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No livro «Ligdes Complementares de Qui-
miea» (para o 7.° ano) que ontem foi enviado a V. Ex.?,
pelo correio, fala-se, na pag 207 (linhas 17, 18 e 19) na
molécula de cloreto de célcio e num diagrama VIIl.

No Indice aifabético (pag. 216, linha 20) também se
encontra o seguinte: «(Diagramas) VIIl (Cl; Ca)
entre 210 e 211».

Ora o diagrama VIl (pag. 210), que se encontra no
exemplar que V. Ex.* recebeu, ndo se refere ao cloreto
de célcio. E era ao cloreto de calcio que devia referir-se,
como no texto se diz.

E que houve um lamentidvel engano da oficina de
encadernagido que intercalou no exemplar, ontem enviado
a V. Ex.%, uma félha primitivamente impressa que tinha sido
posta de lado pelo autor, quando devia ter intercalado
uma outra félha com a mesma paginacgiao, impressa depois
da primeira, e um novo diagrama VIl em papel «couché »,

Infelizmente, sé depois de expedidos ontem os exem-
plares pelo correio, se deu pelo engano da troca de
félhas,

Sucede, assim, que o exemplar, que V. Ex.* recebeu,
ndo estd de acérdo com o exemplar arquivado no Minis-
tério sébre o qual recalu a aprovagéo oficial.

Para que tudo fique certo, bastarad que V. Ex.* arran-
que a félha correspondente as pé4ginas 209 e 210 e a
substitua pela félha e pelo dlagrama juntos.
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PROGRAMA

Acididade e basicidade; ensaios de neutraliza¢do; solutos
titulados ; principios de alcalimetria e acidimetria.

Constituicdo da matéria: dtomos, moléculas, iGes.

Leis das combinacdes (ponderais e volumétricas) apresen-
tadas como resultado da andlise.

Nidimeros proporcionais.

Férmulas e equacgdes quimicas.

Pesos atémicos e pesos moleculares : idea muito sumadria
dos processos mais gerais para a sua determinacfio: leis de
Dulong e Petit, de Mitscherlich, de Avogadro-Ampere e de
Raoult.

Densidade tedrica dos gases e vapores; volume molecular,
atomicidade das moléculas dos elementos; volume atémico.

Férmulas de estrutura; isomeria e alotropia. :

Exposicdo elementar da teoria da dissocia¢do electrolitica
(Arrhenius).
 Hidrélise e outros factos elementares, explicados pela teoria
de Arrhenius.

Idea geral da classificacdo dos elementos; classifica¢éo
periddica de Mendelieff; no¢do de nimero atémico.

Nogoes muito rudimentares de radioactividade, da estrutura
do atomo, de isotopia e de isobaria. :



Picmia
18
19
24

41
46
56
82

83
188

211
219

220

»

Limnna

23
15
18

19
22
15
21
18
14

20

14

antepentiltima

pentiltima

14
15
5
10
11

ONDE SE LE:
CigHa
potdssio
dissolvidas

0s
de muitas substdncias
H
OH™ 4 (H+2Z OHy)
soluto decinormal de
nas trés

quimicas
miltiplos
unidade.

65.57
(Massa do)...194
199, 207 e 208

202

207

204

PRINCIPAIS ERRATAS

DEVE LER-SE :

2CIH
prata
dissovidas no mesmo
péso de solvente
virios
de substidncias
H+
(OH 4+ H+ = OHy)
soluto de

- nas fltimas seisequagoes

representativas das trés
quimicas (equagdes mo-
leculares)
miltiplos (veja a nota 1
da pdg. 89)
unidade [Explicacio na
pag. 209].
63,57
(Massa do)....196 e 200
199 e 208
203
206
204 e 205

L L Rl | i



I

CONSTITUIGAO DA MATERIA:
MOLECULAS, ATOMOS, I0ES

MOLECULAS

~ 1—H4 exemplos e comparag¢des que por muito grosseiros
ou banais que se nos afigurem, nem por isso deixam de langar
bastante luz s6bre nogdes e conceitos de sua natureza abstractos
ou subtis.

Para chegarmos a uma primeira no¢fo de molécula, vamos
servir-nos de um simile muito acessivel.

Consideremos um celeiro de gréios de trigo da mesma qua-
lidade, absolutamente idénticos. Se separarmos do celeiro uma
pequena por¢do de trigo, nem por isso o trigo separado deixa
de ter as mesmas qualidades do trigo que ficou no celeiro.

Se dividirmos e subdividirmos a por¢do separada, et por-
coes cada vez mais pequenas, encontraremos ainda, em cada
por¢do, as propriedades do trigo do celeiro, mesmo que cada
por¢do conste apenas de um grdo de trigo.

Se fragmentarmos porém o grdio de trigo, os fragmentos
deixam de ser geralmente idénticos entre si (visto que, como
sabemos, aquéle ndo é homogéneo) e as propriedades de cada
fragmiento sdo diferentes das propriedades de um grio. De um
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grdo de trigo pode extrair-se farinha, farelo, etc.; mas, uma vez
decomposto o grdo, o trigo, como tal, desaparece.

Analogamente, se dividirmos, por exemplo, uma. certa
porcdo de sulfureto de ferro em porg¢des cada vez mais peque--
nas, estas por¢des tém ainda as mesmas propriedades da porc¢éo
primitiva, Se houvesse possibilidade de continuar a dividir e a
subdividir, a nossa vontade, as por¢oes anteriormente obtidas,
poderiamos chegar a uma por¢do tdo pequena de sulfureto de
ferco que a sua divisdo daria lugar a partes nas quais jd se ndo
verificariam as mesmas propriedades da por¢do que lhes dera
origem. O sulfureto de ferro desapareceria para dar lugar ao
aparecimento de certa por¢do de enxdfre e de certa porgdo de
ferro, substancias estas bem diferentes do sulfureto de ferro
(ver Licoes de Quimica, n.° 44). Esta por¢do minima de sulfu-
reto de ferro estaria para uma grande massa de sulfureto como
o grdo de trigo estava para o trigo do celeiro. '

A menor por¢do de sulfureto de ferro onde se verificariam
ainda as propriedades desta substdncia constitue aquilo a que
chamamos em quimica uma molécula de sulfureto de ferro.

Considera¢des inteiramente andlogas poderiam fazer-se a
respeito de qualquer outra substancia. '

De um modo geral, chamaremos molécula de uma subs-
tancia a mais pequena porcdo dessa substincia onde ainda se
poderiam verificar as suas propriedades.

2 — Ocorre nesta altura preguntar :

Existirdo na realidade as moléculas, e no caso da sua exis-
téncia real, teremos ndés processo de lhes determinar o péso
absoluto (!) ou, a0 menos, o péso relativo?

)] E corrente na Quimica, em autores consagrados, o emprégo da
palavra péso em vez de massa. Por isso observava o Dr. Sousa Gomes,
antigo professor de Quimica na Universidade de Coimbra, que, tomando-se
a palavra péso na significacio de massa, o peso das substincias se exprime
na Quimica em gramas e nio em dines.



Y R w—

—

SETIMO ANO 9

1

Ou as moléculas, como acabamos de as definir, apresen-
tar-se-io a0 nosso espirito apenas como uma conclusdo l6gica
de raciocinios, embora baseados em factos bem estabelecidos e
em leis experimentalmente verificaveis ?

Se, até ainda hd bem pouco tempo, tinhamos de nos con-
tentar com a ltima disjuntiva, podemos hoje afirmar, sem teme-
ridade, que as moléculas das substincias sfo entidades reais
de que podemos mesmo conhecer, ndo sO os pesos relatives,
mas até, com certa aproximacdo, os pesos absolutos, expressos
em fraccoes extraordinariamente pequenas do grama, tdo peque-
nas que a propria imaginacdo tem dificuldade em conceber
tamanha pequenez. Por isto mesmo, qualquer por¢do de matéria
que possa ser percebida directamente pelos nossos sentidos ou
com o auxilio do mais potente microscépio, por muito pequena
que seja, € em geral constituida ainda por um nimero assom-
brosamente grande de moléculas iguais entre si.

Sdo assuntos porém cujo desenvolvimento ficara para
mais tarde.

ATOMOS

'3 — Do parcelamento de uma molécula qualquer de sulfu-
reto de ferro, poderiamos obter, como dissemos, ferro e enxdfre
em determinadas propor¢oes; analogamente, do parcelamento
de uma molécula qualquer de dcido sulfurico poderiamos obter
enxofre, oxigénio e hidrogénio também em determinadas pro-
porgoes.

Se nos fosse possivel examinar as moléculas de todas as
substdncias onde entra o enxdfre, e pudéssemos determinar a
quantidade déste elemento existente em cada uma dessas molé-
culas, obteriamos variadissimas por¢des de enxdfre. A menor
destas porgOes seria um dtomo de enxéfre, excepto no caso,
teoricamente possivel, de as restantes por¢bes nfo serem multi-
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plas dela; neste caso, o dtomo de enxofre seria a por¢do maior
divisora comum de t6das as porgdes.

=== Para melhor compreendermos éste assunto examinemos
dois casos hipotéticos com valores numeéricos :

1.° caso: Suponhamos que a andlise das moléculas de
todas as substincias, onde entrava um certo elemento X, tinha
revelado que as por¢Ges existentes nas varias moléculas diferen-
tes eram: 2,5, 40, 50, e, daqui em diante, porgbes tais que
cada uma diferia da anterior pela quantidade 50; assim :

25 40 50 100 150 200 250 etc.

O dtomo do elemento X seria a mais pequena das porcoes
que entravam nas diferentes moléculas consideradas, isto é,
seria a porg¢do 2,5, porque tddas as outras porgdes podiam for-
mar-se a custa desta sem necessidade de a dividir, visto que
todas elas eram suas miltiplas, Neste caso, a menor de todas
as quantidades coincidia com a quantidade maior divisora
comum das mesmas.

2.° caso: A andlise das moléculas de todas as substin-
cias, onde entrava wm certo elemento Y, tinha revelado que
as porcoes existentes nas vdrias moléculas diferentes eram :
40, 50, 100, e, daqui em diante, por¢des tais que cada uma
diferia da anterior pela quantidade 50; assim:

40 50 100 150 200 - 250 etc.

O dtomo do elemento Y ndo podia ser agora a menor de
tbdas as porcoes que entravam nas moléculas consideradas,
isto é, ndo podia ser a porcdo 40, porque alguns valores da lista,
por exemplo 50, 100 e 150, ndo eram miiltiplos de 40, e portanto
as porcdes 50, 100 e 150 ndo poderiam formar-se a custa da
porcdo 40, a nio ser que admitissemos a fraccionag¢do desta
por¢do, o que iria conlra uma propriedade fundamental que
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atribuimos aos dlomos : a sua indivisibilidade (*). Neste caso, o
atomo do elemento Y seria a quantidade 10, isto é, seria a
mdxima quantidade déste elemento da qual todas as porgoes da
lista seriam muiltiplas; por outras palavras, seria a porcdo
maior dipisora comum de tédas essas porcies. A custa da
quantidade 10, poderiam formar-se todas as por¢des que entra-
vam em quaisquer moléculas, e para &ste efeito ndo teriamos
necessidade de considerar, como dtomo, uma quantidade menor
que 10, por exemplo, 5 ou 2,5.

== De um modo geral, chamamos 4tomo de um elemento
a mdxima quantidade do elemento da gqual sao miiltiplas as por-
coes désse elemento contidas nas moléculas de tbdas as substan-
cias onde o elemento existe ; em regra (%) essa quantidade mé-
xima de um elemento, que definimos como 4tomo, coincide com
a minima porcdo do elemento existente numa molécula qualquer.

A respeito de atomos podiamos aqui fazer a pregunta que
ja fizemos a respeito de moléculas: Existirio na realidade os
dtomos, e no’caso da sua existéncia real, teremos nds processos
de lhes determinar o péso absoluto, ou, a0 menos, 0 péso relativo?

A resposta ndo é diferente da que demos a propdsito das
moléculas: os dtomos dos elementos sdo entidades reais cujos
pesos podemos comparar entre si e até, dentro de certos limites,
determinar em valor absoluto, exprimindo-os em frac¢des dimi-
nutissimas do grama (%).

(1) O dtomo de um elemento ¢ de facto decomponivel, mas, ao decom-
por-se, deixa de ser o que era, isto é, perde a sua prépria natureza ; portanto,
quando falamos na indivisibilidade do 4tomo, referimo-nos apenas A impos-
sibilidade de éle se dividir continuando as partes a ser da mesma natureza
da por¢do que Thes deu origem.

(2) No capitulo IV voltaremos a examinar a hipétese da possibilidade
tedrica de haver excepgdes.

(3) Observe-se que ndo € corrente exprimir assim o péso dos dtomos e
das moléculas. Na Quimica, o que mais interessa é o conhecimento do péso
de uns e de outras em relagdo ao péso do dtomo de hidrogénio ou de oxigénio.
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4 — Partindo do principio de que é possivel determinar a
composi¢do qualitativa e quantitativa de uma molécula (1),
designemos por 1 o péso de hidrogénio que se poderia extrair
de uma molécula de dcido cloridrico.

Os pesos de potdssio, enxofre, oxigénio, hidrogénio e cloro,
que se poderiam extrair de cada molécula das substincias
adiante indicadas, seriam neste caso representados pelos valores
aproximados que constam do seguinte quadro:

Fe| K | s |0 |H|a
Numa molécula de sulfureto de ferro | 56 32
» > » dcido sulfiirico 32 | 64 | 2
» » » anidrido sulfuroso 3? 32
» » » dgua oxigenada 32|92
» » » dgua 1612
» » » potassa cdustica 39—!'. i 16 T
» » » - dcido cloridrico g 1 (355

Podemos desde jd4 notar que a mais pequena porcfo de
oxigénio, que entra numa molécula das mencionadas neste
quadro, € 16 e que a mais pequena por¢do de hidrogénio € 1.

——— Ld

(1) Sabemos que € possivel fazer a andlise qualitativa e quantitativa
de uma por¢do, maior ou menor, de uma substdncia. Se a massa desta porcdo
¢ constituida por moléculas iguais entre si, evidentemente que a composi-
¢do do todo revelard a composigdo de uma molécula, mas s6 no que diz res-
peito as proporgdes ponderais dos elementos que formam a molécula; no
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Mas, caso notdvel, se pudéssemos organizar um quadro
com tbdas as substancias conhecidas até hoje, que sao cenitenas
de milhares, notariamos, por um lado, que em nenhuma molé-
cula existiria uma porcdo de hidrogénio menor que 1 e de oxi-
génio menor que 16, e por outro lado, que todos os pesos de
hidrogénio e de oxigénio existentes nas moléculas de quaisquer
substancias hidrogenadas e oxigenadas eram, respectivamente,
miiltiplos do péso 1 para o hidrogénio e do péso 16 para o oxi-
génio.

Por outras palavras, diremos (nfo esquecendo que tomamos,
para unidade de péso, o péso de hidrogénio que entrava numa
molécula de 4cido cloridrico) que o péso do 4dtomo de hidrogé-
nio é 1 e que o péso do dtomo de oxigénio é 16, De todos os
dtomos, o de hidrogénio é o mais leve, e 0 dtomo de oxigénio
€ 16 vezes mais pesado que o dtomo de hidrogénio.

Dz maneira andloga, dada a unidade de péso escolhida,
veriamos que o péso do dtomo do enxofre seria 32, do azote 14,
do carbono 12, do fésforo 31, do cloro 35,5, etc. 5

Temos, pois, que o dtomo de cloro é 35,5 vezes mais
pesado que o atomo de hidrogénio, que o dtomo de azote €
14 vezes mais pesado que o dtomo de hidrogénio, e assim por
diante; ou ainda, que os pesos dos atomos do cloro, do oxi-
génio, do enxofre, do fésforo, do hidrogénio, do potédssio, do

que diz respeito ao valor absoluto de cada péso componente da molécula,
nada revelara.

Neste primeiro capitulo do livro, pretendemos apenas dar uma no¢ido
tedrica de péso atomico, ficando para mais tarde os processos de determi-
nar os pesos atémicos.

Visto que o programa qudsi abre pela nog¢do de dtomo, parece-nos
conveniente frisar desde j4 que os dtomos diferem uns dos cutros ndo sé
pela qualidade mas pelo péso, e que a nogio de péso atémico resulta da
compara¢do dos pesos dos atomos.

Observagdo de igual teor tem lugar a respeito de moléculas e pesos
moleculares.
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ferro, etc., estdo entre si como os nimeros 33,5, 16, 32, 31,
I, 39, 56, etc.:

Péso do dtomo de um dado elemento comparado
com 0 péso do d4tome de hidrogénio

Cloro |Oxigénio| Enxtfre | Fosforo Hldrog Potassm Ferro etc.

|
35,5 16 32 ! * 56 etc.

Ao nimero que exprime a rajdo entre o péso do dtomo
de um dado elemento e o péso do dtomo de hidrogénio, cha-
maremos P€s0 atémico désse elemento, referido ao hidro-
génio.

Observemos desde ja que, a priori, a nocdo de péso atd-
mico ndo implica necessariamente que se tome, para térmo de
comparacdo, o péso do dtomo de menor péso absoluto, ou seja
o péso do dtomo de hidrogénio, ao qual se devem referir os
pesos de todos os outros dtomos.

S6 por uma questdo de ordem pedagdgica e diddctica —e
até histérica — por aqui comegdmos.

No sistema adoptado pela Comissdo Internacional dos
Pesos Atémicos, o térmo de comparagdo ndo é o péso do
dtomo de hidrogénio, mas sim um péso, levemente diferente,
que é a décima sexta parte do péso do atomo de oxigénio.

Os numeros atras mencionados ndo 80 numeros exactos :
tomando para térmo de compara¢ido o péso do dtomo de hidro-
génio, o péso atdmico do oxigénio ndo é exactamente 16, mas
sim um nimero levemente inferior (15,8762).

Tomando para térmo de comparagdo a décima sexta parte
do péso do dtomo do oxigénio, o péso do dtomo de hidrogénio
ndo seria representado pelo valor | mas sim por um nimero
levemente superior (1,0078).

- rm———
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Escusado € dizer que, variando o térmo de comparacdo,
variam correspondentemente os pesos relativos dos atomos de
todos os elementos.

A tabela internmacional de pesos atomicos assenta
sObre a seguinte definicdo: péso atdmico de um elemento
é a razdo entre o péso do dtomo désse elemento e a décima
sexta parte do péso do dtomo de oxigénio (). Na tabela de
pesos atémicos internacionais o péso atémico do hidrogénio é
provavelmente (%) 1,0078 e o péso atdmico do oxigénio é rigo-
rosamente 16, como néo podia deixar de ser, visto que o € por
defini¢do.

Ocorre naturalmente preguntar por que razdo a Comissfo
Internacional preferiu adoptar, para térmo de comparagdo, a
décima sexta parte do péso do dtomo de oxigénio e ndo o péso
do atomo de hidrogénio, a-pesar-de parecer muito mais légico
e simples tomar, como unidade de péso, o péso do dtomo
de hidrogénio, que é, de todos os dtomos, o de menor péso
absoluto.

Digamos desde jd que foram principalmente razoes de
ordem prdtica e ndo de ordem tedrica que impuseram o pri-
meiro critério. Adiante, no capitulo 111, faremos referéncia a
algumas dessas razoes de ordem prdlica. De resto, os valores
dos pesos atémicos, calculados segundo os dois critérios, pouco
diferem, e no uso corrente nem utilizamos uns nem outros mas
valores aproximados facilmente manejdveis: nimeros inteiros,
ou, quando muito, nimeros com uma casa decimal,

() Por outras palavras: é o péso do dtomo désse elemento quando
se atribue ao dtomo de oxigénio o péso 16 (ou, o que € a mesma coisa,
como veremos mais tarde, quando se atribue 4 molécula de oxigénio o péso
32, visto que a molécula de cxigénio tem dois dtomos).

(2) Este é o valor ultimamente inscrito na tabela internacional de
pesos atémicos. O certo, porém, € que os valores obtidos por diversos expe-
rimentadores nem sempre tém sido concordantes.
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== (s pesos atomicos sdo nuimeros abstractos visto que

sfo razbes de dois pesos. Se estes nimeros forem expressos
‘em gramas, obteremos os dlomos-gramas dos diversos ele-
mentos. - :

Portanto dtomo-grama de um elemento é a massa désse
elemento que, expressa em gramas, tem o mesmo valor numé-
rico que o péso atémico do elemento.

5 — Assim como referimos os pesos dos diversos dtomos
ao péso do dtomo de hidrogénio e obtivemos os pesos atémicos
dos diferentes elementos, podemos também adoptar para unidade
ponderal das moléculas 0 mesmo péso do dtomo de hidrogénio.

Se examinarmos o quadro da pdg. 12 e recordarmos que

o valor 1, inscrito nesse quadro, representa o péso do dtomo de
hidrogénio, verificaremos que a molécula de dcido cloridrico
35,5} 1=36,3] pesa 36,5 vezes mais que o dtomo de hidro-
génio, que a molécula de 4cido sulfirico [32 464 + 2 =98]
pesa 98 vezes mais que o dtomo de hidrogénio, e assim por
diante.

Os pesos moleculares do 4cido cloridrico, do 4cido sulfi-
rico, etc., serdo pois 36,5, 98, etc., se dermos como defini¢do de
péso molecular de uma substancia a rajdo entre o péso da
molécula dessa substancia e o péso do dtomo de hidrogénio (%).

Porém, segundo a convengdo internacional adoptada, a que
ja fizemos referéncia, também se toma, para definigdo de péso
molecular duma substancia, a ragdo entre o péso da molécula

(1) Veremos mais tarde que o péso de um dtomo de hidrogénio é
metade do péso de uma molécula de hidrogénio, e que, socorrendo-nos por
exemplo da hipdtese de Avogadro, podemos comparar: os pesos de diferen-
tes moléculas, isto é, podemos conhecer os pesos relativos das moléculas
de vdrias substdncias. Poderemos pois determinar o péso de uma molécula
em fun¢do do péso da molécula de hidrogénio e portanto em funcdo do
péso de meia-molécula de hidrogénio que outra coisa ndo é sendo o péso
do dtomo de hidrogénio.
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J
dessa subsldncia e a décima sexta parte do péso do dtomo de
oxigénio (1).

Sob o ponto de vista histérico e diddctico, sdo os conceitos
de péso molecular e de péso atémico referidos ao hidrogénio,
que maior interésse apresentam.

De resto, mesmo sob certo ponto de vista pratico, visto
que no ensino raramente se requere um grande rigor para 0s
valores dos pesos atdmicos com que habitualmente lidamos, —
geralmente contentamo-nos com numeros inteiros — os valores
dos dois sistemas confundem-se praticamente.

Por isso, no decorrer do nosso estudo, sempre que néo se
diga expressamente o contrdrio e que rnfo haja razdes de con-
tra-indicagdo, consideraremos como pesos atémicos do hidrogé-
nio e do oxigénio os valores 1 e 16, e como pesos atémicos
dos outros elementos os valores aproximados que habitualmente
se encontram em tabelas donde propositadamente se exclue um
grande rigor.

== (s pesos moleculares, como razbes de pesos que s#o,
nédo passam de nimeros abstractos. Exprimindo-os em gramas,
obteremos as mioléculas-gramas das diversas substancias.

Portanto molécula-grama de uma substancia é a massa
dessa substdancia que, expressa em gramas, tem o mesmo valor
numérico que o péso molecular da substincia.

6 — Seja qual for o p&so absoluto do dtomo de hidrogénio
(que é de uma assombrosa pequenez) (?), haverd um nimero
limitado (embora prodigiosamente elevado) de dtomos cuja tota-
lidade pese 1 grama; éste péso, isto é, o péso total désse
nimero de dtomos, serd 0 que nds chamamos um dtomo-grama

(1) Ou também: € a razdo entre o peso da molécula dessa substdncia
e a trigésima segunda parte da molécula de oxlgénio, visto que a molécula
de oxigénio tem dois dtomos como veremos ; ou ainda: é o péso da molé-
cula dessa substdncia quando se atribue @ molécula de oxigénio o péso 32.
(2) Péso em gramas de um dtomo de hidrogénio: 1,65><10-*% gramas.

2
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de hidrogénio, visto que definimos dtomo-grama de um elemento
0 seu pso atémico expresso em gramas.

Se retinirmos um nimero de atomos de oxigénio igual ao
nimero de atomos que se contém num atomo-grama de hidro-
génio (1 grama), obteremos um péso total de 16 gramas, visto
que o atomo de oxigénio é 16 vezes mais pesado que o dtomo
de hidrogénio. Mas 16 gramas, segundo a defini¢do de dtomo-
-grama, € o atomo-grama de oxigénio. [sto é, num dtomo-grama
de hidrogénio ou num atomo-grama de oxigénio, contém-se um
ndimero igual de dlomos. De um modo geral, todos os dtonios-
-gramas dos diversos elementos sdo formados por wm niimero
igual de dtomos.

Mutatis mutandis, chegariamos a conclusio de que todas
as moléculas-gramas das diversas substdncias sao formadas
por um niimero igual de moléculas.

I0ES

7 — Recordemos as reacgdes representadas pelas seguintes
equagdes quimicas:

NO3 Ag + C1 K — NO3 K -+ Cl Ag
NOj; Ag + Cl H — NO3 H + Cl Ag
CIH + (OH)K —> CIK + OHz [CIH + (OH)K — CIK + (OH)H]
OHy 4 K — (OH)K +H [(OH)H + K — (OH)K + H]
SO4H; -} ClI Na —> SO4H Na+ CIH [(SO4H)H +- CI Na — (SO4H)Na+ CIH]
S0, Hy -+ ClgBa — SO4Ba+2CIH [(SO)Hy + ClzBa — (SO5)Ba+ ClgHy]

Em todas estas reaccdes —e em tantas outras que podia-
mos citar —as moléculas, para reagir entre si, cindem-se de
certa maneira e ndo de qualquer modo.

As moléculas dos nitratos e do 4cido nitrico (que é também
um nitrato: o nitrato de hidrogénio) dividem-se no radical NOg
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e em outro radical () que pode ser H, K, Ag, etc. As moléculas
dos sulfatos podem dividir-se nos radicais (SO,), (SOH) e H;
as moléculas da dgua nos radicais (OH) e H. E assim por
diante.

