammetros. Tnversamente 0 equivalente calori-

. G : -
fico do trabalho é 495 © que quer dizer que um kilogram-

i metro, transformado em ecalor, produz ’i_‘i'} de caloria.
i
OBIECTO DA THERMOCHIMICA . — () estudo das relagdes que exis-
tem entre os phenomenos chimicos e 08 phenomenos thermicos
3 faz o objecto da thermochimica.
i E sabido Jue as reacces chimicas sio sempre acompanhadas
| de phenomenos ecalorificos. cuja origem esti evidentemente no
augmento ou diminuicio de forca viva, que experimentam os
: alomos ¢ as moleculas dos corpos, em virtude dos movimentos
e ue execulam para se unirem ou se separarem, Daqui se con-
= clue que o principio da equivalencia do calor ¢ do trabalho me-
canico se applica egualmente a0 trabalho chimico, e portanto
deve haver equivalencia «entre g quantidade de calor, desenvol-
«vido ou absorvido n'uma transformaciio chimica, e a somma dos
«trabalhos chimicos necessarios para produzir a reaccio inversa.
Este principio ¢ de grande importancia; d'elle se deduz a
denominada lei do estado inicial e do estado fmal, que em seguida
l enunciamos,

®

LEI DO ESTADO INICIAL E DO ESTADO FINAL.—Esta lei, que tem
applicacio constante no ealeulo dos valores thermochimicos, pode
formular-se do seguinte modo: Quando wm systema de corpos,
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simples ou compostos, soffre transformagdes physicas ou chimicas,
que o conduzem a wm novo estado, sem que intervenham ou se pro-
duzam accoes mecanicas exteriores, a quantidade de calor, absorvido
ou desenvolvido n’'essas transformacies, depende unicamente do es-
tado inicial e do estado final do systema, quaesquer que sejam a
especie ¢ a sequencia dos estados intermediarios.

D'esta lei se deduzem os seguintes corollarios, applicaveis a
casos particulares,

{.°—A quantidade de calor desenvolvido na decomposicio
de um corpo é egual & do absorvido na sua formagio, se os
estados final e inicial forem os mesmos.

2.°—A quantidade de calor desenvolvido n'uma serie de
transformaches chimicas consecutivas ¢ egual 4 somma das quan-
tidades de calor desenvolvido em cada reaccio de per si.

3.2 — Quando, partindo de dois estados iniciaes diversos, se
chega ao mesmo estado final, a differenca entre as quantidades
de calor desenvolvido nos dois casos ¢ egual & quantidade de
calor desenvolvido na transformacio dos dois estados iniciaes
um no oulro.

§.” — Similhantemente, se partindo do mesmo estado inicial
se chega a estados finaes diversos, a differenca entre as quan-
tidades de calor desenvolvido nos dois easos é f':ll:11 i |]II?1II|L-
dade de ealor necessario para a transformacio dos estados finaes
um no outro,

A

e e S







CAPITULO |

Apparelhos empregados nas medicdes thermochimicas. — Methodo
para representar os resultados obtidos: equagdes thermochimicas.—
Notagiio de Thomsen

THERMOMETROS E CALORIMETROS. — Na investigagio dos pheno-
menos calorificos, que acompanham as reaccoes chimicas, sio
necessarias determinacdes de temperatura e das quantidades de
calor absorvido ou desenvolvido nas transformacoes chimicas;
tem pois de empregar-se thermomelros ¢ calorimetros.

Os thermometros precisam de ser bastante gensiveis para
accusarem pequenas fraccbes de grau. Berthelot fez construir
para as suas experiencias alguns d’estes instrumentos, que per-
mittiam avaliar differencas de temperatura de 0°,005; sdo por
elle denominados — thermometros calorimetricos.

Emquanto aos calorimetros, poderia em rigor empregar-se i
qualquer dos modelos conhecidos; mas o0s que dido melhores ]
resultados sio os calorimetros de agua e especialmente o de
Regnault.

M. Berthelot modificou o apparelho de Regnault, aperfeicoan-
do-0 consideravelmente e tornando-o preferivel a qualquer outro
para as delicadas investigacdes da thermochimica,

of L A
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De um modo geral 1), o calorimetro de Berthelot compie-se
de um vaso eylindrico de platina, de 120 millimetros de alto por
85 de diametro, de paredes muito finas e cujo peso ¢ de 63
grammas proximamente. Este vaso cobre-se com uma tampa,
tambem de platina, de peso approximado a 12 grammas, furada
em differentes pontos para dar passagem ao thermometro, ao
agitador e aos tubos adductores dos liquidos ou gazes: e collo-
ca-se sobre um supporte triangular de madeira, munido de tres
cones de cortica, sobre cujos vertices assenta o calorimetro pro-
priamente dicto.

, U supporte esta collocado dentro de um eylindro de latio,
de paredes delgadas, prateado na parte interna e coberto com
uma tampa do mesmo metal, munida de orificios correspondentes
a0s da tampa do calorimetro.

Finalmente este primeiro vaso de proteccio assenta por inter-
medio de tres rodellas de cortica sobre o fundo de um outro
vaso, constituido por um cylindro de lata de paredes duplas,
entre as quaes se lanca uma quantidade conveniente de agua;
0 fundo d'este cylindro ¢ tambem duplo, e entre as duas paredes
(ue o formam existe do mesmo modo uma camada de agua; a
lampa é de cartio e tem os orificios necessarios para a passagem
do thermometro, do agitador ordinario, dos tubos adductores e
além d’isso de um agitador circular, cujo fim ¢ remexer constante-
mente a agua existente entre as duas paredes do cylindro exterior.

O agitador do calorimetro propriamente dicto ¢ tambem in-
vencdo de Berthelot; é formado de quatro laminas helicoidaes,
muito delgadas, inclinadas de 45° sobre a vertical e normaes §
superticie interna do cylindro calorimetrico; estio ligadas por

) A deseripeio minneiosa deste apparelhio ¢ o modo de usar d'elle
acha-se exposto com a maxima elareza no livro de BeErTHELOT, Essai de
Mécanique Chimique, tom. 1, pag. 136 a 246, ¢ nos Ann. de Ch, o de Phy.,
serie 4.5, tom. 20, pag. 170 e serie 5.7, tom. 3, pag. 1.
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meio de dois anneis horizontaes e de quatro hastes verticaes.
tendo duas d'ellas um comprimento superior & distancia entre 08
anneis, de modo que sahem para fora do calorimetro e unem-se
na parte superior por um semi-arco de madeira, que serve para
mover o agitador. Este pode ser feito de platina ou de latio,
¢ assenta no fundo do calorimetro por quatro pequenos pés, de
que ¢ munido o annel inferior,

Taes sio resumidamente as principaes modificacies que Ber-
thelot introduziu no calorimetro de Regnault, e que lornam este
apparelho muito superior a qualquer outro.

Nem sempre se pode empregar o calorimetro; ha muitas re-
acches, para as quaes ¢ necessario usar de disposiches especiaes,

Berthelot, no seu livro ja citado, apresenta muitas d’essas
disposicies debaixo da designacio de «camaras especiaes de re-
acedon. Sio apparelhos de uso muito particular; servem, por
exemplo, para estudar as combustbes vivas, as decomposicies
bruscas, as reaccbes energicas dos acidos e das bases concen-
tradas, as reaccies entre COrpos gazosos com formacio de gazes
ou liquidos, ete. A sua deseripcio pode ver-se no Essai de Mé-
canique Chimigue de Bewrneror, tom. 1, pag. 233 ¢ seguintes.

Muitas vezes o calorimetro com tampa ndo satisfaz, sendo
necessario usar de calorimetros fechados : para estudar, por exem-
plo, a dissolucio de um liguido muito volatil na agua, como o
chloreto de boro, a dissolugio de um corpo num liquido alte-
ravel ao contacto do ar, como as solucbes de hydrosulfitos, ete.,
torna-se indispensavel empregar como calorimetros frascos espe-
ciaes convenientemente fechados.

Equacoes tnenmocimicas, — As reacgoes chimicas exprimem-
se por meio de equaches, nas quaes o primeiro membro repre-
senta 08 corpos que entram na reacgdo e o segundo os que d'ella
sahem. Sao estas as denominadas eguagies chimicas,

Os resultados das investigaghes thermochimicas exprimem-se

e e
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tambem por equaches, em que, além dos corpos em presenca,
se escrevem, em unidades proprias 1), as quantidades de calor
desenvolvido ou absorvido nas reaccoes.
A estas equacdes di-se o nome de equacdes thermochimicas.
Assim, por exemplo, a formacio do acido chlorhydrico é ex-
pressa pela equacio chimica

H; + Cly = 2HCI.

Como porém esta reacciio ¢ acompanhada de um desenvolvi-
mento de 44000 calorias, a equa¢io thermochimica sera

Hs -+ Cly = 2HCI 4 44000 cal.

Inversamente a equacio thermochimica da decomposicio do
acido chlorhydrico ¢

2HCI + 44000 cal. = Hg 4 Cls.
As da formacio e da decomposicio da agua sio
2Hz + Og = 2H30 + 136720 cal.
2Hs0 + 136720 cal. = 2H; + Os.

NoTACAO DE THOMSEN. — A quantidade de calor desenvolvido
ou absorvido n'uma reaccio chimica chama Thomsen tonalidade
thermica.

No caso de haver um desenvolvimento calorifico, isto é, quando

1} No nosso trabalho adoptamos como unidade de ealor a pequena caloria,
isto ¢, a quantidade de ealor necessario para elevar a lemperatura de um
gramma d’agua de 00 a 1~ C. ;




ha transformacio de energia potencial em energia cinetica, a

tonalidade thermica ¢ posiliva: no caso eontrario ¢ negativa.

A notagio adoptada por Thomsen para designar as tonalidades
thermicas é a seguinte:
@ 1. A tonalidade thermica da accio reciproca de dois corpos
indica-se escrevendo as suas formulas entre parenthesis, sepa-
radas pelo signal (:). Assim

[HCI: NaOH]

designa a acciio calorifica produzida na reaccio do acido chlor-
hydrico sobre o hydrato de sodio.

II. A tonalidade thermica da unido de dois corpos represen-
ta-se de modo similhante, substituindo o signal (:) por uma vir-
gula; d'esta forma

[Hg, Clg]

representa a tonalidade thermica produzida na formacio do acido
chlorhydrico.
Segundo esta notagio as equaces da formacio e da decom-
posicio do acido chlorhydrico e da agua sio
[Hg : Cly] = 2[H, CI) — [H, H] — [CI, CI] = 44000 cal.
9[H, CI) = [H, H] + [Cl, CI] — 2[H: CI] =— 44000 cal.
[2H; : 0] = 2[Ha, 0] = 2[H,H] — [0, 0] = 136720 cal.

3[Hs, 0] = 2[H, H] + [0, 0] —2[Hy : 0] = — 136720 cal.

(2







CAPITULO 11

Calores de formaciio.— Sua delerminagio. — Influencia da lempera-
tura. — Valores oblidos por Thomsen, — Calores de combustio. —
Influencia da temperatura sobre os culores de combustéo.

CALORES DE FoRMACA0.— Em geral, quando dois ou mais
elementos se combinam para formar um composto, as mole-
culas de cada um d'elles dividem-se primeiramente nos atomos
de que sio formadas, e em seguida os alomos heterogeneos
unem-se, em determinadas proporcdes, constituindo um corpo
composto.

Assim, em regra, a formacio dos compostos exige dois tra-
balhos chimicos, um de separacio dos atomos que constituem
as moleculas dos elementos reagentes, e outro de uniio em novas
moleculas dos atomos heterogeneos separados. O primeiro d’estes
dois trabalhos ¢ acompanhado de absorpcio, e o segundo de
desenvolvimento de uma certa quantidade de calor.

A tonalidade thermica da formacio dos compostos representa
portanto a differenca entre o calor desenvolvido pelo segundo
trabalho e o absorvido pelo primeiro: a esta differenca ou tona-
lidade di-se o nome de calor de formagao.

Assim, o calor de formacio do iodeto de chumbo é de 39800
calorias:

Pb 4+l =Pblg+39800¢cal. ...........(1)

PR e SYUTRR
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0 que significa que a energia interior de 206,9 gr. de chumbo
sommada com a de 126,9 gr. de iodo excede a de 333,8 gr.
de iodeto de chumbo em 39800 calorias.

Tomando para ponto de partida das medicdes de energia a
energia dos elementos no estado de liberdade, entdo a egualdade
(1) toma a forma

Pblg=-—39800 cal. ......0c0nu.ns 2)

que mostra egualmente que 333.8 gr. de iodeto de chumbo con-
tém, em energia, 39800 calorias a menos do que as suas partes
componentes.

Além d’isso, se n‘uma equacio thermochimica quizermos sub-
stituir cada corpo pelo seu equivalente em energia, a equacio
(2) mostra que, escrevendo em logar dos corpos simples o valor
zero, 0s corpos compostos deverdo ser substituidos pelos calores
de formacio respectivos, tomados com signal contrario.

O conhecimento dos calores de formacio é de grande impor-
tancia no caleulo das tonalidades thermicas das reaccdes ehimi-
cas. Para conhecermos, por exemplo, a quantidade x de calor
que se desenvolve na reaccio do chloreto de magnesio sobre o
sodio:

MgClg + Nag = 2NaCl + Mg + =

basta substituir cada corpo pelo seu equivalente em energia.
Como 151000 cal. & o calor de formacio do chloreto de ma-
gnesio e JYO800 cal. o do chloreto de sodio, obteremos a ex-
pressios

— 451000 eal. = — 390800 cal. + @

¢ portanto

&= 239800 eal.

A determinacio directa do valor de « era muito complicada;




como a reaccio se passa entre soluches aquosas dos corpos que

n'ella entram, seria necessario conhecermos:
1.° o calor de hydratacio do sodio, segundo a equa¢ao

Nag + 2Hs0 = 2NaOH + Hs + Kcal.;

2.° o calor que se desenvolve na acgiio do acido chlorhydrico
sobre o hydrato de sodio:

NaOH + HCl = NaCl + HaO + M cal.;

3.° a quantidade de calor produzido na solugio aquosa do
chloreto de sodio:
£.° a tonalidade thermica da reac¢io

Mg+ 9HC] = M;.{[Hg . ”! 4+ Noeal.:

5.° o calor de formacio do acido chlorhydrico:

6.2 o calor de formacio da agua;

7.° finalmente, o calor de solucio do chloreto de magnesio.

Da applicagio que tém os calores de formagdo nos caleulos
thermochimicos deriva a sua principal importancia e a neces-
sidade de os determinar com o maximo rigor possivel; ¢ d'este
problema que nos vamos occupar.

DETERMINACAO DOS CALORES DE FORMAGA0, — s calores de
formacio podem determinar-se directamente por meio do calo-
rimetro, ou indirectamente por caleulos convenientes.

0 processo directo nada tem de particular; é muito trabalhoso
e involve todas as difficuldades e causas de erro de qualquer
medicio calorimetrica.

Em quanto aos processos para caleular indirectamente 03 calo-
res de formaciio, ha dois mais geralmente usados, um para os
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compostos da chimica mineral, e outro para os compostos orga-
nicos.

Os calores de formacdio dos compostos mineraes obtém-se
facilmente por um caleulo identico ao que serve para a determi-
na¢io da quantidade de calor que se desenvolve n'uma reacedio
chimica; este processo pode applicar-se sempre que n'uma reac-
€30, em que entra 0 corpo cujo calor de formacio queremos cal-
cular, sio conhecidos o0s restantes dados thermochimicos.

Como exemplo, vejamos o modo de calcular o calor de for-
ma¢io do permanganato de potassio hydratado.

Este corpo, tractado pelo chloreto estannoso e pelo acido chlor-
hydrico diluido, da logar 4 formacio de agua e dos chloretos
estannico, de potassio e de manganez, segundo a equagio thermo-
chimies .

2KMuO; Aq + 58nCls. 16HCI Aq=
= 55nCl; Aq + 2KCIAq + 2MnCls Aq + 8Hs0 + 386700 eal.

Ora o

calor de formacio de 5SnCly = 405700 cal.
» » » 16HCI :‘il] = 629000 cal,
» » » HSnClg Aq = 785900 cal.
» » 2KCIAq  =202300 cal.
» » 2MnCly Aq= 250000 cal.
» » 8Hy0 = 546900 cal,

Teremos pois, substituindo os corpos de reacgio acima pelos
seus equivalentes em energia,

— 2r— 1034700 cal. = — 1785100 cal. - 386700 cal.
= 1398400 cal.

Assim se obtem para calor de formacio do permanganato de
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potassio hydratado o valor
x = 181850 cal.

2ste methodo applica-se quasi exclusivamente aos compostos
mineraes.

Para 0s compostos organicos emprega-se um processo especial
fundado nos calores de combustdo, que adeante occuparemos.

[NFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE 0S CALORES DE FORMACAO,
— Comprehende-se que a temperatura exer¢a uma accio parti-
cular sobre os calores de formacio, isto &, que os valores dos
calores de formacio sejam diversos conforme a temperatura a
que sio determinados. Com effeito, sabe-se que entre um valor
thermico Qp 4 temperatura T e o seu correspondente Q¢ d tem-
peratara ¢ existe a relagio )

QTiQI s o U —V

em que U e V representam as quantidades de calor necessario
para produzir uma variagio de T° —¢° na temperatura dos sys-
temas inicial e final dos corpos que entram na reac¢io.

Esta equacio define a accio da temperatura sobre os calores
de formacio, e por meio d'ella podem transformar-se com faci-
lidade os seus valores obtidos a qualquer temperatura nos que
teriam a uma temperatura determinada.

A temperatura a que costumam referir-se os calores de forma-
¢do ¢ a temperatura ordinaria, isto &, uma temperatura compre-
hendida entre 15° e 20°.

Nas tabellas que se seguem apresentamos 0s valores dos ca-

1) Veja-se o eapitulo vi a proposito da influencia do estado molecular
sobre as manifestagies thermieas que acompanham as reacgies chimicas.




24

lores de formaciio de varios compostos importantes de metalloides,
de alguns chloretos, brometos, iodetos, sulfatos, azotatos e car-
bonatos mais vulgares ; as determinacdes foram feitas por Thom-
sen & temperatura de 18°, e referem-se ds (uantidades de cada
composto indicadas nas expresstes das tonalidades thermicas.

Tabella dos calores de formacio de varios compostos de metalloides,

segundo as investigacies de Thomsen !)

CALOR CALOR
FORMULAS DE . FORMULAS DE o

FORMACAO FORMAGAD
(Cl, H] +22000 | [KCI,0,]3 9750
[Br, H] 8 440 'J [1,04, H] + 57960
(I, H] — 6040 (1, Og, H;] 185 780
[0, Ha] + 68360 [8, Oy, Hy) 192 920
[S, Hz) § 750 | [50,, 0, H,0] 53 480
[N, Hy) 1890 || [S0y 0, Hy) 121 840
[c, 1] 20 150 (S04, Hy0] 21 320
[Ca, Hy) 25 670 [8, 04, H,0] 124 560
[Cy, Hy — 5160 | [NHjy, Aq] 8430
[Ca, Hy] — 48170 [NH;, HCIJ &1 900
[Ce, He) + 6090 | [N,H,,CI 75 790
[Ce, He2) — 110 || [NH,, HyS] 22 540
[Ny, 0] — 17 470 [N, H, §] 39070
[N,0] — 2 575 [N, 0y, H] 8610
[N, 0,] — 2005 [NO, Oy, H] 63 183
[C,0] 29 000 [NOs, 0, H] 43615
[C, 04] 96 960 [C2, Ng] — 65700
[8, 0,] 103260 || [P, Ch,0] -+ 145 960
[P, Cl5) 75300 || [P,05Hy Y 139970
[P, Cl;) 104 990 [P, 05, Hy] 3) 227 700
[K, Cl, 0,]%) 95 860 [P, 0y, Hy]3) 302 600

Y Thermochemische Untersuchungen, 1, 397.
%) Formando-se a benzina no estado gazoso,
’) Obtendo-se os corpos em crystaes.
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Tabella dos calores de formacio de alguns chloretos, bromelos ¢ iodetos,

sequndo as investigacies de Thomsen ')

CALOR

| | CALOR
FORMULAS pE _ | FORMULAS DE
FORMACAOD . | FORMAGAD
[Ks, Cly] 4211220 ‘ [Sn, C1] | + 127 250
(Nag, Cl;) 195380 || [Pt Cly, 2KCI] ] 45170
[Lig, Cly) 187 620 || [Pt, Cly, 2NH,CI] 52 350
[Ba, Cls) 194740 || [Pt, Cly, 2KCI] 89 500
[Ba, Cly, 2H50] 201740 | [P, Cly, 2Nar 1] 73720
[Sr, Cl) | 484550 | [Sb,Cly) 91 380
[Ca, Cl5] | 1698320 || [Sh, Cly] 104 870
[Ca, Cls, 6H50] 191 980 || [Ks, Bry) 190 620
[Mg, Cly] ‘ 151010 || [Nag, Bra] 171 540
[Mg, Cly, 6H50] | 183980 | [Hgs, Bry] 68 200
[Z£n, Cls] 97210 | [Hg, Bry] 50 550
[Fe, Cly] 82050 || [Agy, Bry] 45 400
[Fe,Cl, 5H;0] | 97200 |[Au,Bry) 8 850
[Fey, Clg] | 192080 | [Pt, Bry, 2KBr] 32310
[Cug, Cly) 65 750 || [Pt, Bry, 2KBr] 59 260
[Cu, Cly] 51630 | [Pt, Bry, 2NaBr] §6 790
[Pb, Cly) 82770 | [Pt, Bry, 2Nabr, 61,0} 63330
[Hgs, Clz) 82550 || [Ky, L) 160 260
[Hg, Cly] 63 160 || [Nag, Iz] 138 160
[Hg, Clp, 2KCI, H,0] | 69290 | [Zn, k] §9 230
Iz’l.ﬂ'z, ﬂ'r] 8 760 ; [ﬂn;, lz] 32 520
[Au, Cl] 22820 | [PD, 1] 39 800
[Au, Cl;, 2H;0] 28 960 ‘: [Hg , 1] 58 540
[Sn, Cl,] 80790 || [Hg, 1] 35310
[Sn, Cly, 2H;0] 86 560 || [Hg, I, 2KI) 37 350
[Sm, Cle, 2KCI, H,0] | 85680 | [Aga, Ta) 27 600
|

1) Therm. Untersuchungen, i, 505—3515.
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Tabella dos calores de formacdo de varios sulfatos, nitrates,
e carbonatos, segundo Thomsen

CALOR :: ] CALOR

FORMULAS DE 4 |I FORMULAS DE =
FORMAGAO I: FORMAGAO

(K3, 03, 80,) + 273 560 | [Nay, Ny, O] -+ 222 500
[Nag, O3, 80,] 957 510 | [Aga, Na, Og] 57 480
[Pb, Oy, 80,] 145 130 | [Ba, Ny, Og] 236 2407
[Ba, 03, S0,] 966 9907 [Sr, N3, 0] | 219820
[Sr, 03, S0,] 259 820 ‘ [Ca, Na, Og] 202 630
[Ca, 0y, S04] 247 200 || [Pb, Ny, O] 1035 500
[Mg, 0, 805 | 231230 | [Ke, 0y, CO] | 282090
[Zn, 03, 80,] | 158990 | [Nag, 04, COJ 243 640
[Zn,05,80;, H,0] | 167470 || [Ba, 0, CO) 2054 4207
[Zn, O, 805, TH,0] 181 680 | [Sr, 0, CO] 252 170
[Fe, 0z, 80y, TH;0] 160 040 | [Ca, 0y, CO] 241 &10
[Cu, Oz, 80,] 111490 | [Mn, Oy, CO]J 181 850
[Cu, Og, S0,, H;0] 117 950 [Cd, 04, CO) 152 890
[Cu, 05,80, 5H;:0] | 430040 [Pb, 0y. CO] 140 840
[Ka, Na, 0] : I 238 060 |! [Ags, 03, CO) 93 920

CaLores pE compustio.— Qualquer combinaciio chimica acom-
panhada de incandescencia designa-se pelo nome geral de com-
bustdo. Em thermochimica, porém, costuma applicar-se este termo
unicamente is combinacdes dos corpos com 0 oxygenio, loman-
do-se assim a palavra combustio como synonymo de oxydacao.

