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INTRODUC(AO

Summanrio: — 1. Os equilibrios chymicos. — 2. Relac¢iio entre as
transformagoes chymicas e as lransformacdes physicas. —
3. As forcas chymicas. — 4. Importuncia pratica do esludo
dos equilibrios chiymicos.

1. 0s equilibrios ¢hymieos. — A transformacio
dum systema chymico num outro, comecada em con-
digdes determinadas e provocada por essas condicoes,
pode proseguir em certos casos alé ao desappareci-
mente apparente do ou dos termos do systema inicial,
apesar das modifica¢des progressivas que elle expe-
rimenta por effeito da presenca dos termos novos do
systema final, que augmentam progressivamente,
enquanto os termos anligos vilo successivamente di-
minuindo. :

£ assim que o chlorato de potassio aquecido e
mantido a uma lemperatura sufficientemente elevada
se converle totalmente em oxygenio e chlorelo de
potassio; que uma mislura de oxygenio e hydroge-
nio, nas propor¢des dum para dois volumes é com-
pletamente transformada em agua, quando se aquece
ao rubro num dos seus ponlos.

Mas niio é esle o caso mais geral. Ao lado destas
podemos citar outras reacgdes em que o phenomeno
pira complelamente desde que, no systema final, se
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eslabeleca uma relaciio determinada entre os termos
do systema inicial e os que provém da transforma-
¢io. Diz-se entdio que o novo sysiema esla em equi-
librio chymico.

Um dos exemplos mais nitidos deste facto é apre-
sentado pelo trabalho sobre a esterificagio de Ber-
THELOT ¢ PEAN DE SAINT-GILLES,

Tomemos como syslema inicial uma mistura de
acido acelico cryslallisavel e alcool ethylico absoluto
nas relagoes dos seus pesos moleculares; os dois li-
quidos dissolvem-se mutuamente em lodas as pro-
por¢des, constituindo um systema homogeneo. A
reaccio entre estes corpos ¢ muito lenta, podendo a
sua marcha ser estudada titulando a acidez do sys-
lema, depois de inlervallos de tempo eguaes.

C:Hs0H + CHj . CO:H = C:1150 . CO . CHs + H20,

Verifica-se assim que a esterificaciio continia a
effectuar-se com velocidades (') decrescentes, até ao
momento em que, em numeros redondos, /w0 do
acido e do alcool empregados eslio combinados sob
a forma de ester. A parlir desle limite o systema
mantem-se em equilibrio e fica estacionario: encerra
ao mesmo tempo acido acetico, alcool ethylico, ester
ethylacelico, agua. Pode dar-se-lhe a representagiio
eschematica

2CaHs . OH + 2 CHz . CO:H + yC:H50 . CO . CHy +
+ yHs0.

(") Quantidades de materia transformadas na unidade de tempo
(WiLngLMY),




Na formagdo do acido iodhydrico a lemperaturas
moderadas
Hs +1a =2HI,

aleancado o equilibrio, encontram-se misturados o
acido iodhydrico e os dois gazes elementares de cuja
combinacio resulta

rHs+ zla 2y HI

O mesmo estado de equilibrio se obtem partindo
do acido iodhydrico puro HI, comtanto que a tem-
peratura e a pressio seja a mesma e decorra lempo
sufficiente.

Tambem no easo de esterificaciio, se misturarmos
uma molecula de ester com uma molecula de agua,
tem logar uma reac¢dio que pode ser representada
pelo eschema anterior em que simplesmente se trocou
o logar dos membros.

Sao reacgdes reversiveis; podem representar-se
por equacdes cujos membros se podem inverter.

Fazendo passar uma corrente de hvdrogenio sobre
oxydo magnetico de ferro aquecido ao rubro, for-
ma-se agua e ferro metallico. Reciprocamente, diri-
gindo uma corrente de vapor de agua sobre ferro
metallico, aquecido ao rubro, regenera-se o oxvdo
de ferro, pondo hydrogenio em liberdade

FesOs + 4H: * Fes + 4H10.

Tem-se do mesmo modo

FeaOs + 4C0 < Fez -4C04
Fe:03 -+ 6CIH == FaiCls - 3H30.




Todas as reaccdes limitadas conhecidas, condu-
zindo a equilibrios, s3o reacydes reversiveis, e é per=
miltido dizer-se que a reversibilidade é a condic¢éo
indispensavel da limita¢do das reacgdes chymicas e
da form¢dio de equilibrios. Isto deu logar a que se
considerassem os equilibrios como o resultado do
antagonismo de duas ac¢des chymicas inversas que
se equilibram mutuamente.

HenrYy SaiNTE-CLaAIRE DeviLLe alargou extraor-
dinariamente o campo das reacgdes limitadas e mos-
trou que os equilibrios chymicos, longe de conslituir
uma excepeiio, uma minoria fraca, siio pelo contrario
a regra. Antes dos seus trabalhos sobre a dissocia-
cio, a transformagiio expressa pela equagio Ha-- 0
= Hz0 passava por niio reversivel. Acontecia o mesmo
em relacfio a CO+0=CO0;; Cl4+H=HCI; C+0=CO.

Apparentemente, pelo menos, tem isto logar até
certos limites de temperatura dlem dos quaes se po-
dem inverler os membros d'aquellas equagdes e ter
Hi0=Hs+03; CO:=C0+40; CIHH=Cl+H; CO=
=C40.

Acima destas lemperaturas limites produzem-se
systemas de equilibrio, contendo ao mesmo tempo
H:0, H, e O; —COs, CO e O; —CIH, Cl e H.

Niio é cerla a existencia de reaccoes irreversiveds;
no caso referido da formagio do vapor de agua é
possivel que figuem por combinar pequenissimas por-
goes de oxygenio e hydrogenio, mesmo operando ds
mais baixas temperaturas, como cerlamente acontece
a temperaturas elevadas. Em todos os casos as re-
acgdes apparentemente irreversiveis podem conside-
rar-se e ser tratadas como reacgdes reversiveis em
que nos symbolos, que representam o eslado final,
alguns dos coefficientes siio muito maiores do que os




outros. No caso de formagiio da agus, no systema
final
22Hs + 203 + 2y Ha0

tem ¥ um valor muito maior do que .

Deste modo podem considerar-se absolutamente
geraes as leis das reaccdes reversiveis, incluindo
nellas, como casos particulares, as das reacgdes pra-
ticamente irreversiveis.

2. Relaciio eom as transformacdes de ordem phy-
siea.—Ora o estudo das reacgdes limitadas Lomou, nos
ultimos annos, uma importancia theorica extraordi-
naria.

Segundo o principio do trabalho maximo, de duas
reacgdes inversas das quaes uma absorve calor e a
outra o desenvolve, s6 a ultima seria possivel, niio
intervindo nenhuma energia extranha. Mas a expe-
riencia mostra que, mesmo nestas condi¢des, podem
produzir-se simultaneamente as duas réacgdes inver-
sas. As suas velocidades tendem para um mesmo
valor, de tal modo que a composi¢io da mistara
attinge um certo limite. Para fazer entrar estas exce-
pcoes na lei geral, é preciso admiltir que existem dois
calores distinctos, um chymico, outro physico, o ul-
timo dos quaes niio obedece ao principio thermochy-
mico ().

Nio é admissivel tal distinegio. Alem de que o
calor, seja qual for a sua origem, obedece #s mesmas
leis, é impossivel collocar uma barreira entre os phe-

(") Dunew, Potenticl thermodgnamigue,




nomenos physicos e os phenomenos chymicos; con-
fundem-se sob a coneepciio mais geral de mudangas
de estado, de transformacoes.

Demonstrando que a reversibilidade nas reaccoes
chymicas, em vez de ser excepcio, era a regra,
Hexry SANTe-Crame DEvILLE assimilou as transfor-
macoes chymicas ds transformacoes physicas, demodo
a lornar inseparavel o estudo da combinaciio e da dis-
sociaciio do da vaporisaciio, da fusio, da dissolucio
dos solidos ou dos gazes.

Antes de proseguirmos na assimilacio dos phe-
nomenos physicos aos phenomenos chymicos vamos,
segundo Le Cuartevier, fazer uma distinegfio muito
importante entre o repouso e o equlibrio chymico.
tsta distinegiio é uma nocdo relativamente recente.

Um primeiro estudo das condicoes em que se rea-
lisum as transformagdes chymicas parece revelar a
impossibilidade de classificar e relacionar aquellas
condicies.

Niio s6 séio variadas as causas dos phenomenos
chymicos, como ¢é variavel o seu effeito. Assim o ca-
lor que determina a combinaciio do hydrogenio e do
oxygenio, actua tambem para produzir a decomposi-
¢io da agua,

Ora estas complica¢des e contradiccdes desappa-
recem se houver o cuidado de distinguir as eausas
directas das transformacoes chymicas das causas
occasionaes ou indirectas. Em mechanica o repouso
é devido a que as forgas activas ou potencias, que
podem produzir o movimento, siio inferiores ds forcas
passivas, ou reséstencias que, sem produzirem o mo-
vimento por si proprias, o podem modificar. Estas re-
sistencias provém quer das ligagdes, quer do attricto,
da viscosidade, ete.




Esta distine¢dio entre potencias e resistencias tem
applicagio em chymica. Muitas vezes ha nos syste-
mas chyvmicos resislencias ou ligagdes interiores, cuja
natureza desconhecemos, mas que se revelam como
obstaculos ds transformacoes. E devido a eslas re-
sistencias que o hydrogenio e o carbono, e as male-
rias organicas nio se combinam com o oxvgenio do
ar, a baixas temperaturas, niio obstante. serem a agua
e o acido carbonico os estados eslaveis daquelles sys-
temas dquellas temperaturas. A maior parte das
accoes que provocam as reacgdes — variaciio de pres-
sfio, de temperatura; de estado electrico, as radiagdes
Jluminosas, calorificas ou chymiecas, choques, attri-
clos, ele., tém por elfeito romper as ligagdes internas
que se opponham & transformacio chymica. E assim
que uma elevaciio de temperatura de 550°, ou a pre-
senca da esponja de platina, provoca a transformacio
em agua da mistura de hydrogenio e oxygenio; que
o acido ehlorhydrico se forma sob a influencia dum
raio luminoso sobre a mistura do hydrogenio e ehloro;
que os fermenlos desdobram o assucar em alcool e
gaz carbonico, ete.

Em todos os casos as acgdes que exercem siio
seguidas de transformagdoes e todavia niio podem con-
siderar-se como causas dellus, porque, depois de des-
truir os ligacdes, cessam de intervir.

O estado final do systema é independente daquellas
accoes e as energios que deslocam nio tém relagoes
determinadas com as energias deslocadas pelo pro-
cesso chymico; so quasi sempre despresaveis em
relaciio a estas.

As resistencias chymicas nflo se oppdem sempre
completamente ds transformacgoes; por vezes s6 as
retardam e limitam as suas velocidades. Nos compos-
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tos explosivos, a suppressio das ligagdes é brusca e
ndo intervem nenhuma resistencia para retardar a
transformacidio, que se realisa rapidamente. Oulras
vezes o mesmo systema transforma-se rapidamente
a temperatura elevada, muito lentamente a lempera-
lura baixa; no caso referido de esterificaciio a reaccio
realisa-se em algumas horas & temperatura de 250°,
sendo necessarios annos para que attinja o limite 4
temperatura ordinaria.

A nociio de ligacdes ou resistencias traz como
consequencia a do repouso chymico. Todas as vezes
que um systema contem aquellas ligagdes, s6 se rea-
lisa a transformagiio quando os factores que a deter-
minam vencem o obslaculo creado por ellas.

Vejamos agora quaes sfio esles factores, estas
potencias, isto é, as causas directas, immediatas das
transformacdes chymicas.

Quando se trata de mudangas de estado, vapori-
saciio da agua, fusiio do gelo, siio estas causas ha
muito conhecidas: siio as variacdes de pressio, tem-
peratura e estado electrico. Sio ainda estas mesmas
causas, e sO eslas, que intervém nas reacgdes chy-
micas.

Consideremos um phenomeno de dissociagiio —a
do iodeto de mercurio. Supponhamos este corpo en-
cerrado num recipiente de vidro de volume variavel
por meio dum embolo e mantido a pressiio constante.
Elevando a temperatura gradualmente, o corpo vola-
tilisa-se e o vapor incolor niio experimenta primeiro
nenhuma alleraciio chymica; o volume augmenta de
harmonia com a lei de dilatacio dos gazes, ao mesmo
tempo que o calor absorvido segue uma progressiio
semelhante. Mas a 500° o vapor comega a corar-se
de violeta, o que indica um comeco de decomposi¢iio
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e o desenvolvimento de iodo no estado de vapor.
Elevando um pouco mais a temperatura, augmenta
a proporciio de iodeto decomposto; depois a compo-
si¢io chymica fica estacionaria, conservando fixa a
temperatura.

Um abaixamento de temperatura produz uma com-
binagiio de iodo e de mercurio, diminuindo a propor-
¢iio de iodeto decomposto. A qualquer varia¢io de
temperatura, mesmo fraca, corresponde sempre uma
certa quantidade de iodeto decomposto ou reconsti-
tuido, quantidade tanto mais pequena quanto mais
fraca for a variagiio.

Fazendo variar a pressiio, oblém-se phenomenos
analogos.

Os phenomenos produzidos pela acciio do calor
sobre a agua podem resumir-se nas equagoes (')

Gelo + Calor = Agua liquida

Agua liquida + Calor = Vapor de agua

Vapor de agua-+Calor=Mistura de hydrogenio
e de oxygenio,

as quaes moslram, como o exemplo referido acima,
que niio podem separar-se as mudancas do estado
physico das transformacdes chymicas.

Estes phenomenos geraes da dissociaciio niio se
observam somente nos casos de simples decomposi-
¢Ao, mas tambem nos mais complexos de substitui-
¢iio, de dupla decomposiciio, ete., como o desloca-

() P. ScuurzeMBERGER, Legons de chimie géndérale, pag. 8.
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mento pelo chloro do bromo dum brometo metallico,
ou a reac¢iio do vapor de agua sobre o oxydo de
carbono.

Mostra-nos pois a dissociaciio que as verdadeiras
causas da transformaciio chymica sfio as variagoes
de pressio e temperatura. Pelo menos, siio com as
variagdes do eslado eleclrico as unicas que conhece-
mos. Conservando conslantes a pressiio, a tempera-
tura e a forca electro-motriz, niéio experimenlars alte-
raciio alguma um systema chymico, mesmo livre de
ligacdes. Mas desde que varie uma daquellas quan-
tidades, tem logar uma transformaciio chymica, e a
quantidade de materia transformada depende unica-
mente da grandeza da variagio.

Quando ha repouso chymico é uma variaciio infi-
nita das polencias que determina uma reacciio chy-
mieca, emquanto no equilibrio a menor vaviaciio da
pressiio, da temperalura ou da forga electro-motriz
é sufficiente para produzir uma modificaciio chymica
do systema. (No que se segue consideraremos sempre
constante a forca eleelro-molriz).

Portanto leis da mesma natureza, da mesma ori-
gem, regem as reacedes chymicas, como a oxvdacio,
a neutralisagio dos acidos e das bases, e as modifi-
cagoes puramente physicas como a fusio, a vapori-
sacdio, a dissoluciio; a sciencia que reune estas leis é
a theoria geral das mudancas de estado, quer eslas
mudancas sejam attribuidas a modifica¢des de agre-
gaciio physica, quer a modificacoes de constituigio
chymica.

I a thermodynamica a base d’aquella theoria.
Assimo comprehendeu primeiro HENRY SAINTE-CLAIRE
DevILLE, e a sua ideia, «desenvolvida e precisada por
HorTsMANN, Moutier, Gisss, HeLMHOLTZ e oulros,
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gerou um campo de doutrina amplo e fecundo, a
mechanica chymica fundada sobre a thermodyna-
mican. ()

Vamos pois no proximo capitulo expér summa-
riamente os principios da thermodynamica e as dedue-
coes desses principios, que mais especialmente nos
interessam em relagiio aos problemas de que tratamos.

3. As for¢as chymieas. — Do livro de Pauvl CHROUSTCHOFF,
Introduction d Udétude des équilibres ehymiques (7), extralhimos as
consideragdes seguintes, que dio uma ideia nitida da maneira
por que se consideram as for¢as ehiymicas,

u0s eorpos chymicos siio syslemas compostos, systemas de
ligucdes, cuja configuraciio varia constanlemente no decorrver do
processo chymico. Pode haver um numero muito grande de va-
riaveis independentes, de coordenadas, pois que o eslado mo-
menlaneo do systema niio serd por vezes inleiramenle determi-
nado sendo por uma serie de grandezas podendo variar indepen-
dentemente. O momento geral do systema em relacio a qualquer
das variaveis dependerd, nesle caso complexo, da velocidade de
todas as oulras variaveis, isto ¢, das soas derivadas em relagdo
ao lempo.