Quando se misturam dois solutos aquosos de nitrato de
prata e de cloreto de sédio, formam-se duas novas substéancias
— o nitrato de sdédio e o cloreto de prata — que resultam das
primitivas pela troca dos respectivos radicais, que tomam um
novo arranjo: :

Que o nitrato de prata e o cloreto de sédio se decompbem
nos seus radicais para formar o nitrato de sGdio e o cloreto de
prata, é um facto de ordem experimental que ndo sofre contes-
tagdo. Mas se afirmamos que as duas substdncias (nitrato de
potdssio e cloreto de sddio) se dividem como acima foi indicado,
ainda ndo dissemos que ja estavam divididas, nos solutos, antes
de misturadas. E esta uma nova questdo que vamos tratar,
procurando responder 4 seguinte pregunta:

As moléculas das substincias consideradas (dcidos, bases
e sais), quando em soluto aquoso, estardo de facto jd divi-
didas nos seus radicais — mesmo antes de misturados os solu-
tos—ou s6 se dividirio para reagir umas com as outras,
depois de misturados os solutos? E estardo divididas todas ou
s6 parte?

Vai elucidar-nos, embora sumadria e incompletamente, a
seguinte experiéncia:

(Y) O nome de radical aplica-se geralmente aos chamados radicais
compostos, isto €, formados de mais um elemento, tais como (SOy),
(NOg), (OH), etc. Mas pode também aplicar-se a Cl, H, Ag, etc., que tém
entdo o nome de radicais simples.
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Experiéncia n.° 1: — Preparemos 3 solutos de con-
centragoes (V) tais que, em cada lifro de dgua destilada,
exista dissolvida respectivamente uma das seguintes
porgoes: 32,42 de aciicar ordindrio, 18,80 de glicose e
02,585 de cloreto de sédio. (Notemos desde jd que cada
uma destas por¢oes é a centésima parte de uma molé-
cula-grama da respectiva substdncia).

Enchamos 3 células de Pfeffer (2), cada uma com
um dos 3 solutos, e mergulhemo-las em 3 tinas com dgua
destilada (fig. 1) mantendo constante a temperatura
da dgua nas 3 tinas durante a experiéncia. Através
das paredes semi-permedveis (3) das 8 células dao-se

(1) Pode definir-se concentragdo por: quociente do péso da substdn-
cia dissolvida pelo péso do solvente (ver nota da pag. 32).

(4) Na falta de células de Pfeifer ji preparadas, podemos improvi-
sd-lns com facilidade. Tomemos um pequeno vaso de faian¢a porosa e mer-
gulhemo-lo numa solugdo de sulfato de cobre a 3 0f;. Deixemo-lo mergu-
lhado durante cérca de 36 horas e retiremo-lo depois, deixando-u secar
durante 3 dias. Em seguida enchamo-lo de um soluto de ferrocianeto de
potédssio a 3 Uy, e coloquemo-lo na solucgo de sulfato de cobre de modo que
as paredes exteriores fiquem em contacto com esta solugdo qudsi até acima,
mas evitando o contacto directo dos dois solutos. Conservemos tudo assim
durante 3 dias. Formar-se-d no interior dos poros do vaso uma pelicula de
ferrocianeto clprico.que tem a propriedade de se deixar atravessar pela
agua, mas ndo pelas substdncias nela dissolvidas (membranas semi-per-
medveis) _

== Nas fdbricas de louga ndo fazem geralmente vasos porosos peque-
nos Os fabricados em série, destinados as pilhas eléctricas, sdo demasiada-
mente grandes para o efeito da experiéncia indicada, O autor obteve vasos
mais pequenos, serrando o vaso comprado em 3 partes e dando-lhes um
fundo de cortiga parafinada; na parte superior adaptou-thes rélhas de cortica
parafinada, atravessadas por tubos de vidro de pequeno didmetro (cérca de
5mm de didmetro interior). Vasos porosos, usados, de pilhas hidro-eléctricas
ndo servem para o efeito desejado.

(3) Paredes semi-permedveis sdo paredes que se deixam atravessar
pelo dissolvente mas ndo pela substdncia dissolvida.
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agora fenomenos de osmose cujos resultados poderemos
observar.

Ao fim dum certo tempo, estabelecer-se-d um desni-
velamento entre a superficie livre da dgua em cada tina

TOTLILLL

Soluto def: Soluto de |-
glicose . [ cloreto de |

Fig. 1

e a do soluto no tubo da respectiva célula. Notaremos
que o desnivelamento é sensivelmente o mesmo no caso
dos solutos de sacarose e glicose, mas que é maior no
caso do soluto de cloreto de sddio.

Para interpretarmos -convenientemente esta experiéncia,
temos de ter presentes certas nog¢o2s da Fisica e da Quimica
sObre osmose e sobre moléculas-gramas,

A molécula-grama de uma substincia, qualguer gue esta
seja, é formada por um mesmo nitmero de moléculas (1);
assim, cada uma das massas— [8% de dgua, 36%,5 de gds
dcido cloridrico, 402 de soda cdustica, 58¢,5 de cloreto de sédio,
1802 de glicose, 3422 de sacarose, etc.,—é constituida pelo

(1) Este ponto, jd atrds sumariamente abordado, serd devidamente
estudado com vagar a propdsito da hipétese de Avogadro,
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mesmo numero de moléculas. Portanto os trés solutos prepara-
dos com as centésimas partes das moléculas-gramas da saca-
rose (3%,42), de glicose (12,80) e de cloreto de sédio (0%,585)
contém o mesmo mimero de moléculas dissolvidas por volumes
iguais de solvente. Mas, por outro lado, sabemos da Fisica que
a pressdao osmdtica (posta em evidéncia pela subida dos solutos
nos trés tubos) cresce com o nimero de moléculas dissolvidas
na mesma quantidade de dissolvente ; a experiéncia que fizemos
parece pois levar-nos a conclusfio contraditdria de que o nimero
de moléculas de uma molécula-grama de cloreto de sédio aumen-
tou pelo facto de esta substdncia estar dissclvida em &dgua.
Como, na verdade, o nimero de mcléculas de uma determinada
por¢do de substincia ndo pode aumentar nem diminuir, deve-
mos supor que as moléculas de cloreto de sédio, em presenga
da dgua, se desdobram em novas particulas, que desempe-
nham, por assim dizer, o papel de novas moléculas para o
efeito do aumento da pressao osmdtica (V).

Estas novas particulas sfo particulas de cloro e particulas
de s6dio em que o cloro e o s6dio se encontram num estado
especial adiante considerado.

Pode nesta altura surgir uma divida. Se cada molécula de
cloreto de sdédio se desdobra em duas particulas (que, para o
efeito que estamos considerando, se comportam como duas
novas moléculas), deveriamos obter, com uma molécula-grama
de cloreto de sédio, uma pressdo osmdtica dupla da que se
obtém com uma molécula-grama de agticar. E assim acontece-
ria se todas as moléculas do cloreto de sédio se desdobrassem

(1) Segundo a teoria cinética das solucOes, as moléculas de uma
substdncia dissolvida estio animadas de um movimento incessante no seio
do dissolvente em todos os sentidos. Assim como a pressdo dos gases serla
devida aos continuos choques das moléculas dos mesmos gases contra as
paredes dos recipientes que as contém, também a pressio osmdtica dos
solutos aquosos terla uma explicagdo andloga.
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nos seus radicais e estes, em continuo movimento no seio da
dgua, ndo tornassem a combinar-se reconstituindo moléculas
que se tinham desdobrado. Dad-se porém aqui um fendémeno
muito interessante designado pelo nome de equilibrio mdvel.
As moléculas de cloreto de s6dio vAo-se desdobrando, e portanto
vai aumentando o nimero de radicais livres no seio da dgua,
que se disseminam por toda ela; mas, por isso mesmo, aumenta
também a probabilidade de estes radicais livres se tornarem a
encontrar e de reconstituirem portanto moléculas novas. Aumen-
tando continuamente o nimero de moléculas reconstituidas,
chegard um momento em que o niimero de moléculas que se
desdobram serd igual ao mimero de moléculas que se recons-
tituem ; a partir déste momento a propor¢éo entre o nimero de
moléculas desdobradas e o nimero de moléculas integras tor-
na-se invaridvel. A-pesar-da fixidez de tal proporgéo, continua
porém a dar-se o desdobramento e a reconstitui¢gio de igual
niimero de moléculas, e € por isto mesmo que esta espécie de
equilibrio se designa com o nome de equilibrio mdével (*).

Um fendmeno desta natureza, em que uma decomposicao
¢ limitada pelo fendmeno inverso, tem em Quimica o nome de
dissociacdo.

E por um mecanismo desta ordem que mem tddas as molé-

(1) Podemos pdr em evidéncia a existéncia de equilibrios mdveis
com a seguinte experiéncia:

Preparemos um soluto saturado de uma substincia solida cristalizdvel,
pesemos com rigor um cristal da mesma substdncia no qual danificaremos
alguma aresta ou algum vértice, e lancemo-lo no soluto. Deixemos o cristal
dentro do soluto durante tempo suficiente, retiremo-lo e pesemo-lo de novo.
Notaremos que o péso do cristal ndo aumentou nem diminuiu, mas
o cristal mudou de aspecto, apresentando agora as arestas e vér-
tices geometricamente perfeitos. Houve pols uma troca de particulas
entre o cristal e a substdncia dissolvida. Simplesmente deu-se essa troca no
sentido de proporcionar ao cristal danificado a estrutura dum cristal perfeito
segundo a tend@ncla geral de tdda a matéria cristalizdvel.
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culas dissolvidas de wma dada substdncia estdo desdobradas
no seio do dissolvente, dependendo o nimero de moléculas des-
dobradas da natureza da substdncia, da dilui¢do do soluto e da
temperatura.

+ Chama-se grau de dissociagdo a razdo entre o miimero
de moléculas dissociadas e o niimero total de moléculas primi-
tivamente dissolvidas, O grau de dissociagdo pode aproximar-se
do valor méximo, 1, em solu¢Ges muito diluidas de certas subs-
tincias (1). :

8 — Digamos desde jd que o desdobramento de moléculas
no seio da dgua é um fendmeno de ordem geral que se da,
em mator own menor grau, com os acidos, bases e sais em
soluto aquoso (2). Esta conclusfo resulta ndo sé do estudo dos
fenémenos de pressdo osmotica, mas também do estudo da
crioscopia e ebulioscopia, que adiante consideraremos.

Veremos, com efeito, que as depressdes dos pontos de
congelagdo e as elevacdes dos pontos de ebulicdo dos solutos
aquosos sdo proporcionais ao nimero de moléculas dissolvidas ;
ora os acidos, bases e sais apresentam, em igualdade de certas
condi¢des, depressGes do ponto de congelacdo e elevacoes do
ponto de ebulicio muito superiores as depressoes e elevagdes
observadas nos solutos de muitas substdancias orgénicas, resul-
tados estes perfeitamente concordantes com os do estudo da
pressdo osmotica.

Assentemos pois em que um maior ou menor niimero
de moléculas dos 4cidos, bases e sais em soluto aquoso
se enconiram desdobradas nos seus radicais.

(1) Segundo a moderna feoria da ioniza¢do completa de Debye e
Hiickel, o grau de dissociacdo atinge o valor mdximo, 1, em certas solucgdes.

() Em solutos ndo aquosos o desdobramento dd-se em certos dissol-
ventes mas ndo em outros. As consideragbes que temos feito aplicam-se
evidentemente s a casos em que as substdncias dissolvidas ndo reagem
quimicamente com o dissolvente,
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9 — Poderd agora surgir a seguinte objec¢do: o radical Na,
proveniente do desdobramento da molécula de cloreto de sédio,
uma vez livre no seio da dgua, reagird com esta formando-se
soda cdustica. Ora os solutos de cloreto de sédio ndo apresen-
tam reaccdo alcalina.

A objec¢do teria realmente valor se nés disséssemos que
0 s6dio de um soluto aquoso de cloreto de sédio é inteiramente
idéntico ao s6dio no seu estado normal,

Nem o s6dio désse soluto é idéntico ao sodio normal, nem
o cloro do mesmo soluto é idéntico ao gds cloro normal.

E também n3o sdo idénticos o hidrogénio de um sohuto
aquoso de dcido cloridrico e o gas hidrogénio no seu estado normal,

E o que vamos esclarecer com a experiéncia da electrdlise
do 4cido cloridrico :

Experiéncia n.° 2:—Enchamos com um soluto de dcido
cloridrico a 10 %)y, um wvoltimetro de Hoffman (fig. 3) (1)

(1) Na falta déste voltimetro, e para uma experiéncia em que se ndo
exija grande rigor, podemos improvisi-lo da maneira
indicada na fig. 2: Duas buretas de vidro, graduadas,
dlspostas paralelamente, com as torneiras para cima,
comunicam inferiormente por um tubo de vidro (com o
maior didmetro possivel) recurvado nas duas extremi-
dades. Na parte média déste tubo pratica-se um orificio
em volta do qual se solda um pequeno tubo de vidro.
A éste adapta-se um tubo de borracha e ao tubo de
borracha adapta-se um funil de vidro. As extremidades
do tubo de vidro recurvado em U atravessam, junta-
mente com dois flos de platina, duas rblhas de borra-
cha que se ajustam a parte inferior das buretas.

Cheias estas de soluto cloridrico por intermédio
do funil e respectivo tubo de borracha, liguemos os dois
fios de platina aos dois pélos de um gerador eléctrico
(seis acumuladores ou seis elementos de dicromato em
série) intercalando no circuito um galvanémetro. Os fios de platina nio sio
atacados pelo cloro a ponto de ndo se poderem tirar conclusdes da experiéncia,
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com eléctrodos de carvao (Y), e liguemos estes aos polos
duma bateria de acumuladores intercalando no circuito
um galvandometro.
Observaremos: 1.°) que no circuito passa uma cor-
rente eléctrica,; 2.°) que no tubo do cdtodo se liberfa um
gds incolor, e no tubo do dnodo se
liberta um gds que no principio parece
desenvolver-se em muito menor abun-
" ddncia que o outro gds e qudsi desa-
parece pelo caminho, ndo chegando a
parte superior do tubo sendo uma qnan-
tidade insignificante. Na parte inferior
comega a aparecer uma coloragdo es-
- verdeada que se wai fornando cada
1 vez mais carregada e se vai estendendo
il para cima, pouco a pouco, paralela-
mente, o desenvolvimento de bolhas
2 + gasosas vai aparentemente aumentando,
ao mesmo tempo que aumenta também
Fig. 3 a quantidade de gds recolhido na parte
superior do tubo. Por fim e a partir de
certo momento, o volume de gds esverdeado recolhido
na parte superior déste tubo num certo tempo, torna-se
igual ao volume de gds incolor obtido no outro tubo no
mesmo tempo (2).
Os dois gases obtidos sao fdceis de identificar.
O gds esverdeado é o cloro,; o gds incolor, qgiie se

[ KR EH A AN B 5
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(1) Os eléctrodos devem ser de carviio e ndo de platina, porque esta
¢é atacada pelo cloro.

(2) Para melhor se observar o fenémeno nas condicdes finals da
experiéncia, serd conveniente abrir as torneiras nessa altura, acabar de
encher de soluto os dois tubos e fechar em seguida as torneiras; déste modo
ver-se-d descerem os niveis sensivelmente a par em um e outro tubo.
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pode recolher rapidamente num tubo de ensaio (abrindo
a torneira do tubo respectivo do voltametro) e que forma
com o ar uma mistura detonante, é o hidrogénio.

S6 ao fim de bastante tempo se recolhem volumes iguais
dos dois gases, porque um déles, o cloro, é solivel na dgua, e
s6 guando a dgua do respectivo tubo fica saturada de cloro se
comeca a recolher, na parte superior, todo o gds desenvolvido
junto ao anodo (%).

Notemos desde ja trés factos muito importantes: 1.°) um
soluto aquoso de 4cido cloridrico € bom condutor da
‘corrente a-pesar-de, isoladamente, nem a dgua destilada
nem o gés cloridrico liquefeito serem bons condutores;
2.°) quando se faz passar uma corrente através de um soluto de
gds cloridrico, obtemos separadamente os dois elementos que
entram na constitui¢do do gds e precisamente nas propor¢oes
em que conslituem o mesmo gds; 3.°) no cdtodo obtém-se hidro-
génio e no dnodo obtém-se cloro.

Como se explica o facto de o soluto cloridrico ser bom
condutor da corrente, se nem o gds liquefeito nem a dgua sio,
iscladamente, bons condutores ?

Vamos recordar certos factos e raciocinar sdbre éles.

Os dois radicais existentes no soluto aquoso libertam-se
junto dos eléctrodos e s6 junto dos eléctrodos; mas ocorre pre-
guntar: libertar-se-do apenas os radicais que estdo em contacto
directo com os eléctrodos ou também os restantes?

Visto que um soluto de gds cloridrico pode ser despojado
de todo o 4cido, por meio de electrdlise, somos levados a con-
cluir que nem s6 os que estdio em contacto directo com os

(1) A experiéncia poderia fazer-se, para economizar tempo, parlindo
de uma solu¢do de dcido cloridrico em 4gua saturada de cloro. Nio seria
porém tdo instrutiva,
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eléctrodos se libertam; mas como, por outro lado, todos os
radicais libertados s6 se libertaram junto dos elécirodos, pode-
mos concluir que alguma forca os arrasta até ld; e essa forga
ndo se exerce no mesmo sentido, indistintamente, sobre todos
os radicais, visto que uma qualidade de radicais vai sempre
libertar-se junto de um eléctrodo e a outra qualidade sempre
junto do outro.

Qual serd, porém, a natureza da for¢a que exerce a sua
ac¢do atractiva (ou repulsiva), sdbre os radicais, em sentidos
sempre opostos ?

Ja sabemos que a dgua pura ndo é condutora de electrici-
dade; os radicais do dcido cloridrico encontram-se pois num®
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Fig. 4

meio isolador. Ora se os dois radicais se movem num meio iso-
lador, e se um vai sempre para o eléctrodo positivo e o outro
sempre para o eléctrodo negativo, é porque os radicais de cada
molécula tém cargas eléctricas de sinais contrdrios: o que vai
para o eléctrodo negativo tem uma carga positiva, e o que vai
para o eléctrodo positivo tem uma carga negativa (fig. 4). Como
por outro lado a sclugdo, no todo, € neutra, temos de concluir
que as cargas dos dois radicais, provenientes de uma molécula
desdobrada, sdo iguais em valor absoluto.

10 — Veremos mais tarde que as conclusdes a que chega-
mos a respeito do dcido cloridrico, se mantém para os dcidos,
bases e sais em solu¢do aquosa. Assim a molécula de 4cido
sulftirico pode dividir-se em duas partes, SO,H e H; a carga
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eléctrica de SO4H é, em valor absoluto, igual a carga de H.
Mas SO H, pode também dividir-se em SOy e 2H; neste caso,
a carga de SOy, serd em valor absoluto igual 4 carga de 2H. Por-
tanto SOy terd uma carga dupla de SO4H.

Concluamos, pois, recapitulando e resumindo: as moléculas
dos dcidos, bases e sais, em solucdo agquosa, estdo, em maior
ou menor mimero, cindidas em duas partes que possuem
cargas eléctricas iguais em valor absoluto mas de sinais
contrérios.

O radical H dos 4dcidos e os radicais metalicos dos sais
e das bases possuem cargas positivas; os outros radicais dos
4cidos, bases e sais possuem cargas negativas.

Os radicais dos dcidos, bases e sais, com as respectivas
cargas eléctricas, tém o nome de ides.

A tbdas as substdncias que, como os dcidos, bases e sais,
geram ioes, da-se o nome de ionogénios.

Quando completarmos &ste assunto com a exposi¢éo inte-
gral da teoria de Arrhenius, veremos que os ides, em que pode
dividir-se uma molécula, possuem cargas eléctricas proporcionais
as valéncias dos respectivos radicais. Aos ides positivos deu-se
o nome de catides por se dirigirem para o cédtodo, e aos i0es
negativos, o de anides por se dirigirem para o anodo.

O hidrogénio i6nico tem o nome de hidrogenido e o oxidrilo
i6nico tem o nome de hidrexidido, hidroxido ou oxidrilido.

Frisemos bem que, na elecirélise, ndo € pela ac¢do da
diferenca de potencial dos eléctrodos que se desdobram
as moléculas em ides; o agente déste desdobramento €
o dissolvente, a dgua. A electrdlise apenas vem pdr em evi-
déncia um fenémeno preexistente. O papel dos eléctrodos con-
siste somente em dirigir os ides para junto dos mesmos eléctro-
dos, onde perdem as cargas eléctricas e onde os radicais retomam
o estado neutro. A passagem da corrente eléctrica através da
dgua, que é md condutora, faz-se na medida em que os ides
transportam as suas préprias cargas entre os dois eléctrodos.
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11 — Podemos agora responder a objeccdo de que ndo ha
moléculas de 4cido cloridrico desdobradas em radicais livres Cl
e H no seio da dgua, visto que, sendo o hidrogénio um gés
incolor e o cloro um gds de cor esverdeada, o soluto cloridrico
deveria apresentar-se também esverdeado, o que nfo sucede,
A objeccdo desfaz-se com facilidade logo que se considere que
o gds cloro e o cloro idnico sao diferentes: com efeito, o
cloro gasoso é eléctricamente neutro e o cloro idnico é eléctri-
camente negativo. Ndo é de admirar, pois, que coisas diferentes
tenham certas propriedades diferentes: por exemplo, que o gds
cloro seja esverdeado, e o cloro i6nico, incolor. Também, no caso
da dissolugdo aquosa do cloreto de sddio, a existéncia do ido
sodio, livre, no seio da agua, sem reagir com ela e sem produzir
soda cdustica—o soluto aquoso do cloreto de sédio nédo apre-
senta reacgdo alcalina—tem a sua explicagdo no facto de
serem diferentes o sddio idnico e o sédio meltdlico.

12 — Damos a seguir um guadro com os simbolos e nomes
de varios ides (anides e catides) em que o nimero de plicas ()
ou de pontos (*), por cima de um radical, indica respectivamente
a valéncia do anido ou do catido correspondente.

ANIOES CATIOES
Nome Simbolo Nome Simbolo
[ ,
Hidroxidido, hidroxido ou oxidrilifo] OH!' Hidrogenido H-
Clorido ou cloretido (dos cloretos) .| CI/ Natrido ou sodido Na*
Cloratido (dos clorates) . . . .| ClOg' |Kalido ou potassido | K-
Nitratido (dos nitratos) . . ., .| NOj Argentifo Ag*
Hidrosulfatido (dos sulfatos dcidos).| SO4H’ Amonido NHy*
Sulfatido (dos sulfatos) . . . .| SO4" Calcido Ca--
Sulfitido (dos sulfitos) . . ., .| SO3" Cuprido G
Sulfido ou sulfuretido (dos sulfuretos)] S” Ferrosifio Fe-*
Fosfatido (dos fosfatos) . . . .| POy Ferrido Feses
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CONSTITUIGAO DA MATERIA

13 — Como fecho do que atrds ficou exposto, recapitulemos
numa breve sintese o que hoje em dia se admite sobre a cons-
titui¢do da matéria :

A matéria é de natureza descontinua. Constituida por pe-
quenissimas particulas designadas com o nome de moléculas,
sfio estas, por sua vez, formadas por outras particulas chamadas
dtomos. Os ides, produtos da decomposi¢do das moléculas em
determinadas condi¢des, sdo formados por um grupo de dtomos
ou por um sO dtomo carregados de electricidade, podendo ser
positivas ou negativas as respectivas cargas eléctricas.

Entre as moléculas existem os chamados espacos inter-
-moleculares; entre os atomos hd os espacos inter-alémicos.

As moléculas nfio sdo em geral desintegradas quando se
vaporizam as substdncias a que pertencem, mas ja 0 mesmo
ndo acontece nos fenémenos quimicos em que tomam parte.
Peld contrdrio, os dtomos n#o sofrem habitualmente qualquer
desintegracdo nas diversas ac¢des quimicas. Os i0es ja se desin-
tegram em muitas reac¢Gss quimicas, mas ordinariamente
mantém a sua integridade nas duplas decomposicdes entre
substancias dissolvidas.

O atomo, como tal, € indivisivel (1), mas pode, de facto,
decompor-se, ao contrario do que, durante muito tempo, se jul-
gou. Sabe-se hoje, com efeito, que se pode desdobrar em novas
particulas, mas nesse desdobramento perde a sua individualidade.
Quando estudarmos a estrutura do 4tomo, consideraremos mais
pormenorizadamente €ste assunto.

o

)
N

(1) Releia-se a nota 1 da pdg. 11.

*nire cidncia viva
PUMULG DE CARVALMG
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ACIDICIDADE E BASICIDADE; ENSAIOS

DE NEUTRALIZAGCAO; SOLUTOS TITU-

LADOS; PRINCIPIOS DE ALCALIMETRIA
'E ACIDIMETRIA

ENSAIOS DE NEUTRALIZAGAO

14 — Suponhamos que temos a nossa disposi¢io uma série
de solutos de concentra¢des () tais que, por litro de soluto de
cada uma das substdncias adiante mencionadas, haja, dissol-
vida, a por¢do indicada pelo nimero de gramas do quadro
seguinte :

(1) Quando nas leis da crioscopia e da ebulioscopia se emprega a
palavra econcentragdo», esta significa o ntimero de gramas da substincia
dissolvida por 100 gramas do dissolvenfe ; assim, a expressdo «soluto de con-
centragdo igual a 3 0fy» quer dizer que em 100 partes (em péso) do solvente
existem 3 partes (em péso) da substdncia dissolvida. E éste o sentido
que Raoult deu (e ainda se dd) & palavra concentragio no enunciado
daquelas leis.

Reina por &ste facto certa confusdo no assunto, visto que hoje, vulgar-
mente, na defini¢do de concentragdo, se relaciona o péso da substincia dis-
solvida com o volume da solugdo (concentragio = péso da substdncia dissol-
vida por unidade de volume da solucdo).
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A a o
Acido cloridrico . . . . . 36,5 3,65 0,365 .
Al a’ [ !
z 98
Acido sulfirico. . . . . . ~§-=49 4,9 0,49
B b C
Hidréxido de sédio . . . . 40 4,0 0,40
B/ b/ £r
0,74
Hidréxido de cdlcio (1) . , . — — T 0,37

Notemos desde ja que 36%,5, 988, 402, 742 sfo respecti-

vamente as moléculas-gramas dos &acidos cloridrico e sulftrico,
e dos hidréxidos de sédio e célcio.