Evidentemente nio pode haver combustio sem que o corpo
comburente e o combustivel sejam suscepliveis de se unirem di-
rectamente, dando origem a compostos estaveis: além d'isso a
experiencia mostra que o producto da combustio é sempre o

1) Therm. Untersuchungen, 1, 515—0523,




composto mais estavel que pode formar-se. Na combustio do
carbone, por exemplo, forma-se o anhydride carbonico COq, que
& mais estavel do que o oxydo de carbone CO.

Como qualquer combinacio chimica, 0 phenomeno da com-
bustio exige uma temperatura conveniente e variavel com 0s
corpos empregados ; assim o phosphoro arde no oxygenio i tem-
peratura de 60°, o enxofre a 250° e 0 carbone & temperatura
do rubro sombrio, isto €, a mais de 500° C. Além d’isso, ¢ in-
dispensavel que o proprio acto da combustio produza o calor
sufficiente para manter as differentes partes do combustivel a
temperatura a que ella se effectua; de contrario a reaccao ter-
mina.

Um contacto intimo entre o combustivel e o comburente, um
excesso do comburente e a eliminacio dos productos da com-
bustio, sio outras tantas causas que favorecem este pheno-
meno.

Posto isto. & em conformidade com o objecto da thermochimica,
passamos ao estudo dos phenomenos calorificos qué acompanham
a combustio, sem nos determos nas manifestacoes luminosas e
electricas que se produzem quasi sempre.

A quantidade de calor produzido n'uma combustio depende
da natureza dos corpos em presenca, e tem um valor constante
caracteristico dos corpos a que se refere; ¢ esta quantidade que
se chama calor de combustdo. Em thermochimica, como 0 corpo
comburente é o oxygenio, podemos definir calor de combustdo de
um corpo a quantidade de calor que se desenvolve na sua oxydagdo
completa.

0 calor de combustio depende unicamente do estado inicial
e final do s:.'slcma.' isto é. do estado dos corpos combustivel e
comburente, ¢ do estado dos productos da combustio; os estados
intermedios em nada influem. Assim é que na oxydagdo do phos-
phoro

Py+50y=2P05+Keal...coovvnn (@)

g | T

Ll
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se desenvolve a mesma quantidade de calor, quer a reacciio se
passe n'uma so phase (), quer em duas (b):

Py+ 30 = 2P0 + K cal. G T Y
2P303 + 203 = 2P;05 + (K — K') cal. ;

A somma das quantidades de calor desenvolvido nas duas phases
da reaccio (b) ¢ egual a quantidade de calor desenvolvido na
reac¢io (a).

O calor de combustio é tambem independente da maior ou
menor rapidez da oxydacio.

A importancia practica dos calores de combustio é evidente,
pois que nos fornecem dados seguros sobre a quantidade de calor
que se desenvolve conforme os combustiveis empregados.

Por outro lado ja atraz dissemos que nos calores de eom-
bustio se funda um processo para a determinacio dos calores
de formacio dos compostos organicos ; n'isto consiste a sua prin-
cipal importancia scientifica.

As investigaces thermochimicas relativas aos corpos organicos
sio extremamente difficeis ; a alta temperatura e o longo espaco
de tempo que as reacciies d’estes compostos exigem quasi sempre,
bem como os numerosos productos accessorios que as acompa-
nham impedem oun difficultam determinacdes thermicas exactas.

A combustio das substancias organicas, porém, é um phe-
nomeno de mais facil observaciio; e d’ahi a vantagem do emprego
dos calores de combustio para o calculo dos calores de formaciio
d’estes compostos.

Como exemplo vamos vér o modo de caleular o calor de
formacio da methana por meio do seu calor de combustio.

A equacio thermochimica da combustio da methana é

CHy 4 203 = COs + 2H;0 + 213530 cal. . . . . . (¢).
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A oxydacio dos elementos da methana traduz-se por uma
equacio da forma

C + 2Hs + 209 = €Oz + 2H30 + K cal.,

em que K representa a somma das quantidades de calor des-
envolvido na combustio de um atomo C de carbone e de
quatro 2Hs de hydrogenio; portanto sendo conhecido o calor
de combustio do carbone

[C, 05] = 96960 cal.
e 0 do hydrogenio
[Ha, O] = 68360 cal.

obteremos facilmente o valor de K, que ¢
K = 96960 cal. + 2 > 68350 cal. = 233680 cal.

Assim a equacio thermochimica da combustio dos elementos
da methana ¢

C 4 2H; + 205 = COy 4 2H50 + 233680 cal. . . . . (d).

Ora as equacdes (¢) e (d) mostram que, quer a combustio se
faca empregando a methana, quer empregando 0s seus elemen-
tos, os productos da oxydacio sio 08 mesmos — uma molecula
de anhydride carbonico e duas de agua. Podemos portanto ap-
plicar a estas reaccdes a lei do estado inicial e do estado final,
para o caso de estados iniciaes differentes e estado final identico
(pag. 11, 3.°); e assim teremos para valor do calor de formagio
da methana:

[C, Hy) = 233680 cal. — 213530 cal. = 20150 cal,
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Os calores de combustao sio dados thermicos fundamentaes ;
a sua determinacio faz-se directamente por meio do calorimetro,

INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE 0S CALORES DE COMBUSTAO.
— Os calores de combustao referem-se 4 temperatura ordinaria
(15° a 20%); d'esta forma o comburente, o combustivel e os
productos da combustio acham-se no estado de aggregacio em
que se encontram & temperatura ordimaria.

Assim na determinacio do calor da combustio da methana, esta
emprega-se no estado gazoso; o anhydride carbonico, producto

da combustdo, estd tambem no estado gazoso e a agua no estado
liquido: ;
CHg+203=C0s + 2H30 + 213530 cal.
(gaz) (gaz)  (liquido)

Se a temperatura final da reaccio ¢ superior ou inferior &
temperatura ordinaria, para termos o calor de combustio devemos
junctar ou subtrahir a tonalidade thermica obtida a quantidade
de calor necessario para produzir nos productos de combustio
uma variacio de temperatura egual & differenca entre a tempe-
ratura final e inicial (ordinaria) da reaccio. Essa varia¢io de
temperatura é acompanhada quasi sempre de mudancas no estado
de aggregacio de todos ou parte dos productos da combustio,
a que se torna necessario attender tambem. Exemplifiqguemos.

Supponhamos que na combustio da acetylena a temperatura
inicial & de 20° ¢ a final de 150°; a experiencia mostra que n’estas
condi¢des a tonalidade thermica da reaccio é 296559 cal., e por-
tanto a equacdo thermochimica da reaccio é a seguinte:

Colly+05=2C03 + H:0 + 296559 cal. . .. (1).
(gaz) (gaz) (vapor a 150)

A tonalidade thermica (296559 cal.) ndo ¢ o calor de com-
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bustiio ; para obter este valor thermochimico é necessario reduzir
os productos da combustdo a lemperatura inicial (20°). Para isso

temos de attender:

1.°—a capacidade calorifica do anhydride carbonico;

2.°— & capacidade calorifica da agua.

Pelo que toca ao anhydride carbonico o seu calor especifico ¢
0,217; e portanto para elevar de 130° (150°—20°) a tempe-
ratura de duas moleculas d’este corpo serd necessario empregar a
quantidade de calor

a=23 543130 0,217 = 2482 cal.

Pelo que diz respeito & agua temos de calcular:

1.° a quantidade de calor 3 necessario para elevar a tempera-
tura de uma molecula de vapor de agua de 150°— 100° = 50°;

2.° o calor y desenvolvido na transformacio de uma molecula
de vapor de agua em agua liquida;

3.% a quantidade de calor § necessario para elevar a lempe-
ratura de uma molecula de agua liquida de 20° a 1007,

Como o calor especifico do vapor de agua é de 0,4805, te-
Femmos

B =18<50°><0,4805 = 432 cal.

A experiencia da para y o valor
1 =9657 cal.
0 valor de § ¢ dado pela equacio

3= 18 > 80° = 1440 cal.
A somma
atB+y+d= 14011 cal.

representa a quantidade de calor que se deve junctar 4 tonalidade

e




thermica da reaccio (1) para obter o calor de combustio da ace-
tylena; assim se obtem o valor

[CaHs, Og] = 310570 cal.

A tabella seguinte contém os calores de combustdo de diffe-

rentes substancias organicas e de outros corpos importantes;
os valores n'ella inseriptos foram determinados por differentes
chimicos, cujos nomes abaixo indicamos.

Tabella dos calores de combustdo de varios corpos

SUBSTANCIAS QUANTIDADES CALOR DE COMBUSTAO

Diamante 1) { atomo 93 250
Graphite 1) 93 560
Carvio de madeira!) 96 960
Carvao de assucar!) 96 480
Carvio de retortas t) 06 568
Methana 2) 213 530
Acetylena 2) 310 570
Dextrose ¥) 709 000
Lactose 3) 701 000
Maltose 3) 1 425 000
Assucar de leite 3) 1 423 000
Amido?) 726 000
Inulina %) 742 000
Cellulose 3) 721 000
Acido stearico ¥) 2 BOS 000
Hydrogenio 2) 34 180
Enxofre rhomb. ?) 71080
Enxofre monocl. 2) 71720
Phosphoro verm. 4) 163 &30

1) FAVRE U. SiBERMANN.— 2) J. Tuomsex.—3) C. v. REcHENBERG.—1) L.
Troost ¢ P. HAUTEFRUILLE.




CAPITULO 11

I. Calores de neutralisagio dos acidos. — Classificagfio thermochimiea
d’estes compostos, — Calores de neutralisacio das bases. — Classi-
ficagiio thermochimica. —Influencia da temperatura sobre os calores
de neutralisagio. — Casos porliculares de neutralisagio.—II. Avidez
dos scidos.

CALORES DE NEUTRALISAGAO DOS AciDos.— A neutralisacio dos
acidos pelas bases ¢ acompanhada de um desenvolvimento calo-
rifico variavel com a natureza do acido e da base que entram em
reaccio; quando esta se passa entre quantidades equivalentes de
solucdes aquosas do acido e da base, e os productos da neutra-
lisacio sdo soluveis na agua, a tonalidade thermica observada
denomina-se calor de neutralisacio.,

Para a determinacio dos calores de neutralisacio dos acidos
costuma empregar-se como base uma solucio de soda contendo
200 moleculas de agua para cada uma de soda; a solucio dos
acidos ¢ feita por forma que a cada unidade de valencia da mole-
cula do acido correspondam egualmente 200 moleculas de agua.

Sendo assim, o calor de neutralisacio dos acidos é a quanti-

3
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dade de calor que se desenvolve em reacches expressas por equa-
¢oes cujos primeiros membros se podem escrever:

2R'H.400H30 + 2NaOH.400H30,

R"H3.400H30 + 2NaOH.400H,0,
9
; R""Hy.5400H30 + 2NaOH.400H;0,

i—ll"ﬂ. . #00H,0 + 2NaOH.400H;0,

expresstes em que R’ representa o residuo halogenico de um
acido monobasico, R” o de um acido bibasico, R" o de um acidg
tribasico ¢ R'" o de um acido tetrabasico.

Os calores de neutralisacao applicam-se com vantagem 4 deter-
mina¢io e verificacio da basicidade dos acidos.

A experiencia mostra que, fazendo reagir uma molecula de
um acido com uma, duas, tres. .. moleculas de soda, a tona-
lidade thermica observada é egual ao calor de neutralisacio,
quando a quantidade de soda empregada ¢ a necessaria para a
formagio do sal neatro, e que, excedendo-se esta proporgio, o calor
desenvolvido se conserva sensivelmente egual ao de neutralisacio.

Pela quantidade de calor desenvolvido na acgdo de um numero
variavel de moleculas de soda sobre os acidos podemos, pois,
verificar a basicidade destes corpos. Se a quantidade de calor
desenvolvido se eonserva a mesma, quer na reacciio entrem uma,
duas, tres... moleculas de soda por cada uma de acido, este é
monobasico, Se a tonalidade thermica, que se desenvolve pela
addicio de duas moleculas de base, é muito superior 4 que se
desenvolvera pela addi¢io de uma so, o acido ¢ polybasico ; neste
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caso, se a addicio de um numero de moleculas de soda superior
a duas nio augmentar de modo notavel a tonalidade thermica,
o0 acido observado ¢ bibasico; e assim por deante.

Para exemplo, vejamos o modo como o acido citrico se com-
porta em presenca da soda.

Na reaccio de uma molecula d'este acido com outra de soda
desenvolvem-se 12400 calorias:

[CgHg07Aq. NaOHAq] = 12400 cal.

Se entrarem em reaccdio duas moleculas de soda, o desenvol-
vimento ealorifico ¢ de 24800 calorias:

[CgHgO7Aq, 2NaOHAq] = 24800 cal.

Sendo tres moleculas, a tonalidade thermica é consideravel-
mente maior :

[CeH507Aq, 3NaOHAq] = 38000 cal.

Quando porém se empregam quatro moleculas de soda por
cada uma do acido desenvolve-se a mesma quantidade de calor
que no easo precedente :

[CoHs07Aq, ANaOHAq) = 38000 cal.

A tonalidade thermica das duas ultimas reacg¢oes ¢ a mesma,
e muito proximamente egual ao calor de neutralisa¢io do acido
citrico, que ¢ de 38980 calorias (pag. 37). Este facto leva i
conclusio de que o acido citrico € tribasico.
Outro exemplo. Com o acido sulfurico obtem-se 0s numeros
seguintes :
[H3S0zAq, NaOHAq] = 14500 cal.

[HaS04Aq, 2NaOHAq] = 31000 cal.
(HaS04Aq, 3NaOHAq] = 31000 cal.

R
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Os phenomenos thermicos, que acompanham a neutralisacio
d'este acido, levam pois a assignar-lhe a basicidade 2, o que estd
de harmonia com todos os dados chimicos.

Thomsen 1) estudon debaixo do ponto de vista da neutralisacio
pela soda &5 acidos mais vulgares; os calores de neutralisacio
por elle obtidos constam dos quadros que aqui apresentamos, nos
quaes o symbolo Aq. designa #00H;0.

Acidos monobasicos

Calor de neutr. = [2R'H Aq, 2NaOH Aq]

RESIDUOD CALOR
DESIGN ':'l} i ACIDO HALOGE - | -
SOANAD 9. 1 “U'E'i':mw DE NEUTRALISAGAO

Acido fluorhydrico s , 32 540
Acido hypaphosphoroso PH;0, 30 320
Acido dichloracetico CaHCL0g 20 660
Aeido metaphosphorico PO, 28 760
Aeido monochloracetico CaH, 010, 28 560
Acido perehlorico Cl0, 28 160
Acido trichloracetico CyCl30, 27 840
Aeido iodico 105 27 620
Acido bromico Br0; - 27 560
Acido chlorico Cl0y 27 520
Acido bromhydrico Br 27 500
Aeido chlorhydrieo Cl 27 480
Acido iodhydrico I 27 360
Acido azotico N0y 27 360
Acido propionico C3H;0; 26 960
Acido ethylsulfurieo CsH;80, 26 920
Acido formico CHO, 26 900
Aeido acetico CaH3Ny 26 800
Acido hypoehloroso ClO 19 960
Acido sulphydrico SH 15 480
Acido eyanhydrico CN 5 5480

1) Therm. Untersuch., 1,293,
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Acidos bibasicos
Calor de neutr. = [[t"Hy Aq, 2NaOH Aq]

RESIDUO
DESIGNAGAO DO ACIDO mm!{;;?mno Ea Nntfr:fé SAQAD
Acido sulfarico 50, 31380
Acido selenico Sel, 30 390
Acido sulfaroso 80, 28 970
Acido phosphoroso PHO; 28 450
Acido oxalieo C,y0,4 28 280
Acido chloroplatinico PiClg 27 220
Acido dithionico 8.0, 27070
Acido selenioso Sely 27 020
Aeido floosilicico SiFg 26 620
Aeido periodico TH;0 | 26 590
Aecido malieo CygHy04 ‘- 26 170
Aecido tartrico CiHOs | 25 310
Acido chromico Cr0, | 24 720
Acido suecinico C,H,0, 24 160
Acido earbonico G0y 20 180
Acido metaborico B30, 20010
Acido arsenioso Asally 13 780
Acido estannico 8n0y . 9570
Acido silicico 8i0y i 5230
Acidos tribasicos
Calor de neutr. = [": R'"Hy Aq, 2NaOH Aq]
A i
DESIGNAGAO DO ACIDO H-:;I:;{,Iz;llco o rcmls:nlf:ls AGRO
Acido aconitico Celly0g 39 110
Acido citrico CyHz04 J8 080
Acido arsenico AsO, 35 920
Acido phosphorico POy , 24 030




Acldo tetrabasico

Calor de neutr. — [; R"H, Aq, 2NaOH Aq]

.
RESIDUO
= CALOR
EIGRAGAD DO { LOGENIC T
DESIGNAGAO ACIDO HAI LEIPI:.'\II 0 DE NEUTRALISAGAO

Acido pyrophosphorico P,04

CLASSIFICACA0 THERMOCHIMICA DOS Acinos, — Attendendo aos
valores dos calores de neutralisacio, podem dividir-se os acidos
em quatro grupos, a saber:

L. Acidos, cujo calor de neutralisacio é inferior a 20000 calo-
rias; a este grupo pertencem, entre outros, os acidos sulphydrico,
cyanhydrico, carbonico, borico, silicico, estannico, hypochloroso
e hypophosphoroso.

Il. Acidos, cujo calor de neutralisacio ¢ proximamente egual
a 25000 calorias, como os acidos chromico. tartrico, e outros.

M. Acidos, cujo calor de neutralisacio tem o valor de 27000
calorias pouco mais ou menos : taes sio os acidos chlorhydrico,
bromhydrico, iodhydrico, chlorico, bromico, iodico, azotico, fluo-
silicico, acetico, ete.

IV. Finalmente, o quarto grupo c mprehende os acidos, eujo
calor de neutralisacio ¢ superior a 28000 calorias: estio n'este
caso, além d’outros, os acidos sulfurico, metaphosphorico, phos-
phorico e selenico,

De ordinario nio se observa novo desenvolvimento de calor
quando se addiciona um excesso de base a uma determinada
quantidade de um acido monobasico ja neutralisado; e (quando
assim nio succede, a quantidade de calor desenvolvido é insi-




gnificante, nfio excedendo nunca dois por cento do calor de neu-
tralisacio do acido empregado.

No caso dos acidos bibasicos, porém, em que a neutralisa¢io
exige duas moleculas de soda por cada molecula de acido, a expe-
viencia mostra que umas vezes a addicio da segunda molecula
da logar a um desenvolvimento de calor precisamente egual a0
que se desenvolvera por influencia da primeira, e outras a tona-
lidade thermica, devida @ accio da segunda molecula, é diversa
da da primeira.

Assim a quantidade de calor que se desenvolve na reaccao
de uma molecula de acido fluosilicico com outra de soda é de
13300 calorias

"HsSiFgAq. NaOHAq] = 13300 cal.;

e quando na reaccio entram duas moleculas de soda, observa-se
uma tonalidade thermica dupla:

[HsSiFgAq. 2NaOHAq] = 26600 cal.

A reaecio de uma molecula de acido sulfurico com outra de
soda desenvolve 14750 calorias:

[HeS0gAq, NaOHAq] = 14750 cal.;
@ a neutralisacio d'este acido por duas moleculas da mesma base
da logar a um desenvolvimento de calor superior ao dobro d'esta
quantidade :

[Ilgﬁ(hlq, 2NaOHAq] = 31380 cal. = 2514750 cal.+ 1880 cal.