«E assim, pelo menos, que o exige a meehanica. De modo que,
desejando conliecer mais profundamente a propria essencia do
phenomeno, terinmos acabado por fazer delle uma queslio tio
complicada e Lio obscura que os primeiros passos lentados para
a resolver, sO serviriam para mostrar a nossa impossibilidade de
o fazer.

aModifiecando ligeiramenle a questio, vamos enconlrar meios
poderosos para a resolver, Se convencionarmos, com effeilo, as-
similar o systema chymico dos corpos a um systema mechanico,
que ndo poude ainda reduzir-se is formas do movimenlo, vamos
ler & nossa disposicio, por um lado a concepeiio lio simples e
lio elara do traballio, que decorre do principio da conservaciio
da energis, e pelo oulro o processo de generalisaciio das coorde-

(" P. Duues, Traité élémentaire de méeanigue ehymique,
(#) Traduegio do russo por GEORGES MOURON.
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nadas empregado desde Lasrance e que em physica theorica
foi dum tio poderoso auxilio para as investigagdes mais notaveis
dos physicos da nossa epocha.

«Bastard nesta ordem de ideias citar os nomes illustres de
MaxweLrL e Lorp Ravieicn, Nas suas obras enconlra-se a cada
passo a applicacio desse processo, como ponto de parlida para
as suas descobertas. Como se sabe, consisle nislo: substituem-se
as ecoordenadas geometricas ordinarias por outras variaveis in-
dependentes quaesquer, que determinam o estado do syslema.
Entre estas novas variaveis ou paramelros e as coordenadas
geomelricas podem exislir relacdes funceionaes que ignoramos;
mas iss0 nio nos impede de escrever a expressio complela das
equagdes do movimenlo com o suxilio daquellas variaveis e das
suas velocidades. Nio precisamos de fazer entrar em linha de
conla os delalhes do mechanismo que produz o phenomeno. Para
variavel podemos tomar uma grandeza independente qualquer
que, s6 ou de commum com oulras, delermina inleiramente a
energia do systema e que por conseguinle caraclerisa o pheno-
meno,

aSe, em virlude duma variagiio elemenlar desla variavel, se
realisa um trabalho elementar do syslema, o forca correspon-
dente, que tende a fazer augmenlar esta variavel ou esta coorde-
nada, exprime-se pelo quociente da divisio do trabalhio elemenlar
pela variaciio elementar da propria variavel. Noulros lermos: o
trabalho elementar ¢ egual ao producto da forga pelo acerescimo
elementar da variavel. Ora, a expressio do trabalho pode sem-
pre ser representada com as variaveis dadas, eschemalicomente
duma maneira precisa, tanto pelo raciocinio eomo pela experien-
cia directa.

uSegue-se que em principio nunea embaraga a investigagio da
forga exigida num problema dado, Pode empregar-se umas vezes
o proprio trabalho, oulras vezes (como em Lhermodynamica) o
seu equivalenle, o que se chamo a energia livre ou o potencial
thermodynamico, oulras vezes, emfim, como em dynamica pura,
a funceiio de Lacrance, que lhe ¢ tio inlimamente ligada.

aDum ou outro modo, as derivadas parciaes destas quantida-
des em relacio a uma variavel dada, seja qual for, conduzir-
nos-hiio a uma expressido numerica da forga que lemos em vista,
Teremos entre mios uma concepgio muito larga e muilo gerul
que excederd o quadro limitado duma varisgiio especialisada,
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eomo por exemplo a do espago, e de que podemos depois servir-
mos em lodos os generos de problemas.

aPara dar provisoriamenle mais corpo a estas ideias, conside-
remos a dissociacio de NyOy. Imaginamol-a como uma decom-
posiciio incompleta, em que existe no recipiente fechado uma
mistura formada pelo gaz niio decomposto e pelos productos
de decomposicio. Quando esla mistura tem uma composicio de-
terminada e as condigdes se conservam inalteraveis, tambem
aquella composicio se nio allera. Mas as massas tolaes do gaz
nio decomposto e do gaz decomposto devem ter variado, antes
de alcancar esle eslado de equilibrio. A relaciio entre os traba-
lhos elementares e as variagdes elemenlares correspondenles
das massas em questio pode exprimir-se dum modo por assim
dizer eschemaltico, estabelecida duma vez para todos. Tiram-se
d'ali as expressdes das forgas acluantes, tanto da yue Lende a
sugmentar a massa do gaz ndo decomposlo, como da que tende
a augmentar a massa dos productos de decomposiciio (peroxydo
de azole). Se o phenomeno pira, & que evidenlemente eslas
duas forcas de sentido conlrario echegaram a equilibrar-se e que
a sua accio se annullou. Podemos portanto egualar as suas ex-
pressdes analylicas e deduzir a relaciio que exisle entre as mu-
dangas das massas dos dois gozes ¢ as oulras grandezas de que
se compdem as expressoes dos trabalhios e, por consequencia,
das forcas.

«Em que consislem estas forgas; qual o seu mechanismo in-
terno; ludo é para nds uma questio de ordem secundaria, porque
nio estamos adstriclos ao seu exame delalhado. A lei do pheno-
meno foi encontrada, e se ha accordo completo entre as gran-
dezas calculadas dum estado de equilibrio semelhante, equili-
brio de que se alteraram algumas condigdes (quer a temperalura,
quer a pressdo), e as grandezas oblidas por observacGes directas,
pode o problema considerar-se inleiramente resolvidon.

4. Importancia pratiea. —Observemos tambem que
o estudo de equilibrios chymicos nio tem s6, como
dissemos, um interesse theorico extraordinario; a sua
utilidade sob o ponto de vista pratico ¢ capital, porque
fornece a solugfio dum grande numero de problemas
indusltriaes e analylicos.
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Sendo limitada e apresentando todos os caracleres
dum equilibrio chymico a reac¢iio

Fea03 + 3C0O = 3C0:+Fea,

o estudo do limile teria evilado a conslruecio de
altos fornos muito gigantescos que nio dao um au-
gmento de rendimento proporcional & despeza de es-
tabelecimento e conservagio.

0 estudo dos equilibrios nas solugdes deu indica-
¢oes preciosas para a analyse, e tirou até certo ponto
o caracler puramente empirico a esta sciencia. Final-
mente os notaveis trabalhos de BErTHELOT @ PEAN DE
SAINT-GILLES e MenscHUTKENE, sobre o limite de
esterificaciio, siio de applica¢iio vulgar nos laborato-
rios para determinar a natureza das funcgdes alcoo-
licas.




CAPITULGO I







CAPITULO 1

Thermodynamica

Svmmarto — 1. Primeira lei. — 2. Transformagdes reversiveis e
transformacies niio reversiveis. — 3. Segunda lei. — 4. Equa-
gio de CrareyroN, — 5. A entropia. — 6. Possibilidade duma
transformacio. A enlropia como ecrilerio de equilibrio, —
7. Deduecgio da lei de acciio de massa —8. Influencia da lem-
peratura sobre o equilibrio homogeneo. — 9. Systemas hele-
rogeneos. Phases. Uma consequencia do principio da entro-
pia. —10. Numero dos componenles independentes dum
systema.—11. Regra das phases,

A thermodynamica é uma sciencia deductiva. Con-
siste no desenvolvimento analytico de dois principios,
conhecidos como primeira e segunda lei da thermo-
dynamica, os quaes foram estabelecidos por meio da
observacio directa e todas as razdes levam a crer
universalmente verdadeiros.

X comparavel 4 dynamica, mas della differe em
que as concep¢des de massa e energia siio conside-
radas simples, enquanto nio acontece o mesmo ds
concepeoes thermodynamicas de quantidade de calor
e temperatura. Nao obstante isso, a thermodynamica
considera como ultimas as concepcoes de quantidade
de calor e temperatura, acceila as duas leis estabele-

*




20

cidas pela observacio e desenvolve todas as suas
consequencias (1).

As duas leis sdo enunciadas por MAXweLL da
maneira seguinte;

1). Quando o calor se transforma em trabalho ou
o trabalho em calor, a quantidade de calor é mecha-
nicamente equivalente # quantidade de trabalho;

2). Sem auxilio de qualquer agente externo, uma
machina thermica niio pode fazer passar calor dum
corpo a oulro mais quente.

A segunda lei exprime que o calor que entra numa
transformacdio nio é todo susceptivel de se transfor-
mar em trabalho.

Um motor thermico, trabalhando entre duas ori-
gens a temperaturas differentes, toma na mais quente
a quantidade de calor ()1, cede 4 mais fria a quan-
tidade ()2 e s6 pode transformar em trabalho a quan-
tidade Q1— Q.

1. A primeira lei. — Esta lei é um caso particular
da lei da eonservaciio da energia. Cedendo calor a um
corpo, a parte deste que elle nio faz passar & origem
fria sO serdi inteiramente transformada em trabalho,
quando o eyclo de transformagdes por que passa for
fechado, isto é, se depois dellas o corpo se achar no
mesmo estado do que antes. Nesse caso é

W=EC.

Mas, em geral, o calor que elle absorve niio é

(") Sio tantas as maneiras de as expor que & verdadeiramente
difticil fazer uma escolhin. No que se segue serviu-nos especialmente
de guia o livro de Prestox, Theory of Heat.
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assim totalmente transformado em trabalho; parte
pode ficar no corpo, augmentando a quantidade de
energia que contem, como composto de moleculas
em movimento e attrahindo-se reciprocamente (energia
interna). De modo que, designando por U a energia
interna e por () o calor expresso em unidades me-
chanicas (ergs), podemos escrever

dQ=dU 4 dW.

Se dW foi executado contra uma presséio uniforme,
a equaciio lorna-se em

dQ = dU + pdo.

Ha em geral para cada substanecin uma funeciio f (e, p, 1)
relacionando o volume a pressio e a lemperatura. Em razio
disso, representando graphicamente os estados duma substanein
quando se conheecem o e p, n lemperatura eorrespondente a qual-
quer ponto ¢ delerminada e unico o eslado que lhe corresponde.
Como a temperalura, tambem a energia correspondente a qual-
quer ponto é uma simples funeciio das coordenadas desse ponlo,
de modo que ¢ dU uma differencial exacta.

Com effeito, supponhamos que os estados suceessivos do corpo
siio representados por uma curva fechada ABCD (coordenadas
per).

Temos para o cyclo inteiro a relagio

dQ—dW =0,
visto que, voltando o corpo no estado inicial, a sua energia in-
terna ndo mudou.
Para o arco ABC teremos

d) —dW = dU

De modo que, continuando a descrever o eyclo partindo de C




pora A por qualquer eaminlio CDA, CD'A, ele., leremos
dQ — dW = — dU,

porque a somma dos duas expressies deve ser egual a zero.
Passando pelo caminho CBA, deve lambem ser dQ—dW=—dU,
Portanto o valor de dQ— dW, ou de dU, é o mesmo seja qual
for o caminho percorrido entre C e A. dU sd depende das eoor-
denadas do ponlo de partida e do ponto de chegada, ¢ uma dif-
ferencial exacla e pode escrever-se

U _ dU
dedp 37 dpile -

2. Transformacdes reversivels e transformaces
niio reversiveis.— Diz-se que uma transformaciio é re-
versivel, quando pode effectuar-se em sentido inverso,
passando o corpo exactamente pelos mesmos estados
que na transformacio directa, em virtude duma mo-
dificaciio infinitamente pequena das propriedades do
meio exterior.

Consideremos, por exemplo, uma mistura de gelo
e agua a 0° estando o meio egualmente a 0° e tendo
a pressio o valor da pressio atmospherica normal.
Se abaixmmos infinitamente pouco a temperatura,
congelar-se-ha uma certa quantidade de agua; se em
seguida a elevarmos infinitamenle pouco acima de 0°,
fundir-se-ha a agua congelada. A transformacio
¢ portanto reversivel, pois que basta fazer variar in-
finitamente pouco a lemperatura exterior, no segundo
caso, para produzir a transformaciio em sentido exa-
ctamente inverso, O mesmo resultado se obtinha dei-
xando a lemperatura egual a 0° e fazendo variar a
pressio.

Uma mistura dum liquido e do seu vapor satu-
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rante diio-nos tambem exemplo de corpos podendo
experimentar uma transformagéio reversivel. Se, com
effeito, se augmenta a pressiio exterior dum infini-
tamente pequeno acima da pressiio maxima, provo-
ca-se a condensaciio do vapor; se, em seguida, se
diminue a pressiio exterior de modo a tornal-a inferior
duma quauntidade infinitamente pequena & pressio
maxima, far-se-ha vaporisar o liquido proveniente da
condensaciio no caso precedente.

Os phenomenos de dissociacdio, de transformacio
isomerica, ete., dio-nos egualmente exemplos de
transformacdes reversiveis.

As modificacoes dum corpo sem mudar de es-
tado por variagio de temperatura e pressio podem
tamnbem effectuar-se duma maneira reversivel.

Mas ha transformacdes que niio siio reversiveis.
Assim consideremos agua 4 temperatura de—3° em
superfusdio sob a pressiio atmospherica normal: pide
produzir-se uma solidificagdo parcial, langando no
liquido uma pequena quantidade de gelo. Este phe-
nomeno niio é reversivel, porque este gelo nio pode
ser liquifeito, fazendo variar infinitamente pouco a
temperatura ou a pressio.

Do mesmo modo a vaporisaciio dum liquido sobre
aquecido nio ¢ um phenomeno reversivel.

A dissociaciio do carbonato de calcio, sob a pressiio
de dissociaciio correspondente d temperaturaambiente,
éum phenomeno reversivel. Sendo differenle a pressao,
deixa de sel-o: o sentido do phenomeno niio pode
inverter-se por uma variacéio infinitamente pequena
da temperatura ou da pressiio.

Vemos, pois, que os phenomenos reversiveis siio
os que se produzem em condigdes infinitamente visi-
nhas das condi¢oes de equilibrio.
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3. A segunda lei. — Ji fizemos uma applicacio do
methodo de estudo de muitos problemas physicos, in-
troduzido por Warr, de represenlar o estado duma
substancia por meio dum ponto referido a duas coor-
denadas — pressfio e lemperatura. Os estados sue-
cessivos duma substancia ou dum systema teriio
por representagiio uma curva — um ecyclo — que sera
fechada, quando, ao cabo das transformacoes, a sub-
stancia adquire um estado final identico ao estado
inicial.

A representagiio mais vantajosa é obtida tomando
por coordenadas o volume e a pressdo. Dd, com
effeito, uma representaciio graphica muito simples
do trabalho das pressdes exteriores que actuam sobre
0 corpo e que siio, na maior parte dos casos, as unicas
forcas exteriores susceptiveis de produzir trabalho.
Esse trabalho é, com signal troeado, o valor da érea
limitada pela curva, quando o eyclo é fechado.

Devemos contudo notar que deve a presséio ser a
mesma em todos os pontos do corpo para que a re-
presentaciio graphica seja applicavel, o que é tambem
uma condiciio de reversibilidade.

Um eyclo é reversivel quando, invertendo as ope-
ragoes executadas sobre a subslanecia, ella passa o
cyclo em sentido inverso.

Entre estes cyclos ha um que tem grande impor-
tancia —é o cyclo de Carxot. E composto de duas
linhas isothermicas e de duas linhas adiabaticas. Par-
tindo o corpo dum estado inicial representado por
um ponto A, experimenta primeiro uma transformaciio
isothermica figurada por uma curva AB, depois, a
partir dum ponto B, uma transformacio adiabalica
representada por BC; a partir de C experimenta uma
nova transformagiio isothermica CD, limitada em D,




onde esta isothermica encontra a linha adiabatica que
passa por A; enfim, volla ao estado inicial pela adia-
batica AD,

Demonstrou Carxor que o trabalho executado
por uma substancia a que se faca descrever um destes
cyclos é independente da natureza dessa substancia,
e que a quantidade de calor transformada em traba-
lho é proporcional & differenca das temperaturas
absolutas

-0 T-—T
Qﬂ_@ =g eeeeee ()

O

T

Exprime (1) que a propor¢iio do calor absorvido
que é convertido em trabalho é egual 4 differenca da
temperatura entre as duas operacdes isothermicas
dividida pela temperatura de absorp¢iio.

Exprime (2) que o calor absorvido estd para o ca-
lor dado, como a temperatura absoluta de absorpgiio
estd para a temperatura absoluta a que o calor é
perdido pelo systema.

Tira-se de (1) que

E assim, do calor que entra numa transformaciio,
s6 uma fraccfio é convertida em trabalho.

No principio do capitulo enunciimos a lei segundo
Crausius. Demonstra-se a identidade dos dois enun-
ciados.




4. Equaciio de CLAPEYRON. — Antes de proseguirmos, applique-
mos a equacio (3) 4 deducgiio duma equaciio de grande utilidude
na resoluciio de muitus problemas chymicos—a equagio de Cla-
peyron. O problema que csle physico se propoz foi o seguinle:
Achar a relagiio que existe entre o calor latente de vaporisaciio
e a tensio do vapor saturado dum liguido qualquer, a agua, por
exemplo.

A agua ¢ inlroduzida num cylindro munide dum embolo,
occupando uma parle do espago de que a outra é cheia do vapor
saturado 4 pressio P e i temperatura T. Seja [ a quantidade de
calor que pdde transformar em vapor saturado, nestas condigbes
a unidade do peso da agua. Vaporisemos um peso muilo pequeno
dx; empregar-se-ha para isso a quantidade de ealor [, dz. O tra-
balho exterior de transformaciio em vapor sera=Pde, se é de o
acerescimo do volume do systema (agua e yvapor) sob T e P. Pro-
cedamos a uma transformaciio adiabatica de T a T—dT, durante
a quul passard P para o valor P —dP. Designemos por A esse
trabulbo. Effectuando ngora uma compressio isothermica 4 lem-
peratura (T —dT) e & pressio (P —dP), o trabalho serd :
(P —dP)de. Finalmente, lerminemos por uma segunda mudanca
do vapor isolado, comprimindo-o de modo a vollar a P eT, ope-
raciio cujo trabalho sera A', evidentemente egusl o A.