Posto isto, fagamos a seguinte experiéncia :

Experiéncia n.° 3:— Num copo de vidro, por meio
de uma pipeta marcada, lancemos 10¢¢- do soluto (8 (soda
cdustica). Juntemos-lhe algumas gotas de tintura de tor-
nesol: o liquido do copo ficard azul. Em seguida, por
intermédio de uma bureta (%) graduada, deixemos cair
pouco a pouco (fig. 5) o soluto = (dcido cloridrico) sobre
o soluto [, tendo o cuidado de ir agitando sempre, com
uma varela de vidro, o liguido do copo, para verifi-
carmos se a coloragdo azul se mantém a-pesar-da agita-
¢do. Chegard um momento em que o liquido do copo
tomard uma cor vinosa.

(1) Um soluto saturado de hidréxido de cdlcio contém, por litro,

cérca de 12,48 ou sejam dois centésimos da sua molécula-grama. Portanto ndo
seria possivel obter um soluto em que, por litro, houvesse, dissolvidos,
37 gramas ou mesmo 3€,7, niimeros estes que correspondem respectivamente

a meia molécula-grama e a um décimo de meia molécula-grama de hidré-
xido de cdlcio.

(2) Caiu em desuso a palavra galheta para se designar uma bureta,

3
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Se o0s solutos dcido e bdsico empregados forem o
que supusemos ser, e se a experiéncia for conduzida com
aquéles cuidados jd conhecidos dos trabalhos prdticos do
6.° ano, notaremos que, para obtermos a mudanga de cor,
se gastaram exactamente 10 centime-
tros cubicos (1) do soluto c.

Molhando agora, no liquido do
copo, papel vermelho e papel azul de
tornesol (%), notaremos que nem o papel
vermelho se torna azul nem o papel
azul se torna vermelho. Quando assim
acontece, ou quando a tintura de tor-
nesol toma a cér vinosa em que acima
faldmos, dizemos que o soluto € neu-
tro ao tornesol (%).

[

ai_ 3

|- Soluto_J:
de dcido
cloridrico

Fig. 5 A interpretacdo desta experiéncia é

facil : todo o dcido cloridrico do soluto «

e tdda a soda cdustica do soluto f foram consumidos na reacg¢io
que teve como resultado a formagdo de cloreto de sédio e dgua.

(1) O professor deverd avisar os alunos de que na realidade podem
gastar-se alguma ou algumas gotas a mais ou a menos, quer por os solutos
dcido e bdsico ndo estarem rigorosamente titulados, quer por &rro de quem
faz a experiéncia.

(3) Ndo convém empregar, nesta experiéncia, papel de tornesol
muito sensivel.

(3) Chegariamos a resultado semelhante se misturdssemos um volume
qualguer do soluto A com um volume igual do soluto B; e muiatis
mutandis de a com b, de @ com {3 e ainda também de A’ com B, de a’
com b, de o’ com (5 ou com !, e de o com [4'.

O resultado seria ainda o mesmo se, depois de medirmos volumes
iguais dos diversos pares de solutos, adiciondssemos a cada um déstes volu-
mes, uma por¢do qualquer de dgua, diferente de volume para volume; por
exemplo: medindo 5¢.c. do soluto b e adicionando-lThe 7 gramas de dgua;
medindo 5¢.c. de soluto a’ e adiclonando-lhe 113,5 gramas de dgua.
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Se ficasse um excesso de dcido cloridrico por consumir, 0 papel
azul de tornesol avermelharia; se o excesso fosse de soda cdus-
tica, seria o papel vermelho que azularia.

A uma reaccdo desta espécie, em que uma porcao de
dcido e uma porcdo de base sdo consumidos inteiramente na
producdo de um sal e dgua, di-se o nome de neutralizagdo.

Da experiéncia que fizemos e de varias experiéncias and-
logas que podiamos fazer (leia-se a nota 3 da pégina anterior)
poderiamos inferir que certas neutralizagGes se operam nas pro-
porgoes de molécula-grama para molécula-grama, outras nas
propor¢des de molécula-grama para meia molécula-grama, ainda
outras nas de uma molécula-grama para um tér¢o de molécula-
-grama, etc.

E a neutralizacdo completa realizar-se-ia independente-
mente das quantidades de dgua em que estas porg¢des de acidos
€ bases estivessem dissolvidas: o que influe, para o efeito, sédo
as quantidades dissolvidas e n3o as quantidades de solvente,
como poderiamos verificar, por exemplo, adicionando quantida-
des diferentes de dgua a volumes iguais dos solutos «, &/, &, [/,
e juntando depois os solutos resultantes dois a dois, um dcido
€ outro bdsico.

Considerando, por exemplo, os dcidos cloridrico, sulft-
rico e fosférico (!) e os hidréxidos de sddio e cdlcio, qual-
quer das massas (expressas em gramas ou em qualquer outra
unidade) :

P

36,5 % é % 32,7
5

Acido cloridrico 3 Acido sulfiirico Acido fosférico
¢

A A,
N

3

e T N

(1) A molécula-grama do dcido fosfdrico (PO4Hg) é 31 4 64 43 =98
gramas. Um térgo da molécula-grama € aproximadamente 322,7,
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seria neutralizada completamente por qualquer das massas
(também expressas em gramas ou em qualquer outra unidade):

40 37
Hidréxido de sddio Hidroxido de célcio %

Cada par de massas (36,5-40), (36,5-37), (49-40), (49-37),
(42,7-40), etc. neutralizam-se miitua e inteiramente, quaisquer
que sejam os volumes de dgua em que se encontrem dissolvi-
das, isto ¢, equivalem-se para efeitos de neutralizagio.

As massas 3625, 492 328 7 402, 372, sdo respectiva-
mente os equivalenles-gramas dos édcidos cloridrico, sulftirico e
fosférico, e dos hidréxidos de sédio e célcio.

De um modo mais geral, chama-se equivalente-grama de
um 4acido @ quantidade de dcido, expressa em gramas, que é
neutralizada completamente por uma molécula-grama de soda
cdustica (ou de outra monobase); equivalente-grama de uma
base é a quantidade de base, expressa em gramas, que é neu-
tralizada completamente por uma molécula-grama de dcido
cloridrico (ou de outro monodcido) (1).

Os ndmeros abstractos correspondentes aos equivalentes-
-gramas de um dcido e de uma base chamam-se os equivalentes
désse dcido e dessa base. Assim os equivalentes do dcido clori-
drico e da soda cdustica sfo respectivamente 36,5 e 40. Isto
significa, por exemplo, que o dcido cloridrico e a soda cdustica
se neutralizardo nas propor¢des de 36,5 partes (em péso) de 4cido
cloridrico, para 40 partes (em péso) de soda cdustica.

(1) Egquivalente-grama de um sal neutro é o quociente da molécula-
-grama pelo nimero total de valéncias do 4tomo ou dos dtomos do metal que
formam a molécula do sal. O ntimero abstracto correspondente ao equiva-

(SOy)3Aly 342

lente-grama do sal chama-se equivalenfe désse sal. Ex.: S =5 =57.
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De um modo geral, a neutralizagdo de quaisquer dois solu-
tos, 4cido e bdsico, opera-se sempre na propor¢do de 1 equi-
valente-grama do 4cido dissolvido para 1 equivalente-grama da
base dissolvida; portanto, se um dado volume v de uma solugdo
dcida for neutralizado por um certo volume v' de uma solugao
bdsica, o nimero de equivalentes-gramas do 4cido exis-
tentes no volume v tem de ser igual ao nimero de
equivalentes-gramas da base existentes no volume V.

Veremos adiante uma aplica¢io importante déste principio
‘no estabelecimento de uma formula de grande utilidade para a
resolucdo de problemas de alcalimetria e acidimetria,

ACIDICIDADE E BASICIDADE

15 — Visto que o niimero de moléculas que formam uma
molécula-grama de qualquer substincia é sempre 0 mesmo,
dizer, por exemplo, que duas moléculas-gramas se neutralizam
mituamente, equivale a afirmar que também as duas moléculas
respectivas se neutralizam mutuamente. Assim, as conclusoes
das experiéncias a que atrds fizemos referéncia podem ser
expressas de outro modo, em linguagem da teoria molecular:

1.°—Uma molécula de 4cido cloridrico e uma molécula de
soda cdustica neutralizam-se mutuamente.

2.°— Uma molécula de 4cido sulfiirico é neutralizada com-
pletamente por duas moléculas de soda cdustica (visto que meia
molécula-grama de dcido sulfdrico é neutralizada por uma molé-
cula-grama de soda cdustica).

3.°—Uma molécula de hidréxido de cdlcio é neutralizada
completamente por duas moléculas de acido cloridrico (1).

(1) Poderiamos acrescentar que uma molécula de 4cido sulfiirico e
uma molécula de hidréxido de cdlcio se neutralizam miituamente.
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Chamaremos monodacido a um dcido cuja molécula ¢é
neutralizada por uma molécula de soda cdustica; o acido clo-
ridrico é pois um monodcido. E também monodcido o 4cido
acético (CgHy0,), e o dcido hipofosforoso (POsHj).

Chamaremos didcido (ou bidcido) a um dcido cuja molé-
cula é neutralizada por duas moléculas de soda cdustica; o
acido sulftirico é, pois, um didcido. E também dicido o 4cido
fosforoso (POgHj). '

Chamaremos tridcido a um 4cido cuja molécula é neutra-
lizada por 3 moléculas de soda caustica; o dcido fosfdrico é
pois um tridcido.

E assim por diante.

Chamaremos a uma base, monobase, dibase (ou bibase),
tribase, etc., conforme a molécula da base for consumida res-
pectivamente na reac¢fo com uma, duas, trés, etc., moléculas
de 4cido cloridrico (ou de outro monoacido) (1),

De tudo o que jd expusemos, vemos que a acidicidade (%)
de um dcido é avaliada pelo nimero de moléculas de soda
cdustica (ou de outra monobase) que neutraliza completamente
uma molécula do dcido; a basicidade (}) de uma base é ava-

(1) E escusado dizer que a molécula-grama de um didcido e a molé-
cula-grama de uma dibase se consomem miituamente, bem como a molé-
cula-grama de um tridcido e a molécula-grama de uma tribase, etc.

(2) Emprega-se também, em vez da.palavra acidicidade, a palavra
acididade correspondente a4 palavra francesa acidité. Porém a palavra
«acidité» tem também como traducio em portugués a palavra «acidez».
E preciso ndo confundir acldicidade, como no texto a definimos, com
acidez. Esta palavra acidez ainda se pode tomar em dois sentidos: acidez
i6nica (também chamada acidez verdadeira ou acidez actual) e acidez de
titulacfio (também chamada acidez potencial ou acidez total). Este assunto
vem tratado adiante.

(3) Se a ordem ldgica da nossa exposi¢cdo a isso se ndo opusesse,
poderiamos ter definido equivalente-grama de um écido ou de uma base
como sendo o quociente da molécula-grama do dcido ou da base respecti-
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liada pelo mimero de moléculas de dcido cloridrico (ou de
outro monodcido) que reagem completamente com uma molé-
cula da base.

SOLUTOS TITULADOS

16 — Digamos, desde ja, que os solutos da primeira coluna
do quadro da péagina 33 (A, A/, B), se chamam solutos normais ;
os solutos da segunda coluna (a, a’, b) chamam-se solutos
decinormais; e os da terceira coluna (%, &/, 5, [/) solutos centi-
normais.

Os solutos normais (1), decinormais e centinormais (%) séo
designados respectivamente pelas abreviaturas

N N o N

1 10 100

ou ou on
N (ou ainda IN) 0,IN 0,0IN

vamente pela acidicidade ou pela basicidade ; equivalente de um é4cido ou
de uma base seria o quociente do péso molecular do dcido ou da base
respectivamente pela acidicldade ou pela basicidade.

= A acidicidade de um dcido pode ser avaliada pelo niimero de sais
diferentes que &le pode dar com a soda ou com a potassa cdusticas (mono-
bases); a basicidade de uma base, pelo niimero de sais diferentes que ela
pode dar com o dcido cloridrico ou nitrico (monoécidos).

(1) E preciso nfio confundir soluto normal com soluto molar. Um
soluto molar de dcido cloridrico € também um soluto normal do mesmo
dcido; mas um soluto molar de dcido sulfirico (982 por litro) j4 ndo é um
soluto normal de dcido sulfiirico onde existem apenas 492 = ? por litro.

{#) Podiamos considerar também solutos binormais (2N), seminormais

ou heminormals (g ou 0,5N). semiqiiingiienormais (%N ou 2,5N ) etc.
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em que 1, 0,1 e 0,01 representam, como adiante veremos, 0s
chamados factores de normalidade désses solutos.

Chama-se soluto normal de um dcido a solugcdo que con-
tém, por litro, uma molécula-grama de um monodcido, ou meia
molécula-grama de um didcido, ou um tér¢o da molécula-grama
de um triacido, etc.

Chama-se soluto normal de uma base a solugdo que con-
tém, por litro, uma molécula-grama de uma monobase, ou meia
molécula-grama de uma dibase.

Por outras palavras, e mais resumidamente, soluto nor-
mal de um &4cido ou de uma base ¢ o soluto que possue,
por litro, respectivamente, um equivalente-grama do dcido ou
da base.

Dznomina-se factor de normalidade de uma solucio,
o niimero de equivalentes-gramas da substancia dissolvida em
1 litro dessa solucdo.

O factor de normalidade de uma solucdo normal serd por-
tanto 1. '

Os factores 2, 0,1 e 0,01, por exemplo, serdo respectiva-
mente os factores de normalidade de solugGes binormais, deci-
‘normais e centinormais.

Os solutos mencionados (normais, binormais, etc.) sido cha-
mados solufos titulados por ser conhecido o respectivo titulo
ou grau de concentracdo (1).

Como exemplos de solutos titulados muito empregados em
alcalimetria e acidimetria (solutos padrdes) citaremos os solu-
tos binormais, normais, heminormais (ou seminormais), decinor-
mais e centinormais.

(1) Poderiamos também considerar solutos titulados de sais. Por
exemplo, soluto normal de um sal neutro seria o soluto que possuisse, por
litro, um equivalente-grama do sal. (Leia-se a nota 1 da pdg. 36).
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AS NOGOES DE ACIDICIDADE, BASICIDADE
E NEUTRALIZAGAO, VISTAS A LUZ DA
TEORIA IONICA

17 — No que vai seguir-se, quando um ido for positivo,
juntaremos, ao radical respectivo, o sinal + ; quando for nega-
tivo, o sinal —.

Ao dissolver-se o 4cido cloridrico na dgua, hd moléculas
de 4cido cloridrico que se dissociam nos seus ides Cl~ e HT:
cada molécula de dcido cloridrico s6 pode dar lugar ao apare-
cimento de um hidrogenido Ht; quando se dissolve o 4dcido
nitrico, obtém-se os ides NOs~ e Ht: cada molécula de dcido
nitrico pode gerar apenas um hidrogenido; na dissolucéo do dcido
acético (representado, como sabemos, pela férmula CoHyO3), a
molécula déste dcido, a-pesar-de conter quatro dtomos de hidro-
génio, s6 pode dividir-se em dois tinicos ides: CoHsOp ™ € HT.

Qualquer déstes 3 4cidos, cloridrico, nitrico e acético, é um
monodcido porque uma molécula de qualquer déles s6 pode
gerar um hidrogenido: H.

Vejamos agora o que sucede quando se dissolve o dcido
sulfiirico na dgua. Uma molécula de 4cido sulfiirico (represen-
tada pela férmula SO4H,) pode dividir-se nos seguintes ides:
SOH ™ e Ht; mas o ido SO4H pode sofrer nova dissociacdo
nos ides SOy — () e HT. Isto é, uma molécula de 4cido

(1) De acdrdo com a teoria de Arrhenius, adiante estudada, damos
aqui ao sinal (—) uma significacio quantitativa. Por isso escrevemos SOy~ —
e ndo SOy . Com efeito a molécula neutra SO4Hy pode dar lugar aos ides
SO4H™ e H+. Portanto o 1do SO4H ™ jd tem uma certa carga negativa, igual
em valor absoluto a carga do 10 H+. Se SO4H ™ sofrer uma nova ioniza-
¢do, SOy~ ficard com uma carga dupla. Isto estd de acdrdo com o que se
passa quando uma molécula neutra SO4H; se divide nas duas partes SOy~ —
e 2H+. Se H+ tem uma certa carga, 2H+ tem uma carga dupla: - -}.
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sulfiirico pode gerar dois e s6 dois hidrogenides; por
isso, o 4cido sulfirico é um didcido. Pela mesma razdo, o 4cido
fosforoso, POgH3, € apenas didcido, a-pesar-de a sua molécula
conter trés adtomos de hidrogénio.

Uma molécula de hidréxido de sédio s6 pode gerar
um hidroxidido OH —; a soda cdustica é pois uma monobase.

Os hidréxidos de bdrio, estroncio e cdlcio sdo dibases,
pois cada molécula de cada uma destas substincias pode
gerar dois, e s6 dois, hidroxidides.

Diremos, de um modo geral, que a acidicidade (1) de um
dcido é dada pelo niimero mdximo de hidrogeniées (H*) que
uma molécula désse dcido pode gerar; a basicidade de uma
base é dada pelo mimero mdximo de hidroxidioes (OH™) que
uma molécula dessa base pode gerar.

18 — 0 fendmeno de neutralizagdo visto & luz da teoria idnica. — Ja
tivemos ocasido de dizer, por um lado, que o gds cloridrico
séco e o gas cloridrico em solu¢do aquosa tém propriedades
muito diferentes; a condutibilidade eléctrica, a accdo sobre o
tornesol, a facilidade de entrar em reaccdio quimica com outras
substdncias em certas condicoes, etc., sdo bem diferentes nos
dois casos.

Sabemos, por outro lado, que dcidos (quando n#o dissol-
vidos) tdo diferentes por certos aspectos do seu comportamento
quimico e por outras propriedades, tém, quando dissolvidos, com-
portamento semelbante e um conjunto de propriedades comuns.

Ora isto s6 pode explicar-se pela existéncia de gualguer
coisa de comum que exista nos sclutos dos 4cidos, e que falte
nos mesmos dcidos néo dissclvidos.

() A nog¢do de maior ou menor acidicidade, tal como a definimos,
nada tem que ver com a no¢io de malor ou menor acidez no sentido de
um dcido ser mais ou menos forte.

Os 4cidos nitrico e acético tém a mesma acidicidade, mas o acido
nitrico é o dcido mais forte que se conhece e o dcido acético é um 4cido fraco.
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O que hd de comum nos solutos aquosos (!) dos 4ci--
dos € a existéncia de hidrogenides Ht.

Vejamos, pois, quais as caracteristicas que possue o hidro--
genido. _

O hidrogenidao é incolor, tem sabor acidulo, avermelha-a
tintura azul de tornesol, descora os solutos alcodlicos da
fenolftaleina alcalinizada, comunica condutibilidade eléctrica
as solucoes em que se encontra, combina-se com o ido negativo
OH ™ (hidroxidido) para formar wuma molécula neutra de
dgua, combina-se com os io2s negalivos dos sais para formar
dcidos, etc. O hidrogenido existe na dgua e em certos outros
dissolventes, e o seu aparecimento ou desaparecimento é sem-
pre concomitante com o aparecimento ou desaparecimenio de
outro ido negalivo.

E costume chamar 4cidos ao gds 4cido cloridrico, ao dcido
sulfirico puro, ao dcido acético puro e a vdrias outras subs--
tancias, mas a verdade é que, s6 depois de dissolvidos na dgua
(ou noutros solventes ionizantes), apresentam aguéle conjunto
de propriedades que verdadeiramente caracterizam os 4cidos.

Segundo éste modo de ver, s6 os solutos das subs-
tancias, vulgarmente chamadas 4cidos, sdo verdadeiros
dcidos (2).

No soluto de um 4cido nem tddas as moléculas do 4cido-
estdo dissociadas (3).

(1) E também em certos solutos ndo aquosos.

(?) Por outro lado, h4 substincias que, embora se ndo chamem écidos,.
0 sdo tanto como outras que t&m &sse nume: por exemplo, a fenolftaleina,
que em solugdo gera hidrogenides, embora em pequenissima quantidade.
Este caso & estudado adlante no capitulo VIIL

(®) Recordemos (n.° 8, pag. 24), que dissolvendo o mesmo ntimero de
moléculas de vérias substdncias na mesma quantidade de dissolvente e nas
mesmas condicdes de temperatura, nem todos os solutos apresentam a
mesma pressdo osmotica, nem a mesma depressdo do ponto de congelacio,
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Quando o mimero de hidrogenives por unidade de
volume do soluto é elevado, por ser grande a percentagem de
moléculas dissociadas, dizemos que o dcido é um dcido forte;
no caso contrdrio, isto €, se o dcido ao dissolver-se, em igual-
dade de circunstdncias, gera um pequeno niimero de hidroge-
nides por ser pequena a percentagem de moléculas dissociadas,
dizemos que o 4cido é um 4cido fraco.

Os vdrios dcidos apresentam grandes diferencas na sua
actividade quimica, pois esta depende da concentracdo dos
hidrogenioes nos respectivos solutos.

Considerando alguns 4cidos mais vulgares e por ordem de
actividade decrescente, vém em 1.° lugar os dcidos nitrico e
cloridrico; depois, os dcidos sulfirico e fosférico, que ainda se
podem chamar dcidos fortes; a seguir, o dcido acético que é jd
um 4cido fraco; os dcidos carbénico e bdrico sdo dcidos muito
fracos.

= Poderiamos fazer, para as bases, consideragdes parale-
las as que fizemos para os dcidos.

O que hd de comum nos solutos aquosos das bases é a
existéncia de hidroxidides (OH ).

O hidroxidido tem propriedades caracteristicas.

O hidroxidido ¢é incolor, tem sabor sapondceo ou a lixivia
de cinzas, restitue a cor azul a tintura de tornesol avermelhada
pelos dcidos, comunica uma cor avermelhada (rdsea-violdcea)
aos solutos alcodlicos de fenolftaleina que sdo incolores, dd
condutibilidade eléctrica aos solutos que o contém, combina-se
com o hidrogeniao (para formar wma molécula neutra de
dgua) e com outros ibes positivos (para formar bases), etc.

nem a mesma elevacdo do ponto de ebulicdo, coisas estas que estdo estrei-
tamente relacionadas com o niimero de particulas existentes no soluto (pro-
venientes da substincia dissolvida) e portanto.com o niimero de moléculas
dissociadas,



SETIMO ANO 45

O hidroxidido existe na dgua e em certos outros dissolventes,
e o seu aparecimento ou desaparecimento é sempre concomi-
tante com o de outro ido positivo.

S6 os solutos das substancias vulgarmente chamadas
bases sdo verdadeiras bases, pois s6 éles apresentam aquéle
conjunto de propriedades que verdadeiramente caracterizam as
bases.

Na dissolu¢io de uma base, nem todas as moléculas ficam
dissociadas (%) : se a concentracao dos hidroxidioes produzidos
é elevada, por ser grande a percentagem de moléculas disso-
ciadas, a base é uma base forte; se, em igualdade de circuns-
tancias, a concentra¢do dos hidroxidides produzidos é pequena,
a base é uma base fraca.

A actividade quimica das bases depende da concentra-
¢do dos hidroxidides nos respectivos solutos.

Os hidréxidos de potdssio e de sédio sdo bases fortes, e
ainda o hidréxido de bdrio (%), embora bastante menos forte.
O hidréxido de aménio é uma base fraca.

= Abordemos agora o fenémeno da neutraliza¢io do dcido
cloridrico pela soda cdustica, que j4 examinimos no n.° 14
(pdg. 32).

As propriedades 4cidas (designadamente a accfio sbbre o
papel azul de tornesol) do soluto cloridrico sio devidas a pre-
senca do ido positivo HT (hidrogenido); as propriedades basicas
(designadamente a ac¢@o sébre o papel vermelho de tornesol) do
soluto de soda cdustica sdo devidas a presenca do ido negativo
OH ™ (hidroxidido).

Misturemos volumes iguais de solutos normais (ou de um

(1) Veja-se a nota 3 da pdg. 43.

(}) Uma base pode ser ao mesmo tempo muito ionizdvel e pouco
soltivel. Num soluto saturado de hidréxido de cilcio, o niimero de moléculas
dissolvidas por unidade de volume é pequeno, mas a percentagem de molé-
culas dissociadas é grande.
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smodo geral, de solutos do mesmo titulo). No soluto resultante
-encontram-se as seguintes qualidades de ides:

Cl= Hi" @H " "Na-

Um hidrogenido une-se a um hidroxidido, neutralizando-se
{as respectivas cargas eléctricas (iguais e de sinais contrdrios) e
formando-se uma molécula (electricamente neutra) de dgua:

OH~ 4+ Ht — OH,

Como a ac¢@o dos solutos primitivos sobre o tornesol era
-devida a existéncia separada dos ides H e OH™, e como estes
desapareceram completamente (') aos pares, sucede que o soluto
resultante deixa de ter qualquer ac¢do sObre o tornesol: nem
azula o papel vermelho nem avermelha o papel azul. Embora,
mno principio, nem tddas as moléculas do 4cido cloridrico e da
soda cdustica estejam dissociadas nos respectivos ides, acabam
por se dissociar integralmente, pois vdo-se dissociando a medida
-que os (muitos ou poucos) ides H e OH™ existentes no soluto
vao sendo removidos, por combinag¢do. Esta sucessdo de fases
£ alids muito rdpida.

Conjuntamente com o fenémeno descrito (ac¢éo entre hidro-

(1) Prdticarmente o desaparecimento € completo; em rigor nido €
assim, porque a ac¢do € reversivel OH™ - (H+ 2> OHs); mas o niimero de
moléculas de dgua dissocladas é praticamente nulo. Note-se que mesmo na
dgua pura (sem qualquer substdncia dissolvida) hd sempre uma porcio
infima de moléculas dissociadas nos ides H+ e OH ™ ; mas o niimero de molé-
culas dissociadas é tdo diminuto que nfo é praticamente de considerar. De
resto, a cor do tornesol ndo é afectada pela presenca dos ides H+ e OH
contanto que o niimero de hidrogenides seja igual ao nimero de hidroxi-
dides. S6 um excesso de uns sdbre os outros pode influir na cér do tornesol.
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genides e hidroxidides) dd-se uma outra acgfo entre os ides
Cl e Nat:
Cl~ -+ Nat — CINa

Mas o fenémeno é agora reversivel e um certo nimero de
moléculas de cloreto de sédio reconstituidas (electricamente neu-
tras) ionizam-se, aparecendo novamente os ides Cl~ e Nat:

CINa — CI— -~ Nat+

De comégo, e durante um certo tempo, as velocidades das
duas accdes, em sentidos contrdrios, ndo sdo iguais, mas por
fim é atingida uma situagdo de equilibrio mével (pdg. 23) que
se representa assim:

Ci— 4 Nat+ == CINa

No soluto final (resultante da junc¢do do soluto bdsico com
0 soluto 4cido nas condi¢des de uma experiéncia ja descrita —
pag. 33), ao lado de um certo nimero de moléculas ndo disso-
ciadas de cloreto de sédio, CINa (1), haverd os ides CI e Nat,
mas o fendmeno da neutralizacdo estd terminado visto nao
existivem jd os ides HT e OH ™~ que verdadeiramente caracte-
rizavam os solutos dcido e bdsico primitivos. Se come¢dssemos
a vaporizar a agua do soluto, o niimero de moléculas ndo disso-
ciadas de cloreto de sédio comecaria a aumentar, mas s6 quando
toda a dgua tivesse desaparecido se obteria o cloreto de sddio
totalmente nédo dissociado.