Com o acido sulfuroso a addicio da segunda molecula de
soda produz uma tonalidade thermica inferior 4 que resulta da

.'
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addicdo da primeira, como se vé nas equacies seguintes

[HeS03Aq, NaOHAq] = 15850 cal. ;

(H3S03Aq, 2NaOHAq] = 28970 cal, — 2515850 cal. — 2730 cal.

Pelo que respeita aos acidos tribasicos, observa-se que umas
vezes a addicio da segunda molecula de soda desenvolve mais
calor do que a da primeira, e a da terceira ainda mais do que ¢
da segunda; outras vezes di-se o inverso.

0 differente modo como os acidos bibasicos e tribasicos se
comportam em presenca da solucio normal de soda levou Thom-
sen a fazer uma classificaciio thermochimiea especial d’estes com-
postos. Assim divide este chimico os acidos bibasicos em tres
grupos :

L. O primeiro comprehende os acidos em (que a quantidade
de calor desenvolvido na addicdo da primeira e da segunda mole-
cula de soda ¢ a mesma; taes sio os acidos fluosilicico e chloro-
platinico.

Il Pertencem ao segundo os acidos em que a tonalidade ther-
mica da addicio da primeira molecula de soda é inferior 4 que
se observa na addicio da segunda, como os acidos sulfurico,
selenico, oxalico e tartrico.

III. Por ultimo no terceiro grupo estio incluidos os acidos em
que o calor produzido pela addicio da primeira molecula de soda
& superior ao que se desenvolve na addicio da segunda; cita-
remos 0s acidos sulfuroso. selenioso, carbonico, borico, chromico,
phosphorico e succinico.

Do mesmo modo os acidos tribasicos classificam-se em dois
grupos :

L. Ao primeiro pertence o acido aconitico, em que a addigio da
primeira molecula de soda desenvolve 19850 calorias, a da se-
gunda 12950 calorias e a da terceira 13350 calorias ; e o acido
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citrico, em que os desenvolvimentos de calor, devidos i addicio
da primeira, da segunda e da terceira molecula da base, sio
respectivamente 12650, 12800 e 13550 calorias.

II. O segundo grupo comprehende os acidos arsenico e phos-
phorico; os numeros relativos ao primeiro d'estes acidos, sio:

addicio da primeira molecula . . . 15000 cal.
addiciio da segunda molecula . . . 12600 cal.
addicio da terceira molecula ... 8350 cal.;

e 0s que se referem ao segundo sio:

addicio da primeira molecula . . . 14850 cal.
addi¢io da segunda molecula . .. 12250 cal,
addicio da terceira molecula ... 6950 cal.

Thomsen resume a classificaciio dos acidos bibasicos e tri-
basicos nas formulas typicas seguintes:

Acidos hibasicos

B ISP RHs
B EP0DE s v« ikl i R(OH)e
WEEPD0 . - 1o imhisis o0 R(OH)H

Acidos tribasicos

B R AP A R(OH)3
H:grupo............. HR(OHH.

Em quanto ao valor d’estas classificacbes devemos notar que
uma parte mais ou menos consideravel do calor que se desenvolve
durante uma reaccio ¢ sempre devida nio a phenomenos de
natureza chimica, mas a transformacoes de ordem meramente
physica. Ora nfo & possivel distinguir com rigor n’uma tonalidade
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thermica a parte que se deve attribuir a mudancas physicas d'a-
quella cuja origem reside nas ac¢des puramente chimicas.

D'aqui provém que se nio pode ligar uma consideracio de-
masiada aos dados thermochimicos isolados de quaesquer outros;
de contrario poderiamos ser levados a conclusbes inexactas, e
até mesmo contradictorias, com relacio a natureza dos corpos
observados.

Por exemplo, fazendo actuar o iodo sobre uma solugiio aquosa
de oxydo arsenioso, este niio se oxyda, e ohserva-se uma tona-
lidade thermica negativa importante :

[Ass03Aq, I3] =—5790 cal.;

tractando, porém, pelo mesmo reagente uma solugio aquosa de
oxydo phosphoroso, a oxydacio di-se, embora lentamente, e é
acompanhada de um grande desenvolvimento de calor:

Pa0gAq, I5] = 71400 cal.

Assim por estes dados thermochimicos parece ndo haver ana-
logia alguma entre os oxydos arsenioso e phosphoroso.

D’este defeito se resente a importancia da classificagiio thermo-
chimica dos acidos,

O acido succinico, por exemplo, que Thomsen inclue no tereeiro
grupo dos acidos bibasicos com a formula typica R(OH)H, des-
hydrata-se facilmente formando-se um anhydride e agua, o que
esti em harmonia com a referida formula R(OH)H: mas esta
mesma formula indica que o acido succinico é monohydroxylico,
0 que ndo ¢ exacto,

Além d'isto a classificacio thermochimica dos acidos com-
prehende por em quanto um numero muito limitado de compostos,
por ndo haver sobre este assumpto outros trabalhos além dos
de Thomsen.
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CALORES DE NEUTRALISACAO DAS pases.— Quando differentes
pases sio neutralisadas pelo mesmo acido, nota-se que a quanti-
dade de calor que se desenvolve depende da base empregada
e varia com a sua natureza; como no caso dos acidos, esta
quantidade chama-se calor de neutralisagao, quando a reaccio se
passa entre solughes aquosas das bases e dos acidos, e 08 seus
productos sio soluveis na agua.

Para obter os calores de neuntralisacio das bases emprega-se
uma solucio aquosa de acido sulfurico, preparada por forma que
a cada molecula do acido correspondam 400 de agua; a soluciio
aquosa da base contém por unidade de valencia da molecula 200
moleculas de agua.

Se o0s saes formados pela reaccio da base sobre o acido sio
insoluveis, a sua precipitacgio di logar a um desenvolvimento ou
a uma absorpcio de calor, que é necessario determinar para se
poderem caleular os calores de neutralisacio. Muitag vezes nio
é possivel effectuar esta determinacao; n'este caso lorna-se in-
dispensavel proceder de um modo indirecto no caleulo do calor
de neutralisacio das bases. Supponhamos, por exemplo, que
queremos determinar o calor de neutralisagio da magnesia pelo
acido sulfurico.

Mede-se a tonalidade thermica K’ da reaccio do sulfato de
magnesio com uma base cujo calor de neutralisacio K é eonhe-
¢ido, como, por exemplo, a baryta; a differenca K—K' repre-
senta o calor de neutralisacio procurado. E o que mostra a sim-
;ﬂcs ingpeccio da equacio thermochimica

[.\IgS();;‘;q, B:lUg”ij\.lE = ;ﬂill'}g['lg:'\q__ l'lgﬁU;;\l]]‘
— [MgOgHzAq, HeSOAq] =K' cal.

Apresentamos em seguida uma tabella contendo os calores de
neutralisacio de varias hases pelos acidos sulfurico, ehlorhydrico,
azotico e acetico; os valores, nella indicados, foram determinados

¢
F,
3
p
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por Thomsen & temperatura ordinaria; nos precedidos do si-
gnal » acham-se incluidos os calores de precipitacio dos produ-
clos das reaccdes respectivas,

Calores de nentralisacio das bases

HS0,Aq | 2HCIAq

BASES
2LI0HAq 34 290
2NaOHAq 31 380
2KOHAq 31290
2TIOHAq 31130
Ba(OH)s;Aq = 36 900
Sr(0H);Aq 30710
Ca(OH):Aq 31 150
Mg(0H);Aq 31 220
2NH;Aq 28 150
2N(CaH;)Aq 28 340
2/3 Al{OH)4 20 990
2y Be(OH), 16 100
2/, Cr(OH), 16 440
/s Au(OH), =
2/y Fe(OH), 112350
Mn(OH), 26 480
Ni{OH), 26410
Co(OH), 24 670
Fe(OH), 25920
Cd(OH), 23 820
Zn{0H)y 23 410
Cu(OH), 18 440
Ph(0H), * 21 060
Cud 18 800
PbO | =23500
HgO 5 =
Ag.0

| 27 700
27 490

27 500
* 5k 350
27 780
27 630
27 900
27 690
24 540
25 040
18 640
13 640

14 490

13 730
11 680
11 150
22 950
22 580
21 150
21 390
20 290
19 B8O
15910
* 14 360
15 270
# 16 790
19 420

#52380 |

N0, HAq

27 520
24 640

20 320
24800 |
1550 |
15 250
17 770
—— |

10880

J—

2C,H,0,Aq

g S
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CLASSIFICACA0 THERMOCHIMICA DAS BASES. — Para fazer a classi-
ficacio thermochimica das bases escolheu Thomsen os dados
relativos ao acido sulfurico.

Classificou apenas as bases soluveis na agua e dividiu-as em
dois grupos: o primeiro comprehende as bases cujo calor de
neutralisaciio ¢ de cérea de 31000 calorias; o segundo aquellas
cujo calor de neutralisagio mede approximadamente 28000 ca-
lorias.

I. Pertencem a este grupo as bases da formula geral R™(OH), ;
o seu calor de neutralisacio pelo acido sulfurico é, em media,
de 31350 calorias. Como exemplos citaremos a soda, a potassa,
a lithina, a cal, a stronciana, alguns hydratos d’ammonio tetra-
substituidos, alguns hydratos de sulfinas, ete.

II. O segundo grupo comprehende as bases anhydras ou ami-
nas, representadas pelo ammoniaco; o valor medio do calor de
neutralisacio é de 28000 cal. A este grupo pertencem tambem
as bases derivadas do ammoniaco pela substituicio do hydro-

genio por um radical alcoolico da forma CyHant1, embora a expe-
riencia mostre que estas substituicdes influem de diversos modos
no calor de neuatralisacio.

Esta classificacio tem o grave inconveniente de comprehender
apenas as bases soluveis na agua,

Para alguma das bases nella incluidas encontram-se na pra-
tica calores de neutralisacio muito differentes das medias acima
indicadas (31350 calorias para o primeiro grupo e 28000 ca-
lorias para o segundo); mas isso provém ile serem insoluveis 0s
productos das reaccoes, ¢ portanto nio constitue excepcio.

Assim, por exemplo, na tabella da pagina anterior encontra-se
para calor de neutralisacio do hydrato de baryo o valor 36900
calorias; mas na propria tabella estd indicado que este valor nio
é seniio o calor de neutralisagiio apparente. Para termos o calor
de neutralisagdo verdadeiro é necessario deduzir do calor de neutra-
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lisagio apparente (36900 calorias) o calor de precipitagio do
sulfato de baryo, que se forma na reacgiio; a experiencia mostra
que o calor de precipitacio d’este sal é egual a 5000 calorias;
e assim se obtem para calor de neutralisagao da baryta o numero
31900, quasi egual 4 media 31350.

Com relagio 4 stronciana di-se a mesma cousa. O numero
inscripto na tabella é 30710 calorias ; ora o calor de precipitacio
do sulfato de stroncio ¢ sensivelmente egual a — 500 calorias;
subtrahindo este numero do calor de newtralisacio apparente da
stronciana, obtem-se para calor de newtralisacio verdadeiro o nu-
mero 31210 calorias, valor bastante proximo da media corres-
pondente ao primeiro grupo.

Vemos, pois, que tanto as formulas chimicas Ba”(OH)y e
Sr’(OH)z, como os valores dos calores de neutralisacio levam a
collocar a baryta e a stronciana no primeiro grupo das bases
soluveis na agua.

INFLUENGIA DA TEMPERATURA SOBRE 0S CALORES DE NEUTRA-
LISACAO DOS ACIDOS E DAS BAsEs. — (s calores de neutralisaciio
dos acidos e das bases, indicados nas tabellas de pag. 36 a 44,
estio refertdos & temperatura ordinaria. Para os transformar nos
valores que teriam a qualquer temperatura, emprega-se a equaciio

Qe QAU =V, b

em que U e V representam, como sabemos, as quantidades de
calor necessario para elevar de T°—¢ a temperatura dos ele-
mentos iniciaes e finaes da reaccio.

A experiencia verifica a exactidio dos resultados obtidos por
este meio,

Thomsen determinou os valores d’estes dados thermicos nas
reaccoes do ammoniaco e da soda com os acidos sulfurico e chlor-
hydrico; mediu directamente a variagio que elles experimenta-




vam quando a temperatura se elevava de 1°; e servindo-se da
equacio precedente, caleulou as variaches correspondentes a cada
caso. Os resultados d'estes trabalhos acham-se resumidos no
quadro seguinte :

VARIAGAO DO CALOR
DE NEUTRALISAGAO

PRODUCTO DA REACGAO

Observada Caleulada

Na,S0; —+ &01H0 — 27 calorias — 29 calorias
{NH,)230; + 501H,0 469 +65 o
NaCl -4~ 201Hz0 — 43 e —45 =
NH,CI -+ 201 H0 + 26 o= 4+ 3 =

I — — — E—

A concordancia entre os valores observados e os caleulados
¢, como se vé, satisfactoria.

A experiencia tem mostrado que dentro de pequenos inter-
vallos as variacies dos calores de neutralisagio sio proporeionaes
4s mudancas de temperatura ; assim, designando por v a variaciio
que soffre o calor de neutralisacio quando a temperatura da
experiencia sobe de 0 a 1°, teremos a expressio

Qi=Qo+vt,
que, dentro de certos limites, pode substituir a equacio (1).

(CAS0S PARTICULARES DE NEUTRALISAcA0. — Thomsen estudou
minuciosamente alguns casos particulares de neutralisacio.

E digno de mencionar-se 0 modo como se comporta uma solu-
¢iio aquosa do anhydride arsenioso AsyOg em presenca da soda;
este composto dissolve-se na agua com absorpcio de calor:

[As30g, Aq]=—T7550 cal.
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Pela acgio da soda sobre a solugio assim obtida desenvol-
ve-se calor, produzindo-se o arsenito NagHAs0g; o desenvolvi-
mento calorifico é diverso conforme a porcio de soda empregada,
como mostram os dados thermicos seguintes :

[As03Aq, nNaOHA(] =z cal.

1. o= 1800l g _ 6500 cal
2 , z=13800cal.]
3 2= 15000 cal. I diff. = 1200 cal.

H
T
n

Comparemos estes dados com os relativos ao oxydo phospho-
roso P0;g; a dissolucio d’este composto na agua ¢ acompanhada
de um desenvolvimento de calor consideravel ; e a accio da soda
sobre a sua soluclio aquosa da origem aos phonomenos thermicos
seguintes :

[P205Aq, aNaOHAq] = cal.

= 14800 cal. | 43y _ 43700 cal.
28500 cal, )
= 28900 ¢al. diff, = 400 eal.

Assim as solugbes aquosas dos oxydos arsenioso e phospho-
roso comportam-se de modo muito diverso em presenca da soda.

Esta diversidade deve necessariamente corresponder a uma
differenca na composicio chimica : para a explicar suppde-se que
0 oxydo arsenioso AsyOy se dissolve na agua sem se alterar,
0 passo que a dissolucio do oxydo phosphoroso ¢ acompa-
nhada de uma conversio parcial do oxydo em acido phosphoroso
H3POj.

Ji ndo succede 0 mesmo com os oxydos arsenico e phospho-
rico; a comparacio dos dados thermicos que lhes sio relativos
mostra completa analogia entre um e outro; segundo parece, a




49

solugio aquosa de qualquer d'elles contém o acido tribasico
respectivo.
Os dados thermicos sio os seguintes:

Solugdo aquosa do oxydo arsenico
[Asg03Aq, nNaOHAq] = x cal.

Para n=1 . a=15000 cal. 1 dill. = 12600 cal.

» n="2 x=27600 cal. ; ...
N | diff. = 8400 cal.
S e e 400 oal

% n=0 = 37400 cal. : diff. = 1H#0U cal.

Solugdo agquosa do oxydo phosphorico
[Pa0sAq, nNaOHAq]| = cal.

Para n=1 , z=14800 cal. diff. = 12300 cal.
» n=2 ., x=27100 cal. | diff. = 6900 cal.

» =3 , x=34000 cal.) & ¥
» n=6 , z=35300col|difl.= 1300 cal.

E tambem notavel o phenomeno da neutralisacio do acido
periodico pelos alealis.

Os dados thermicos obtidos por Thomsen tractando uma solu-
¢3o aquosa d’este acido pela potassa sio os seguintes :

[H310sAq, nKOHAq] = cal.

Para n=1 . a= 5150 cal.
» n=3 z = 16520 cal.
sin=2 , =z=206590 cal.
n» = & , L= 28230 cal.
» n=3 , x=29740 cal.
» =0 , x=32040 cal.
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Assim a addicio da primeira molecnla de potassa dd origem
a uma tonalidade thermica de 5150 calorias; a da segunda produz
um desenvolvimento de 21440 calorias; a da terceira e a da
quarta desenvolvem respectivamente 3150 ¢ 2300 calorias.

Nenhum outro acido mostra uma tio grande differenca entre
as tonalidades thermicas devidas & acclo da primeira e da se-
gunda molecula da base.

Quando a quantidade de potassa empregada se conserva con-
stante, variando a proporcio do acido periodico, obtém-se os
numeros seguintes ;

[nH5106Aq, KOHAq] == cal.

Paran=: , x= 6410 cal.
» p=3 , &= 9910 cal.
» n=% , x=11290 cal.
» n=3 , a&=13300 cal.
» n=32 | o=12010 cal
» n=1 , x= 5150 cal

Comparando estes valores com os da pagina anterior, vé-se
que a quantidade de calor, desenvolvido na neutralisaciio do acido
periodico pela potassa, ¢ maxima quando o acido e a base reagem
na propor¢io de uma molecula de acido para duas de base:

H;105 : 2KOH.

Além d'isso, os mesmos dados thermicos mostram que o pro-
cesso de nentralisaciio do acido periodico procede regularmente
até esta proporcio, a que Thomsen por isso chama himite da
neulralisacao normal.

Quando se augmenta a quantidade do acido, nota-se uma ab-
sorp¢io de calor; assim a reaccio entre numero egual de mole-
culas do acido e da base ¢ acompanhada de uma absorp¢io de
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8150 calorias. Esta absorp¢do de calor indica a formacio de
um sal acido de potassio na solugio.

Alguns acidos bibasicos, como o acido sulfurico, o acido se-
lenico, ete., tractados pelos alcalis, manifestam phenomenos ana-
logos aos que acabamos de mencionar.

A neatralisacio do acido silicico foi tambem objecto de estudos
especiaes, feitos principalmente por Thomsen; os resultados ge-
raes a que elle chegon siio 0s seguintes:

1.2—0 acido silicico ndo apresenta um ponto de neutralisa-
¢io determinado.

2.° — Augmentando a qnantidade d’este acido, augmenta tam-
bem o calor de neatralisacio, cujo valor se approxima d'um
maximo provavel, egual a 13400 calorias para uma molecula
de soda.

= .

3.2 — Conservando-se constante a quantidade de acido silicico
e egual & expressa pela formula Si0g, o valor thermico da ac¢lo

da soda angmenta guando a quantidade d'esta se torna maior, e z

approxima-se d'um maximo provavel de 6300 calorias. :
4.°— 0 valor thermico da gelificacio de uma solugio aquosa

de acido silicico ¢ sensivelmente nullo.
5.°—0s phenomenos thermicos que acompanham a ac¢io
mutua da soda e do acido silicico indicam a exislencia de modi-

ficacoes isomericas d'este acido.

i

.
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Avibez pos acipos, — A palavra avidez foi introduzida na
sciencia por Thomsen, que por ella designa a tendencia dos
acidos para a newtralisagio.

E sabido que, quando dois acidos, em numero egual de equi-
valentes chimicos, reagem com uma base, as quantidades d’esta,
que se combinam com cada um d’elles, sio differentes. Assim,
fazendo reagir nas condicdes indicadas o acido sulfurico e o
acido azotico com a soda, obtém-se o sulfato e o azotato de sodio;
mas nota-se que a quantidade de soda, de que o acido azotico
se apodera, ¢ dupla da que se combina com o acido sulfurico;
¢ isto que Thomsen exprime, dizendo que a avidez do acido azo-
tico em presenca da soda é dupla da do aeido sulfurico.

Alguns auctores, entre os quaes Guldberg, Waage e Ostwald,
empregam no mesmo sentido a palavea affinidade, e julgam que
ella representa uma grandeza proporeional aos calores de neatra-
lisagdo, os quaes assim lhe serviriam de medida.

Em verdade, os calores de neutralisa¢io nio sio proporcionaes
i affinidade; um exemplo basta que o prove. O calor de neu-
tralisacio do acido sulfurico (31380 cal.) ¢ 15 por 100 maior
do que o do acido azotico (27360 eal.), ao passo que a avidez,
isto &, a verdadeira affinidade d’este em relagio a soda, é dupla
da d’aquelle.




Para evitar a confusio a que poderia dar logar o uso da
palavra affinidade n'este novo sentido, nos julgamos preferivel
conservar na chimica o vocabulo avidez. com a significacio que
Thomsen Ihe da.

A avidez nio é uma medida absoluta, e costuma referir-se ao
acido azotico por ser este acido aquelle que, em qualquer circum-
stancia, se combina sempre com a maior quantidade de base; as
avidezes dos outros acidos sio, pois, sempre fracces.

Em geral, a avidez ¢ independente da base que se emprega;
varia apenas com a natureza dos acidog que entram em reaccio.
Faz excepcio o acido sulfurico, cuja avidez varig com a natureza
das bases empregadas, como se vé no quadro seguinte, em que
se acham inseriptos os valores da avidez d'este acido comparado
com o acido chlorhydrico.

— ]
AYVIDEZ AVIDEZ

INaOH 0,50 Zn(0H)s 0,73
SKOH 0,50 Fe(OH)s 0,75
2NH, 0,56 Co(OH), 0,77
Mg(OH), 0,69 Ni(OH)z 0,78
Mn(OH), 0,71 Cu(OH), 0,81

e i me= a = e o = e — . ——

Thomsen determinou a avidez dos acidos, referindo-se quasi
sempre ao equivalente chimico e usando da soda como base.
Todavia para alguns acidos polybasicos, como o acido orthophos-
phorico, substituiu o equivalente pelo peso molecular, calculando
depois a relagio que existe entre a avidez referida ao peso mole-
cular e referida ao equivalente: por este modo tornon compa-
raveis os resultados dos seus estudos sobre este assumpto.