Effectuou-se portanto uma differenga de dois trabalhos:

B. doe — (P — dP) de = dPde.
Mas, segundo (2}, o trabalho &

T d
=Q—0' = I—T--{ (_1'_--!,]',’“ [T —(T—dT)]

AL __a'-'l".
o rlu

dT.

As duas expressdes do trabalho sfio eguaes

dPde = i‘i" dT,
portanto
L dP

i K




. de &
Mas a relagdo - do peso para o volume ndo depende
Lt

da grandeza absoluta do peso. Para a unidade leremos pois

, em qque gy designa o volume da unidade de peso do vapor
B — b
1 — by

saturado & temperatura Ty e 2 0 volume da unidade de peso do
liquido a ests mesma lemperalura; teremos portanto

dpP
b= (o —2) T 2o

Esla equaciio ¢ de larga applieaciio no estudo dos equilibrios
chymicos e é para van't Horr a equaciio thermodynamieca fun-
damental naquelle estudo (1).

Applicada no easo particular da dissociagiio, exprime a relagiio
entre o calor de reacgiio e a lensiio de dissociagio. £ assim esta-
belecida estreita approximagiio entre o phenomeno da vapori-
saciio e o da dissociacio dum eorpo em produclos gazosos e
solidos, por exemplo, como o do carbonato de caleio.

5. A entropia. Da equagiio (2) do numero 3 lira-se

Admittindo que as quantidades de calor sio infi-
nitamente pequenas, e que cada transformacio de
calor se realisa a uma temperalura correspondente,
que fica constante, podemos escrever :

d)  dY

.1.'_. = ()

:lu =gy

ou, enfim, fazendo a somma de todos os lermos re-

() Van'r Horr, Legons de chimie physique, t. L




lativos a todas as passagens de calor successivas e
infinitamente pequenas no decurso do eyelo fechado de
transformagoes :

Este integral é estendido a todo o cyelo, desde o
estado inicial ao estado final, identico ao primeiro por
definiciio.

Devemos observar que Crausiws demonstrou que
qualquer cyclo reversivel se pode decompor num nu-
mero infinito de cyclos de Carnor indefinidamente
pequenos; de modo que aquella expressiio tem logar
para qualquer cyclo fechado reversivel.

Com estas condi¢des de reversibilidade, vae o se-

St d :
gundo principio, expresso por f—(=——-0, servir de
T

ponto de partida a outro raciocinio.
Consideremos uma transformagio simples rever-
sivel, fazendo passar o corpo dum estado (A)

: .. d0 :
outro estado (B), e a expre:-::-_‘»:mJ T"—- relativa a esta

transformacio. Esla expressiio é, por definicdo, a
variaciio de entropia AS do systema :

g8 8
T

Ha, em geral, muitas transformacdes reversiveis
que permittem fazer passar o systema do mesmo es-
tado inicial ao mesmo estado final. Seja qual for a
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transformaciio simples reversivel empregada, a varia-
¢do de entropia € a mesma.

Faca-se passor o systema de (A) a (B) por uma lransformacio
simples reversivel (1). A variagiio da enlropia é

L5 = |: jg’lg]l

Reconduza-se o systema de (B) a (A), por uma transformaciio
reversivel (2):

Como o conjunclo das transformagdes leva o corpo ao estado
inicial, é
AS+AS;=0 ou AS;=— AS,.

Facamos passar o systema do eslado (A) a (B) por oulra lrans-
formagiio reversivel (3):

AS; U%’l

e, finalmente, de (B) a (A) pela lransformagiio (2); leremos

353+652=U ou &S;=—&S,__.

d’onde
&S! = QS; A

e portanlo a variaciio da entropia ndo depende da transformacio
simples reversivel por meio da qual o syslema passa dum es-
tado a outro, mas sémente destes dois eslados.

. d() ; 3
E portanto ~5 uma differencial exacla, de modo
que

F‘{}:‘} =d$$




30

sendo S uma funegiio da pressio e do volume (com
as nossas coordenadas) cuja differencial é uma diffe-
rencial exacta, ou

d*s S
drd p  dpde’

que é a expressio analytica do principio de CARNOT.

Sejum quaes forem as variaveis que definam o es-
tado do systema, a variaclo da enlropia so depende
do estado inicial e do estado final, a entropia depende
unicamente do eslado actual e é portanto uma fun-
ceidio das variaveis independentes que o caraclerisam:

S=F(#,y,2...)8 dl("]‘ =3
uma differencial exacla.

Demonstra-se, o que tem muita importancia no
calculo da entropia dum systema, que, numa mis-
tura, a variaciio da entropia é egual 4 somma das
variagdes da entropia de cada uma das suas partes,
desde que a pressio e a temperatura sejam coustan-
temente uniformes na mistura.

Outra nota a que temos em breve de recorrer: —
Todos os pontos duma linha adiabatica correspondem
a estados do corpo para os quaes a enltropia tem o
o mesmo valor, pois que, passando dum a outro ponto
da linha adiabatica e seguindo esta linha, tem-se uma
operac¢io simples reversivel para a qual é nullo o in-

(d() :
tegl'ﬂlf—,f,l, por ser constantemente dQQ=0, Cada linha

adiabatica é caracterisada por um valor da entropia,
gomo cada linha isothermica por um valor da lewmpe-
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ratura; donde o nome de isentropicas, tambem dado
s primeiras.

6. Possibilidade duma transformaciio. A entropia
considerada ecomo eriterio de equilibrio. — Deve-se a
Crausius a demonstracio do theorema seguinte:
«Seja um systema que volta ao estado inicial depols
duma serie de transformacdoes absolutamente quaes-
quer, mas nas quaes elle so estd em rela¢io com o
exterior por trocas de calor e trabalho. Durante essas
transformagdes estd em relagiio com um certo nu-
mero de origens que possuem as temperaturas abso-
lutas Ty, Ta, T3 ... T O syslema tomou ou cedeu
calor a estas origens. Designemos por Qi Q...
Q. as quantidades de calor tomadas ou cedidas,
quantidades positivas, no primeiro caso, e negalivas,
no segundo, leremos:

T, 1,3' RIS |

L,,l 2p ':.,3 (""{(}1(1}
Consideremos dois estados A e B dum sysiema,
taes que a entropia seja determinada e tenha por va-
lores Sy e Sg, 0 que exige que se possa passar de A
para B por uma ou muitas transformacdes reversi-
veis. Em relacio a uma destas transformagoes, serd

rs rB
d(—'—!- =Sp— S, ou E{u Sa—Sp=0... (1).
a T a T

(1} No livro de PELLaT vem uma demonstragio deste theorema de-
vida a PEROT.




32

Consideremos uma transformacgio qualquer, re-
versivel ou nio (transformaciio ANB), e que [azemos
passar o systema de A para B através della e depois
por uma transformacéo reversivel qualquer (transfor-
macgio BMA) o fazemos vollar de B a A. Allendendo
ao theorema de CrAusius, é

[ ‘Fﬂl;[ 4Q
ane T " foma T ="

Mas, attendendo a (1), podemos escrever

f dQ
ag T =

E, portanto, concluimos que ndo é possivel ne-
nhuma transformacéo do estado A ao estado B que
()

.r1‘ i
Sg—Sa; ¢ possivel, mas nfio reversivel, uma lrans-
formagdo que dé ao mesmo integral um valor menor.

A desegualdade (2) representa portanto a condi-
¢8o de possibilidade duma transformaciio de qualquer
estado A a um estado B.

Para uma transformagiio infinitamente pequena,
temos

um valor maior do que

dé para o integral l

Quando o systema esti isolado é dQ=0 e as
desegualdades (2) e (3) mostram que, para toda a trans-
formaciio possivel, deve ser positiva a variacdo dS;
ou, por outras palavras, toda a modilicagiio possivel
produz augmento de eulropia.
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Daqui se segue, como corollario, que em qualquer
systema isolado € attingido o equilibrio eslavel, quando
a entropia tem alcancado o seu valor maximo.

Toda a transformacdo espontanea dum systema,
que ndo estd em equilibrio e estd isolado, isto é, cujo
volume ndo varia, e que ndo podﬂ tomar nem ceder
calor ao exterior, é acompanhada dum augmento de
entropia,

HorrsMaNN empregava directamente estas rela-
¢oes para descobrir as condicdes de equilibrio dos
systemas chymicos. Foram tambem applicadas de-
pois por outros auclores, principalmente por Max
Pranck.

Todavia a applicagio apresenta muitas difficul-
dades; ¢ necessario isolar niio s6 o0s corpos que for-
mam o systema cujas condi¢des de equilibrio se
procuram, mas ainda todos aquelles cuja entropia
se pode modificar pelas reacgdes produzidas no seio
do systemaj; ora, a enumeragio completa de todos os
corpos, que assim se devem juntar ao syslema pro-
posto, para formar o conjunto a que se applicam os
principios precedentes, pode, em certos casos, apre-
senlar difficuldades, preslar-se a omissdes, e, por-
tanto, levar a conclusdes erroneas.

Mas, embora a sua applicagiio direcla nio leve a
resultados faceis e seguros, néio constituem merros
pelas suas consequencias, a base de toda a mechanica
chymica.

7. Gazes perfeitos.— A fim de lirormos a eslas consideragies
um certo caracter vago, vamos applical-as a um systema de ga-
zes perfeilos, cuja equagio caracteristica &

po=RT,
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Em qualiquer transformagiio adisbalica dum guz, lem logar a
relagio

Q= dU -} pde =0,

E como num gaz a energia inlerna ¢ independente do vo-
lume (1), designando por ¢ o calor especifico sob volume cons-
tante, podemos escrever

cdT 4 n—rT do=10.

Integrando esta expressio, vem
clog T+ R log v = const.

Esta quantidade ¢ pois conslanle no processo adiabalico, de
modo que a enlropia pode represenlar-se por meio della au-
gmenlando-a duma constanle, ou

S=c¢log T+ Rloge -+ const.

A constante pode ser determinada fixando uma condigio em
que S seja egual a zero. Esta condigiio pode referir-se ao ponlo
de congelagio (Ty) e pressiio atmospherica (py), de modo que,
sendo £y 0 volume maoleculur sol essas condiges, a enlropia dum
guz perfeito lem por valor

S = clog ,]’_" +Rlog ~.

[Exemplo. Encontrar a entropia do anhydrido carbonico salu-
rado a 20°, — A pressiio de saluraciio aquella temperatura é de
59 atomos. O calor especifico a volume constante ¢ de 0,15% por

() Deve-se a JourLe a demonstracio experimental deste facto, a
que, de resto, conduzia a theoria dos gazes perfeitos, nos quaes nio
ha accfio mutua das moleculas.




gramma ou de 0,154><44 por molecula grammn, e R = 1,08 ca-

lorias.
Imaginando que o gaz ¢ perfeilo, o volume » é egual a
203

f‘oh.h'?; 519 De modo que

293 203 o

lomando a caloria como unidade de energia. E este o valor da

enlropia moleculur.)
Vejamos o valor de qualquer varingiio da entropia. Passando
duma condigdo (gg, Ty) o oulra (vs, Ta), serd

= ¢ log G:"} + Rlog (::)1

+=clog (Ti)-l— I{ing(:‘)-

S;—S;=c¢clog (::) (4-
1 1

A quantidade assim definida tem pois um valor definido,
fuando sio dados ¢ e T ou p e T: é porlanto uma funecio das
coordenadas. Num processo isenlropico reversivel niio varia a
quantidade de calor communicada ao systema. Num processo
isothermico (reversivel) essa quantidade tem por valor(!)

Q = RT log (::)

: RT
(") Quando um gaz se expande a temperatura constante, & peizesy
onde RT = const; portanto, para encontrar o calor absorvido numa
expansio infinita de gy a rs, temos

j‘n’.lrl.l — "‘ri “lrf_l"«: -+- '|I‘J”' -:”.T ||l,'.":: -I—j ! 3

my
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@ o augmenlo de entropia ¢ por (1)

¥ T,
g — = [ r EE)’ [’ L - o —EE ]
S; — Sy = R log (c. =1 log =0}

de forma que

Q

S@""‘S[r- .i..

E como qualquer transformaciio se pode decompor em Lrans-
formacdes parciaes isentropicas e isolhermicas, a variaciio da en-
tropia ¢ egual & somma dos quocientes de cada quantidade de
calor pela temperatura a que ¢ recebida,

? % dal)

Ou, symbolicamenle, dS= 1[,_

versivel qualquer ¢ dQ = dU + pde, e porlanto

. Mas numa transformaciio re-

lrfU + pde

H‘S — l

2 2 dU ol
[hJ = " - ?I]?,r' {*.
1 S |

Vejamos agora como a entropia serve de criterio de possibi-
lidade duma alteracio num systema isolado de gazes perfeitos.
Imaginemos dois gazes separados por uma divisio que dé livre
passagem ao calor dum para oulro, impedindo a uniformisacio
das pressdes; e que, no systema assim formado e izolado, se pro-
duz uma transformagdo recersicel em que um gaz se expande,

mas dU & nulla, porque a temperatura nio muda e U &, para os ga-
zes, independente do volume. Portanto,

Q= RT log (?)
1
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convertendo em traballio o ealor Q, enquanlo o oulro e con-
trahe, desenvolvendo o calor Q,. Como o processo @ reversivel,
serio eguaes as quantidades de traballio, e porlanto Q;=0Q; é a
quantidade de calor que passa do gaz que se conlrahe ao que se

expande. A entropia perdida pelo primeiro, {f', ¢ egual & ganha

pelo sezundo, —.QI.'-, onde T ¢ u lemperatura commum. A entropia

lotal niio variou.

Consideremos uma transformaciio irreversivel em que um goz
5@ expnnde noe vacuo; o systema ¢ isolado e a tE‘LII}lCI'DEuI“D cong-
tante. A variagio da entropin pode caleular-se por meio de

S=clog (;E') +Rlog (PL“)

e, vislo como T & conslante enquanto v augmenta, ¢ claro que a
enlropia deve augmentar. Nio ha nenlum meio de inverler o
processo e reduzir o gaz ao menor volume sem o auxilio dulzuma
energia exlerna, isto &, o processo que envolve diminuicio de
entropia dum systema isolado é impossivel.

Qualquer modificagio num systema isolado de gazes perfeitos
produs augmento de entropia, excepto no caso limite da modicafi-
gdo reversivel, em que a enfropia se conserca constante.

7. Dedueciio da lei da accio de massa('). — I a
lei fundamental no estudo dos equilibrios dos syste-
mas homogeneos a temperaturas constantes. Foi for-
mulada no que tem de essencial por GuLDBERG e
Waage. A sua deducgiio thermodynamica so se refere
a0 caso limite dos gazes perfeilos; mas, como vere-
mos, a experiencia tem mostrado que é praticamente

(') Ver van't Horv, Legons de Chimie physique, 1 vol., pag. 98
e seg. .
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verdudeira para os gazes, e por analogia, para as so-
lugdes, mesmo dentro de limites de concentraciio
hastante affastados.

Applicada aos gazes, pode exprimir-se da maneira
seguinte (!): — Supponhamos uma mistura de gazes
entre os quaes tem logar a reacgéo

aaA+ngB+ncC+...=0

(naA, -+ npB... siio numeros inleiros cada um com o
signal implicito).

Sejam Ca, Cp... as concentracdes em moleculas
por cenlimetro cubico:

Elevando cada um destes valores a uma poten-
cia equal ao numero de moleculas da especie a que
se referem que entram na reacgdo, e formando o
producto, é

nA .
B g/ % C

> .. .= K (K =consl.).

Exprimindo a lei sob a forma logarithmica, vem
A i[;g G_\ o i II:};_; {_1;; ' .o = Il]g 1';.,

Znlog C=consl.

A constante da reacgio pode calcular-se por meio
das propriedades thermicas dos guzes do systema;

() Ver NERNST, Theoretical Chemistry, pag. 358 ¢ seg.
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mas determina-se praticamente por experiencios so-
bre o equilibrio entre os gazes.

Para provar a exactidio da lei, visto que a reac¢fio
é, em geral, acompanhada de producgiio ou absorpeiio
de calor, imaginemos o systema que reage collocado
em communicaciio thermica com um reservatorio de
calor (uma massa solida em fusdo, por exemplo) ca-
paz de absorver reversivelmente todo o calor gerado
sem alterar a sua temperatura T, que é tambem a
dos gazes que reagem. Temos assim um systema
isolado a que pdde applicar-se a condi¢fio de maximo
de entropia.

Num centimetro cubico ha Cx moleculas do pri-
meiro gaz cujo volume molecular é puis=ul\. Intro-
duzindo isto na expressio da entropia dum gaz, vem
para o valor da entropia molecular

1
sya=calog e 1 Rlog Caded' " (1)

"

sa=cxlog———Rlogoo—RlogCy ;
o o i

© Ty

como a temperatura é constante, podemos juntar-os
dois primeiros termos numa constante 6 e escrever

SA = g,\ e H Ing l‘:.\ .

