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P R E F A C I O 

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

No primeiro tractamos da descripção dos apparelhos indis-
pensáveis para as investigações thermochimicas e do modo de 
representar com simplicidade os resultados obtidos, por meio de 
equações e de uma notação especial. 

No segundo capitulo estudamos os phenomenos thermicos, que 
acompanham a formação dos compostos a partir dos elementos 
e a combustão dos corpos. 

Faz objecto do terceiro a formação dos saes. Na primeira parte 
d'este capitulo tractamos da neutralisação dos ácidos e das bases 
e da classilicação thermochimica destes compostos; e 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 os phenomenos thermicos que se pro-
duzem na solução e na hydratação, e apresentamos as classi-
ficações thermochimicas dos saes, fundadas nos calores de solução 
e de hydratação; a segunda parte tem por objecto os phenomenos 
da dissociação. 



No capitulo seguinte expomos e discutimos as leis que regulam 
as manifestações thermicas das reaccões cliimicas, leis vulsar-- O 

mente conhecidas pelo nome de princípios de lierthelot. 
Finalmente, no capitulo sexto, estudamos as causas do desen-

volvimento ou da absorpção de calor, que acompanha as trans-
formações chimicas. 

São numerosos os trabalhos de investigação e os escriptos 
publicados sobre o assumpto <l'este nosso trabalho; no estudo 
que fizemos socorremo-nos principalmente aos excellentes tra-
ctados de X A I M W N , Lrln--um1 IIandbucIi der Thmiiochemie; de 
PATISSON M N N AND M I UT W I L S O N , Tlie Elemenfs of Tlimnal Che-
mistry; e de BEHTHELOT, Essai de Mécanique Chimique. 

Além d'estes. porém, compulsámos muitos outros, que adeante 
enumeramos. 

Junho, 1890. 



PRELIMINARES 

L E I PA CONSERVAÇÃO TA MATÉRIA. LEI DA CONSERVAÇÃO DA 

ENERGIA. — Os corpos da natureza são formados de partículas 
idênticas entre si, denominadas moléculas, cada uma das quaes 
é constituída por um ou mais átomos, da mesma ou de diversas 
substancias, segundo o corpo é simples ou composto. 

Todos os corpos possuem um certo numero de propriedades, 
(jue se manifestam em determinadas eircumstancias; á mani-
festação das propriedades dos corpos dá-se nas sciencias pliy-
sicas o nome de phenomeno. Estas manifestações podem produ-
zir-se sem alterar profundamente a natureza dos corpos, sem 
que se modifique a especie, o numero e a disposição dos átomos 
em cada molécula: o phenomeno então é de ordemphysica. Outras 
vezes a natureza do corpo é profundamente alterada, as modi-
ficações produzidas são essenciaes e persistentes, e n esse caso 
o phenomeno é de ordem cliimica. 

Porém, quer a modilicação experimentada pelo corpo seja de 
ordem physica, quer ile ordem cliimica, a quantidade total de 
matéria conserva-se sempre a mesma; não lia em caso algum 
creação nem aniquilamento de matéria. i\ 'este facto constante da 
natureza consiste a chamada «lei da conservação da matéria», 
que se resume 110 seguinte aphorismo: a matéria é indestructicel. 

As modificações que se observam nos corpos consistem uni-
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camente em mudanças de posição das partículas que os formam, 
em deslocamentos das moléculas e dos átomos. Estes movi-
mentos ou são devidos a causas internas, dependentes da própria 
natureza dos corpos, ou a agentes exteriores, que sobre elles 
obram; estas causas, capazes de produzirem alteração no estado 
de movimento ou de repouso de um corpo, chamam-se forças: 
são caracterisadas pela sua intensidade e pela direcção em que 
actuam. 

Ao producto da intensidade de uma força pelo espaço per-
corrido pelo seu ponto de applicação, projectado na direcção da 
força, cliama-se trabalho; e ao semi-producto da massa de um 
corpo pelo quadrado da velocidade de que elle se acha animado, 
dá-se o nome de força rira. 

Os corpos têm a faculdade de cm certas circumstancias ad-
quirirem força viva e produzirem trabalho; Rankine designa essa 
faculdade pela palavra energia. Quando um corpo não executa 
trabalho algum, diz-se que toda a sua energia se acha debaixo 
da fórma de energia potencial; á energia que se manifesta como 
trabalho ou força viva, chama-se energia cinética, actual ou de 
movimento. 

Como a matéria, a energia de um corpo é indestractivei, não 
se pude crear nem aniquilar: e n isso consiste a «lei da conser-
vação da energia». 

As duas leis que acabamos de enunciar são Iundamentaes; 
formam a base de todas as Iheorias modernas da physica e da 
chimica. Inútil é, pois, encarecer a sua importancia. 

NATURKZA DO CALOR. — O calor, que por muito tempo se con-
siderou como a manifestação de um lluido especial, o calorico, 
é Iioje considerado como um movimento particular da matéria 
ponderável. As moléculas dos corpos, e dentro d estas os átomos, 
acham-se animadas de um movimento vibratorio mais ou menos 
rápido, que determina o estado calorífico do corpo. D este movi-
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mento das moléculas, combinado com a attracção intermolecular, 
resultam os diversos estados de aggregação da matéria, que se 
explicam do seguinte modo. ') Se a força viva dos movimentos 
moleculares é excedida pela attracção que se exerce entre as 
moléculas visinhas, cada molécula oscilla em torno de uma de-
terminada posição de equilíbrio, dentro da esphera de attracção 
das moléculas próximas; o corpo está 110 estado solido. Se a força 
viva dos movimentos moleculares, porém, vence a attracção que 
se exerce entre duas moléculas próximas, sem que todavia exceda 
a attracção total do conjuncto das moléculas sobre uma d'ellas, 
não existem para cada molécula determinadas posições de equi-
líbrio; o corpo está 110 estado liquido. Finalmente, pode a força 
viva dos movimentos moleculares vencer mesmo a attracção do 
conjuncto das moléculas do corpo, e então cada molécula se acha 
animada continuamente de movimentos de translação rectilíneos, 
cujo sentido muda por efieito do choque com as outras moléculas 
ou contra quaesquer obstáculos exteriores; é o caso do estado 
gazoso. 

A energia calorilica pode transformar-se em energia mecanica, 
sonora, luminosa, electrica ou chimica, e inversamente qualquer 
d'estas pode transformar-se naquella. Nestas transformações lia 
sempre equivalência entre a energia gasta e a produzida. Uma 
dada quantidade C de energia calorífica transforma-se n uma 
certa porção E de energia electrica. a qual pode ser egualmente 
produzida por uma quantidade T de energia mecanica equiva-
lente á primeira; a quantidade de trabalho T, transformando-se 
em calor, produz a mesma quantidade C de energia calorífica, 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 

') A. NA UM ANN, LrIir-IUid IIamIbuch der Tlierniochimic, 1882, pag. 31. 
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energia debaixo das suas diíTerentes formas, foram escolhidas 
independentemente umas das outras, comprehende-se a neces-
sidade de estabelecer relações numéricas entre as diversas uni-
dades, de determinar os seus equivalentes. Hstas determinações 
porém estão sujeitas a graves dilTiculdades experimentaes. Por 
diversos methodos chegou-se a determinar com bastante exactidão 
o equivalente mecânico do calor, isto é, a quantidade de trabalho 
mecânico produzido pela transformação de uma caloria: achou-se 
egual a 425 kilogrammetros. Inversamente o equivalente calori-

iico do trabalho é . ^ , o que quer dizer que um kilogram-
I 

metro, transformado em calor, produz ——- de caloria. 

OBJECTO DA THEIIMOCIIIMICA. — O estudo das relações que exis-
tem entre os plienonienos chimicos e os phenomenos thermicos 
faz o objecto da thermocliimica. 

K sabido (jue as reacções cliimicas são sempre acompanliadas 
de phenomenos caloríficos, cuja origem está evidentemente 110 
augmento ou diminuição de força viva, que experimentam os 
átomos e as moléculas dos corpos, em virtude dos movimentos 
que executam para se unirem ou se separarem. U aipii se con-
cilie que o principio da equivalência do calor e do trabalho me-
cânico se applica egualmente ao trabalho chimico, t' portanto 
deve haver equivalência «entre a quantidade de calor, desenvol-
v i d o ou absorvido ininia transformação cliimica, e a somma dos 
«trabalhos chimicos necessários para produzir a reacção inversa. 

Este principio é de grande importancia; d elle se deduz a 
denominada leidoestado inicial e do estudo final, que em seguida 
enunciamos. 

L E I DO ESTADO INICIAL E DO ESTADO F I N A L . — E s t a l e i . q u e t e m 

applicação constante 110 calculo dos valores therniochimicos, pode 
formular-se do seguinte modo: Quando um systema de corpos, 
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simples ou compostos, soffre transformações physicas ou clúmicas, 
que o conduzem a um novo estado, sem que intervenham ou se pro-
duzam acções mecanicas exteriores, a quantidade de calor, absorvido 
ou desenvolvido n'essas transformações, depende unicamente do es-
tado inicial e do estado final do systema, quaesquer que sejam a 
especie e a sequencia dos estados intermediários. 

Desta lei se deduzem os seguintes corollarios, applicaveis a 
casos particulares. 

1.° —A quantidade de calor desenvolvido na decomposição 
de um corpo é egual á do absorvido na sua formação, se os 
estados final e inicial forem os mesmos. 

2.° — A quantidade de calor desenvolvido n uma serie de 
transformações chimicas consecutivas é egual á somma das quan-
tidades de calor desenvolvido em cada reacção de per si. 

3.° — Quando, partindo de dois estados iniciaes diversos, se 
chega ao mesmo estado final, a dilferença entre as quantidades 
de calor desenvolvido nos dois casos é egual á quantidade de 
calor desenvolvido na transformação dos dois estados iniciaes 
um no outro. 

i.°—-Similliantemente, se partindo do mesmo estado inicial 
se chega a estados finaes diversos, a dilferença entre as quan-
tidades de calor desenvolvido nos dois casos é egual á quanti-
dade de calor necessário para a transformação dos estados finaes 
um no outro. 





CAPITULO I 

Apparelhos empregados nas medições thermochimicas. — Methodo 
para representar os resultados obtidos: equações thermocliimicas.— 
Notação de Thomsen 

THERMOMETROS E CALORIMETROS. — Na investigação dos plieno-
menos caloríficos, que acompanham as reacções chimicas, são 
necessarias determinações de temperatura e das quantidades de 
calor absorvido ou desenvolvido nas transformações chimicas; 
tem pois de empregar-se tliermometros e calorimetros. 

Os thermometros precisam de ser bastante sensíveis para 
accusarem pequenas fracções de grau. Berthelot fez construir 
para as suas experiencias alguns destes instrumentos, que per-
mittiam avaliar differenças de temperatura de 0° .005 ; são por 
elle denominados — thermometros mlorimetricos. 

Emquanto aos calorimetros, poderia em rigor empregar-se 
qualquer dos modelos conhecidos; mas os que dão melhores 
resultados são os calorimetros de agua e especialmente o de 
Regnault. 

M. Berthelot modificou o apparelho de Regnault, aperfeiçoan-
do-o consideravelmente e tornando-o preferível a qualquer outro 
para as delicadas investigações da thermochimica. 
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De um modo geral '), o calorimetro de Berthelot eompõe-se 
de um vaso cylindrico de platina, de 120 millimetros de alto por 

de diâmetro, de paredes uiuilu linas e cujo peso é de 03 
grainmas proximamente. Este vaso cobre-se com uma tampa, 
também de platina, de peso approximado a 12 grainmas, furada 

. em dilferentes pontos para dar passagem ao thermonietro, 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 cortiça, sobre cujos vertices assenta o calorimetro pro-
priamente dicto. 
_ O supporte está collocado dentro de um cylindro de latão, 

de paredes delgadas, prateado na parte interna e coberto com 
uma tampa do mesmo metal, munida de orilicios correspondentes 
aos da tampa do calorimetro. 

Finalmente este primeiro vaso de protecção assenta por inter-
médio de tres rodellas de cortiça sobre o fundo de um outro 
vaso, constituído por um cylindro de lata de paredes duplas, 
entre as quaes se lança uma quantidade conveniente de agua; 
o fundo d este cylindro é também duplo, e entre as duas paredes 
que o formam existe do mesmo modo uma camada de agua; a 
tampa é de cartão e tem os orilicios necessários para a passagem 
do thermometro, do agitador ordinário, dos tubos adductores e 
além d isso de um agitador circular, cujo Iim é remexer constante-
mente a agua existente entre as duas paredes do cylindro exterior. 

O agitador do calorimetro propriamente dicto é também in-
venção de Beitlielot; é formado de quatro laminas lielicoidaes, 
muito delgadas, inclinadas de 45° sobre a vertical e normaes á 
superfície interna do cylindro calorimétrico; estão ligadas por 

') A deseripção minuciosa d'este appareltin e o modo de usar d'elle 
acha-se exposto com a maxima clareza no livro de B E R T H K L O T , Essai de 
AIccanique Cliimique, tom. 1, pag. KSti a álti, e nos Ann. de Ch. et de Pliy., 
serie i.a, tom. pag. 170 e serie o.a, tmn. 5, pag. 1. 
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meio de dois anneis hoiizontaes e de quatro liastes verticaes. 
lendo duas d elias um comprimento superior á distancia entre os 
anneis, de modo que salieni para fóra do calorinietro 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 latão, 
e assenta 110 fundo do calorimetro por quatro pequenos pés, de 
(pie é munido o annel inferior. 

Taes são resumidamente as principaes modificações que Ber-
tlielot introduziu no calorimetro de Begnault, e que tornam este 
apparellio muito superior a qualquer outro. 

Xeni sempre se pode empregar o calorimetro; lia muitas re-
acções. para as quaes é necessário usar de disposições especiaes. 

Bertlielot, 110 seu livro já citado, apresenta muitas d essas 
disposições debaixo da designação de «cantaras especiaes Je re-
acção». São apparelhos de uso muito particular; servem, por 
exemplo, para estudar as combustões vivas, as decomposições 
bruscas, as reacções energicas dos ácidos e das bases concen-
tradas. as reacções entre corpos gazosos com formação de gazes 
ou líquidos, etc. A sua descripção pode ver-se 110 Essai de Me-
CttrtiiJttf Cliiiitiipie de BEHTUEI.OT, tom. 1. pag. 233 e seguintes. 

AIuitas vezes o calorimetro com tampa não satisfaz, sendo 
necessário usar de calorinielros fechados; para estudar, por exem-
plo, a dissolução de 11111 liquido muito volátil na agua, como o 
chloreto de boro, a dissolução de 11111 corpo n um liquido alte-
ravel ao contacto do ar, como as soluções de liydrosullitos, etc., 
torna-se indispensável empregar como calorimetros frascos espe-
ciaes convenientemente fechados. 

EQUAÇÕES TUEHMOCIIIMICAS. — As reacções cbimicas exprimem-
se por meio de equações, nas quaes o primeiro membro repre-
senta os corpos que entram na reacção e o segundo os que d ella 
sahem. São estas as denominadas equações cliimicas. 

Os resultados das investigações thennocliimicas exprimem-se 
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também por equações, em que, além dos corpos em presença, 
se escrevem, em unidades próprias as quantidades de calor 
desenvolvido ou absorvido nas reacções. 

A estas equações dá-se o nome de equações thermochimicas. 
Assim, por exemplo, a formação do acido chlorhydrico é ex-

pressa pela equação chimica 

H2 + Cl2 = 2HC1. 

Como porém esta reacção é acompanhada de um desenvolvi-
mento de 44000 calorias, a equação thermochimica será 

H2 + Cl2 = 2HC1 + 4 4 0 0 0 cal. 

Inversamente a equação thermochimica da decomposição do 
acido chlorhydrico é 

2IIC1 + 44000 cal. = H2 + Cl2. 

As da formação e da decomposição da agua são 

2H2 + O2 = 2H 2 0 + 136720 cal. 

2 I I 2 0 + 136720 cal. = 2II2 + O2. 

NOTAÇÃO DE T H O M S E N . — A quantidade de calor desenvolvido 
ou absorvido n'uma reacção chimica chama Thomsen tonalidade 
t Iiennica. 

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

') No nosso trabalho adoptamos como unidade do calor a pequena caloria, 
isto é, a quantidade de calor necessário para elevar a temperatura de um 
gramma d agua de O0 a Io C. 
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ha transformação de energia potencial em energia cinética, a 
tonalidade thermica é positiva; no caso contrario é negativa. 

A notação adoptada por Thomsen para designar as tonalidades 
thermicas é a seguinte: 

I. A tonalidade thermica da acção reciproca de dois corpos 
indica-se escrevendo as suas formulas entre parenthesis, sepa-
radas pelo signa) ( : ) . Assim 

[IICI: NaOH] 

designa a acção calorífica produzida na reacção rln árido chlor-
hydrico sobre o hydrato de sodio. 

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

[H2, Cl2] 

representa a tonalidade thermica produzida na formação do acido 
chlorhydrico. 

Segundo esta notação as equações da formação e da decom-
posição jlo acido chlorhydrico e da agua são 

[H2 : Cl2] = 2[H, Cl] - [H, H] - [Cl, Cl] = 44000 cal. 

2[H, Cl] = [H, H] + [Cl, Cl] - 2[H : Cl] = - 44000 cal. 

[2H 2 : O2] = 2[H2 , O] - 2[H, HJ - [O, O] = 136720 cal. 

2[H2 , O] = 2[H, H] + [O, O] - 2[H2 : 0 ] = - 136720 cal. 





CAPITULO 11 

Calores de formação. — Sua determinação. — Influencia da tempera-
tura .— Valores obtidos por Thomsen. — Calores de combustão.— 
Influencia da temperatura sobre os calores de combustão. 

CALORES DF. FORMAÇÃO. — Em geral, quando dois ou mais 
elementos se combinam para formar um composto, as molé-
culas de cada um d'elles dividem-se primeiramente nos átomos 
de que são formadas, e em seguida os átomos heterogeneos 
unem-se, em determinadas proporções, constituindo um corpo 
composto. 

Assim, em regra, a formação dos compostos exige dois tra-
balhos chimicos, um de separação dos átomos que constituem 
as moléculas dos elementos reagentes, e outro de união em novas 
moléculas dos átomos heterogeneos separados. O primeiro d'estes 
dois trabalhos é acompanhado de absorpção, e o segundo de 
desenvolvimento de uma certa quantidade de calor. 

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

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

Pb + 1 2 = PbI2 + 39800 cal (1) 
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d ([ue significa «jne a energia interior de 200,(J gr. de chumbo 
sommada com a de 120,U gr. de iodo excede a de 333,8 gr. 
de iodeto de chumbo em 39800 calorias. 

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

PbIj = — 39800 cal (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 equação thermochimica quizermos sub-
stituir cada corpo pelo seu equivalente em energia, a equação 
(2) mostra que, escrevendo em Iogar dos corpos simples o valor 
zero, os corpos comi>ostos deverão ser substituídos pelos calores 
de formação respectivos, tomados com signal contrario. 

O conhecimento dos calores de formação é de grande impor-
tância no calculo das tonalidades thermicas das reacções chimi-
cas. Para conhecermos, por exemplo, a quantidade x de calor 
que se desenvolve na reacção do chloreto de magnésio sobre o 
sodio: 

MgCl2 + Na2 = 2NaCl + Mg + x 

basta substituir cada corpo pelo seu equivalente em energia. 
Como 151000 cal. é o calor de formação do chloreto de ma-
gnésio e 390800 cal. o do chloreto de sodio, obteremos a ex-
pressão: 

— 1 5 1 0 0 0 cal. = - 390800 cal. + x 

e portanto 

x = 239800 cal. 

A determinação directa do valor de x era muito complicada; 
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como a reacção se passa entre soluções aquosas tios corpos que 
nella entram, seria necessário conhecermos: 

1.° o calor de hydratação do sodio, segundo a equação 

Na2 + 2H 2 0 = 2NaOH + H2 + K cal.; 

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

NaOH + HCl = NaCl + H2O + M cal.; 

3.° a quantidade de calor produzido na solução aquosa do 
chloreto de sodio; 

4.° a tonalidade thermica da reacção 

Mg + 2HC1 = MgCl2 + Il2 + N cal.; 

5.° o calor de formação do acido chlorhydrico; 0.° o calor de formação da agua; 
7.° finalmente, o calor de solução do chloreto de magnésio. 
I)a applicação que têm os calores de formação nos cálculos 

thermochimicos deriva a sua principal importancia e a neces-
sidade de os determinar com o máximo rigor possível: é d'este 
problema que nos vamos occupar. 

DETERMINAÇÃO DOS CALORES DE FORMAÇÃO. — Os calores de 
formação podem determinar-se directamente por meio do calo-
rimetro, ou indirectamente por cálculos convenientes. 

O processo directo nada tem de particular; é muito trabalhoso 
e involve todas as difficuldades e causas de erro de qualquer 
medição calorimétrica. 

Em quanto aos processos para calcular indirectamente os calo-
res de formação, ha dois mais geralmente usados, um para os 



22 

compostos da chimica mineral, e outro para os compostos orgâ-
nicos. 

Os calores de formação dos compostos mineraes obtêm-se 
facilmente por um calculo idêntico ao que serve para a determi-
nação da quantidade de calor que se desenvolve n uma reacção 
chimica; este processo pode applicar-se sempre que numa reac-
ção, em que entra o corpo cujo calor de formação queremos cal-
cular, são conhecidos os restantes dados thermochimicos. 

Como exemplo, vejamos o modo de calcular o calor de for-
mação do permanganato de potássio hydratado. 

Este corpo, tractado pelo chloreto estannoso e pelo acido chlor-
hydrico diluido, dá logar á formação de agua e dos chloretos 
estannico, de potássio e de manganez, segundo a equação thermo-
chimica 

2KMnOá Aq + SSnCl2.16HC1 Aq = 
= 5SnCl4 Aq + 2IÍC1 Aq + 2MnCI2 Aq + 8I120 + 386700 cal. 

Ora o 

calor de formação de SSnCl2 = 405700 cal. 
» » » » 16HC1 Aq = 6 2 9 0 0 0 cal. 
» » » » SSnCl iAq = 785900 cal. 
» » » » 2KC1 Aq = 2 0 2 3 0 0 cal. 
» » » » 2MnCl2 Aq = 250000 cal. 
» » » » 8H2O = 5 4 6 9 0 0 cal. 