Na tabella da pagina seguinte apresentamos os valores obtidos
pela forma que acabamos de indicar; como n'ella se indica, as
avidezes estio referidas aos equivalentes chimicos.

L
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ACIDOS EQUIVALENTE AVIDEE

Acido azotico HNO, i

Acido chlorhydrico HCI 0,98
Acido bromhydrico HBr 0,89
Acido jodhydrico HI 0,79
Acido sulfurico s HaS0y 0,49
Acido selenico 13 HaSe0)y 0,45
Acido oxalico 1/ HaCa0y 0,26
Acido orthophosphorico ° 1/ Ha PO, 043
Aecido eitrico 1 HgCgq 0,05
Acico tartrico 1/, HgCy 04 0,05
Acido luorhydrico HF 0,05
Acido acetico H,C;0, 0,03
Acido borieo H;BO, 0,04
Acido silicico 1,H8i05 | 0,00

Este quadro mosira que a avidez ¢ muito variavel de uns
acidos para oulros.

I principalmente digno de notar-se o facto de estar o acido
fluorhydrico muito distanciado dos outros hydracidos ; a media
da avidez dos acidos chlorhydrico, bromhydrico e iodhydrico é
de 0,88 ao passo que a avidez do acido fluorhydrico tem um
valor muito menor (0,05).

Tambem surprehende & primeira vista que o acido azotico
tenha uma avidez muito superior & do acido phosphorico ordi-
nario 1), em vista da grande analogia que existe entre todas as
combinacdes do phosphoro e as do azote; nio deve isto todavia

1) O acido metaphosphorico HPO,, euja composigio é inteiramente ana-
loga i do acido azotico, parece possuir uma avidez muito fraca; ndo pode-
mos, porém, confiar demasiadamente nos resultados experimentaes conhe-
cidos, porque a accio da agua transforma rapidamente o acido metaphos-
phorico em orthophosphorico.
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cansar grande extranheza, por quanto o acido azotico ¢ mono-
basico e o acido phosphorico tribasico.

RELACAO ENTRE AS AVIDEZES E 0S PHENOMENOS THERMICOS. —
0 modo como a avidez dos acidos influe nos phenomenos ther-
micos deduz-se do exame dos trabalhos de Ostwald sobre as
mudancas de volume, devidas a reac¢io chimica que produz a
neutralisacio.

Umas vezes a neutralisacio é acompanhada de uma dilatacdo,
outras de uma eontraccio ; no primeiro ¢aso a experiencia mostra
que, em geral, a dilata¢do é tanto maior, quanto maior ¢ a avidez
do acido; no segundo a contraccio ¢ tanto menor, quanto maior
é a avidez. '

E o que mostram os numeros do quadro seguinte:

qll.awaciu DEVIDA
A NEUTRALISAGRO

‘ AVIDEL

KOH NH;

Acido azolico | 100 20,05 — 6,44
Acido chlorhydrico _ 98 | 19,52 | — 6,57
Acido trichloracetico 80 17,36 — 8,67
Aeido dichloracetico 33 12,95 — 1298
Acido monochloracetico 7 10,85 — 15,09
Acido glyeolico b | 9,62 — 16,50
Acido formico 3.9 12,36 — 13,60
Acido laetico | 3,3 8,27 — 17,74
Acido acetico 1,23 9,52 — 16,26
Acido propionico | 1,04 7,83 | —17,;82
Acido butyrico 0,98 7,01 — 18,63
Acido isobutyrico 092 | 6,30 | —1927

Como se vé, d medida que a avidez angmenta, a dilatagdo que
resulta da neutralisacio pela potassa augmenta. a0 Passo que a




56

contraceao produzida pelo ammoniaco dimanue, Por consequencia,
quanto mais forte ¢ o acido, tanto maior é a dilatacio e tanto
menor a contracdo. Apenas os acidos formico e acelico fazem
excepeio a esta regra, quando comparados com o0s seus visinhos
immediatos ; mas esta excepciio desapparece, se os relacionarmos
a0s termos extremos da serie observada.

Von Miller-Ersbach ) explica a dilatagio experimentada pelas
solucdes dos acidos fortes ¢ das bases durante a sua neutrali-
sacdo, suppondo que a contracedo resultante da accio dos acidos
e das bases livres sobre a agua ¢ maior do que a que provém
da reaccio dos saes respectivos com a agua.

Como vemos, as relacbes entre as mudancas de volume que

acompanham a neutralisacio e as avidezes dos acidos mostram
que o calor de neutralisacio deve diminwir, quando a avidez
augmentar.

Isto é effectivamente confirmado por numerosos trabalhos ex-

perimentaes feitos por Ostwald e por Thomsen.

1) Lieb. Ann., 1883, 221, 127.




CAPITULO 1V

I. Soluciio e hydratagio, — Solucdio dos gazes, dos liquidos e dos so-
lidos, — Calores de soluciio.—Classificacio thermochimica dos saes.
— Calores de hydrataciio. — Classificaciio thermochimica dos saes,
n'elles fundada. — Influencia da temperatura e das mudancas de vo-
lume. — I1."Dissociaciio dos gazes, — Influencia da pressio. — Ten-
sio de dissociaciio. — Tl:ema.l da dissociacio dos gazes. — Acioes
secundarias, — Dissoci inciio de liguidos e solidos. —Sua theoria.—
Densidades anormaes.

SoLugio E HYpRATAGAD. — O objecto da primeira parte d'este
capitulo é o estudo dos phenomenos thermicos que acompanham
a solugiio @ a hydratacio dos corpos. CGomegaremos por apre-
sentar uma theoria resumida das solucdes, “para facilmente se
comprehender a razio por que estes phenomenos sio acompa-
nhados de manifestaches calorilicas.

Em primeiro logar tractaremos do caso das solugbes dos gazes
ou absorpcdes; estudaremos depois as solucdes dos liquidos ou
misturas, e por ultimo as dos solidos on solugdes propriamente
dictas.

As solugdes aquosas sio muitas vezes acompanhadas de phe-
nomenos de hydratacio ; d'ahi a necessidade de tractarmos d’este
phenomeno em seguida ao estudo das solugdes,
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SOLUGOES DOS GAZES OU ABSORPCOES ). —Quando um gaz se
acha em contacto com um liquido, as moleculas gazosas, em
virtude do movimento progressivo rectilineo de que sio dotadas,
chocam-se de encontro & sua superficie livre; sendo a tem-
peratura do gaz sufficiente para que a forca viva dos seus movi-
mentos moleculares venca a resistencia offerecida pelo liquido,
as moleculas gazosas infiltram-se pelos espacos intermoleculares
deste; produz-se assim um afastamento reciproco das moleculas
do liquido, o que traz como consequencia uma alteracio do vo-
lume que elle occupa.

Elevando-se successivamente a pressio e a temperatura, o
numero de moleculas gazosas que se insinuam no liquido aug-
menta rapidamente, até que algumas d’estas voltam de novo a
superficie livre do liquido e d'ahi para o seio da masa gazosa.
Continuando a augmentar a pressio ou a temperatura, chegard
um momento em que o numero de moleculas gazosas que emer-
gem do liquido se torna egual ao das que n’elle immergem, du-
rante a unidade de tempo; este estado de equilibrio dynamico
corresponde ao de saturacio do liquido.

Evidentemente o numero de moleculas que penetram no li-
quido depende nio so da pressio e temperatura do gaz, como
tambem da natureza do dissolvente. No caso em que a attraccio
que se exerce entre as moleculas liquidas e gazosas é sensi-
velmente nulla, a experiencia verifica a lei seguinte, formulada
por Henry-Dalton :

«A quantidade de gaz absorvido por um liquido, a tempera-
lura constante, & proporcional & pressao parcial do gaz, isto ¢,
& pressio que o gaz exerce sobre o liquidon 2).

') A. NAUMANN, Lehr-und Handbuch der Thermochimie, 1882, pag. 103 e
seguintes.

?) Esta lei nio é rigorosamente exacta para altas pressies, o que provém
da alteragio que experimenta a natureza do liquido em virtude da quan-
lidade de gaz ja absorvido.
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Quando a attraccio entre as moleculas do gaz e do liquido é
grande, a lei de Henry-Dalton so se applica a temperaturas ele-
vadas, isto ¢, quando a forca viva dos movimentos moleculares
& muito consideravel e aniquila assim o effeito da attraccio reci-
proca do liquido para o gaz. Como exemplo, citaremos a solugio
do ammoniaco na agua, que so & regida pela lei de Henry-Dalton
a temperaturas superiores a 100° C.

SoLugdES DOS LIQUIDOS, MISTURAS OU ml.u:[:ﬁus.—Qumulo
se acham sobrepostos dois liquidos, em que a attracgio entre as
moleculas d4 mesma natureza é inferior 4 que existe entre as de
natureza diversa, a forca de attraccio das moleculas dissimilhantes
¢ a causa principal da mistura dos dois liquidos ; e n'este caso
a mistura ¢ completa.

No caso contrario, em que a attracgio reciproca das moleculas
da mesma natureza é superior i que se exerce entre as de natu-
reza differente, a causa da mistura reside, como para 0s gazes,
na forca viva dos movimentos moleculares dos dois liquidos.

Uma temperatura elevada favorece a mistura; além d'isso a
cada temperatura corresponde um estado de equilibrio, caracte-
risado pela egualdade entre o numero de moleculas identicas,
que sahem de cada um dos liquidos e nelle entram de novo, na
unidade de tempo; como nas absorpgbes, este equilibrio define
o estado de saturagio reciproca dos dois liquidos.

SoLUCOES DOS SOLIDOS, — A allraccio entre as moleculas dos
corpos solidos, eomparada com a forga viva do seu movimento, ¢
muito superior 4 que existe entre as moleculas de um liquido.
D'aqui provém que para a solucio de um solido & necessario
augmentar a for¢a viva dos movimentos das snas moleculas, por
forma que a attrac¢io entre as moleculas do liquido dissolvente
¢ as do solido se torne superior & que se exerce entre as mole-
culas d’este ultimo.




60

Como nas absorpedes e nas misturas. existe para as solucoes
propriamente dictas um estado de saturacio definido pela egual-
dade entre o numero de moleculas do solido que se separam
umas das outras e o das que de novo se unem, durante um inter-
vallo de tempo determinado.

Em regra, a solubilidade dos solidos augmenta com a tem-
peratura. Nem sempre porém assim suceede, o que se deve at-
tribuir a alteragdes mais ou menos profundas na natureza do
lignido dissolvente; com effeito a experiencia mostra que estas
excepedes sio acompanhadas de phenomenos de hydratacio muito
diversos, notando-se sempre que, & medida que a temperatura se
eleva, os hydratos formados se tornam successivamente mais
pobres em moleculas de agna. Citaremos. como exemplo, a solu-
(@0 aquosa do sulfato de manganez que a uma temperatura de
6° contém crystaes cuja composicio ¢

MHSO;THQO 3

elevando-se a temperatura a 20°, o sulfato hydratado que existe
na solugiio tem a formula

MnS0;5H,0 ;

continuando a augmentar a temperatura até cérea de 40°, ob-
tem-se crystaes menos ricos em agua, cuja constituicio é

HHH‘,]‘FI-HQO:

linalmente, juncto de 100°, o hydrato existente na solucdo con-
tém apenas tres moleculas d’agua por cada uma de sal.

Do que temos dicto se deduz facilmente que as solucies de
gazes, hiquidos ou solidos, devem, como regra geral, dar origem
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a manifestacbes calorificas diversas. Com efleito, a experiencia

mostra que as solugbes sio sempre acompanhadas de pheno-
menos thermicos muito variados; umas vezes observa-se um
desenvolvimento de calor maior ou menor, outras produz-se uma
tonalidade thermica negativa.

E d'estes phenomenos que agora nos vamos occupar.

CaLoRres pE soLugio. — Designa-se pelo nome de calor de
solugdo a quantidade de calor produzido durante a solucio de
uma substancia n'uma determinada quantidade de agua.

Os ealores de solucio podem medir-se directamente servindo-
nos do calorimetro ; muitas vezes, porém, caleulam-se indirecta-
mente por meio das tonalidades thermicas de reacgdes, em que
entra o corpo cujo calor de solugio se deseja conhecer.

Sabe-se, por exemplo, que o calor de neutralisacio do acido
succinico solido pela potassa ¢ de 20060 calorias, ao passo que
o do mesmo acido, em solugio aquosa, ¢ de 26400 cal.; pela
applicacio da lei do estado inicial e do estado final (pag. 11, 3.°)
conclue-se immediatamente que o calor de solucio do acido sue-
cinico ¢ egual a

20060 cal. — 26400 cal. = — 6340 cal.

A experiencia confirma este caleulo, pois que as delermina-
coes directas dio para o calor de solugdo do acido suecinico um
valor de — 6400 calorias.

As investigacOes thermochimicas relativas aos calores de solu-
¢io foram feitas principalmente por Thomsen, e dizem respeito
sobre tudo aos compostos salinos. Uma das conclusbes mais
importantes a que levou o estudo d'estes corpos foi que os alu-
mens e 0s saes duplos de constitui¢io identica ndo subsislem nas
solughes aquosas.
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Na tabella, que em seguida apresentamos, encontram-se os
calores de solucio de varios compostos salinos, referidos 4s quan-
tidades expressas pelas formulas moleculares ; a segunda columna
contém, expressa em moleculas, a quantidade de agua da solucio.

As determinacdes foram feitas a temperaturas muito proximas
de 18°; os calores de solugdo dos sulfatos hydratados de sodio,
magnesio, manganez, zinco, cobre e cadmio, contendo uma
molecula de agua, foram caleulados por interpolacio porque a
quantidade de agua, que estes saes encerram nio é rigorosamente
uma molecula.

Tabella dos calores de solugio de varios compostos salines,
segundo as investigagdes de Thomsen ')

: MOL- | CALOR MOL. CALOR
FORMULAS DE | DE FORMULAS DE DE _

| AGUA | SOLUGAO AGUA | SOLUGAO
NH,CI | 200 |— 3880| Nal2Hy0 300 | — 4010
NH,Br | = |— 4380| NaNoO, 200 | — 5030
NH,NO, F o 6320 || NagCOs 500 | 4 5650
(NHy)380, 500 | — 2370| NayCO4H,0 . 2250
KClI 200 | — 4440 NayCO,2H,0 s |—.0.90
KBr » | — 5080 Na;CO410H,0 » | —16160
KI » | — B110|| Na,S0, [ = |4+ 460
KNO, » | — B520| NaSO,H,0 [ » |— 1900
KCIO, ’ —mmu} NaSOJM0H:0 | » |—18760
KsCO0; 400 | - 6490 NagHPO, | » |+ 5680
K4SO, . |— 63s0) NaHPOSMO | . |— 380
K2Cry0)- s | —16700| Na,HPO,12H,0 | » | —22830
NaCl 100 | — 1180 || Na,P,0 | 800 | + 11830
NaBr 200 | — 190|| NagP,0,40H:0 | » | —141670
NaBr2H;0 300 | — 4740 LiCl 230 |+ 8440
Nal [ 200 |+ 1220 LiNO, 100 | 300

1) J. Tuomsen. Jahresber, fiir Chemie, f. 1877, 120; f. 1878, 82.




FORMULAS

LisSO,
LizS0,H-0
TIC]

TINO,
TixS0,
AEHD]
Ag,S0,
BaCl,
B&ﬂl’:
BaBr,2H,0
Ba(NO,),
BasO,
Ba(PO.H)sH.0
5['(;1;

SrBry
Srl[NUﬂ;
CaCly

CaBr,
Ca(NO3)z
Ca(NO,)4H,0
Mg(ly

MgSDa.
MgSO,H,0
MgS0,7H,0
Mg(NO;).6Hy0
ZuCI,

ZnBr,

Zns0,
ZnS0H,0
ZBSU..TH,D
Zn(NOy),6H,0
CdCls
CdBry
Cdl;

f CALOR

MOL. CALOR MOL.
DE DE | FORMULAS DE DE
AGUA | BOLUGAO | AGUA | SOLUGAO
i) L | |—
200 | + 6050/ caso, 00 | + 10740
400 3810]| CASOH,0 Eok 6 050
4300 | — 10100/ CasO84H,0 | - ‘ 9 660
300 | — 9970 CA(NOy)H,0 Liin 4t see
800 | — 8280 CANOy)4H,0 | » |— 5040
200 | — 3440| HgCl 300 | — 3300
1500 | — & &80 || CuCly 600 | + 11 080
800 | 4+ 2070 ‘ CuBry 400 5210
& & ';lHﬂ:l (:11501 » ! 15 800
» | — &130| CuSO,H,0 E 9320
+ | — 9400 CaSOBH,0 » | — 2750
— |— 8580/ Cu(NO;)s6H,0 » | —10710
800 | - 290! PbCl | 1800 | — 6800
100 11150 || PH(NOy), | K00 | — 7610
. ‘ lﬁ“ﬁl| AuCly 900 | 4+ 4450
» | — §620| AuBry 2000 | — 3760
300 | +17410| PCly | 1600 | 4 65140
500 | 26510| PCls 1900 | 123 440
, ‘ 3050 || AlClg 9500 | 153690
» | — 7280 | Bey(S04)312H,0 | 1200 3 300
800 | 4 35920 MnCly 350 | 16010
| 400 | 20280| MnS0, 400 13790
. ‘ 13300 | MnSO,H,0 . 7 840
s |— 3800| MnSO3H,0 » 40
» | — &290| ShCl 750 8170
300 | 4 15630 || FeCly 350 17 900
| 400 | 15030 | FeClaAHs0 | 400 2750
| 0% 18430] FeSOTH,0 | » |— 4510
i 9050 || CoCl, | - |+13380
| » | — &260| NiCl » 19170
» | — 5840 SnCly 300 350
» |4 3010 SnCly # 20920
ol 440 | SnCl,2H,0 200 | — 5370
f o I_ 960 || SiCl, | 3000 | 160260

I —_—




6 4

CLASSIFICACAO THERMOCHIMICA DOS SAES FUNDADA NOS SEUS
CALORES DE S0LUCA0. — Thomsen, estudando detidamente os re-
sultados experimentaes concernentes aos calores de s lucio dos
saes, dividiu estes corpos em duas classes: saes anhydros e saes
hydratados. Vejamos a divisio d'essas classes em grupos:

I. Saes anhydros.— Qs saes que pertencem a esta classe
podem dividir-se em dois grupos:

a) O primeiro comprehende os saes eujo calor de solugio é
positivo ; dissolvidos na agua, formam com ella compostos crys-
tallinos e sio completamente decompostos por este liquido.

A este grupo pertencem os compostos haloides anhydros de
Li, Ba, Sr, Ca, Mg, Al, Zn, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, e Sn; o chlo-
reto e o brometo de cadmio CdCl ¢ CdBry, o trichloreto de ouro
AuClg, o iodeto de sodio Nal, e o carbonato de potassio KeCOg;
a maior parte dos saes de sodio, como o sulfato, o carbonato, o
phosphato, etc.; e quasi todos os saes anhydros dos metaes do
grupo do magnesio.

b) Pertencem ao segundo os saes anhydros, cujo calor de
solugdo na agua ¢ negativo; ndo formam compostos erystallinos,
nem sio completamente decompostos pela ac¢iio da agua.

Comprehende muitos saes de potassio, como o azotato, o sul-
fato, o chlorato, o bichromato, etc.: todos os saes haloides de
K, Ph, Tl, Hg e Ag; o iodeto de cadmio Cdly e o brometo de
ouro AuBrg, alguns saes de Ph, Tl e Ag. ete.

N'esta classe ha apenas dois saes que se ndo podem incluir
em nenhum dos grupos mencionados ; sio o chloreto e o brometo
de sodio. O calor de solugio d'estes saes é negativo, mas formam
com a agua compostos crystallinos.

II. Saes hydratados.— Quasi todos os saes pertencentes a esta
clagse se dissolvem na agua com absorpeio de calor.

Fazem excepcdo os sulfatos LigSO;H30, Bea(S04)312H:0,
MnSO;5H;0 e MgSOgH;0, ete.; alguns carbonatos eomo
NagCO3H3g0, ete.; certos hypophosphitos, como o de baryo
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Ba(POyH):Hs0: o azotato de cadmio Cd(NOy);HgO e outros;
0s chloretos Mgl.;igﬁHiU. MllﬂlgiH!U, l‘"r“l_“g"ll‘lg“, CilClgﬂHgU,
CuCla2Hs0, ete.

CarLongs pE HYDRATACRO. — O8 calores de hydratagio podem
definir-se pela quantidade de calor produzido durante a ecombi-
nacio de uma determinada massa de um corpo com a agua,
obtendo-se como producto da reac¢io um hydrato de composi-
cio definida.

Determinam-se pela differenca entre os calores de solugio
dos compostos anhydros e hydratados.

Consideremos, por exemplo, o sulfato de zinco; no estado
anhydro o seu calor de solugio ¢ de 18434 calorias, ao passo
que o calor de solucio do sulfato de zinco monohydrato tem o
valor de 9950 calorias; portanto na hydratacio consomem-se
8484 calorias; este é, pois, o valor do calor de hydratacio do
sulfato de zinco ZnSOgHy0. O quadro seguinte resume os calores
de solucio d'este mesmo corpo, mono, di, tri,... heptahydra-
tado, os calores de hydratacio dos hydratos correspondentes,
e o numero medio de calorias que se desenvolvem pela addigio
de cada molecula de agua.

CALDR CALOR MEDIA
DE DE DOS CALORES

SOLUGAO HYDRATAGAO | DE HYDRAT.