Ha C,. moleculas deste gaz, de modo que a sua
entropia total é

sa=Ca(@r—RlogCy);
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e a enlropia total da mistura, por centimetro cubico,
§'=2CO0—RlogC).... (2)

Supponhamos agora que uma pequena quantidade
do gaz se transforma segundo a reacciio considerada,
de modo que sejam produzidas 4Ca moleculas de A,
3Cp moleculas de B, ele., enquanto o volume total do
gaz se conserva sem alteracdio. Duas causas podem
fazer variar a entropia total do gaz: —1.* a quanti-
dade de A e dos outros gazes pdde augmenlar ou
diminuir segundo a parte que cada um loma na
reacgiio ; — 2.* occupando a nova quantidade de cada
um dos gazes o mesmo volume, varia a sua entropia
molecular propria. Isto é expresso na differenciaciio
do producto (2), que dd para a variacfio da entropia
o valor

38'=3(0—Rlog C).3C 4+ 2C.§(0—Rlog O);

e, como 0 ¢ constante,

38/ = 30.3C— R21og C.C— R2C. 5

—3(0—R).3C— R log C3C,

estando R fora do signal sommaltorio, porque é o
mesmo para lodos os gazes.

As quantidades éCy, dCp, ete., siio proporcionaes
a0s numeros inleiros na, Ag..., ou siio G = nady,
8Cp = npdy. .. e portanto

38'=3(0—R)n.3—R3nlogC.3%.
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Devemos juntar a este o augmento de entropia do
reservatorio de calor, o qual absorve a quantidade de
calor ¢.dy (g € o calor de reacc¢o), -sendo por isso
%
o

aquelle augmento 83" =

A variac¢do da entropia total do systema é, pois,
38 =|2(0—R)n—R2nlog C+ 3.

No caso de equilibrio esta variagdo é nulla, de-
vendo por isso ser

¥0—R)n—R3nlogC + ’i’- =0;... (8)

e, como o primeiro e lerceiro lermos do primeiro
membro sio independentes das concentracoes, divi-
dindo por R, deve haver entre ellas a relacio,

2 nlog C= const.

Fica assim estabelecida a lei de GuLpBERG @ WA AGE
para o caso duma mistura de gazes perfeitos.

8. Influencia da temperatura sobre o equilibrio
homogeneo.— Vamos agora estabelecer uma equacio
entre o calor de reacciio a volume constante, g, e a
constante da reacciio. Serve esta equagio, quer para
calcular ¢, quando o valor da constanle da reacciio é
conhecida a mais do que uma temperatura, quer para
calcular os effeitos das variacoes de temperatura sobre




aquella constante, quando o calor da reacglio é co-
nhecido (1).

Mostra a equaciio (1) do numero precedente que
a quantidade 8, que entra em (3), lem por expressio

0=clog T R log ve.

Substituindo em (3) 8 por este valor, temos

log T.Znc—log T,.2nc— Rlog ve2n —R2n
—R.2nlogC 4+ —i{ =0....(4).

Differenciando em relaciio a T,

e d " 5 g 1oddg o
_'J_'_' —_ [1 ﬁl. = I”E {_— .II.2 ] '-11 ”:rl'l Es UJ

q é o calor de reac¢iio a volume constante, isto é, a
variagiio da energia interna devida & reacgio, ou
q=U—U’, em que U ¢ a energia interna das subs-
tancias que desapparecem na reacgiio, e U a das

i .'r'r’a =
substancias formadas. T vepresenta a differenca en-

tre as propor¢des do augmento com a temperatura de
U e U’ respectivamente; mas a propor¢iio do au-
gmento da energia interna é a capacidade thermica

(1) Vax'r Howr, Legons de Chimie physique, t. 1, pag. 138 e seg.
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a volume constante, expressa para cada substancia

e -
por cn. Portanto 3cn ———rgaf;, a equagiio reduz-se a

e . q
— H f_!f'r *n ]U't.. (.a — ..—[Z= ﬂ,

e, como ¢

ZnlogC=logK=~#F,
podemos escrever

2k r!. e c’.”.
Ta . R dT

Este theorema é devido a van't Horr. Rege o
deslocamento do equilibrio nos systemas homogeneos
com a variagio de lemperatura. Devemos notar que
a sua generalidade é maior do que a que se depre-
hende desta demonstracio, referida aos systemas ho-
Mogeneos gazosos.

9. Systemas heterogencos, Phases. Uma conse-
quencia do prineipio da entropia. — «No estudo das
differentes massas homogeneas que podem obler-se
ecom um mesmo grupo de substancias constituintes,
é commodo ter um termo que diga respeito sémente
& composicio e ao estado thermodynamico de cada
massa, fuzendo abstraccio da grandeza e da forma.
A semelhantes massas, consideradas somente sob o
ponto de vista de sua differenga de composiciio e es-
tado, dar-se-ha o nome de phases differentes da ma-
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teria que se considera, tomando todns as massas que
differem apenas pela grandeza e pela forma, como
exemplos differentes duma mesma phase (4).

Segundo esta defini¢iio, dois crystaes de gelo siio
exemplos differentes da mesma phase, desde que s6
diffiram pela grandeza, pela forma e pela posicio no
espaco. Vapor de agua e uma mistura de oxygenio e
hydrogenio siio duas phases differentes formadas
pelas mesmas substancias constituintes ; do mesmo
modo dois polymeros: a benzina, a acetylena, dois
isomeros, duas variedades dimorphicas, siio duas
phases differentes da mesma substancia; o gelo, a
agua e o vapor de agua, Llres phases physicamente
differentles ; o vapor de agua a lemperaturas e pres-
soes differentes constilue uma serie de phases ther-
modynamicamente differentes. .

Um systema heterogeneo é constituido pela asso-
ciagdo intima de varias phases.

A grandeza da massa das differentes partes dum
systema niio intervem na determinaciio das condicdes
de equilibrio, o que justifica a consideracéio das pha-
ses, em logar de corpos homogeneos reaes com a sua
massa actual, no estudo dos phenomenos chymicos.

A um pedaco de gelo dum gramma em equilibrio
com uma certa quantidade de agua liguida, pode jun-
tar-se um kilogramma de gelo sem que haja modifi-
caciio do estado de equilibrio. Pode accrescentar-se
a porgiio de sal em equilibrio com a sua solugio sa-
turada, sem que se altere o estado primitivamente
existente.

] .F:.'r.;uﬂif.u-p: des systimes eldimiygues, por WiLLanrp Gipps, traduc-
¢lo franceza de H. Le CHATELIER, pag, 68,
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Consideremos um systema chymico constituido
por varias phases e reunamos mentalmente niio sé
o0s corpos que formam esse systema, cujas condigdes
de equilibrio procuramos, mas ainda todos os corpos
(meio) cuja entropia pode modificar-se pelas reacgdes
produzidas no seio do syslema. Formamos assim um
systema total, inteiramente isolado.

A qualquer reacciio physica ou chymica que nelle
tenha logar corresponde sempre um augmento de en-
tropia, quer a reacgiio se produza num sentido, quer
se produza no senlido opposto.

Exceptua-se contudo o caso de estar o systema
chymico em equilibrio em relacio @ reacciio conside-
rada. Se por uma modificagiio infinitamente pequena
do estado do systema, essa reac¢iio tem logar num
sentido, ou, depois, no sentido inverso, niio ha acres-
cimo nem diminuicio de entropia. De modo que as

variagoes de entropia do systema chymico e do meio
siio eguaes e de sigual contrario; e a sua somma dé
logar & equagiio

Mus as variaveis que definem cada phase siio:
primeiro a relagiio para uma dellas (') das differentes
quantidades das subslancias que as constituem ; de-
pois a grandeza dos differentes parametros que defi-
nem o seu estado thermodynamico (pressio e tempe-
ratura) (}), parametros que devem ter o mesmo valor

'} A phase ¢ independente da massa total.
%) Niao consideramos as variagdes de forca electromotriz.
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em todas as phases para que haja equilibrio thermo-
dynamico.

A equagiio (1) estabelece, pois, uma relagiio entre
a pressio e a lemperatura do syslema isolado e as
concentragoes dalgumas das phases; podendo enun-
ciar-se o principio seguinte:

Se um systema de phases estd em equilibrio a
uma dada temperatura e sob uma pressdo determi-
nada, a cada variagdo virtual independente que
pode ter logar no systema, dquella temperatura e
dquella pressdo, corresponde uma relagdo enire as
sequintes vartaveis: as concentragdes das phases,
a temperatura ¢ a pressdo (*).

10. 0 numero dos ecomponentes independentes dum
systema, — Supponhamos que o syslema que se con-
sidera é formado por f phases. Consideremos parti-
cularmente uma phase qualquer em que entrem N
componentes. O estado desta phase é em geral deter-
minado se forem dados p. T, e as relagdes para uma
dellas das differentes massas constituintes. Se eslas
relagdes forem independentes, haverd para a delini-
¢fio da phase

24+ (N—1)=N+1...(D)

grandezas distinctas.
Para toda a reacciio, que se possa imaginar entre

() C. H. Winn, Zeitsehrift fiir physikalische, Chemic, xxx1,
pe 319,
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os componentes, existe, pelo principio anterior, uma
relaciio entre aquellas grandezas; o que nos permille
considerar dependente um dos componentes da phase.
O numero de componentes independentes duma phase
restringe-se assim duma unidade para cada reacciio
possivel dentro da mesma phase.

Considerando todas as reac¢des imaginaveis dentro
de cada phase e designando por n; o numero de
componentes independentes da phase i, teremos ao
todo

ny et .ot .ot nge-ae (2)

componenles independentes do sysiema.

Mas, dentro daquelle numero, alguns pertencerio
a mais duma phase. Designemos por A o numero
dos componentes indepentes do systema differentes
entre si.

Este numero diminue duma unidade a cada re-
acgio possivel entre componentes differentes entre si
e que exislam em varias phases. Isto em virtude da
relagiio do prineipio anterior.

Seja p o numero destas reacgoes. Teremos entiio,
finalmenle, para as phases o numero

m+tret ... +ng—p.... (3)

de componentes independentes e, para o systema, o
numero

ey s s (B)

de componentes differentes entre si.




Para calcular = lemos pois a regra seguinte:

Contam-se os componentes differentes entre si
(moleculas, atomos, ides) de todus as phases do sys-
tema. Tira-se deste numero o das reacedes inde-
pendentes que podem ter logar entre os componentes
duma phase ou de phases diversas (WIND).

Somos levados, como mostrou OstwaLp (Lehr-
buch 2, 11, 477), a concluir que o numero de compo-
nentes se pode determinar pela analyse chymica, in-
dependentemente de quaesquer theorias sobre a
conslitui¢iio das substancias que entram no systema.
S6 é preciso analysar as varias phases e achar qual
o menor numero de substancias componenles por
meio das quaes se pode obter a composi¢do obser-
vada.

Por exemplo: Num systema contendo gelo, agua
liquida e vapor de agua, mostra a analyse elementar
a mesma composicio ém cada uma das tres phases:
niio ¢ necessario procurar o peso molecular da agua,
elc.; ha claramente um sé componente. NOz e NaOs
formam um systema que, segundo a pressdo e a tem-
peratura, contem mais duma ou doutra subslancia;
mas ha um s6 componente, porque a analyse elemen-
tar dd sempre o mesmo resultado, 14 de N para 32
de 0.

Um systema que contenha uma solucdio de sul-
fato de magnesio, vapor de agua e qualquer dos hy-
dratos solidos daquelle sal, s6 tem dois componentes;
porque a composiciio de cada phase pode definir-se
pela quantidade de MgSOs e de H:O presente, niio
¢ preciso levar mais longe a analyse.

£ em cerlos casos possivel escolher de muitas
maneiras os componentes independentes dos systemas
de uma certa especie; mas a indeterminagiio, que pode
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affectar a sua natureza, nio diz respeito ao seu nu-
mero, porque se demonstra o seguinte:

Se for possivel escolher de duas maneiras diffe-
rentes os componentes independentes dos systemas
duma dada especie, o numero destes componentes
é 0 mesmo nos dois casos (1),

11. A regra das phases. — Consideremos um sys-
tema formado por « componentes independentes,
entre os quaes ji niio sdo portanto possiveis nenhu-
mas reacgoes. Estes componentes entram, em geral,
em varias phases. Tomemos um delles que entra
em pi phases. No calculo de « s6 entram em linha de
conta as reac¢des que tém logar entre componentes
differentes, mas dlem dessas pode haver passagens
deste componente da primeira para todas as oulras
1 phases. Podem sempre fazer-se entrar neste nu-
mero as passagens que lenham logar entre quaesquer
das phases pi. Aquella destas (pi—1) passagens pos-
siveis, em relaciio 4 qual ha de novo equilibrio no sys-
tema, corresponde pelo principio estabelecido, uma
relagiio determinada, e ao todo haverd

(pr—D)+(pa—D)+... H(pa—1)=p1+ps+.. .+ pa—ea

relagoes desta especie.

Mas pi1+pa2+-...+ pz é egual a0 numero total dos
componentes independentes das phases consideradas
isoladamente [(3) do numero anterior]. De forma que

(!} Ver a demonstragio deste principio em P. Dungm, Traité élé-
mentaire de meeanique chymique, t. 1V, pag, 283-254,
4
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este ultimo é egual a 2 mais o numero de relagdes an-

Leriores, isto é

mtnat.. . dap—p=at(p—1)+(p2—1)
b s e a4 (O

Mas aquellas relagdes sio relagdes thermodyna-
micas entre as variaveis que definem o estado do
syslema; e ji sfio as unicas que podem eslabelecer-se
enlre as variaveis agora consideradas como indepen-
dentes, pois que todas as oulras reacgies possiveis,
independentes entre si e das passugens acima men-
cionadas, entraram ji no caleulo para a limitagdo das
mesmas variaveis independentes.

Tomemos agora, finalmente, para variaveis, 8o
lado da presséo e da temperatura, communs a todas
as phases, as relagdes dos numeros de grupos ato-
micos dos componentes independentes em cada phase.
O numero deslas variaveis deduz-se de (3) do numero
anterior e é

(mi—1)+(me—1)+...+(ng—1)—p+2

m+nt...+ng—p—p+2... (6).

£ portanto (3) egual a este valor mais f—2 ou

ng—p=F£-+0 n.de v. indep.—2...(7).

Comparando os n.” (5) e (7) e designando por
(R.Th.) o numero das relagdes enlre as variaveis
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independentes e por V o numero destas variaveis,
temos
V—(R.Th)=2—(f—a).

Ou, designando por L o numero de graus da liber-
dade do systema,

]-_4 =& ': -? — -
E esta a expressio da regra das phases de Gipps

e a demonstra #io muilo simples e geral que expoze-
mos ¢ devida a C. H. Winp (V).

(Y) Wixp, Zeitach. [ phys, Chemie, xxx1, pag. 393-305,
»







CAPTIULO 11







CAPITULO I

Equilibrio nos systemas
homogenecos

Summario. — 1. Lei de Gurosere e Waace. — 2. Equilibrio em
systemas de gazes. — 3. Equilibrio em systemas liquidos ho-
mogeneos. — 4. Avidez. — 5. Dissociagiio liydrolilica.

1. Lei de Guldberg ¢ Waage. — A lei mais impor-
tante em relacio ao equilibrio nos systemas homo-
geneos & a lei de aeccdo de massa, geralmente
conhecida pelo nome de lei de GuLpBERG e WAAGE.
Vimos no capitulo anterior a sua deducciio Lher-
modydamica para os gazes perfeilos. Pade conside-
rar-se tambem sob o ponto de vista da theoria mole-
cular, obtendo-se um conhecimento mais profundo
da causa e significaciio da lei, visto que aquella
theoria se refere & estructura actual dos systemas
chymicos.

O ponto essencial na concep¢io molecular dum
gaz ¢ que as particulas movels que o compdiem
(moleculas) sio supposlas a dislancias taes que ndo
exercem entre si acgdes appreciaveis; estas acgoes lém
somente logar no momeuto duma collisdo. E facil




seguiragora, dum modo geral, o effeito das mudang:s
em concentracio dos gazes que reagem.

Tomando o caso mais simples, supponhamos que
temos uma mistura em velumes eguaes de hydroge-
nio e chloro. Pdde num segundo occorrer um certo
numero de choques entre uma molecula de hydro-
genio e uma molecula de chloro; e pode ter logar a
combinaciio dos dois gazes nalguns destes choques.
Se a concentragio do hydrogenio for duplicada, de
modo que, num dado volume, haja duas vezes mais
moleculas desse gaz, um numero duas vezes maior
deslas moleculas poderd collidir com moleculas de
chloro, por segundo, dando logar & formagio dum
numero duas vezes maior de moleculas de acido chlo-
rhydrico. Pode obler-se o mesmo effeito duplicando
o numero de moleculas de chloro, de modo que, se
ambas as concentracdes forem o dobro das que pri-
meiro se consideraram, ou, o que é o mesmo, se a
mistura gazosa for comprimida de modo a reduzir o
seu volume a melade, o numero de choques serd
quatro vezes maior por unidade de volume e na uni-
dade de tempo, ou serdi quadrupla a evelocidade de
reacgdo, isto ¢, a qantidade de combinaciio formada,
por segundo.

No caso considerado, a ac;@io ndio é complicada
por qualquer reacgio inversa apreciavel, porque o
acido chlorhydrico niio se dissocia sensivelmente a
temperaturas moderadas.

Supponhamos agora que siio precisas duas mole-
culas da mesma especie para que a reacciio tenha
logar, como no caso da formacio da agua. O valor
da combinagiio serd proporcional ao numero de cho-
ques entre duas moleculas de hydrogenio e uma de
oxygenio; e este numero poderd ser quadruplicado
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dobrando a eoncentracio do hydrogenio, enquanto
uma concentraciio dupla do oxygenio tornal-o-ha
apenas duplo tambem.