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

- c2x~ 1034700 cal. = - 1785100 cal. + 386700 cal. 
= 1398400 cal. 

Assim se obtém para calor de formação do permanganato de 
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potássio hydratado o valor 

x = 181850 cal. 

Este methodo applica-se quasi exclusivamente aos compostos 
mineraes. 

Para os compostos orgânicos emprega-se um processo especial 
fundado nos calores de combustão, que adeante occuparemos. 

INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE os CALORES DE FORMAÇÃO. 

— Comprehende-se que a temperatura exerça unia acção parti-
cular sobre os calores de formação, isto é, que os valores dos 
calores de formação sejam diversos conforme a temperatura a 
que são determinados. Com etfeito, sabe-se que entre um valor 
thermico Qt á temperatura T0 e o seu correspondente QI á tem-
peratura t° existe a relação 1J 

Q T = Q« + U — V 

em que U e V representam as quantidades de calor necessário 
para produzir uma variação de T° — /° 11a temperatura dos sys-
temas inicial e final dos corpos que entram 11a reacção. 

Esta equação deline a acção da temperatura sobre os calores 
de formação, e por meio d'ella podem transformar-se com faci-
lidade os seus valores obtidos a qualquer temperatura nos que 
teriam a unia temperatura determinada. 

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

Nas tabellas que se seguem apresentamos os valores dos ea-

') Yeja-se o capitulo vi a proposito da influencia do estado molecular 
sobre as manifestações thermicas que acompanham as reacções ehimicas. 
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lores de formação de vários compostos importantes de metalloides, 
de alguns chloretos, brometos, iodetos, sulfatos, azotatos e car-
bonatos mais vulgares; as determinações foram feitas por Tliom-
sen á temperatura de 18°, e referem-se ás quantidades de cada 
composto indicadas nas expressões das tonalidades thermicas. 

Tabella dos calores de formação dc vários compostos de metalloides, 
segundo as investigações de Tl iomsen 1 ) 

FORMULAS 
CALOR J 

DE 
FORMAÇÃO 

FORMULAS 
CALOR 

DE 
FORMAÇÃO 

[Cl, H] + 22 000 [KCI1O3] 3) — 9 750 
[Br, H] 8 440 [I, O3, H] + 57 960 
[I, HJ — 6 040 [I, O6, H5] 185 780 
[0,H2] -I- 68 360 [S, O4, H2I 192 920 
[S, H2] 4 740 [SO2,0, H2O] 53 480 
[N, H3] I l 890 [SO2, O2, H2] 121 840 
[C,H4] 20 150 [SO3, H2O] 21 320 
[C2, H6] 25 670 [S, O3, H2O] 124 560 
[C2, II t] — 4 160 [NH3, Aq] 8 430 
[C2, H2] — 48 170 LNH3, HCl] 41900 
[C6, II6] + 6 090 IN, H4, Cl] 75 790 
[C6, H6]2) — IMO [NH3, H2S] 22 440 
[N2 ,0] — 17 470 [N, II6, S] 39 070 
[N,0] — 21575 [N,o3,H] 41 610 
[N, 0 , ] — 2 005 [NO, O2, H] 63 185 
[C,0] + 29 000 [NO2, 0, II] 43 615 
[C, O2] 96 960 [C2, N2] — 65 700 
[S, O3] 103 240 [P, ci3,0] - F 145 960 
[P,CI3] 75 300 [P, O2, H3] 3; 139 970 
[P1CI5] 104 990 [P.-03. H3] 3) 227 700 
[K, Cl, O3] ') 95 8(i0 fP, O4, H3] 3j 302 600 

') Thermorhemische Untevmchunqen, n, 397. 
2) Fonnando-se a benzina no estado gazoso. 
3) Obtendo-se os corpos em crystaes. 
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Tabella dos calores de formação de alguns eliloretos, brometos e iodelos, 
segundo as investigações de Tliomsen') 

CALOR CALOR 

FORMULAS DF. FORMULAS DE 
FORM VÇÃO FORMAÇÃO 

[K2, ClJ + 211 220 [Sn, Cl4] + 127 250 
[Na,, Cl2] 195 380 [Pt, Cl2, 2KC1] 45 170 
[Li2, Cl2] 187 620 [Pt, Cl2, 2NII,CI] 42 550 
[Ba, Cl2] 194 740 [Pt, Cl4, 2KCI] 89 500 
[Ba, Cl2lSIt2O] 201 740 [Pt, CI4,2Na'.l] 73 720 
[Sr, Cl2] 184 550 [Sb, Cl3] 91380 
[Ca, Cl2] 169 820 [Sb, Cl5] 104 870 
[Ca, Cl2, GfI2O] 191 980 [K2, Br2] 190620 
[Mg, Cl2] 151 010 [Na2 lBr2] 171540 
[Mg, Cl2, GII2O] 183 980 [IIg2, Br2] 68 290 
[Zn, Cl2] 9 7210 [Hg, Br2] 50 550 
[Fe, CI2] 82 050 [Ag2, Br2] 45 400 
[Fe, Cl2, 411,0] 97 200 [Au1Br3] 8 850 
[Fe2, Cl6I 192 080 [Pt, Br2, 2KBr] 32 310 
[Cu2, Cl2] 65 750 [Pt, Br4,2KB r] 59 260 
[Cu, Cl2] 51630 [Pt, Br4,2XaBr] 46 790 
[Pb, Cl2] 82 770 i [Pt, Br4, 2NaBr, 6II20] 65 330 
[Hg2, Cl2] 82 550 [K2,12] 160 260 
[Hg, Cl2] 63 160 [Na2,12J 138 160 
[Hg, Cl2,2KCI, II2O] 69 290 [Zn, I2] 49 230 
[Ag2, Cl2] 58 760 [Cn2,12] 32 520 
[Au, Cl3] 22 820 [Pb, I2] 39 800 
[Au, Cl3, 2112O] 28 960 [Hg , I2] 48440 
[Sn, Cl2] 80 790 [Hg, I2] 34310 
[Sn, CI2, 2H20] 86 560 [Hg, I2, 2KI] 37 350 
[Sn, Cl2,2KCI, II2O] 85 680 [Ag2,12] 27 600 

') Therm. Untersuchvngen, m, 505—515. 
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Taltclla dos calores de formação de vários sulfatos, nitratos, 
e carbonatos, segundo Tliomsen 

CALOR CALOR 
FORMULAS DE FORMULAS DE 

FORMAÇAO FORMAÇAO 

[K2,02, SO2] + 273 560 [Na2, N2, O6] - J - 222 500 
[Na2,02, SO2] 257 510 [Ag2, N2, O6] 57 480 
[Pb, 0 „ SO2] l io 130 [Ba, N2, O6] 226 210? 
[Ba, O2, SO2] 266 990? [Sr, N2, O6] 219 820 
[Sr, O2, SO2] 259 820 [Ca, N2,06] 202 630 
[Ca, O2, SO2] 217 290 [Pb, N2, O6] 105 500 
[Mg, O2, SO2] 231 230 [K2, O2, CO] 252 090 
[Zn, O2, SO2] 158 990 [Na2, O2, CO] 243 640 
[Zn, O2, SO2, II2O] 167 470 [Ba, O2, CO] 254 420? 
[Zn, O2, SO2, 7II20] 181680 [Sr, O2, CO] 252 170 
[Fe,02 ,S02 ,7H20] 169 010 [Ca, O2, CO] 241 410 
[Cu, O2, SO2] 111490 [Mn, O2, CO] 181 840 
[Cu, O2, SO2, II2O] 117 950 [Cd, O2, CO] 152 890 
[Cu, O2, SO2, SII2O] 130040 [Pb, O2. CO] 110840 
[K2, N2, O6] 238 960 [Ag2,02, CO] 93 920 

CALORES DE COMBUSTÃO.— Qualquer combinação chimica acom-
panhada de incandescência designa-se pelo nome geral de com-
bustão. Em thermochimica, porém, costuma applicar-se este termo 
unicamente ás combinações dos corpos com o oxygenio, toman-
do-se assim a palavra combustão como synonymo de oxydação. 

Evidentemente não pode haver combustão sem que o corpo 
comburente e o combustível sejam susceptíveis de se unirem di-
rectamente, dando origem a compostos estáveis; além d'isso a 
experiencia mostra que o producto da combustão é sempre o 

') Therm- Untersucliungen, m, 515—522. 



27 

composto mais estável que pode formar-se. Na combustão do 
carbone, por exemplo, forma-se o anhydride carbonico CO2, que 
é mais estável do que o oxydo de carbone CO. 

Como qualquer combinação chimica, o phenomeno da com-
bustão exige uma temperatura conveniente e variavel com os 
corpos empregados; assim o phosphoro arde 110 oxygenio á tem-
peratura de 60°, o enxofre a 250° e o carbone á temperatura 
do rubro sombrio, isto é, a mais de 500° C. Além d isso, é in-
dispensável que o proprio acto da combustão produza o calor 
sulficiente para manter as dilíerentes partes do combustível á 
temperatura a que ella se effectua; de contrario a reacção ter-
mina. 

Um contacto intimo entre o combustível e o comburente, um 
excesso do comburente e a eliminação dos productos da com-
bustão, são outras tantas causas que favorecem este pheno-
meno. 

Posto isto, e em conformidade com o objecto da thermochimica, 
passamos ao estudo dos phenomenos caloriticos que acompanham 
a combustão, sem nos determos nas manifestações luminosas e 
electricas que se produzem quasi sempre. 

A quantidade de calor produzido n uma combustão depende 
da natureza dos corpos em presença, e tem um valor constante 
característico dos corpos a que se refere; é esta quantidade que 
se chama calor de combustão. Em thermochimica, como o corpo 
comburente é o oxygenio, podemos definir calor de combustão de 
um corpo a quantidade de calor que se desenvolve na sua oxydação 
completa. 

O calor de combustão depende unicamente do estado inicial 
e final do systema, isto é, do estado dos corpos combustível e 
comburente, e do estado dos productos da combustão; os estados 
intermedios em nada influem. Assim é que 11a oxydação do phos-
phoro 

P4 + 50 2 = 2PjOg + K cal (a) 
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se desenvolve a mesma quantidade de calor, quer a reacção se 
passe n uma só phase (a), quer em duas (b): 

P4 + 302 = SP2O3 + K' cal. 
SP iO 3 + 202 = 2P2Og + ( K - K') cal. 

A somma das quantidades de calor desenvolvido nas duas phases 
da reacção (b) é egual á quantidade de calor desenvolvido na 
reacção (a). 

O calor de combustão é também independente da maior ou 
menor rapidez da oxydação. 

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

Por outro lado já atraz dissemos que nos calores de com-
bustão se funda um processo para a determinação dos calores 
de formação dos compostos orgânicos; n isto consiste a sua prin-
cipal importancia scientifica. 

As investigações thermochimicas relativas aos corpos orgânicos 
são extremamente difficeis; a alta temperatura e o longo espaço 
de tempo que as reacções d'estes compostos exigem quasi sempre, 
bem como os numerosos productos accessorios que as acompa-
nham impedem 011 dificultam determinações thermicas exactas. 

A combustão das substancias organicas, porém, é um phe-
nomeno de mais fácil observação; e dah i a vantagem do emprego 
dos calores de combustão para o calculo dos calores de formação 
d'estes compostos. 

Como exemplo vamos ver o modo de calcular o calor de 
formação da methana por meio do seu calor de combustão. 

A equação thermochimica da combustão da methana é 

CH4 + 2O2 = CO2 + 2H2O + 213530 cal (c). 



29 

A oxydação dos elementos da methana traduz-se por uma 
equação da forma 

G + 2¾ + 20 2 = CO2 + 2H 2 0 + K cal., 

em (pie K representa a sonima das quantidades de calor des-
envolvido na combustão de um átomo C de carbone e de 
quatro 2II2 de Iiydrogenio; portanto sendo conhecido o calor 
de combustão do carbone 

[C, O2] = 9 6 9 6 0 cal. 
e o do Iiydrogenio 

[H2, OJ = 68360 cal. 

obteremos facilmente o valor de K, que é 

R = 96960 c a l . + 2 x 68350 c a l . = 233680 c a l . 

Assim a equação thermochimica da combustão dos elementos 
da methana é 

C + 2H2 + 20a = GO2 + 2H 2 0 + 233680 cal (d). 

Ora as equações (c) e (d) mostram que, quer a combustão se 
faça empregando a methana, quer empregando os seus elemen-
tos, os productos da oxydação são os mesmos — uma molécula 
de anhydride carbonico e duas de agua. Podemos portanto ap-
plicar a estas reacções a lei do estado inicial e do estado final, 
para o caso de estados iniciaes differentes e estado final idêntico 
(pag. 11, 3.°); e assim teremos para valor do calor de formação 
da methana: 

[G, II4J = 233680 cal. - 213530 cal. = 20150 cal. 
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Os calores de combustão são dados thermicos 1'uudamentaes; 
a sua determinação faz-se directamente por meio do calorimetro. 

INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE OS CALORES DE COMBUSTÃO. 

— Os calores de combustão referem-se á temperatura ordinaria 
(15° a 20°) ; d'esta fórma o comburente, o combustível e os 
productos da combustão acham-se no estado de aggregação em 
que se encontram á temperatura ordinaria. 

Assim na determinação do calor da combustão da methana, esta 
emprega-se no estado gazoso; o anhydride carbónico, producto 
da combustão, está também no estado gazoso e a agua no estado 
liquido: 

CH4 + 2 0 2 = GO2 + 2H 2 0 + 2 1 3 5 3 0 cal. 
(gaz) (gaz) (liquido) 

Se a temperatura Iinal da reacção é superior ou inferior á 
temperatura ordinaria, para termos o calor de combustão devemos 
junctar ou subtrahir á tonalidade thermica obtida a quantidade 
de calor necessário para produzir nos productos de combustão 
uma variação de temperatura egual á diííerença entre a tempe-
ratura final e inicial (ordinaria) da reacção. Essa variação de 
temperatura é acompanhada quasi sempre de mudanças no estado 
de aggregação de todos ou parte dos productos da combustão, 
a que se torna necessário attender também. Exemplifiquemos. 

Supponhamos que na combustão da acetylena a temperatura 
inicial é de 20° e a íinal de 150°; a experiencia mostra que n'estas 
condições a tonalidade thermica da reacção é 296559 cal., e por-
tanto a equação thermochimica da reacção é a seguinte: 

C2H2 + Og = 2C02 + II2O + 296559 cal (1). 
(gaz) (gaz) (vapor a 150"; 

A tonalidade thermica (296559 cal.) não é o calor de com-



31 

bustão; para obter este valor thermochimico é necessário reduzir 
os productos da combustão á temperatura inicial (20°). Para isso 
temos de attender: 

1.° — á capacidade calorífica do anhydride carbonico; 
2.° — á capacidade calorífica da agua. 
Pelo que toca ao anhydride carbonico o seu calor especifico é 

0 , 2 1 7 ; e portanto para elevar de 130° (150 o —20°) a tempe-
ratura de duas moléculas d este corpo será necessário empregar a 
quantidade de calor 

a = 2 x 44 x 130 x 0 ,217 = 2482 cal. 

Pelo que diz respeito á agua temos de calcular: 
•1.° a quantidade de calor jâ necessário para elevar a tempera-

tura de uma molécula de vapor de agua de 150o— 100° = 50°; 
2.° o calor y desenvolvido na transformação de uma molécula 

de vapor de agua em agua liquida; 
3.° a quantidade de calor í necessário para elevar a tempe-

ratura de uma molécula de agua liquida de 20° a 100°. 
Como o calor especifico do vapor de agua é de 0 ,4805 , te-

remos : 
p = 18 x 50o x 0 , 4 8 0 5 = 432 cal. 

A experiencia dá para y o valor 

y = 9657 cal. 

O valor de & é dado pela equação 

a = 1 8 X 80° = 1440 cal. 
A somma 

« + [} + y + á = 14011 cal. 

representa a quantidade de calor que se deve junctar á tonalidade 
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Uiennica da reacção (1) para obter o calor de combustão da ace-
tylena; assim se obtém o valor 

[C 2 H 2 ,0 3 ] = 310570 cal. 

A tabella seguinte contém os calores de combustão de diíTe-
rentes substancias organicas e de outros corpos importantes; 
os valores n'ella inscriptos foram determinados por differentes 
chimicos, cujos nomes abaixo indicamos. 

Tabella dos calores de combustão de vários corpos 

SUBSTANCIAS QUANTIDADES CALOR DE COMBUSTÃO 

Diamante') 1 átomo 93 240 
Graphite •) » 93 360 
Carvão de madeira1 > » 96 960 
Carvão de assucar1) 96 480 
Carvão de retortas•) » 96 568 
Methana2) 1 mol. 213 530 
Acetylena 2J 0 310 370 
Dextrose3) » 709 000 
Lactose3) » 701 000 
Maltose3) 1 424 OOO 
Assucar de leite 3) 1 423 000 
Amido3) » 726 OOO 
Inulina3) » 712 000 
Cellulose 3) » 721 000 
Acido stearico3) » 2 808 000 
IIydrogenio 2) 1 átomo 34 180 
Enxofre rhomb.2) » 71080 
Enxofre monocl. 2) » 71720 
Phosphoro verm.4) U 163 430 

' ) F A V R E U . S I L B E R M A N N . — 2 ) J . T H O M S E N . — 3 ) C . v . R E C H E N R E R G . — 4 ) L . 

TROOST e P . H A U T E F E U I L L E . 



CAPITULO IIi 

I. Calores de neutralisação dos ácidos. — Classificação thermochimica 
d'estes compostos. — Calores de neutralisação das bases. — Classi-
ficação thermochimica. — Influencia da temperatura sobre os calores 
de neutralisação.—Casos particulares de neutralisação.—II. Avidez 
dos ácidos. 

I 

CALORES DE NEUTRALISAÇÃO DOS ÁCIDOS. — A neutralisação dos 
ácidos pelas bases é acompanhada de um desenvolvimento calo-
rífico variavel com a natureza do acido e da base que entram em 
reacção; quando esta se passa entre quantidades equivalentes de 
soluções aquosas do acido e da base, e os productos da neutra-
lisação são solúveis na agua, a tonalidade thermica observada 
denomina-se calor de neutralisação. 

Para a determinação dos calores de neutralisação dos ácidos 
costuma empregar-se como base uma solução de soda contendo 
200 moléculas de agua para cada uma de soda; a solução dos 
ácidos é feita por forma que a cada unidade de valência da molé-
cula do acido correspondam egualmente 200 moléculas de agua. 

Sendo assim, o calor de neutralisação dos ácidos é a quanti-
3 
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dade de calor que se desenvolve em reacções expressas por equa-
ções cujos primeiros membros se podem escrever: 

2R'H.400H 2 0 + 2NaOH.400H20, 

R"H 2 .400H 2 0 + 2NaOH.400H20, 

| IVH 3 . UMJII2O + 2NaOH.400H20, 
t i 

y IVvIl i . 400H2O + 2NaOH.400H20, 

expressões em que R' representa o residuo halogenico de um 
acido monobasico, R" o de um acido bibasico. R'" o de um acido 
tribasico e Riv o de um acido tetrabasico. 

Os calores de neutralisação applicam-se com vantagem á deter-
minação e verificação da basicidade dos ácidos. 

A experiência mostra que, fazendo reagir uma molécula de 
um acido com uma, duas, tres. . . moléculas de soda, a tona-
lidade thermica observada é egual ao calor de neutralisação, 
quando a quantidade de soda empregada é a necessaria para a 
formação do sal neutro, e que, excedendo-se esta proporção, o calor1 

desenvolvido se conserva sensivelmente egual ao de neutralisação. 
Pela quantidade de calor desenvolvido na acção de um numero 

variarei de moléculas de soda sobre os ácidos podemos, pois, 
verificar a basicidade d estes corpos. Se a quantidade de calor 
desenvolvido se conserva a mesma, quer na reacção entrem uma, 
duas, t r e s . . . moléculas de soda por cada uma de acido, este é 
monobasico. Se a tonalidade thermica, que se desenvolve pela 
addição de duas moléculas de base, é muito superior á que se 
desenvolvera pela addição de uma só, o acido é polybasico; neste 
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caso, se a addição de um numero de moléculas de soda superior 
a duas não augmentar de modo notável a tonalidade thermica, 
o acido observado é bibasico; e assim por deante. 

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

Na reacção de uma molécula d este acido com outra de soda 
desenvolvem-se 12400 calorias: 

[C0H8O7Aq, NaOHAq] = 12400 cal. 

Se entrarem em reacção duas moléculas de soda. o desenvol-
vimento calorífico é de 24800 calorias: 

[C6H8O7Aq, 2NaOHAq] = 24800 cal. 

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

[C6Il8O7Aq, 3NaOIIAq] = 38000 cal. 

Quando porém se empregam quatro moléculas de soda pol-
eada uma do acido desenvolve-se a mesma quantidade de calor 
que no caso precedente: 

[C6H8O7Aq, 4NaOHAq] = 38000 cal. 

A tonalidade thermica das duas ultimas reacções é a mesma, 
e muito proximamente egual ao calor de neutralisação do acido 
citrico, que é de 38980 calorias (pag. 37). Este facto leva á 
conclusão de que o acido citrico é tribasico. 

Outro exemplo. Com o acido sulfúrico obtem-se os números 
seguintes: 

[H2SO4Aq, NaOHAq] = 14500 cal. 

[H2SO iAq, 2NaOHAq] = 31000 cal. 

[H2SO4Aq, 3NaOHAq] = 31000 cal. 
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Os p h e n o m e n o s thermicos , que a c o m p a n h a m a neutra l i sação 
d e s t e acido, levam pois a ass ignar- lhe a bas ic idade 2, o que está 
de harmonia com todos os dados chimicos. 

Tl iomsen 1J e s tudou debaixo do ponto de vista da neut ra l i sação 
pela soda 45 ácidos mais vu lga res ; os calores de neutra l i sação 
por elle obt idos cons tam dos quadros que aqui ap re sen t amos , nos 
quaes o symbolo Aq . des igna 4()OHoO. 