[ZnS0,, Aq] 18 48k .
[Z0S0,H;0, Aq] 9950 848 ||
[Z0S0,2H;0, Aq) 7 604 2 346 '
(Z0S0,3H;0, Aq) 3938 2 346
[ZnS0,4H,0, Aq] 3513 L7 |) 32
[ZuS0,5H,0, Aq] | 335 2 178
[Z080,6H:0, Aq] — 843 21478

[Z2nS0,7H;0, Aq]

— 260 3417

b
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CLASSIFICACAO THERMOCHIMICA DOS SAES FUNDADA NOS CALORES
DE HYDRATACAO. — Fundando-se no exame minucioso, que fez,
do processo de hydratacio de muitos saes, apresentou Thomsen
uma classificacio d’estes corpos, baseada nos calores de hydra-
tagio. Divide-os em tres classes:

I. Saes hydratados da forma geral S12Hs0 e S10H;0.

II. Saes hydratados da forma geral S6H;0, S4Hs0 e S2H50.

I, Saes hydratados da forma geral STH30 e S5H30.

Vejamos quaes dos saes, examinados por Thomsen, se incluem
em cada uma d’estas classes.

I. Saes hydratados da forma geral S10H;0 e S12H50.

Esta classe comprehende quatro grupos de saes.

a) O valor da addicio de cada molecula é o mesmo para todas
e egual a 2352 cal. A este grupo pertence unicamente o pyro-
phosphato de sodio NagP:0510H:0.

b) Pertencem a este grupo os saes em que a somma dos valores
thermicos da addigio da primeira e da segunda molecula de agua
¢ egual a 6030 calorias: o valor thermico medio da addicio de
cada uma das seguintes até & decima inclusive ¢ de 2244 calo-
rias, e portanto o valor thermico medio da addicio de cada mole-
cula de agua, de 2372 calorias. Pertence a este grupo o phos-
phato acido de sodio NagHPO¢12H,0.

¢) O valor thermico da addi¢do da primeira molecula de agua
¢ de 2360 calorias, ¢ 0 de cada uma das seguintes, de 1873
calorias ; o valor thermico medio da addicio de cada molecula é,
pois, de 1922 calorias.

A este grupo pertence o sulfato de sodio NagSOz10H;0.

d) O processo de hydratagio dos saes, pertencentes a este
grupo, é muito complicado.

0 valor thermico medio da addicio da primeira molecula de
agua ¢ superior ao de todas as outras ¢ egual a 3382 calorias;
0 da segunda & de 2234 calorias; a terceira e a quarta desen-
volvem cada uma 2129 calorias; a quinta e a sexta produzem

L
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cada uma um desenvolvimento de calor de 2076 calorias; a se-
tima ¢ oitava molecula de agua originam, do mesmo modo,
9 5 9118 calorias: e, finalmente, a addicio da nona e da decima
molecula de agua desenvolve 2> 1764 calorias. N'este grupo
estd incluido o carbonato NagCOg10H,0.

II. Saes hydratados da forma geral S6Hy0, S.4H30 e 52H50.

Os saes d'esta classe dividem-se em dois grupos.

a) Dos saes, examinados por Thomsen, pertencem a este grupo
aquelles em que a addicio da primeira molecula de agua produz
um desenvolvimento de calor egual ao que resulta da addicio
da segunda; e em que do mesmo modo a addicio da terceira
e da quinta molecula produz respectivamente o mesmo desen-
volvimento de ealor que a addicio da quarta e da sexta.

Taes si0 0s saes das formulas NagPtClg6Hs 0, KeMg(S04)26H30,
KaZn(804)e3Hs0, KsCu(S04)a6Hz0 e KeMn(SOg)a4H;0.

0s dados, relativos a estes saes, siio os que constam do quadro
seguinte :

Hs0 NasP1Clg |KaMg(804) | KeZn(S0,'s | KoCu(S0,) | KaMn(S0,)s
{.*molecula & 320 5930 37 5 303 5 B4R
Qs 1 5320 4930 | 373 5303 4 648
3* 2 540 2 950 2728 | 2003 1760
A s 2 540 2950 2728 | 2903 1760
5ae " 2725 2430 3 B4d 3 186 —

62 » 2795 2430 3545 3 186 -
Calordehydrat, | 48470 | 20620 19 808 I 22 64 12 816

b) Comprehende os saes haloides SrCla6Hs0, SrBr6H;0,
CaCly6H30, BaCl2H20 e MgClabHg0.

No quadro seguinte apresentamos os dados thermicos rela-
tivos 4 hydrataciio dos saes anhydros correspondentes :

*

o S
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S — ——— - — _.I. — e
Hz0 SrClz | SrBry | CaCl, I MgCl; | MgCly
addi¢io da 1.* molecula | 52060 | 6150 I 7 440 | 3170 |
» da2s » 3800 | 3800 | | 3830 .(m 945
. dads s 2460 | 3100 | -
» dakr » 2460 | 3100 | — 4370
14 310
Ty LR 2330 | 300 |30 = | &3m0
» dabs 2330 | 4020 — | 3200
Calr d¢ hydrotaglo - ... ... | 18640 | 23330 | 21750 | 7000 | 32970

Do exame comparativo dos dois quadros vé-se que o processo
de hydratacio dos saes do primeiro grupo apresenta uma grande
symetria que se nao observa nos do segundo; d’estes apenas se
pode dizer que, em geral, o valor thermico da addigiio da primeira
molecula de agua é superior ao de qualquer das outras.

I1I. Saes hydratados da forma geral STHy0 e S5H0.

Thomsen examinou quatro saes d’esta classe. Os resultados
obtidos sio os seguintes:

. | _ :
Hy0 MgSO, | MnSO, | ZnSO, | CuSO,

addigio da 1.* molecula 6 980 5990 8480 6 460
» da®r o 2 300 1 600 2346 3 250
» dadr 3400 | 1980 2 346 3 250
» daher » 3 400 1080 1745 2180
= dad* » 2170 2200 2178 3410
» dabr » 2170 —_ 2178 -
» da7r » 3660 - 3418 -

Calor ds hydrataglo . ... et 24080 | 13750 | 22690 18 550

Este quadro mostra que nos saes heptahydratados ha sempre
dois pares de moleculas cujos valores thermicos sio respectiva-
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mente eguaes, ao passo que nos pentahydratados ha apenas
um par.

Além d'isso, o valor thermico da addigdo da primeira mole-
cula & superior ao de qualquer outra, o da ultima é immedia-
tamente inferior ao da primeira.

INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE OS CALORES DE SOLUCAO E
pE nypraTAGR0. — E definida pela equacio (pag. 23)

P TRy ) DTNt

No ecaso dos calores de soluciio podemos substituil-a por outra
mais simples, por meio da qual se podem resolver muito facil-
mente grande numero de problemas sobre este assumpto.

Seja K o calor especifico molecular de um corpo, » 0 numero
de moleculas de agua necessarias para a sua solu¢io aquosa
e 18n+k o calor especifico da solugio.

Teremos evidentemente

U=(18n+K)(T—1)
V=18 +k)(T—1i);
substituindo estes valores na equacio (1), obtem-se

Qe O+ (K= BT —0) - oo« 6 RSEEAT

Tal é a equagio que exprime a accio da temperatura sobre
os calores de solugio dos corpos na agua.

Um dos problemas que por meio d'ella se podem resolver é
a determinacio da temperatura T° para a qual o calor de solu-
¢dio Qr de um composto tem um determinado valor A.

Supponhamos, por exemplo, que precisamos conhecer a tem-
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peratura para a qual o calor de solucio do sulfato de sodio tem
o valor A=0.

Sabe-se que 142 grammas de sulfato de sodio se dissolvem
d temperatura de 21°,5 em 7200 gr. de agua, com um desen-
volvimento de 780 calorias, isto é, o calor de solugio de 142 gr.
de sulfato de sodio em 7200 gr. de agua, 4 temperatura de

21°,5 C., pode escrever-se
Qg1,5= 780 cal.

Ora o calor molecular do sulfato de sodio anhydro é

K=42b¢cal
0 calor especifico da solucio &, em media, de 0,980 calorias;
portanto o seu calor molecular serd egual a 7195,16 calorias;
assim, teremos

k="7195,16 cal. — 7200 cal. = — 4,840 cal.

e portanto serd
H —,l'.': :;;,:ii.

Resolvendo a equacio (2) em ordem a T ¢ fazendo Qy=0,
obtem-se

Finalmente, substituindo n’esta expressio Q, °, ¢ K—k pelos
seus valores, tem-se

Te=— e +21°5=—0°6
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E pois 4 temperatura de —0°,6 que o calor de solugio do
sulfato de sodio ¢ nullo.

INFLUENCIA DAS MUDANCAS DE VOLUME SOBRE 0S8 CALORES DE
soLucko. — A solugio de um sal é em regra acompanhada de
uma diminuigio do volume total occupado pelo corpo dissolvido
e pelo dissolvente. Esta mudanca de volume calcula-se pelo conhe-
cimento das densidades do sal e do liquido dissolvente.

Sonsideremos, por exemplo, o caso da solu¢io aquosa do car-
bonato de sodio hydratado NagCOg10H0. A densidade d’este
sal 6 D=1,456, e o seu peso molecular tem o valor M=286;
o volume molecular & pois

M
Sl S :

Ora a solucio aquosa d’este sal contém uma molecula do sal
anhydro por cada 2000 unidades de volume d'agua, isto é, a
cada molecula do sal hydratado NagCOg10H30 corresponde o
volume de agua da sohigio

w = 2000— 10 =< 18 = 1820.

Assim o peso de solugio que contém uma molecula do sal
dissolvido & 5
m = 286 + 1820 = 2106.

A experiencia di para densidade da solugio o valor
d=1,0519.

Portanto o volume molecular é

m
=—— = 2002.
] d
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A contracgio que experimenta o volume total tem, pois, o valor
C=V+w—v=144.

Suppondo (Jue esta contraccio se exerce apenas sobre o volume
da agua, o seu valor thermico, isto &, a quantidade de calor que
ella produz, determina-se pelo modo seguinte.

Sabe-se que, elevando de 1° a temperatura de um determi-
nado volume A de agua, posta i temperatura ordinaria, se observa
uma dilatacio *) de 0,000182 do volume de agua empregado;
inversamente, fazendo abaixar de 1° a lemperatura do mesmo
volume de agua, nota-se uma contraccio de 0,000132 do vo-
lume total.

Assim a temperatura de cada unidade de volume augmenta
o
ou diminue apenas de , e 0 seu volume dilata-se ou contrae-se
0,000132 I e : .
de - X ; 0 augmento ou diminuicio total do volume é

p 0.000132;
porém de I},(}{H]-ES:EEBM.

Ora, como a quantidade de calor necessario para produzir
uma elevacio de 1° na temperatura da unidade de volume da
agua ¢ de 1 caloria, e como a0 mesmo augmento de temperatura
corresponde uma dilatacio de 0,000132, segue-se que a tona-
lidade thermica, que corresponde a uma dilatacio egual a unidade
de volume, ¢

l R .
T=T;‘,-m~= 1576 cal.

Por consequencia o desenvolvimento calorifico, produzido por

uma conlraccio C, oblem-se multiplicando o valor da conlracciio,

') A. Naumany, Lehr-und Handbuch der Thermochimie, ete., pag. 354,
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expresso em unidades de volume pelo numero 7576. A este
producto di-se o nome de calor de contracedo.

No exemplo, que acima apresentamos, a solugio de uma mole-
cula de carbonato de sodio NagCOz10H0 produz uma diminui-
¢io de voJume de 14,4; o calor de contrac¢io correspondente
& pois

14,4 < 7576 = 109094 cal.

A formula geral para o caleulo da contracciio das solugbes e
dos calores de contraccio pode tomar a forma seguinte.

Seja M o peso molecular do sal, D a sua densidade, w o vo-
lume e portanto o peso da agua necessaria para a solugio de
uma molecula do sal, e d a densidade da soluciio salina; o volume
molecular do sal terd o valor

M

V=—1-;
D
e o da solucio sera
~ M+4w
n = _-d_-_

visto que o peso da quantidade de solucfio que contém uma mole-
cula de sal é

m=M4w.

Sendo assim, o valor C da contracgio é dado pela formula

M M+ w
i e Y

¢ o calor de contraccio W serd expresso por

/ '\
W= +w———73—)7576 cal.
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Em seguida apresentamos uma tabella dos calores de con-
traccdo calculados por Favre e Valson 1) para os quinze saes
n'ella indicados :

!I E I CALOR
SAES CONTRACCAQ DE ]
CONTRACGAD

ClyCaBH,0 — 160 | — 12192
ClySr6H,0 + 640 | 4 48486
Cl;BabH0 14,50 109 094
Dl‘zxazl’l"gg 8,00 60 608
BrySr6H,0 4,20 31 820
I:NakH,0 8,80 66 668
(NOy)CakH,0 7,80 59 092
(NO3),SrhH,0 8,40 63 638
S0;Nagl0H,0 21,80 165 156
$0,CusH,0 16,60 125 762
S0, AR/46H;0 16,00 128 792
80,Cr2/s51,0 17,80 134 852
80,1/2(K3, Cu)7H;0 24,80 187 884
CO3Na,10H,0 | 1480 | 10909
Boz0;Nag 10H,0 | 2700 | 204552

') P. A. Faveg v. C. A. Vauson, Jahresber, fiir Chemie, f. 1872, 76, 78.
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Dissociacko.— O movimento thermico contido nos corpos é
um movimento das suas moleculas e dos seus atomos; assim ¢
que a posicio de equilibrio dos alomos nos corpos nio ¢ uma
posicio de repouso, mas sim um estado de movimentos estacio-
narios.,

Sendo assim, accelerando continuamente o movimento dos
atomos dentro das moleculas, estes encontrar-se-hdo por ultimo
tiio afastados uns dos outros, que escapardo s forcas de affinidade
(por isso que estas sO actuam a pequenas distancias). D’aqui, uma
decomposicio dos compostos chimicos nos seus elementos ou
em novos corpos, cujas moleculas tenham uma constitui¢io mais
simples.

A esta accio de calor addicionam-se, na maioria dos casos,
accoes de affinidade muito diversas, que complicam extrema-
mente a explicacio do phenomeno.

Os casos mais simples d’esta acgio sfo aquelles em quée a
reacciio termina com a causa que a produziu, de modo que os
compostos voltam ao seu estado primitivo. Sainte-Claire Deville T)
deu o nome de dissociacdo aos phenomenos d’este genero, devidos
i accao do calor, ou a qualquer outra causa.

1) H. SanTe-CLARE DEVILLE, Legons sur la dissociation, Paris, 1866.




76

A experiencia mostra que niio s 0s corpos gazosos como tam-
bem os solidos e os liquidos sio susceptiveis de se dissociarem ;
geralmente, porém, a dissociagio so tem logar quando um pelo
menos dos productos da decomposicio é fluido.

Em theoria é possivel a dissociacio de todos os COmMpostos ;
na pratica observa-se que a dissociagio so6 se di n’'um numero
limitado de casos, por quanto muitos corpos, uma vez decom-
postos, ndo se tornam a combinar.

Para verificar a dissociagio ¢ necessario observar o pheno-
meno em (uanto elle dura; ou, e este é o processo ordinaria-
mente seguido, impedir que os productos da dissociacio se
combinem de novo. Isto consegue-se abaixando bruscamente a
temperatura até & mais baixa a que a combinacio se pode effe-
ctuar, ou separando da mistura um dos componentes por diffusio
n’um meio indifferente ou por qualquer outro modo analogo.

Conheceu-se assim que quasi todas as combinagbes inorganicas
mais simples, contendo elementos volateis, como a agua, o anhy-
dride carbonico, o oxydo de carbone, o acido sulfuroso, o acido
chlorhydrico, o ammoniaco, os saes ammoniacaes, grande numero
de carbonatos, ete., podem dissociar-se.

No estudo que vamos fazer da dissocia¢io comecaremos pelo
caso dos gazes, de todos o mais interessante.

Dissociagio pos cazes.— Elevando successivamente a tem-
peratura de uma dada massa gazosa, observa-se que a densidade
do gaz se conserva constante até certo ponto, diminuindo em
seguida com uma rapidez que augmenta com a temperatura até
um limite, a partic do qual diminue; por ultimo a densidade
adquire um valor que se conserva constante, por mais elevada
(ue seja a temperatura.

Estas variacdes de densidade significam evidentemente que,
a temperatura, para a qual a densidade comeca a diminuir, o
corpo se comeca a decompor nos seus elementos; esta decom-
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posicio & a principio lenta, mas dentro em pouco augmenta
rapidamente e termina quando a densidade se torna de novo
constante.

0 modo como variam as densidades mostra que o augmento
da decomposigio, produzido por cada grau de temperatura, é
symetrico em relacio a um maximo.

Taes sio os resultados dos trabalhos experimentaes que se
tem feito, e que, como veremos, estio de accordo com a theoria
por que se explica o phenomeno da dissocia¢io.

Nos quadros que aqui apresentamos estio indicados os dados
da experiencia relativos 4 dissociacio do peroxydo de azote, do
iodo e do pentachloreto de phosphoro; a primeira columna con-
tém as temperaturas da observacio; a segunda, as densidades;
a terceira, a percentagem de dissociacio '), e a quarta o aug-
mento medio da decomposicio correspondente a uma elevacao
de 1° C. na temperatura.

1) A percentagem da dissociagio caleula-se muito facilmente pelo modo
seguinte.

Seja Dy a densidade do gaz dissociavel & temperatura inicial *: n 0
numero de moleculas em que se decompde cada molecula do gaz por ef-
feito da dissociagio, « - # 0 numero total de moleculas do corpo i tempe-
ratura #, e das quaes B se acham decompostas a uma temperatura T
a densidade Dy a esta temperatura é

B e {U.j:ﬂ”]r
™= "atnb
d'onde se tira
B D — Dy

«+B  (m—1)Dr

Fazendo a - 8 = 100, e no caso mais vulgar de ser n = 2, teremos para
5 & ’ p
a percentagem # da dissoeiagio o valor

D —Dy

B=100.— 5




Dissociacao de N;O,

Dy=3,18

TEMPERATURA |  DENSIDADE
T | Dy

PERCENTAGEM | AUGMENTO MEDIO
DA DISSUCIAGAD POR GRAU C.

26°,7 19,96
35 & 5: . 25,63 081
39 8 : 29,23 110
59 6 ] 40,04 121
60 ,2 2,08 52,84
70,0 1,92 65,57
80 ,6 1,80 76,61
40 ,0 1,72 - 84,83
100 ,1 1,68 , 89,23
1 3 1,65 92,67
121 3 1,62 96,23
135 0 1,60 08,69
154 ,0 1,58 100,00
1,57 : 100,00

0,65

1,30
1,04
0,88
0.4%
0,31
0,35
0,18
L]

Dissociaciio de I,

D;=8.74

TEMPERATURA DENSIDADE | PERCENTAGEM AUGMENTO MEDIO
T D: | DA DIssOCIAGRO PoR GRAU C.

8,07

8,6 0,0069
7.65

185 0,0102
7,01 25,0 0,0110
582 E 505 | 0,0137

5,27 66,2 0,0088
5,06 73,1




79

Dissociacio de PCIl;

Dy=717
S — — e —— — E— [ — - —
TEMPERATURA DENSIDADE PERCENTAGEM AUGMENTO MEDIOD

T Dy DA DISSOCIAGAO poR GRAU C.
1820 5,08 &7 0,325
190 4,99 54,3 0,520
200 4,85 8,5 0,630
230 4,30 67, 0,630
250 4,00 80,0 0,310
274 3,84 87,5 _ 0,620
288 3,67 06,2 '

289 3,60 } 0,090
300 3,65 97,3 )

| e — —

0 exame d’estes quadros mostra bem como se passa o phe-
nomeno da dissociacio. D'elles podemos deduzir a lei seguinte:
para intervallos eguaes de temperatura, a percentagem dos pro-
duetos da dissociacio sobre o volume total do gaz augmenta
progressivamente desde o comeco da dissociaciio até a tempera-
tura para a qual essa percentagem ¢é de 50 por cento (fempera-
tura de decomposigdo), e diminue em seguida até se annullar a
temperatura a que a decomposi¢io termina.

Veremos como esta marcha da dissociacio é prevista pela
theoria d’este phenomeno.

INFLUENCIA DA PRESSAO SOBRE A DISSOCIACAO0. — As experien-
cias cujos resultados se acham nas tabellas que acabamos de
apresentar foram feitas & pressio normal.

0 quadro que se segue mostra a grande influencia que a
pressio exerce na dissociacio do peroxydo de azote,




Dissociacio de N;O, a differentes
temperaturas e pressoes

| UANTIDADES DO G0

TE:ﬁ:ﬁA'i PRESSAD !L__.S = m.)l.)_ DENSIDADE "E"EE;:"‘?“

: | mm. Peso Volume DISSOCIAGAO
| gr. c.c. |

< e 1255 0,0977 152 | 5.6

— 5 123 0,218 | 192 | 298 6,7

— 3 84 00602 | 1523 | 292 8.9

= 153 0,1074 0 | a8y 10,8

+ 4 138 0,13135 198 2,84 11,9
2,5 185 | 00068 139 284 19
& 1725 | 0,684 204,5 2 85 1,6
10,5 163 0,0987 1355 273 | 16,5
1 190 0,1766 206 276 | 15,2
14,3 175 0,1500 005 | 263 [ 209
16 228,53 0,113 147 | 2,65 20,0
16,5 234 0,2376 2485 2,57 23,7
16,8 172 0,1530 203 255 25,7
17,5 172 0,1002 134,5 253 96,2
18 270 0,2721 2355 274 17,3
18,5 136 0,2058 388 2,45 29,8
20 201 0,212% 165 270 | 17,8
20,8 153,5 0,163 2395 2,46 29,3
s 161 0,1461 252 2,38 33,7
22,5 101 8,1382 3825 238 39,0
225 136,5 0,1196 237 2,35 35,3

Na serie de observacies que acabamos de mencionar vé-se
que a temperatura constanie a percentagem da dissociagdo aug-
menta quando a pressio diminue. D'aqui podemos concluir que a
temperatura de decomposicao ¢ tanto mais baixa, quanto menor é
d pressio.
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H. Deville e Troost fizeram sobre o mesmo gaz tres series de
experiencias, nas quaes a influencia da pressio se torna evidente.
Na primeira serie conservaram a temperatura constante; na

segunda operaram a pressio constante, e na lerceira mantiveram
constante a percentagem da dissociacio. Os resultados d'estes

trabalhos acham-se resumidos nas tres tabellas seguintes.