Podemos, em geral, dizer que se tivermos uma
reacgio em que

AN :\. : iy [‘}l- i

se combinam para formar novas subslancias, sera a
velocidade de reacgiio expressa por

A

kC
A

Iy
e Cl; s

¥

onde k& é conslante, Ca, Cp ... representam as con-
centracdes em moleculas por c. e.; ry, np siio nume-
ros inteiros, que representam o numero de moleculas
de cada especie.

Consideremos uma reacgiio reversivel, como a com-
binacio do hydrogenio com o iodo. O encontro duma
molecula do iodo com uma molecula de hydrogenio
pode, segundo a velocidode das moleculas que se en-
contram e outras circunstancias, dar logar 4 combi-
naciio dos dois gazes; mas o choque de duas mole-
culas de acido iodhydrico pode inversamente produzir
a decomposi¢iio deste composto. Estes dois processos,
tomando logar simultaneamente entre grande numero
de moleculas, dario logar a um estado de equilibrio,
gquando a combinagiio e a decomposi¢iio allinjam o
mesmo valor. Escrevendo a equagiio para uma reacgiio
entre gazes

nxAdngBt ... 2nuM N+ ...




a velocidade de conversao do ill'i||||_‘i['|_| syslema 1o
segundo é

JEA

kC ™ = (
A

JUB 2

]

e a velocidade de conversio do segundo no primeiro

riTEM TN
s S " 3 i -
M N

e no caso de equilibrio

wTA SR

- B SR 34

Esta formula exprime a lei de ac¢do de massa.

Vemos assim que GurpBerc e Waace admiltem
com VAN'T Horr que o equilibrio resulta do antago-
nismo de duas reacgdes oppostas tendo a mesma
velocidade.

A relagio K chama-se constante de equilibrio,
O seu valor pode fixar-se segundo os principios da
thermodynamica, se forem conhecidas a temperatura
absoluta 7 e a quantidade de calor ¢ (pequenas calo-
rias) absorvida pela conversio integral do primeiro
systema no segundo.

Este estudo thermodynamico fez ver como uma
pura conjectura e uma concepgdio relativamente falsa




bastaram, até certo ponlo, para conduzir a conse-
quencias juslas que concordam bem com a observagiio
immediata.

Niao esquegamos que a constante de equilibrio se
refere a uma temperatura determinada e que a lei de
GuLpsERG ¢ WaAAGE apenas diz respeito & variagdo
da condiciio de equilibrio com as proporgdes relativas
dos componentes do systema e i velocidade com que
o equilibrio é attingido.

2. Equilibrio ehymieo em systemas de gazes. — E
pequeno o numero de reac¢des gazosas estudadas,
niio s6 porque as difficuldades experimentaes sio con-
sideraveis, mas tambem porque siio conhecidas poucas
reacgoes que, sendo reversiveis, se effectuem a tem-
peraturas convenientes.

Podem considerar-se dois grupos de methodos uti-
lisaveis no estudo quantitativo duma reacgiio chy-
mica ('): analyse chymica; medida dalgumas cons-
tantes physicas.

O primeiro destes methodos niio é em geral utili-
savel. Consistindo essencialmente na remocio dum
ou mais componentes da mistura atim de ser pesado,
pode dar logar a uma alteracio do systema, tendo
como consequencia a formaciio dum novo eslado
de equilibrio. Supponhamos que se deseja reconhecer
em que exlensiio se combinam o hydrogenio e o iedo
a 440", E impossivel faze-lo separando o acido iodhy-

drico formado dquella temperatura, porque o estado
de equilibrio alcancado seria destruido, e combinar-

(Y} Ver vax't Horr, Legons de ehymie physique, vol, 1, pag. 102,




se-hia nova quantidade da mistura dos dois gozes
elementares, alé desapparecer completamente, trans-
formada em acido, depois de repetidas remocdes deste
producto da reaccio.

Emprega-se nos casos em que o equilibrio é o
resultado de reaccdes muito lentas: entiio serst muito
pequeno e, por isso, desprezavel o deslocamento do
equilibrio produzido pela nperagiio analytica.

Em todos os outros deve recorrer-se 4 medida
dalguma constante physica, conservando sem alle-
racdio a mistura dos reagentes.

O caso mais simples da reaccio reversivel ¢é o da
dissociagdo, em ue uma simples molecula se desdo-
bra em duas ou mais.

A dissociagiio do telroxydo de azote N3Oy =2NOa:
foi estudada detalhadamente por Natanson, LemoiNe
e outros. A baixas temperaturas di um ganz incolor,
com uma densidade quarenta e seis vezes maior do
que a do hydrogenio, de accordo com a formula Na2Oy,
mostrando que consiste quasi exclusivamente de mole-
culas indissociadas; quando a temperatura se eleva,
toma cor avermelhada, a cor do bioxido, que se vae
accentuando gradualmente até que a dissociaciio seja
completa. Ao mesmo tempo diminue a densidade,
primeiro ligeiramente, rapidamente depois, attingindo
a 150° o seu menor valor, A essa temperatura a disso-
ciaciio ¢ complela.

Por meio da densidade de vapor pode avaliar-se o
grau de dissocia¢iio sob condigdes de pressiio e tem-
peratura determinadas, isto ¢, o numero total das

moleculas dissociadas naquellas condicdes. Assim, se
x é o grau de dissociagiio e v o volume occupado
por uma molecula gramma de N0y, visto que 0'mesmo
peso de NOz pode occupar 20, temos para o volume
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maolecular actual

(1—x)o+x<20=0(1+x)

L]

numero (1-x) vezes maior do que em relagio ao
gaz por dissociar, sendo, portanto, a densidade (14-)
vezes menor.

Por exemplo, a 49°,7 e 498" a densidade era 31,
referida ao hydrogenio nas mesmas condicoes de
temperatura e pressiio. Portanto

16

M T

ax =10 483,

0 que mostra que naquellas circunstancias estava dis-
sociada quasi metade das moleculas.

Como a dissociagiio é acompanhada de augmenlo
de volume, o grau de dissociacéio é maior quando o
gaz occupa um volume maior: por outras palavras,
a diminui¢iio de pressiio é seguida dum augmento de
dissociagao.

Tetroxydo de azole a 21°5

Pressiio D. em rela¢iio ao ar g log K
807 2,144 0,483 1,76
117,6 2318 0,372 1,78
230,6 2,486 0,279 1,79
3271 2,589 0,228 1,76
367,1 2 500 0,222 1,79
42,1 2,674 0,189 1,75
617,6 2,709 0,174 1,76




A lei de acgiio de massa applicada a este caso dd

. 53 - o
. R S e, SR
s M - - '\:“l‘ sNOg l_’

Cngoy

ol e & : e
xK=—x— ou K= —_
v r v(l—x)

A tabella antecedenle mostra a exactidio da lei.
Na segunda columna estio inseriptus as densidades
em relagio ao ar; calculados, partindo dessas densi-
dades, encontram-se na lerceira columna os valores
do grau de dissociagiio que serviram para calcular
os valores de K inscriptos na ultima.

A constante de dissociugiio K depende da tempe-
alura e sugmenta com ella.

Consideremos agora o caso typico da reacgiio
entre o hydrogenio e o iodo, estudado por LEMOINE,
HavuTeriEvinLe e BobeNsTEIN (1)

Ha 412 <2 2HI.
A lei de acciio de massa toma a férma

Tl
e =K.
L

Foi o seguinte o methodo adoptado por Boben-

steiN: Encheu baldes de 15 centimetros com acido
iodhydrico puro 4 temperatura do ar e {s pressdes

(!. BonENSTEIN, Z;-g:_«.-,.’;,rg.r':.#'u},u- Jrl.'lrlllf.--f- alizcfie Chi mke, 13.56: 22. 1.
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foram aquecidos durante tempo determinado em ba-
nhos de temperatura conhecida, variando entre 100°
e 518°; depois disto, arrefecidos rapidamente e abertos
os seus orificios capillares dentro duma soluciio de
potassa caustica. Esta solu¢io dissolvia o acido re-
manescente assim como o iodo produzido, deixando
o hydrogenio. O volume de hydrogenio livre dava a
conhecer o peso do acido iodhydrico decomposto.

de e 2 almospheras. Sellados os baldes,

Numa outra serie de experiencias, os baloes foram
cheios de quantidades determinadas de hydrogenio e
de iodo, e levados ds mesmas temperaturas. O es-
tado final oblido foi o mesmo. Segundo a equagiio
Ciy < Ciy/C*u = K, a pressiio niio tem influencia sobre
o equilibrio do acido iodhydrico; porque se for dupla
a concentragio da mistura gazosa, lornam-se gua-
druplos o numerador e o denominador do primeiro
membro, ficando K inalteravel. Isto é geralmente
verdadeiro para as reac¢des em (ue o numero lolal
das moleculas formadas é egual ao numero total das
moleculas destruidas, como foi veriticado directamente
por BODENSTEIN, que encontrou a 448°

& .ok 1
Pressiio original de HI . 15 2 atmos,

Fracciio decomposta.. . 0,2019 0,2143 02225 0,2308.

A concordancia desles numeros € apenas appro=
ximada, mas se-lo-hia mais, se podesse obtestar a
uma cerla .'II}SUI']_II:ﬂU de HI |1L‘it_) vidrro dos baldes.

Partindo destes numeros, podemos calcular a cons-
tanle de reacgio: Seja C a concentracio original do
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acido iodhydrico numa experiencia em que s6 esli
presente aquelle gaz, = o grau de dissocia¢io; quando
o equilibrio é attingido, esliio em presenga

C(1—ax) de HI, 2C de H: e xC de I,
de modo que
#Cx2C 21 .
Cl—a)F (1—2bH
e, para a=0,2198,
K =0,01984 (a 448)°

Se agora o hydrogenio e o iodo nao reagem nas
proporgdes moleculares, por meio do valor de K, a lei
de accilo de massa dd-nos meio de caleular a quan-
tidade de HI formado. Por exemplo: uma molecula
gramma de H reage com a moleculas gr. de I, sendo
x a quantidade de hydrogenio livre remanescente.
Temos

Chy=r, Ci=a—1+2, Cui=2(1—=x);

d’onde

x(a—1-4+x)
41— ax)?

= (),01984.

Por meio desta formula, calculou BopENSTEIN o
valor de , e comparou a quantidade de Hl =2(1—x)
com a que encontrou experimenlalmente.

Hi I P ]?_ HI cale. HI obs.
C. C. Ha: . C. C. C.

5,22 0,254 10,19 10,22
25,42 1,238 34,96 34,72
100,98 5,048 39,22 39,62.




Us gazes sio medidos a 0 e a 760 mm., e o peso
do iodo reduzido ao volume que occuparia se fosse
gazoso sob aquellas condigdes.

3. Equilibrio em systemas liguidos homogeneos,
— As leis que regem o equilibrio nos systemas ga-
zosos podem estender-se sem alteracio 4s solugoes
diluidas, .visto que, como vax't Horr e outros mos-
lraram, as substancias dissolvidas, quando diluidas,
se comportam como se as suas moleculas nio exer-
cessem acg¢oes mutuas. Contudo, reconheceu-se expe-
rimentalmente que a lei de accio de massa niio era
80 verdadeira para as solucdes diluidas; mas, em
geral, para systemas liquidos sem restricciio de con-
cenlracio.

O melhor exemplo da sua applicaciio is misturas
liquidas é fornecido pela formaciio dos esteres, como

CH3CO . OH - C:H;0H = CH3CO . OCsHs + Hs0.

Esta reacciio effectua-se tdo lentamente que o me-
thodo de analyse chymica directa é aplicavel ao seu
estudo. Os progressos da esterificacio medem-se ti-
tulando a acidez do systema depois de intervallos de
lempo eguaes.

A lei de acgiio de massa indica que

{?u[cr > U:l;znu .,
= T =K '

(J;n.'idu > ‘J.ﬂ\_U(Jl
e agui, como no caso antecedente do acido iodhydrico,

ndo é preciso attender-se ao volume occupado pela
5
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mistura; porque K nfio se altera mudando lodas as
concentracoes na mesma relaciio.

Quando se misturam quantidades moleculares de
acido e alcool, reconhece-se que a esterificagiio con-
tintia a effectuar-se com velocidades decrescentes,
alé que, approximadamente, dois tergos do acido e do
alcool empregados se combinem, dando logar ao ester
e i agua.

A partir deste limite, suppondo constante a tem-
peratura, o syslema manlem-se em equilibrio e fica
estacionario; de modo que, chamando C a concen-
traciio de cada um dos corpos empregados, temos

e
e
|
ol m=| w12
|
|
|
=

Se uma molecula de acido reage com a moleculas
de aleool, e é # a quantidade de acido convertido, na
condiciio de equilibrio as concentragdes dos reagentes
siio: 1—a para o acido, a—x para o alcool,  para
a agua e para o ester; donde

ri

(1— ;) (& —n':}= e,

equaciio que, resolvida, dé
& = 3 (a+1—Va*—a-+1).

Os valores de x assim calculados concordam com
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os obtidos experimentalmente, como moslra a se-
guinte tabella das observagoes de BErTHELOT @ PEAN
DE SAINT-GILLES (1),

| - | [
a z (obs.) | & (cale.) a x (obs.) | = (eale.)

|
005 | 005 | 0049 | 067 0519 | 0,528
008 | 0,078 0,078 1 | 0665 | 0,667
0,8 | 017 0,171 15 | 0819 | 0785
028 | 022 0,232 2 | 0835 | 0815
0.33 0,293 0,311 224 | 0876 | 0864
05 0,414 0,423 8 | 0866 | 0945

| |

Neste caso é verdadeira a lei de GuLpBERG e W AAGE,
ndo obstante, longe de serem diluidas as solugoes,
occuparem os reagentes o volume total do liquido.

Quando um dos reagenles esla presenle em grande
excesso, a sua concentragio nio é praticamente alte-
rada pela reac¢io. E o que aconlece com o dissol-
vente duma solugiio diluida que toma parte na reac-
¢iio. No exemplo precedente, se, em vez do alcool
e o acido actuarem no estado puro, forem dissolvidos
em muita agua e depois misturados, a pequena quan-
tidade de agua produzida na reac¢iio nio tem influen-
cia sensivel sobre a concentragiio correspondente.
Assim na equaciio

Cn-l oy C.'L-uu .
e A I\,

Cacido>< Ci[cuul.

(") Ann. Chim. et Phyz., 65, 66, 68. Ver vax't Hore, Legons de chi-
mie physugue, t. 1, pag. 109,
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pode transferir-se para o segundo membro o factor
Cagus, Vislo ser constante, e dar-se 4 lei de acgiio de
massa a expressiio

1

‘ sgsler

Ciu‘l;n -~ l-:':llcxml ity 2
tratando-se K' como a constante de reacc¢io.

Na maior parte dos casos o dissolvente niio toma
parte na reacgiio e, niio se altendendo a elle, sio as
substancias dissolvidas tratadas como se estivessem
no estado gazoso.

Em todas as solucdes electrolyticas as substancias
dissolvidas podem considerar-se como mais ou menos
dissociadas em grupos alomicos, chamados ides;
estes apenas dilferem dos productos ordinarios de
(1i5:‘-é{)|'i.'|(_',{u) emn eslarem associados a cargas electricas
positivas e negativas, e portanto é-lhes applicavel a
lei de aceiio de massa (!). A lei é estriclamente veri-
ficada e pode medir-se a constante de dissociagiio no
caso dos eleclrolylos fracos, acidos organicos, e bases
fracas, como a ammonia.

Para o acido monochloracetico a reacgiio é repre-
sentada por

- +
CH:CICO. OH = CH:CICO . O+ H,

onde os signaes—e--marcam os ides negalivos e
positivos. A lei de GuLpserc e Waace indica que

Cchscico 0 > Ch A
e — — =K,
CH.cocioH

(") Nerunst, Theorctical Chemistry, pag. 421 e seg.
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resultado que esti de accordo com as medidas da
conductividade molecular ('). Admitte-se que numa
solugiio a conductibilidade electrica s6 ¢ devida aos
ides livres, de sorte que esta conductibilidade, refe-
rida a uma quantidade determinada de substancia
dissolvida, di a medida da parte que estd dissociada.
O mesmo se oblem por meio da conductibilidade mo-
lecular p, que é egual 4 conductibilidade especifica da
soluciio dividida pela concentraciio (numero de mole-
culas grammas do electrolyto existentes num litro) (3).
O numero p augmenta com a diluicio, visto que a
dissociaciio cresce, e attinge um valor final p,, cor-
respondente 4 dissociaciio completa. A relacio - re-
Mo
presenta portanto a frac¢io decomposta ou o grau de

dissociaciio que designamos por a. Relacionemos os
numeros « ¢ K. Para isso, suppondo que uma me-
lecula gramma estd contida em V litros, teremos

v

5 CH,CICOOH =

por conseguinte,

-
i3 as -
L K.