Á c i d o s m o n o b a s i c o s 

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

DESIGNAÇÃO DO ACIDO 
RESÍDUO 

HALOGENICO 
H' 

I 
CALOR 

DE NEUTRALISAÇÃO 

Acido fluorhydrico F 32 540 
Acido hypophosphoroso PH2O2 30 320 
Acido dichloracetico C2HCI2O2 29 660 
Acido metaphosphorico PO3 28 760 
Acido monoehloracetico C2H2CiO2 28 560 
Acido perchlorico CiO4 28160 
Acido trichloracetico C2CI3O2 27 840 
Acido iodico IO3 27 620 
Acido broniico BrO3 • 27 560 
Acido chlorico ClO3 27 520 
Acido bromhydrico Br 27 500 
Acido chlorhydrieo Cl 27 480 
Acido iodhydrico I 27 360 
Acido azolico NO3 27 360 
Acido propionico C3H5O2 26 960 
Acido ethylsulfurico C2H5SO4 26 920 
Acido forniico CIIO2 26 900 
Acido acético C 2 H 3 O 2 26 800 
Acido hypochloroso ClO 19 960 
Acido SLiIphydrico SII 15 480 
Acido cyanhydrico CN 5 540 

') Thfrm. Untersuch., i, 293. 
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Á c i d o s t > i l > a s i o o s 

Calor de neutr. = [IVH2 A<j, 2NaOH Aq] 

DESIGNAÇÃO DO ACIDO 
RESÍDUO 

HALOGENICO 
R" 

CALOR 
OE NEUTR ALI SAÇÃO 

Acido sulfurico SO4 31380 
Acido selenico SeO1 30 390 
Acido sulfuroso SO3 28 970 
Acido phosphoroso PHO3 28 450 
Acido oxalico C2O4 28 280 
Acido chloroplatinico PtCIc 27 220 
Acido dithionico S2O6 27 070 
Acido selenioso SeO3 27 020 
Acido Iluosilicico SiF6 26 620 
Acido periodico IH3O6 26 590 
Acido inalico C4H4O3 26 170 
Acido tartrico C4H4O6 25 310 
Acido chromico CrO4 24 720 
Acido succinico C4HiO4 24 160 
Acido carbonico CO3 20180 
Acido metaborico B2Oi 20 010 
Acido arsenioso As2O4 13 780 
Acido estannico SnO3 9 570 
Acido silicico SiO3 5 230 

A c i c l o s t r i b a s l c o s 

Calor de neutr. = [ | R ' " H 3 Aq1 2NaOHAq 

DESIGNAÇÃO DO ACIDO 
RESÍDUO 

HALOGENICO 
R"' 

CALOR 
DE NEUTRALISAÇÃO 

Acido aconitico C6H3O6 39110 
Acido citrico C4H5O7 38 980 
Acido arsénico AsO4 35 920 
Acido phosphorico POi 34 030 
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A c l t l o t o t r a l b a s i o o 

n 
Calor de neutr. = - RlvII4 Aq, 2i\aOH Aq] 

DESIGNAÇAO DO ACIUO 
I1ES1DU0 

HALOGENICO 
CALOR 

DE NEUTRALISAÇÃO 

Acido pyrophospliorico P3O7 52 740 

CLASSIFICAÇÃO THERMOCHIMICA DOS ÁCIDOS. — Attendendo aos 
valores dos calores de neutralisação, podem dividir-se os ácidos 
em quatro grupos, a saber: 

I. Ácidos, cujo calor de neutralisação é inferior a 20000 calo-
rias; a este grupo pertencem, entre outros, os ácidos sulphydrico, 
cyanhydrico, carbonico, borico, silicico, estannico, hypochloroso 
e hypophosphoroso. 

II. Ácidos, cujo calor de neutralisação é proximamente egual 
a 25000 calorias, como os ácidos chromico, tartrico, e outros. 

III. Ácidos, cujo calor de neutralisação tem o valor de 27000 
calorias pouco mais ou menos: taes são os ácidos chlorhydrico, 
bromhydrico, iodhydrico, chlorico, bromico, iodico, azotico, Iluo-
silicico, acético, etc. 

IV. Finalmente, o quarto grupo comprehende os ácidos, cujo 
calor de neutralisação é superior a 28000 calorias; estão n'este 
caso, além d outros, os ácidos sulfurieo, metaphosphorico, phos-
phorico e selenico. 

De ordinário não se observa novo desenvolvimento de calor 
quando se addiciona um excesso de base a uma determinada 
quantidade de um acido monobasico já neutralisado; e quando 
assim não succede, a quantidade de calor desenvolvido é insi-
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gniíicante, não excedendo nunca dois por cento do calor de neu-
tralisação do acido empregado. 

No caso dos ácidos bibasicos, porém, em «jue a neutralisação 
exige duas moléculas de soda por cada molécula de acido, a expe-
riencia mostra que umas vezes a addição da segunda molécula 
dá logar a um desenvolvimento de calor precisamente egual ao 
que se desenvolvera por influencia da primeira, e outras a tona-
lidade thermica, devida á acção da segunda molécula, é diversa 
da da primeira. 

Assim a quantidade de calor que se desenvolve na reacção 
de uma molécula de acido lluosilicico com outra de soda é de 
13300 calorias: 

[H2SiF6Aq, NaOHAq] = 13300 cal.; 

e quando 11a reacção entram duas moléculas de soda. observa-se 
uma tonalidade thermica dupla: 

[H2SiF6Aq, 2NaOHAq] = 26600 cal. 

A reacção de uma molécula de acido sulfurico com outra de 
soda desenvolve 14750 calorias: 

[H2SO4Aq, NaOHAq] = 14750 cal.; 

e a neutralisação d este acido por duas moléculas da mesma base 
dá logar a um desenvolvimento de calor superior ao dobro d esta 
quantidade: 

[H2SO4Aq, 2NaOIlAq] = 31380 cal. = 2x 14750 cal. + 1 8 8 0 cal. 

Com o acido sulfuroso a addição da segunda molécula de 
soda produz uma tonalidade thermica inferior á que resulta da 
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addição da primeira, como se vê nas equações seguintes: 

[H2SO3Aq, NaOHAq] = 15850 cal.; 

[H2SO3Aq, 2NaOIIAq] = 28970 cal. = 2 x 1 5 8 5 0 c a l . - 2 7 3 0 cal. 

Pelo que respeita aos ácidos tribasicos, observa-se que umas 
vezes a addição da segunda molécula de soda desenvolve mais 
calor do que a da primeira, e a da terceira ainda mais do que a 
da segunda; outras vezes dá-se o inverso. 

O dilíerente modo como os ácidos bibasicos e tribasicos se 
comportam em presença da solução normal de soda levou Thom-
sen a fazer uma classificação thermochimica especial d'estes com-
postos. Assim divide este chimico os ácidos bibasicos em tres 
grupos: 

I. O primeiro comprehende os ácidos em que a quantidade 
de calor desenvolvido na addição da primeira e da segunda molé-
cula de soda é a mesma; taes são os ácidos lluosilicico e chloro-
platinico. 

II. Pertencem ao segundo os ácidos em que a tonalidade ther-
mica da addição da primeira molécula de soda é inferior á que 
se observa na addição da segunda, como os ácidos sulfurico, 
selenico, oxalico e tartrico. 

III. Por ultimo no terceiro grupo estão incluídos os ácidos em 
que o calor produzido pela addição da primeira molécula de soda 
é superior ao que se desenvolve na addição da segunda; cita-
remos os ácidos sulfuroso, selenioso, carbonico, bórico, chromico, 
phosphorico e succinico. 

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

I. Ao primeiro pertence o acido aconitico, em que a addição da 
primeira molécula de soda desenvolve 12850 calorias, a da se-
gunda 12950 calorias e a da terceira 13350 calorias; e o acido 
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cítrico, em que os desenvolvimentos de calor, devidos á addição 
da primeira, da segunda e da terceira molécula da base, são 
respectivamente 12650, 12800 e 13550 calorias. 

II. O segundo grupo comprehende os ácidos arsénico e phos-
phorico; os números relativos ao primeiro d'estes ácidos, são: 

addição da primeira molécula . . . 15000 cal. 
addição da segunda molécula . . . 12600 cal. 
addição da terceira molécula . . . 8350 cal.; 

e os que se referem ao segundo são: 

addição da primeira molécula . .. 14850 cal. 
addição da segunda molécula . . . 12250 cal. 
addição da terceira molécula . . . 6950 cal. 

Thomsen resume a classificação dos ácidos bibasicos e tri-
basicos nas formulas typicas seguintes: 

Ácidos bibasicos 

I grupo RH2 

II grupo R(OH)2 

III grupo R(OH)H 

Ácidos Iribasicos 

I grupo R(OIl)3 

II grupo HR(OH)H. 

Em quanto ao valor doestas classificações devemos notar que 
uma parte mais ou menos considerável do calor que se desenvolve 
durante uma reacção é sempre devida não a phenomenos de 
natureza cliimica, mas a transformações de ordem meramente 
physica. Ora não é possível distinguir com rigor numa tonalidade 
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thermica a parte que se deve attribuir a mudanças physicas d'a-
quella cuja origem reside nas acções puramente chimicas. 

D'aqui provém que se não pode ligar uma consideração de-
masiada aos dados thermochimicos isolados de quaesquer outros; 
de contrario poderíamos ser levados a conclusões inexactas, e 
até mesmo contradictorias, com relação á natureza dos corpos 
observados. 

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

[As2O3Aq, I4] = - 5 7 9 0 cal.; 

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

[P2O3Aq, I4] = 71400 cal. 

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

D'este defeito se resente a importancia da classificação thermo-
chimica dos ácidos. 

O acido succinico, por exemplo, que Thomsen inclue no terceiro 
grupo dos ácidos bibasicos com a formula typica R(OH)H, des-
hydrata-se facilmente formando-se um anhydride e agua, o que 
está em harmonia com a referida formula It(OH)H; mas esta 
mesma formula indica que o acido succinico é monohydroxylico, 
o que não é exacto. 

Além d isto a classificação thermochimica dos ácidos com-
prehende por em quanto um numero muito limitado de compostos, 
por não haver sobre este assumpto outros trabalhos além dos 
de Thomsen. 
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CALORES DE NEUTRALISAÇÃO DAS BASES. — Quando differentes 
Dases são 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 ácidos, esta 
quantidade chama-se calor de neutralisação, quando a reacção se 
passa entre soluções aquosas das bases e dos ácidos, e os seus 
productos são solúveis na agua. 

Para obter os calores de neutralisação das bases emprega-se 
uma solução aquosa de acido sulfúrico, preparada por forma que 
a cada molécula do acido correspondam 4 0 0 de agua; a solução 
aquosa da base contém por unidade de valência da molécula 200 
moléculas de agua. 

Se os saes formados pela reacção da base sobre o acido são 
insolúveis, a sua precipitação dá logar a um desenvolvimento ou 
a uma absorpção de calor, que é necessário determinar para se 
poderem calcular os calores de neutralisação. Muitas vezes não 
é possível elfectuar esta determinação; n'este caso torna-se in-
dispensável proceder de um modo indirecto 110 calculo do calor 
de neutralisação das bases. Supponhamos, por exemplo, que 
queremos determinar o calor de neutralisação da magnesia pelo 
acido sulfurico. 

Mede-se a tonalidade thermica K' da reacção do sulfato de 
magnésio com uma base cujo calor de neutralisação K é conhe-
cido, como, por exemplo, a baryta; a dilíerença Iv — K' repre-
senta o calor de neutralisação procurado. É o que mostra a sim-
ples inspecção da equação thermochimica 

[MgSO4Aq, BaO2H2Aq] = [BaO2H2Aq, H2SO4Aq] 
- [MgO2H2Aq, H2SO4Aq] = K' cal. 

Apresentamos em seguida uma tabella contendo os calores de 
neutralisação de varias bases pelos ácidos sulfurico, chlorhydrico, 
azotico e acético; os valores, nella indicados, foram determinados 
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por Thomsen á t e m p e r a t u r a o r d i n a r i a ; nos precedidos do si-
gna] * acham-se incluídos os calores de precipi tação dos p rodu-
ctos das reacções respect ivas . 

C a l o r e s d e n e u t r a l i s a ç ã o d a s I tascs 

BASES H2SO1Aq 2HClAq 2N03HAq 2 C2Il4O2Aq 

2LiOHAq 31290 27 700 
2Na0HAq 31380 27 490 27 360 26 370 
2K0HAq 31 290 27 500 27 540 26 430 
2T10HAq 31130 #44 340 — — 

2x\(C2H5)4OHAq 31010 — — — 

Ba(OII)2Aq #36 900 27 780 28 260 26 900 
Sr(OH)2Aq 30 710 27 630 — — 

Ca(OH)2Aq 31 140 27 900 — — 

Mg(OIl)2AlJ 31 220 27 690 27 520 — 

2 NH3 Aq 28 150 24 540 24 640 — 

SN(C2H5)3Aq 28 340 25 040 — — 

V3 Al(OH)3 20 990 18 640 — — 

2/3 Be(OH)3 16 100 13 640 — — 

V3 Cr(OH)3 16 440 13 730 — — 

V3Au(OH)3 — 13 680 — — 

V3Fe(OH)3 11250 11 150 11200 7 990 
Mn(OH)2 26 480 22 950 — — 

Ni(OII)2 26 110 22 580 — — 

Co(OH)2 24 670 21 140 — — 

Fe(OH)2 24 920 21 390 — — 

Cd(OH)2 23 820 20 290 20 320 — 

Zn(OH)2 23 410 19 880 — 18 030 
Cu(OH)2 18 440 14910 24 890 12 820 
Pb(OII)2 #21060 # 14 360 15 340 13 120 
CuO 18 800 15 270 15 250 13 180 
PbO # 23 500 # 16 790 17 770 15 460 
HgO — 19 420 — — 

Ag2O 14 490 # 42 380 10 880 — 



CLASSIFICAÇÃO THERMOCHIMICA DAS BASES. — Parafazera classi-
ficação thermochimica das bases escolheu Thomsen os dados 
relativos ao acido sulfúrico. 

Classificou apenas as bases solúveis na agua e dividiu-as em 
dois grupos: o primeiro comprehende as bases cujo calor de 
neutralisação é de cerca de 31000 calorias; o segundo aquellas 
cujo calor de neutralisação mede approximadamente 28000 ca-
lorias. 

I. Pertencem a este grupo as bases da formula geral Rw (OII) n ; 
o seu calor de neutralisação pelo acido sulfúrico é, em media, 
de 31350 calorias. Como exemplos citaremos a soda, a potassa, 
a lithina, a cal, a stronciana, alguns liydratos d'ammonio tetra-
substituidos, alguns hydratos de sullinas, etc. 

II. O segundo grupo comprehende as bases anhydras ou ami-
nas, representadas pelo ammoniaco; o valor médio do calor de 
neutralisação é de 28000 cal. A este grupo pertencem também 
as bases derivadas do ammoniaco pela substituição do hydro-
genio por um radical alcoolico da forma CnH2,,+!, embora a expe-
riencia mostre que estas substituições inlluem de diversos modos 
no calor de neutralisação. 

Esta classificação tem o grave inconveniente de comprehender 
apenas as bases solúveis na agua. 

Para alguma das bases nella incluídas encontram-se na pra-
tica calores de neutralisação muito differentes das medias acima 
indicadas (31350 calorias para o primeiro grupo e 28000 ca-
lorias para o segundo); mas isso provém de serem insolúveis os 
productos das reacções, e portanto não constitue excepção. 

Assim, por exemplo, na tabella da pagina anterior encontra-se 
para calor de neutralisação do hydrato de baryo o valor 3GÍI00 
calorias; mas na própria tabella está indicado que este valor não 
é senão o calor de neutralisação apparente. Para termos o calor 
de neutralisação verdadeiro é necessário deduzir do calor de neutra-
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lisação apparente (36900 calorias) o calor de precipitação do 
sulfato de baryo, que se forma na reacção; a experiencia mostra 
que o calor de precipitação d'este sal é egual a 5000 calorias; 
e assim se obtém para calor de neutralisação da baryta o numero 
31900, quasi egual á media 31350. 

Com relação á stronciana dá-se a mesma cousa. 0 numero 
inscripto na tabella é 30710 calorias; ora o calor de precipitação 
do sulfato de stroncio é sensivelmente egual a — 5 0 0 calorias; 
subtrahindo este numero do calor de neutralisação apparente da 
stronciana, obtem-se para calor de neutralisação 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)a e 
S r " ( O H ) Í , como os valores dos calores de neutralisação levam a 
collocar a baryta e a stronciana no primeiro grupo das bases 
solúveis na agua. 

INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE os CALORES DE NEUTRA-

LISAÇÃO DOS ÁCIDOS E DAS BASES. — Os calores de neutralisação 
dos ácidos e das bases, indicados nas tabellas de pag. 36 a 44, 
estão referidos á temperatura ordinaria. Para os transformar nos 
valores que teriam a qualquer temperatura, emprega-se a equação 

Qr = Q i + U - V ( ! ) 

em que U e V representam, como sabemos, as quantidades de 
calor necessário para elevar de I o — f a temperatura dos ele-
mentos iniciaes e Iinaes da reacção. 

A experiencia verifica a exactidão dos resultados obtidos por 
este meio. 

Thomsen determinou os valores d'estes dados thermicos nas 
reacções do ammoniaco e da soda com os ácidos sulfúrico e chlor-
hydrico; mediu directamente a variação que elles experimenta-
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vam quando a temperatura se elevava de I o ; e servindo-se da 
equação precedente, calculou as variações correspondentes a cada 
caso. Os resultados des tes trabalhos acham-se resumidos no 
quadro seguinte: 

VARIAÇÃO DO CALOR 

P R 0 D U C T 0 DA REACÇÃO 
DE NEUTRALLSAÇAO 

Observada Calculada 

Na2SO4 +401H 2 O — 27 calorias — 29 calorias 
(NlI4)2SO4 + 401H20 + 69 » + 69 » 
NaCl + 20III2O — 43 • — 4o » 
NII4Cl + 2011I20 + 2,6 » + 3 . 

A concordância entre os valores observados e os calculados 
é, como se vê, satisfactoria. 

A experiencia tem mostrado que dentro de pequenos inter-
vallos as variações dos calores de neutralisação são proporcionaes 
ás mudanças de temperatura; assim, designando por v a variação 
que solíre o calor de neutralisação quando a temperatura da 
experiencia sobe de 0o a 1°, teremos a expressão 

Qi = Qo + u', 

que, dentro de certos limites, pode substituir a equação (1). 

CASOS PARTICULARES DE NEUTRALISAÇÃO. — Thomseu estudou 
minuciosamente alguns casos particulares de neutralisação. 

É digno de mencionar-se o modo como se comporta uma solu-
ção aquosa do anhydride arsenioso As2O3 em presença da soda; 
este composto dissolve-se 11a agua com absorpção de calor: 

[As2O3, Aq] = - 7550 cal. 
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Pela acção da soda sobre a solução assim obtida desenvol-
ve-se calor, produzindo-se o arsenito Na2HAsOg; o desenvolvi-
mento calorífico é diverso conforme a porção de soda empregada, 
como mostram os dados thermicos seguintes: 

[As2O3Aq, wNaOHAq] = x cal. 

Para »= 1 , ® = 7300 cal. I d i f f = 6 5 0 0 c a L 

» n= 2 , x= 13800 cal. 
n = 3 , z = 15000 cal. I d i f f = 1 2 0 0 caL 

Comparemos estes dados com os relativos ao oxydo phospho-
roso P 2O 3 ; a dissolução d este composto na agua é acompanhada 
de um desenvolvimento de calor considerável; e a acção da soda 
sobre a sua solução aquosa dá origem aos phonomenos thermicos 
seguintes: 

[P2O3Aq, wNaOHAq] = x cal. 

Para n= \ , * = 14800 cal. J d i f f = 1 3 7 0 0 c a , 
» « = 2 , x = 28500 cal. 

» = 3 , ^ = 28900 cal. I d i f f = 4 0 0 c a L 

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

Esta diversidade deve necessariamente corresponder a uma 
dilferença na composição cliimica; para a explicar suppõe-se que 
o oxydo arsenioso As2O3 se dissolve na agua sem se alterar, 
ao passo que a dissolução do oxydo phosphoroso é acompa-
nhada de uma conversão parcial do oxydo em acido phosphoroso 
H3PO3 . 

Já não succede o mesmo com os oxydos arsénico e phospho-
rico; a comparação dos dados thermicos que llies são relativos 
mostra completa analogia entre um e outro; segundo parece, a 
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solução aquosa de qualquer delles contêm o acido tribasico 
respectivo. 

Os dados thermicos são os seguintes: 

Solução aquosa do oxydo arsénico 

[As2O3Aq, wNaOHAq] =x cal. 

Para n = 1 , x = 15000 cal. j (|ilí. = 12600 cal. 
» M = 2 , .1 = 27600 cal. 
)> // = :! , x = 36000 cal. 
.. n = 6 . .1 = 37400 cal. | l l l t L = 1 i u 0 c a l-

dlII. = 8400 cal. 

Solução aquosa do oxydo phosphorico 

[P2OgAq, «NaOHAq] = x cal. 

Para n= 1 . x= 14800 cal. J diff. = 12300 cal. 
» n = 2 , .x' = 27100 cal. 
» n = 3 , x = 34000 cal. 
» n = 6 , z = 35300 col. I diff. = 1300 cal. 

IiIT.= 6900 cal. 

É também notável o phenomeno da neutralisação do acido 
periodico pelos alcalis. 

Os dados thermicos obtidos por Thomsen tractando uma solu-
ção aquosa d'este acido pela potassa são os seguintes: 

[H3IO2Aq, «KOHAq] = x cal. 

P a r a w = I . x = 5150 cal. 
» n = \ . x = 16520 cal. 
» n = 2 , x = 26590 cal. 
» » = f , x = 28230 cal. 
» n = 3 , « = 29740 cal. 
» » = 5 , x = 32040 cal. 
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Assim a addição da primeira molécula de potassa dá 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 e 2300 calorias. 

Nenhum outro acido mostra uma tão grande diííerença entre 
as tonalidades thermicas devidas á acção da primeira e da se-
gunda molécula da base. 