Caso da temperatura constante

d PRESSAD Ty | PERCENTAGEM
TEMPERATURA s DENSIDADE | DA DHCUMI‘D!II,‘..:G)
18 279 2,71 17,3
18,3 '_ 136 245 208
20 _ 301 2,70 ; 17,8
| 1
20,8 | 1535 2,46 : 20,3
Caso da pressio constante
PERCEN- VARIAGAO
TEMPERA- | PRESSAD TAGEM DA | QUOCIEN-
# DENZIDADE g L
TURA mm. DECOMPO- | g, mre- | Fa percss- TE
SICAQ
4 ratara lagem
— I 153 287 10,8
4208 | 1533 2,46 203 s | 185 | 09
o (1 7 :
ll.l,“ H.nl 273 16,5 1" 172 1,6
25 161 2498 33,7
145 175 2,63 209
’ : ’ 23 38 1,7
168 | 172 2,55 ok i L8 o4
17,5 172 2,52 26,2 : ;
l\ by "”’? 2.33 11,9 175 17.9 10
i85 | 136 2,45 29.8 5 55 L&
225 1365 | 283 35,3 e S




Caso da percentagem de decomposicio
constante

k. %) VARIAGRO
- PERCENTA- |
TE.ﬁ?:f&- Ry | GEM DE D_E' I S Feaos =| QUOCIENTE
M. | COMPOSIGAO | gy yumparatura | Na prossdo
26°,7 7555 19,96 g ,
6 2985 20 10,7 527 o d
35 & 7555 25,65
; 3 : 18,6 5835 31
168 | 172 26,2 % A
39 8 7555 | 2923 ‘
= 19 602 31,7
08 | 1535 | 293
39 8 7555 99,93 &is
=5 i ek A 21,3 619 29
18 5 26 | 28
59 6 7555 50,0 :
: : ’ 27,4 654,5 24,2
225 | 101 f 39,0 i ’

A temperaturas quasi eguaes o augmento de decomposicio,
que corresponde a uma diminuicio na pressio de cérea de
150 mm. (o que a reduz a quasi metade da pressio originaria),

29.8
¢ de ——.
17,5

Este augmento de decomposicio seria produzido & pressio
normal por uma mudanca na temperatura de 22° para 40° C,

A pressio constante os augmentos de decomposicio, cor-
respondentes a intervallos de temperatura eguaes, erescem @
medida que a temperatura se eleva, o que era de esperar em
virtude da lei que apresentimos (pag. 79) sobre a marcha da
dissociacio. A temperatura de decomposi¢io do peroxydo de azote
¢ de proximamente 58°, como se vé na labella de pag. 78; é,
pois, muito superior & temperatura mais elevada a que estas
experiencias foram feitas,
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Finalmente, a ultima tabella mostra que a influencia das varia-
cdes de pressio, comparada com a das de temperatura, sobre a
decomposicio angmenta & medida que nos approximamos da
lemperatura de decomposicio.

Terminaremos este assumpto citando duas determinacbes
directas da densidade do peroxydo de azote, feitas tambem por
Deville ¢ Troost em condicies especiaes, e que concordam com
a densidade (1.59) caleulada para este corpo na hypothese dé
terem as suas moleculas a formula NOg. Uma d’estas determina-
¢oes foi feita & temperatura de 27° e & pressio de 35 mm., ob-
tendo-se o valor 1,6; a outra, 4 mesma temperatura e a pressao
de 16 mm., deu o numero 1,59, precisamente egual 4 densi-
dade theorica.

Texsio pE missociacio, — Os productos gazosos da dissocia-
gio dos corpos possuem uma tensio variavel com a temperatura,
e cujo valor augmenta & medida que ella se eleva; esla tensio
denomina-se tensdo de dissociagdo.

Tem-se observado que a tensiio de dissociacio, caracteristica
de cada temperatura, nio se estabelece rapidamente. Quando a
temperatura varia, n'um ou n’outro sentido, até alcancar um valor
constante . a tensdo de dissociacio augmenta ou diminue gra-
dualmente, conforme o sentido em que a temperatura variou, e
sO passado um espaco de tempo, mais ou menos consideravel, &
que adquire o valor que caracterisa a lemperatura .

Varios compostos tém sido objecto de investigaches especiaes
com 0 fim de se determinarem as tensdes de dissoeia¢do respe-
clivas.

Um dos corpos, melhor estudados debaixo d’este ponto de
yista, ¢ o carbamato de ammonio CHgNaOs.

Foi Alex. Naumann quem proceden ao estudo d'este corpo.
0 resultado dos trabalhos d’este notavel chimico estio resnmidos
no quadro seguinte.

L
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Tensdes de dissociaciio de CHN;O;

TEMPERATURA | ;::;fr-:l:ciu ! TEMPERATURA | I;mﬁ\cio
|
— ife 2.6 mm, 24 84,8 mm.
— 400 i8 26 97,5

— B 7.5 28 110
0 12,4 30 124
ek 15,7 32 143
& 19 3k 166
ti a2 36 191
8 25,7 38 219
10 29.-8 | 50 248
9 14 i3 278
14 39 1 316
16 46,3 i6 54
18 53,7 48 402
20 62,4 =_ 50 470
23 1 79 60 770

Como se vé, a tensdio de dissociacio d'este corpo augmenta
com a temperatura, ¢ o augmento, que ella experimenta para
intervallos eguaes de temperatura, ¢ tanto maior quanto esta
¢ mais elevada.

Mostra ainda a experiencia que a tensio de dissocia¢io d'um
corpo ¢ sempre menor em presenca dos productos da sua decom-
posi¢io do que no vasio, e que a differenca é tanto mais sensivel,
quanto maior ¢ a pressio dos productos da decomposicio.

Assim a tensio de dissociacio dos vapores, resultantes da
decomposigio do carbamato de ammonio CHgNgOy, em presenga
de um excesso de anhydride carbonico e a uma pressio dupla
da tensio de dissociacio no vasio, ¢ %0 por cento menor do que
operando no vasio; e se a pressio do excesso de anhydride
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carbonico se torna tripla da precedente, a tensio de dissociacio
. i :
observada é egual a — do seu valor no vasio.
)

Em presenca de um excesso de ammoniaco este phenomeno
torna-se ainda mais frisante. Assim, sendo a pressio do am-
moniaco dupla da tensio de dissociagio no vasio, o valor que se
observa para esta ¢ apenas de 10 por cento do valor correspon-
dente ao vasio; e sendo a pressio tripla da anterior, o valor da
tensio de dissociacio é apenas de 2 ou 3 por cento do que seria
no vasio 4 mesma temperatura.

As tensdes de dissociacio das duas combinacdes do ammo-
niaco com o chloreto de prata, AgCI3NH;z e 2AgCI3NH;3, depen-
dem apenas da temperatura; siio absolutamente independentes
do grau de saturacio do espaco em que se opera. A tabella se-
guinte contém o valor das tensdes de dissociacio das duas com-
binacbes, citadas para as temperaturas n’ella indicadas.

| TENSAO DE DISSOCIAGAOD ' TENSAO DE DISSOCIAGAO
TENPERA- |=——— 71 N T
TURA de g de || TURA de de
AgCIINH; | 2AgCIINH; AgCIINH; |2AgCI3NH;
mm. mm. mim. mm.
G — 220 i 14 o84 36,0
7 — 2314 | 15 618 38,3
8 532 259 16 653 50,9
9 546 26,5 17 688 53.7
10 | 465 28,2 18 723 46,6
i 491 30,0 19 758 59,6
12 520 31,9 20 793 52,6
13 531 | 339 2 820 55,6

Entre as tensoes de dissociacio e os calores de formacio dos
compostos existe uma relacio digna de notar-se; as tensoes de
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dissociacio sio lanto menores, quanto maiores sio 0s calores
de formacao.
E o que se pode vér no quadro seguinte.

TEMPERATURA
EQUAGAO DE FORMAGAO CALOR CORMESPONDENTE
I COMPOSTD | DE FORMAGAO A UMA TENSAO DE
| 760 mm.

ZnC1,2NH, + 2NH; = ZnCl,ANH; | 23 800 80
PdL2NH, -+ 2NH, = PdL,ANH; | 25 760 110
MgCl:2NH;-}- 4NH; = MgCl,6NH, 26 140,2 142
CaCl, 4 2NH; = CaCl,2NH, 22 060 180
PACI,2NH, -+ 2NH, = PACIANH, 31 120 210
Pdl, + 2NH; = PdI;2NH, 34 000 235

TueorIA DA DIssociAcio pos Gazes T). — Segundo a theoria
cinetica dos gazes, hoje adoptada, sio estes constituidos por par-
ticulas, dotadas de movimentos vibratorios rectilineos. Estas par-
ticulas, denominadas moleculas, sio formadas por numero variavel
de outras — os atomos —que, além do movimento de que gosam
em virtude do movimento das moleculas, tém movimentos parti-
enlares proprios.

A forca viva dos movimentos das moleculas e dos atomos é
que constitue o que se denomina temperatura das corpos. Deve,
porém, notar-se que para cada temperatura °, mareada por um
thermomelro, a forca viva dos movimentos moleculares —tempe-
ratura molecular —e a dos movimentos atomicos, que lhe é
proporcional, — temperatura atomica — niio tem o mesmo valor
para todas as moleculas e atomos, sendo que, pelo contrario,
varia de molecula para molecula, de atomo para atomo; assim
a temperatura de um corpo nio ¢ mais do que a media das tem-
peraturas das suas moleculas.

1) A. NavMmann, Lehr-und Hondbuch der Thermochimie, pag. 109,




Além d'isto admitte-se, como hypothese mais plausivel, que
o nomero de moleculas, euja temperatura excede o valor da
temperatara media, é egual ao d’aquellas, cuja lemperatura
molecular lhe é inferior.

Posto isto, designemos por x a forca que une 0s alomos de
um corpo para formarem as moleculas.

Sujeitando esse corpo & accio successivamente crescente do
calor, para cada temperatura media / havera um certo numero
de moleculas cuja temperatura serd (- di, e oulras cuja tem-
peratura serd apenas t —dt; quando for { + dt=x, as moleculas,
que estio a esta lemperatura, decompor-se-hio, ao passo que as
restantes se conservario inalteradas: e o equilibrio dar-se-ha
quando o numero de moleculas, de temperatura t+ di=2x, que se
decompdem na unidade de tempo, for egual ao das que se com-
binam novamente. Este equilibrio serd caracterisado por uma
determinada tensio p.

Continuando a elevar-se a temperatura media, angmentara
successivamente o numero de moleculas de temperatura egual
a x, e por tanto o das que se decompdem.

Quando a temperatura media alcancar o valor T=x, havera
egual numero de moleculas a temperaturas superiores e infe-
riores a T. O equilibrio dar-se-ha egualmente, quando 0 numero
de moleculas decompostas na unidade de tempo for egual ao das
que se recombinam, e serd tambem caracterisado por uma certa
tensio P.

O numero de moleculas decompostas serd, n'este caso, egual
ao das que subsistem; por outras palavras, a percentagem da
decomposicio sobre o total do composto serd entao de 50 por
cento: ¢ esta a denominada temperatura de decomposigao.

Para valores T, mais elevados da temperatura media 0 numero
de moleculas, cuja temperatura & Tu+dTy, tornar-se-ha tanto
menor, quanto maior ¢ Ty isto ¢, 0 augmento na percentagem da
decomposicio diminuird successivamente até se annullar quando
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4 menor temperatura molecular, correspondente 4 temperatura
media, for maior do que .

Entdo a decomposicio é ja completa.

A influencia da pressio sobre o phenomeno da dissociacio
explica-se egualmente bem pela theoria que acabamos de expor.
Com effeito os augmentos de pressio, diminuindo as distancias
intermoleculares, favorecem evidentemente as forcas de attracgiio,
e portanto difficultam a decomposicio. Devera pois ser mais alta
a temperatura de decomposicio.

.\1:{_".(1»;3 SECUNDARIAS QUE ACOMPANHAM A DSS0CIACAO0. — Nem
sempre se observam os casos simples que até aqui temos deseri-
pto; muitas vezes a divisio de uma molecula em duas ou mais
¢ acompanhada de ac¢des de affinidade entre estas, dando-se
assim combinacdes chimicas a0 mesmo tempo que a dissociacio
se opera.

0 acido iodhydrico, por exemplo, decompde-se parcialmente
d mesma temperatura a que o hydrogenio se combina com o
vapor de iodo; as duas reaccbes dio-se simultaneamente, esta-
belecendo-se um estado de equilibrio independente do ponto de
partida. A velocidade da reacciio varia entre largos limites com
a lemperatura ; assim, a 440° o equilibrio chimico entre a com-
binagdo e a decomposicio estabelece-se dentro de poucas horas,
a0 passo que a 260° leva mezes.

Nota-se que a decomposicio cresce com a temperatura ao passo
que a pressio favorece a combinacio do iodo com o hydrogenio,
0 que era de suppor.

A luz paralysa completamente a combinaciio, sendo n’estas
circumstancias a decomposicio completa.

Um excesso de um dos elementos exerce tambem uma influen-
cia notavel sobre este phenomeno; é o (que mostram 0s numeros
seguintes, obtidos a wuma temperatura de 440° e debaixo da
pressio de 2,3 atmospheras.
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Equivalentes de I, que Relagio do gaz HI dissociado
correspondem a para o que se COnserva
1 equiv. de H; inalterado
1,000 0,24
0,784 0,17
0,527 0,14
0,258 0,12

O vapor de agua, collocado a uma temperatura de 1000° C.,
dissocia-se em hydrogenio e oxygenio.

0 anhydride carbonico soffre a 1300° uma dissociacio par-
cial, decompondo-se em oxydo de carbone e oxygenio.

Phenomenos analogos se dio em muitos outros casos.

DisSOCIACAO DE LIQUIDOS E SOLIDOS. — As experiencias que se
tém feito referem-se especialmente aos corpos cujos productos
de decomposicio sio todos liquidos on gazosos. Nos quadros, que
seguem, apresentamos 0s numeros (ue se referem @ dissociacio
do tetrachloreto e do bichloreto de enxofre. O tetrachloreto de
enxofre decompde-se dando logar 4 formacio do bichloreto, e este
dissocia-se tambem formando-se o chloreto S5Cls.

Dissocliacio de SCl,

 — .

UANTIDA UANTI AUGMENTO MEDIO
TEMPERATURA Q 1:5: SL-"DE Q ljl?. SE'?!DE S(',],z pE: 1o c.
— 99 100,0 0,0 85
= 15 52,0 58,0 26
- i 27,6 724 L9
iy 220 78,0 20
' 9 120 88,0 i1
Lo07 8,9 91,1 L1
6,2 a4 97.6

Ty




Dissociacio de SCl,

AUGMENTO MEDIO

2 taly | § L3lalg Sz':]zl"lﬂiuc.

+ 20 93.4 6,6
430 872 120

350 75.4 256

65 66,8 332

85 85,1 45.9

90 26,5 735
100 19.5 80,5
110 12,4 87,6
120 5.5 95,6
130 | 0.0 100,0

0,62
50
5,7
6,3
55,2
7,0
7.4
7.0
54

O hydrato de chloral, que entra em ebullicio a 95° C., nio
subsiste no estado gazoso; dissocia-se parcialmente em chloral
e agua, por forma que os vapores de hydrato de ehloral sio na
realidade uma mistura d’aquelles dois corpos. E o que se deduz
da eomparacio das densidades, obtidas experimentalmente com
as calculadas.

Densidades de vapor de C,H;;C1;O,

| -
= DENSIDADE CALCULADA
TEMPERA | PRESsio | DENSIDADE |

TURA

OBTIDA PELA |—————— — = e
min, EXPERIENCIA Para Para
CoHCl50 - H0 CH,Cl,0,

50 | 281
162 | 2,83

2,86 5,72

Como se vé, & temperatura de 78° ji a dissociacio do hydrato
de chloral é completa.
Os acidos contendo agua de erystallisacio dissociam-se na
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passagem ao estado gazoso perdendo toda a agua, como mostram
os seguintes resultados das experiencias de Calm.

Densidades de vapor dos acidos formico,
bromhydrico e chlorhydrico,
com agua de crystallisagio

—__—__—-—_——_—_—_—_—._——-—-—'_—_—_"5

DENSIDADE
PONTO
g DE FUSL0
Obtida |  Calculada
CH,0, 4+ 5H0 Lube 1,26 para 3 mol. : 1,26
HBr + 5H,0 126 1,02 . 6 » 2402
HCI 4 8H,0 1o 1,681) o 6 wnp 8

0 carbamato de ammonio solido decompde-se pela volatilisacdo
em ammoniaco e anhydride carbonico. As densidades do gaz que
se obtem sdo as seguintes.

Denslidades de vapor de CN IOz

S —— ——— ————
= DENSIDADE
TEMPERATURA l SR T
mm, s culada para
Obtida INH; + CO,

370 ‘ 154 0,896 0,898

&7 ' 403 0,890 .

78 160 0,893 .

78 §232.5 (0,892 s
100 169.5 0,891 »
140 760 0,89% »

176 760

0,905 »

1) As determinagoes de Biweau ddo, nas mesmas gircumstancias, o
valor 0,69.
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Os corpos solidos sio as mais das vezes susceptiveis de se
dissociarem pela ac¢do do calor; em alguns casos, porém, este
agente modifica os productos da decomposicio por forma que &
impossivel a recomposicio por um simples abaixamento de tem-
peratura.

Outras vezes, por eircumstancias particulares dependentes da
natureza dos elementos do composto, a dissocia¢io nio pode ef-
fectuar-se.

Esti n’este caso o carbonato de caleio. Este corpo nio soffre
decomposiciio pela accio do calor sendio dentro de certos limites,
pois que a cal nio perde a propriedade de se unir ao anhydride
carbonico, por mais alta que seja a temperatura a que se ache.

O hydrato de maguesio, a temperaturas relativamente pouco
elevadas, comporta-se como o carbonato de caleio; mas a altas
temperaturas decompde-se completamente, porque n'estas circum-
stancias 0 oxydo de magnesio perde a faculdade de se unir 4 agua.

0 sesquioxydo de chumbo decompde-se a uma temperatura
elevada em oxygenio e minio; este, porém, nido se oxyda no-
vamente, quaesquer que sejam as condicdes de temperatura e de
pressio a que o sujeitemos.

A decomposicio d'estas e outras combinacOes analogas é
muito rapida, e é sempre completa, por maior que seja a tensio
dos gazes desenvolvidos, com tanto que a temperatura se conserve
constante.

Tueoma pA pissociacio pos LIQUIDOS E DOS soLinos. — Do
leve eshogo que fizemos (pag. 9) dos estados de aggregacio
da materia conclue-se que estes sfio equilibrios definidos, ligados
por transicdes continuas. Sendo assim, a theoria da dissociaciio
dos corpos solidos e liquidos nfio differe essencialmente da dos
gazes. Apenas, pois, accrescentaremos que, sendo para os liqui-
dos e solidos mais energicas as accoes de affinidade que se
exercem entre as moleculas d'estes corpos, deve necessariamente
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ser mais difficil a sua decomposiciio pela simples acgio do calor;
além d'isto a affinidade complica o phenomeno muito mais do
que no caso dos gazes.

I assim que, sendo em theoria possivel a dissociacio de todos
0s corpos, os gazes se dissociam quasi todos, ao passo que a
maior parte dos corpos liquidos e especialmente dos solidos ndo
soffrem a dissociacio. Grande numero d’elles decompdem-se pela
accio do calor; mas, uma vez decompostos, 10 mais se come-
binam, a nio ser debaixo da ac¢io de novos agentes.

Estes phenomenos, que acompanham e por vezes eslorvam a
dissociacio dos liquidos e dos solidos, tém a sua origem em causas
muito diversas, das quaes uma das predominantes ¢é a affinidade.

Dexsmapes AnorMAES. — Os valores das densidades de vapor
de muitos corpos determinados experimentalmente estio muitas
vezes em desharmonia com os que a theoria lhes assigna. A estes
valores experimentaes da densidade deu-se erradamenté 0 nome
de densidades anormaes, ¢ suppunha-se que 08 COrpos a que
ellas se referiam eram realmente anomalos.

Hoje, (ue esses compostos estdo melhor estudados, conhece-se
a causa do apparecimento das densidades anormaes. Os corpos a
que ellas se referem sio compostos facilmente dissociaveis, taes
como 0s saes de ammonio; e as densidades de vapor, que se ob-
tém pela experiencia, referem-se niio aos vapores do corpo em-
pregado mas aos productos da sua decomposi¢io.

Assim, por exemplo, a densidade, que se oblem experimen-
talmente para o chloreto de ammonio, é de 1,01 a 350° C.e
1,00 a 1040° C.; ¢ o calculo da para densidade de uma mistura
de vapores de ammoniaco e acido chlorhydrico na proporgio de
NH3:HCl o valor 0,93. Do mesmo modo, para 0s vapores do
brometo de ammonio obtem-se a densidade 1,67 a 140° e 1,71
a 860°; e a densidade theorica dos vapores da mistura NHs+ HBr

é 1,70.
.
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Os resultados obtidos por H. Sainte-Claire Deville 1) para estes
e outros corpos acham-se resumidos no seguinte quadro.