Mo (bo—W)V ~ (1—a)V ™

(") vax'r Horr, Legons de chimie physiqgue, 1 vol., pag. 112,
*) Obtem-se praticamente o valor p, multiplicando a conduetibili-

dade especifica (conductibilidade referida a uma columna de 100
centimetros de L't'!l[l|ll'"l1:||'l1l|'- e de U =3 de seccio) Iu'[m volume do
liguido contendo uma molecula-gramma em solugio,




Calculando « por meio da formula

P—p
PO T e

(n— .lJ‘ra'

onde P é a pressio osmotica observada e p a que se
observaria se niéio houvesse decomposiciio, determi-
na-se o valor de K (egual no acido monochloracetico a
1,585 3< 10— %) por meio do qual se podem calcular os
valores de -
Hoo
Os valores, que assim se determinam, e os obser-
vados, siio, em numerosos exemplos duma grande
concordancia. Os numeros seguintes referem-se ao
acido monochloracetico a 14%,1:

V .3 (obs.) = (cale.).
Hxo Hoo

20 0,166 0,163
205 0423 0,43
408 0,447 0,543

2060 0,806 0,801
4080 g 0,881 0,88
10100 § 0,948 0,944
20700 4 0,963 0,971

% 1,000 1,000

Se um electrolyto se desdobra em mais de dois
ides, pode considerar-se esse desdobramento como
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tendo logar por partes; por exemplo
. =—r =
H:S0s 5 HSO0s -+ H,

+ i 3 _|_. -
H4+HSOy=SO:+H-+H,

tendo cada reacciio a sua condi¢iio de equilibrio pro-
P[’H—].

Contudo a lei da acciio de massa nio ¢ applicavel
& dissociaciio dos saes e dos acidos e bases fortes.
No caso de KCIl, por exemplo, acha-se em vez de

Ck Ca
———=gonsl.,

Cra
ou

Ci-.;.u.."C,," = ¢consl.,

a relagio empirica

CP40/€%a1 = const.,

introduzida por Ruporpnt e van't Horr ().

«Ainda que esla relagio se verifique em muitos
casos, niio ¢ conveniente, na ausencia de toda a base
theorica, attribuir-lhe grande generalidade» (VAN'T

\") vax't Horp, Legons de chymie physique, 1 vol., pag. 118.




Horr.). Digamos de passagem que num trabalho de
revisio muito interessante sobre a theoria de dis-
sociagdo eleetrolytica, escripto por L. KAHLENBERG (),
considerou o professor americano como um dos mais
fortes argumentos contra a theoria o facto de, no caso
dos electrolytos por excellencia, estarem as hypotheses
da dissoeciaciio em desaccordo com a lei da accio de
massa,

O grau de dissociagio mede-se por varios me-
thodos alem do da conductividade electrica. Podem
servir para isso as constantes physicas da solugio,
como o ponto de congelagio e a densidade; e tambem
se pode recorrer 4 sua accio catalytica sobre a velo-
cidade de certas reaccoes, como a inversiio do assucar
de cana. Conhecido o grau de dissociacio, emprega-se
na resolucio de problemas mais complicados de equi-
librio em que toma parte o electrolyto. Vamos refe-
rir-nos a alguns exemplos.

Misturando dois electrolytos que tenham um ifio
commum, o equilibrio entre elles caleula-se por meio

do grau de dissociaciio de cada um tomado separa-

damente. Consideremos o caso do equilibrio entre
o acido acetico e o acetato de sodio, estudado por
ARRHENIUS (?).

Adoptou o methodo catalylico: a quantidade de
assucar de cana invertido em solucio aquosa de-
pende da acidez da solucio e mede o numero de ides
H livres presentes. A velocidade de inversio do assu-

(" Luis Kanvexeera, The Journal of I{afagsf"aff'.‘;.-n“',.:f:-‘u.;, vol. V,
pag. 342.

(*) Arruenivs, Zestschr. f. phys. Chem., 5, 7. Ver vax'r Hory. Le-
cons de chumie phystgue, 1 vol., pag. 120.
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car a D4'3 para uma solucao 80 normal de HCI &

k=4,69.10—3 (por minulo),

islo é, num minuto, 4,69 por 1000 do assucar pre-
sente é invertida pelo acido chlorhydrico naquelle grau
de diluicio e no qual pode considerar-se completa-
mente dissociado.

A dissociagiio do acido acetico avalia-se por meio
da equaciio

C%50/Caat = 1,615 < 10°

(concentracio em moleculas-gramma por c¢. c.), @

: 1
para o acido i
velocidade de inversdo ¢ proporcional & quantidade
de ides H presentes, teremos

normal ¢ egual a 0,008, Se agora a

0,008 =
k=469.10" < 7 = =0,75 < 10°

80)

|
'3
cisamente o numero encontrado por ARRHENIUS.
Misturando acido acetico naquella dilui¢cio com
umia pequena quantidade de acetato de sodio de con-
centraciio n, augmentla-se o numero de ides acetylo,
em raziio da dissociagiio do acetato, dissociaciio cujo

para a soluc¢iio de C2HiO: - da normal. Foi este pre-
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valor se ealeula approximadamente por meio da con-

b, ¥ T 3 .

ductividade molecular relativa . Temos entiio equi-
Hao

librio entre ides de hydrogenio de concentragéio C,

£ 5 i 5 ny EAR 5
ides acetylo de concentraciio Cy+—, e acido acelico
) Poo

Cy, de modo que

5.7
4000

por dissociar de concentraciio

( ny i s

+Cu)
Hag ! =1,615 < 10%

1 %
000 — Lo

Ch

por meio desta equaciio calcula-se o valor de CH, e, por
conseguinte, a velocidade de inversdio.

Os resultados das experiencias de ARRHENIUS con-
cordam com os numeros assim calculados, o que é
apresentado no quadro seguinte:

K.103
¢ tlr"r}i.]
Hao

C:H 40, 11 norm. - B

. +s-1n"°"“" CyH,NaO, 0912 0,122
1

10

1

20

1 -

3 0,113 0,019

0,761 0,070

0,730 0,010

0,602  0,0105
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Daqui se conclue que uma pequena quantidade de
sal basta para reduzir a dissociaciio do acido a um
sexto do seu valor; explica-se isto por o grau de dis-
sociagiio do sal ser muito maior do que o do acido.

4. Avidez (Y). — O calculo feito no caso anterior é
duvidoso por o grau de dissociagiio do acetato de sodio
ser calculado por meio da sua conductividade, visto
que este sal néio segue a lei de OsTwarLp. Mas a dis-
sociaciio assim calculada é a que possue quando estd
s em solucdo; misturado com acido acetico, ¢ o seu
equilibrio ligeiramente deslocado, e por consequencia,
a concentracgiio dos ides acetylo niio ¢ dada com rigor
pelo methodo empregado. Contudo o problema do
equilibrio pode resolver-se mais completamente no
caso de dois acidos fracos a que se applique aquella
lei, e cujas constantes de dissociacdo sejam conheci-
das.

Supponhamos que siio Ki e Ka as constantes de
dissociaciio de dois acidos ZiH e Zz:H que misturamos
com uma quantidade de base MOH, insufficiente para
os neutralisar completamente. Segundo a lei de acgio
de massa, teem logar as equagodes

Cglt-'f:—” -
1 _h- 3
Czn : Czu

Czy<Cu _ K.

Da parte dos acidos fracos que ficou por combinar
em presenca dos seus saes, podemos desprezar, por

(M Vax’r Horr, Legons de chimie ;Jalr;::l-’_lftrl‘. t. 1, pag. 131-134 ;
Nenxst, Theoretical Chemistry, pag. 41-437.




muilo pequena, a porc¢do dissociada, e considerar sé
a por¢gio dos acidos que nfio experimentou a disso-
cia¢io, como representando as quantidades de acido
niio combinadas. Por outro lado, os saes siio quasi
inteiramente dissociados, de modo que as concentra-
¢oes das partes por dissociar sio despresaveis em
comparagiio com as das partes dissociadas, sendo pois
expressas por Cz e Cz as quantidades dos dois
saes.

Dividindo a primeira das equagdes pela segunda,

li_!_ 'f;x, =< CanH  sal ZiM acido ZsH
Ke Cz><CzH sal ZsM ><acido Z;H -

Se a concentraciio da base tolal e de todos os
acidos forem eguaes 4 unidade, e for 7 a quantidade
do primeiro acido neutralisada, (1—y) é a quantidade
neutralisada do segundo, ficando livres, do primeiro
1—y, e y do segundo. Portanto,

K
Ks*

Ky ¥.9 : ¥
K- a—pd=p P13\

Vemos assim que o equilibrio ¢ condicionado pela
relagio entre as constantes de dissocia¢io dos dois
acidos. Escrevendo a reacciio

ZaM +ZiH = ZiM + ZaH,

vé-se que ¢ uma reacclio reversivel em que ndo ¢

preciso fazer medidas espectaes para determinar a

constante de reacedo, visto que aquella constante é
Ky

Ks'

egual a
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se divide entre os dois acidos e é chamada a sua
avides relaliva. A avidez relativa de dois acidos
Jracos é, pois, egual d raiz quadrada da relagdo
das suas constantes de dissociacdo.

A mesma regra tem applicagiio ds bases que se-
guem a lei de OsTwaLp, quando em presenca de acido
insufficiente para as neutralisar completamente.

As medidas da avidez relativa executadas por
Ostwarp (') representam um exemplo excellente do
uso dum methodo physico na determinagio do equi-
librio: consistia o methodo que adoptova em medir
a densidade das solugdes, a fim de determinar quanto
de cada sal se tinha formado. Referem-se ao equilibrio
entre os acidos azolico e dichloracetico, caso em que
se niio pode applicar o methodo das conductividades
electricas, porque o acido azolico niio segue a lei
ordinaria da dissociagio, e por conseguinte niio pos-
sue uma constante de dissociacdio.

A relacio exprime a maneira por que a base

1 kg. de solugiio com uma mol. gram.

KOH, occupa a 25°. . . . . . .. 950,668¢c.c.

1 kg. de solugiio com uma mol. gram.
HNOs occupa a 25°. . . . . . .. 966,628 »
Somma . . . . . 1917291 »

Volume depois de misturados . . . . 1937,337 »

Expansllo. Wi s e e 4 20,046 »

(") OsrwaLp, Journ. f. prakt. Chem., 16, 3)6. Ver vax't Horr,
Legons de ehimie phys=igue, 1 vol., pag. 134-135,
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1 kg. de solugfio com uma mol. gram.
KOHoccupaa25®° . . . . . ... 950,668e.c.

1 kg. de solu¢iio com uma mol. gram.
CHCl:CO.OH occupa a 25°. . . . 947,377

Somma . . « 1898,045
Volume depois de misturados . . . . 1910,991

Expanslo - - « ¢ « . v s e 0os o0 12,946

Se portanty juntarmos acido azolico ao dichlora-
cetato de potassio e este sal for tolalmenle conver-
tido em nitrato, o volume augmenta de 20,046—12,946
=7,100 ¢. ¢. Mas a variagiio real do volume é dada
por.

2 kg. de solugiio com uma mol. gram.
CHCLCO.OK oceupam . . . . . 1910,991c.e.
1 kg. de solu¢iio com uma mol. gram.
HNO3 DCCRPA - »oe & e Tniakepe 66,623

Somma . - - . . 2877,614

Depois da mistura encontrou-se . . . 2833,370

Expans@io . . ced e i 5,061

Assim é (]Q:‘,nu||w'n-u| a fJ'.'lt'c,'i"LrJl ‘r’-“'ﬁ'J-'J:'iua: 0,80 do
dichloracetato, segundo a reacgiio

CH.Cls CO.0K+HNO; —0,2(CHCla. COsK+HNOs)+
10,8 (NOsK - CHClz . CO . OH).

De modo que a avidez relativa é

Acido azolico : acido dichloracetico=0,8:02=4:1.
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As medidas da avidez effectuam-se de modo se-
melhaute por meio doutras propriedades physicas
apropriadas. Vejamos, como exemplo, as delermina-
¢coes de JELLET (') sobre a distribui¢io do acido chlo-
rhydrico entre os alcaloides, feitas sem o conheci-
mento da lei de GuLpEBERG e WAAGE e muilo antes
do desenvolvimento da theoria da dissociaciio electro-
Iytica.

A quinina, a codeina e a benzina foram os alca-
loides empregados e as medidas feitas por meio do
angulo de rotagio da luz polarisada. A conslante
de reacgilo na equagio

Quinina 4 Codeina HCI = Codeina + Quinina HCI

era egual a 2,03, isto é, a codeina e a quinina em
propor¢des equivalentes, distribuiam o acido chlo-
rhydrico entre si na relagfio V"_’,l!—:_’;l.?l. Do mesmo modo
as conslantes da reacciio enlre codeina e benzina e
entre benzina e quinina eram respectivamente 1,58 e
0,32; sendo o producto das tres approximadamente
egual & unidade. Este faclto estd de accordo com a
ideia de ser a constante de reac¢io a relaciio entre as
constantes de dissociacdo das duas bases, porque,
chamando Kqui, Kcoa, Ker. as constantes de dissocia-
¢ilo é claro que

K_':‘!I.I.i- I{('fn.:l. Kllr.

e 2 — =1.
l\l’lud. ” hl’,r. 3 ]\uui.

(") JerLkr, Tranz. Irish. Acad., 25, p 371. Ver Nerxsr, Theore-
tical Chemistry, pag. 382,
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As duplas decomposi¢des enlre acidos, bases e
saes estudam-se lambem com o auxilio das constan-
les de dissociaciio obtendo-se assim resultados im-
portanies.

Ja notdmos aqui que na theoria da dissociagio ele-
etrolylica se considera a neutralisa¢io dum acido por
uma base como consistindo essencialmente na forma-
¢iio da agua por meio dos seus ides. Nadamais occorre
quando o acido e a base siio forles. Por exemplo, a
reacciio do acido azotico com a soda é

| L ¥l s

ok = ¥
Na+4 OH -+ H -+ NOs=Na+ Nus + Hz0.

Estando Na e NOs no eslado ionico antes e depois
da reaccilo, a unica mudanga real é expressa por

-+
HO + H = H:0.

A reacciio entre qualquer acido forte e qualquer
base forte é portanto essencialmenle o mesmo pro-
cesso, 0 que ¢ confirmado pela experiencia, visto o
calor de neutralisacio ser o mesmo para todos os
acidos e bases fortes. Quando o acido é fraco ou a
base fraca, o processo ¢ mais complexo; porque,
enquanto o acido ou a base estd pouco dissociada,
o sal esld-o quasi completamente.

Na neutralisa¢iio da ammonia pelo acido acetico

NH:OH -+ CH3;COOH = N[i; Cl [3,_00!_1 + Hs0,

complica-se o processo em virtude da dissociagiio dos
dois reagenles.
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9. Dissocia¢iio hydrolytiea.—A agua pode actuar
como um acido fraco ou como uma base fraca. Sup-
ponhamos que se neutralisa uma base fraca, como a
uréa em soluciio aquosa, por meio do ucido chlorhy-
drico: o acido divide-se entre a uréa e a agua como
o faria entre duas outras bases de forca comparavel.
Designando por M o radical basico, tem logar uma
reacciio da forma

MCl: + H:0 5 HCI + MOH,

ou, segundo a theoria de dissociaciio electrolytica,
visto que o sal é quasi completamente dissociado e
a base muito fraca,

+ - + -
M+Cl+H:0=H+Cl+MOH,

ou ainda

+ +
M + H:0 % H -+ MOH.

Applicando a este caso a lei de ac¢iio de massa,
temos
Cu < Cyon

— = ¢onst.
Cn g

em que ndio se toma em consideraciio o factor Cyzo,

vislo que a agua ¢ praticamente em quantidade illi-

mitada, podendo considerar-se constante a sua con-

centraciio. WaLKER verificou experimentalmente esta

conclusdio, tratando o acido chlorhydrico normal com

varias quantidades de uréa e determinando, por meio
G




82

da velocidade-de inversiio do assucar de cana, a
quantidade de ides hydrogenio que ficavam em solu-
¢io.

Podemos, contudo, considerar explicitamente a de-
composigiio da agua,

calculada por meio duma equaciio

Cu =< Con

= K.
Chz0

Se, como no numero anlecedente, compararmos
esta formula com a que corresponde a uma base fraca

C_ﬂ > le g
—— =K,

Cmon
tiramos

Cux<Cwon K Cu<Cwon K __
S O — ., 00 —— — =7 X Cnso,
Cu<Cuio K Cum K

identica @ equaciio anterior, mas que fornece meio de
calcular a constante de reacgo.

Relacdes semelhantes téem applicaciio ao caso dum
sal formado por uma base forte e um acido fraco
(ZH), dando logar a

ConxCm_ K _
{;_f, = K.u > VH20,
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em que K" é a constante de dissociagiio do acido.
SuieLps (Y) calculou deste modo o valor de K.

O phenomeno da hydrolyse é mais nilido quando
o acido e a base que formaram o sal séo fracos; mas
nesse caso tem logar uma equacio differente. Acido e
base sfio muito pouco dissociados, enquanto o sal o
é completamente.

MZ+ H:0 = MOH+ZH
ou

A
M+ Z+H:0 = MOH 4 ZH,

sendo a lei de acciio de massa expressa por

Cmon><Czu  Cmon<Czu
ol = 5—— = const.
Cux<Cz Cia

De modo que, dobrando a concentracfio total de
cada reagente, sdio quadruplicados o numerador e o
denominador, continuando o mesmo estado de equi-
librio; ou, por oulras palavras, o grau da dissocia-
¢do hydrolytica é independente da concentragdo.

As experiencias de ARrRHENIUS @ WALKER (?) sobre
o acetato de anilina confirmam approximadamente
esta conclusdo.