Quanilo a quantidade de potassa empregada se conserva con-
stante, variando a proporção do acido periódico, obtêm-se os 
números seguintes: 

[wHsI06Aq, K O H A q ] = x cal. 

Para w = 4 , x = 6410 cal. 
» w = i , x = 9910 cal. 
» n = l , x = 11290 cal. 
» n = { , x= 13300 cal. 
» n= | , x= 12010 cal. 
» w = l , x= 5150 cal. 

Comparando estes valores com os da pagina anterior, vê-se 
que a quantidade de calor, desenvolvido na neutralisação do acido 
periódico pela potassa, é maxima quando o acido e a base reagem 
na proporção de uma molécula de acido para duas de base: 

H3IOb : 2KOII. 

Além d'isso, os mesmos dados thermicos mostram que o pro-
cesso de neutralisação do acido periódico procede regularmente 
até esta proporção, a que Thomsen por ibso chama limite cia 
neutralisação normal. 

Quando se augmenta a quantidade do acido, nota-se uma ab-
sorpção de calor; assim a reacção entre numero egual de molé-
culas do acido e da base é acompanhada de uma absorpção de 
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8150 calorias. Esta absorpção de calor indica a formação de 
um sal acido de potássio na solução. 

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

A neutralisação do acido silicico foi também objecto de estudos 
especiaes, feitos principalmente por Thomsen; os resultados ge-
raes a que elle chegou são os seguintes: 

1.° — O acido silicico não apresenta um ponto de neutralisa-
ção determinado. 

2.° — Augmentando a quantidade des te acido, augmenta tam-
bém o calor de neutralisação, cujo valor se approxima d u m 
máximo provável, egual a 13400 calorias paia uma molécula 
de soda. 

3.° —Conservando-se constante a quantidade de acido silicico 
e egual á expressa pela formula SiO2, o valor thermico da acção 
da soda augmenta quando a quantidade d esta se torna maior, e 
approxima-se d'um máximo provável de 0300 calorias. 

4.° — O valor thermico da geliíicação de uma solução aquosa 
de acido silicico é sensivelmente nullo. 

5.° — Os phenomenos thermicos que acompanham a acção 
mutua da soda e do acido silicico indicam a existencia de modi-
ficações isomericas d este acido. 
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AVIDEZ DOS Á C I D O S . — A palavra avidez foi introduzida na 
sciencia por Tliomsen, que por ella designa a tendencia dos 
ácidos para a neutralisação. 

É sabido que, quando dois ácidos, em numero egual de equi-
valentes chimicos, reagem com uma base, as quantidades d'esta, 
que se combinam com cada um d'elles. são differentes. Assim, 
fazendo reagir nas condições indicadas o acido sulfurico e o 
acido azotico com a soda. obtêm-se o sulfato e o azotato de sodio; 
mas nota-se i|ue a quantidade de soda, de que o acido azotico 
se apodera, é dupla da que se combina com o acido sulfurico; 
é isto que Tbomsen exprime, dizendo que a avidez do acido azo-
tico em presença da soda é dupla da do acido sulfurico. 

Alguns auctores, entre os quaes Guldberg, Waage e Ostwald, 
empregam no mesmo sentido a palavra afinidade, e julgam que 
ella representa uma grandeza proporcional aos calores de neutra-
lisação, os quaes assim lhe serviriam de medida. 

Em verdade, os calores de neutralisação não são proporcionaes 
á afinidade; um exemplo basta que o prove. O calor de neu-
tralização do acido sulfurico (31380 cal.) é 15 por 100 maior 
do que o do acido azotico (27300 cal.), ao passo que a avidez, 
isto é, a verdadeira affin idade d este em relação á soda, é dupla 
da daquelle. 



Para evitar a confusão a que poderia dar logar o uso da 
palavra affinidade n este novo sentido, nós julgamos preferível 
conservar na chimica o vocábulo aridez, com a significação que 
Thomsen lhe dá. 

A avidez não 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 ácidos são, pois, sempre fracções. 

Em geral, a avidez é independente da base que se emprega; 
varia apenas com a natureza dos ácidos que entram em reacção. 
Faz excepção o acido sulfúrico, cuja avidez varia com a natureza 
das bases empregadas, como se vê 110 quadro seguinte, em que 
se acham inscriptos os valores da avidez d este acido comparado 
com o acido chlorhydrico. 

BASES AVIDEZ BASES AVIDEZ 

2NaOH 0,50 Zn(OlI)2 0,73 
2K0IÍ 0,30 Fe(OH)2 0,75 
2 NH3 0,56 Co(OH)2 0,77 
Mg(OH)2 0,69 Ni(OH)2 0,78 
Mn(OH)2 0,71 Cu(OH)2 0 , 8 1 

Thomsen determinou a avidez dos ácidos, referindo-se quasi 
sempre ao equivalente chimico e usando da soda como base. 
Todavia para alguns ácidos polybasicos, como o acido orthophos-
phorico, substituiu o equivalente pelo peso molecular, calculando 
depois a relação que existe entre a avidez referida ao peso mole-
cular e referida ao equivalente; por este modo tornou compa-
ráveis 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 estão referidas aos equivalentes chimicos. 
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ÁCIDOS EQUIVALENTE AVIDEZ 

Acido azotico HXO3 1 
Acido chlorhvdrico HCl 0,98 
Acido bromhydrico HBr 0,89 
Acido iodhvdrico HI 0,79 
Acido sulfurico 1Z2H2SO4 0,49 
Acido selenico V2H2SeO4 0,43 
Acido oxalico V2H2C2O4 0,26 
Acido orthophosphorico V3H3POi 0,13 
Acido cítrico V2H8C6O7 0,05 
Acico tartrico V2H6C4O6 0,05 
Acido fluorhvdrico HK 0,05 
Acido acético H4C2O2 0,03 
Acido bórico H3BO3 0,01 
Acido silicico 1Z2II2SiO3 0,00 

Estc quadro mostra que a avidez é muito variavel de uns 
ácidos para outros. 

E principalmente digno de notar-se o facto de estar o acido 
fluorbydrico muito distanciado dos outros liydracidos; a media 
da avidez dos ácidos clilorhydrico. bromliydrico e iodliydrico é 
de 0 .88 ao passo que a avidez do acido lluorbydrico tem um 
valor muito menor (0.05). 

Também surprebende á primeira vista que o acido azotico 
tenha uma avidez muito superior á do acido phospborico ordi-
nário 1), em vista da grande analogia que existe entre todas as 
combinações do phosplioro e as do azote; não deve isto todavia 

') O acido metaphosphorico HPO3, cuja composição é inteiramente ana-
Ioga á do acido azotico, parece possuir uma avidez muito fraca; não pode-
mos, porém, confiar demasiadamente nos resultados experimentaes conhe-
cidos, porque a acção da agua transforma rapidamente o acido melaphos-
phorico em orthophosphorico. 



55 

causar grande extranheza, por quanto o acido azotieo é mono-
basico e o acido phosphorico tribasico. 

RELAÇÃO ENTRE AS AVIDEZES E os PHENOMENOS THERMICOS. — 

O modo como a avidez dos ácidos influe nos phenomenos tlier-
micos deduz-se do exame dos trabalhos de Ostwald sobre as 
mudanças de volume, devidas á reacção chimica que produz a 
neutralisação. 

Umas vezes a neutralisação é acompanhada de uma dilatação, 
outras de uma contracção; 110 primeiro caso a experiencia mostra 
que, em geral, a dilatação é tanto maior, quanto maior é a avidez 
do acido; no segundo a contracção é tanto menor, quanto maior 
é a avidez. 

É o que mostram os números do quadro seguinte: 

ÁCIDOS AVIDEZ 

DILATAÇÃO DEVIDA 
Á NEUTRALISAÇÃO 

KOII NH3 

Acido azotieo 100 20,05 — 6,44 
Acido chlorhvdrico 98 19,52 — 6,57 
Acido trichloracetico 80 17,36 — 8,67 
Acido dichloracetico 33 12,95 — 12,98 
Acido monochloracetico 7 10,85 —15,09 
Acido glycolico 0 9,62 —16,50 
Acido formico 3,9 12,36 —13,60 
Acido láctico 3,3 8,27 — 17,74 
Acido acético 1,23 9,52 —16,26 
Acido propionico 1,04 7,83 — 17,82 
Acido butvrico 0,98 7,01 —18,63 
Acido isobutyrico 0,92 6,30 —19,27 

Como se vê, á medida que a avidez augmmta, a dilatação que 
resulta da neutralisação pela potassa augmmta. ao passo que a 
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contracção produzida pelo ammoniaco diminue. Por consequência, 
quanto mais forte é o acido, tanto maior é a dilatação e tanto 
menor a contracção. Apenas os ácidos fórmico e acético fazem 
excepção a esta regra, quando comparados com os seus visinhos 
immediatos; mas esta excepção desapparece, se os relacionarmos 
aos termos extremos da serie observada. 

Von Muller-Ersbach !) explica a dilatação experimentada pelas 
soluções dos ácidos fortes e das bases durante a sua neutrali-
sação. suppondo que a contracção resultante da acção dos ácidos 
e das bases livres sobre a agua é maior do que a que provém 
da reacção dos saes respectivos com a agua. 

Como vemos, as relações entre as mudanças de volume que 
acompanham a neutralisação e as avidezes dos ácidos mostram 
que o calor de neutralisação deve diminuir, quando a avidez 
augmentar. 

Isto é effectivamente confirmado por numerosos trabalhos ex-
perimentaes feitos por Ostwald e por Thomsen. 

>) Lieb. Ann., 1883, 221, 127. 
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1. Solução e hydratação. —Solução dos gazes, dos liquidos c dos so-
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I 

SOLUÇÃO E HYDRATAÇÃO. — O objecto da primeira parte des te 
capitulo é o estudo dos phenomenos thermieos que acompanham 
a solução e a hydratação dos corpos. Começaremos por apre-
sentar unia theoria resumida das soluções, para facilmente se 
comprehender a razão por que estes phenomenos são acompa-
nhados de manifestações caloríficas. 

Em primeiro logar tractaremos do caso das soluções dos gazes 
ou absorpções; estudaremos depois as soluções dos liquidos ou 
misturas, e por ultimo as dos solidos ou soluções propriamente 
dietas. 

As soluções aquosas são muitas vezes acompanhadas de phe-
nomenos de hydratação; d alii a necessidade de tractarmos des te 
phenomeno em seguida ao estudo das soluções. 
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SOLUÇÕES DOS GAZES OU ABSORPÇÕES — Quando um gaz se 
acha em contacto com um liquido, as moléculas gazosas, em 
virtude do movimento progressivo rectilíneo de que são dotadas, 
chocam-se de encontro á sua superfície livre; sendo a tem-
peratura do gaz sulliciente para que a força viva dos seus movi-
mentos moleculares vença a resistencia offerecida pelo liquido, 
as moléculas gazosas infiltram-se pelos espaços intermoleculares 
d e s t e ; produz-se assim um afastamento reciproco das moléculas 
do liquido, o que traz como consequência uma alteração do vo-
lume que elle occupa. 

Elevando-se successivamente a pressão e a temperatura, o 
numero de moléculas gazosas que se insinuam 110 liquido aug-
menta rapidamente, até que algumas d"estas voltam de novo á 
superfície livre do liquido e dah i para o seio da masa gazosa. 
Continuando a augmentar a pressão ou a temperatura, chegará 
uni momento em que o numero de moléculas gazosas que emer-
gem do liquido se torna egual ao das que 11 elle immergem, du-
rante a unidade de tempo; este estado de equilíbrio dynamico 
corresponde ao de saturação do liquido. 

Evidentemente o numero de moléculas que penetram 110 li-
quido depende não só da pressão e temperatura do gaz, como 
também da natureza do dissolvente. No caso em que a attracção 
que se exerce entre as moléculas 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-
tura constante, é proporcional á pressão parcial do gaz, isto é, 
á pressão que o gaz exerce sobre o liquido»2). 

' ) A . NTAUMANN, Lehr-und Ikindbuch der Tliermocliimie, 1 8 8 2 , pag. 1 0 3 e 
seguintes. 

2j Esta lei não é rigorosamente exacta para altas pressões, o que provém 
da alteração que experimenta a natureza do liquido em virtude da quan-
tidade de gaz ja absorvido. 
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Quando a attracção entre as moléculas do gaz e do liquido é 
grande, a lei de Henry-Dalton só se applica a temperaturas ele-
vadas, isto é, quando a força viva dos movimentos moleculares 
é muito considerável e aniquila assim o elfeito da attracção reci-
proca do liipiido para o gaz. Como exemplo, citaremos a solução 
do ammoniaco 11a agua, que só é regida pela lei de Henry-Dalton 
a temperaturas superiores a KJO0 C. 

SOLUÇÕES DOS LÍQUIDOS, MISTURAS OU DILUIÇÕES. — Quando 
se acham sobrepostos dois líquidos, em que a attracção entre as 
moléculas da mesma natureza é inferior á que existe entre as de 
natureza diversa, a força de attracção das moléculas dissimilhantes 
é a causa principal da mistura dos dois líquidos; e 11'este caso 
a mistura é completa. 

No caso contrario, em que a attracção reciproca das moléculas 
da mesma natureza é superior á (pie se exerce entre as de natu-
reza dilferente, a causa da mistura reside, como para os gazes, 
na força viva dos movimentos moleculares dos dois líquidos. 

Uma temperatura elevada favorece a mistura; além disso a 
cada temperatura corresponde 11111 estado de equilíbrio, caracte-
risado pela egualdade entre o numero de moléculas idênticas, 
que sabem de cada um dos líquidos e nelle entram de novo, 11a 
unidade de tempo; como nas absorpções, este equilíbrio define 
o cslado de saturação reciproca dos dois líquidos. 

SOLUÇÕES DOS S O I . I D O S . — - A attracção entre as moléculas dos 
corpos sobilos, comparada com a força viva do seu movimento, é 
muito superior á que existe entre as moléculas de um liquido. 
D'aqui provém que para a solução de 11111 solido é necessário 
augmentar a força viva dos movimentos das suas moléculas, por 
forma que a attracção entre as moléculas do liquido dissolvente 
e as do solido se torne superior á que se exerce entre as molé-
culas <l'este ultimo. 
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Como nas absorpções e nas misturas, existe para as soluções 
propriamente dietas um estado de saturação definido pela egual-
dade entre o numero de moléculas 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 sólidos augmenta com a tem-
peratura. Nem sempre porém assim succede, o que se deve at-
tribuir a alterações mais ou menos profundas na natureza do 
liquido dissolvente; com effeito a experiencia mostra que estas 
excepções são acompanhadas de phenomenos de hydratação muito 
diversos, notando-se sempre que, á medida que a temperatura se 
eleva, os hydratos formados se tornam successivamente mais 
pobres em moléculas de agua. Citaremos, como exemplo, a solu-
ção aquosa do sulfato de manganez que a uma temperatura de 
6o contém crystaes cuja composição é 

MnSO4TH2O; 

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

MnSO4SH2O; • 

continuando a augmentar a temperatura até cerca de 40°, ob-
têm-se crystaes menos ricos em agua, cuja constituição é 

M n S 0 4 i H 2 0 ; 

finalmente, juncto de 100°, o hydrato existente na solução con-
tém apenas tres moléculas d agua por cada uma de sal. 

Do que temos dicto se deduz facilmente que as soluções de 
gazes, líquidos ou solidos. devem, como regra geral, dar origem 
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a manifestações caloríficas diversas. Com effeito, a experiencia 
mostra que as soluções são sempre acompanhadas de pheno-
menos thermicos muito variados; urnas vezes observa-se um 
desenvolvimento de calor maior ou menor, outras produz-se uma 
tonalidade thermica negativa. 

É d'estes phenomenos que agora nos vamos occupar. 

CALORES DE SOLUÇÃO. — Designa-se pelo nome de calor de 
solução a quantidade de calor produzido durante a solução de 
uma substancia n'uma determinada quantidade de agua. 

Os calores de solução podem medir-se directamente servindo-
nos do calorimetro; muitas vezes, porém, calculam-se indirecta-
mente por meio das tonalidades thermicas de reacções, em que 
entra o corpo cujo calor de solução se deseja conhecer. 

Sabe-se, por exemplo, que o calor de neutralisação do acido 
succinico solido pela potassa é de 20060 calorias, ao passo que 
o do mesmo acido, em solução aquosa, é de 20400 cal.; pela 
applicação da lei do estado inicial e do estado final (pag. 11, 3.°) 
conclue-se immediatamente que o calor de solução do acido suc-
cinico é egual a 

200(30 cal. - 26400 cal. = - 6340 cal. 

A experiencia confirma este calculo, pois que as determina-
ções directas dão para o calor de solução do acido succinico um 
valor de — 6400 calorias. 

As investigações thermochimicas relativas aos calores de solu-
ção foram feitas principalmente por Thomsen, e dizem respeito 
sobre tudo aos compostos salinos. Uma das conclusões mais 
importantes a que levou o estudo des tes corpos foi que os alú-
mens e os saes duplos de constituição idêntica não subsistem nas 
soluções aquosas. 
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Na tabella, que em seguida apresentamos, encontram-se os 
calores de solução de vários compostos salinos, referidos ás quan-
tidades expressas pelas formulas moleculares; a segunda columna 
contém, expressa em moléculas, a quantidade de agua da solução. 

As determinações foram feitas a temperaturas muito próximas 
de 18°; os calores de solução dos sulfatos liydratados de sodio, 
magnésio, manganez, zinco, cobre e cádmio, contendo uma 
molécula de agua, foram calculados por interpolação porque a 
quantidade de agua, que estes saes encerram não é rigorosamente 
uma molécula. 

Tabella dos calores de solução de vários compostos salinos, 
segundo as investigações de Tliomsciil) 

FORMULAS 
MOL. 

DE 
AGUA 

CAI-Olt 
DF. 

SOLUÇÃO 
FORMULAS 

MOL. 
DE 

AGUA 

CALOR 
DE 

SOLUÇÃO 

NHtGl 200 — 3 880 NaI2H20 300 — 4 010 
NH4Br M — 4 380 NaNO3 200 — 5 030 
NH4NO3 » — C 320 Na2CO3 400 + 5 640 
(NH4)2SO4 400 - 2 370 Na2CO3H2O » 2 250 
KCl 200 — 4 440 Na2C032II20 » — 70 
KBr » — 5 080 Na2CO3IOlI2O » — 16160 
KI » — 5 110 Na2SO4 » + 460 
KNO3 » — 8 520 Na2SO4II2O » - I 900 
KClO3 a —10040 Na2SO4IOH2O M — 18 760 
K2CO3 400 + 6 490 Na2HPO4 » + 5 640 
K2SO4 » — 6 380 Na2HPO4SH2O » — 390 
K2Cr2O7 » — 16 700 Na2HPO412HjO » - 22 830 
NaCl 100 — I 180 Na4P2O7 800 + 11 850 
NaBr 200 — 190 Na4P2O7IOH2O » — 11 670 
NaBr2II20 300 - 4 710 LiCl 230 + 8 440 
NaI 200 + 1220 LiNO3 100 300 

») J. T H O M S E N . Jahresber. fiir Chemie, f. 1877, 120; f. 1878, 82. 
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MOL. CALOR MOL. CALOR 
FORMULAS DE DE FORMULAS DE DE 

AGUA SOLUÇÃO AGUA SOLUÇÃO 

Li2SO4 200 + 6 050 CdSO4 400 + 10 740 
Li2SO4HrO 400 3 410 CdSO4H2O 6 050 
TlCI 4500 - 10 100 CdSO4V3H2O » 2 660 
TlNO3 300 — 9 970 Cd(NO3)2H2O » 4 180 
TI2SO4 800 — 8 280 Cd(NO3)^H2O . — 5 040 
AgNO3 200 — 5 440 IIgCl2 300 — 3 300 
Ag2SO4 1400 — 4 480 CuCI2 600 + 11080 
BaCl2 400 + 2 070 CuBr2 400 4 210 
BaBr2 O 4 980 CuSO4 » 15 800 
BaBr22H20 » - 4 130 CuSO4H2O » 9 320 
Ba(NO3)2 • - 9 400 CUSO1SII2O » — 2 750 
BaSO4 — 5 580 CU(N03)26H20 W — 10 710 
Ba(PO2H)2H2O 800 + 290 PbCI2 1800 — 6 800 
SrCl2 400 11 140 . Pb(NO3)2 400 — 7 610 
SrBr2 16 110 | AuCI3 900 + 4 450 
Sr(NO3)2 M — 4 620 AuBr3 2000 - 3 760 
CaCl2 300 + 17 410 PCl3 1600 + 65140 
CaBr2 400 24510 PCl5 1900 123 440 
Ca(NO3)2 » 3 950 AI2CI6 2500 153 690 
Ca(NO3)1IH2O » — 7 250 Be2(SO4)312H20 1200 3 300 
MgCl2 800 + 35 920 í MnCl2 350 16 010 
MgSO4 400 20 280 i MnSO4 400 13 790 
MgSO4IIiO » 13 300 MnSO4H2O )) 7 840 
MgSO4 7H20 » — 3 800 MnSO4SH2O » 40 
Mg(NO3)2CH2O » — 4 220 SbCI3 750 8170 
ZnCl2 300 + 15 630 FeCl2 350 17 900 
ZnBr2 400 15 030 FeCI24H20 400 2 730 
ZnSO4 » 18 430 FeS047H20 » — 4 510 
ZnSO4H2O U 9 950 CoCl2 + 13 340 
ZnS047H20 » — 4 260 ! NiCI2 » 19 170 
Zn(NO3)2OH2O )> - 5 840 SnCl2 300 330 
CdCl2 W + 3 010 I SnCl4 » 29 920 
CdBr2 » 440 SnCI22H20 200 — 5 370 
CdI2 » — 960 SiCl4 | 3000 + 69 260 
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CLASSIFICAÇÃO THERMOCHIMICA DOS SAES LINDADA NOS SEUS 

CALORES DE SOLUÇÃO. — Tliomsen, estudando detidamente os re-
sultados experimentaes concernentes aos calores de solução dos 
saes. dividiu estes corpos em duas classes: saes anliydros e saes 
hydratados. Vejamos a divisão d essas classes em grupos : 

I. Saes anliydros. — Us saes tjue pertencem a esta classe 
podem dividir-se em dois grupos: 

a) O primeiro comprehende os saes cujo calor de solução é 
positivo; dissolvidos na agua, formam com ella compostos crys-
tallinos e são 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 cádmio CdCU e CdBr2, o tricliloreto de ouro 
AuCI3, o iodeto de sodio Nal. e o carbonato de potássio K2CO3 ; 
a maior parte dos saes de sodio, como o sulfato, o carbonato, o 
pliospliato, etc . ; e quasi todos os saes anhydros dos metaes do 
grupo do magnésio. 

b) Pertencem ao segundo os saes anliydros, cujo calor de 
solução na agua é negativo; não formam compostos crystallinos, 
nem são completamente decompostos pela acção da agua. 