DENEIDADE SUBSTANCIAS A QUE

TEMPERA- ) SE REFERE
TURA A DENSIDADE

Obtida Theorica THEORICA

COMPOSTOS

NH,CI 3500 1,01 083 | NH,4HCI
. 1040 1,00
NH,Br Ho 1,67 1,70 | NH,- 6Br
i 860 1,71
. 860 2,78
NH,S 567 | 089 088 | NH;+HS
NH,Cy 100 0,79 076 | NH; 4 HCy
NH,(C:HHCI | 350 1k Ll | NHy(CqHy) + HCI
NHy(Cgll, HCI | 350 2,19 183 | NHy(CqHy) -+ HCI

————  m—

Bineau e Gerhardt foram os primeiros que emittiram a ideia
de que a densidade de vapor apparente de alguns corpos podia
na realidade ser apenas a densidade de uma mistura dos pro-
duetos da sua deecomposigiio.

Quasi simultancamente Kopp, Kekulé e Cannizzaro expli-
caram de modo identico a densidade anormal do iodeto de tetra-
ethylammonio.

Mais tarde as experiencias de Pebal?) e de Than3) sobre a
decomposicio do chlorato de ammonio confirmaram o modo de
vér actual.

Ordinariamente a densidade experimental é superior 4 theo-
rica, mas ds vezes succede o contrario.

1) H. SainTe-CLAme DeVILLE, Jahvesber. fiir Chemis, . 1863, 17,
Y Peeav, Jahresber. fiir Chemie, [. 1862, 5,
3) Tran, Jahresber. fiir Chemie, [ 1864, 79.
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Assim, as densidades de vapor dos liquidos, observados a
temperaturas muito proximas do ponto de ebullicio, sio sempre
superiores ds densidades theoricas; e a experiencia mostra que

o valor obtido se approxima do valor theorico & medida que a
temperatura se eleva.

E o que mostram os quadros das densidades de vapor do
acido acetico, do acido formico e do ether, que em seguida
apresenlamos.

Densldades de vapor do acido acetico

Densidade theorica — 2,08 ; ponto de ebulligdo = 119°

e — | — : - e e
TEMPERA- = ‘ : | TEMPERA- | :
Sha PRESSIO | DENSIDADE ‘ eni PRESSA0 | DENSIDADE
=y | + |
1250 760 mm. 3,20 | 190 760 mm 2,30
130 : | 3.2 200 ; 299
140 R ‘ 2,90 219 . 217
150 . | 278 || 20 | 2,00
160 " 2418 || 250 . 208
171 . i 252 || 300 . 208
Densidades de vapor do ether
Desidade theorica — 2,557 ; ponto de ebulligao = 35°
—_—— I.__ : —— 5‘ - i .
"fl’:::‘“' PRESSI0 | DENSIDADE l. ":fupl:'f*' ‘ PREESAO | DENSIDADE
Wl Bt bl
39°,7 | 7629 mm. | 2,649 93°4 | 762,k mm. | 2.603
564 | 7645 ‘ 2 662 ‘ 102 1 | 7562 2,507
522 |7405 2639 || 1153 l7588 | 257
53,7 | 7480 2651 || 1306 |7867 2 583
66,1 | 7343 2640 ‘ 132 .6 | 7425 2 566
81 1 762.6 2610 i 205 5 757,14 2 565
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Densidades de vapor do acido formicol)

Densidade theorica=1,59; ponto de ebulligio = 101°

RGNS PRESSX0 | DENsiDADE || TEMPERA- | oorssio | DEKSIDADE

TURA i TURA

995 252 || 1423 i | =235
99 5 2 ik ‘ 144 5 ' 293
99 5 5] 2,34 |i 15 5 i 2,20
101 ,0 : 2,44 115 3 ; 216
101 0 251 || 1 3 2 06
105 ,0 235 ‘ 128 3 ; 2,04
105 ,0 232 184 ,0 5 1,68
108 ,0 687 231 216 ,0 1,61

A explicacio d'este facto estd na formacio de grupos mole-
culares em virtude das forcas de attrac¢io que se exercem entre
as moleculas e que, a temperaturas proximas do ponto de ebul-
ligho, sdo ainda bastante energicas.

1) Esles valores, bem como os das duas tabellas precedentes, acham-se
nos Ann. de Chem. w. Pharm., de 1845, 56, 176; de 1868, Supp. 6, 63; e de
1848, 60, 160.




CAPITULO V

Principios fundamenlaes da therinochimica. — Primeiro principio. —
Segundo prineipio.— Lei do traballho maximo; theorema da neces=
sidade das reaccdes.

PRINCIPIOS FUNDAMENTAES DA THERMOCHIMICA. — Ainda que
destinamos especialmente o capitnlo seguinte ao estudo das
causas dos phenomenos thermicos que se manifestam nas re-
acedes chimicas, torna-se-nos necessario, para maior intelligencia
dos principios fundamentaes da thermochimica, indical-as aqui
de modo summario.

Admitte-se hoje universalmente que, no momento em que se
passa uma reac¢io chimica de qualquer natureza, se produzem
movimentos variados das moleculas e dos atomos dos corpos re-
agentes. D’estes movimentos resulta uma absorpc¢do ou um des-
envolvimento de calor mais ou menos consideravel.

Assim, e de um modo geral, o calor desenvolvido durante as
acgdes chimicas attribue-se as perdas de forga viva, as transfor-
macdes de movimento, emfim is mudancas na disposi¢io relativa,
que se produzem no momento em que os atomos e as moleculas
dos corpos reagentes se precipitam uns contra os outros para
formarem compostos novos.

Posto isto, applicando aos trabalhos atomicos e moleculares,

7
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executados nos phenomenos chimicos, as relacdes geraes que
existem entre a energia calorifica dispendida e o wrabalho wecha-
nico effectuado, somos conduzidos a uma serie de theoremas que
constituem o0s principios fundamentaes da thermochimica e cujo
estudo forma o objecto do presente capitulo,

PRIMEIRO PRINCIPIO DA THERMOCHIMICA. — Este principio enun-
cia-se do modo seguinte : A quantidade de calor, desenvolvido n"uma
reacgdo, mede a somma dos trabalhos chimicos ou plysicos effectnados
1'essa reacedo.

Com effeito, essa quantidade de calor é precisamente egual
4 somma dos trabalhos physicos e chimicos necessarios para
transformar novamente os productos da reaccio nos eorpos pri-
mitivos.

Consideremos a combina¢io do oxygenio com o hydrogenio:
16 grammas do primeiro d’estes gazes combinam-se com 2 gr.
do segundo para formar 18 gr. de agua. A temperatura ordi-
naria, o calor desenvolvido n’esta reaccio ¢ de 68368 calorias.

Esta quantidade de calor nio exprime unicamente o trabalho
chimico; representa tambem trabalhos physicos. Com effeito, o
oxygenio e o hydrogenio sio corpos gazosos ao passo que a
agua se forma no estado liquido, de modo que o calor desenvolvido
comprehende tambem o trabalho physico correspondente 4 vapo-
risacio da agua; subtrahindo, pois, d’¢lle a tonalidade thermica
da vaporisagio de uma molecula de agua (pag. 31), vé-se que o
calor desenvolvido na formagio da agua gazosa ¢ de 58703 ca-
lorias.

Esta tonalidade thermica varia tambem com a temperatura; a
100” é de 60140 calorias proximamente e a 200° tem um valor
de 60300 calorias pouco mais ou menos.

Se a unido do oxygenio com o hydrogenio se fizer a 0° ob-
tem-se agua solida e a tonalidade thermica da reaccio é muito
mais elevada (cérea de 70400 calorias).




Na maior parte das reaccies chimicas dao-se phenomenos
analogos, pois que muito raras vVezes.os corpos reagentes e 08
productos da reacclio se acham no mesmo estado de aggregacio:
solido, liquido ou gazoso.

SEGUNDO PRINCIPIO DA THERMOCHIMICA. — O segundo principio
da thermochimica, conhecido pela designacdo de principio da
equivalencia calorifica das transformagies chimicas, ou ainda pelo
nome de lei do estado inicial ¢ do estado final, enuncia-se, como
ji dissemos (pag. 10), do modo seguinte:

Quando um systema de corpos, simples on compostos, soffre
transformagies physicas ou chimicas, que o conduzem a um novo
estado, sem que intervenham ou se produzam accoes mechanicas ea-
teriores, a quantidade do calor, absorvido ou desenvolvido n'essas
transformagies, depende unicamente do estado inicial ¢ do estado
final do systema, quaesquer que sgjam a especie ¢ @ sequencia dos
estados inlermediarios.

Por exemplo, 0 oxygenio pode combinar-se directamente com
o carbone para formar o anhydride carbonico; ou pode formar-se
primeiramente o oxydo de carbone, que, por uma nova oxydaciio,
se reduz ao estado de anhydride carbonico.

0Os resultados experimentaes, que se obtém, sio os seguintes.

No primeiro caso 12 grammas de carbone combinam-se com
32 grammas de oxygenio, desenvolvendo-se 96960 calorias :

C + 0g = COg + 96960 cal.

No segundo caso a formacdo, nas mesmas proporcdes, do
oxydo de carbone desenvolve 29000 calorias:

C -+ 0=CO0 + 29000 cal.;

e a oxydacio d’este corpo di origem a uma tonalidade thermica

o




de 67960 calorias:
CO 4 0 =COy3 + 67960 cal.
A somma dos numeros 29000 + 67960 é egual a 96960,

Este principio, que no exemplo anterior & (uasi evidente,
pode considerar-se como verificado por um grande numero de
experiencias muito diversas que se tém feito com este fim.

Pode tambem demonstrar-se a priori, apoiando-nos sobre o
primeiro principio exposto.

Com effeito, se as quantidades de calor, desenvolvido nas re-
ac¢es de um systema de corpos que soffrem uma metamorphose
chimica, representam a somma dos trabalhos (que seria neces-
sario executar para reconduzir o syslema, em sentido inverso,
as suas condicbes iniciaes, a um tal systema sio applicaveis todos
08 principios geraes da mechanica, e designadamente o das forcas
vivas, segundo o qual a somma dos trabalhos, executados n'uma
transformacdo qualquer de um systema, depende unicamente do
estado inicial e do estado final do systema.

D'este principio se deduzem differentes corollarios de grande
utilidade e de geral applicacio nos caleulos thermochimicos.

Além dos quatro que ji apresentimos (pag. 1 1), convém
ainda mencionar, pela sua importancia, os dois seguintes ;

1.°— Se wum corpo A desenvolver calor pela sua wnido com um

outro B e se o composto AB ceder o corpo A a um terceiro C para
formar um novo composto AC, a quantidade de calor desenvolvido
na wltima reacedo é menor do que a que resultaria da unido directa

de A com C; e a differenga ¢ equal G quantidade de calor desen-
volvido pela combinacio de A com B.

Este theorema applica-se especialmente no estudo das oxyda-
coes e reduccoes directas.

2." — A quantidade de calor, que se desenvolve n’uma reqaegdo
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chimica, varia com a temperatura, ainda quando as substancias
reagentes conservam o seu estado de aggregagio. ~3

D'aqui provém a necessidade de se indicar, a proposito de
qualquer dado thermochimico, a temperatura a que elle foi de-
terminado.

LEI DO TRABALHO MAXIMO. — Niio ¢ facil enunciar com precisio
¢ elareza o principio da thermochimica assim denominado. Todos
os chimicos tém reconhecido n’isso uma difficuldade grande e
tém tentado resolvel-a de modos diversos.

Thomsen limita-se a dizer que este principio exprime que
as reacedes, simples ou complexas, de natureza puramente chimica,
sio acompanhadas de wma tonalidade thermica positiva.

Porém a existencia de muitas reacches, cuja natureza pura-
mente chimica se ndo pode negar e que todavia sio acompa-
nhadas de tonalidades thermicas negativas importantes, leva 4
immediata rejeicio d'este enunciado.

Alex. Naumann substituiu-o pelo seguinte: as permutacoes
chimicas, que se produzem com absorpedo de calor, sdo indirectas,
isto ¢, produzem-se necessariamente com oulras permutagoes simul-
taneas que sao acompanhadas de tonalidades thermicas positivas
mais importantes.

O insigne chimico francez Berthelot diz mais simplesmente,
mas de modo um tanto ambiguo: teda a combinagao chimica,
que se effectua sem a intervengdo de wma energia extranha, tende
para a producgao do corpo ou do systema de corpos que desenvolve
mais calor.

I2 d’este modo que a maior parte dos chimicos formulam a lei
do trabalho maximo. Berthelot, enunciando-a por esta forma,
nio occulta a existencia de muitos casos de reacghes chimicas
que a contradizem; pelo contrario, examina detidamente muitas
d’essas reaccdes e tenla explical-as em harmonia com o enun-
ciado que apresenta, A verdade, porém, é que, n'essa discussio,
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Berthelot interpreta os factos de modo por vezes arbitrario e até
contradictorio.

Na realidade alei do trabalho maximo, embora tenha grande
importancia, nio é todavia geral; apresenta muitas excepcdes, e
é d’ahi que provém a difficuldade que se tem encontrado para
a formular de modo nitido e elaro.

No exame, que vamos fazer, d’esta lei collocar-nos-hemos de-
baixo do ponto de vista geral, e procuraremos provar a exactidio
do que acabamos de dizer: a lei do trabalho maximo ¢ muito im-
porianie, mas ndo é geral.

Os fundamentos theoricos da lei do trabalho maximo sio os
guintes.

Sendo a affinidade uma forca de attraccio inherente aos ato-
mos e a tonalidade thermica uma transformacio de energia
potencial em energia cinefica, quando os atomos se moverem no
sentido das aflinidades mais fortes havera sempre uma tonalidade
thermica positiva, a nio ser que outros phenomenos concomi-
tantes se opponham a isso; por outro lado, parece que a affini-
dade mais forte deve produzir sempre a maxima tonalidade ther-
mica. D'onde resulta que os atomos, sujeilos unicamente as forcas
proprias, produzirio sempre a combinacio em que se desen-
volver maior quantidade de calor.

Ora demonstra-se que as reaccles chimicas sio possiveis tanto
no sentido das affinidades mais fortes como no das menos fortes,
€ que, se, em regra, o maximo desenvolvimento calorifico cor-
responde ds reaccbes eflfectuadas no sentido das affinidades mais
fortes, theoricamente niio é for¢oso que assim succeda, e nem
sempre isso se observa na pratica.

se

Designemos, com effeito, por AB um corpo composto de dois
atomos monovalentes A e B, e seja C um terceiro atomo da
mesma especie.
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Como o0s atomos de um corpo se acham animados de um
movimento vibratorio continuo, pode succeder que, na oecasiio
em que os atomos A e B se acham & distancia maxima um do
outro, o atomo C, animado de grande velocidade, choque 0 alomo
A e o expulse da esphera de attrac¢io de B, formando-se uma
molecula AC.

Concebe-se assim que, embora a affinidade de A para C seja
menor do que a de A para B, se possa formar o composto AC.
A fora viva do movimento de G suppre a menor affinidade d’este
atomo para A; a temperatura serd menor do que na formagao
de AB, mas a reaccio é possivel.

Se considerarmos grande numero de atomos A, B e C, a pos-
sibilidade da formacio de AC augmenta consideravelmente, e a
permutagio

AC+B=AB+C

serd, n'esse caso, acompanhada da sua inversa
AB+C=AC+B.

Pode objectar-se que a primeira se dara maior numero de
vezes do que a segunda, e portanto que qualquer molecula AC,
que porventura se forme, se decompora logo, formando-se 0
composto AB; advertiremos, porém, que a theoria nos apresenta
grande numero de hypotheses em que pode dar-se o contrario.

Imaginemos, por exemplo, que A s0 pode combinar-se com B
quando o choque entre ambos se di em cerla posigao, ao passo
que a combinacio AC é sempre possivel, qualquer que seja a
posi¢io em que o choque se dé; a frequencia com que se for-
mardo moleculas AC serd maior do que a da formagio de mole-
culas AB, apesar de haver entre as affinidades a relagio

A:B>A:C,
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Este caso pode apresentar-se designadamente, quando B for
um radical composto.

Como acabamos de vér, a theoria indica a existencia de re-
ac¢ies inversas concomitantes; dando-se uma d'ellas com des-
envolvimento de calor, a sua inversa effectuar-se-ha com absor-
peio.

Temos demonstrado theoricamente, no que precede, que as
reaccdes chimicas podem ndo se dar exclusivamente no sentido
das affinidades mais fortes.

Resta provar que o maximo desenvolvimento calorifico nio
corresponde sempre is affinidades mais fortes. Para o fazermos,
lancaremos mio dos resultados da experiencia.

Ordenando os acidos segundo os valores decrescentes dos
seus calores de neutralisacio pela soda (pag. 36 e seguintes),
vé-se que aquelles cuja affinidade para a soda é maior, nio sio
08 primeiros termos da serie.

Por exemplo, a tonalidade thermica da neutralisacio dos acidos

: ’ ! h ’
azotico e chlorhydrico é proximamente egual a 5 da do acido
florhydrico; e os primeiros sio acidos energicos ao passo que
0 ultimo ¢é um acido fraco.

Outro exemplo bem frisante é-nos fornecido pelo modo eomo
S¢ comporta uma mistura de oxygenio, chloro e hydrogenio,
submettida 4 acciio da faisca electrica; se a quantidade de chloro
é sufficiente para se apoderar de todo o hydrogenio, forma-se
apenas acido chlorhydrico e nem sequer vestigios de agua, apesar
de ser

[Hs, 0] =1,5[H, CI].

Muitas reaccies chimicas perfeitamente analogas produzem-se
umas com ftonalidades thermicas positivas, outras com tonali-
dades thermicas negativas.
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Assim, neutralisando uma base pelo acido sulfurico, deixando
voltar a temperatura ao seu estado inicial e addicionando acido
chlorhydrico, observa-se uma tonalidade thermica negativa; se,
porém, procedermos de modo inverso, isto ¢, se neutralisarmos
a base pelo acido chlorhydrico, e addicionarmos em seguida
acido sulfurico, produz-se um desenvolvimento de calor consi-
deravel. Em qualquer dos casos os productos da reac¢io sio 0s
mesmos, ¢ todavia no primeiro ha uma absorpgio de calor ao
passo que no segundo se observa um desenvolvimento.

Examinemos agora a lei do trabalho maximo no campo da
experiencia.

I facto bem conhecido que muitas reaccdes chimicas produ-
zem uma absorp¢io de calor importante. Estas reaccoes, de
tonalidade thermica negativa, sio muito [requentes a tempera-
turas elevadas; e n'estas circumstancias a sua existencia expli-
ca-se pela ac¢io do calor, que fornece a energia cinetica neces-
saria para a transformaciio chimica.

Muitas d’estas reaccdes, porém, effectnam-se & temperatura
ordinaria. Para coneiliar este facto com a lei do trabalho maximo
consideram-nas alguns chimicos como phenomenos anormaes, o
que é pelo menos inconsequente e arbitrario.

Além d'isto, a existencia de reaccDes reversiveis mostra, com
toda a evidencia, que as permatacfes chimicas se nfio effectuam
somente mo sentido do maximo desenvolvimento calorifico, e
constitue um poderoso argumento contra a lei do trabalho ma-
ximo; com effeito, muitas vezes as duas reaccdes dio-se a0 lado
uma da outra, nas mesmas condigbes, 4 mesma temperatura;
uma pequena alteraciio nas proporgoes dos corpos em presenca
¢, em alguns casos, o sufliciente para mudar o sentido da re-
accdio e portanto o signal da tonalidade thermica.

Julgamos desnecessario alargarmo-nos mais em consideracoes
d’esta ordem, pois que os factos ji apresentados 510, a nOss0 vér,
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sufficientes para demonstrarem que a lei do trabalho maximo
nio tem uma applicacdo geral, como querem alguns chimicos,
entre 0s quaes Berthelot se torna saliente.

Nio devemos, porém, toear os extremos. Apezar de a lei do
trabalho maximo admittir um numero relativamente grande de
excepedes, nio julgamos isso motivo para a banirmos por com-
pleto do dominio da thermochimica, reputando-a absolutamente
mexacta e inutil.

A lei do trabalho maximo ¢, em muitos casos, um poderoso
auxiliar, de que nio devemos prescindir.

Nas combinacdes directas, em grande numero de decompo-
siches, simples e duplas, de transformactes isomericas, de sub-
stituicdes, ete., indica ella, com todo o rigor, 0 modo como se
comportam 0s ¢orpos em presenca.

Citaremos alguns exemplos.

O bioxydo de azote, em presenca de um excesso de oxygenio,
produz o peroxydo NOg; e, com effeito, na reaccio

ONO + 03 — 2N,

origina-se um desenvolvimento de calor superior ao que acom-
panha a outra reac¢io possivel

ANO + O = 2N;04.
0 oxygenio, combinando-se com o hydrogenio, forma a agua
e nio a agua oxygenada; as duas reaccles sio expressas pelas
equacdes thermochimicas

: Hg + 0 = Ha0 + 68368 cal.

Hg + O3 = H304 + 46600 cal.
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Os compostos, cujo calor de formacio é negativo, tendem de
ordinario a decompor-se espontaneamente nos seus elementos ;
assim succede, por exemplo, com o0s oxydos de chloro, que sio
explosivos energicos.

Todo o corpo, cuja decomposicio é acompanhada de um des-
envolvimento calorifico consideravel, tende egualmente a decom-
por-se espontaneamente.

E o que se da com o bioxydo de baryo hydratado BaOg 7Hs0),
que na sua decomposicio desenvolve 9500 calorias.

0 ozone, cuja formacio exige 25600 calorias

[0, 0] =—25600 cal.,

decompde-se tambem de modo identico.

A experiencia mostra que, quando a transformacio de um
corpo n’um seu isomero & acompanhada de uma tonalidade ther-
mica positiva consideravel, essa transformagio se executa facil-
mente.

E assim que a acetylena, aquecida ao rubro sombrio, se trans-
forma em benzina:

3CsHy = CgHg + 180000 cal.

0 chloral ordinario transforma-se espontaneamente em chloral
insoluvel (metachloral), desenvolvendo 8900 calorias.
Pelo mesmo processo, o acido cyanico passa ao estado de
cyamelido
nCONH = (CONH), + 17600 cal.