() SmieLps, Zeitschr, f. phys. Chem., 12-167. Ver Nenxsr, Theo-
retical Chemistry, pag. 660,

(*) Arruexivs, WaLken, Zeitschr. /. phys, Chem, 5. 20—Ver vAN'T
Horr, Legons de chimie physique, pag. 127.
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CAPITULO III

O equilibrio
dos systemas heterogeneos

Summario, — 1. Classificaciio de Trevor. Theorema de Le Caa-
TELIER. — 2. Pontos de dransicio.— 3. Um componente.
4. Dois componentes. — 5. Tres componentes.— G, Lei de
accio da massa.

1. Classificaciio de Trevor. Theorema de Le Chate-
lier.—Entre o grande numero de theoremas apresen-
tados por GiBs na sua famosa memoria On the equi-
librium of heterogeneous substances (') ¢ certamente
o mais importante o conhecido pelo nome de regra
das phases, de que expozemos no primeiro capitulo
uma demonstraciio devida a Winb.

Conduz este theorema 4 classificacio dos syste-
mas heterogeneos baseada no valor do numero
L=a—f+2, a variabilidade ou variance do sys-
tema, como o chama o professor americano TREVOR,
a quem a classificaciio ¢ devida. Segundo ella, um
systema é invariante, univariante, divariante, tri-

() Transactions of the Connecticut Academy of Arts and Scien-
ces, 3, Parte 1, 1876; 3, Parte 11, 1578. Trad. franceza, Equilibre des
systémes chimigues, por H. LE CHATELIER, Paris. 1897.
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variante, ele., quando L é egual a zero, um, dois,
tres, ele.; sendo L maior do que dois, o systema
diz-se multtoariante.

Contudo o theorema de Gisss néio fornece todas
as indicagdes necessarias para caracterisar o estado
de equilibrio duma substancia heterogenea. Paur
Dunem (') completou-o, mostrando que o equilibrio
dum systema chymico pode ser completamente dis-
cutido, se se attender tambem ao volume do systema
e 4s equagdes que ligam as massas das phases ds
dos componentes independentes. Os resultados assim
obtidos, quando sdo dadas as massas destes compo-
nentes, sio os seguinles:

1.° Para valores definidos das concentracdes (¥), um
systema invariante s6 estd em equilibrio a uma tem-
peratura e sob uma pressio determinadas. A tempe-
ratura de equilibrio e sob a pressio correspondente,
o systema admitte uma serie continua de estados de
equilibrio em que variam as massas das phases, con-
servando-se constantes as concentragdes. Um estado
de equilibrio fica completamente determinado, se fo-
rem conhecidos os valores de outras duas variaveis,
como as massas de duas phases, ou a massa duma
phase e o volume do systema, ou ainda o volume e
a entropia do systema.

Em todos os processos de representaciio geome-
trica dos equilibrios chymicos, os systemas invarian-
tes sdio necessariamente representados por pontos,
pois que as suas coordenadas sdo invariaveis.

2.° Um systema univariante esti em equilibrio a

(") P. Dunes, Traité élémentaire de Mécanique chimigue, t. 1V,
pag. 204-351,
(*) Proporgdes relativas dos componentes em cada phase.
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uma infinidade de temperaturas; mas a cada tempe-
ratura correspondem uma pressiio (tensiio de transfor-
magdo) e uma concenlraciio de equilibrio (Y). A uma
dada temperatura e sob a pressiio de equilibrio cor-
respondente, o systema admitte uma serie de estados
de equilibrio em que variam as massas das phases,
enquanto as concentragdes se conservam constantes.
O estado de equilibrio é completamente determinado,
se for dado o valor de outra variavel, por exemplo, a
massa duma phase, ou o volume do systema.

As propriedades dum systema univariante sio
geometricamente representados por linhas que par-
tem dos pontos invariantes.

3. Um systema bivariante ou multivariante esta
em equilibrio a uma infinidade de temperaturas e em
cada uma destas temperaturas a uma infinidade de
pressdoes.

A uma temperatura e pressio determinadas, sfio
definidas as coneentragdes e as massas das phases;
o estado de equilibrio é completamente determinado.

Dunem mostrou mais que, escolhendo convenien-
temente as massas dos componentes independentes,
um systema bivariante comporta-se como se fora uni-
variante, isto é, a uma temperatura dada correspon-
dem uma pressiio e concentracdes de equilibrio e,
dquella temperatura e sob a pressiio correspondente,
o systema admilte uma serie continua de estados de
equilibrio em que variam as massas das phases, en-
quanto as concentragies se conservam constantes.

(Y} Aos equilibrios nos systemas univariantes tem sido dado o
nome improprio de equelibrio heterogenco completo ; e aos casos de
equilibrio nos systemas divariantes o de equilibrio heterogeneo in-
completo,
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DuneM deu o nome de ponto indifferente dum sys-
tema bivariante ao estado de equilibrio em que elle
possue as propriedades dos systemas univariantes.

PauL SaureL (1) estendeu esta nogéio do ponto in-
differente aos systemas multivariantes.

Os theoremas que menciondmos apenas se refe-
rem ao equilibrio dum systema; ha outro grupo de
theoremas importantes que dizem respeito ao deslo-
camento do equilibrio. Nos systemas univariantes a
equaciio de CLAPEYRON relaciona as variagoes simul-
laneas da temperatura e pressoes de equilibrio. GiBss
mostrou que a mesma equaclio se applica aos ponlos
indifferentes dos systemas bivariantes, formados por
dois componentes; e Paur SauvreL eslendeu esta
conclusiio aos pontos indifferentes de systemas diva-
variantes ou multivariantes, de qualquer numero de
componentes.

Jé estabelecemos a equacfio de CLAPEYRON para
o caso dum systema univariante formado por um sé
componente. A sua forma geral é

A
dT T(V—V)

em que (Q é a quantidade de calor absorvida pelo
systema passando de V a V',
Em relaciio aos systemas divariantes sio tambem
devidos a GisBs os seguintes theoremas:
Considerando a temperatura constanle, um sys-

(" PauL Sauvmen, The Journal of physical Chemistry, vol. V,
pag. 35 e seg.




tema divariante, cuja massa pode ser variada, a pres-
sfio do systema no ponto indifferente que corresponde
dquella temperatura ¢, em geral, o maximo ou o mi-
nimo das pressdes possivels & mesma temperatura.

Semelhantemente, sendo constante a pressio, a
temperalura no ponlo indifferente que lhe corresponde
é, em geral, um maximo ou minimo das temperatu-
ras possiveis dquella presséo.

Resta mencionar dois theoremas importantes que
se applicam aos systemas di e multivariantes: os
theoremas de Le CuaTeLIER e van't Horr de que a
primeira demonstragio geral ¢ devida a Dunem (!).
Ja vimos a deducgiio do theorema de van't Horr
para os systemas homogeneos.

Os dois theoremas podemn representar-se da ma-
neira seguinte:

dT =0, dP.3V<0...(1)
dP=0,. dT.Q >0... (2.

As expressoes (1) ddo-nos o theorema de Le Cha-
TELIER. A temperatura constanlte, um augmento de
pressiio provoca uma mudanga de estado que, rea-
lisada sob pressdo constante, daria logar a diminui-
¢fio de volume; uma diminuicfio de pressiio provoea
uma mudan¢a de estado que, realisada sob pressiio
constante, produziria um augmento de volume.

Exprimem (2) o theorema de van't Horr. Ele-
vando, a pressiio constante, a temperatura dum sys-
tema divariante ou multivariante em equilibrio, tem

{") P. Dungem, Traité élémentaire de Mécanigue chimiqus, vol, 1,
phg. 145 e 184.




logar uma mudanca de estado que, realisada a tem-
peratura constante, daria logar a absorp¢io de calor.
Um abaixamento de temperatura produz mudanga de
estado a que corresponde desenvolvimento de calor.

Estes theoremas foram reunidos por LE CHATE-
LIER (') na formula seguinte: Qualquer alteracdo dos
Juactores de equilibrio é sequida por uma mudanca
inversa dentro ds systema. Um systema em equili-
brio tende a voltar a esse estado por eliminagdo
do elemento perturbador.

E a generalisacio da lei conhecida em electrici-
dade sob o nome de lei de LeEnz, em mechanica sob
o de prineipio da opposi¢iio da reacciio 4 acgiio.

Devemos advertir, como faz BancrorT (%), que s
se discutem estados e alteragdes de equilibrio devidas
& pressdo, temperatura e concentragdes, pondo de
parte as perturbagdes devidas & gravidade, electrici-
dade, distorsiio das massas solidas e tensdes capil-
lares.

E enorme a quantidade de trabalhos executados
no estudo dos systemas chymicos sob a direcgiio da
regra das phases e do theorema de LeE CHATELIER.
D4 bello testemunho disso o livro de BancrorT, re-
positorio inexgotavel de todas as experiencias execu-
tadas no dominio da chymica physica até 4 data da
sua publicagiio. Delle extrahimos os exemplos com
que illustramos a exposi¢io resumida do estudo dos
varios systemas chymicos.

A utilidade que a regra das phases presta ao

() Le CuaTeELIER @ G, MoUuRET, Recue géndrale des Sciences, t. 11
(1891), pag. 144.
() Bancrort, The phase rule.
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experimentador provém de que entre todos os sys-
lemas chymicos com o mesmo grau de liberdade
as analogias sio de tal ordem que permittem abordar
o estudo dos casos mais complexos, partindo do co-
nhecimenlo dos mais simples e, em seguida, agru-
par todos os factos conhecidos de maneira a tornar
a sua intelligencia geral mais facil.

A obra de WiLpER BANCROFT mostra claramente
a ordem e clareza admiraveis introduzidos por ella e
pelo theorema de Le CHATELIER na classificaciio e alte-
ragiio dos estados de equilibrio. E desnecessaria qual-
quer hypothese sobre a constituicio da materia, e,
para a resolug¢do dos problemas da dynamica chymica,
apenas se attende, por um lado, ao numero de compo-
nentes e ao numero de phases, e por outro, aos dados
experimentaes sobre os effeitos do calor, densidades
e concentraces.

2. Pontos de transi¢io. — Consideremos um sys-
tema com um componente. O numero de graus de
liberdade ¢ 3—f. Se toda a substancia estd numa sé
phase, possue dois graus de liberdade, e ¢ suscepti-
vel de duas variag¢des independentes, dentro de certos
limites; e, como ndio é possivel nenhuma mudanca
de composiciio, as variagdes 36 téem logar na tempe-
ratura e na pressiio. A agua numa sé phase — so-
lida, liquida ou gazosa — pdde experimentar altera-
¢oes independentes de pressio e temperatura, dentro
de limites determinados, fora dos quaes a phase esco-
lhida se converte noutra. Do mesmo modo uma mis-
tura de NOz e N2Oy constituindo uma sé phase, tem
dois graus de liberdade, porque as variagdes possi-
veis na percentagem de NO; siio uma funceio da




pressiio e da temperatura, nio havendo alteraciio na
percentagem que ndo seja acompanhada por outras
naquellas duas variaveis.

Quando existem duas phases — agua e vapor de
agua —o systema tem um grau de liberdade. No
phenomeno da tensiio de saturacio, a cada tempera-
tura corresponde uma s6 pressiio em que a agua e o
vapor estiio em equilibrio; augmentando a presséo,
desapparece a phase vapor; diminuindo-a, desappa-
rece a phase liquida. Variando a temperatura duma
mistura de agua e vapor, a pressdo tem de variar
dum modo determinado para que as duas phases
coexislam; a variaciio nfio ¢ independente e s6 ha
um grau de liberdade.

A fim de obter as tres phases, gelo, agua e vapor,
em equilibrio é preciso realisar uma condic@io definida
de pressiio e lemperatura e o systema nio possue
nenhum grau de liberdade. Nio podem existir mais
de tres phases num systema com um s6 componente.

Consideremos um systema de dois componentes.
O numero de graus de liberdade ¢ 4—f. Sejam
NaCl e H:0 os dois componentes. Ambos entram
numa phase, a solugio, que, constituindo por si s6 0
syslema, pode experimentar tres variacdes indepen-
denles, em pressiio, lemperatura e concenltraciio ; se
apparece uma segunda phase, a variabilidade diminue.
Assim em presenga de NaCl solido, a concentragfio
tem o valor correspondente & saturagio nas condigdes
de temperatura e pressiio dadas. Num systema for-
mado por solugiio e vapor, o valor da pressio é o da
tensio de saturagiio para uma solugiio sob a tempe-
ratura e da concentraciio que se consideram.

Havendo tres phases, resta um grau de liberdade.
Se a temperatura variar, para que o equilibrio conti-
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nue, é preciso que se déem & pressiio e 4 concentraciio
variacdes correspondentes; de outro modo desappa-
rece uma phase, isto é, todo o vapor se condensa, ou
todo o sal se dissolve ou, finalmente, toda a soluciio
se converle em sal liquido e vapor de agua. O sys-
tema € univariante. Quando formado por quatro pha-
ses em equilibrio, o systema ¢ invariante e corres-
ponde a condigdes determinadas de concentraciio,
temperatura e pressiio.

Destes exemplos pode inferir-se que um systema
formado por duas phases se considera como o
estado limite de dois systemas duma s6 phase. A
transi¢io dum para outro tem logar em condicdes
definidas de temperatura e pressiio; a um lado destas
condigdes, é mais estavel a phase A; a oulro, a phase
B; nas condigdes referidas, A e B possuem o mesmo
grau de estabilidade, tendendo qualquer dellas para
a conversiio na outra. O estado de transicdo entre
duas phases pode definir-se como aquelle em que se
inverte a sua estabilidade relativa.

Entre systemas com maior numero de phases téem
logar rela¢oes semelhantes: um systema de tres
phases é o limite entre dois systemas de duas. As
condigdes de temperatura e pressio sob que coexis-
tem as tres phases A, B, C, conslituem a transiciio
entre os systemas AB e AC, em que se invertem as
estabilidades relativas de B e C com respeito a A.
Mas pode tambem considerar-se como o limite entre
os systemas AC e BC ou entre AB e BC; é pois ne-
cessariamente o estado em que siio identicos os de
transi¢io entre AeB, AeCe BeC. E alei da mu-
tualidade das phases ().

(1Y Nerxst, Theoretical Chemistry, pag. 565.




96

Estas relacdes tornam-se muito claras exprimin-
do-as graphicamente. Um systema com um compo-
nente tem, quando muito, dois graus de liberdade, o
que permilte a sua representaciio por um diagramma
plano em que as coordenadas representam a pressio
e a temperatura. A fig. 1 representa as relagdes

entre as tres phases da agua— gelo, agua liquida
e vapor.

Abstrahindo da inclinagiio da linha DE, suppo-
nhamos que se representam as relacdes entre os tres
estados physicos da benzina.

A inversdio da estabilidade ¢ representada pela
linha DC para os syslemas solido e vapor, por DB
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para o vapor e liquido, por DE para o solido e li-
quido. A curva pontuada DE mostra a condiciio de
equilibrio entre liquido superfundido e vapor.

O liquido aqui é menos estavel do que o solido;
porque, possuindo tensdo de vapor mais elevada do
que elle, distilla e condensa-se depois em solido. A
direita de D, o solido tem tensdo de vapor mais ele-
vada do que o liguido, sendo por isso instavel a
phase solida.

Dirigindo a nossa atten¢fio para as phases esla-
Vels, vemos que a Hn_r. 1 apresenta tres areas.

EDC representa a benzina solida, EDB a benzina
liquida, DBC o vapor; das tres linhas, DE corresponde
ao equilibrio entre solido e liquido; DB, entre liquido
e vapor; DC, entre vapor e solido; o ponto D repre-
senta o equilibrio entre estas tres phases. E chamado
o ponto de transicio do systema, e neste, ou noutro
qualquer dum s6 componente, ¢ um ponto triplo.

Estes pontos de transigio, que representam os
systemas invariantes, tém muita importancia sob o
ponto de vista do estudo dos equilibrios chymicos,
porque constituem pontos singulares em torno dos
quaes se agrupa o conjuncto do phenomeno.

Dum modo geral, constituem nas representagoes
geomelricas vertices de superficies polyedricas, e
muilas vezes esles vertices sdo bastanle proximos
para que a sua determinaciio baste, sem oulras ex-
periencias, para dar uma ideia precisa das faces e
arestas da superficie representativa. A determinacéio
experimental dos syslemas invariantes faz-se par-
tindo dum systema facil de obter que tenha menos
uma phase. Junta-se entio progressivamente uma
phase nova; esta vae desapparecendo primeiro 4 me-
dida que se introduz; mas, evitando ao mesmo tempo
[
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qualquer alteragio do volume ou troca de calor com o
BXT.—E]'iOI'. a |h|'l'_’ﬁ:§€-i{} ea li"llllm‘l'HhI[‘H mudam ao mesmo
lempo que a composiciio de certas phases, alé ao mo-
mento em-que se constitue o systema invariante.

Tomando 4 temperatura ordinaria o systema:
agua e vapor, e juntando progressivamente gelo, o
abaixamento de temperatura devido & fusio do gelo
conduz ao systema invariante: gelo, agua e vapor.

Do mesmo modo, juntando sulfato anhydro de
sodio ao systema: sal decahydratado, solugio e vapor,
a temperatura elevar-se-ha pouco a pouco por causa
da hydratagiio do primeiro sal até atlingir o ponto
invariante de 32°,4 em que se fixa.