Por tudo quanto acabdmos de expor, se vé claramente que

(1) Este niimero de moléculas ndo dissociadas manter-se-d constante
bem como o nimero de ides, enquanto ndo se alterarem as condicdes do
soluto (mudanga de temperatura, adicdo de dgua, etc.).
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uma neutraliza¢do consiste essencialmente na formacgdo
da 4dgua a custa dos ides Ht e OH e ndo, como poderia
supor-se, na formagdo do sal a partir dos ides respectivos.

Pode a neulralizacdo estar terminada sem que a formacao
do sal seja completa.

ALCALIMETRIA E ACIDIMETRIA

19 — Um problema acidimétrico ou alcalimétrico consiste
essencialmente em determinar a quantidade de dcido ou de base
existente numa dada por¢éo de soluto dcido ou bdsico por meio
de um soluto neutralizante apropriado, de concentrag¢do conhe-
cida. Para ésse efeito toma-se um pequeno volume, rigorosamente
medido, do soluto 4cido ou bdsico, e determina-se com precisdo o
volume de um soluto titulado conveniente (soluto padrdo) que
neutralize completamente a por¢do de soluto previamente medida.

O momento da neutraliza¢do (!) é denunciado pela colora-
¢do, descoloragdo ou mudanca de cor de certas substdncias
especiais chamadas indicadores. Os indicadores mais vulgar-
mente usados sdo o tornesol (em soluto aquoso) e a fenolfta-
leina (em soluto alcodlico).

Em vez do soluto aquoso de tornesol, ou tintura de tornesol,
emprega-se muitas vezes o papel de filtro embebido em tintura
de tornesol (papel de tornesol).

(1) Em rigor deverfamos dizer: o momento da neutralizagdo ou o
momento imediatamente seguinte ao da neutralizacio. Quando se emprega
a tintura de tornesol, o momento da neutralizacdo € indicado pela cor vinosa
da tintura; neste momento, uma gota a mais de soluto alcalino ou de soluto
4cido transforma a cbr vinosa respectivamente em cor azul ou em cor ver-
melha. Quando 4 fenolftaleina em meio dcido juntamos um soluto basico,
o momento em que aparece a cOr rosea-violdcea ndo € em rigor o momento
da neutralizacdo, mas o momento seguinte ao da neutraliza¢do.
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A tintura de tornesol, que é azul em meio alcalino, torna-se
vermelha em meio 4dcido; em meio neutro tem cor vinosa-roxa.
O soluto alcodlico de fenolftaleina é incolor e mantém-se incolor
em meio 4cido; em meio alcalino toma uma cor résea-violdcea (1).

20 — J4 vimos que o factor de normalidade de uma solugcdo
representa o nimero de equivalentes-gramas da substancia dissol-
vida existentes em 1 litro dessa solu¢do (pdg. 40). Designando
por f o factor de normalidade de uma dada solugéo, e por v o vo-
lume da mesma soluco, expresso em litros, é evidente que 0
nimero de equivalentes-gramas da substincia dissolvida
existentes nesse volume € dado pelo produto f><v. Assim,
por exemplo, em 3 litros de gqualgquer solucio heminormal,

haverd f><\r=%><3 = 1,5 equivalentes-gramas de substancia

dissolvida.

Se designarmos por «e» o equivalente-grama de uma
certa substincia dissolvida, o péso p (expresso em gramas)
dessa substdncia existente no volume v (expresso em li-
tros) da solugdo, serd dado pela férmula:

p=fXxXvXe
Suponhamos que a substancia dissolvida é o dcido sulfurico,
G ) ?

0 péso de 4cido sulfirico existente em 300%¢ de uma solugio
semidecinormal serd :

cujo equivalente-grama €, como sabemos, 49 gramas (5—04—1-19)

0,

p =3 v>< e =11 30,35 49 = 08,735

(1) E freqiiente dizer-se, por comodidade de expressdo, «as bases
avermelham a fenolftaleina», em vez de «as bases em solugdo ddo ao
soluto alcodlico de fenolftaleina uma cor rdsea-violdcea>.
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== Para que um volume v de uma solug¢éo 4cida, cujo
factor de normalidade é f, neutralize um volume v/ de uma
solugdo bdsica, cujo factor de normalidade é f/, é necessdrio
que seja:
(Acido) (Base)
BVl

visto que, como vimos (parte final do n.° 15—pdg. 37), o
nimero de equivalentes-gramas de 4cido (f><v) e o
niimero de equivalentes-gramas de base (f'><v’) que se
neutralizam devem ser iguais. Assim, por exemplo, 2 litros
de gualquer solucdo dcida de normalidade 2,5N neutralizario
5 litros de gqualquer solucdo bdsica normal ; com efeito:

fXv=1fXv'
25X2=1X5
5=35

Como os volumes foram expressos em litros, isto significa
que 5 equivalentes-gramas de um 4cido neutralizam 5 equiva-
lentes-gramas de uma base, como ndo podia deixar de ser,
segundo o principio da neutralizacdo.

Note-se que o emprégo da férmula fXv=fXv' (ao
contrdrio do que sucede com a-férmula p=f><p><e) ndo
requere -que os volumes sejam expressos em litros. Geralmente
é mais comodo exprimir ésses volumes em centimetros cibicos
porque, nos ensaios de neutraliza¢do, se empregam, de ordindrio,
volumes pequenos. Assim, para neutralizarmos 20%¢ da solucédo
dcida 2,5N serdo necessdrios 50©¢ da solucdo bdsica IN; com
efeito :

> v =f><v!
25— 1< 50
50 =350
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Observemos que, neste caso, como os volumes nio sido
expressos em litros, os dois membros da equagéo fv={'v/ ndo
representam os” nimeros de equivalentes-gramas do écido e
da bace.

= Probiemas — Como exemplifica¢@o pratica do que acabdmos
de expor e para melhor compreensdo do assunto, vamos consi-
derar casos de acidimetria e alcalimetria (!), resolvendo alguns
problemas concretos.

1.° Problema (problema de acidimetria). — Determinar
o titulo de um dado soluto de 4cido cloridrico.

Experiéncia n.° 4: — Lancemos num copo de vidro,
medindo-os com rigor por meio de uma pipeta marcada,
30 centimetros cubicos, por exemplo (*), do soluto de
deido cloridrico de titulo desconhecido, e juntemos-lhes
umas gotas de fenolftaleina; o soluto do copo esté
pois incolor.

Cologquemos uma bureta com torneira, bem limpa,
no respectivo suporte (fig. 6), e enchamo-la de um
soluto normal (%) de soda cdustica. Por baixo da bureta
cologquemos o copo, e sébre éste deixemos cair da mesma,
pouco a pouco, € por fim, gota a gota, o soluto bdsico,

(1) Trata-se aqui de alcalimetria e acidimetria volumétrica, H4 tam-
bém processos gravimétricos, muito menos prédticos e comodos, que por isso
530 pouco empregados.

(2) Habitualmente mede-se uma por¢io de soluto com uma pipeta
marcada cuja capacidade seja aproximadamente a do volume do soluto que
desejamos empregar na andlise. As capacidades das pipetas sio muito varia-
das, havendo-as, por exemplo, de 1, 3, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 75,
100 centimetros ciibicos.

(3) Na prética corrente, o titulo do soluto empregado nio deve, em
geral, diferir muito do da solu¢do a analisar, podendo fazer-se um ensaio
prévio em tubos de ensaio. Razdes especiais de ordem pedagdgica e didéc-
fica levaram-nos neste caso a afastar-nos dessa regra.
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tendo o cuidado de ir agitando sempre, com uma vareta

de widro, o liguido do copo, para wverificarmos se éste

permanece incolor. Se ndo o agitdssenos, poderianios
erradamente supor que era permanente
a coloragdo rosea que se nota junto
do ponto onde caem as gotas do So-
luto titulado.

Chega finalmente um momento
em que a adi¢cdo de uma sé gota do
soluto bdsico faz com que todo o
liquido do copo tome uma cor résea
permanente, que ndo desaparececom

Soluto
dedcido 2 agitacdo.

Tomemos nota da quantidade de
soluto normal gasta até ésse momento,
que € o momento em que todo o dcido

cloridrico do copo fica neutralizado pela soda cdustica
caida da bureta. Gastaram-se, por exemplo, 15¢¢ de
soluto normal de soda.

Fig. 6

O titulo desconhecido do soluto dcido determina-se agora
por um calculo muito simples: f><30=1>15, donde
SN0 L=es
= 3052 .

Portanto, o factor de normalidade do soluto cloridrico ana-

() Com efeito:

(Acido) (Base)

I v—=fl>iy!
portanto:

fxX30=1X15

e

2
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lisado € & ou, por outras palavras, o soluto dcido, cujo titulo

3 :
68,5 _ 182,25

= S
queriamos determinar, é heminormal. H4 pois

de dcido cloridrico por litro de soluto.
2.9 Problema (problema de alcalimetria). — Determinar o
titulo de uma dada solugdo de soda cdustica:

Experiéncia n.° 5:— Lancemos num copo, medidos
com rigor, 20¢¢- da solugdo dada, e juntemos a esta
porgdo de solugdo umas gotas de tin- :
tura de tornesol, que lhe dd a cor azul.

Cologuemos uma bureta bem
limpa no respectivo suporte (fig. 7),
e enchamo-la de uma solugdo de dcido
cloridrico, de titulo conhecido, que
supomos ndo ser muito diferente do

> da solucdo de soda.

Deixemos cair da bureta, pouco
a pouco, e por fim, gota a gota, a So-

i > 3 ¥ Soluto
lugd@o dcida sébre a solugdo bdsica B
i : === i
contida no copo, tendo o cuidado de ey
ir agitando sempre a mistura com o Fiz. 7

auxilio de uma vareta de vidro. Note-

mos qiie, passado algum tempo, junto do ponto onde caem
as gotas de dcido, se forma uma cor avermelhada que
desaparece com a agitagcdo. Chega, finalmente, um momento
em que a adi¢do de uma s6 gota de soluto dcido faz com
que todo o liqguido do copo tome uma cOr vinosa perma-
nente, que ndo desaparece com a agitacdo.

Tomemos nota do wolume da solucdo cloridrica
normal gasta até ésse momento (que é o momento em
que se completa a neutralizagdo, — o que é posto em
evidéncia pela mudanga de cor ou viragem do indicador).

Gastaram-se, por exemplo, 17¢¢,6 de solugdo dcida.
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O factor de normalidade da solucdo bésica determina-se
agera por um cadleulo muito simples, atendendo ao principio da
neutralizacdo :

(Acido) (Base)

> —f>aw
i< 17,6 =F><20

Desta equagdo tira-se o valor de f'= %(‘)E =0,88 que € o
factor de normalidade do soluto basico cujo titulo queriamos
determinar.

Ora, tratando-se de uma solugdo 0,88 vezes normal de
soda cdustica (0,88 N), é evidente que esta solu¢do contém,
por litro, 0,88 equivalentes-gramas de soda cdustica pura,
ou sejam : 0,88 >< OIJ{Na = (0,88 >< 408 — 358 2.

Portanto a solu¢@o dada contém, por litro, 352,2 de soda
cdustica pura. -

3.2 Problema (problema alcalimétrico). — Quantos mili-
gramas de soda cdustica haverd numa dada pequena
porgdo de soluto desta substancia? (Neste problema supo-
mos que ndo foi medido o volume da solucdo bdsica que
pretendemos analisar).

Segundo o método anteriormente indicado, neutralizemos o
soluto bdsico (que langaremos agora no copo) com um soluto
decinormal de 4cido sulftirico com o qual préeviamente deviamos
ter enchido a bureta (fig. 7).

Se quisermos empregar como indicador a fenolftaleina, o
momento da neutralizacdio sera dado, neste caso, pelo completo
desaparecimento da cor résea do soluto do copo, o qual ficara
incolor.

Suponhamos ter gasto, na neutralizacdo do soluto bdsico,
55¢%¢.5 do soluto titulado.
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O péso de soda, existente no soluto dado, é facil de cal-
cular: p’ = 0,1 >< 0,0555 >< 40 = 08,222 = 222™¢ (1),

Portanto na por¢io de soluto examinada havia 222 mili-
gramas de soda cdustica dissolvida.

4.2 Problema (problema acidimétrico). — Determinar a
acidez (%) de um vinagre.

Experiéncia n.° 6:— Deitemos, por meio de uma
pipeta, 10¢-< de vinagre de vinho branco (%), por exemplo,
em um copo de vidro, e juntemos umas gotas de tintura
de tornesol; o liquido do copo estad portanto corado de

(1) Com efeito, exprimindo o péso em gramas e o volume em lifros,
OHNa
ot |

podemos calcular o p&so de soda existente no soluto, aplicando a férmula

ja conhecida: '

e recordando que o equivalente-grama da soda cdustica é 402.[

pl = (i x v!) X ¢
e (f > V} > B'F
=0,1 > 0,0555 X 40
= (,2222 = 222mg,

(2) Nao confundamos esta acidez, que é uma acidez de titulagdo, com
acidicidade ou com acidez i6nica. O facto de um vinagre ter, por exemplo,
pequena acidez, nada tem que ver com o facto de ser fraco o dcido que dé
a acidez ao vinagre (praticamente, o dcido "acético). A-pesar-de o 4cido
acético ser um dcido fraco (pouco ionizdvel) pode um vinagre ter grande
acidez, isto €, grande percentagem de A4cido acético dissolvido. Para a
mesma quantidade de solvente, a acidez de fifulagdo depende da quanti-
dade de dcido dissolvido; a acidez idnica depende da quantidade de
dcido ionizado.

(3) Se o vinagre ndo fdsse branco, deveriamos descori-lo antes de
procedermos 4 determinagdo da sua acidez, no caso de querermos empregar,
como indicador, a tintura de tornesol. Poderiamos também, sem descorar o
vinagre, empregar o processo do toque, que consiste em tocar com uma
vareta de vidro, molhada no vinagre, um papel vermelho de tornesol
muito sensivel. B
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vermelho. Seguindo as instrugées jd indicadas no caso
do primeiro problema, deixemos cair, pouco a pouco,
s0bre o winagre, um soluto decinormal de soda cdustica
até a viragem de cor do soluto que estd no copo, isto
¢, até a tintura tomar a cOr vinosa indicadora do
momento em que se produziu a neutralizacdo. Neste
momento, uma gota a mais do soluto bdsico daria ao
liquido do copo a cor azul.

Na neutralizag@o do vinagre, gastaram-se por exem-
plo 99¢¢.5 do soluto titulado.

Como no vinagre o 4cido predominante € o dcido acético,
podemos praticamente exprimir a sua acidez apenas em 4cido
acético: p=0,1 ><0,0995 < 60 =0,597 (1).

Nos 10%¢ de vinagre havia pois 08,597 de dcido acético.
Em 100%¢ haveria 58,97, Este resultado equivale, em linguagem
comercial corrente, a cérca de 6 graus de acidez.

— Preparagdo de solutos fitulados.

1.° — Preparacdo de um soluto decinormal de 4cido
cloridrico de normalidade igual a 1,5N, a partir de uma
solugdo binormal (2N).

Suponhamos que pretendemos preparar meio litro do soluto

(1) Recordando que o equivalente-grama do dcido acético € 60g,

{CQH%O‘?‘E“. e reduzindo o volume a litros, podemos aplicar a f6rmula:

p=(f X v)Xe
=t vl) e
=0,1 > 0,0995 x 60 = 0y 2597.
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1,5N. Para éste efeito tem que empregar-se, da solugdo binor-
mal, um volume v dado pela equagdo:

fXv=fXw
2 < v—15><500

1,5><500
e

donde v—= =.3?5M'

Portanto, bastard medir com rigor 375¢¢ da solucdo
binormal e diluir éste volume em dgua destilada até prefazer
800¢¢. (por exemplo, em um baldo marcado de meio litro).

2.° — Preparagdo de um soluto normal de soda
céustica.

Se pudéssemos pesar com rigor um equivalente-grama de
soda cdustica pura (40%), teriamos apenas que dissolver éste
péso de soda em dgua destilada até prefazer o volume de 1000¢-¢.,

Na realidade, o caso é mais complicado, porque a soda
cdustica, por ser muito higroscépica, nunca é absolutamente
pura: contém sempre uma quantidade maior cu menor de dgua
(ndo falando de outras impurezas). Nestas condigdes, para obter-
mos um soluto normal de soda cdustica, procederemos do
seguinte modo:

Pesemos 80 gramas de soda cdustica (ndao importando
que contenha algwma porcdao de dgua) e dissolvamo-los em
dgua destilada até prefazer 1000°¢-.

Empregando um soluto dcido normal, rigorosamente titu-
lado (1), determinemos praticamente pelo processo jd estudado
{pdg. 53, 2.0 problema) o factor de normalidade do soluto
bdsico anteriormente preparado. Suponhamos ter encontrado
o factor 1,11,

(1) Néo se requerendo grande rigor, podz usar-se um soluto normal
de dcido oxdlico, obtido como adiante val indicado.
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Para oblermos agora um soluto normal de soda cdustica
a partir da solugdo cujo factor de normalidade é 1,11, teremos
de empregar, desta solucao, um volume v' dado pela equacao -

f">< V" e f!l>< V"]
1,1 Xw'l=1 ><1000

, 1000 > :
donde v' = 111 =900°-¢-9. Portanto bastard medirmos conr
rigor 900¢-<.9 da solucdo bdsica dada, e diluirmos éste volume
em dgua destilada até prefazer 1000¢¢ (por exemplo, em um

baldo marcado de 1 litro).

3.° — Preparagdo de um soluto normal de acido
oxdlico.

Pesemos com rigor 63 gramas de dcido oxdlico eristali-
zado (1) reduzido a pd e exsicado apenas por compressdo
entre folhas de papel de filtro (). Depois de os lancarmos em
um baldo marcado de 1 litro, enchamos éste de dgua desti-
lada até ao trago de referéncia, rolhemo-lo e invertamo-lo
vdrias vezes até que todo o dcido se dissolva e o soluto fique
homogéneo (°).

4.° — Os exemplos anteriores elucidam-nos sobre o modo
de preparar quaisquer solutos titulados de outros dcidos e bases
a partir de solutos titulados conhecidos.

Cy04H3.20H;
ey e
(3) Néao convém exsicd-lo em estufa para ndo perder uma parte da
dgua de cristalizacio.

(3) A preparacdo de um soluto rigorosamente titulado de dcido oxdlico
tem outras exigéncias que seria descabido referir num livro elementar.

(1) Equivalente do 4cido oxdlico cristalizado = 63.
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LEIS DAS COMBINAGOES (PONDERAIS E

VOLUMETRICAS) APRESENTADAS COMO

RESULTADO DA ANALISE. NUMEROS

PROPORCIONAIS. FORMULAS E EQUA-
COES QUIMICAS

21 — Ja no primeiro ciclo aprendemos a distinguir rudimen--
tarmente um fenémeno fisico de um fenémeno quimico.

Vimos como a alteracdo de propriedades fisicas caracte--
risticas das substincias dava lugar ao aparecimento de subs-
tancias novas. E essa alteragdo ndo se produzia gradualmente:
mas sim de uma maneira abrupta; e também nédo mudavam pri-
meiramente umas propriedades e depois outras: para as proprie--
dades que mudavam, a mudanca era simultdnea para todas elas..

Muitos fenémenos quimicos eram acompanhados de desen-
volvimenio de calor e luz; outros, pelo contrdrio, s6 se produ-
ziam $o0b a accdo da lug ou absorvendo calor.

Ja estudamos como obedeciam a Lei de Lavoisier, e
também vimos .como a Lei de Proust se verificava nos fen6-
menos de combina¢do dos elementos uns com os outros. Mas
muitos fenémenos quimicos ou, de um modo mais preciso, 0s
fenémenos das combinagbes quimicas, sfo regidos por outras
leis importantissimas que ainda ndo foram estudadas. E destas
dltimas que temos de nos ocupar particularmente no terceiro ciclo.

Mas antes, faremos ainda algumas consideracdes a respeito
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das leis de Lavoisier e Proust que, num ano de sintese como o do
ultimo ciclo, merecem que o seu anunciado se amplie no sentido
de uma maior generalizagdo (1).

LEI DE LAVOISIER OU LEI
DA CONSERVAGAO DA MASSA

22 — Se quiséssemos considerar apenas o caso da combi-
na¢éio de dois ou mais elementos para formarem um composto,
poderiamos contentar-nos com o enunciado que diz ser o péso
de um composto igual a soma dos pesos dos elementos que 0
constituem.

Mas nada nos impede de estendermos a lei de Lavoisier
ao caso de qualquer reac¢do quimica em que se pode verificar
que 0 péso total dos produtos duma reacgdo € sempre
igual ao péso total dos factores da mesma reacgdo.

Tomamos aqui a palavra reac¢do no seu sentido mais
amplo, podendo, pois, aplicd-la inclusivamente ao caso de uma
transformacdo alotrépica (3).

(1) Neste assunto concordamos inteiramente com o modo de pensar
o ilustre professor Dr. Riley da Mota cujas sugestdes, expendidas na Labor,
procuramos efectivar neste compéndio. _

(3) Se a ampliagdo do sentido da palavra «reac¢do» pode provocar
algum reparo de natureza filologica, enunciaremos a lei de Lavoisier sob a
forma apresentada no nosso livro Ligdes de Quimica para o segundo ciclo:
em qualquer fenémeno quimico conserva-se inalterdvel a massa
total das substincias que néle tomam parte. No estado actual da
Ciéncia, éste enunclado tem apenas um valor aproximado: a invariabilidade
«da massa € aparente e ndo real. Mas a diferenca de massa, antes e depois
do fenomeno quimico, é de tal modo insignificante que ndo sé escapava
aos mais rigorosos meios de verificagdo que até hd pouco tempo tinhamos
ao nosso dispor, mas nenhuma importdncia apresenta sob o ponto de vista
diddctico elementar,
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LEI DE PROUST OU LEI DAS
PROPORGOES DEFINIDAS

23 — Conhecemos desde o quarto ano’o seguinte enunciado
da lei de Proust: num dado composto sao sempre constantes as
proporcées ponderais dos elemenios que o formam, gqualquer
que seja a porcdao do composto considerada.

Se a lei das propor¢des definidas se verifica sob o aspecto
ponderal, verifica-se também sob o aspecto volumétrico,
quando éste € de considerar, isto é, guando sdo gases os
elementos que se combinam e constantes as condicoes de pressao
e temperatura. Assim, na formag¢do do gds amoniaco a partir
do azote e do hidrogénio, a propor¢do volumétrica de combina-
¢do é sempre a de 1 volume de azote para 3 volumes de hidro-
génio, produzindo-se sempre 2 volumes de gds amoniaco.

Mas, se a combinag¢do dos elementos entre si obedece a
lei das propor¢des definidas, o mesmo se verifica nas reacgdes
das substancias, embora compostas, umas com as outras.
Assim, na reac¢do do nitrato de prata com o cloreto de sddio,
em que se forma o cloreto de prata e o nitrato de sdédio
(NOzAg -+ CINa — ClAg -+ NOsNa), a primeira daquelas subs-
tancias reage com a segunda sempre na propor¢io de 340 para
117 partes (em péso), e as substidncias sélidas obtidas estdo
sempre na propor¢do de 287 para 170 partes.

Podemos pois dar a lei das propor¢des definidas o seguinte
enunciado: num dado fenémeno quimico, sdo constantes
as proporgdes ponderais das substdncias que néle tomam
parte.

Julgamos desnecessdrio salientar a importancia que a lei
de Proust tem na Quimica, e de um modo especial o papel que
0 seu conhecimento desempenha constantemente na resolucgio
de numerosissimos problemas de tdda a ordem, nio esquecendo
os da andlise quimica quantitativa.
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LEl DE DALTON OU LEI DAS
PROPORGOES MULTIPLAS

24 — Consideremos dois compostos diferentes, o anidrido
-sulfuroso e o anidrido sulfdrico. Os resultados da andlise pon-
deral dos dois compostos encontram-se no quadro seguinte
(composi¢des centesimais):

Enxofre Oxigénio
Anidrido sulfurose . . . . . 50 0/p 50 0/q
TG L F T | 1) e e S S ey 40 ofy 60 0fg

Calculemos, para cada composto, o péso de um elemento que
-estda combinado com um péso fixo do outro, por exemplo, com
o péso fixo 32 de enxofre:

Enxo6fre Oxigénio
Anidrido sulfuroso. e 32 32
Anidrido sulfiirico . iR s 32 48

Notaremos que os pesos de oxigénio 32 e 48 estdo entre
si na propor¢édo de dois nimeros inteiros pequenos: 2 e 3

32

48

O resultado seria idéntico se escolhéssemos para péso fixo
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do enxdfre, ndo o péso 32 mas qualquer outro péso, por
exemplo, 0 péso 1,37:

|
|  EnxOfre Oxigénio

Anidrido sulfuroSORSSERsESEE 0 v v o . 1,37 [ 1,37
Anidrido sulfdrico. . . * . . . . .| 1,37 2,055

137 2

2,055 3

== Outro exemplo. Conhecemos uma série de compostos
oxigenados do azoto cuja composicdo ponderal resultante da
andlise pode ser expressa pelas férmulas NyO, NgO,, N3O,
N3Oy, NgOs, N3O, em que N e O tém as significagbes quanti-
tativas bem conhecidas. Com o péso 30,8 de azoto estdo com-
binados, em cada um dos compostos citados, respectivamente
os seguintes pesos de oxigénio: 17,6; 35,2; 52,8; 70,4;
88; 105,6: :

176 =,
35,2

52,8

Oxigénio: 30,8 > Azoto

/

70,4

88

105,6
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Comparando os seis pesos diferentes — 17,6; 35,2; 52,8;
70,4; 88; 105,6 —dois a dois, encontraremos as razdes:

A et R I Rl i e i
g5 gvaRoRicT 3l . 904 @ B8~ 5 ' 1056006
PBi2-2 P21 "3I5TE 2505 0
528 3" JOd 2r QR OB
52.8:= 3 5283 538

70,4~ &2 BB 0502

104 4 T0ARE

8B .5 L 105653

88 5

1056 6

Concluimos pois que, nesta série de compostos, 0s pesos
diferentes de oxigénio que se combinam com um péso fixo de
azoto estdo entre si ma razdo de mimeros inteiros pequenos.