Comprehende muitos saes de potássio, como o azotato, o sul-
fato, o chlorato, o bichromato, etc . ; todos os saes haloides de 
K, Pb, Tl, Hg e Ag; o iodeto de cádmio CdI2 e o brometo de 
ouro AuBr3 , alguns saes de Pb, Tl e Ag, etc. 

N'esta classe ha apenas dois saes que se não podem incluir 
em nenhum dos grupos mencionados; são o chloreto e o brometo 
de sodio. O calor de solução d estes saes é negativo, mas formam S O -

com a agua compostos crystallinos. 
II. Saes lnjdratados. — Quasi todos os saes pertencentes a esta 

classe se dissolvem na agua com absorpção de calor. 
Fazem excepção os sulfatos Li2SO iH2O, Be2(SO4)3ISH2O, 

M n S O 4 S H 2 O e MgSO 4 H 2 O, etc. ; alguns carbonatos como 
Na2CO3H2O, etc. ; certos hypophosphitos, como o de baryo 
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Ba(PO2H)2H2O; o azotato de cádmio Cd(NO3)2H2O e outros; 
os chloretos MgCI2OH2O, MnCl24H20, FeCl2IH2O, CdCl a2H s0, 
CuCI22H20, etc, 

CALORES DE HYDRATAÇÃO. — Os calores de hydratação podem 
defmir-se pela quantidade de calor produzido durante a combi-
nação de uma determinada massa de um corpo com a agua, 
obtendo-se como producto da reacção um hydrato de composi-
ção definida. 

Determinam-se pela differença entre os calores de solução 
dos compostos anhydros e hydratados. 

Consideremos, por exemplo, o sulfato de zinco; 110 estado 
anhydro o seu calor de solução é de 18434 calorias, ao passo 
que o calor de solução do sulfato de zinco monohydrato tem o 
valor de 9950 calorias; portanto na hydratação consomem-se 
8484 calorias; este é, pois, o valor do calor de hydratação do 
sulfato de zinco ZnSOiH2O. O quadro seguinte resume os calores 
de solução des te mesmo corpo, mono, di, t r i , . . . heptahydra-
tado, os calores de hydratação dos hydratos correspondentes, 
e o numero médio de calorias que se desenvolvem pela addição 
de cada molécula de aeua. 

CA 1.0 R CALOR MEDIA 
DE DE DOS CALORES 

SOLUÇÃO HYDUATAÇAO DE I IYDRAT. 

[ZnSO1, Aq] 18 484 
[ZnSO1H2O, Aq] 9 950 8 484 \ 

[ZnSO1SH2O, Aq] 7 604 2 346 I 
[ZnSO4HHvO, Aq] 3 258 2 346 I 
[ZnSO4UI2O, Aq] :i 513 1 745 
[ZiiSO1OH2O, Aq] 1335 2 178 \ 
[ZnSO4GlI2O, Aq] — 843 2178 1 
[ZnS047H20, Aq] - 4 260 3 417 

5 
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CLASSIFICAÇÃO THERMOCHIMICA DOS SAES FUNDADA NOS CALORES 

DE HYDRATAÇÃO. — Fundando-se no exame minucioso, que fez, 
do processo de hydratação de muitos saes, apresentou Thomsen 
uma classificação d'estes corpos, baseada nos calores de hydra-
tação. Divide-os em Ires classes: 

I. Saes hydratados da forma geral S12H 2 0 e SlOH2O. 
II. Saes hydratados da forma geral SGH2O, S4H 2 0 e S2H 2 0. 

III. Saes hydratados da forma geral STH2O e SSH2O. 
Vejamos quaes dos saes, examinados por Thomsen, se incluem 

em cada uma d'estas classes. 
I. Saes hydratados da forma geral SlOII2O e SlSH 2O. 
Esta classe comprehende quatro grupos de saes. 
d) O valor da addição de cada molécula é o mesmo para todas 

e egual a 2352 cal. A este grupo pertence unicamente o pyro-
phosphato de sodio Na 4 P 2 OI lOH 2O. 

b) Pertencem a este grupo os saes em que a somma dos valores 
thermicos da addição da primeira e da segunda molécula de agua 
é egual a G030 calorias: o valor thermico médio da addição de 
cada uma das seguintes até á decima inclusive é de 2244 calo-
rias, e portanto o valor thermico médio da addição de cada molé-
cula de agua, de 2372 calorias. Pertence a este grupo o plios-
phato acido de sodio Na 2 HP0 4 12H 2 0. 

c) O valor thermico da addição da primeira molécula de agua 
é de 2360 calorias, e o de cada uma das seguintes, de 1873 
calorias; o valor thermico médio da addição de cada molécula é, 
pois, de 1922 calorias. 

A este grupo pertence o sulfato de sodio Na2SO4IOH2O. 
d) O processo de hydratação dos saes, pertencentes a este 

grupo, é muito complicado. 
O valor thermico médio da addição da primeira molécula de 

agua é superior ao de todas as outras e egual a 3382 calorias; 
o da segunda é de 2234 calorias; a terceira e a quarta desen-
volvem cada uma 2129 calorias; a quinta e a sexta produzem 

H 



cada uma um desenvolvimento de calor de 2076 calorias; a sé-
tima e oitava molécula de agua originam, do mesmo modo, 
2 x 2 1 1 8 calorias; e, finalmente, a addição da nona e da decima 
molécula de agua desenvolve 2 x l 7 6 í calorias. Neste grupo 
está incluído o carbonato NaaCOalOH2O. 

II. Saes hydratados da forma geral SGlI2O, S.III2O e S2H 2 0 . 
Os saes d'esta classe dividem-se em dois grupos. 
a) Dos saes, examinados por Thomsen, pertencem a este grupo 

aquelles em que a addição da primeira molécula de agua produz 
um desenvolvimento de calor egual ao que resulta da addição 
da segunda; e em que do mesmo modo a addição da terceira 
e da quinta molécula produz respectivamente o mesmo desen-
volvimento de calor que a addição da quarta e da sexta. 

Taes são os saes das formulas Na2PtCl66H20, K 2Mg(S0j) 26H 20, 
K2Zn(SO i)2SH2O, K2Cu(S04)26H20 e K 2Mn(SO i ) 2W 2O. 

Os dados, relativos a estes saes, são os que constam do quadro 
seguinte: 

II2O Na2PtCI6 K2Mg(SO1)2 K2Zn(S(V2 K2Cu(SO4)2 K2Mn(SO1)2 

I a molécula 4 320 4 930 3 731 5 303 4 648 
2." 4 320 4 930 3 731 5 303 4 648 
3.° 2 540 2 950 2 728 2 993 1760 
4." » 2 540 2 950 2 728 2 993 1 760 
5.* 2 725 2 430 3 445 3 18(5 — 

6." 2 725 2 430 3 44o 3 186 — 

Calor de àydrat. 18 170 20 020 19 808 22 904 12 816 

li) Comprehende os saes haloides SrCl2GH2O, SrBr6II20, 
CaCI2GH2O. BaCl22II20 e MgCl2Gll2O. 

No quadro seguinte apresentamos os dados thermicos rela-
tivos á hydratação dos saes anhydros correspondentes: 

* 
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II2O S r G l 2 S i B r 2 CaCl2 M g C l 2 M g C l 2 

addição da La molécula 
» da 2.a » 
» da 3 a » 
» da 4." » 
» da 5.' » 
» da G.a » 

5 200 
3 800 
2 460 
2 460 
2 330 
2 330 

6 150 
3 800 
3 100 
3 100 
3 160 
4 020 

j 7 440 

114 310 

3 170 
3 830 120 94o 

4 370 
4 370 
3 290 

Calor de hydratação 18 640 23 330 21 750 7 000 32 970 

Do exame comparativo dos dois quadros vê-se que o processo 
de hydratação dos saes do primeiro grupo apresenta uma grande 
symetria que se não observa nus do segundo; d "estes apenas se 
pode dizer que, em geral, o valor thermico da addição da primeira 
molécula de agua é superior ao de qualquer das outras. 

III. Saes hydratados da forma geral STH2O e SSH2O. 
Thomsen examinou quatro saes d'esta classe. Os resultados 

obtidos são os seguintes: 

H2O M g S O 4 M n S O 4 Z n S O 4 C u S O 4 

addição da 1." molécula 6 980 5 990 8 480 6 460 
da 2." » 2 300 1 600 2 346 3 250 

» da 3.a » 3 400 1 980 2 346 3 250 
» da 4." » 3 400 1980 1 745 2180 

da o." » 2 170 2 200 2 178 3 410 
» da 6.a » 2 170 — 2 178 — 

» da 7." » 3 660 — 3 418 — 

Calcr de hydratação 24 080 13 750 22 690 18 550 

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

Além d"isso, o valor thermico da addição da primeira molé-
cula é superior ao de qualquer outra, e o da ultima é immedia-
tamente inferior ao da primeira. 

INFLUENCIA DA TEMPERATURA SOBRE os CALORES DE SOLUÇÃO E 

DE HYDRATAÇÃO. — É definida pela equação (pag. 23) 

Q T = Q I + U - V (1). 

No caso dos calores de solução 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, n o numero 
de moléculas de agua necessarias para a sua solução aquosa 
e 18n + k o calor especifico da solução. 

Teremos evidentemente 

U = ( 1 8 W + K ) ( T - / ) 

V=»(18n + A ) ( T - f ) ; 

substituindo estes valores na equação (1), obtem-se 

Q T = Q F + ( K - A ) ( T - J ) ( 2 ) . 

Tal é a equação que exprime a acção da temperatura sobre 
os calores de solução dos corpos na agua. 

Um dos problemas que por meio d cila se podem resolver é 
a determinação da temperatura T0 para a qual o calor de solu-
ção Qt de um composto tem um determinado valor A. 

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

Sabe-se que 142 grammas de sulfato de sodio se dissolvem 
á temperatura de 21°,5 em 7200 gr. de agua, com um desen-
volvimento de 780 calorias, isto é, o calor de solução de 142 gr. 
de sulfato de sodio em 7200 gr. de agua, á temperatura de 
2 I o , 5 G., pode escrever-se 

Q21 ,s = 780 cal. 

Ora o calor molecular do sulfato de sodio anhydro é 

K = 32,5 cal. 

O calor especifico da solução é, em media, de 0 ,980 calorias; 
portanto o seu calor molecular será egual a 7195,16 calorias; 
assim, teremos 

k = 7195,16 cal. — 7200 cal. = - 4 , 8 4 0 cal. 

e portanto será 
K - k = 37,34. 

Resolvendo a equação (2) em ordem a T e fazendo Qr = O, 
obtem-se 

„ 0« 
K—k 

Finalmente, substituindo n'esta expressão Qf, t°, e K—k pelos 
seus valores, tem-se 

T = - - ^ - + 21°, 5 = - 0 ° , 6 
3 / , 3 4 
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É pois á temperatura de — 0°,6 que o calor de solução do 
sulfato de sodio é nullo. 

INFLUENCIA DAS MUDANÇAS DE VOLUME SOBRE OS CALORES DE 

SOLUÇÃO. — A solução de um sal é em regra acompanhada de 
uma diminuição do volume total occupado pelo corpo dissolvido 
e pelo dissolvente. Esta mudança de volume calcula-se pelo conhe-
cimento das densidades do sal e do liquido dissolvente. 

Consideremos, por exemplo, o caso da solução aquosa do car-
bonato de sodio hydratado Na2CO3IOH iO. A densidade d'este 
sal é D = 1,456, e o seu peso molecular tem o valor M = 286 ; 
o volume molecular é pois 

V = J j = 1 9 6 , 4 . 

Ora a solução aquosa d'este sal contém uma molécula do sal 
anhydro por cada 2000 unidades de volume d agua, isto é, a 
cada molécula do sal hydratado Na2CO3IOH2O corresponde o 
volume de agua da solução 

w = 2 0 0 0 - 1 0 x 18 = 1820. 

Assim o peso de solução que contém uma molécula do sal 
dissolvido é 

m = 286 + 1 8 2 0 = 2106 . 

A experiencia dá para densidade da solução o valor 

d = 1 , 0 5 1 9 . 

Portanto o volume molecular é 
m 

» = - - = 2002. 
a 
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A contracção que experimenta o volume total tem, pois, o valor 

C = V + w — D = 14,4. 

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

Sabe-se que, elevando de Io a temperatura de um determi-
nado volume A de agua, posta á temperatura ordinaria, se observa 
uma dilatação1) de 0 ,000182 do volume de agua empregado; 
inversamente, fazendo abaixar de Io a temperatura do mesmo 
volume de agua, nota-se uma contracção de 0 .000132 do vo-
lume total. 

Assim a temperatura de cada unidade de volume augmenta 
r 

ou diminue apenas de , e o seu volume dilata-se ou contrae-se 
. 0 ,000132 de ; o augmento ou diminuição total do volume é 

• 4 A A ^ n . o ^ 0 .000132A porem de 0 ,000132 = —— •. 

Ora, como a quantidade de calor necessário para produzir 
uma elevação de Io na temperatura da unidade de volume da 
agua é de 1 caloria, e como ao mesmo augmento de temperatura 
corresponde uma dilatação de 0 ,000132, segue-se que a tona-
lidade thermica, que corresponde a uma dilatação egual á unidade 
de volume, é 

Por consequência o desenvolvimento calorífico, produzido por 
uma contracção C, obtem-so multiplicando o valor da contracção, 

') A. NAUMANN, Lehr-UHiI Handbuch der Thermochimie, etc., pag. 354. 
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expresso em unidades de volume pelo numero 7576. A este 
producto dá-se o nome de calnr de contracção. 

No exemplo, que acima apresentamos, a solução de uma molé-
cula de carbonato de sodio Na2CO3IOH2O produz uma diminui-
ção de volume de 14 ,4 ; o calor de contracção correspondente 
é pois 

1 4 , 4 x 7 5 7 6 = 109094 cal. 

A formula geral para o calculo da contracção das soluções e 
dos calores de contracção 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 solução de 
uma molécula do sal, e d a densidade da solução salina; o volume 
molecular do sal terá o valor 

v M 

D ' 
e o da solução será 

M + w 
v-

d 

visto que o peso da quantidade de solução que contém uma molé-
cula de sal é 

m = M + w-

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

„ M 1 M + w 
C = — - + w -

D d 

e o calor de contracção W será expresso por 

W = ( + i v j — ) 7 5 7 6 cal. 
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Em seguida a p r e s e n t a m o s uma tabella dos ca lores de con-

t racção calculados po r F a v r e e Valson pa ra os qu inze saes 

11'ella i n d i c a d o s : 

S A E S CONTRACÇÃO 
CALOR 

DE 
CONTRACÇÃO 

Cl2Ca6H20 — 1,60 — 12122 
Cl2Sr6H20 + 6,40 + 48486 
Gl2Ba6II20 14,40 109 094 
Br2Na2IH2O 8,00 60 608 
Br2Sr6H20 4,20 31820 
I2Na2IIt2O 8,80 66 668 
(NO3)11CalH2O 7,80 59 092 
(NO3)2SrtHiO 8,40 63 638 
SOiNa4IOH2O 21,80 165 156 
SO4CuoH2O 16,60 125 762 
S04A1J/36H20 16,00 128 792 
SO4CrV3SH2O 17,80 134 852 
S04 '/2(K2, CU)7H20 24,80 187 884 
CO3Na2IOH2O 14,40 109 094 
Bo2O7Na2IOII2O 27,00 204 552 

') P. A . F A V R E U. G . A . V A L S O N , Jahresber. fur Chemie, f. 1872, 7 6 , 7 8 . 
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I I 

D I S S O C I A Ç Ã O . — O movimento thermico contido nos corpos é 
um movimento das suas moléculas e dos seus átomos; assim é 
que a posição de equilíbrio dos átomos nos corpos não é uma 
posição de repouso, mas sim um estado de movimentos estacio-
nários. 

Sendo assim, accelerando continuamente o movimento dos 
átomos dentro das moléculas, estes encontrar-se-hão por ultimo 
tão afastados uns dos outros, que escaparão ás forças de affinidade 
(por isso que estas só actuam a pequenas distancias). D'aqui, uma 
decomposição dos compostos chimicos nos seus elementos ou 
em novos corpos, cujas moléculas tenham uma constituição mais 
simples. 

A esta acção de calor addicionam-se, na maioria dos casos, 
acções de affinidade muito diversas, que complicam extrema-
mente a explicação do phenomeno. 

Os casos mais simples desta acção são aquelles em que a 
reacção termina com a causa que a produziu, de modo que os 
compostos voltam ao seu estado primitivo. Sainte-Claire Deville *) 
deu o nome de dissociação aos phenomenos d'este genero, devidos 
á acção do calor, ou a qualquer outra causa. 

') H. S A I N T E - C L A I R E D E V I L L E , Lerom sur Ia dissociation, Paris, 1866-
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A experiencia mostra que não só os corpos gazosos como tam-
bém os solidos e os líquidos são susceptíveis de se dissociarem; 
geralmente, porém, a dissociação só tem logar quando um pelo 
menos dos productos da decomposição é Unido. 

Em theoria é possível a dissociação de todos os compostos; 
na pratica observa-se que a dissociação só se dá n u m numero 
limitado de casos, por quanto muitos corpos, uma vez decom-
postos, não se tornam a combinar. 

Para verificar a dissociação é necessário observar o pheno-
meno em quanto elle dura; ou, e este é o processo ordinaria-
mente seguido, impedir que os productos da dissociação se 
combinem de novo. Isto consegue-se abaixando bruscamente a 
temperatura até á mais baixa a que a combinação se pode elfe-
ctuar, ou separando da mistura um dos componentes por diffusão 
n'um meio indifferente ou por qualquer outro modo analogo. 

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

No estudo que vamos fazer da dissociação começaremos pelo 
caso dos gazes, de todos o mais interessante. 

DISSOCIAÇÃO DOS GAZES. — 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 partir do qual diminue; por ultimo a densidade 
adquire um valor que se conserva constante, por mais elevada 
que seja a temperatura. 

Estas variações de densidade significam evidentemente que, 
á temperatura, para a qual a densidade começa a diminuir, o 
corpo se começa a decompor nos seus elementos; esta decom-
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posição é a principio lenta, mas dentro em [touco augmenta 
rapidamente e termina quando a densidade se torna de novo 
constante. 

O modo como variam as densidades mostra que o augmento 
da decomposição, produzido por cada grau de temperatura, é 
symetrico em relação a um máximo. 

Taes são os resultados dos trabalhos experimentaes que se 
tem feito, e que, como veremos, estão de accordo com a theoria 
por que se explica o phenomeno da dissociação. 

Nos quadros que aqui apresentamos estão indicados os dados 
da experiencia relativos á dissociação do peroxydo de azote, do 
iodo e do pentachloreto de phosphoro; a primeira columna con-
tém as temperaturas da observação; a segunda, as densidades; 
a terceira, a percentagem de dissociação 1), e a quarta o aug-
mento médio da decomposição correspondente a uma elevação 
de Io C. na temperatura. 

') A percentagem da dissociação calcula-se muito facilmente pelo modo 
seguinte. 

Seja D, a densidade do gaz dissociavel á temperatura inicial t°: n o 
numero de moléculas em que se decompõe cada molécula do gaz por ef-
feito da dissociação, i - f P0 numero total de moléculas do corpo á tempe-
ratura t°, e das quaes p se acham decompostas a uma temperatura T0; 
a densidade Dt a esta temperatura é 

DT = 

d'onde se tira 

(q + P ) D , 

a - f ?lP 

D 1 - D R 

A + FS ( W - I ) D T 

Fazendo a -f- P = 100, e no caso mais vulgar de ser n = 2, teremos para 
a percentagem (¾ da dissociação o valor 

P = 100 • d ' ~ P t -UT 
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D i s s o c i a ç ã o < l e ! V 2 O 1 

1)( = 3.18 

D i s s o c i a ç ã o c i o X 2 

Di = 8,74 

T E M P E R A T U R A DENSIDADE P E R C E N T A G E M AUGMENTO MEDIO 

T D T DA DISSOCIAÇÃO POR GRAU C. 

8 5 5 ° 8 , 0 7 8 , 6 0 , 0 0 6 9 
9 1 0 7 , 6 5 1 4 , 5 0 . 0 1 0 2 

1 0 4 3 7 , 0 1 2 5 , 0 0 , 0 1 1 0 
1 2 7 5 5 , 8 2 5 0 , 5 0 , 0 1 3 7 
1 3 9 0 5 , 2 7 6 6 , 2 0 , 0 0 8 8 
1 4 6 8 5 , 0 6 7 3 , 1 

0 , 0 0 8 8 
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I M s s o o i a ç ã o t i o I i O l 5 

Dj = 7.17 

TEMPEITATURA DENSIDADE PERCENTAGEM AUGMENTO MÉDIO 

T DX 
DA DISSOCIAÇAO POR GRAU C. 

1 8 2 ° 5 , 0 8 4 1 , 7 0 , 3 2 5 
1 9 0 4 , 9 9 4 4 , 3 0 , 4 2 0 
2 0 0 4 , 8 5 4 8 , 5 0 , 6 3 0 
2 3 0 4 , 3 0 6 7 , 4 0 , 6 3 0 
2 5 0 4 , 0 0 8 0 , 0 0 , 3 1 0 
2 7 4 3 , 8 4 8 7 , 5 0 , 6 2 0 
2 8 8 3 , 6 7 9 6 , 2 

0 , 6 2 0 

2 8 9 3 , 6 9 0 , 0 9 0 

3 0 0 3 , 6 5 9 7 , 3 

O exame d'estes quadros mostra bem como se passa o phe-
nomeno da dissociação. Delles podemos deduzir a lei seguinte: 
para intervallos eguaes de temperatura, a percentagem dos pro-
ductos da dissociação sobre o volume total do gaz augmenta 
progressivamente desde o começo da dissociação até á tempera-
tura para a qual essa percentagem é de 50 por cento (tempera-
tura de decomposição), e diminue em seguida até se annullar á 
temperatura a que a decomposição termina. 

