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¢iio da temperatura. Aq By Gy é a curva de saturaciio
do decahydrato, Dy By Gy a do sal anhydro; By, in-
lersecciio destas curvas, o ponto de transicéio 4 pressiio
atmospherica. A parte superior apresenta as tensoes
de vapor em funcgiio das temperaturas. Az Bs Cs é
a curva para as solugdes saturadas do decahydrato,
D: B: E2 a que corresponde & solugiio saturada do
sal anhydro; e F Bi representa a lensiio de vapor
do decahydrato.

Deve notar-se que, enquanto a férma com menor
concentracdo de Naz SO na phase liquida é mais es-
tavel, a solucio saturada dessa forma possue a fen-
sdo de vapor mais eleoada; a curva das concentra-
¢ches para os estados estaveis Ay By Ei, apresenta,
do ponto de transic¢io para K, uma curvatura nitida-
mente dirigida para baixo; pelo contrario, a curva das
tensoes de vapor das solugdes saturadas para os es-
tados estaveis, A: Ba: Ez, tem uma curvatura nitida-
mente dirigida para cima.

O heptahydrato mostra relagdes semelhantes ao sal
anhydro, mas é muito instavel, vistlo que a tensifio
de vapor das suas solucdes é menor, e maior a so-
lubilidade do que a do decahydrato, decompondo-se
neste sal e no sal anhydro. O seu ponto de transigio
é 24° 3,

No ponto de transi¢io do decahydrato estio em
equilibrio as quatro phases: decahydrato, sal anhy-
dro, solugiio e vapor; este ponto corresponde, pois,
a uma pressio e temperatura definidas.

Este, como todos os systemas invariantes, podem
fornecer 4 thermomelria pontos tiio rigorosamente
determinados como o ponto de fusédo de gelo, ponto
invariante da agua. Nesltes ultimos tempos tém-se
proposto alguns destes pontos fixos fornecidos por
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systemas binarios ou ternarios, alguns dos quaes
tém a grande vantagem de se encontrarem na visi-
nhanca immediata da temperatura ambiente. Estd
neste caso o ponto de transicio do sulfato de sodio
decahydratado 32°,38, como foi determinado, por meio
do thermometro de hydrogenio, por RicHARDS a quem
se devem tambem as delerminagdes rigorosas dos
seguintes:

Chromato de 80dio....ciciniernianans 19,85
Carbonoto de s0dio. cavavenennssiea-as 30,4
Hyposulfilo de sodio..........cvovnn-. 48,0
Brometo de 50di0. +:vssvvsn tnrsrnase 50,7
Chlorelo de manganez ....... enninsnn 57,8
Chlorelo de estron¢io ...........cven 61,0
Phosphalo de sodio............. -
Hydrato de baryo...cvcaveuricsnas vne  ThW

O systema de que tratamos possue oulro ponlo
quadruplo em que o gelo e o decahydrato estio em
equilibrio com a solugiio e vapor.

Abaixando sufficientemente a temperatura duma
solucdo salina (), ou se alcanca o ponto de saturagiio
e em seguida ha deposi¢iio de crystaes do sal, ou a
soluciio congela, depositando gelo puro, o que de-
pende da composi¢io da solugio salina original.

No primeiro caso augmenta e no segundo dimi-
nue a percentagem da agua na mistura, quando a
temperatura desce; e em ambos tende para uma com-

() James Warken, Introduction to physical Chemiatry, pag.
5.
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posi¢fio limite em que gelo e sal crystallisam jun-
tamente.

Isto é representado graphicamente na fig. 4 pelas
linhas Bi A4, separagiio do sal da soluciio saturada,
e By Gy, separacio do gelo; em Ay toda a solucio se
solidifica, e é portanto a mais baixa temperatura a
que pode existir a phase liquida (sob a pressio atmos-
pherica); é o ponto eryohydrico. Ha na realidade
uma linha eryohydrica, porque as variacdes de pressiio
produzem alteracdes da temperatura de transicio;
mas eslas altera¢des, como outros effeitos da pressiio
sobre os syvstemas condensados, téem um valor insi-
gnificante.

O ponto quadruplo é o ponto eryohydrico, sob a
pressio de saturagiio do systema.

Muitos saes possuem mais do que um hydrato
estavel dentro de certos limites de temperatura e
pressio. No sulfato de cobre, por exemplo, dlem do
sal anhydro conhecem-se hydratos crystallinos com
uma, tres e cinco moleculas de agua. As tensdes de
vapor destas phases e da solugiio so represenladas
por curvas distinctas. Tirando gradualmente agua a
um crystal de Cu S0¢.5H:0, o systema que primeiro
se obtem é formado por esse sal e por CuS0Os.3H:z0.
Dos dois, tem o pentahydralo a tensio de vapor mais
elevada, de modo que, enquanto niio tenha desappa-
recido, a tensio de vapor do systema é a que corres-
ponde ao sal com cinco moleculas de agua. Quando
a agua presente estd abaixo da propor¢io de tres
moleculas para uma de CuS0Os, a pressiio diminue até
alcancar o valor que corresponde ao trihydrato, con-
servando-se depois constante até que seja attingido o
estado CusSO.H:0.