= Ainda outro exemplo. Nos trés compostos CHy, CgHgz,
CgoHigs, com o péso 12 de carbono estdo combinados respecti-

: s o 62+ 281
vamente 0s seguintes pesos de hidrogénio: p; =4, Fe=3;=15
19250 61

P 30

4 = P1

Carbono: 12 % =ps > hidrogénio
61
30~ Ps
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o 60 p 120 'py 62
ot Pees a1’ py 61 -ps 6L

Estas razoes s@o ainda de numeros inteiros, mas estes
niimeros jd ndo podem conmsiderar-se pequenos (!); e poderia-
mos apresentar casos de razdes formadas por nidmeros inteiros
muito maiores. Neste exemplo verificamos, ainda, que os pesos
diferentes de hidrogénio, que se combinam com um péso fixo
de carbono, estdo entre si na razdo de niimeros inteiros.

= Poderiamos acumular exemplos sObre exemplos, que
em todos descobririamos sempre a presenca de nimeros inteiros
que verificimos nos trés exemplos dados. Estes ndo constituem,
na verdade, casos isolados mas sim casos particulares de uma
lei geral, conhecida pelo nome de Lei de Dalton ou lei das
proporcoes miiltiplas (%), que vamos enunciar: os pesos dife-
rentes de um mesmo elemento, que se combinam com
um péso fixo de outro elemento, estdo entre si na razdo
de nimeros sempre inteiros, e muitas vezes pequenos.

25— Quando se trate de combinagdes de duas substdncias
elementares gasosas (¢ o caso, por exemplo, das combinagoes

#

(1) Quando em virias lels da Quimica se faz referéncla a niimeros
inteiros pequenos, entende-se por niimeros inteiros pequenos os nimeros
digitos.

Do mesmo modo se diz que dois pesos estdo entre si numa razido
simples, quando a razdo é de niimeros, ndo s inteiros, mas digitos.

(%) A significacdo profunda da chamada lei de Dalton ndo é a mul-
tiplicidade das propor¢des de combinagdo de dois elementos, mas a atomi-
cidade da matéria, isto é, a prépria hipdtese atomica. Por isso, hd quem
pense que sintetizar as descobertas de Dalton numa lei de tdo restrito sen-
tido imediato, ¢ apoucar tais descobertas, as quais o grande quimico dava
um alcance diferente do que lhe deram depois alguns sistematizadores das
suas ideias. Dalton nfo reconheceria talvez a sua obra na lei a que deram
0 seu nome ; historicamente parece provar-se que, nas suas memdrias, ndo

deixou enunciada nenhuma lei: o que nelas se encontra é a teoria atémica
em germe.

1]
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do azoto com o oxigénio), a lei das propor¢des multiplas é
extensiva aos volumes: os volumes diferentes de wmn mesmo
elemento gasoso, que se combinam com wum volume fixo de
outro elemento também gasoso, estdo entre si na ragdo de
nimeros sempre inleiros e pequenos, supondo-se todos os volu-
mes medidos nas mesmas condicdes de pressdo e temperatura.
(Vejam-se, adiante, as Leis de Gay-Lussac).

26 — A lei das propor¢des miiltiplas é também extensiva as
reacgdes entre compostos.

Assim, com 9820234 de 4cido fosférico podem reagir
40,0048, ou 2><40%,0048 ou 3 >< 40%,0048 de soda cdustica,
obtendo-se o fosfato neutro e os dois fosfatos dcidos de sddio:

OHNa — POsH,Na |+ OH,
(40,0048)

PO,;H:-], —%— ¢ 2 OHNa — PO;HNBQ —1|— 20Hg
(98,0234) (2 X 40,0048)

3 OHNa —>POsNa, -+ 30H,
(3 >< 40,0048)

*

Ora os trés pesos da soda cdustica consumidos estdo entre
si como 1: 2 : 3. Generalizando: os pesos diferentes de um com-
posto, que reagem com um péso fixo de outro composto, estdo
enlre si na razdo de nimeros inteiros.

LElI DE RICHTER

27 — Sabemos, pela andlise quaniitativa do anidrido sul-
furoso e da dgua oxigenada, que no anidrido sulfuroso o péso
32 de enxodfre estd combinado com o peéso 32 de oxigénio, e
que na agua oxigenada (OgH;) com o mesmo péso 32 de oxigé-
nio estd combinado o péso 2 de hidrogénio. No gds 4cido sul-
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fidrico, o enxofre estd combinado com o hidrogénio na porpor¢éo
ponderal de 32 de enxodfre para 2 de hidrogénio; isto €, os pesos
de enxdfre e hidrogénio, que se combinam com um péso fixo
de oxigénio no anidrido sulfuroso e na dgua oxigenada, repre-
sentam, éles prdprios, as proporcoes de combinacdo entre si no
gds dcido sulfidrico, como indica o seguinte esquema :

Anidrido sulfuroso Agua oxigenada
Enxoéire Oxigénio Hidrogénio

32 32 2

Acido sulfidrico

(32 de enxofre 4 2 de hidrogénio)

— Segundo exemplo.—No amoniaco, 78,98 de azote estdo
combinados com 18,71 de hidrogénio; na dgua 0 mesmo péso
1,71 de hidrogénio estd combinado com 138,68 de oxigénio.

As propor¢des ponderais de combinacdo do azoto com o
oxigénio, em seis compostos nitro-oxigenados, em funcdo dos
dois pesos 78,98 e 138,68, encontram-se no seguinte esquema:

Amoniaco Agua

Azoto Hidrogénio Oxigénio

7,98 1,71 13,68

7,98 ...... no anidrido nitroso(}) .......... 13,68
3798 ...... no anidrido hiponitroso ........ 13,68

7,98 ...... no anidrido pernitrico .......... 13,68><2
3798 ...... no 6Xido DItICO .+ evevrvrnen.. 13,68 <X 2
3><7,98 ...... no peréxido de nitrogénio ...... 13,68 < 4

3798 ...... no anidrido nitrico +........... 13,68 <5

; (H As propor¢oes ponderais de combina¢do do azoto com o oxigénio,
oblidas pela andlise quantitativa dos sels compostos, constam da primeira
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Vé-se, neste exemplo, que as propor¢das ponderais de com-
bina¢do do azote com o oxigénio, nos seis compostos nitro-oxi-
genados, podem ser expressas em fungdio dos préprios pesos
7,98 e 13,68 ou em funcdo de miiltiplos déstes mesmos pesos.
Por outras palavras: os pesos dos dois elementos, 7,98 de azoto
e 13,68 de oxigénio, que se combinam com o péso fixo, 1,71,
de hidrogénio, representam, éles prdprios, ou depois de mul-
tiplicados por niimeros inteiros pequenos, as proporcoes de

parte (linhas chelas) do quadro junto; as igualdades, que se encontram entre
as linhas pontuadas do mesmo quadro, mostram que as propor¢oes de com-
binacdo dos dois elementos, expressas em funcdo dos valores indicados no
texto, sdo as mesmas que as fornecidas pelas formulas vulgares :

Azoto Oll;liigé-
Anidrido nitroso (NzO3) . . .| 28 | 48 8= %
Anidrido hiponitroso (N3O) . .[ 28 16 ?2 1_3'%
Anidrido pernitrico (NO3). . .| 14 | 48 I:g ” 2I ; i?s?:asmm
Oxido nitrico NO) . . . . . 14_ - 1223::?088
Peréxido de nitrogénio (NO3). .| 14 37 ;_; 2 Z";—;-( ::;::;
;r;i-t;rld(-.\ ““”;0_(1;303)7 ?—8 ' —8-0—- gﬁ : 53;17}95;
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combinacdo do azoto com o oxigénio nos seis compostos con-
siderados.

= Terceiro exemplo.— Qs pesos 3 de carbono e 1 de hidro-
génio, que se combinam com o péso fixo 8 de oxigénio, tém de ser
multiplicados pelos nimeros inteiros, mas ndo pequenos, 120 e
61, para poderem representar a composi¢do quantitativa do
composto organico CgoHygs :

Anidrido carbdnico Agua
Carbono Oxigénio Hidrogénio
3 8 1
3 ———————no metano ——1
ROCIEEEE. CoHe a6

== Quarto exemplo (!). — Até aqui temos considerado
apenas alguns casos de combinacdo de dois elementos entre si
em fungdo de determinados pesos. E natural preguntar se nio serd
possivel representar de modo andlogo as propor¢des ponderais
de quaisquer combinagdes dos elementos entre si, dois a dois,
trés a trés, quatro a quatro, etc., também em fungdo de pesos
fixos, um para cada elemento, quando aquéles elementos, seja
qual for o seu mimero, se combinarem com um péso fixo de
outro elemento. E o que pretendemos esclarecer com um caso
concreto em que figurard uma série de elementos em niimero

suficiente que nos permita induzir sem esforco uma generaliza-
¢do que se impoe.

(1) Hé autores que ddo a lei de Richter um sentido restrito que diz
apenas respeito as combinagbes de dois elementos entre si quando &sses
dois elementos se combinam com um terceiro.

Segundo e&ste modo de ver, o quarto exemplo, que vamos apresentar,
deverd ser considerado como um exemplo da lei de Richter generalizada.
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Partindo da composicdo quantitativa ponderal da dgua, do
anidrido hipocloroso, do anidrido fosforoso, da cal viva, do géds
sulfaroso, do sesquiéxido de aluminio, do anidrido hiponitroso e
do anidrido carbonico (veja-se o mapa da pdgina seguinte),
calculemos, com rigor, os pesos de hidrogénio, cloro, fdsforo,
cdlcio, enxbfre, aluminio, ajoto e carbono, que estio combina-
dos com o péso 8 de oxigénio. Encontraremos o0s seguintes
pesos :

Hidrogénio Cloro Fasforo Cilcio
1,0078 35,457 10,34 20,04
Enxdfre Aluminio Azoto Carbono
8,015 8,99 14,008 3

Notemos, por exemplo, que para exprimir a composi¢éo pon~
deral do cloreto fosforoso, do cloreto fosférico, do hidroc. CgoHjgg,
do 4cido cianidrico e do cloreto de acetimina, temos apenas que
tomar, de cada elemento, um ou mais pesos da lista; assim:

cloreto fosforoso: 1 péso de cloro e 1 péso de fdsforo
cloreto fosforico: 5 pesos » » » 3 pesos » » -
hidrocarboneto CgoHjse: 120 » » carbono » 61 » » hidrogénio
Acido cianidrico: 4 » » 1 ptso > hidrogénio,

1 péso » azoto
Cloreto de acetimina (Y): 8 pesos » carbono, 4 pesos » hidrogénio
1 péso » azoto ~ =» 1 péso » cloro.

(1) Vejam-se os mapas das pédgs. 73 e 74; férmula do cloreto de
acetimina: CoH4NCI ou CHg C: NH

Cl



Composi¢do ponderal rigirosa dos oito compostos citados, referida
ao péso 8 de oxigénio

O =16; Ca=40,08; Al = 26,97

C=12; S =32,06; P =31,2 Oxigénio| Hidrog. | Cloro |Fosforo | Célcio | Enxdfre ﬂllmlil‘]io' Azoto |Curbono

Agua (OH) s A RessiEnesnl Sl 1,0078 [

Anidrido hipocloroso (ClgO) . . 8 35,457
Anidrido fosforoso (P¢Og) . . .| 8 - 10,34 ;
Oxido de célcio (OCa). . . .| 8 ; 20,04 ;
LRI ' [ S P e
Anlidrido sulfuroso (S03) . . .| 8 8,015 - !
1.
Sesquitxido de alumfaio (OgAly) .| 8 8,99 i
Anidrido hiponitroso (N3O) . . 8 J 14,008
e by Yol |
Anidrido carbénico (COg) . . . 8 3
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Escolhemos cinco exemplos, mas podiamos mencionar
muitos mais (vejam-se os mapas das pédginas 73 e 74), ndo
havendo nenhum composto, absolutamente nenhum, formado
por dois ou mais elementos da lista, cuja composicdo ponde-
ral ndo possa exprimir-se em jfuncdo dos pesos respectivos
da mesma lista, tomando, de cada elemento, um onu mais désses
pesos. O nimero de pesos necessdrios é sempre inteiro, ndao
havendo nunca necessidade de tomar uma fraccdo de qualquer
dos pesos.

28 — Podemos agora dar um enunciado geral (') da lei de
Richter: os pesos de elementos diferentes que se
combinam com um péso fixo de outro elemento,
representam, é€les préprios, ou depois de multiplicados
por niimeros sempre inteiros e muitas vezes pequenos,
as proporg¢des ponderais de combinagdo daqueles elemen-
tos uns com os outros, dois a dois, trés a trés, quatro a
quatro, etc.

O diagrama I (a seguir a esta pagina), que estd muitissimo
longe de ser completo, dd, numa vista de conjunto, uma pequena
ideia da diversidade de compostos formados com os oito ele-
mentos escolhidos, e indica, por meio de nimeros inteiros, aos
pares, ou em grupos de trés e quatro, as proporgoes ponderais
das diversas combina¢Ges em funcdo dos pesos que figuram
na lista.

Entrando, nos quadros das péginas' 73 e 74, com os pares
de coeficientes inteiros que se acham inscritos no diagrama,
facilmente se encontram os nomes e as formulas dos compostos
a que ésses coeficientes dizem respeito.

) Este enunciado corresponde, como ji dissemos, a uma generali-
zacdo da lel Richter, visto que se toma as vezes esta lei num sentido restrito
que diz respeito apenas s diversas combinacdes de dois elementos diferen-
tes quando estes se combinam com um terceiro elemento.
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AEPRODUGAD PROIBIDA

Nas extremidades dos raios encontram-se os pesos de alguns elementos que se com-
binam com o péso 8 de oxigénio; entre aquéles pesos, e de um e outro lado dos raios,
encontram-se virios pares de niimeros inteiros que sio os factores pelos quais se tém
de multiplicar os pesos dos elementos, para que fiquem representadas as proporgdes
ponderais de combinacdo dos elementos uns com os outros, referentes a uma série de
compostos mencionados nos mapas das paginas seguintes. Nos dois arcos mais afastados
do centro e na direccdio dos raios, encontram-se respectivamente trés e quatro facto-
res inteiros — (1-4-1) e (1-8-4-1) — correspondentes respectivamente a um composto
terndrio e outro guaterndrio, ambos azotados, cujos nomes e formulas moleculares
se encontram também num dos mapas.
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REPRODUGAD PROIBIDA

Nas extremidades dos raios encontram-se os pesos de alguns elementos que se com-
binam com o péso 8 de oxigénio; entre aquéles pesos, e de um e outro lado dos raios,
encontram-se vdrios pares de numeros inteiros que sio os factores pelos quais se tém
de multiplicar os pesos dos elementos, para que fiquem representadas as proporcdes
ponderais de combinac¢fio dos elementos uns com os outros, referentes a uma série de
compostos mencionados nos mapas das paginas seguintes. Nos dois arcos mais afastados
do centro e na direc¢do dos raios, encontram-se respectivamente trés e quatro facto-
res inteiros — (1-4-1) e (1-8-4-1) — correspondentes respectivamente a um composto
terndrio e outro quaterndrio, ambos azotados, cujos nomes e firmulas moleculares
se encontram também num dos mapas.



Oxigénin‘ Hidrog. [ Cloro

Fasforo

Calcio

Enxofre

Aluminio

Azbto

Carbono

|
R

1,0078 II 35,457

10,34

20,04

8,015

8,99

14,008

3

O =16; Ca=40,08; Al=2697
C=12; S =3206; P =31,02

1

Agua (OHy)

Anidrido hipocloroso (ClgO)

Anidrido fosforoso (P3Os)

Oxido de célcio (OCa)

Anidrido sulfuroso (SOg)

Sesquidxido de aluminio (OzAly)

Anidrido hiponitroso (N3O)

Anidrido carbonico (COs)

Agua oxigenada (OsHy)

Anidrido perclérico (ClaO7)

Anidrido fosférico (PyOg)

Anidrido sulfiirico (SO3)

Peréxido de azoto (NOg)

Oxido de carbono (CO)

Acido cloridrico (CIH)

Cloreto fosforoso (CI3P)

Cloreto fosférico (CI5P)
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Oxigénio| Hidrog. | Cloro | Fésforo | Calcio | Enxdfre | Aluminio| Azoto |Carbono O=16; Ca—40,08; Al— 26,07
8 | 1,0079 | 35457 | 10,34 | 20,04 | 8015 | 899 ;14008 | 3 | C=121S =306; P =31,
1 2 Monosulfureto de célcio (SCa)
T 1 4 | Bisulfureto de calcio (Sgée_:i"m _-
o 2 1 Sulfureto de aluminio (SgAly)
il T [ 1 1 Carboneto de aluminio (CgAly)
T R T 2 z 1 4 Clanoéénio (CgNa) R
e ARl [ e P, e Amoniaco (NHjs)
RN e & 3 Acido azotidrico (N3H) %
1 e B 1 Metano (CHy)
T IR 120 | Hidrocarboneto CgoHiga
7 ; 1 1 | Tetracloreto de carbono (CCly)
PRABTR T il 1 | Bisulfureto de carbono (S2C)
i 73 Acido sulfidrico (SHy)
1 1 S Cloreto de cilcio (Cl3Ca)
LR S T ik . | Célcio fosforado (PyCas)
P [ il 57 | Oleina (CszH1040g)
il oL 1 4 | Acido cianidrico (HCN)
4 1 i 1 8 Cloreto de acetimina (CHg.CCI:NH)
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LEI DAS PROPORGCOES DE COMBINAGAO
OU LEI DOS PESOS DE COMBINAGAO

29— A nossa lista foi organizada, determinando, para
cada elemento, 0o péso que se combina com o péso 8 de oxi-
génio.

E se houvesse elementos que ndo se combinassem com o
oxigénio ?

Neste caso determinariamos os pesos désses elementos
que se combinassem com qualquer dos pesos que se combinam
com o péso 8 de oxigénio; por exemplo, com o péso 1,0078 de
hidrogénio, com o péso 35,457 de cloro, etc.

Organizariamos assim uma nova lista em que figurariam
todos os elementos conhecidos com rarissimas excepgdes (ha ele-
mentos que ndo se combinam com nenhum outro elemento)
depois de termos determinado, do modo ja4 exposto, um péso
fixo para cada elemento,

E — facto extraordindrio — das centenas de milhares de
compostos conhecidos até hoje, ndo haveria um sé cuja
composicdo ponderal ndo pudesse ser expressa em fun-
¢do désses pesos, ou de miltiplos dos mesmos pesos.
Surge-nos entdo a possibilidade de uma grandiosa generaliza¢do
que engloba de facto, implicita ou explicitamente, as leis de
Proust, Dalton e Richter, e que diz respeito ndo s6 aos elementos
até aqui citados ou as combinagdes até agora consideradas, mas
a quasi totalidade (1) dos elementos conhecidos e a tbdas as
combinacoes possiveis dos elementos uns com os outros. A lei
que rege a formacdo de compostos com qualquer qualidade e
qualquer niimero de elementos tem o nome de lei das propor-

(1) Dizemos «quisi totalidade» e nio totalidade, porque h4 elementos,
como os gases nobres, que ndo se combinam com nenhum elemento.
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¢des de combinacdo ou lei dos pesos de combinagdo (1) e
pode enunciar-se assim: as propor¢des ponderais das com-
binagdes dos elementos uns com os outros podem ser
expressas por pesos fixos, um para cada elemento, cha-
mados pesos de combinacdo, ou por miltiplos désses
pesos fixos.

= Importancia da lei dos pesos de combinacdo na
Quimica. — Com esta lei, a relaciona¢do das substincias e a sua
expressdo formular ganha tal clareza e simplicidade, que mal
podemos conceber o que seria o edificio da Quimica actual sem
0 seu conhecimento.

Ela estd na base da possibilidade de ordenagfo de grande
parte dos nossos conhecimentos actuais da Quimica, e sem ela
a memdria e as faculdades de sistematiza¢io do homem esbar-
rariam contra obstdculos irremoviveis na retehcdo das férmu-
las — que formariam um amontoado de coisas desconexas —e
no estudo comparativo da composicdo ponderal de milhares e
milhares de compostos que se apresentariam, sob &ste aspecto,
como entidades que nenhuma relacéo teriam entre si:

A lei dos pesos de combinacdo é uma consegiiéncia da
propria estrutura atdmica e molecular da matéria; para vermos
isto com certa clareza, vamos servir-nos de uma comparacéo feita
em linguagem que perderd em rigor cientifico o que pode ganhar
em relévo pela acessibilidade das no¢des que pretende transmitir.

Podemos considerar as poucas dezenas de 4dtomos dife-
rentes (cérca de 90) (2) como outras tantas pedras pequenissimas,
tddas diferentes umas das outras (cada uma com sua qualidade
e forma, seu tamanho e péso proprios), a custa das quais se
constroem todos os edificios moleculares conhecidos.

(1) A descoberta integral da propriedade dos pesos de combinacdo
ndo cabe em especial a nenhum quimico, tendo porém contribuido para ela
os trabalhos de Dalton, Richter e outros.

() Abstraimos aqui da existéncia de dtomos is6topos.
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Se um arquitecto tivesse a sua disposi¢do apenas cérca de
90 espécies diferentes de blocos (blocos diferentes em péso,
dimensdes, forma e qualidade), poderia construir com éles (pelo
menos em imagina¢do) ndo s6 milhares mas milhdes de edifi-
cios, todos diferentes uns dos outros, empregando ora uns ora
outros blocos, dando-lhes ora &ste ora aquéle arranjo, mas
empregando sempre wum mimero inteiro de blocos de cada
espécie.

Assim também, apenas com umas 90 qualidades de pesos
de combinagdo, a Natureza nos oferece milhares — e quem sabe
se milhdes —de edificios moleculares desiguais, que sdo
as moléculas desiguais de todas as substdncias diferentes conhe-
cidas. Estas moléculas sfio tddas diferentes umas das outras
pela qualidade e quantidade dos pesos de combina¢do emprega-
dos, mas tddas elas sdo formadas por um nimero sempre inteiro
de pesos de cada gualidade.

A juncdo de um nimero maior ou menor — mas sempre
enormissimo — de moléculas de certa espécie, daria 0 que nds
chamamos uma por¢do visivel, maior ou menor, de determi-
nada substdncia.

Apenas com trés qualidades de pesos de combinagdo
(pesos de hidrogénio, carbono e oxigénio, que estdo entre si
como os nimeros: 1,0078; 12; 16) pode a Natureza —e mais
limitadamente o homem, no laborat6rio — formar uma infinidade
de compostos, todos diferentes uns dos outros, tomando mais
ou menos pesos de uma ou de outra qualidade, mas sempre um
nimero inteiro déles.

== Notemos que se os pesos 1,0078 de hidrogénio e 8 de
oxigénio se combinam entre si, podemos dizer que se equivalem
para efeitos de combinagfio; e 0o mesmo podemos afirmar
dos pesos 3 de carbono e 8 de oxigénio, dos pesos 35,457 de
cloro e 8 de oxigénio, etc. Por isso se chamam aos pesos,
1,0078-3- 35,457, equivalentes do hidrogénio, do carbono, do
cloro. Mas podemos generalizar esta no¢do de equivaléncia,
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chamando equivalente de um elemento ao péso désse ele-
mento que se combina com, ou que subslitue, o péso 8 de
oxigénio ou o péso 1,0078 de hidrogénio.

Visto que um determinado elemento pode combinar-se, por
exemplo, com o oxigénio, em propor¢des diferentes, segue-se
.que o mesmo elemento pode ter vérios equivalentes (1),

Quando um equivalente é referido a gramas, designa-se
pela expressdo : equivalente-grama.

NUMEROS PROPORCIONAIS (DOS
ELEMENTOS E DOS COMPOSTOS)

30 — Nimeros proporcionais dos elementos. — Os ndmeros fixos,
um para cada elemento, correspondentes aos diversos pesos de
combinagio, visto que servem para representar as proporgoes
ponderais das combinacoes dos elementos uns com os outros,
chamam-se, por isso mesmo, niimeros proporcionais dos
elementos.

Estd bem de ver que havendo mais do que um composto
oxigenado de um elemento e, de um modo mais geral, podendo
dois determinados elementos combinar-se em vdrias propor¢des,
ndo podemos esperar que haja um unico sistema de niimeros

(1) E preciso ndo confundir os equivalentes, como nés agora os defi-
nimos, com os equivalentes — nitmeros proporcionais do sistema equi-
valentar, também chamado sistema dos equivalentes, adoptado pelos
.quimicos durante a maior parte do século XIX. Neste sistema de niimeros
proporcionais, por vezes wm tanto arbitrdrios, encontravam-se, ao lado de
verdadeiros equivalentes (como os definimos em cima no texto), nimeros
que o ndo eram. Mas embora os equivalentes do sistema equivalentar fossem
escolhidos, as vezes, um tanto arbitrariamente, nem por isso deixava de
corresponder a cada elemento um sé equivalente. Pelo contrdrio, a no¢do de
equivaléncia, como no texto a definimos, admite que um mesmo elemento
possa ter vdrios equivalentes.
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proporcionats. Além disso, o sistema por nés organizado, teve
por base o péso 8 de oxigénio; se, em vez de 8, tomdssemos
qualquer outro péso de oxigénio, os numeros proporcionais
seriam diferentes daqueles que encontramos.

Poderd ainda preguntar-se por que razdo se toma, para
base da determina¢do dos nuimeros proporcionais, o oxigénio e
ndo qualquer outro elemento, o hidrogénio por exemplo. Veremos
imediatamente o motivo da exclus@o déste elemento, se tivermos
presente que a maior parte dos elementos on ndao se combinam
com o hidrogénio, ou ndo formam compostos estdveis com éle.

Pelo contrdrio, o oxigénio combina-se com um grande
nimero de elementos — ndo hd ouiro elemento que se combine
com tanios —e a andlise laboratorial quantitativa dos oxidos
apresenta facilidades, que nio sdo para desprezar, quando se
deseja obter resultados o mais rigorosos possivel.

A exactiddo dos ndmeros proporcionais adoptados esta,
com efeito, dependente, em {iltima andlise, da exactidio com
que for possivel determinar a composi¢do ponderal dos diferen-
tes compostos que no-los podem fornecer.