Veremos como esta marcha da dissociação é prevista pela 
theoria des te phenomeno. 

INFLUENCIA DA PRESSÃO SOBRE A DISSOCIAÇÃO. — As experien-
cias cujos resultados se acham nas tabellas que acabamos de 
apresentar foram feitas á pressão normal. 

O quadro que se segue mostra a grande influencia que a 
pressão exerce na dissociação do peroxydo de azote. 
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D i s s o c i a ç ã o d e I V 2 O 1 a d i f f e r e n t e s 
t e m p e r a t u r a s e p r e s s õ e s 

T E M P E R A - PRESSÃO 
QUANTIDADES DO CORPO 

DENSIDADE 
P E R C E N T A G E M 

TURA 
DENSIDADE DA 

TURA mm. Peso 
gr. 

Volume 
C . C . 

DISSOCIAÇÃO 

— 6° 125,5 0,0977 152 3,01 5,6 
— 5 123 0,1218 192 2,98 6,7 
— 3 84 0,0602 142,o 2,92 8,9 
— 1 153 0,1074 140 2,87 10,8 

- I " 1 138 0,1315 198 2,84 11,9 
2 , 0 145 0,0968 139 2,84 11,9 
4 172,5 0,1684 204,3 2,85 11,6 

10,5 163 0,0987 135,5 2,73 16,5 
11 190 0,1766 206 2,76 15,2 
14,o 175 0,1500 201,5 2,63 20,9 
16 228,5 0,1413 147 2,65 20,0 
16,5 224 0,2376 248,5 2,57 23,7 
16,8 172 0,1430 203 2,55 24,7 
17,5 172 0,1002 144,5 2,52 26,2 
18 279 0,2721 225,5 2,71 17,3 
18,5 136 0,2058 388 2,45 29,8 
20 301 0,2124 165 2,70 17,8 
20,8 153,5 0,1431 239,5 2,46 29,3 
21,5 161 0,1461 242 2,38 33,7 
22,5 101 8,1382 382,5 

OO 

o? 39,0 
22,5 136,5 0,1196 237 2,35 35,3 

Na serie de observações que acabamos de mencionar vê-se 
que a temperatura constante a percentagem da dissociação aug-
menta quando a pressão diminue. D'aqui podemos concluir que a 
temperatura de decomposição é tanto mais baixa, quanto menor é 
a pressão. 
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H. Deville e Troost fizeram sobre o mesmo gaz tres series de 
experiencias, nas quaes a influencia da pressão se torna evidente. 
Na primeira serie conservaram a temperatura constante; na 
segunda operaram a pressão constante, e na terceira mantiveram 
constante a percentagem da dissociação. Os resultados (Testes 
trabalhos acham-se resumidos nas tres tabellas seguintes. 

O a s o t i a t o m p e r a t u f a c o n s t a n t e 

T E M P E R A T U R A 
PRESSÃO 

mm. 
DENSIDADE 

P E R C E N T A G E M 
DA DECOMPOSIÇÃO 

18° 279 2,71 17,3 
18,3 136 2,45 29,8 
20 301 2,70 17,8 
20,8 133,5 2,46 29,3 

O a s o c i a p r e s s ã o c o n s t a n t e 

PRESSÃO 

P E R C E N - VARIAÇÃO 
T E M P E R A - PRESSÃO 

DENSIDADE 
TAGEM DA QUOCIEN-

TURA mm. 
DENSIDADE 

DECOMPO-
SIÇÃO 

Na t e m p e -
r a t u r a 

Na p e r c e n -
t agem 

T E 

— 1" 153 2.87 10,8 
+ 20,8 153,5 2,46 29.3 21,8 18,5 0,9 

10,3 
21,5 

163 
161 

2,73 
2,38 

16,3 
33,7 

11 17,2 1,6 

14,3 
16,8 
17,5 

175 
172 
172 

2,63 
2,55 
2,52 

20,9 
24,7 
26.2 

2,3 
0,7 

3,8 
1,0 

1,7 
2,1 

1 
18,5 

138 
136 

2,84 
2,45 

11,9 
29.8 

17,5 
4 

17,9 
5,5 

1,0 
1,4 

22,5 136,5 2,33 35,3 

17,5 
4 

17,9 
5,5 

1,0 
1,4 

5 
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Oaso cia percentagem (lo decomposição 
constante 

T E M P E R A - PRESSÃO 
P E R C E N T A -

VARIAÇÃO 

QUOCIENTE 
TURA m m . 

GEM DE D E -
COMPOSIÇÃO Ka temperatura Na pressJa 

QUOCIENTE 

26",7 
16 

755,5 
228,5 

19,96 
20 10,7 527 49 

3o ,4 
16 ,8 

755,5 
172 

25,65 
26,2 

18,6 583,5 31,3 

39 ,8 
20 ,8 

755,5 
153,5 

29,23 
29,3 

19 602 31,7 

39 ,8 
18 ,5 

755,5 
136 

29,23 
29,8 

21,3 619 29 

49 ,6 
22 ,0 

755,5 
101 

40,0 
39,0 

27,1 654,5 24,2 

A temperaturas quasi eguaes o augmento de decomposição, 
que corresponde a uma diminuição 11a pressão de cerca de 
150 mm. (o que a reduz a quasi metade da pressão originaria), 
. , 29 ,8 
e de 

1 / ,o 
Este augmento de decomposição seria produzido á pressão 

normal por uma mudança na temperatura de 22° para 40° C. 
A pressão constante os augmentos de decomposição, cor-

respondentes a intervallos de temperatura eguaes, crescem á 
medida que a temperatura se eleva, o que era de esperar em 
virtude da Iei que apresentámos (pag. 79) sobre a marcha da 
dissociação. A temperatura de decomposição do peroxvdo de azote 
é de proximamente 58°. como se vê na tabella de pag. 78 ; é, 
pois, muito superior á temperatura mais elevada a que estas 
experiencias foram feitas. 
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Finalmente, a ultima tabella mostra que a influencia tias varia-
ções de pressão, comparada com a das de temperatura, sobre a 
decomposição augmenta á medida que nos approximamos da 
temperatura de decomposição. 

Terminaremos este assumpto citando duas determinações 
directas da densidade do peroxydo de azote, feitas também por 
Ueville e Troost em condições especiaes, e que concordam com 
a densidade (1.50) calculada para este corpo na hypothese dè 
terem as suas moléculas a formula NO2. Uma d estas determina-
ções foi feita á temperatura de 27° e á pressão de 35 mm., ob-
tendo-se o valor 1 , 6 ; a outra, á mesma temperatura e á pressão 
de 16 mm., deu o numero 1 ,59, precisamente egual á densi-
dade theorica. 

TENSÃO DE D I S S O C I A Ç Ã O . — O S productos gazosos da dissocia-
ção dos corpos possuem uma tensão variavel com a temperatura, 
e cujo valor augmenta á medida que ella se eleva; esta tensão 
denomina-se tensão de dissociação. 

Tem-se observado que a tensão de dissociação, característica 
de cada temperatura, não se estabelece rapidamente. Quando a 
temperatura varia, n um ou n outro sentido, até alcançar um valor 
constante t. a tensão de dissociação augmenta ou diminue gra-
dualmente, conforme o sentido em que a temperatura variou, e 
só passado um espaço de tempo, mais ou menos considerável, é 
que adquire o valor que caracterisa a temperatura t. 

Vários compostos têm sido objecto de investigações especiaes 
com o fim de se determinarem as tensões de dissociação respe-
ctivas. 

Um dos corpos, melhor estudados debaixo d este ponto de 
vista, é o carbamato de ammonio GHcN2O2. 

Foi Alex. Naumann quem procedeu ao estudo d'esle corpo. 
O resultado dos trabalhos d este notável chimieo estão resumidos 
no quadro seguinte. 



84, 

Tonsoes Ue dissociação cio CiI6N2O2 

T E M P E R A T U R A 
T E N S Ã O 

T E M P E R A T U R A 
T E N S Ã O 

T E M P E R A T U R A 
DE DISSOCIAÇÃO 

T E M P E R A T U R A 
DE DISSOCIAÇAO 

— 15° 2,6 mm. 24" 84,8 mm. 
— IO0 4,8 26 97,5 
— 5 7,5 28 UO 

O 12,4 30 124 
+ 2 15,7 32 143 

4 19 34 166 
6 22 36 191 
8 25,7 38 219 

10 29,8 40 248 
'12 34 42 be

 
M

 
OO

 

14 39 44 316 
16 46,5 46 354 
18 53,7 48 402 
20 62,4 50 470 
22 72 60 770 

Como se vê, a tensão de dissociação d'este corpo augmenta 
com a temperatura, e o augmento, que ella experimenta para 
intervallos eguaes de temperatura, é tanto maior quanto esta 
é mais elevada. 

Mostra ainda a experiencia que a tensão de dissociação d u m 
corpo é sempre menor em presença dos productos da sua decom-
posição do que no vasio, e que a dilferença é tanto mais sensível, 
quanto maior é a pressão dos productos da decomposição. 

Assim a tensão de dissociação dos vapores, resultantes da 
decomposição do carbamato de ammonio CIl t iN2O2, em presença 
de um excesso de anhydride carbonico e a uma pressão dupla 
da tensão de dissociação 110 vasio, é 40 por cento menor do que 
operando no vasio; e se a pressão do excesso de anhydride 



carbonico se torna tripla da precedente, a tensão de dissociação 

observada é egual a do seu valor 110 vasio. s 5 
Em presença de um excesso de ammoniaco este phenomeno 

torna-se ainda mais frisante. Assim, sendo a pressão do am-
moniaco dupla da tensão de dissociação no vasio, o valor que se 
observa para esta é apenas de IO por cento do valor correspon-
dente ao vasio; e sendo a pressão tripla da anterior, o valor da 
tensão de dissociação é apenas de 2 ou 3 por cento do «pie seria 
no vasio á mesma temperatura. 

As tensões de dissociação das duas combinações do ammo-
niaco com o chloreto de prata, .\gCi3NH3 e 2AgC13NH3, depen-
dem apenas da temperatura; são absolutamente independentes 
do grau de saturação do espaço em que se opera. A tabella se-
guinte contém o valor das tensões de dissociação das duas com-
binações, citadas para as temperaturas n'ella indicadas. 

T E M P E R A -
TURA 

TENSÃO DE DISSOCIAÇÃO 

T E M P E R A -
TURA 

TENSÃO OE DISSOCIAÇÃO 

T E M P E R A -
TURA t l e 

AgC13NH3 
mm. 

de 
2AgCI3NH3 

mm. 

T E M P E R A -
TURA Je 

AgCLlNH3 
mm. 

Je 
2AgC13NH3 

mm. 

6° 22,0 14° 584 36,0 
7 — 23,4 15 618 38,3 
8 432 24,9 16 653 40,9 
9 446 26,5 17 688 43,7 

10 465 28,2 18 723 46,6 
11 491 30,0 19 758 49,6 
12 520 31,9 20 793 52,6 
13 551 33,9 21 829 55,6 

Entre as tensões de dissociaçao e os calores de formação dos 
compostos existe uma relação digna de notar-se; as tensões de 
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dissociação são tanto menores, quanto maiores são os calores 
de formação. 

É o que se pode vêr no quadro seguinte. 

EQUAÇÃO DE FORMAÇÃO 
DO COMPOSTO 

CALOR 
DE FORMAÇÃO 

TEMPERATURA 
CORRESPONDENTE 
A UMA TENSÃO DE 

760 mm. 

ZnCl2SNIl3 + 2 NII3 = ZnCIjiNH3 S 3 800 89° 
PdI2SMt3 + SNII3 = PdIsiNH3 So 760 110 
MgCl2SNH3+4NH3 = MgCl2GNH3 SG 140,2 142 
CaCl2 + SNH3 = CaCl2SNII3 SS 000 180 
PdCI2SNH3+ SNH3 = PdCI2INtI3 31 ISO 210 
PdI2 + SNH3 = PdI2SNH3 34 000 235 

T H K O I Í I A D A D I S S O C I A Ç Ã O D O S G A Z E S T ) . — Segundo a theoria 
cinética dos gazes, hoje adoptada, são estes constituídos por par-
tículas, dotadas de movimentos vibratórios rectilíneos. Estas par-
tículas. denominadas moléculas, são formadas por numero variavel 
de ou t ras—os átomos-—que, além do movimento de que gosam 
em virtude do movimento das moléculas, têm movimentos parti-
culares proprios. 

A força viva dos movimentos das moléculas e dos átomos é 
que constituo o que se denomina temperatura dos corpos. Deve, 
porém, notar-se que para cada temperatura t°, marcada por um 
thermometro, a força viva dos movimentos moleculares—tempe-
ratura molecular — e a dos movimentos atomicos, que lhe é 
proporcional,-—temperatura atómica — não tem o mesmo valor 
para todas as moléculas e átomos, sendo que, pelo contrario, 
varia de molécula para molécula, de átomo para átomo; assim 
a temperatura de um corpo não é mais do que a media das tem-
peraturas das suas moléculas. 

' ) A . N A U M A N N , Lehr-xind Hawlbueh der Tliermochimie, pag. 1 0 9 . 
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Além d isto admitte-se, como hypothese mais plausível, que 
o numero de moléculas, cuja temperatura excede o valor da 
temperatura media, é egual ao daquellas, cuja temperatura 
molecular lhe é inferior. 

Posto isto, designemos por x a força que une os átomos de 
um corpo para formarem as moléculas. 

Sujeitando esse corpo á acção successivamente crescente do 
calor, para cada temperatura media t haverá um certo numero 
de moléculas cuja temperatura será t-\-dt, e outras cuja tem-
peratura será apenas t — dl; quando for l + dt = x, as moléculas, 
que estão a esta temperatura, decompor-se-hão, ao passo que as 
restantes se conservarão inalteradas; e o equilíbrio dar-se-ha 
quando o numero de moléculas, de temperatura t+dl=x. que se 
decompõem na unidade de tempo, for egual ao das que se com-
binam novamente. Este equilíbrio será caracterisado por uma 
determinada tensão p. 

Continuando a elevar-se a temperatura media, augmentará 
successivamente o numero de moléculas de temperatura egual 
a x, e por tanto o das que se decompõem. 

Quando a temperatura media alcançar o valor T=x, haverá 
egual numero de moléculas a temperaturas superiores e infe-
riores a T. O equilíbrio dar-se-ha egualmente, quando o numero 
de moléculas decompostas na unidade de tempo for egual ao das 
que se recombinam, e será também caracterisado por uma certa 
tensão P. 

O numero de moléculas decompostas será, n'este caso, egual 
ao das que subsistem; por outras palavras, a percentagem da 
decomposição sobre o total do composto será então de 50 por 
cento: é esta a denominada temperatura de decomposição. 

Para valores Tn mais elevados da temperatura media o numero 
de moléculas, cuja temperatura é T„ + dTn, tornar-se-ha tanto 
menor, quanto maior é Tn; isto é, o augmento na percentagem da 
decomposição diminuirá successivamente até se annullar quando 
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a menor temperatura molecular, correspondente á temperatura 
media, for maior do que x. 

Então a decomposição é já completa. 
A influencia da pressão sobre o phenomeno da dissociação 

explica-se egualmente bem pela theoria que acabamos de expor. 
Com effeito os augmentos de pressão, diminuindo as distancias 
intermoleculares, favorecem evidentemente as forças de attracção, 
e portanto difficultam a decomposição. Deverá pois ser mais alta 
a temperatura de decomposição. 

ACÇÕES SECUNDARIAS QUE ACOMPANHAM A DISSOCIAÇÃO. — N e m 
sempre se observam os casos simples que até aqui temos descri-
pto; muitas vezes a divisão de uma molécula em duas ou mais 
é acompanhada de acções de alfinidade entre estas, dando-se 
assim combinações chimicas ao mesmo tempo que a dissociação 
se opera. 

O acido iodhydrico, por exemplo, decompõe-se parcialmente 
á mesma temperatura a que o bydrogenio se combina com o 
vapor de iodo; as duas reacções dão-se simultaneamente, esta-
belecendo-se um estado de equilíbrio independente do ponto de 
partida. A velocidade da reacção varia entre largos limites com 
a temperatura; assim, a 440° o equilíbrio chimico entre a com-
binação e a decomposição estabelece-se dentro de poucas horas, 
ao passo que a 260° leva mezes. 

Nota-se que a decomposição cresce com a temperatura ao passo 
que a pressão favorece a combinação do iodo com o bydrogenio, 
o que era de suppor. 

A luz paralysa completamente a combinação, sendo 11'estas 
circumstancias a decomposição completa. 

Umexcesso de um dos elementos exerce também uma influen-
cia notável sobre este phenomeno: é o que mostram os números 
seguintes, obtidos a uma temperatura de 440" e debaixo da 
pressão de 2.3 atmospheras. 
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Equivalentes de I2 que 
correspondem a 
1 equiv. de H2 

1,000 
0,784 
0 ,527 
0 ,258 

Relação do gaz HI dissociado 
para o que se conserva 

inalterado 

0,24 
0 ,17 
0 ,14 
0,12 

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

O anhydride carbónico soíTre a 1300° uma dissociação par-
cial, decompondo-se em oxydo de carbone e oxygenio. 

Phenomenos analogos se dão em muitos outros casos. 

DISSOCIAÇÃO DE LÍQUIDOS E SOLIDOS. — As experiencias que se 
têm feito referem-se especialmente aos corpos cujos productos 
de decomposição são todos líquidos ou gazosos. Nos quadros, que 
seguem, apresentamos os números que se referem á dissociação 
do tetrachloreto e do bichloreto de enxofre. O tetrachloreto de 
enxofre decompõe-se dando logar á formação do bichloreto, e este 
dissocia-se também formando-se o chloreto SoCl2. 

D i s s o c i a ç ã o d e S O l 4 

QUANTIDADE 
DE SCl4 

100,0 
42,0 
27,6 
22,0 
12,0 
8,9 
9 i —> * 

Q r A N T l D A D E 
DE SCI2 

0,0 
58,0 
72,4 
78.0 
88,0 
91.1 
97,6 

AUGME.NTO MEDIO 
DE 

SCI2 POR 1° C. 
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Dissociação c io S O l 2 

T E M P E R A T U R A 
QUANTIDADE 

DE SCl2 

QUANTIDADE 
DE S2Cl2 

+ 20» 93,4 6.6 
30 87,2 12,0 
50 75,4 24,6 
65 66,8 33,2 
85 54.1 45.9 
90 26,5 73,5 

100 19,5 80,5 
110 12,4 87,6 
120 5,4 94,6 
130 0,0 100,0 

AUGMENTO MEDIO 
DE 

S2Cl2 POR 1» C. 

O hydrato de chloral, que entra em ebullição a 95° C., não 
subsiste no estado gazoso; dissocia-se parcialmente em chloral 
e agua, por forma que os vapores de hydrato de chloral são na 
realidade uma mistura d'aquelles dois corpos. É o que se deduz 
da comparação das densidades, obtidas experimentalmente com 
as calculadas. 

Densidades cie vapor cie C2HsCl3O2 

T E M P E R A 
TURA 

PRESSÃO 

mm. 

DENSIDADE 
OBTIDA P E L A 
E X P E t t I E N C I A 

DENSIDADE CALCULADA 
T E M P E R A 

TURA 
PRESSÃO 

mm. 

DENSIDADE 
OBTIDA P E L A 
E X P E t t I E N C I A Para 

C2HCl3O+II3O 
Para 

C2II3CI3O2 

100" 
78,5 

450 
162 

2,81 
2,83 

2,86 5,72 

Como se vê, á temperatura de 78° já a dissociação do hydrato 
de chloral é completa. 

Os ácidos contendo agua de crystallisação dissociam-se na 
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passagem ao estado gazoso perdendo toda a agua, como mostram 
os seguintes resultados das experiencias de Caim. 

Densitlados tio vapor* dos aeidos formico, 
bromhydrieo o olilor-lxydrieo, 

com agua de crystallisação 

ÁCIDOS 
PONTO 

DENSIDADE 

ÁCIDOS 
DE FUSÃO 

Obtida Calculada 

2CH202 -(- SH2O 
IIBr + SH2O 
HC1 + 8H20 

105° 
126 
110 

1,26 
1,02 
1,68 i) 

para 3 mol. : 1,26 
.. 6 » : 1,02 
» 6 » : 1,69 

O carbamato de ammonio solido decompõe-se pela volatilisação 
em ammoniaco e anhydride carbónico. As densidades do gaz que 
se obtém são as seguintes. 

Oensidades do vapor de OjV2HfiO2 

T E M P E R A T U R A 
PRESSÃO 

mm. 

DENSIDADE 

T E M P E R A T U R A 
PRESSÃO 

mm. Obtida Calculada para 
2NH3 + CO2 

37° 144 0,896 0,898 
47 403 0,890 » 

78 160 0,893 • 

78 422,5 0,892 » 

100 169,5 0,891 » 

140 760 0,894 » 

176 760 0,905 » 

') As determinações de B I N E A U dão, nas mesmas circunstancias, o 
valor 0,69. 
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Os corpos sólidos são as mais das vezes susceptíveis de se 
dissociarem pela acção do calor; em alguns casos, porém, este 
agente modilica os productos da decomposição por forma que é 
impossível a recomposição por um simples abaixamento de tem-
peratura. 

Outras vezes, por circumstancias [(articulares dependentes da 
natureza dos elementos do composto, a dissociação não pode ef-
fectuar-se. 

Está nes te caso o carbonato de cálcio. Este corpo não soffre 
decomposição pela acção do calor senão dentro de certos limites, 
pois que a cal não perde a propriedade de se unir ao anhydride 
carbonico, por mais alta que seja a temperatura a que se ache. 