Com o desapparecimento do trihydrato, a pressio
¥




desece, lornando-se constante para o systema CuS0Os.
Hy0 + CuSUs.

Deve-se a PArReau (Y) a demonstragiio experimen-
tal destes factos: collocando CuS0;.5H:0 numa
bomba de ar e reduzindo gradualmente a pressio,
achou a 30°:

Composiciio CuSO, . 4 3 H:0, 3§ H:0, 33 H:0, 13,0, 3 HiO
Tonsdio il 863 471 209 97 &k

O ultimo numero, tensio de saturaciio do mono-

hydrato, é quasi do da agua & mesma tempera-

1
20
tura, de modo que o sulfato de cobre anhydro absorve
agua duma atmosphera em que a lensdio de vapor

seja 55 da tensiio devida 4 propria agua, alé que seja

completamente convertido em CwS0.H,0; depois do
que perde a sua efficacia e s6 torna a absorver agua
quando o ar contém mais do que a bastante para
saturar o trihydrato, ou cerca dum tergo da tensdio de
saturacfio da agua pura.

O primeiro exemplo estudado de equilibrio dum
systema binario em que um s6 componente & volatil
foi a dissociaciio do carbonato de calcio, CaCOs, por
effeito da elevaciio de temperatura. Como CaO niio é
volatil, ha uma curva definida da tensao de saturacio
do anhydrido carbonico correspondente 4 equagiio

CaC03 = CaO+CO,

(1) Ver vax't Horr, Legons de Chimie physique, t. 1, pag. 56.
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Nesle eazo o numero de componentes independen-
tes ¢ egual a 2, o numero de phases, egual a 3, e
as unicas variaveis independentes siio p e T. Eis os
numeros determinados por LE CHATELIER ():

Temperatura 547° 610° 625 740° 745° 810° Bi2* 865°
Presséo.... 27 46 66 256 280 678 763 1333 mm.

c) Caso geral dum systema com dois componentes, — Pelas
suas nolaveis investigacdes sobre os hydratos gazo-
sos, foi Bakknuis RoozesooMm quem primeiro eluci-

(1 Hexay Le CoareLiRr, Compfes rendus, 102, p. 1243,
-
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dou o caso geral em que ha mais duma phase de com-
posi¢iio variavel. Tomemos para typo as misturas de
S0z e HzO.

Conhecem-se cinco phases, a saber: mistura ga-
zosa, duas phases liquidas (solugio de SO: em agua,
e soluciio de agua em SO: liquido), hydrato solido
S0:.7H:0O e gelo. S6 pode haver equilibrio entre
quatro phases, sendo conhecidos dois pontos qua-
druplos. Na fig. 5 estes pontos siio represeutados
por B e L. Consideremos, em primeiro logar, o sys-
tema na visinhan¢a do ponto L. A 12°1 e & pressdo
de 1770™= de mercurio, coexistem naquelle ponto as
phases vapor (V), solugiio de 502 em agua (L), de
agua em SOz liquido (Lz) e hydrato solido (S). Con-
servando a presséio constante e fornecendo calor ao
systema, tem logar, segundo o theorema de Le Cua-
TELIER, & reacciio no sentido

S+V=Li+1a,

isto é, o hydrato liquifaz-se, desapparecendo algum
vapor, porque a liquifaciio é acompanhada por ex-
pansio. Esta reacciio contintia até que desappareca
a phase solida ou a gazosa. Se for a primeira, o sys-
tema passa a ser representado pela linha LE, que re-
presenta o equilibrio entre Vi, Li e La; se for a se-
gunda, os estados do systema formado por Li, La
e S, siio representados por LX.

LE é analoga a uma curva ordinaria das tensdes
de vapor, e, pela sua inclinagiio, representa o au-
gmento, com a lemperatura, da tensiio de vapor do
liquido, quando estdio presentes as duas camadas. LX
¢ analoga & curva que mostra a relagiio entre a pres-
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sfio e o ponto de fusdio dum solido; é, de facto, a
curva dos pontos de fusiio do hydrato.

Subtrahindo calor, a reaccgiio lem logar em sen-
tido inverso, até que desappareca Li ou Lz (o que
depende das quantidades presentes) as curvas LD e
LB representam respectivamente os estados dos sys-
temas (V, L,, S) e (V, L4, S).