A incerteza nos resultados da andlise ponderal déstes com-
postos reflecte-se imediatamente na confianga que possa merecer
a exactiddo de um sistema de nimeros proporcionais. Nem
sempre tem havido concordidncia nos resultados obtidos por
diferentes experimentadores, mas com o rodar dos tempos, em
que os métodos de investigagcdo cientifica se tém aperfeigoado
consideravelmente, as divergéncias verificadas nos ultimos anos
ou sdo nulas ou insignificantes para a maior parte dos elementos.

Sendo, como veremos, o sistema de pesos atémicos um
sistema de nimeros proporcionais, as consideragdes que acaba-
mos de fazer tém também cabimento a respeito déste sistema.
Fica assim respondido a pregunta formulada na pdg. 15 do
cap‘z’!:do I, sbbre a vantagem de referir os pesos atémicos ao
oxigénio e nao ao hidrogénio.

Em todo o caso observaremos ainda que, tomando para
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base do sistema de pesos atomicos o oxigénio, grande parte
dos pesos atdmicos aproximam-se tanto de numeros inteiros
que ndo se comete grande érro tomando os nimeros inteiros
mais préximos, para pesos atémicos dos respectivos elementos (1).

J4 dissemos que podemos organizar miuilos sistemas de
niimeros proporcionais. Por outro lado, sendo Gbvia a vantagem
de usar-se na Quimica um unico sistema, surge o problema:
Qual o sistema de mimeros proporcionais que deve preferir-se?

Digamos desde jd4, mesmo antes de apontarmos as razdes
de preferéncia, que o sistema de niimeros proporcionais
preferido é o chamado sistema dos pesos atémicos. Sem-
pre que ndo dissermos expressamente o contrdrio, os nimeros
proporcionais por nds empregados serdo os pesos atémicos,
hoje universalmente adoptados.

31 — Niimeros proporcionais dos compostos. — Assim como é possi-
vel organizar varios sistemas de niimeros proporcionais para 0s
elementos, embora se prefira um que é o sistema dos pesos:
atomicos, também, depois de fixarmos um sistema de nimeros
proporcionais para os elementos, poderiamos organizar vdrios
sistemas de miimeros proporcionais para os compostos, embora
se prefira, entre €les, um, que é o sistema dos pesos moleculares.

Se adoptarmos para os elementos o sistema dos pesos atémi-
cos, um nimero proporcional da dgua serd 18 (OHg— 1 <X 16+
-+ 2> 1=18), do anidrido carbonico serd 44 (CO;— 1< 121
-+ 23< 16=44), do clorobenzeno sera 112,5 (CgHsCl—6>< 12
+5X1+4+1X355=1125), do dcido cloridrico sera
36,5 (CIH— 35,5 -1 =236,5), do acetileno e do benzeno sera
13(CH(®)—>12-+4+1=13), e assim por diante para todos os
compostos conhecidos.

(1) Veremos a propdsito da isotopia e estrutura do dtomo que o
facto tem uma explicagdo.
(2) CH ¢é a férmula empirica, tanto do acetileno como do benzeno.
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Com tais ntimeros, ou com miiltiplos déles, poderiamos
representar ponderalmente tddas — absolutamente todas — as
reacgdes em que €sses compostos entrassem. Por exemplo, a
reac¢do do cloro sobre o benzeno, a reac¢do da combustéo do
acetileno no seio do oxigénio, a transformacdo do acetileno em
benzeno :

6 CH + 2 C1 - CIH -+ C;H;Cl
(6 < 13) (365) (1125

2 CH--50 — 2 CO, -- OH,

(2% 13) @x44)  (18)
CH —- CH
(13)  (13)

acetileno benzeno

A segunda reac¢do, se adoptdssemos, para nimero propor-
cional da dgua, 36 em vez de 18, mas conservando os restantes
nimeros proporcionais citados, escrever-se-ia:

4CH--10.0 — 4 CO, - OH,
4 13) (4 44)  (36)

Assim como n#@o adoptamos um sistema arbitrario de
numeros proporcionais para os elementos, também ndo adopta-
remos um sistema arbitrario de nimeros proporcionais para 0s
compostos.

O sistema de nimeros proporcionais preferidos para
0s compostos € o dos pesos moleculares, cujas vantagens
teremos ocasido de considerar.

Se adoptarmos, como nimeros proporcionais dos compostos,

6
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os pesos moleculares (e consegiientemente as férmulas molecu-
lares que os traduzem), as equagdes:

6 CH -2 Cl — CIH 4 C,HsCl
2CH+50 — 2Clg+ OHy
CH — CH

acetileno benzeno
escrever-se-3o :

C:H; -} 2C1 - CIH - C;H;CI
(78) 36,5)  (112,5)

CgH; 50 — 2CO,; | OH,
(26) (2x44) (18

3C;H; - C;H,
(3 < 26) (78)

Notemos que nas trés reacgoes indicadas, por terem variado
os nimeros proporcionais adoptados — e portanto as férmulas
dos compostos —nem por isso variaram as quantidades de
reagentes empregados e as quantidades de produtos obtidos.

Se adoptdssemos também fdrmulas moleculares para os
elementos, as duas primeiras reacgOes seriam traduzidas pelas
seguintes equagdes quimicas ;

CgHs + Clg — CIH —[— C5H5CI

8) (T  (365) (112,5)
QCQHE ‘J|— 503 g 4C03 ‘—}_ 20"2
@22) (5xX32) (4x44) (2x18)

Mas, frisemos bem isto, guaisquer gue sejam os niimeros
proporcionais adoptados para os factores e para os produtos
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das reacgdes, as proporcoes de tddas as substdncias que
intervém no respectivo fenémeno quimico, comseryam-se as
mesmas.

Assim como adoptando um sistema qualquer de numeros
proporcionais para os elementos (e portanto o sistema dos pesos
atémicos) ndo hd nenhum, das centenas de milhares de com-
postos conhecidos, cuja composi¢do ndo possa exprimir-se em
fun¢io de muiltiplos désses niimeros proporcionais, também
adoptando um sistema qualquer de nimeros proporcionais para
0s compostos —e portanto o sistema dos pesos moleculares —
ndo ha nenhuma reacgéo, absolutamente nenhuma, que ndo
possa traduzir-se (pelo que diz respeito as proporcoes ponde-
rais em que as diversas substdncias intervém nos variadissi-
mos fendmenos quimicos) em fungdo de miiltiplos désses
nimeros proporcionais.

= Para 0s compostos, salvo declaracdo em contrdrio, as
formulas por r.és empregadas serio sempre férmulas molecu-
lares, as quais, como teremos ocasiio de ver, exprimem 0s
pesos moleculares dos respectivos compostos.

O exemplo, acima considerado, da transformacdo do aceti-
leno em benzeno, mostra bem uma das vantagens do em-
prégo das formulas moleculares sébre o das férmulas
empiricas,

VALENCIA

32 — Na exposi¢do que vamos comegar, diremos, num intuito
de simplifica¢do, que o péso 8 de oxigénio se combina com o
péso 1 de hidrogénio, com o péso 35,5 de cloro, etc., embora
fossem muito mais exactos os nimeros 1,0078-35,457, etc.,
que utilizimos na exposicdo das leis de Richter e dos pesos de
combinacgo.

Nestas leis, com efeito, era preciso frisar bem que a natu-
reza inteira dos ndmeros, que apareciam como coeficientes dos
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pesos de combina¢do, representava qualquer coisa de rigoroso
que ndo admitia excepgdes; se os coeficientes tinham que ser
necessariamente inteiros, os pesos de combinag¢do, pelo contra-
rio, podiam ser ou nfo ser nimeros inteiros (e de facto ndo o
sdo geralmente, quando se exige grande exactiddo).

— A nog¢do de equivaléncia, jd atrds considerada, abre-
-nos o caminho para estabelecermos a no¢do de valéncia a
respeito do sistema de pesos atémicos.

Se 0 péso 8 de oxigénio e o péso 1 de hidrogénio se aqui-
valem para efeitos de combinagdo, evidentemente o péso de
hidrogénio que, para os mesmos efeitos, «vale tanto» como o
péso 16 de oxigénio, é agora o péso 2 e ndo o péso l; por
outras palavras, o péso 16 de oxigénio evale tanto» como duas
vezes o péso 1 de hidrogénio.

O péso 3 de carbono combina-se com o péso 1 de hidrogénio
(no metano); logo o péso 12 de carbono <equivale» para efeitos
de combinagdo a gualro vezes o péso 1 de hidrogénio.

O péso 31 de fésforo combina-se com #rés vezes o peso
1 de hidrogénio (no hidrogénio fosforado).

O péso 35,5 de cloro combina-se com o péso | de hidro-
génio (no gds dcido cloridrico).

Diremos entdo que, em relagdo ao hidrogénio (e no sis-
lema em que os nimeros proporcionais do hidrogénio, do
oxigénio, do carbono, do fdsforo e do cloro sao respectiva-
mente 1-16-12-31-35,5) :

o cloro é univalente (ou monovalente)

o oxigénio é bivalente (ou divalente)

o fésforo é trivalente

o carbono é quadrivalente (ou tetravalente)

Surge porém uma divida: serd possivel determinar a
valéncia de um elemento em rela¢éio ao hidrogénio quando o ele-
msanto ndo se combina com o hidrogénio?
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-

.Nesta altura impoe-se ampliar a noc¢do de equivaléncia.

Se hd uma equivaléncia para efeitos de combinacdo,
ha também uma equivaléncia para efeitos de substituigdo.

O péso 40 de cdlcio, por exemplo, substitue o péso 2 de
hidrogénio, quando do dcido sulfiirico se obtém o sulfato de
cdlcio; isto é, para efeitos de substituicdao, o péso 40 de calcio
« vale tanto» como duas vejes o péso | de hidrogénio. Ainda
neste caso se diz que o cdlcio ¢ bivalente, em relagdo ao hidro-
génio, no sistema de nimeros proporcionais em que Ca=40.

De um modo geral, a valéncia dos metais em relagdo ao
hidrogénio avalia-se aplicando a nogdo de equivaléncia de subs-
ttuicdo.

Na lista das valéncias que conhecemos jd desde o 2.° ciclo,

figura o fésforo como pentavalente (ou qiiingiievalente). Como
se devera entender isto, se o fésforo nfo se combina com o
hidrogénio na propor¢do de 31 de fésforo para 5=5><1 de
hidrogénio ?
' Sabemos que os pesos 35,5 de cloro e 1 de hidrogénio se
equivalem para efeitos de combinag¢do e substitui¢do (35,5 de
cloro combinam-se com 1 de hidrogénio no acido cloridrico e
substituem 1 de hidrogénio no metano). Mas se o péso 31 de
fésforo nfo se combina com o péso 5=5><1 de hidrogénio,
combina-se porém com o péso de cloro 177,5=5><35,5.
A gitingitevaléncia de combinacdo do fdsforo refere-se portanto
ao cloro e nao ao hidrogénio (V).

Deve notar-se porém que a valéncia de combinacao dos
metais em relagio ao cloro pode considerar-se como uma

(1) O fosforo é também giiingiievalente em relagdo ao oxigénio no
anidrido fosférico (PsOj5). O enxbfre é bivalente em relagdo ao hidrogénio
(SHy) mas é quadrivalente e sexivalente (ou hexavalente) em relagdo ao
oxigénio (SO, e SO3). Em relagdo ao oxigénio hd elementos heptavalentes
(ou septivalentes) e octovalentes (em Cl;O7 o cloro é septivalente ; em
O4Ru o ruténio é octovalente).



86 LICOES COMPLEMENTARES DE QUIMICA

valéncia de substituicao em relagdo ao hidrogénio. Com efeito,
dizer que o cdlcio é bivalente, porque o péso 40 de cdlcio se
combina com o péso 71 =2<85,5 de cloro (Cl,Ca), equivale
a dizer que o péso 40 de célcio substitue o péso 2=2><1 de
hidiogénio do dcido cloridrico, donde . resulta a formagédo do
mesmo cloreto de célcio (2CIH = ClgH,; ClyCa).

Os gases nobres (gases raros) sio avalentes (valéncia zero)
pois ndo se combinam com nenhum elemento.

== Temos falado de elementos monovalentes, trivalen-
tes, etc. Ndo haverd nesta maneira de dizer, alguma coisa que
se subentende?

Vejamos. Se adoptdssemos para nimeros proporcionais
do hidrogénio, do oxigénio e do cdlcio respectivamente os
nitmeros 1, 8 e 20, as expressoes bivaléncia do oxigénio e
bivaléncia do calcio perderiam o sentido. Portanto, quando
dizemos que o oxigénio, o cdlcio, etc., tém determinadas valén-
cias, subentende-se que esta no¢do de valéncia diz respeito a
determinados niimeros proporcionais, tais como:

16 para o oxigénio

40 para o calcio

31 para o fésforo
Etc.

Ora estes nimeros ndo sdo nimeros proporcionais de um
sistema arbitrdrio, mas sim de um sistema que aprenderemos
a estabelecer, chamado sistema dos pesos atémicos. (Salvo
declaracdo em contrdrio, a significacdo quantitativa dos simbolos
referir-se-4 sempre aos pesos atomicos e néo a quaisquer outros
niimeros proporcionais).

== Do que fica exposto infere-se que podemos obter o
equivalente de um elemento dividindo o péso atémico
pela valéncia désse elemento.
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- A nogdo de valéncia que diz respeito aos pesos atd-
micos, mas n#do aos equivalentes, revelou-se um instrumento
utilissimo na constru¢do das férmulas de estrutura que desem-
penham um papel muito importante, especialmente na quimica
orgédnica, e veio por em evidéncia uma das miiltiplas van-
tagens dos niimeros proporclonaus hoje universalmente
adoptados.

33 — Vimos (Li¢ées de Quimica, cap. XII, pdg. 169) que a
valéncia de um elemento era medida pelo nimero de dtomos-
-gramas de hidrogénio que substitie, ou com que se combina,
um dtomo-grama désse elemento. Visto que um dtomo-grama de
qualquer elemento é constituido pelo mesmo nidmero de dtomos,
podemos agora dizer, empregando a linguagem da teoria atd-
mica, que a valéncia de um elemento (em relagdo ao hidro-
génio) € medida pelo niimero de dtomos de hidrogénio
com que se combina (ou pelo nimero de 4dtomos de
hidrogénio que substitue) um adtomo daquele elemento.

34 — A nogdo de valéncia apareceu, historicamente, na
passagem do sistema equivalentar para o sistema dos pesos
atémicos.

A nogdo de equivaléncia que estava na bace da determi-
nagdo dos chamados eequivalentes» do sistema equivalentar
(apesar das anomalias e incongruéncias de certos valores adop-
tados), como que se transfigurou na no¢do de valéncia do sis-
tema dos pesos atdmicos. Foram os quimicos obrigados a por
de parte aquéle sistema, mas nem tudo o que néle havia caiu e
se obliterou.

A nocdo de valéncia do sistema dos pesos atémicos €, de
certo modo, uma sobrevivéncia da nogdo de equivaléncia do
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sistema equivalentar, e é também uma homenagem do sistema
actual ao que de verdadeiro havia no sistema antigo (1).

FORMULAS E EQUAGOES QUIMICAS

35 — A representagio escrita de muitas reac¢des, mesmo das
mais simples, tornar-se-ia longa e até confusa, se escrevéssemos,
por extenso, os nomes e as guantidades dos elementos e dos
compostos que nelas tomam parte. Sio manifestos os inconve-
nientes de tal representa¢fio, e por isso se adoptou uma maneira
simples e cémoda de representar abreviadamente os fenémenos
quimicos, com as vantagens proprias das expressdes sintéticas.

Se as palavras da escrita vulgar se compdem de sinais gra-
ficos elementares — as letras —também na Quimica se conven-
cionou representar os elementos por simbolos, que sdo formados
por uma ou duas letras do alfabeto. A letra ou letras escolhidas
para cada simbolo sdo a primeira, ou a primeira e uma das
seguintes, do nome latino ou latinizado de cada elemente; a
primeira letra é sempre maitiscula e a outra sempre mintiscula.

Se as letras da escrita vulgar se agrupam em palavras, e
estas em frases de sentido mais ou menos expressivo, também
na Quimica os simbolos se agrupam de determinada maneira
constituindo as fdrmulas, que por sua vez entram na formagio
das equacéoes quimicas que traduzem de certo modo, e até certo
ponto, os fenémenos quimicos.

(1) Felizmente que nem todo o labor dos que estudam e fazem
avangar a Ciéncia, fica perdido e esquecido, mesmo quando uma renovagio
se impoe. Na Ciéncia, como em tudo, progredir ndo deve, em geral, significar
destruir, mas renovar, completar e adicionar. Pér de parte o que ndo tem
valor ou ji4 féz o seu tempo, mas aproveitar do passado' tudo o que pode
servir de seguro alicerce para as investigacdes do futuro, eis um exemplo e
uma norma que a Histéria da Ciéncia nos oferece.
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36 — Firmulas quimicas. — Vimos como cada elemento é repre-
sentado por um simbolo. Uma substincia constituida por um ou
mais elementos é representada qualitativamente por um ou mais
simbolos. Mas ndo aproveitariamos as principais vantagens da
representa¢do simbodlica dos elementos e dos compostos, se 0s
simbolos, reiinidos num conjunto, apenas revelassem a compo-
sicdo qualitativa das substancias.

A existéncia dos niimeros proporcionais, com as suas pro-
priedades caracteristicas, permite-nos atribuir a cada simbolo,
num dado sistema, wma significacdo quantitativa ponderal
tnica, além da significacdo qualitativa. Se uma substancia é
formada por varios elementos combinados em determinadas
proporgoes, e estas sfo susceptiveis de ser expressas por miil-
tiplos (!) dos respectivos nimeros proporcionais (de um certo
sistema), podemos representar simbolicamente a substincia agru-
pando os simbolos dos elementos, ao lado uns dos outros, e
afectando estes simbolos de coeficientes inteiros de tal modo
que, multiplicando os coeficientes pelos niimeros proporcionais
que os simbolos significam, fiquem indicadas as propor¢oes
ponderais em que os elementos estdo combinados na substéancia.
Este conjunto de simbolos e coeficientes, assim formado, tem o
nome de férmula quimica da substancia.

Os coeficientes dos simbolos escrevem-se, a direita dos
mesmos, em cima — & maneira de expoentes (*) —ou em baixo

(1) Damos a esta palavra um sentido lato; um certo niimero propor-
clonal pode ser considerado como o primeiro miiltiplo do préprio niimero
proporcional.

(2) Embora seja facultativo o emprégo de coeficientes & manelra de
expoentes ou de indices, resolvemos, como regra, escrevé-los 4 maneira de
fndices. E freqiiente ouvir os alunos dizerem Cl ao quadrado, em vez
de Cly; mais grave, porém, é que ndo sé o digam mas o pensem, ou, pelo
menos, se equivoquem por distrac¢do, errando cdlculos e problemas, por
atribuirem a um coeficlente a significagdo de um verdadeiro expoente.
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— a maneira de indices —; quando o coeficiente é 1 ndo se
EscCreve.

Multiplicando os mimeros proporcionais correspondentes
aos simbolos de uma formula pelos respectivos coeficientes, e
adicionando os produtos resullantes, obtém-se uma soma que
tem o nome de péso formular.

E evidente que, variando o sistema de niimeros proporcio-
nais, podem variar—e em geral variam — as férmulas que
representam o mesmo composto, bastando, geralmente, para tal,
que um simbolo, correspondente a um elemento do composto,
tenha significacbes quantitativas diferentes nos dois sistemas.

Sabemos, por exemplo, que na dgua estdo sempre com-
binadas 8 partes (em péso) de oxigénio, com 1 parte (em péso)
de hidrogénio. Se adoptarmos estes dois valores para nime-
ros proporcionais do oxigénio e do hidrogénio, e se dermos aos
simbolos O e H respectivamente as significa¢cdes quantitativas
8 e 1, a férmula de dgua serda OH, e o péso formular respec-
tivo serd 9 [8-1 1]. Foi esta a férmula da dgua durante muito
tempo, enquanto o sistema de niimeros proporcionais em vigor
foi o chamado sistema dos equivalentes. (Veja-se a nota da
péag. 78).

Razbes de véria ordem fizeram pdr de parte éste sistema,
que foi substituido por outro — o dos pesos atémicos — actual-
mente adoptado, em que ao simbolo O corresponde o nimero
proporcional 16, e ao simbolo H o nimero proporcional 1.

No sistema dos pesos atémicos, a formula da dgua é OHs, a
qual corresponde o péso formular 18 [16 | 2><1]. As propor-
coes representadas por esta férmula continuam a ser as mesmas,
como ndo podia deixar de ser: se 8 partes de oxigénio se
combinam com | parte de hidrogénio, 16 partes de oxigénio
combinam-se com 2><1 partes de hidrogénio.

Uma fdérmula, que representa a maneira mais simples a com-
posicdo gqualitativa e quantitativa de uma substdancia, lem o nome
de formula empirica da substancia.
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A férmula OH, no sistema equivalentar, e a férmula OH,,
no sistema dos pesos atémicos, sdo férmulas empiricas da ééua.

Veremos, mais tarde, que OHy; é também a férmula
molecular da dgua no sistema dos pescs atémicos, a qual
corresponde o péso formular 18, chamado péso molecular.

Antes mesmo de dizermos o que se entende por férmulas
moleculares, observemos desde jd que as férmulas empregadas
no uso corrente da Quimica sdo férmulas moleculares.

Veremos adiante, quando definirmos o que sfo tais for-
mulas, que também temos de considerar férmulas de substan-
cias elementares, férmulas estas que podem coincidir, ou ndo,
com os simbolos dos elementos. Assim, Cl é o simbolo do
cloro, mas a formula molecular do cloro é Cly; a férmula
molecular do hélio coincide com o simbolo do mesmo ele-
mento: é He.

— A nogio de valéncia, que ja atrds considerdmos, presta
grandes servi¢cos quando precisamos escrever as férmulas de
muitos compostos, assunto que ja foi exposto sob o ponto de
vista prdtico (Licoes de Quimica, capitulo XII).

Como complemento do que jd entdo foi exposto, faremos
agora apenas uma referéncia a lei da metalepsia, que diz:
equando, numa reac¢do, uma molécula saturada (*) se divide
em duas partes, estas tém a mesma valéncia».

Assim o radical NOs é monovalente porque a molécula de
acido azdtico se pode dividir em duas partes correspondentes
a NO, e H; o oxidrilo OH é monovalente porque a molécula da
dgua se pode separar nos radicais OH e H; o radical SOy é
bivalente porque a molécula de dcido sulfiirico se pode cindir
nas duas partes SO, e 2H; o radical SO4H é univalente porque
a molécula do dcido sulfdrico também se pode cindir nos radi-

(1) No capitulo sobre férmulas de estrutura, compreenderemos com
clareza o sentido desta expressdo.
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cais SOH e H, quando, por exemplo, do dcido sulfirico se
obtem os sulfatos 4cidos.

Como aplicagdo, escrevamos as férmulas de alguns com-
postos :

Sulfato monodcido de sédio. (SO;H)Na ou SO;HNa
Acetato bdsico de cobre . . CyH;0,(OHCu) ou CyHz0,0HCu
Fosfato bidcido de cdlcio. . (PO4H;)yCa ou (PO,;HyCa

= [gferminagio da formula empirica de um composto conhecida a sua
composigao ponderal. — Como aplicagéio des pesos de combinagéo e
tendo presentes as considera¢ézs ulteriormente feitas, vamos
resolver um problema concreto acompanhando o cdlculo dos
raciocinios ‘respectivos. Pretendemos determinar a férmula da
alumina supondo que, tendo ao nosso dispor no laboratdrio
exactamente 158,291 do referido composto para analisar, con-
seguimos determinar, com precisdo, a composi¢do ponderal
dessa por¢do de alumina:

= ; OXIZENIO S s st s e e 71D
15,291 de alumin { S 3
’ e alitio. . s 8,091
Procuremos exprimir os dois pesos 7,2 e 8,091 em fungéo
dos respeclivos niimeros proporcionais (pesos atémicos); para
isso, dividimos cada péso pelo respectivo nimero proporcional
(16 para o oxigénio; 26,97 para o aluminio):

T2 8,091

5 0{70 = 16X0,45=0 ><°4°2donde—?f2_—9_>§9'f‘§
B918,091 =26,97><0,3 =A13<0,3 8,001 AI><0,3

Portanto, os pesos componentes, 7,2 e 8,091, estdo entre
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si como 0 ><0,45 estd para Al ><0,3 (em que O e Al represen-
tam os valores 16 e 26,97). Examinemos a igualdade:

7,2 _ 0X0,45
8,091  Al<0,3

A razdo dos pesos componentes, ha-de poder

7,2
8,091’
exprimir-se em fun¢fio de muiltiplos dos mimeros proporcionais
respectivos (16 representado por O; 26,97 representado por Al).

45 2
03 hd-de ser uma razdo de dois niimeros
]

inteiros. Para obtermos os dois inteiros que hdc-de estar entre
si como 0,45 estd para 0,3, temos que determinar 0o maximo
divisor comum de 0,45, e 0,3, e dividir estes dois niimeros
pelo m. d. c. achado:

Portanto, a razdo

o cs 0,45:0,15=3
m. d. co=0:55 ma{O,B 10,15 =2
Portanto, resumindo:

12 __0X045 0X3X0I15 0X3 0,
8091  AIXX0,3  AIX2X0,15 AlIX2 Al

A férmula empirica da alumina é pois O3Al,.

Recapitulemos :

1.°— 0,45 e 0,3 sdo os quocientes dos pesos componentes
pelos pesos atémicos respectivos.

2°—0,15 é o m. d. c. dos quocientes obtidos.

3. — Os coeficientes inteiros’ 3 e 2 sdo os resultados da
divisio daqueles quocientes pelo m. d. c.

Depois do que ficou exposto, podemos indicar um processo
pelo qual que consegue, em muitos casos, determinar com faci-
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lidade a férmula empirica de um composto de dois ou mais
componentes, conhecida a sua composi¢do ponderal :

1. — Divide-se cada péso componente (de uma determi-
nada por¢do de composto) pelo respectivo péso atémico (obten-
do-se tantos quocientes quantos os componentes),

2. — Determina-se 0 m. d. c. dos quocientes obtidos (1).