O liydrato de magnésio, a temperaturas relativamente pouco 
elevadas, comporta-se como o carbonato de cálcio; mas a altas 
temperaturas decompõe-se completamente, porque n'estas circum-
stancias o oxydo de magnésio perde a faculdade de se unir á agua. 

O sesquioxydo de chumbo decompõe-se a uma temperatura 
elevada em oxygenio e minio; este, porém, não se oxyda no-
vamente, quaesquer que sejam as condições de temperatura e de 
pressão a que o sujeitemos. 

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

THKORIA DA DISSOCIAÇÃO DOS LÍQUIDOS K DOS SOI.IDOS. — Do 

leve esboço que lizemos (pag. 9) dos estados de aggregação 
da matéria conclue-se que estes são equilíbrios definidos, ligados 
por transições continuas. Sendo assim, a theoria da dissociação 
dos corpos solidos e líquidos não diITcre essencialmente da dos 
gazes. Apenas, pois, accrescentaremos que, sendo para os líqui-
dos e solidos mais energicas as acções de affinidade que se 
exercem entre as moléculas d estes corpos, deve necessariamente 
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ser mais difficil a sua decomposição pela simples acção do calor; 
além d isto a alFmidade complica o phenomeno muito mais do 
que no caso dos gazes. 

É assim que, sendo em theoria possível a dissociação de todos 
os corpos, os gazes se dissociam quasi todos, ao passo que a 
maior parte dos corpos líquidos e especialmente dos sólidos não 
soffrem a dissociação. Grande numero d'elles decompõem-se pela 
acção do calor; mas, uma vez decompostos, não mais se com-
binam, a não ser debaixo da acção de novos agentes. 

Estes phenomenos, que acompanham e por vezes estorvam a 
dissociação dos líquidos e dos solidos, têm a sua origem em causas 
muito diversas, das quaes uma das predominantes é a affinidade. 

DENSIDADES A N O R M A E S . — Os valores das densidades de vapor 
de muitos corpos determinados experimentalmente estão muitas 
vezes em desharmonia com os que a theoria lhes assigna. A estes 
valores experimentaes da densidade deu-se erradamente o nome 
de densidades anormaes, e suppunha-se que os corpos a que 
ellas se referiam eram realmente anómalos. 

Hoje, que esses compostos estão melhor estudados, conhece-se 
a causa do apparecimento das densidades anormaes. Os corpos a 
que ellas se referem são compostos facilmente dissociáveis, taes 
como os saes de aninionio; e as densidades de vapor, que se ob-
têm pela experiencia, referem-se não aos vapores do corpo em-
pregado mas aos productos da sua decomposição. 

Assim, por exemplo, a densidade, que se obtém experimen-
talmente para o chloreto de ammonio, é de 1,01 a 350° C. e 
1,00 a IOiO0 G.; e o calculo dá para densidade de uma mistura 
de vapores de ammoniaco e acido chlorhydrieo na proporção de 
NH3:HCl o valor 0 ,93 . Do mesmo modo, para os 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 N H 3 + 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. 

DENSIDADE SUBSTANCIAS A QUE 
T E M P E R A - SE R E F E R E 

TURA A DENSIDADE 
Obtida Theorica THEOEtICA 

NH1CI 350° 1,01 0,93 N H 3 + HCl 
» 1040 1,00 

0,93 

NHtBr 440 1,67 1,70 N H 3 + HBr 
» 860 1,71 

1,70 

NII4I 440 2,59 2,50 NH3 + HI 
U 860 2,78 

2,50 NH3 + HI 

NII5S 56,7 0,89 0,88 N H 3 + H2S 
NH4Cy 100 0,79 0,76 NH 3 +HCy 
NH2(C2H5)HCl 350 1,44 1,41 NH2(C2H5) + HCl 
NH2(C6H5 IICl 350 2,19 1,83 NH2(C6H5) + HCl 

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

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

Mais tarde as experiencias de Pebal2) e de Than 3 ) sobre a 
decomposição do chlorato de ammonio confirmaram o modo de 
vèr actual. 

Ordinariamente a densidade experimental é superior á tlieo-
rica, mas ás vezes succede o contrario. 

' ) H . S A I N T E - C L A I R H D E V I I . L E , Jahresber. fiir Chemie, f. 1 8 6 3 , 1 7 . 

' ) P E R A L , Jahresber. fiir Chemie, f. 1 8 6 2 , O . 
3 ) T H A N , Jahresber. fiir Chemie, f 1 8 6 4 , 7 9 . 
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Assim, as densidades de vapor dos líquidos, observados a 
temperaturas muito próximas do ponto de ebullição, são sempre 
superiores ás densidades theoricas; e a experiencia mostra que 
o valor obtido se approxima do valor tbeorico á medida que a 
temperatura se eleva. 

É o que mostram os quadros das densidades de vapor do 
acido acético, do acido Iorniico e tio etlier, que em seguida 
apresentamos. 

Densidades de vapor do aoido acético 

Densidade theorica = 2,08 ; ponto de ebullição = 119° 

T E M P E R A -
TURA 

P R E S S Ã O DENSIDADE 
T E M P E R A -

TURA 
P R E S S Ã O DENSIDADE 

125° 760 mm. 3,20 190° 760 mm 2,30 
130 U 3,12 200 » 2,22 
140 a 2,90 219 » 2,17 
150 » 2,73 230 » 2,09 
160 o 2,48 250 » 2,08 
171 » 2,42 300 2,08 

Densidades de vapor* do etlier 

Desidade theorica = 2,557; ponto de ebullição = 35° 

T E M P E R A -
TURA 

PRESSÃO DENSIDADE 
T E M P E R A -

TURA 
PRESSÃO DENSIDADE 

39°,7 762,9 nnn. 2,649 93", I 76-',4 mm. 2,603 
46 ,1 764,5 2,662 102 ,1 756,2 2,597 
52 ,2 740,5 2,639 115 ,3 755,8 2,578 
53 ,7 745,0 2,651 130 ,6 756,7 2,583 
66 ,1 754,3 2,619 132 ,6 742,5 2,566 
81 ,1 762,6 2,610 204 ,5 757,1 2,565 
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Densidades de vapor do acido formico ') 

Densidade theorica = 1,59 ; ponto de ebullição = 101" 

T E M P E R A -
TURA 

P R E S S Ã O D E N S l D \ D E 
T E M P E R A -

TURA 
PRESSÃO DENSIDADE 

99°,5 690 2,52 111 »,5 690 2,25 
99 ,5 66"2 2,44 111 ,5 690 2,22 
99 ,5 557 2,34 115 ,5 649 2,20 

101 ,0 693 2,44 115 ,5 640 2,16 
101 ,0 650 2,41 12í ,5 670 2,06 
105 ,0 691 2,35 124 ,5 640 2,04 
105 ,0 630 2,32 184 ,0 750 1,68 
108 ,0 687 2,31 216 ,0 690 1,61 

A explicação d'este facto está na formação de grupos mole-
culares em virtude das forças de attracção que se exercem entre 
as moléculas e que, a temperaturas próximas do ponto de ebul-
lição, são ainda bastante energicas. 

') Estes valores, bem como os das duas tabellas precedentes, acham-se 
nos Ann. de Cliem. u. Phann., de 1845, 56, 176; de 1868, Supp. 6, 63; e de 
1848, 60, 160. 



CAPJTULO V 

Princípios fundamenlaes da thennocliimicu. — Primeiro principio.— 
Segundo principio. — Lci do trabalho máximo; llieorema da neces-
sidade das reacções. 

PRINCÍPIOS FUNDAMENTAES DA THERMOCHIMICA. — Ainda que 
destinamos especialmente o capitulo seguinte ao estudo das 
causas dos phenomenos thermicos que se manifestam nas re-
acções chimicas, torna-se-nos necessário, para maior intelligencia 
dos princípios fundamentaes da thermochimica, indical-as aqui 
de modo summario. 

Admitte-se hoje universalmente que, no momento em que se 
passa uma reacção chimica de qualquer natureza, se produzem 
movimentos variados das moléculas e dos átomos dos corpos re-
agentes. D'estes movimentos resulta uma absorpção ou um des-
envolvimento de calor mais ou menos considerável. 

Assim, e de um modo geral, o calor desenvolvido durante as 
acções chimicas attribue-se ás perdas de força viva, ás transfor-
mações de movimento, emfim ás mudanças na disposição relativa, 
que se produzem 110 momento em que os átomos e as moléculas 
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 cliimicos, as relações geraes que 
existem entre a energia calorífica dispendida e o trabalho mecha-
nico effectuado, somos conduzidos a uma serie de theoremas que 
constituem os princípios fundamentaes da thermochimica e cujo 
estudo forma o objecto do presente capitulo. 

PRIMEIRO PRINCIPIO DA TI-IERMOCHIMICA. — Este principio enun-
cia-se do modo seguinte: .1 quantidade de calor, desenvolvido n 'uma 
reacção, mede a somma dos trabalhos cliimicos ouphysicos effectuados 
u 'essa reacção. 

Com effeito, essa quantidade de calor é precisamente egual 
á somma dos trabalhos physicos e cliimicos necessários para 
transformar novamente os productos da reacção nos corpos pri-
mitivos. 

Consideremos a combinação do oxygenio com o hydrogenio: 
IC 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 reacção é de 08308 calorias. 

Esta quantidade de calor não exprime unicamente o trabalho 
chimico; representa lambem trabalhos physicos. Com elTeito, o 
oxygenio e o hydrogenio são corpos gazosos ao passo que a 
agua se forma no estado liquido, de modo que o calor desenvolvido 
comprehende também o trabalho physico correspondente á vapo-
risação da agua; subtrahindo, pois, d'elle a tonalidade thermica 
da vaporisação de uma molécula de agua (pag. 31), vè-se que o 
calor desenvolvido na formação da agua gazosa é de 58703 ca-
lorias. 

Esta tonalidade thermica varia também coma temperatura; a 
100° é de OOl í O calorias proximamente e a 200° tem um valor 
de 00300 calorias pouco mais ou menos. 

Se a união do oxygenio com o hydrogenio se fizer a 0o ob-
tem-se agua solida e a tonalidade thermica da reacção é muito 
mais elevada (cerca de 70400 calorias). 
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Na maiur parte das reacções chimicas dão-se phenomenos 
analogos, pois «jue muito raras vezes os corpos reagentes e os 
productos da reacção se acham no mesmo estado de aggregação: 
solido, liquido ou gazoso. 

SEGUNDO PRINCIPIO DA THERMOCHIMICA. — O segundo principio 
da thermochimica, conhecido pela designação de principio da 
equivalência calori/ica das transformações chimicas, ou ainda pelo 
nome de lei do estado inicial e do estado faial, enuncia-se, como 
já dissemos (pag. 10), do modo seguinte: 

Quando um systema de corpos, simples ou compostos, sojjre 
transformações physicas ou chimicas, que o conduzem a um novo 
estado, sem que intervenham ou se produzam acções meclianicas ex-
teriores, a quantidade do calor, absorvido ou desenvolvido n'essas 
transformações, depende unicamente do estado inicial e do estado 
final do systema, quaesquer que sejam a especie e a sequencia dos 
estados intermediários. 

Por exemplo, o 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 oxydação, 
se reduz ao estado de anhydride carbonico. 

Os resultados experimentaes, que se obtêm, são os seguintes. 
No primeiro caso lá grammas de carbone combinam-se com 

32 grammas de oxygenio, desenvolvendo-se 90960 calorias: 

G + O2 = CO2 + 96900 cal. 

No segundo caso a formação, nas mesmas proporções, do 
oxydo de carbone desenvolve 29000 calorias: 

C +O = CO + 2 9 0 0 0 cal.; 

e a oxydação d este corpo dá origem a uma tonalidade thermica 



100, 

de 67960 calorias: 

G O + O = C O 2 + 67960 cal. 

A somma dos números 29000 + 67960 é egual a 96960. 

Este principio, que no exemplo anterior é quasi evidente, 
pode considerar-se como verificado por um grande numero de 
experiências muito diversas que se têm feito com este fim. 

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

Com effeito, se as quantidades de calor, desenvolvido nas re-
acções de um systema de corpos que soffrem uma metamorphose 
cliimica, representam a somma dos trabalhos que seria neces-
sário executar para reconduzir o systema, em sentido inverso, 
ás suas condições iniciaes, a um tal systema são applicaveis todos 
os princípios geraes da mecbanica, e designadamente o das forças 
vivas, segundo o qual a somma dos trabalhos, executados n u m a 
transformação qualquer de um systema, depende unicamente do 
estado inicial e do estado final do systema. 

Deste principio se deduzem differentes corollarios de grande 
utilidade e de geral applicação nos cálculos tliermochimicos. 

Além dos quatro que já apresentámos (pag. 11), convém 
ainda mencionar, pela sua importancia, os dois seguintes: 

1.° — Se um corpo A desenvolver calor pela sua união com um 
outro B e se o composto AH ceder o corpo A a um terceiro C para 
formar um novo composto AC, a quantidade de calor desenvolvido 
na ultima reacção é menor do que a que resultaria da união directa 
de A com C; e a differença é eijual d quantidade de calor desen-
volvido pela combinação de A com B. 

Este theorema applica-se especialmente no estudo das oxyda-
ções e reducções directas. 

2.° — .4 quantidade de calor, que se desenvolve n uma reacção 



IUl, 

chimica. varia com a temperatura, ainda quando as substancias 
reagentes conservam o seu estado de aygregação. 

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

L E I DO TRABALHO MÁXIMO. — Não é fácil enunciar com precisão 
e clareza o principio da thermochimica assim denominado. Todos 
os chimicos têm reconhecido n'isso uma difficuldade grande e 
têm tentado resolvel-a de modos diversos. 

Thomsen limita-se a dizer (pie este principio exprime que 
as reacções, simples ou complexas, de natureza puramente chimica, 
são acompanhadas de uma tonalidade thermica positiva. 

Porém a existencia de muitas reacções, cuja natureza pura-
mente chimica se não pode negar e que todavia são acompa-
nhadas de tonalidades thermicas negativas importantes, leva á 
immediata rejeição d'este enunciado. 

Alex. Naumann substituiu-o pelo seguinte: as permutações 
chimicas, que se produzem com absorpção de calor, são indirectas, 
isto ê, produzem-se necessariamente com outras permutações simul-
tâneas que são acompanhadas de tonalidades thermicas positivas 
mais importantes. 

O insigne chimico francez Berthelot diz mais simplesmente, 
mas de modo um tanto ambiguo: toda a combinação chimica, 
que se ejfectua sem a intervenção de uma energia extranha, tende 
para a producção do corpo ou do systema de corpos que desenvolve 
mais calor. 

E d'este modo que a maior parte dos chimicos formulam a lei 
do trabalho máximo. Berthelot, enunciando-a por esta forma, 
não occulta a existencia de muitos casos de reacções chimicas 
que a contradizem; pelo contrario, examina detidamente muitas 
d'essas reacções e tenla explical-as em harmonia com o enun-
ciado que apresenta. A verdade, porém, é que, 11'essa discussão, 
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Berthelot interpreta os factos de modo por vezes arbitrario e até 
contradictorio. 

Na realidade a lei do trabalho máximo, embora tenha grande 
importancia, não é todavia geral; apresenta muitas excepções, e 
é d'ahi que provém a dilíiculdade que se tem encontrado para 
a formular de modo nítido e claro. 

No exame, que vamos fazer, des ta lei collocar-nos-hemos de-
baixo do ponto de vista geral, e procuraremos provar a exactidão 
do que acabamos de dizer: a lei <lo trabalho máximo é muito im-
portante, mas não é geral. 

Os fundamentos theoricos da lei do trabalho máximo são os 
seguintes. 

Sendo a affinidade uma força de attracção inherente aos áto-
mos e a tonalidade thermica uma transformação de energia 
potencial em energia cinética, quando os átomos se moverem no 
sentido das allinidades mais fortes haverá sempre uma tonalidade 
thermica positiva, a não 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 átomos, sujeitos unicamente ás forças 
próprias, produzirão sempre a combinação em que se desen-
volver maior quantidade de calor. 

Oia demonstra-se que as reacções chimicas são possíveis tanto 
no sentido das a!Tinidades mais fortes como no das menos fortes, 
e que, se, em regra, o máximo desenvolvimento calorífico cor-
responde ás reacções eITectuadas no sentido das allinidades mais 
fortes, theoricamente não é forçoso que assim succeda, e nem 
sempre isso se observa 11a pratica. 

Designemos, com elíeito, por AB um corpo composto de dois 
átomos monovalentes A e B, e seja C um terceiro átomo da 
mesma especie. 
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Como os átomos de um corpo se acham animados de um 
movimento vibratorio continuo, pode succeder que, na occasião 
em que os átomos A e B se acham á distancia maxima um do 
outro, o átomo C, animado de grande velocidade, choque o átomo 
A e o expulse da esphera de attracção de B, formando-se uma 
molécula 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 força viva do movimento de C suppre a menor affinidade d'este 
átomo para A; a temperatura será menor do que na formação 
de AB, mas a reacção é possível. 

Se considerarmos grande numero de átomos A, B e C, a pos-
sibilidade da formação de AC augmenta consideravelmente, e a 
permutação 

AC + B = AB + C 

será, n esse caso, acompanhada da sua inversa 

AB + C = AC + B. 

Pode objectar-se que a primeira se dará maior numero de 
vezes do que a segunda, e portanto que qualquer molécula AC, 
que porventura se forme, se decomporá logo, formando-se o 
composto AB; advertiremos, porém', que a theoria nos apresenta 
grande numero de hypotheses em (pie pode dar-se o contrario. 

Imaginemos, por exemplo, que A só pode combinar-se com B 
quando o choque entre ambos se dá em certa posição, ao passo 
que a combinação AC é sempre possível, qualquer que seja a 
posição em que o choque se dê ; a frequencia com que se for-
marão moléculas AC será maior do que a da formação de molé-
culas AB, apesar de haver entre as affinidades a relação 

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

Gomo acabamos de vêr, a theoria indica a existencia de re-
acções inversas concomitantes; dando-se uma d'ellas com des-
envolvimento de calor, a sua inversa effectuar-se-ha com absor-
pção. 

Temos demonstrado theoricamente, no que precede, que as 
reacções chimicas podem não se dar exclusivamente no sentido 
das aífinidades mais fortes. 

Besta provar que o máximo desenvolvimento calorífico não 
corresponde sempre ás aífinidades mais fortes. Para o fazermos, 
lançaremos mão dos resultados da experiencia. 

Ordenando os ácidos segundo os valores decrescentes dos 
seus calores de neutralisação pela soda (pag. 3G e seguintes), 
vê-se que aquelles cuja affinidade para a soda é maior, não são 
os primeiros termos da serie. 

Por exemplo, a tonalidade thermica da neutralisação dos ácidos 
4 

azotico e chlorhydrico é proximamente egual a — da do acido 
O 

lluorbydrico; e os primeiros são ácidos energicos ao passo que 
o ultimo é um acido fraco. 

Outro exemplo bem frisante é-nos fornecido pelo modo como 
se comporta uma mistura de oxvgenio, chloro e bydrogenio, 
submettida á acção da faisca electrica; se a quantidade de cbloro 
é sufficiente para se apoderar de todo o bydrogenio, forma-se 
apenas acido chlorhydrico e nem sequer vestígios de agua, apesar 
de ser 

[H2, O] = 1,5[H, Cl]. 

Muitas reacções chimicas perfeitamente analogas produzem-se 
umas com tonalidades 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 é, se neutralisarmos 
a base pelo acido chlorhydrico, e addicionarmos em seguida 
acido sulfurico, produz-se um desenvolvimento de calor consi-
derável. Em qualquer dos casos os productos da reacção são os 
mesmos, e todavia no primeiro ha uma absorpção de calor ao 
passo que 110 segundo se observa um desenvolvimento. 

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

É facto bem conhecido que muitas reacções chimicas produ-
zem uma absorpção de calor importante. Estas reacções, de 
tonalidade thermica negativa, são muito frequentes a tempera-
turas elevadas; e n'estas circumstancias a sua existencia expli-
ca-se [tela acção do calor, que fornece a energia cinética neces-
sária para a transformação chimica. 

Muitas destas reacções, porém, effectuam-se á temperatura 
ordinaria. Para conciliar este facto com a lei do trabalho máximo 
consideram-nas alguns chimicos como phenomenos anormaes, o 
que é pelo menos inconsequente e arbitrario. 

Além d'isto, a existencia de reacções reversíveis mostra, com 
toda a evidencia, que as permutações chimicas se não eflectuam 
somente 110 sentido do máximo desenvolvimento calorífico, e 
constitue um poderoso argumento contra a lei do trabalho má-
ximo; com elfeito, muitas vezes as duas reacções dão-se ao lado 
uma da outra, nas mesmas condições, á mesma temperatura; 
uma pequena alteração nas proporções dos corpos em presença 
é, em alguns casos, o sufficiente para mudar o sentido da re-
acção e portanto o signal da tonalidade thermica. 

Julgamos desnecessário alargarmo-nos mais em considerações 
desta ordem, pois que os factos já apresentados são, a nosso vêr, 
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sufficientes para demonstrarem que a lei do trabalho máximo 
não tem uma applicação geral, como querem alguns chimicos, 
entre os quaes BertlieIot se torna saliente. 

Não devemos, porém, tocar os extremos. Apezar de a lei do 
trabalho máximo admittir um numero relativamente grande de 
excepções, não julgamos isso motivo para a banirmos por com-
pleto do dominio da thermochimica, reputando-a absolutamente 
inexacta e inútil. 

A lei do trabalho máximo é, em muitos casos, um poderoso 
auxiliar, de que não devemos prescindir. 

Nas combinações directas, em grande numero de decompo-
sições, simples e duplas, de transformações isomericas, de sub-
stituições, etc., indica ella, com todo o rigor, o modo como se 
comportam os corpos em presença. 

Citaremos alguns exemplos. 
O liioxydo de azote, em presença de um excesso de oxygenio, 

produz o peroxydo NO2 ; e, com elfeito, na reacção 

2N0 + O2 = 2N0 2 

origina-se um desenvolvimento de calor superior ao que acom-
panha a outra reacção possível 

4 N 0 + 02 = 2N 2 0 3 . 

O oxygenio, combinando-se com o hydrogenio, forma a agua 
e não a agua oxygenada; as duas reacções são expressas pelas 
equações thermochimicas 

H 2 + O = H2O + 6 8 3 6 8 cal. 