Vemos assim que, passando o ponto quadruplo,
desapparece alguma das quatro phases. I2 um ponlo
de transicio para os pares S, V que s podem existir
abaixo de 12°,1 e Li, La que s6 podem existir acima
de 12°,1. Nalguns casos o ponto quadruplo representa
apenas aquelle em que wma phase se divide noulras
tres, de forma que é o ponto de transiciio 86 para
aquella phase.

As curvas que terminam em L dividem o eampo
em seis dreas que mostram as condigdes de pressiio
e temperatura sob que pdde existir cada par de phases.

Dentro de BLE, vapor e solugiio de SOz em Hz0;

acima de DLE, vapor e solucgiio de HeO em S0Oz;

dentro de DLB, vapor e hydrato solido;

dentro de XLE, as duas solucdes;

4 esquerda de XLB, solugio de SO: em H:iO e

hydratico solido;

dentro de XLD, solugiio de H:0 em SO: e hy-

drato solido.

As quatro linhas representam as condi¢des de
existencia simultanea de tres phases:

LE, vapor e as duas solugdes;

LX, as duas solugdes e hydratos solidos;

LD, vapor, solugio de H,0 em SO, e hydralo so-

lido.

LB, vapor, solugio de SO; em H:O e hydrato

solido.
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Pelo ponto L siio representadas as condigdes de
existencia de quatro phases:

L, vapor, as duas solugdes, o hydrato solido.

O ponto corresponde ao sysltema invariante, as
linhas aos syslemas univariantes e as dreas aos sys-
temas bivarianles.

Seguindo a curva LB, encontra-se outro ponto
quadruplo B(—2°6 e 211™") a que estio em equi-
librio as phases vapor, solucio de SOz em H:0, hy-
drato solido e gelo, e o campo em lorno deste ponto
pode tambem dividir-se em dreas por meio de linhas
como em torno de L.

5. Systemas formados por tres componentes,—Um
systema invariante com tres componenles deve ser
formado por cinco phases. Téem sido observados nu-
merosos exemplos de semelhantes systemas na dis-
solugio dos saes duplos e dos saes acidos em pre-
senca do excesso dum dos constituintes do sal com-
plexo; laes sio os systemas FeCls, HCl e H:0 ou
FeCls, NHiCl e H:0, estudados por Bakknuis Roozg-
BOOM.

Um systema univariante deve ser formado por
quatro phases. Seja, por exemplo, a decomposigiio
do sulfato mercurico operada pela agua; ha tres com-
ponentes: acido sulfurico, oxido de mercurio e agua.
0 estado do systema s6 ¢ completamente determinado
pela fixagdo dum dos seus elementos variaveis, eomo
a temperalura, se estiverem em presenca quatro pha-
ses: o sulfalo mercurico crystallisado, o sub-sulfato
insoluvel, a solu¢io e o vapor. Enquanto a solugiio
ndo ¢ salurada de sulfato mercurico, a quantidade




1h

de acido sulfurico livee, na dissoluciio, nio ¢ deter-
minada pela temperatura somente.

6. A lei de acciio de massa nos systemas heteroge-
neos. — Com uma certa restricgiio, a lei de GULDBERG-
Waace applica-se ds phases fluidas dum systema
heterogeneo. Cada uma destas phases pode con-
siderar-se como um systema homogeneo, mas a con-
centraciio de certos componentes depende da sua pre-
senca sob as formas liquida e solida. Um solido ou
um liquido volatil tem na phase gazosa uma concen-
traciio correspondente @ sua lensio de vapor, e um
solido ou um gaz tem na phase liquida a concentra-
¢fio limitada pela sua solubilidade.

Todas as substancias podem considerar-se como
possuindo um certo grau de solubilidade e volatili-
dade, embora pequeno. De modo que numa reacgio
entre um solido e um gaz ou entre um solido e um
liquido, deve considerar-se o equilibrio entre o vapor
ou a soluciio do solido e o gaz ou o liquido. Daqui
resulta que, na equaciio que exprime a lei de acgio
de massa, os factores que representam f{ll-'llqtlﬂt' subs-
tancia solida tém valores que s6 dependem da tem-
peratura e nio da quantidade total; como, por exem-
|1lu, a concenlraciio do seu vapor salu -ado ou da sua
solucdio saturada. Este modo de ver recebeu em mui-
tos casos justificaciio experimental.

A reacciio

NH:SH == NH; + HaeS

¢ reversivel e representa a sublimaco do sulphydrato
da ammonio solido. ?‘illlll!ul]t]u (jue o solido se vola-
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tilisa sem se decompor e a dissociaciio tem logar no
estado gazoso, temos para a phase gazosa a equaciio

Cx, < Chs

5 = const.;
Cya,s g

mas o sulphydrato gazoso tem concentraciio cons-
tante, porque esti em presenca do solido, de modo
que

Cx, < Chas = const.