(1) Quando éste processo é susceptivel de ser aplicado, antes de se
determinar o m. d. c. dos quocientes, é geralmente necessdrio prepard-los
convenientemente, arredondando certos valores, como vai exemplificar-se:

‘ Enxofre.. ... 32,653 0fy
«) Composigdo centesimal do dcido sulfiirico { Oxigénio . .. 65,306 Ofy
EHIdmgénio.. 2,041 0fy

ST gé?; = 1,020; valor arredondado ... 1
....-q-:fi%qg:é.{)s?; » » it m:dc, =1
H...&:?,O‘“; » » R

Os coeficientes de S, O e H na férmula empirica sdo portanto respec-
tivamente 1, 4 e 2; logo : $;04H3 ou SO Ho.
Azoto....13,8480/,

.E,) Composi¢do centesimal do nitrato de potdssio { Oxigénio.47,478 0f,
Potdssio. .38,674 0f

#

13,848

Niston S 09T el
ﬂ]'%@_:grgm; vev. 3 ) logo NjOgK; ou NOsK.
L e e
os e =0990; ... 1 |

Adiante di-se um exemplo em que ndo se podem fazer arredonda-
mentos andlogos dqueles de que aqui faldmos. Em fal caso segue-se um
outro caminho, a frente indicado.
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3.° — Divide-se cada quociente por éste m. d. c.; 0s novos
quocientes s@o os coeficientes inteiros que afectam os simbolos
da férmula empirica que se quer determinar.

O processo que acabdmos de expor é muito simples e pode
aplicar-se, em muitos casos, com grande facilidade (releia-se a
nota 1 da pdgina anterior). H4 casos, porém, que ndo podem
resolver-se com igual facilidade e exigem opera¢fes mais moro-
sas, que a seguir indicamos:

1.° — Diyide-se cada péso componente (de uma dada
porcdo de composto) pelo respectivo péso atdmico (‘obtendo-se
tantos quocientes quantos os componentes).

2.0 — Dividem-se os quocientes obtidos por um déles, re-
sultando novos quocientes que podem, ow ndo, ser nimeros
inteiros.

3.9 — Se ¢sses quocientes sao todos nimeros inleiros (ou
que podem arredondar-se para nimeros inteiros), ficam assim
imediatamente determinados os coeficientes dos simbolos da
formula empirica.

4.2— Se hd guocientes que ndo sdo niimeros inteiros (ou
que ndo podem arredondar-se para niimeros inteiros), conver-
tem-se as dizimas (convenientemente corrigidas) em quebrados,
cujos térmos sejam nitmeros inteiros. Estes quebrados, assim
obtidos, e aquéles quocientes, que sao nimeros inteiros, repre-
sentam os coeficientes (que chamaremos provisérios) dos
simbolos.

5.9 — Para se oblerem os coeficientes definitivos (que
devem ser todos niimeros inteiros, como ¢ sabido), multi-
plicam-se os coeficientes provisérios pelo m. m. c. dos denomi-
nadores,
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Exemplo (%):
Antimédnio 67,7789,
Cumposic@o centesimal de certo composto: { Oxigénio 31,1119,
Hidrogénio 1,1119%,

S et
Sh... 122 = (0,555 0’555—1, R e e s oA |
31,111 1,944 7
s e T UK I i : o skl
05 6 1,944; 0,555 3,503 ; valor corrigido 3,5 2
BELEETR ot S e TR
H. i — IR 0,555—..,00” 2

Portanto : SbyO;H; e finalmente SbyO,Hj.
2

37— Equagdss quimicas, — Observemos desde jd que as equagdes
quimicas ndo sdo equagdes algébricas. Conhecido$ os factores
e os produtos de uma reacgdo, e também as respectivas for-

(1) Apenas a titulo de exercicio, determinemos também a férmula
empirica do dcido sulfiirico pelo processo que acabdmos de indicar (no caso
do dcido sulfiirico j4 vimos que pode seguir-se um outro processo mals
simples):

; Enxdfre 32,6530/,

Composigdo centesimal do dcido sulfiirico { Oxigénio 65,306 0/

EHidmgénlo 2,0419,

32,653 . 1020 ; =i

SRl s 1,020; 201 = 0,499; valor corrigido 0,5 = >
65306 =4l082 e

0.....—16—-—4.082.—2764-1---—-?, ..... e 2
D0 e hadt =

He 2 s = 2,041; .04 It v e e 1

Portanto: S;0pHj e finalmente SO4H>.
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mulas, estamos habilitados a representar abreviadamente essa
reac¢lo sob certos aspectos, por meio de uma equagiio quimica.

Numa equacdio quimica hd dois membros separados por
uma seta (—) ou pelo sinal de igualdade (=). No primeiro
membro escrevem-se as formulas e os simbolos dos reagentes,
separados pelo sinal 4; no segundo membro, as férmulas e
os simbolos dos produtos, separados pelo mesmo sinal. Por
exemplo :

SO4H; + Cu — SO4Cu -+ SO, -+ OH,

Obtemos assim o chamado esqueleto da equagdio. Em
seguida acerta-se a eguacdo, isto é, procede-se A colocagdo de
coeficientes inteiros antes das férmulas e dos simbolos, de
maneira que se verifique a lei da conserva¢do da massa:

2 SO,H; + Cu — SO,Cu 4 SO; + 20H,

entendendo-se que um coeficiente, colocado antes de uma fér-
mula, afecta cada um dos seus simbolos.

Assim, 250,4H, equivale, para efeito de cdlculos quantitati-
vos, a S;04H,. 5

O sinal =, que muitos autores empregam para separar 0S
dois membros de uma equagfo quimica, significa apenas que
a soma lotal das massas que figuram no primeiro membro
deve ser igual a soma total das que figuram no segundo.

E escusado dizer que sendo as equagdes quimicas o que
acabamos de expor, ficamos muito longe de exprimir, por seu
intermédio, os varios aspectos de uma dada reaccdo. Para ndo
citarmos senio um, em geral muito importante, notemos que
elas nada nos dizem soObre as condi¢oes de temperatura em
que um dado fenémeno se realiza.

-3
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LEIS DE GAY-LUSSAC

38 — Para induzirmos, de factos ja conhecidos, estas leis,
examinaremos os quadros seguintes de onde constam 0s resul-
tados (expressos em litros) da andlise volumélrica do vapor de
dgua, do gds dcido cloridrico e do gds amoniaco, e as razoes
entre os volumes que querenos comparar :

Cloro | Hidrogénio Oxigénio Azoto

V =224 de vapor

de dgua ddo: vy =224 va=112

V/ =224 de gis

e [
a6: clorfdrico din:| - Y r—1h2 ol V=112

V=224 de gis

amoniaco dio: V' =336 V=112
o2 VonA AN maTe N ma )
Vi IR vy 22,4 T v = H2 1 vi-+vy 336 3
b e e Y G ST L G T (R T |
T R e B T B L [N T [y e e S N |
vl 33.5_’3' Nl =342 N/ 20 N g4 =
V=TT V=B 3 v lig— 1 vigvh 1482

Vemos pois que os volumes dos gases, que se combi-
nam entre si, estio numa razido simples, isto € numa
razdo de niimeros sempre inteiros e pequenos (V).

(1) Evidentemente, os volumes supoem-se medidos nas mesmas con-
diges de pressdo e temperatura.

Estas leis, como em geral aquelas que dizem respeito a volumes dos
gases, sO se aplicarlam com rigor a gases perfeitos. O hidrogénio é o gds
que mais se aproxima de um gés perfeito.
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E também igualmente simples a razfo do volume

do composto para o volume de cada um dos componen-

tes ou para a soma dos volumes dos componentes.
Para terminar, frisemos que, geralmente, o volume de um
composto ndo € igual & soma dos volumes dos componentes.
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PESOS ATOMICOS E PESOS MOLECULARES:

PROCESSOS MAIS GERAIS PARA A SUA

DETERMINACAO: LEIS DE DULONG ET PETIT,

DE MITSCHERLICH, DE AVOGADRO-AMPERE
E DE RAOULT

A HIPOTESE DE AVOGADRO E A DETER-
MINAGAO DOS PESOS MOLECULARES

39 — A hipiotese de Avogadro —também chamada de
Avogadro-Ampere (!)—estd na base da determinacéo dos pesos
moleculares e atomicos, isto €, da determinag¢do dos pesos
relativos das moléculas e dos dlomos quando se atribue a
molécula de hidrogénio o péso 2 ou, segundo outra convengio,
quando se atribue a molécula de oxigénio o péso 32 (*). No

(1) Ampere, mais tarde, mas sem ter conhecimento da hipdtese de
Avogadro e até por raciocinios de natureza diferente, chegou as mesmas
conclusdes do sdbio italiano.

(2) Poderd parecer estranho que se atribua & molécula de oxigénio o
péso 32, quando pareceria muito mais natural que se lhe atribuisse o
péso 1, j4 que a tomdvamos para térmo de comparagdo. Veremos adiante
que atribuindo & molécula de oxigénio o péso 32, nenhum dtomo, nem o
mais leve de todos, o de hidrogénio, fica com um péso inferior 4 unidade.
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que vai seguir-se, determinaremos os pesos moleculares e até-
micos em relagdo ao oxigénio, tomando para unidade de péso a
trigésima segunda parte do péso da molécula de oxigénio, on
0 que equivale ao mesmo, a décima sexta parte do péso do
dtomo de oxigénio, pois, como veremos, a molécula de oxigénio
tem dois dtomos. Dz resto, uma vez estabelecidos os pesos
moleculares e atomicos em relagdo ao oxigénio, facilmente
calculariamos os pesos moleculares e atémicos em relagdo ao
hidrogénio, logo que conhecéssemos a razdio entre 0s pesos
dos dtomos de oxigénio e hidrogénio (16 para 1,0078).

Se o valor desta razdo pode sofrer oscilagdes sob o ponto
de vista experimental, a opera¢do mental de transformar um
sistema noutro nem por isso muda de natureza, quando, por
qualquer circunstancia, o valor daquela razio variar.

Mais 1til e importante nos parece frisar que a exactiddo,
ou mesmo a werdade, que os pesos moleculares e atémicos
encerram, vale o que valer a hipéGtese que lhes serve de alicerce.
Se a hipdtese fosse falsa, muitas nog¢des, que temos como
assentes, ficariam abaladas nos seus fundamentos.

Felizmente, a hipétese de Avogadro mal Ihe cabe hoje o
nome de <hipdtese» que a tradicdo féz entrar nos habitos da
linguagem quimica. Julgamos, com efeito, ndo ser temeridade
afirmar que ela traduz, mais que uma hipdtese, uma fecundis-
sima realidade de transcendente importancia. De resto, esta hipo-
tese nio surgiu na mente do grande sabio, por acaso, mas por
imposicdo de certas leis, experimentalmente bem averiguadas, e
de teorias que jd tinham dado as suas provas, facto éste que
em nada diminue o valor da genial intuicdo de Avogadro.

O grande quimico italiano, depois de formular e apresentar
em ptiblico a sua hipdtese, ficou durante muito tempo incom-
preendido pelos prdprios sdbios do seu tempo, e sé mais tarde,
Ampere, notabilissimo fisico francés, com argumentos de natu-
reza diferente dos aduzidos por Avogadro, conseguiu fazer
aceitar a célebre hipdtese.
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As consegiiéncias da hipétese de Avogadro sdo de tal modo
considerdveis e encadeiam-se com tal l6gica umas nas outras,
que ela ndo pode deixar de corresponder a alguma propriedade
fundamental da matéria.

* *

40 — Pretendemos demonstrar que, se a hipdlese de Avo-
gadro é verdadeira, o p&so molecular de uma substancia gasosa
ou gasificdvel (1) se pode calcular multiplicando a densidade do
gds ou vapor, em relacdo ao ar, por 28,96:

Péso molecular = 28,96 >< densidade do gds ou vapor.

Para chegarmos a esta conclusdo precisamos primeira-
mente de estabelecer os seguintes pontos:

1.°— Péso molecular de uma substéancia é, por definicdo,
a razdio entre 0 péso da molécula dessa substincia e a trigé-
sima segunda parte do péso da molécula de oxigénio. (Esta
definicdo ¢ inteiramente equivalente a esta outra: péso mole-
cular de uma substincia. ¢ a razdo entre o péso da molécula
dessa substincia e a décima sexta parte do péso do dtomo de
oxigénto; wveremos adiante, com efeito, que a molécula de
oxigénio tem dois dtomos).

2.°— Os pesos das moléculas de dois gases,. ou vapores,
estdo entre si como as densidades désses gases ou vapores.

Comecemos por enunciar a hipétese de Avogadro: em

(1) Supomos que a substdncia, ao gasificar-se, ndo se decompde nem
se altera quimicamente. Suporemos também sempre, salvo declaracdo em
contrdrio, que os gases e vapores sio medidos nas condi¢gbes normais de
pressdo e temperatura, isto ¢, 4 pressdo de 760™™ de merciirio e 4 tempe-
ratura de 0° centigrados.
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volumes iguais de quaisquer substdncias no estado gasoso
(gases e vapores), e nas mesmas condicoes de pressdo e tem-
peratura, hda o mesmo nimero de moléculas (!). Apoiando-nos
nela, demonstraremos que:

Os pesos das moléculas de dois gases, ou vapores,
estdo entre si como as densidades désses gases ou vapo-

Sl d

res; ou seja: ;=

Seja P o péso de um certo volume de um gas, e P’ o péso
de um volume igual de outro gas. Segundo a hipdtese de Avo-
gadro, cada um dos dois volumes tem o mesmo niimero n de
moléculas. Designando por m e m’ os pesos das moléculas dos
dois gases, teremos :

P=n><m }doncl P o nxXme .

e =M
P.=n><m! PlsssnhSambas ik

ou:

Ora sabemos da Fisica— e € qudsi intuitivo — que 0s pesos

(1) Citamos o préprio texto de Avogadro: « O Sr. Gay-Lussac féz
ver, numa memdria interessante, que as combinagdes dos gases enfre si
se fazem sempre segundo relagdes muifo simples em volumes... Mas as
relagdes das quantidades de substdncias nas combinagdes ndo parecem

“depender sendo do miimero relativo das moléculas que se combinam e
do niimero de moléculas compostas que dai resultam. E necessdrio pois
admitir que hd fambém relagdes muifo simples entre os volumes das
substdncias gasosas e o ntimero de moléculas... que os formam. A pri-
meira hipdfese que se apresenta a éste respeito, e que parece mesmo a
tinica admissivel, é supor que o nidmero das moléculas em quaisquer
gases é sempre o mesmo em igualdade de volumes, ou, é sempre pro-
porcional aos volumes». '
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de dois gases diferentes, que ocupam volumes iguais, estdo
entre si como as respectivas densidades; portanto :

P d

P

Da comparagéo das duas titimas igualdades resulta, como
queriamos demonstrar,

[ ficil agora, partindo da definicio de péso molecular e
tendo presente o resultado a que acabdmos de chegar, deduzir
a férmula M =28,96><d, designando por m e d respectiva-
mente o péso da molécula e a densidade da substdncia no estado
gasoso, e por m’' e d’ o péso da molécula e a densidade do
oxigénio ;

M=Pé&so molecular

s nbinds = péso da molécula da substincia

3 do péso da molécula de oxigénio

— 32 > PEso da molécula da substancia
= péso da molécula de oxigénio

0% St os iy

m
=X SG=AxT=g 1,105

portanto :

A

M =28,96 ><d

PO

41—A melécula de oxigénio tem dois dfomos. — A definicio de
péso molecular de uma substincia, dada no 1.° capitulo do
livro —razdo entre o péso da molécula da substincia e a
décima sexta parte do _'é.tomo de oxigénio —é perfeitamente
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equivalente a definicdo do nimero anterior— razdo entre o
péso da molécula da substancia e a trigésima segunda parte do
péso da molécula de oxigénio (1). Com efeito, se a hipGtese
de Avogadro é verdadeira, facilmente demonstraremos que
a molécula de oxigénio tem dois dtomos.

Sabemos, experimentalmente, que 1 litro de oxigénio se
combina com dois litros de hidrogénio, resultando 2 litros de
vapor de dgua. Segundo a hipétese de Avogadro, se num litro
de oxigénio hd n moléculas de oxigénio, em dois litros de vapor
de dgua haverd 2n moléculas de dgua. Ora cada uma das
2n moléculas de dgua contém oxigénio; logo, haverd, na dgua
formada, 2n fragmentos (chamemos-lhes assim) de oxigénio
— tantos quantas as moléculas de dgua produzidas.

Mas se n moléculas de oxigénio deram origem a 2n frag-
mentos dz oxigénio, cada molécula de oxigénio dividiu-se em
dois fragmentos de oxigénio. Portanto a molécula de oxigénio
ndo pode ser formada por um £6 4tomo, visto que o 4tomo de
um elemento, por defini¢do, é indivisivel (). Mas se a molécula
de oxigénio se dividiu em dois fragmenios, é formada, pelo
menos, por dois dtomos. Dizemos pelo menos, porque, se
cada um dos fragmentos, em que se dividiu a molécula de
oxigénio, fosse susceptivel de nova divisdo, cada um désses
fragmentos deixaria de ser um dtomo de oxigénic,

Mas até hoje ndo apareceu nenhum facto que nos force a
admitir que cada um daqueles fragmentos é susceptivel de
nova divisdo. Portanto concluiremos que cada um dos fragmen-

(1) Se a molécula de oxigénio tem dois dtomos, € evidente que:

péso da molécula __ péso de dois dtomos __ péso do dtomo
: 32 K 32 " 16

(2) Indivisivel, apenas no sentido de que um dtomo de oxigénio, ao
decompor-se, deixa de ser oxigénio.
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. los considerados € um 4atomo de oxigénio e, consegiientemente,
que a molécula de oxigénio tem dois dtomos (1).

42 — Gorrecgdo dos pesos moleculares dados pela formula M= 28,36><d.
-— Esta féormula néo da valores exactos para os pesos molecu-
lares. Além de o factor 28,96 nZo ser um nimero exacto
(28,96 é um valor aproximado de 28,959 cuja exactiddo depende
por sua vez da exactiddo com que for determinada a densidade
do oxigénio) mencionaremos algumas causas de érro: em pri-
meiro lugar, a medicdo rigorosa da densidade de um gds é
sempre wma operacdo dificil; em segundo lugar, os gases ou
os vapores das substancias nao sao gases perfeitos. O peso mo-
lecular de uma substéancia, calculado pela formula M==28,96><d,
dd-nos pois um valor aproximado do valor verdadeiro. Mas nem
por isso estamos impossibilitados de calcular éste valor verda-
deiro. Examinemos um caso concreto, o do gds acido cloridrico,
por exemplo.

Suponhamos que a formula M= 28,96 >< d, em que d nédo
foi determinado com grande precisfio, nos conduziu a um péso
molecular igual a 36,74. fste valor é um valor aproximado
do valor exacto que vamos determinar, servindo-nos, para isso,
do préprio valor aproximado 36,74,

-Os pesos de combinagio exactos () do hidrogénio e do
cloro sdo 1,0078 e 35,457. Um niimero proporcional do gds
cloridrico serd pois a soma déstes dois nimeros visto que
representam as proporgdes de combina¢do do hidrogénio e do
cloro no mesmo gds. Ora 1,0078 -} 35,457 = 36,4648. Por-
tanto o péso molecular exacto do gds cloridrico, que tem

(1) Considerando a combinagio do hidrogénio com o cloro, em que
1 litro de hidrogénio se combina com 1 litro de cloro para dar 2 litros de
gds dcido cloridrico, concluiriamos, fazendo raciocinios inteiramente andlo-
gos, que tanto a molécula de hidrogénio como a molécula de cloro tem
também dois dtomos.

(2) Tanto quanto é possivel a exactiddo em tais assuntos,
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de conter um niimero inteiro de vezes os nimeros 1,0078 e 35,457,
néo pode ser 36,74: ou € 36,4648 ou um dos miiltiplos
déste nimero; déstes valores escolheremos o mais préximo
do valor 36,74. Portanto o péso molecular exacto do gas clori-
drico € 36,4648 por ser, dos valores possiveis, 0 que mais
se aproxima de 36,74. Habitualmente tomamos para péso
molecular do gds cloridrico o valor 36,5.

43 —A formula M=28,96 ><d nem sempre & ufilizivel. — O em-
prégo da férmula M==28,95><d ndo é o tunico processo de
calcular pesos moleculares. Ora sucede as vezes gue os valores
obtidos pela aplicacdo desta férmula se afastam muito de valo-
res de confianca obtidos de outras maneiras. :

Evidentemente, o resultado da aplicacio da formula
M=28,96><d s6 pode merecer confianga se a substincia,
depois de vaporizada, continuar a ser a mesma substdncia que
era antes. $

H4, porém, substancias que, pela acgdo do calor, deixam
de ser total ou parcialmente o que eram.

Assim, quando se aquece o cloreto de amonio, os vapores
resultantes ndo sdo constituidos s6 por cloreto de amdnio, mas
sim por uma mistura ds cloreto de amdnio, amoniaco e gds
dcido cloridrico, dando-se até a circunstdncia de a percentagem
de cloreto de amodnio ser pequenissima em relagdo as dos outros
constituintes.

Fenémeno andlogo se dd com o pentacloreto de fosforo:
os vapores produzidos pelo aquecimento do pentacloreto sdo
uma mistura de cloro, tricloreto e pentacloreto de fésforo.

Quando hd dissociacdo, pelo calor, as propor¢cdes dos
produtos gasosos variam com a temperatura, e portanto a den-
sidade do vapor resultante (mistura de vapores diferentes)
varia também com a temperalura. Pelo contrdrio, se a densi-
dade de um vapor n#o variar sensivelmente com a eleva-
¢do da temperatura, podemos concluir que a substancia ndo
sofreu dissociagdo nem7se alterou, e portanto pode mere-
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cer confianga o valor do péso molecular dado pela férmula
M = 28,96 >< d.

44 — Qualquer das expressoes — péso molar, molécula-
-grama ou mole —significa o péso molecular expresso em
gramas.

Portanto, sendo 71 -18-36,5 os pesos moleculares do cloro,
da dgua e do gds cloridrico, as respectivas moléculas-gramas
sfo 718-188-36,85.

O péso molar de wma substdncia, no estado gasoso, ocupa
o volume de 221,4 (1). Assim, cada um dos pesos molares —
28 de hidrogénio, 328 de oxigénio, 368,5 de gds cloridrico —
ocupa o volume de 22 4. fiste volume é designado pelo nome
de volume molar.

Segundo a hipétese de Avogadro, o wolume molar de
qualgquer substdancia deve conter o mesmo niimero de moléculas.
Este niimero é hoje conhecido com relativa exactiddo e tem o
nome de Niimero de Avogadro (). Podera parecer a primeira
vista que sendo as moléculas das diversas substancias, diferen-
tes em tamanho, o mesmo nimero de moléculas — umas vezes
moléculas grandes, outras vezes moléculas pequenas — deveria
ocupar ora volumes maiores ora volumes mencres, e nio volu-
mes sensivelmente iguais.

E preciso considerar, porém, que no estado gasoso e nas

(1) Este volume ¢ na realidade um volume médio. As moléculas-
-gramas das diversas substdncias no estado gasoso ndo ocupam na realidade
éste volume, mas volumes um pouco diferentes, uma vezes malores, outras
menores.

O valor 224 corresponde ao valor médio quando se consideram os
gases que mals se aproximam dos gases perfeitos. Jd dissemos que salvo
declara¢gdo em contrdrio, os volumes supdem-se sempre medidos nas con-
di¢ées normais de pressdo e temperatura.

(2) As determinagdes do Niimero de Avogadro tem conduzido a
valores diferentes conforme os métodos seguidos. A média dos valores
obtidos por muitos métodos diversos conduzem ao valor médio 606 > 102!,
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condi¢bes normais de temperatura e pressdo, as moléculas sdo
tio pequenas, comparadas com o0s espagos inter-moleculares,
que o volume propriamente das moléculas, que faz parte do
volume molar, € insignificante em relagdo a parte do volume
molar que corresponde aos espagos inter-moleculares.

=== [Jm p€so molecular é um nimero abstracto; expresso
em gramas, representa uma molécula-grama. Mas a molécula-
-grama de uma substidncia gasosa ou gasificivel tem uma
definicdo préitica como jd vimos: é o péso, expresso em gra-
mas, que, no estado gasoso, ocupa o volume de 2244

Um péso atémico é um nimero abstracto; exprimindo-o
em gramas, obteremos um dtomo-grama. Assim como o atomo
de um elemento €, por defini¢do, o menocr péso do elemento que
pode entrar numa molécula qualquer, também o dtomo-grama
de um elemento é o menor péso désse elemento, expresso
em gramas, que pode enlrar numa molécula-grama qualguer.
A defini¢do prética de molécula-grama de um composto gasoso
ou gasificdvel, corresponde também uma definicdo prdtica de
dtomo-grama de wm elemento: € o menor péso désse ele-
mento, expresso em gramas, que pode entrar em 224
de qualquer composto no estado gasoso.

Assim como numa molécula-grama hd sempre o mesmo
numero de moléculas, qualquer que seja a substdncia conside-
rada, também um 4tomo-grama é sempre formado pelo mesmo
nimero de dtomos, qualquer que seja o elemento considerado.

45 — Formulas moleculares de compostos e elemenfos., — A determi-
nacgiio da composi¢do ponderal do benzeno leva-nos a atribuir a
éste hidrocarboneto a férmula empirica CH, & qual corresponde
o niimero proporcional 13 (CH—>1>12-+4+1>X1=13). Ora a
formula correntemente usada em quimica ndo € CH mas
sim CyHg a qual corresponde o nimero proporcional 78 =6><13.
Digamos, desde j4, que CgH; € a férmula molecular do ben-
zeno, porque é a férmula CgH; (e ndo outra qualquer) que
representa o péso molecular do benzeno, que é 78; &ste valor
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do péso molecular do benzeno podia calcular-se pela aplicagdo
da férmula M = 28,96><d. Analogamente, ¢ C;H; (e ndo CH)
a formula molecular do acetileno, por ser 26 o péso molecular
do acetileno. Como se vé, o benzeno e o acetileno sdo represen-
tados pela mesma férmula empirica mas nfo pela mesma for-
mula molecular.

De um modo geral, chama-se férmula molecular de uma
substincia a fdrmula que representa o péso molecular dessa
substdncia. (Releiam-se os n.°® 60, 61 e 62, pag. 82— Licoes
de Quimica, edi¢io 1938).

= Se hd férmulas moleculares para os compostos, também
as hd para as substincias elementares gasosas ou gasificdveis.

A determina¢fdo das densidades e, consegiientemente, dos
pesos moleculares do hidrogénio, do oxigénio, do ozono, do
azoto, do cloro — respectivamente 2, 32, 48, 28, 71 — e também
dos gases raros da atmosfera, conduz-nos as férmulas mole-
culares :

He Ne A Kr Xe

0 que, em linguagem da teoria atémica, significa que a molé-
cula de hidrogénio é formada por dois dtomos de hidrogénio, que
a molécula do ozono é formada por 3 dtomos de oxigénio, que a
molécula de hélio é formada apenas por 1 atomo de hélio, etc.