H2 + O2 = H2O2 + 46600 cal. 
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Os compostos, cujo calor de formação é negativo, tendem de 
ordinário a decompor-se espontaneamente nos seus elementos; 
assim succede, por exemplo, com os oxydos de chloro, (]ue são 
explosivos energieos. 

Todo o corpo, cuja decomposição é acompanhada de um des-
envolvimento calorífico considerável, tende egualmente a decom-
por-se espontaneamente. 

É o que se dá com o bioxydo de baryo hydratado BaOj 7H 2 0 , 
que na sua decomposição desenvolve 9 5 0 0 calorias. 

O ozone, cuja formação exige 2 5 0 0 0 calorias 

[O2, O] = - 2 5 0 0 0 cal., 

decompõe-se também de modo idêntico. 
A experiencia mostra que, quando a transformação de um 

corpo n'um seu isomero é acompanhada de uma tonalidade ther-
mica positiva considerável, essa transformação se executa facil-
mente. 

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

S C 2 H 2 = C G H 0 + 1 8 0 0 0 0 ca l . 

O chloral ordinário transforma-se espontaneamente em chloral 
insolúvel (metachloral), desenvolvendo 8 9 0 0 calorias. 

Pelo mesmo processo, o acido cyanico passa ao estado de 
cyamelido 

raCONH = (CONH)11 + 17000 cal. 

A lei do trabalho máximo applica-se egualmente á decompo-
sição da agua pelos metaes; a experiencia mostra que os únicos 
metaes que decompõem a agua são aquelles cujo calor de oxy-
dação é superior ao calor de combustão do hydrogenio. 
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A deslocação do bydrogenio dos ácidos e outros compostos 
pelos metaes segue a regra precedente, e é geralmente acom-
panhada de uma tonalidade thermica positiva considerável. 

Com as soluções metallicas salinas dá-se outro tanto; o metal, 
cujo calor de solução é menor, é separado e precipitado por 
qualquer outro, cuja solução seja acompanhada de uma tonalidade 
thermica superior. 

A combinação de um metal com o chloro produz uma tonali-
dade thermica maior do que a da combinação do mesmo metal 
com o bromo, a qual, pela sua parte, é superior á que se refere 
ao iodo; d onde provém que o chloro expulsa o bromo e o iodo 
dos seus compostos, e o bromo substitue-se ao iodo nas combi-
nações des te metalloide. 

As leis de Berthollet, que regulam as reacções dos ácidos e 
das bases sobre os saes e dos saes uns sobre outros, são um 
caso particular do principio do trabalho máximo, e só se reali-
sam dentro dos seus limites. 

Os casos que acabamos de mencionar bastam para mostrar a 
importancia da lei do trabalho máximo; se o seu valor é inferior 
ao que lhe assignam muitos chimicos e principalmente Berthelot, 
não é todavia para desprezar-se uma lei (pie regula numerosos 
phenomenos chimicos e por intermédio da qual podemos em 
grande numero de casos prever coin a maxima segurança qual 
a reacção que se dará entre determinados corpos. 

Mas lia ainda mais. 
A lei do trabalho máximo indica-nos o meio de obtermos 

indirectamente muitos compostos, que sé não produzem directa-
mente, porque a sua formação é acompanhada de uma absorpção 
de calor. 

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

H2O +O = I I 2 O 2 - 2 1 7 0 8 cal. 

Assim, esta combinação não tem logar directamente. 
Para obter a agua oxygenada combina-se a baryta anhvdra 

com o oxygenio, o que desenvolve 11800 calorias; depois tra-
ta-se o liioxydo de baryo pelo acido chlorhydrico diluido, o que 
dá logar á formação do chloreto de baryo e de agua oxygenada, 
com um desenvolvimento de 22000 calorias. É a formação do 
chloreto de baryo que fornece a energia complementar neces-
sária para a producção da agua oxygenada. 

Estabelecido assim o principio do trabalho máximo, torna-se 
indispensável definir-lhe, com toda a clareza, o seu sentido de-
baixo do ponto de vista da necessidade das reacções. 

As reacções, que são acompanhadas de um desenvolvimento 
de calor, não se produzem espontâneo e necessariamente; o oxy-
genio e o hydrogenio podem estar misturados durante muitos 
annos sem actuarem um sobre o outro. É necessário provocar a 
combinação por uma espécie de trabalho preliminar, como o 
aquecimento ein massa dos dois gazes, a acção de uma faisca 
electrica ou da esponja de platina, etc. 

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

A necessidade d'um- trabalho preliminar explica o papel do 
tempo nos phenomenos chimicos. Na verdade, se algumas re-
acções, taes como a combinação do oxygenio com o hydrogenio, 
se executam instantaneamente desde que são provocadas, na 
maior parte dos casos a reacção chimica executa-se durante um 
intervallo de tempo que pode variar entre limites muito afasta-
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dos; algumas reacções duram apenas alguns segundos, e outras 
levam mezes. 

As mais das vezes as reacções chimicas são acompanhadas 
ou precedidas de phenomenos physicos diversos, taes como mu-
danças do estado de aggregação, variações de volume, etc. 

Muitas reacções chimicas são seguidas de acções consecutivas 
de ordem chimica. Assim succede, em certos casos, que os pri-
meiros productos de uma reacção não subsistem á temperatura 
da experiencia ou nas condições em que se operou; d'ahi vem 
a decomposição total ou parcial immediata, que pode originar 
uma absorpção de calor importante. 

Assim, em quasi todos os phenomenos chimicos se manifestam 
acções extranhas já de ordem physica, já de ordem chimica. 

D aqui se deduz a significação que se deve dar á lei do tra-
balho máximo, considerado sob o ponto de vista da necessidade 
das reacções: 

Toda a reacção chimica, susceptível de ser realisada sem o con-
curso de um trabalho preliminar e sem a intervenção de uma ener-
gia extranha, produz-se necessariamente, se desenvolve calor. 

Esta proposição, conhecida debaixo do nome de theorema da 
necessidade das reacções, é muito geral e applica-se a um grande 
numero de phenomenos. 



CAPITULO VI 

Causas i[uo produzem as manifestações lliermicas das reacções clii-
micas. — Trabalho exterior. — Estado molecular. — Alteração no 
numero de moléculas .—Allracção reciproca das moléculas. — At-
tracção reciproca dos átomos. 

CAUSAS QUE PRODUZEM AS MANIFESTAÇÕES THERMICAS DAS REA-

CÇÕES CHIMICAS.—-Dissemos no capitulo anterior que os des-
envolvimentos e as absorpções de calor, que acompanham as 
reacções chimicas, são devidos a movimentos das moléculas e dos 
átomos dos corpos reagentes. 

Ora diversas são as causas que podem produzir ou alterar 
esses movimentos. A addição ou subtracção de um trabalho ex-
terior ao trabalho chimico, a mudança do estado molecular dos 
corpos, uma alteração 110 numero de moléculas que entram e sahem 
das reacções, as forças de allracção que se exercem entre as 
moléculas, e, emfim, a attracção reciproca dos átomos são outras 
tantas causas, que inlluem no estado de movimento dos átomos e 
das moléculas, originando phenomenos caloríficos diversos. 

Examinemos separadamente cada uma destas causas. 

TRARALHO EXTERIOR. — A influencia do trabalho exterior sobre 
as manifestações thermicas das reacções resume-se 11a seguinte 
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lei theorica, que não carece de justificação: quando a um systema 
de corpos em reacção se ajuncta ou tira qualquer quantidade de 
trabalho mecânico, a quantidade de calor, desenvolvido ou absor-
vido durante a reacção, é augmentada ou diminuída de uma quan-
tidade equivalente ao trabalho addicionado ou subtraindo. 

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

ESTADO MOLECULAR.—Debaixo des te titulo ternos a considerar 
a intluencia do estado de desaggregação e a da temperatura. 

Entende-se por desaggregação de um corpo a disposição das 
suas partículas no espaço; representa o excesso da força viva 
dos movimentos moleculares e atómicos sobre as forças de co-
hesão, que unem entre si as partículas dos corpos ( C L A U S I U S ) . 

A desaggregação é maxima nos gazes e minima nos solidos. 
Quando a desaggregação de um corpo diminue, produz-se uma 

transformação de energia potencial em energia cinética, que se 
manifesta debaixo da forma de calor; e reciprocamente o calor, 
actuando sobre os corpos, converte-se em trabalho mecânico e 
dá origem a uni augmento da desaggregação. 

A temperatura dos corpos é, como já sabemos, a força viva 
media dos movimentos moleculares. 

Isto posto, sejam a, b, c e d quatro corpos, que entram n'uma 
reacção cliimica 

a+b=c+d 
e seja 

E = E ' - E " 

a differença de energia entre o primeiro e o segundo membro da 
equação anterior, isto é, a tonalidade thermica que se observa 

Ann. de Phys. et Ch. serie 3, tom. 3i, 1852, pag. 359. 
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na permutação dos corpos a -f b em c + d. É evidente que qual-
quer alterarão no estado molecular, isto é, na desaggregação ou na 
temperatura dos corpos (a e b) que entram na reacção, se mani-
festa por egual na tuna/idade thermica E da reacção. 

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

Tractaremos em primeiro logar da desaggregação. 
A experiencia mostra que ella é um factor de grande impor-

tância nas manifestações caloríficas que acompanham os pheno-
menos chimicos. 

Assim, a tonalidade thermica da formação da agua, partindo 
de uma mistura de oxygenio e hydrogenio a 100°, é diversa con-
forme a agua se obtém 110 estado liquido ou gazoso; a diííerença 
entre as quantidades de calor desenvolvido nos dois casos é pre-
cisamente egual á quantidade de calor necessário para trans-
formar o vapor da agua a IOO0 em agua liquida á mesma tem-
peratura. 

A transformação do enxofre, crystallisado 110 systema mono-
clinico, em octaedros orthorhombicos eITectua-se com desenvolvi-
mento de calor, o que provém de o estado de desaggregação dos 
crystaes monoclinicos de enxofre ser superior ao dos crystaes 
orthorhombicos; isto mesmo é conlirmado pela diííerença entre 
os calores de combustão do enxofre, conforme os crystaes d'este 
corpo, que se combinam com o oxygenio, pertencem ao systema 
monoclinico ou ao systema orthorhombico. 

No primeiro caso o calor de combustão é 

[Sm, O2] = 73300 cal., 

ao passo que 110 segundo é apenas de 71000 calorias 

5 
[S0, O2] = 71000 cal. 
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O grau de rarefacção dos gazes iiiflue egualmente nos phe-
nomenos thermicos que acompanham as reacções entre os corpos 
no estado gazoso, por quanto a desaggregação de um gaz é tanto 
maior, quanto mais rarefeito elle se acha. 

Como se vê, é summamente importante conhecer a diííerença 
de energia que existe entre dois estados de desaggregação di-
versos do mesmo corpo. 

Isto consegue-se por processos indirectos, porque os methodos 
directos são de difficil applicação. 

Desejando, por exemplo, conhecer a diííerença de energia que 
existe entre o phosphoro crystallisado e o phosphoro amorpho, 
determinam-se os calores de formação do pentachloreto de phos-
phoro, obtido partindo do phosphoro ordinário e do phosphoro 
amorpho. 

No primeiro caso obtem-se o valor: 

[P0, Cl3] = 104900 cal. 

e no segundo um numero muito menor: 

[Pa. Cl5] = 85700 cal.: 

d'onde se conclue que o phosphoro amorpho contém em energia 
o equivalente a 104900 — 8 5 7 0 0 = 1 9 2 0 0 calorias a mais do 
que o phosphoro ordinário. 

O spatho calcareo, tractado pelo acido chlorhydrico diluído, 
desenvolve, por cada 100 partes em peso, 4032 calorias ao 
passo que a aragonite, suhmettida á acção do mesmo reagente 
e nas mesmas condições, 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 ultimo, que necessitávamos de conhecer a 
diííerença de energia calorífica existente entre um corpo 110 estado 
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solido, e no estado liquido, ou, por outras palavras, o calor de 
fusão de um corpo. 

Seja, por exemplo, o acido tetrahydroxylsulfurieo. 
Este acido dissolve-se em 400 partes de agua; quando empre-

gado no estado solido, o seu calor de solução é de 7120 calorias: 

[H2SO4H2O (sol.), 400H 2 0] = 7120 cal.; 

empregando-se 110 estado liquido, o calor de solução é mais 
considerável: 

[H2SO iH2O (liq.), 400H 2 0] = 10800 cal. 

Portanto o calor de fusão do acido sulfurico diliydratado é 

7120 cal. - 10800 cal. = - 3G80 cal. 

Vejamos agora a influencia da temperatura. 
Seja E ' t a quantidade de energia que contêm os corpos, que 

entram n u m a reacção, Á temperatura T°, e seja E"T a energia do 
systema de corpos resultante, á mesma temperatura. Designemos 
por E', e E"( as energias dos systemas inicial e final a uma tem-
peratura dilferente I0 ; as equações 

Qt = E ' t — E " t 

Q i = E i
t - E ' ' , 

exprimem as quantidades de energia adquirida ou perdida pelos 
systemas de corpos durante a transformação, as quaes se mani-
festam na reacção ordinariamente debaixo da forma de calor. 

Sejam 
U = E'( — E ' t 

V = E " ( - E " t 

* 
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as quantidades de calor necessário para elevar a temperatura 
dos systemas inicial e final do corpo de t° a T0. 

Teremos evidentemente 

QT = Q . + U - V (1). 

Tal é a equação que exprime a influencia da temperatura sobre 
as tonalidades thermicas das reacções; já d elia fizemos uso, por 
differentes vezes, 110 decurso d'este trabalho. 

Para terminar este assumpto vamos applical-a á resolução do 
problema seguinte: 

Conhecido o calor de formação da agua á temperatura ordina-
ria (15° G.) 

Qiso = [H2, OJ13O = 68360 cal. 

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

1.° —Calculo de U 

Calor especifico do hydrogenio = 3,409 
Variação de temperatura T — t = 185° 

Calor correspondente a H2 = 2.3,409.18o = 1261 cal. 
Calor especifico do oxygenio [=0,2175 
Variação de temperatura T — t = 185° 

Calorcorrespondente a O =16.0,2175.185= 650 cal. 

U = 1911 cal. 

2.° —Calculo de V 

Aquecimento da agua II2O de 15° a 100° = 18.185 - 1530 cal. 
Transformação de H2O liq. em H2O gaz = 18.536,5 = 9657 cal. 
Aquecimento de H2O gaz. de 100° a 200° . . . . = 18.0,4805.100 = 865 cal. 

V= 12052 cal. 
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O calor de formação da agua a 200° será pois 

Q2000 = 68360 + 1911 - 12052 = 52219 cal. 

ALTERAÇÃO NO NUMERO DE MOLÉCULAS. — A theoria cinética dos 
gazes ensina que a energia do movimento calorífico de uma mo-
lécula gazosa, á temperatura absoluta T°, é dada pela formula 
approximada 

I = 3T cal. 

Se o numero de moléculas que entram n u m a reacção for n 
e a temperatura absoluta inicial T, teremos 

In = 3wT cal.; 

designando por n' o numero de moléculas que sahem da re-
acção, e por T' a temperatura absoluta [mal, teremos egualmente 

In/ = 3/í'T' cal. 

A diííerença entre estes valores mede a quantidade de calor 
devido á alteração A do numero de moléculas: 

A = In — In/ = 3(ftT — n'11) (1). 

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

A = 3(ra —w')T (2). 

Esta equação mostra que para n = n' se obtém o valor 

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

A > 0 

o que significa que uma diminuição no numero de moléculas ori-
gina um desenvolvimento de calor. 

Se o numero de moléculas que saliem da reacção for superior 
ao das que n'ella entraram, isto é, se for n < n' teremos 

A < 0 ; 

assim, um augmento no numero de moléculas produz uma absor-
pção de calor. 

Em rigor estes resultados só são applicaveis ao caso dos gazes 
perfeitos. 

Mas, como a força viva dos movimentos moleculares é propor-
cional á temperatura absoluta quer os gazes sejam perfeitos 
quer não, podemos applical-os egualmente aos casos que se ob-
servam na pratica. 

Apresentamos em seguida alguns exemplos. 
O oxygenio e o hydrogenio, á temperatura de 500° C., dão 

origem ao vapor de agua, segundo a equação 

2H2 + O2 = 2H 2 0 (gaz) + K cal. 

A influencia que a diminuição do numero de moléculas tem 
sobre o desenvolvimento calorífico, que acompanha esta transfor-
mação, é 

A = 1 . 3 ( 5 0 0 ° + 275) cal. = 2325 cal. 

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

A = 1.3.290° = 870 cal. 
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A decomposição do ozone em oxygenio 

2O3 = 302 

é acompanhada de uma tonalidade thermica, em que a parte 
devida á variação 110 numero de moléculas é negativa. Com efleito 
n'este caso é 

A = — 3T. 

A decomposição do pentachloreto de phosphoro 

PCls = P C l 3 + Cl2 

produz-se com absorpção de calor; á temperatura de 200°, a 
parte da tonalidade thermica d esta reacção, que é devida á 
mudança do numero de moléculas, é 

A = - 1.3.475 = - 1 4 2 5 cal. 

A formação do anhydride sulfuroso á custa do acido sulfurico 

H2SO i = S O 3 + H2O 

e também influenciada pela variação no numero de moléculas, 
sendo a parte respectiva da tonalidade thermica 

A = - IHGO cal. 

a uma temperatura de 345°. 
Outro exemplo é-nos fornecido pela decomposição do peroxydo 

de azote N2O i em duas moléculas NO2. 
A temperatura Je decomposição, a influencia do numero de 

moléculas sobre o calor desenvolvido é expressa por : 

A = - 1 . 3 . 3 3 5 ° = - 1 0 0 5 . 
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Estes valores são de grande importancia nos casos que citamos 
e em muitos analogos. 

Os números, relativos a corpos dissociáveis, costumam dedu-
zir-se para a temperatura de decomposição '), como fizemos para 
o peroxydo de azote. 

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

n ri n — n' A 

Hydrocarbonetos 
C11IW2 

3 3n 
2 ' 2 

2o— 1 1 - n 
2 

1 — n 
2 

3T 

Hydroearbonetos 
C11H2n 

1 + 3 n 
2 2n 

2 — n 
2 

2 — n 
2 

3T 

Hydrocarbonetos 
CnH2o_2 

3n 1 
2 2 2n — 3 

o — n 
2 

5 — n 
2 

3T 

Aleooesl 
Etheresj 

1 + 3 n 
^ 2 2n + l 

n 
— 2 

n 
2 

3T 

Aldehvdes C0IlJNO 1 _i 3n 
2 2 

2n 1 — n 
2 

1 — n 
2 

3T 

Ácidos ) 
Etheres( 2 

3n 
2 

2n 
n 

— 2 
n 
2 

3T 

ATTRACÇÃO RECIPROCA DAS MOLÉCULAS. — As moléculas dos 
corpos, no seu movimento de approximação, adquirem uma certa 
força viva, cujo valor, expresso em calorias, representa a quan-
tidade de calor necessário para produzir de novo a separação 
das moléculas umas das outras. 

Portanto a quantidade de calor, devido d attracção dos moléculas 
da mesma ou de di/ferente natureza, é egual d somma algébrica 

' ) F R VNKLAND. Annaten des Chem. u. Pharm. 1 2 1 , pag. 1 1 7 , 12-1 e 12O. 
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das tonalidades thermicas que se manifestam na approximação e 
no afastamento das moléculas. 

Se misturarmos, por exemplo, moléculas XX com moléculas 
YY, a tonalidade thermica desenvolvida é egual á somma das 
tonalidades thermicas devidas á approximação das moléculas XX 
e YY para formarem moléculas XY, diminuída da somma das 
tonalidades thermicas negativas que se manifestam na separação 
das moléculas XX e YY umas das outras. 

Além d'isso a formação de moléculas XY será em geral acom-
panhada de uma diminuição de volume, o que inílue também na 
tonalidade thermica da reacção. 

O que temos dicto refere-se principalmente ao caso das com-
binações moleculares em proporções cariareis. 

As combinações moleculares em proporções certas são verda-
deiras combinações atómicas, nas quaes as moléculas originarias 
representam os átomos das combinações atómicas. A ellas tem 
pois applicação o que dissermos sobre a attracção inter-atomica. 

ATTRACÇÃO RECIPROCA DOS Á T O M O S . - — O desenvolvimento de 
calor, devido á attracção inter-atomica, é representado pela somma 
das forças vivas adquiridas 11a approximação dos átomos e ex-
prime a quantidade de calor necessário para produzir a sua 
separação. 

Tem-se querido ver n'este desenvolvimento calorífico uma 
medida iminediata da força de attracção dos differentes átomos, 
e fazer por este meio conclusões sobre a própria attracção inter-
atomica. 

Infelizmente os resultados obtidos não podem merecer consi-
deração. 

De ordinário muitas são as causas que influem n'essas mani-
festações thermicas: as variações de volume, de temperatura e 
do estado molecular, o augmento ou a diminuição do numero de 
moléculas, a attracção inter-inolecular e a pressão, são outras 

9 
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tantas causas que modificam, por vezes de modo notável, 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 
moléculas que entram e sahem da reacção; 11'este caso o des-
envolvimento calorífico, á temperatura da reacção, depende apenas 
das attracções que se exercem entre os átomos. 

Se uma molécula AA reage com outra BB formando duas 2AB, 
a quantidade de calor desenvolvido Q é egual ao dobro do des-
envolvimento calorífico, que acompanha a formação de uma mo-
lécula AB, menos as tonalidades thermicas necessarias para a 
divisão das moléculas 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 átomos elementares 
011 compostos, teremos do mesmo modo e nas mesmas condições: 

Q = [A, C] + [ B D ] - [A, B] — [C, D] 

Ainda pois n'estes casos, de todos os mais favoraveis, os re-
sultados obtidos representam apenas dilíerenças; não podem 
portanto, servir para medidas absolutas e muito menos para por 
elles se tirarem illações seguras sobre a natureza da attracção 
inter-alomica. 

FIM 
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