Nio havendo ammoniaco ou hydrogenio sulfu-
rado livres, as concentragdes dos gazes siio eguaes,
e a concenlragiio e a tensiio de cada um sio deler—
minadas para uma temperatura dada. Como uma vo-
latilisagfio simples, a dissociaciio tem tensiio de sa-
tura¢iio definida, nio obstante a reacgiio dar logar 4
formaciio de dois gazes. [samBerT determinou para a
lensdo os valores 13,2 a 422 ¢ 77,m a 32 6.

Quando o ammoniaco ou o hydrogenio sulfurado
estd em excesso, o producto das tensdes parciaes é
egual a um quarto do quadrado da tensiio total no
primeiro caso. Por exemplo, a 17°,3 a tensio de dis-
sociagio ¢ de 30°"; a de cada counstituinte egual a
15 e o produclo pxu, > pus egual a 225. Juntando
hydrogenio sulfurado em quantidade sufficiente para
produzir no apparelho a pressio 11°, a lensdo par-

cial de HiS eleva-se a 21,4, enquanto a do ammoniaco
desce a 10°.3; o producto 10,3 21,4 é egual a 220,
que pode considerar-se bastante proximo de 225.
Muitas outras experiencias confirmam este faclo,
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cuja justificacio theorica se encontra no livro de
NernsT (Y).
A dissociaciio do carbamato de ammonio

NH;CO: NH: = 2NHs - COa

tem logar segundo a equacifio
C3yy, < Cco, = const.;

visto que o carbamato entra na phase gazosa com

concentragiio constante e muito pequena. Sendo p

a tensiio de dissociaciio e nio havendo excesso de

qualquer dos productos, é g a tensiio parcial de COa
2p 2 e

o :‘E» a de NHi, de modo que, substituindo as tensoes

il
#is concentragdes (), a constante na equagio é 57 pe.

As experiencias de HorTzMANN e IsAMBERT confir-
mam plenamente esta conclusiio.

Considerando constantes na phase gazosa as con-
centracdes de Fe e de FesOs, applica-se 4 reacgéio

3Fe - 4H10 & FesOy -+ 4Ha
a equaqcio
C*4/C*:.0 = const.

Extrahindo a raiz quarta,

Cu,/CHyo = const.,

() Nerxst, Theoretical Chemistry, pag. 399,
(?) Nos gazes as concentragies e as tensdes sio proporcionaes ao
numero de moleculas contidas num volume dado.
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isto é, a reac¢iio procede num ou noutro sentido, até
que se estabeleca wma propor¢iio determinada entre
a concentraciio do hydrogenio e a do vapor de agua,
o que DeviLLE verificou por meio da experiencia ().

Mantinha o systema a 440°, e, para assegurar
uma pressio definitiva do vapor de agua, punha o
apparelho em ecommunicacdio com uma retorta con-
tendo agua a 0°, numa experiencia, a 11°5, noutra. A
pressio de HiO era a de saturagiio a estas tempera-
turas (4,6 e 10,1 mm.), enquanto a do hydrogenio,
medida pelo manometro, tinha os valores 25,8 e 57,9.
No primeiro caso é Cyy/Cho egual a 5,6 e, no se-
gundo, a 5,7, numeros muito proximos, attendendo
as difficuldades experimentaes a vencer.

Quando um solido entra numa reacgiio que lem
logar numa soluciio, deve attribuir-se-lhe, segundo a
theoria exposta, uma concentragiio definida na so-
lugdio, cujo grau depende da temperatura e um pouco
da pressiio. I sabido que mesmo os saes chamados
insoluveis, como o chlorelo de prata e o sulfato de
baryo, se dissolvem na agua em quantidades apre-
ciaveis. Contudo, devemos notar que o equilibrio entre
o solido e a soluciio comprehende apenas as sub-
stancias que nella tém a mesma composiciio que o
solido. Se ha dissociacio, por exemplo dissociaciio
electrolytica, enquanto existir sal solido, a solucio
deve considerar-se saturada relativamente ao sal que
contém por decompor, e nio em relagiio 4 quantidade
de substancia dissociada (ides), quantidade que pdde
ser dependente de outros corpos que existam na solu-
¢iio. Devemos, pois, distinguir entre solubilidade ap-

(" Nenxst, Theor, Chemistry, pag. 402,
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parente, medida pela quantidade total do sal tomada
por unidade de volume da solucio, e solubilidade
real, representada pela quantidade de sal que existe
sem alteracdio na unidade de volume e que € inde-
pendente da presenga de outros corpos.

Daqui se segue que, misturando dois saes que
tenham um ido commum, modifica-se a solubilidade
apparente de cada um, visto que se allera o grau de

dissociaciio, como jd vimos.
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