A lei do trabalho maximo applica-se egualmente & decompo-
sicio da agua pelos metaes; a experiencia mostra. que os unicos
metaes que decompdem a agua sio aquelles cujo calor de oxy-
dagdo é superior a0 calor de combustio do hydrogenio,

N R
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A deslocacio do hydrogenio dos acidos e outros compostos
pelos metaes segue a regra precedente, ¢ é geralmente acom-
panhada de uma tonalidade thermica positiva consideravel

Com as soluches metallicas salinas di-se outro tanto; o metal,
cujo calor de solucio é menor, & separado e precipitado por
qualquer outro, cuja soluiio seja acompanhada de uma tonalidade
thermica superior.

A combina¢io de um metal com o ehloro produz uma tonali-
dade thermica maior do que a da combinacio do mesmo metal
com o bromo, a qual, pela sua parte, é superior & que se refere
a0 10do; d'onde provém que o chloro expulsa o hromo e o iodo
dos seus compostos, e 0 bromo substitue-se a0 iodo nas combi-
nacoes d'este metalloide.

As leis de Berthollet, que regulam as reaccdes dos acidos e

das bases sobre os saes e dos saes uns sobre outros, sio um
caso particular do principio do trabalho maximo, e s6 se reali-
sam dentro dos seus limites,

Os casos que acabamos de mencionar bastam para mostrar a
importancia da lei do trabalho maximo; se o seu valor & inferior
a0 que lhe assignam muitos chimicos e principalmente Berthelot,
nio é todavia para desprezar-se uma lei (que regula numerosos
phenomenos chimicos e por intermedio da qual podemos em
grande numero de casos prever com a maxima seguranca qual
a reacgdo que se dard entre determinados corpos.

Mas ha ainda mais.

A lei do trabalho maximo indica-nos o meio de obtermos
indirectamente muitos compostos, (que sé¢ nio produzem directa-
mente, porque a sua formagio é acompanhada de uma absorpeiio
de calor.

O processo geral a seguir é obter simultaneamente um outro
corpo, cuja formacio desenvolva uma quantidade de calor su-
perior ao que é absorvido na produccio do corpo procurado.
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Um exemplo. A formagio da agua oxygenada, a partir da agua,
¢ acompanhada de uma absorpcio de 21800 calorias:

HiU = = HgUg— 21768 cal.

Assim, esta combinacio nido tem logar directamente.

Para obter a agua oxygenada combina-se a baryta anhydra
com 0 oxygenio, o que desenvolve 11800 calorias; depois tra-
ta-se o bioxydo de baryo pelo acido chlorhydrico diluido, o que
da logar a formagio do chloreto de baryo e de agna oxygenada,
com um desenvolvimento de 22000 calorias. E a formacio do
chloreto de baryo que fornece a energia complementar neces-
saria para a produccio da agua oxygenada.

Estabelecido assim o principio do trabalho maximo, torna-se
indispensavel definir-lhe, com foda a clareza, o seu sentido de-
baixo do ponto de vista da necessidade das reacgoes.

As reaccdes, que sdo acompanhadas de um desenvolvimento
de calor, ndo se produzem espontanca ¢ necessariamente; 0 0OXy-
genio e o hydrogenio podem estar misturados durante muitos

3

annos sem actuarem um sobre o outro. K necessario provocar a
combinagdo por uma especie de traballo preliminar, como 0
aquecimento em massa dos dois gazes, a ac¢do de uma faisea
electrica ou da esponja de platina, ete.

Comprehende-se, além d'isso, que o trabalho preliminar, que
determina as reaccies, dependa das circumstancias e dos agentes
especiaes de cada reaccio.

A necessidade d’um-trabalho preliminar explica o papel do
tempo nos phenomenos chimicos. Na verdade, se algumas re-
accoes, taes como a combinacio do oxyvgenio com o hydrogenio,
se execulam instantaneamente desde que sio provocadas, na
maior parte dos casos a reacclio chimica executa-se durante um
intervallo de tempo .que pode variar entre limites muito afasta-
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dos ; algumas reaccbes duram apenas alguns segundos, e outras
levam mezes.

As mais das vezes as reaccdes chimicas sio acompanhadas
ou precedidas de phenomenos physicos diversos, taes como mu-
dancas do estado de aggregacio, variacdes de volume, etc.

Muitas reacgdes chimicas sio seguidas de acgies consecutivas
de ordem chimica. Assim succede, em certos casos, que os pri-
meiros productos de uma reaccio ndo subsistem 4 temperatura
da experiencia on nas condiches em que se operou; d’ahi vem
a decomposicio total ou parcial immediata, que pode originar
uma absorp¢io de calor importante.

Assim, em quasi todos os phenomenos chimicos se manifestam
accoes extranhas ja de ordem physica, ji de ordem chimica.

D'aqui se deduz a significacio que se deve dar & lei do tra-
balho maximo, considerado sob o ponto de vista da necessidade
das reaccoes:

Toda a reacedo chimica, susceptivel de ser realisada sem o con-
curso de wm trabalho preliminar ¢ sem a intervencdo de wma ener-

gia extranha, produz-se necessariamente, se desenvolve calor.

Esta proposicio, conhecida debaixo do nome de theorema da
necessidade das reacgdes, ¢ muito geral e applica-se a um grande
numero de phenomenos.




CAPITULO VI

Causas que produzem as manifestagdes thermicas das reaccdes chi-
micas. — Trabalho exterior. — Estado molecular. — Alleracio no
numero de moleculas. — Altracgiio reciproca das moleculas. — Al-
traccio reciproca dos alomos.

CAUSAS QUE PRODUZEM AS MANIFESTACOES THERMICAS DAS REA-
ceoEs cnimcas. — Dissemos no eapitulo anterior que os des-
envolvimentos e as absorpedes de calor, que acompanham as
reacedes chimicas, sio devidos a movimentos das moleculas e dos
atomos dos corpos reagentes.

Ora diversas sio as causas que podem produzir on alterar
esses movimentos. A addicio ou subtraccio de um trabalho ex-
terior ao trabalho chimico, a mudanca do estado molecular dos
corpos, uma alteragio no numero de moleculas que entram e sahem
das reaccdes, as forcas de atlracc@o (que se exercem enire as
moleculas, e, emfim, a altraccdo reciproca dos alomos $io outras
tantas causas, que influem no estado de movimento dos atomos e
das moleculas, originando phenomenos calorificos diversos.

Examinemos separadamente cada uma d'estas causas.

TrasALHO EXTERIOR. — A influencia do trabalho exterior sobre
as manifestacdes thermicas das reaccbes resume-se na seguinte
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lei theorica, que ndo carece de justificacio: quando a wum systema
de corpos em reacgdo se ajuncta ou tiva qualquer quantidade de
trabalho mecanico, a quantidade de calor, desenvolvido ou absor-
vido durante a reacgdo, ¢ augmentada ou diminuida de uma quan-
tidade equivalente ao trabalho addicionado ou subtrahido.

Esta lei foi plenamente confirmada por Favre e Silbermann 1),
que, n'esse intuito, fizeram numerosas experiencias.

Estapo moLcurar.— Debaixo d'este titulo temos a considerar
a influencia do estado de desaggregagio e a da temperatura.
Entende-se por desaggregagdo de um corpo a disposicio das
suas particulas no espaco; representa o excesso da forca viva
dos movimentos moleculares e atomicos sobre as forcas de co-
hesdo, que unem entre si as particulas dos corpos (Crausius).
A desaggregacio é maxima nos gazes e minima nos solidos.
Quando a desaggregacio de um corpo diminue, produz-se uma
transformacio de energia potencial em energia cinetica, que se
manifesta debaixo da forma de calor; e reciprocamente o calor,
actuando sobre os corpos, eonverte-se em trabalho mecanico e
da origem a um augmento da desaggregacio.
A temperatura dos corpos ¢, como ja sabemos, a forca viva
media dos movimentos moleculares.
Isto posto, sejam a, b, ¢ e d quatro corpos, que entram n'uma
reacciio chimica
a+b=c+d
e seja
D e B

a differenga de energia entre o primeiro e o segundo membro da
equacio anterior, isto ¢, a tonalidade thermica que se observa

1) Ann. de Phys. et Ch. serie 3, tom. 3%, 1852, pag. 359.




na permutacio dos corpos a+b em ¢+ d. I% evidente que qual-
quer alteragio no estado molecular, wto ¢, na desagyreqagio ou na
temperatura dos corpos (a e b) que entram na reacedo, se mani-
festa por equal na tonalidade thermica E da reacgdo.

Vejamos agora separadamente a influencia especial que a des-
aggregacio e a temperatura exercem nas tonalidades thermicas
das reaccoes.

Tractaremos em primeiro logar da desaggregacio.

A experiencia mostra que clla é um factor de grande impor-
tancia nas manifestacdes calorificas que acompanham os pheno-
menos chimicos.

Assim, a tonalidade thermica da formacdo da agua, partindo
de uma mistura de oxygenio e hydrogenio a 100°, & diversa con-
forme a agua se obtem no estado liquido ou gazoso; a differenca
entre as quantidades de calor desenvolvido nos dois casos é pre-
cisamente egual 4 quantidade de calor necessario para trans-
formar o vapor da agua a 100° em agua liquida 4 mesma tem-
peratura.

A transformacio do enxofre, erystallisado no systema mono-
clinico, em octaedros orthorhombicos effectua-se com desenvolvi-
mento de calor, o que provém de o estado de desaggregagio dos
crystaes monoclinicos de enxofre -ser superior ao dos crystaes
orthorhombicos : isto mesmo é confirmado pela differen¢a entre
os calores de combustdo do enxofre, conforme o0s erystaes d'este
corpo, que se combinam com o oxygenio, pertencem ao systema
monoclinico ou ao systema orthorhombico.

No primeiro caso o calor de combustio 0

(S 0g] = 73300 cal.,
a0 passo que no segundo é apenas de 71000 calorias

[S,, 0a] = 71000 cal.
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0 grau de rarefaccio dos gazes influe egualmente nos phe-
nomenos thermicos que acompanham as reaccdes entre 0s corpos
no estado gazoso, por quanto a desaggregacio de um gaz é tanto
maior, quanto mais rarefeito elle se acha.

Como se vé, ¢ summamente importante conhecer a dilferenca
de energia que existe entre dois estados de desaggregacio di-
versos do mesmo corpo.

Isto consegue-se por processos indirectos, porque os methodos
directos siio de difficil applicacio.

Desejando, por exemplo, conhecer a differenca de energia que
existe entre o phosphoro erystallisado e o phosphoro amorpho,
determinam-se os calores de formaciio do pentachloreto de phos-
phoro, obtido partindo do phosphoro ordinario e do phosphoro
amorpho.

No primeiro caso obtem-se o valor:

[Py, Cls] = 104900 cal.
e no segundo um numero muito menor:

P, Clg) = 85700 cal. ;

donde se conclue que o phosphoro amorpho contém em energia
0 equivalente a 104900 — 85700 = 19200 calorias a mais do
que o phosphoro ordinario,

O spatho calcareo, tractado pelo acido chlorhydrico diluido,
desenvolve, por cada 100 partes em peso, 4632 calorias ao
passo que a aragonile, submettida a accio do mesmo reagente
¢ nas mesmas condigbes, desenvolve uma quantidade de calor
maior e egual a 5952 calorias. Esta contém, pois, a mais a ener-
gia correspondente a 1320 calorias.

Supponhamos, por ullimo, que necessitavamos de conhecer a
dilferenca de energia calorifica existente entre um corpo no estado
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solido, e no estado liquido, ou, por outras palavras, o calor de
fusdo de um corpo.

Seja, por exemplo, o acido tetrahydroxylsulfurico.

Este acido dissolve-se em 400 partes de agua; quando empre-
gado no estado solido, o seu calor de solucdo é de 7120 calorias :

{HgSUng.O (SD].), 400[—!10] = 7120 cal. ’

empregando-se no estado liquido, o calor de solucio & mais
consideravel :

[HaS0H30 (liq.), 400H;0] = 10800 cal.
Portanto o calor de fusio do acido sulfurico dihydratado é
7120 cal. — 10800 cal. = — 3680 cal.

Vejamos agora a influencia da temperatura.

Seja E'y a quantidade de energia que contém os corpos, que
entram n'uma reacciio, i temperatura T°, ¢ seja E"y a energia do
systema de corpos resultante, i mesma temperatura. Designemos
por E/, e E”, as energias dos systemas inicial e final a uma tem-
peratura differente ¢°; as equacies

Qr=Er—E';
Q = E': - Ny

exprimem as quantidades de energia adquirida ou perdida pelos
systemas de corpos durante a transformaciio, as quaes se mani-
festam na reaccio ordinariamente debaixo da forma de calor,
Sejam
U=E, —Ex
V =E"—E's
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as quantidades de calor necessario para elevar a temperatura
dos systemas inicial e final do corpo de ¢* a T°.
Teremos evidentemente

Q== Q- U=V seari et ),

Tal & a equacio que exprime a influencia da temperatura sobre
as tonalidades thermicas das reacgdes; ja d’ella fizemos uso, por
differentes vezes, no decurso d’este trabalho.

Para terminar este assumpto vamos applical-a i resolucio do
problema seguinte :

Conhecido o calor de formagio da agua d temperatura ordina-
ria (15° C.)

Qe = [“i.- “} 150= 68360 cal.

determinar o seu valor d temperatura de 200° .
Temos de caleular os valores de U e de V.

§1.? — Calculo de U

Calor especifico do hydrogenio........ = 3,409
Variagio de temperatura. ...... T —1t = 185"
Calor correspondente a Hy ... ......ovo.v.. = 2.3,400.185 = 1261 cal.
Calor especifico do oxygenio........ f=102175
Variagio de temperatura. . ..... T —i=1B3e
Calor correspondente a 0 .......o....unn. =16.0,2175.185 = 630 cal.
T e dLogled L 1911 cal
2.* —Calculo de V
Afquecimento da agna .0 de 15 a 1000 ... — 18.185 = {530 cal.
Transformacio de Hy0 lig. em HyO gaz. . ... = {8.536,5 = DBi7 cal.
Aqueeimento de H.0 gaz. de 100¢ a 200°. ... = 18,0,5805.100 = 865 cal.
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0 calor de formacio da agua a 200° serd pois
Qs00e = 68360 + 1911 — 12052 = 52219 cal.
ALTERACAO NO NUMERO DE MOLECULAS. — A theoria cinetica dos
gazes ensina que a energia do movimento calorifico de uma mo-
lecula gazosa, & temperaiura absoluta T°, ¢ dada pela formula
approximada

[=3T cal.

Se 0 numero de moleculas que entram n'uma reac¢do for n
@ a temperatura absoluta inicial T, teremos

I, =3aT cal.;

designando por #' 0 numero de moleculas que sahem da re-
acgio, e por T' a temperatura absolula final, teremos egualmente

[ =3n'T' cal.

A differenca entre estes valores mede a quantidade de calor
devido 4 alteracio A do numero de moleculas :

ﬁ=]n—l,|_-'=3(ﬂT-—ﬁ;T’), R (‘l).

Na hypothese de ser T=T' teremos o valor mais simples

A=3n—n)T.c...ovnnnns SRy |

Esta equacio mostra que para n=mn' se obtem 0 valor

A=0

conforme era de esperar.
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No caso de ser n>n' ter-se-ha

A>0

0 que significa que wma diminuicdo no numero de moleculas ori-
gina um desenvolvimento de calor,

Se o numero de moleculas que sahem da reaccio for superior
a0 das que n'ella entraram, isto ¢, se for » <n' teremos

A<0;

assim, um augmento no numero de moleculas produz uma absor-
pedo de ealor,

Em rigor estes resultados 80 siio applicaveis ao caso dos gazes :
perfeitos.

Mas, como a forca viva dos movimentos moleculares é propor-
cional 4 temperatura absoluta quer os gazes sejam perfeitos
quer nio, podemos applical-os egualmente aos casos que se ob-
Servam na pratica.

Apresentamos em seguida alguns exemplos.

0 oxygenio e o hydrogenio, & temperatura de 500° C., dio
origem ao vapor de agua, segundo a equaciio

2H; + 0y =2H,0 (gaz) + K cal.

A influencia que a diminui¢io do numern de moleculas tem
sobre o desenvolvimento calorifico, que acompanha esta transfor-
macio, ¢ L

A=1.3(500° 4 275) cal. — 2325 cal. |

A temperatura ordinaria (15°) essa influencia é apenas de
870 calorias:

A=1.3.290° = 870 cal.




A decomposicio do ozone em oxygenio
203 = 304

¢ acompanhada de uma tonalidade thermica, em que a parte
devida 4 variacio no numero de moleculas é negativa. Com effeito
n’'este caso ¢
A=—3T.
A decomposi¢io do pentachloreto de phosphoro

PCly = PClg + Cly

produz-se com absorpcio de calor; 4 temperatura de 200° a
parte da tonalidade thermica d'esta reaccio, que & devida &
mudanca do numero de moleculas, é

A=—1.3.475 =— 1425 cal.
A formacio do anhydride sulfuroso a custa do acido sulfurico
HsS04 = S04+ HeO

¢ tambem influenciada pela variacio no numero de moleculas,
sendo a parte respecliva da tonalidade thermica

A=— 1860 cal.

a uma temperatura de 345°.

Outro exemplo é-nos fornecido pela decomposicio do peroxydo
de azote NsOj em duas moleculas NOs.

A temperatura de decomposigdo, a influencia do numero de
molecnlas sobre o calor desenvolvido é expressa por:

A=—1.3.335"=— 1005,
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Estes valores sio de grande importancia nos casos que citamos
e em muitos analogos.

Os numeros, relativos a corpos dissociaveis, costumam dedu-
zir-se para a temperatura de decomposicio ), como fizemos para
o peroxydo de azote.

Concluiremos este assumpto com o quadro seguinte, em que
se acha indicada a influencia da variacio do numero de mole-
culas no calor desenvolvido pela combustio de uma molecula das
substancias organicas n'elle indicadas.

n n n—n' A
| |
Ii}'drg:ialfninf!tus | % P 3;1 20+ 1 1 ; n _; LY
H}'dr{:g:lr{l:nuws 14+ :!!n an l; -0 2 ; L
Ilydrr[ngtll;ff::elus '32“ = % 9 —3 % _1_‘[; 0 gp
peotlomue | 1+ | b | -3 | —%m
Aldehydes Gl 0 | 4+ 32" 2 e i;—“ 3T
v - B B e S e

ATTRACCAO RECIPROCA DAS MOLECULAS. — As moleculas dos
corpos, no seu movimento de approximacio, adquirem uma certa
forca viva, cujo valor, expresso em calorias, representa a quan-
tidade de calor necessario para produzir de novo a separacio
das moleculas umas das outras.

Portanto a quantidade de calor, devido d attraccio das moleculas
da mesma ou de differente natureza, ¢ equal d somma algebrica

1) FRANKLAND. Annalen des Chem. u. Pharm. 124, pag. 117, 124 e 135,
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das tonalidades thermicas que se manifestam na approvimagio e
no afastamento das moleculas.

Se mistararmos, por exemplo, moleculas XX com moleculas
YY, a tonalidade thermica desenvolvida é egual & somma das
tonalidades thermicas devidas  approximagio das moleculas XX
¢ YY para formarem moleculas XY, diminuida da somma das
tonalidades thermicas negativas que se manifestam na separacio
das moleculas XX e YY umas das outras.

Além d'isso a formacio de moleculas XY serd em geral acom-
panhada de uma diminui¢io de volume, o que influe tambem na
tonalidade thermica da reacciio.

0O que temos dicto refere-se principalmente ao caso das com-
bina¢bes moleculares em proporgdes variaves.

As combinagtes moleculares em proporgies certas sio verda-
deiras combinagBes atomicas, nas quaes as moleculas originarias
representam os atomos das combinaghes atomicas. A ellas tem
pois applicaciio o que dissermos sobre a attracgio inter-atomica.

Arrraccio ReciPROcA Dos Atomos.— O desenvolvimento de
calor, devido 4 attracciio inter-atomica, & representado pela somma
das forcas vivas adquiridas pa approximagio dos atomos e ex-
prime a quantidade de calor necessario para produzir a sua
separacao.

Tem-se querido ver n'este desenvolvimento calorifico uma
medida immediata da forca de attrac¢io dos differentes alomos,
e fazer por este meio conclusdes sobre a propria attracgdo inter-
atomica.

Infelizmente os resultados obtidos niio podem merecer consi-
deracio.

De ordinario muitas sio as causas que influem n’essas mani-
festacbes thermicas: as variacbes de volume, de temperatura e
do estado molecular, o augmento ou a diminui¢io do numero de
moleculas, a attracciio inter-molecular e a pressio, sio outras

!
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tantas causas que modificam, por vezes de modo notavel, as
tonalidades thermicas, e das quaes nem sempre ha meio de
corrigir os resultados da experiencia.

Consideremos, porém, ainda a hypothese de os corpos re-
agentes serem gazes perfeitos e da egualdade entre o numero de
moleculas que entram e sahem da reac¢io; n'este caso o des-
envolvimento calorifico, & temperatura da reacciio, depende apenas
das altraccies que se exercem entre os atomos.

Se uma molecula AA reage com outra BB formando duas 2AB,
a quantidade de calor desenvolvido Q é egual ao dobro do des-
envolvimento calorifico, que acompanha a formaciio de uma mo-
lecula AB, menos as tonalidades thermicas necessarias para a
divisio das moleculas AA e BB:

Q=2[A, B]—[A, A]—[B, B].

No caso mais geral, em que um gaz perfeito AB reage sobre
outro CD, podendo A, B, C e D representar atomos elementares
ou compostos, teremos do mesmo modo e nas mesmas condicoes:

Q=T[A, C] + [BD]— [A, B]—[C, D]

Ainda pois n'estes casos, de todos os mais favoraveis, os re-
sultados ebtidos representam apenas differencas; nio podem
portanto, servir para medidas absolutas e muito menos para por
elles se tirarem illaghes seguras sobre a natureza da attraccio
inter-atomica.

FIM
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