Considerando um systema invariante e fazendo
variar a temperatura a volume constante, o equilibrio
restabelece-se sem desapparecer nenhuma phase, por
uma simples mudang¢a da pressiio.

Aquecendo agua encerrada numa capacidade de
volume invariavel, a pressio crescerd com a tempe-
ratura; aquecendo egualmente uma dissoluciio em
contacto com o sal solido, restabelecer-se-ha o equi-
librio por uma variagio da concentragiio. Por este
processo laz-se percorrer ao systema uma serie de
estados univariantes, cuja representaciio geome-
trica serd uma linha, até alcancar o seu ponto termi-
nal, que é o ponto representativo dum systema inva-
riante. Para dlem deste ponto, passa-se para outra
linha, representacio de oulra serie de estados uni-
variantes; o numero das phases ¢ o mesmo que na
primeira, mas nio sio todas as mesmas, algumas
serdo substituidas por outras na passagem do ponto
de transiciio. Deste facto resulta um oulro processo
simples para a determinacdo experimental dos sys-
temas invarianles.
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Seja o systema sulfato de sodio decahydratado,
soluciio e vapor; por aquecimento alcanga-se o ponto
invariante, excede-se e recae-se num systema uni-
variante differente do primeiro pela substituicio do
sulfato de sodio anhydrido ao decahydratado. Esta
mudanga, acompanhada de grande absorpgiio de calor
e de grande variacio do volume, produz-se inteira-
mente 4 temperatura fixa do ponto invariante. A ob-
servaciio da marcha dum thermometro ou dum dila-
tometro permitte reconhecer a passagem pelo ponto
invariante, desde que a massa relativa das duas pha-
ses (ue se substituem seja algum tanto consideravel.
Este methodo de observagiio foi seguido com grande
exito por vax't Horr.

Exercendo a pressio pequenu influencia sobre so-
lidos e liquidos, os systemas que s6 contém estes
dois estados physicos costlumam considerar-se em se-
parado dos que contém alguma phase gazosa, dando
aos primeiros o nome de condensados. As mudangas
de concentraciio produzidas nestes systemas por ef-
feito de variagdes de pressiio siio ordinariamente des-
prezaveis, donde resulta que o estado de transigio
sob pressfio atmospherica pode praticamente consi-
derar-se ponto de transigiio.

Os problemas do equilibrio nos systemas hetero-
geneos podem, para facilidade do estudo agrupar-se
em duas sec¢des: nos systemas condensados, deler-
minar as lemperaturas de transicio e marear numa
representagiio graphica as regides correspondentes
i estabilidade das varias phases; em systemas niio
condensados, dlem das temperaturas de transigiio
das phases solidas e liquidas, determinar os estados
de transi¢io das phases nio condensadas (gaz e so-
lugdes diluidas), juntamente com as condigdes que

i}
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governam as alleragoes dentro de cada uma destas
phases. A este respeito, a lei de GuLDBERG ¢ WAAGE
applica-se a cada phase de composigiio variavel, como
se constituisse um systema homogeneo, fazendo,
contudo, uma certa hypothese em rela¢fio ds phases
condensadas que estio em equilibrio com ella.

3. Representacio dum systema eom um compo-
nente. 0 enxofre. — As relagdes entre as varias pha-
ses do enxofre foram estabelecidas completamente
por ReicHer (') e representam-se graphicamente por
meio da fig. 2.

Ha quatro phases a considerar: vapor, liquido e
as duas formas crystallinas solidas, rhombica e mo-
nosymetrica.

No diagramma, ABC representa a curva das ten-
soes de vapor do enxofre rhombico, CEF a do liquido;
estas curvas cortam-se em C (114°,5), que é, por con-
seguinte, o ponto de fusio da forma rhombieca, sob
a sua propria tensio de vapor, e, portanto, um ponto
triplo. BDE é a curva das tensdes de vapor do enxo-
fre monosymetrico, que funde a 120°, sendo outro
ponto triplo a intersec¢io E desta curva com CEF.
Mas BDE corta ABC no ponto B, que é ponto de
transiciio, sendo a forma rhombica mais estavel a
temperaturas inferiores a B do que a forma monosy-
metrica, e inversamente para as lemperaturas supe-
riores; é tambem um ponto triplo, se a transi¢io
tiver logar sob a tensiio do vapor. Contudo, estes tres

(1) vax't Horr, Legons de chimie physique; WALKER, Introdu-
ction to physical Chemistry,
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pontos de transicio, B, C, E, podem determinar-se
i pressiio almospherica, sendo o erro muito pequeno,
por os syslemas serem condensados. REICHER, em-

pregando o methodo dilatometrico, achou para B o

6 A 1 -
valor 95°6, sendo de 50 de grau a sua elevagdo por

atmosphera. Ha, todavia, differenca caracteristica en-
tre a transformaciio em B e as fusdes em C e E; na
fusfio, a phase liquida pode obter-se abaixo do ponto

de fusfio, mas a phase solida nao pode obtler-se acima
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daquelle ponto. A razfio estd sem duvida na difficul-
dade do arranjo molecular na formagio do crystal,
que torna a conversiio lenla, enquanto a passagem
ao estado liquido tem logar 4 proporc¢éio que lhe seja
fornecido calor. A transiciio entre duas phases solidas
oppdem=se o allricto interno, sendo facil conservar
por muito tempo o enxofre rhombico acima de 95°6 o
o monosymetrico abaixo daquella temperatura. Se as-
sim ndo fosse, o ponto C ndo poderia determinar-se;
porque, estando inteiramente dentro da regifio do en-
xofre II]i'H]ll‘i:\'llll‘tl"ll'f!‘ seriam instaveis as duas ||IIJL—
ses; as duas formas rhombiea e liquida conservam-se
em equilibrio tempo sufficiente para determinar o
]ul:”tr de |‘Lir1':—lt|, mas ambas se converlem e Crys-
taes monosymetricos.

Os pontos triplos B, C, E, representam tres das
quatro combinacdes possiveis das qualro phases to-
madas lres a tres; resta a formada pelo enxofre rhom-
bico, monosymetrico e liquido. O ponto G corresponde
& pressao a que o ponto de fusio da férma monosyme-
trica coincide com o de lransiciio da forma rhombica.
Serundo Bakknuis RoozipooMm, as coordenadas de G
siio 131° e 400 atmospheras. A pressdes mais eleva-
das o enxofre rhombico funde directamente. As re-

gides do diagramma so, pois:

Qualro dreas ABGH cryslaes rhombicos
BGE erystaes monosymelricos
HGEF liquido
FEBA vapor
Seis linhas AB crystaes rhombicos e vapor
B » e cryslaes mo-
nosymelricos
GH crystaes rhombicos e liguido
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BE eryslaes monosymelricos ¢ vapor

EG » e liguido I
EF liquido e vapor
Tres ponlos B crystaes rhombicos e monosyme-

lricos e vapor

G crystaes rhombicos e monosyme-
tricos e liquido

E erystaes monosymetricos, liquido e
vapor.

Todos estes systemas siio de equilibrio estavel.
Alem delles, ha os systemas instaveis, representados
por linhas pontuadas, prolongamentos das inhas AB,
HG, FE, e pelo ponto C, correspondente a crystaes
rhombicos, liquido e vapor.

4, Systema com dois eomponentes, — Um systema
formado por dois componentes tem lres graus possi-
veis de liberdade: — temperatura, pressio e concen-
tracio; a sua representaciio graphica ¢ feita por uma

figura no espago a tres dimensdes. As condi¢des sin-
gulares sob que podem apresentar-se duas ou mais
phases siio mostradas por essa figura: as condigdes
de existencia de duas phases por superficies; de tres
por linhas, intersec¢des de duas daquellas superfi-
cies; e finalmente os pontos de transi¢iio, em que
esliio em g:i{l]“ih['in quatro |hi|rl:=c:'~', iu(‘in::—'. pontos da
figura em que se intersectam tres superficies.

Como nio é pratico empregar modelos solidos,
estamos reduzidos ao uso de diagrammas que sejam
seccdes ou tracos dos modelos; podemos assim obter
diagrammas cujos eixos sejam (p,T) ou (p,C) ou
(G, T), sendo suflicientes dois delles para representar
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as relagdes das varias phases. O primeiro e ultimo
formam talvez o par mais util. A concentraciio pode
exprimir-se de varios modos, por exemplo pelo nu-
mero de grammas dum componente em cem gram-
mas da mistura, ou pelo das moleculas em 100 mo-
leculas de mistura.

Para facilidade no estudo, os casos considerados
podem reunir-se em dois grupos: 1.° um componente
ndio ¢ praticamente volatil comparado com o outro;
2.° as volatilidades dos dois componentes siio com-
paraveis.

A raziio desta distinecdio resulta das consideracoes
seguintes: como os solidos niio sio, em geral, mis-
civeis, s6 ha phases de composicao variavel no es-
tado fluido, uma phase gazosa e uma ou mais phases
liquidas. Se, contudo, um dos componentes nio tem
volatilidade apreciavel, a phase gazosa s pode ser
formada pelo outro componente, e a unica phase de
composi¢iio variavel, se houver, serd liquida. Isto
lorna as invesligagoes experimentaes e as represen-
tagoes graphicas muito mais faceis. Consideraremos
em detalhe um exemplo destes dois casos.

Dos systemas estudados incluem-se no primeiro
grupo a dissociacio do earbonato de caleio, dos com-
postos do ammoniaco com saes, como Ag Cl.3NH;
e 2AgCl.3NHs ou ZnCl:.6NH;, ZnCls.4 NHs,
ZnCl:.2NHs, e a formacdo e a dissoluciio dos saes
hydratados; no segundo, a dissociacio de NH;S,
NHi CN, NH; CO:NHz (nestes casos nao ha phase
liquida, s6 uma ¢ da composicio variavel). Ao ul-
timo grupo pertencem os systemas formados por
COz e H:0, SO; e H:0, NHs e H:0, e outros em que
cada componente apparece nos dois estados — liquido
€ gazoso,
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a ) Solubilidade simples ¢ solubllidade mutua. — Quasi todos
os liquidos se misturam dois a dois em todas as pro-
por¢goes formando uma s6 phase. As misturas de
liquidos sfio a muitos respeitos comparaveis ds de
gazes; mas as propriedades destas silo sempre pro-
ximamente a média das que pertencem és subslancias e
puras, enquanto nos liquidos é variavel a parte que
toma cada uma na determinacio das propriedades da
mistura.

Fig.

Algumas propriedades physicas podem calcu-
lar-se por meio dos valores correspondentes aos com-
ponentes. Estio néste caso o volume especifico e a
refringencia. A approximacao é sufficiente quando os
liguidos niéio exercem entre si ac¢iio chymica aprecia-
vel, benzina e toluena, por exemplo; mas é muito pe-
quena desde que reajam, embora em pequena exlen-
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séio, como o acido sulfurico e a agua. Na tensdo do
vapor da mistura observam-se variacoes semelhan-
tes: dois liquidos com tensdes de vapor representadas
por A e B (fig. 3) podem, segundo a sua natureza,
dar logar a solugdes cujas tensoes de vapor sejam
representadas pela recta AB (C Cli e benzina); ou pela
curva com um maximo para uma certa composicio
(alcool propylico e agua, curva II); ou por uma
curva com um minimo (acido formico e agua, cur-
va III).

Muitos liquidos s6 se misturam em propor¢des
limitadas: a agua dissolve ds temperaturas ordina-
rias 3 ou 4 por cento de anilina, e a anilina quisi o
mesmo de agua. Misturando estes corpos em propor-
¢Oes eguaes, separam-se em duas camadas, uma das
quaes ¢ formada por agua saturada de anilina, e a
outra por anilina saturada de agua. Com a elevaciio
de temperatura, augmenta a solubilidade duma sub-
stancia na outra até ser alcancado o ponto eritico de
mistura em que as duas camadas lém a mesma com-
posiciio e o systema se torna homogeneo. Para a ani-
lina e agua é preciso submetter o systema a uma
pressiio elevada, porque a temperatura erilica é maior
do que 100°; woulros casos a elevagio de tempera-
tura é sufficiente. O phenol e a agua, por exemplo,
formam uma mistura homogenea a 6%° ou qualquer
temperatura mais elevada; abaixo daquelle ponto, a
mistura separa-se em duas camadas.

As misturas assim separadas tém, em geral, ten-
siio de vapor maior do que a de qualquer dos com-
ponentes, mas menor do que a somma das duas, o
que é representado na figura pela linha [V, de que as
partes curvas correspondem & lensiio das misturas
homogeneas de composicao variavel, e a por¢iio ho-
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rizontal indica que, existindo duas camadas, a tensiio
de vapor tem valor fixo.

A immiscibilidade completa existe praticamente
entre a agua e a benzina. A tensiio de vapor da mis-
tura destes liquidos ¢é sensivelmente egual 4 somma
das tensoes dos componentes,

Um dos eomponentes duma mistura liquida crys-
tallisa, quando a temperatura se abaixa a um grau
sufficiente.

Se os liquidos sdo misciveis em todas as propor-
coes, como a naphtalina e a paratoluidina, s6 siio
possiveis, de 79°,3 a 3829 misturas contendo menos
do que uma certa percentagem de naphtalina; de
38°.9 a 29°,1, misturas em que a percentagem de cada
componente se deve conter dentro de certos limites.

De 79,3 a 38,9 as misturas podem considerar-se
como solucdes de naphtalina (proporgiio limitada pelo
phenomeno de saturagdio) em paratulaidina (que pode
juntar-se em quantidade illimitada sem solidificagio).
Neste caso o dissolvente e o corpo dissolvido tém
papeis differentes, ¢ o que se pode chamar solubili-
dade simples. O mesmo acontece nas dissolugdes
salinas ordinarias em que a temperatura esta abaixo
do ponto de fusio dum componente, o sal; e acima
do outro, o gelo.

b) Saes hydratades. — A formacio e dissocia¢io dos
saes hydratados constitue o conjuncto mais impor-
tante de casos em que um s6 componente é volatil,
existindo uma massa enorme de dados com relacéo
& solubilidade, tensdes de vapor e pontos de transi-
¢fio entre os varios hydratos do mesmo sal.

Como exemplo typico tomemos o sulfalo de sodig,

S

el
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de que sob a fé6rma de sal de GLAauBgr, ha muito se
conhecem phenomenos notaveis, quando em solugdio.
Existem deste sal tres formas crystallinas, como anhy-
dro e hydratado, Na: SO; 7H20 e Na, SO:.10H:0 (sal
de GrLausgr). Temos, portanto, ao todo seis phases
distinctas.

Sulfato anhydro Soluciio  Gelo
Hydratado com TH,O Vapor de agua
Hydratado com 10H30

Destas parece instavel a phase Na: SO0y .7H:0 a
qual se converte no sal anhydro e no decahydrato.

As temperaturas ordinarias este ultimo sal sepa-
ra-se da dissolugio saturada, sendo precisa a addic-
¢iio dum pequeno crystal, porque a solugio facilmente
se torna supersaturada. A concentracio da solucdo
saturada augmenta com a elevagiio de temperatura
até acima de 30°. Se, contudo, se misturar o sal anhy-
dro com agua, obtem-se uma solucéo saturada que
contém mais Na: SOs do que a do decahvdrato, dif-
ferente desta, portanto, e que é muito instavel.

A sua concentracio em relagio ao sal anhydro
diminue com a elevagiio de temperatura, tornando-se
assim menor do que a da outra. As experiencias de
LoeweL (*) deram os valores seguintes (numero de
grammas de Na: SO4 em 100 gr. de solucio):

(Y Annales de chimie eof de physigue, (33), 49, pag. 50,
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Solucio actuada de

Temperatura =
Naz S04 . 10H0O Nag SOy

31c,84 98 57 33.50
92073 33.67 ! 33,20

E pois de 32°,65 a temperatura a que siio eguaes
as solubilidades dos dois saes e a que, por conse-
quencia, existem em equilibrio com a solugio (sob a
pressiio duma almosphera); é a lemperatura a que a
estabilidade relaliva do sal anhydro e do hydrato é
invertida, isto é, o ponto de transiciio da reacg¢io

Naz SO 10 HsO 2 Naa SO: +10H:0 .

Neste ponto niio sO sfio aguaes as solubilidades,
mas ltambem as tensdes de vapor do sal hydratado e
da soluciio saturada do sal anhydro, o que foi dire-
ctumente verificado por meio dum tensimetro diffe-
rencial (*), obtendo-se os resultados seguintes:

Temperatura 29,°; 30,°83; 31,°70; 32,°00; 32,°45; 32°,5; 32,6 33,°05
Diff. de tens. 23,8; 10,8; 5,6; 3,6 16 ™ 0; 0.

A differenca de tensfio mede-se em millimetros
duma columna de azeite, pondo dum lado o sal

(1) vax'r Horr, Legons de chimie physique, vol. I, pag. 59.
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Naz S0 . 10 HzO disseccado (systema Nas SOy . 10 H2O
e Na:S04) e do outro, o sal humido (systema Na: SO;.
10 H:O e solugéio). Abaixo do ponto de transiciio, a
solucfio tem a pressiio maior, diminuindo o exeesso
& medida que a temperatura se eleva e approxima
daquelle ponto.

A fig. 4 mostira estas rela¢des; as duas partes do

Fig. 4

diagramma podem considerar-se como projecgdes da
superficie que representa as relagoes entre a pressiio,
temperatura e composi¢io do sulfato de sodio. Na
parte inferior apparecem as concenlragdes em func-
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