As férmulas moleculares dos gases raros da atmosfera
coincidem com os simbolos, visto que a determina¢do das den-
sidades, e conseqiientemente dos pesos moleculares, conduz a
pesos moleculares numericamente iguais aos pesos atémicos.

Elementos sélidos vaporizdveis (metais e metaldides) tais
como o merctirio, 0 sédio, o zinco, o cddmio, o fésforo, o arsé-
nio, etc., tém férmulas moleculares que umas vezes coincidem,
outras vezes ndo, com os simbolos:

L

Hg Na Zn Cd P; As,
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Visto que Hg = 200, a férmula molecular Hg significa que
2008 de vapor de merctirio ocupam o vcolume molar, isto é, 2214,

Visto que O = 16, ficamos sabendo que 22!/4 de oxigénio
(0) pesam 2 X< 16==328 e que o mesmo volume de czono (03)
pesa bastante mais: 3>< 16= 488,

2214 de vapores de benzeno (férmula empirica CH; férmula
molecular CgH;) pesam 782, mas 22! 4 de acetileno (férmula
empirica CH; férmula molecular CyH,) pesam apenas 268. Etc.

DETERMINACAO DE PESOS MOLECULA-
RES PELOS METODOS CRIOMETRICO
E EBULIOMETRICO

46 — Verificagdo experimental das leis da crioscopia. — As leis da
crioscopia sfo grosseira mas facilmente verificdveis no labora-
tério, .como vamos ver.

Nio é preciso empregar os termGmetros especiais, proprios
para trabalhos rigorosos de cricmetria e ebuliometria, muito
sensiveis, cuja escala abrange apenas seis graus centigrados
divididos em centésimos de grau; podemos empregar termdme-
tros vulgares que na vizinhanga do zero tenham a escala divi-
dida em décimos de grau, bastando, para as experiéncias adiante
indicadas, que marquem até dois graus negativos.

1.2 experiéncia: — Preparemos pequenas quantida-
des de solutos aquosos de sacarose e glucose com as
seguintes concentragdes (ver nota da pag. 32):

Sacarose 34¢,2 9,

1
Glucose 18%,0 %, } solutos equimoleculares ()

(1) Molécula-grama de sacarose: 342g&; um décimo da molécula-
-grama: 34g,2. Molécula-grama de glucose: 1802 ; um décimo da molé.
cula-grama: 18g,0.

Solutos equimoleculares sio solufos que coniém igual nimero
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Lancemos num tubo de ensaio o soluto de sacarose,
e, noutro tubo, o soluto de glucose. Mergulhemos em
cada soluto um termometro vulgar com as caracteristi-
cas acima indicadas para esta experiéncia, e arrefecamos
os solutos metendo os tubos de ensaio numa mistura
[frigorifica de gélo e sal das cozinhas. Tenhamos o cui-
dado de agitar estes solutos com os proprios termonme-
tros, para evitarmos fenomenos de sobrefusao.

Notaremos que congelam ambos a mesma tempera-
tura, que é inferior a 0° (cérca de 1°8 negativos).

2.2 experiéncia: — Empreguemos agora dois solu-
tos (Y), ambos de glucose, com as seguintes concentra-
goes

1.° soluto de glucose: 188 °|,
2.2 soluto de glucose: 6% °f,

e arrefecamo-los nas mesmas condigdes da experiéncia
anterior. Notaremos que o 1.° soluto congela a cérca de
1°8 negativos e o 2.° soluto a cérca de 0°,6 negativos,
isto é, o abaixamento do ponto de congelagdo no
1.2 soluto é triplo do que se wverifica no 2.° soluto.

3.% experiéncia: — Preparemos duas pequenas por-

de moléculas dissolvidas (de substincias ndo dissocidvels) no mesmo péso
de solvente. Dols solutos que contiverem respectivamente uma molécula-
-grama de sacarose e uma molécula-grama de glucose (ou pesos proporcio-
nais a estas moléculas-gramas) dissolvidas no mesmo péso de solvente sdo
portanto solutos equimoleculares.

(1) Tendo feito a 1.2 experiéncla, bastaria determinarmos agora o
abalxamento do ponto de congelagdo para o 2.° soluto, pois o abaixamento
para o 1.° soluto ficou ji determinado naquzla 1.2 experiéncia.
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goes de solutos diferentes de glucose (1), correspondentes
ds seguintes concentragcoes:

1.° soluto: 18¢ de glucose para 100% de dgua

2.0 soluto: 188 » » » 2008 » »

O abaixamento do ponto de congelagdo do 2.° soluto
¢ agora sensivelmente metade do obtido com o 1.° soluto
(ponto de congelacdo do 1.° soluto: cérca de 1°8 negati-
wvos, do 2.° soluto: cérca de 0°,9 negativos).

A verificagdo das leis da ebulioscopia também n#o seria
dificil.

Conclusdes das trés experiéncias:

1.* — Para o mesmo solvente, solutos equimoleculares apre-
sentam igual abaixamento do ponto de congela¢do (1.* expe-
riéncia).

22— Para uma dada substidncia dissolvida e para um
dado solvente, o abaixamento do ponto de congela¢do de um
soluto é directamente proporcional a concentra¢o, pois é directa-
mente proporcional ao péso dissolvido quando o péso do solvente
€ o mesmo (2.* experiéncia), e € inversamente proporcional ao
péso do solvente quando o péso dissolvido é o mesmo
(3.* experiéncia).

= Enunciemos agora as leis da crioscopia e da ebulios-
copia — leis de Raoult —em que se fundam os métodos
criométrico e ebuliométrico para a determinagdo dos pesos mole-
culares :

a) Para a mesma qualidade de solvente, solutos equimo-

(1) Ver a nota 1 da pdgina anterior.
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leculares apresentam o mesmo abaixamento do ponto de con-
gelacao e a mesma elevacdo do ponto de ebulicdo (%).

b) O abaixamento'do ponto de congelacdo ou a elevacao
do ponto de ebulicao de um soluto é directamente proporcional
a concentracdo (isto é, directamente proporcional ao péso da
substancia dissolvida e inversamente proporcional ao péso do
solvente).

47— 0s métodos criométrico e ebuliométrico que se fundam,
como dissemos, nas leis empiricas de Raoult, podem prestar ser-
vigos, especialmente quando ndo é possivel vaporizar uma subs-
tancia sem a decompor ou alterar quimicamente. Mas também
estdo sujeitos a restricdes na sua aplicagcdo quando se trate da
determinacdo de pesos moleculares de substdncias que reajam
quimicamente com o solvente ou sejam por éle ionizdveis ; além
disso, para os resultados merecerem confianca, é necessario
operar com solutos muito diluidos.

Sdo métodos correntemente usados para se obterem o0s
pesos moleculares de muitas substdncias orgédnicas, mas nem a
todas estas sdo aplicdveis. Ndo poderiamos, por exemplo, utili-
zé-los, dissolvendo o etiloxido de sédio (CagH,ONa) na dgua,
porque reage com ela transformando-se em alcool e soda
caustica.

Também nBo poderiamos utiliza-los no caso de 4cidos,
bases e sais em soluto aquoso, porque se trata de substincias que
se dissociam no seio da dgua (releia-se o n.° 8 da pédg. 24) (3).

(1) Quando se trata da elevacdo do ponto de ebulicio, supdem-se
iguals as condicdes de pressdio atmosférica.

(2) E evidente a inaplicabilidade dos métodos criométrico e ebulio-
métrico no caso de substdncias dissocidveis pelo solvente, visto que o abaixa-
mento do ponto de congelagdo e a elevagdo do ponto de ebulicdo dependem
do niimero de particulas existentes no seio do solvente provenientes da subs-
tdncia que se dissolveu. Para o efeito que estamos considerando, tanto faz
que essas particulas sejam moléculas integras, como ides. Ora, para se poder
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48 — As operagdes essenciais dos métodos criométrico e
ebuliométrico consistem ;

1.° — Em determinar respectivamente o ponto de congela-
¢do e o ponto de ebulicdo de um solvente.

2.°— Em determinar respectivamente o ponto de congela-
¢do ¢ o ponto de ebulicdo de um soluto depois de se ter medido
o péso do solvente e o péso da substdncia dissolvida de que se
guere saber o péso molecular.

A diferenca entre a temperatura verificada no solvente e a
verificada no soluto, dar-nos-4 o abaixamento do ponto de con-
gelacdo ou a elevacdo do ponto de ebuli¢do do soluto.

49 — Vamos ver agora como das leis de Raoult se deduz,
no caso da criometria, a respectiva férmula :

M=Kx3&p

em que: M significa o p€so molecular da substdancia que se
dissolve num dado solvente; p, o péso da substédncia dissolvida;
P, o péso do solvente; A o abaixamento do ponto de congelagdo;
e K, uma constante de proporcionalidade que depende apenas
da natureza do solvente empregado, e tem sempre 0 mesmo
valor, qualquer que seja a substdncia dissolvida.

Suponhamos ter dissolvido, em 10008 de solvente, p gramas
de uma substincia, e que obtivemos um abaixamento do ponto
de congelagdo d. Se dissolvéssemos na mesma quantidade de
solvente, nio p gramas, mas wuma molécula-grama da mesma
substdncia (que designaremos por M gramas), obteriamos um

determinar um péso molecular por qualquer daqueles métodos, € 6bvio que,
a0 dissolver-se a substdncla, as moléculas devem continuar sendo o que
eram, e 0 niimero destas ndo deve ser substituido por um niimero maior
de particulas que funcionam como moléculas.
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abaixamento K/, calculdvel por uma regra de trés atendendo a
lei de Raoult, que nos diz serem os abaixamentos do ponto de
congelacfo directamente proporcxonals aos pesos da substdncia
dissolvida :

Portanto K' é o abaixamento correspondente a uma
molécula-grama dissolvida em 10008 de solvente. Mas, para
um dado solvente, éste valor K' é constante qualquer que seja
K’ >< p

a substdncia dissolvida (lei de Raoult-a). Ora ¢ =

\ - ; : 3 M&
[0 valor 9 obtém-se da férmula atrds deduzida: K'= ]
é, como dissemas, o abaixamento do ponlo de congelacdo do
soluio quando se dissolvem p& da substdncia em 10008 do
solvente. Se considerarmos, ndo 1000, mas P gramas de sol-
vente, o abaixamento do ponto de congelagdo, para o mesmo
péso p de substdncia dissolvida, terd agora outro valor que
designaremos por A. Este valor A calcula-se, por uma regra de
trés, de acordo com aquela lei de Raoult, segundo a qual, para
a mesma por¢do de substancia dissolvida, os abaixamentos do
ponto de congelacdo sdo imversamente proporcionais aos pesos
do solvente:

10D0SEN )
| B
1000__ A 1000_ A =L P P
S ks donde A=1000K’ ><I\IP KX5ip
M
ou
M=KX <+ 5

—\><P
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O valor M tanto pode ser um niimero concreto (a molécula-
-grama) como um nimero abstracto (o péso molecular). A cons-
tante K é dada por tabelas, mas podemos determina-la experi-
mentalmente se ndo a conhecermos.

= Praticamente, a constante K, visto ser independente de
substancia dissolyida calcula-se, para cada solvente, determi-
nando experimentalmente o valor de A para uma substdncia de
peéso molecular conhecido, quando se dissolvem pB' dessa subs-

fica entdo

- g iy —
tincia em P& de solvente. Na formula M =K AXP

sendo K a tnica incégnita. Calculado K para um dado solvente,

estamos habilitados a fazer uso da férmula M =K< para

-\><P
a determinacdo de pesos moleculares, depois de termos obtido
experimentalmente o valor de A com determinados pesos de
solvido e solvente.

Constantes crioscopicas para alguns solventes ;

1850 o sea s separazasdgua

83900 ..+ « 4 .. *» o dcido acético
D00 i e e e o0 BENZERO
1S s e e e Fake 3 -5 |

49 —Fagzendo considera¢cGesinteiramente andlogas, e mudando
apenas <abaixamento do ponto de congela¢do» para eelevagdo
do ponto de ebulicio a uma certa pressdo atmosféricas, che-

gariamos igualmente a formula M=K>< em que A signi-

P

AXP
fica a elevacdo do ponto de ebulicdo do soluto a uma dada
pressdo atmosférica, e K a constante ebulioscépica do solvente
a esta mesma pressdo (que é diferente da constante crioscdpica

relativa ao mesmo solvente).
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Valor da constante ebulioscépica de alguns solventes
(a pressdo de uma atmosfera):

5205 s s s patavardpna

30005 & WL s e pdeidosacetico
2800 o ic B 2 a"benzeno
JRPOE RS e e atenDls

DETERMINAGCAO DOS PESOS ATOMICOS PELO
PROCESSO DO MAXIMO DIVISOR COMUM

50 — Este processo deriva, légica e imediatamente, da
no¢do de dtomo e da definicdo de péso atémico, e apoia-se no
conhecimento prévio dos pesos moleculares dos compostos.

Calculemos as moléculas-gramas do maior nimero possivel
de compostos gasosos ou gasificaveis onde entre o elemento
cujo péso atdmico queremos obter, e organizemos um quadro
com a composi¢io das diversas moléculas-gramas obtidas
por meio da andlise quantitativa ponderal dos mesmos com-
postos. :
Visto que uma molécula-grama qualquer, segundo as hipd-
teses ja conhecidas, é formada por um nimero enorme — mas
sempre 0 mesmo — de moléculas iguais entre si, a composicao
da molécula-grama revelard a composicdo da molécula no
que dig respeito as proporcoes ponderais dos seus elementos
constituintes; a comparacdo das moléculas-gramas dos diversos
compostos dar-nos-4 os pesos das diferentes moléculas compa-
rados entre si, isto é, os pesos relativos das moléculas.

Tomando, como unidade de péso, a décima sexta parle
do péso do dtomo de oxigénio (ou, o que € 0 mesmo, atri-
buindo a molécula de oxigénio o péso 32 com o qual todos os
pesos das outras moléculas se comparam), vamos representar
num quadro-os pesos relalivos das diferentes moléculas (pesos
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moleculares) e os resultados da andlise ponderal destas molé-
culas (expressos sempre naquela mesma unidade de péso):

moesitces | M| . |41, 0K | loro
MEtalToli e s 16 4 12
Anionidco = S5. e - 17 3 14 l
RO o i e e 18 2 16
Gés dcido cloridrico. . . 36,5 1 35,5
Anidrido carbénico . . . 44 12 —32
Cloreto de etilo. . . . .| 645 =R 355
A 10 | 48 16
Peréxido de azoto (NgOy) 92 28 . 64
Glotofdrmio:Joons il 19,5 —T 12 106,5

Examinando éste quadro, vemos que, em qualquer molécula
das substincias consideradas, o menor péso de cada elemento,
que nela entra, € o que consta da seguinte lista:

Hidrogénio . .
Carbono

Azoto.

Oxigénio .

Cloro.

|

12

.14
. 16
. 355

Notaremos mais que, em cada coluna, os restantes pesos
sfio, respectivamente, multiplos de 1, 12, 14, 16, 35,5. Isto &,
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1, 12, 14, 16, 35,5 sdo respectivamente os maximos divisores
comuns dos pesos de cada coluna.

Se 0 nosso quadro fosse mais extenso e compreendesse
todas as substadncias conhecidas até hoje, verificariamos:

1.°— Que ndo haveria nenhuma molécula hidrogenada em
que entrasse um péso de hidrogénio inferior a 1.

2.°— Que todos os pesos de hidrogénio, que entrassem em
qualquer molécula, seriam muiltiplos do péso 1.

3.°— Que constatagdes inteiramente paralelas se podiam
fazer para o péso 12 de carbono, para o péso 14 de azoto, para
0 péso 16 de oxigénio, para o péso 35,5 de cloro (e, de uma
maneira geral, para outros determinados pesos dos diversos ele-
mentos).

Portanto os pesos 1, 12, 14, 16, 35,5 etc. sdo, respectiva-
mente, 0os maximos divisores comuns de todos os pesos de
hidrogénio, carbono, azoto, oxigénio, cloro, etc., que entram nas
moléculas de quaisquer compostos hidrogenados, carbonados,
‘azotados, oxigenados, clorados, etc.

Ora como aquéles »alores sdo, respectivamente, os pesos
dos dtomos de hidrogénio, carbono, azoto, oxigénio, cloro, etc.,
gquando se toma, para péso da molécula de oxigénio, o valor 32,
(ou, o que é 0 mesmo, quando se toma, para unidade de péso,
a décima sexta parte do péso do dtomo de oxigénio) segue-se
que aquéles médximos divisores comuns sdo, por defini¢io, os
pesos atémicos que queriamos determinar.

De uma maneira geral, péso atémico de um elemento
é o mdximo divisor comum das gquantidades désse elemento
que entram na composi¢cdo dos pesos moleculares de todos os
compostos do elemento considerado.

= (Observemos que se atribuissemos a molécula de oxigé-
nio, néo o péso 32, mas um péso inferior—suponhamos o péso 1
— ja vdrios pesos atémicos seriam representados por nimeros
inferiores a 1; por exemplo, os pesos atémicos do hidrogénio,
do carbono e do azoto.
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Atribuiu-se pois & molécula de oxigénio um péso tal (32) que
nenhum dtomo, nem o mais leve de todos (o hidrogénio), fosse
representado ponderalmente por um numero inferior a unidade.

= Formulemos agora uma hip6tese. NAo apareceu até
hoje nenhuma molécula-grama de qualquer composto carbonado
(e hd muitas dezenas de milhares de compostos carbonados)
em que o péso de carbono, revelado pela andlise, ndo fosse 128
ou um multiplo de 128, Mas suponhamos que um dia aparecia
um composto em cuja molécula-grama entravam 15 gramas de
carbono (hipétese absolutamente improvdvel por motivos que
ndo podemos expor nesta altura).

Neste caso, embora 12 fosse a menor por¢do de car-
bono existente em qualquer molécula de tédas as substdncias
conhecidas, jd ndo podiamos tomar éste valor para péso atémico
do carbono, porque 12 deixava de ser o maximo divisor comum
de todos os pesos de carbono existentes em qualquer molécula
carbonada. O péso atémico do carbono passaria a ser 3, por ser
éste o m. d. c. de 12 e 15.

E compreende-se a razdo. Se a hipétese atémica é verda-
deira, 12 n3o podia representar o péso do dtomo de carbono,
que é indivisivel (1) segundo a referida hipdtese. Com efeito, o
valor 15 sé se poderia obter a partir de 12 adicionando ao

péso 12 uma fracgdo de 12; [15 =12+ ITQ ] Visto que o dtomo,

-

por definicdo, € indivisivel, poderiamos conservar essa indi-
visibilidade tomando para dtomo de carbono a porgdo 3, embora
ndo conhecéssemos nenhum composto em que na molécula
entrasse o péso 3 de carbono. Mas, se ndo entrava, poderia
entrar. Com efeito, a maior por¢do de carbonmo, de que ndo é
necessario admitir a divisibilidade, para com ela se formarem
os pesos 12 e 15, é 3; com qualquer outro valor superior a 3,
ndo se poderiam formar os pesos 12 e 15 sem o fragmentar.

(1) Leia-se a nota 2 da pag. 105.
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DETERMINACAO DOS PESOS ATOMICOS
PELA LEI DE DULONG ET PETIT

51— Chamando calor alémico de um elemento ao pro-
duto do ptso atdmico pelo calor especifico do elemento, a
lei de Dulong et Petit pode enunciar-se assim: todos os ele-
mentos no estado solido tém senswelmente o mesmo calor ald-
mico que ¢é igual a 6,4 :

A><C=6.4}

Esta lei empirica, que estd longe de ser rigorosa, presta, ndo
obstante, valiosos servicos na determina¢do dos pesos atémicos
de muitos elementos sdélidos, especialmente metais, sobretudo
guando ésses elementos nio fazem parte de compostos volateis.

H4 elementos para os quais o calor atémico se afasta
muito do valor 6,4 quando o calor especifico nio é determinado
a temperaturas muito préximas do ponto de fusdo; e mesmo a
estas temperaturas ainda fica bastante distante désse valor.
Estdo, neste caso, o berilio, o boro, o carbono e o silicio.
O facto, para estes elementos, tem contudo mais importancia te6-
rica do que prdtica, porque 0s respectivos pesos atomicos podem
todos ser obtidos com seguranca pelo processo do m. d. c.

= Feita esta observagdo, procuremos determinar 0 péso
atomico de um elemento: do ferro, por exemplo. O calor espe-
cifico do ferro é 0,11 ; portanto

_64_ 64

e @ 0,11

= 58,2.

58,2 € pois o péso atomico do ferro calculado pela lei de
Dulong et Petit. Como esta lei ndo € rigorosa, é necessdrio
corrigir o valor 38 2.
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= A andlise ponderal do sesquidxido de ferro, que se
pode fazer com todo o rigor, diz-nos que, com o péso 8 de
oxigénio, estd combinado o péso 18,66 de ferro.

Portanto o péso atimico exacto do ferro serd o miiltiplo de
18,66 que mais se aproximar de 58,2. Ora

25< 18,66 = 37,32

3¢ 18.66 = 55,98 %
;\N\I\M“-

43¢ 18,66 — 74,64

Portanto o pésa atémico do ferro é 55,98 ou, aproximada-
mente, 56.

LEI DE MITSCHERLICH (PARA A DET‘ERMINA-
GAO DE PESOS MOLECULARES E ATOMICOS)

52 — J4 vimos como, aplicando o método das densidades-
de gases ou vapores, se podem determinar os pesos moleculares
dos gases, ou dos compostos que se gasifiquem sem se decompor
ou alterar quimicamente.

Para as substidncias ndo gasificaveis, mas soliveis sem
ionizacdo ou sem reagirem quimicamente com o solvente, pode-
mOS empregar 0S processos crioscopico ou ebulioscopico,

Quando nenhum dos métodos indicados seja utilizavel,
podemos lancar mio do processo baseado na lei de Mitscher-
lich, quando ela for aplicavel.

Pode enunciar-se assim: — compostos isomorfos (%)

(1) Isomorfismo € a propriedade que tém certos compostos de
poderem concorrer simulidneamente e em proporgdes variadas para a
formagdo de um cristal iinico.

Assim, o sesquiéxido de ferro e o sesquiéxido de aluminio podem
constituir um tinico cristal. Mas, num cristal desta natureza, as quantidades
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sdo quimicamente andlogos, devendo ser representados
por férmulas moleculares andlogas.

Esta lei permite-nos determinar, conjuntamente, pesos mole-
culares de compostos e pesos atémicos de elementos.

= Suponhamos que pretendiamos determinar o péso mole-
cular de um certo composto de oxigénio e aluminio e também o
péso atémico do aluminio (1), sabendo que aquéle composto €
isomorfo do sesquidxido de ferro, OzFes.

Segundo a lei de Mitscherlich, aquéle 6xido de aluminio
deve ser representado por uma férmula molecular andloga a do
sesquidxido de ferro, isto &, pela férmula OzAlg, em que Al
representara o péso atémico do aluminio.

A composi¢do centesimal obtida pela andlise laboratorial, &
expressa pelos seguintes nimeros:

Oxigénio . . . . ... . 47,087
Alumfnio . . . . . .. . 52913
100,000

Se a férmula molecular do composto de aluminio deve ser
0;Al; (3> 16 + 2><x), determinar-se-4, por uma propor¢do,
qual o péso de aluminio que estd combinado com o péso
32< 16=48 de oxigénio:

47,087 _ 48
52918 y’

donde y = 53,94 ou, aproximadamente, 54.

de cada um dos 6xidos constituintes podem ser muito diferentes das quan-
tidades existentes em outro cristal formado pelos mesmos compostos, Sio
casos que a cristalografia designa pelo nome de «solugdes sdlidas».

Para alguns autores, homeomorfismo & sinénimo de isomorfismo.

(1) Escolhemos éste exemplo por ser um exemplo cldssico. E o
que se encontra em todos os expositores categorizados por nés consultados,
.que tratam do assunto.
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54 € pois o péso de aluminio que estd combinado com o
péso 48 de oxigénio e portanto deve ser representado por Alp na
formula OgAl,.

Ora se Alg representa o péso 54, Al representa o péso 27,
que é metade de 54.

Portanto 27 é o péso atémico do aluminio, e 102
(03Al;— 3>< 16 + 2><27=102) é o péso molecular do dxido
de aluminio, que designaremos com o0 nome de sesquidxido de
aluminio.
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DENSIDADE TEORICA DOS GASES E VAPO-

RES; VOLUME MOLECULAR, ATOMICIDADE

DAS MOLECULAS DOS ELEMENTOS; VO-
LUME ATOMICO

DENSIDADE TEORICA DOS GASES
E VAPORES

53 — Vimos como da hipétese de Avogadro deduzimos a
formula M = 28,96 ><d. Esta férmula pode agora servir para
calcular a densidade de um gds ou vapor em relagdo ao ar, se
for conhecido o péso molecular désse gds ou vapor. Basta dividir
o péso molecular da substdncia gasosa por 28,96:

d= i
28,96
Se a molecula-grama de um gds ou vapor corresponde o
volume de 224, calcularemos o péso de um litro désse gds ou
vapor, dividindo a molécula-grama por 22,4 :

Péso de um litro de um g4s ou vapor:Moléa;l;;grama
L)
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Conhecida a férmula molecular de wma substincia simples
ou composta que exista no estado gasoso, é facil determinar a
densidade, em relagdo ao ar, do gds ou vapor respectivo
(releia-se o n.° 63, pag. 86, Licoes de Quimica, edigdo de
1938).

ATOMICIDADE DAS MOLECULAS
DOS ELEMENTOS

54 — J4 demonstrdmos no capitulo anterior que a molécula
de oxigénio tem dois dtomos, e também jd dissemos como se
podia chegar a conclusdo de que tanto a molécula de hidrogé-
nio como a molécula de cloro eram igualmente formadas por
dois dtomos cada uma.

Se determinarmos os pesos moleculares e 0s pesos atémi-
cos dos elementos gasosos ou gasificdveis, poderemos notar
gque o péso molecular de um elemento umas vezes coincide,
outras ndo, com 0 péso atdmico do mesmo elemento.

Ora o péso molecular e o péso atémico de um elemento
sdo respectivamente o péso da molécula e o péso do dtomo
désse elemento referidos a uma certa e mesma unidade de péso;
portanto, se ao- aplicarmos a férmula M = 28,96 ><d encon-
trarmos, para um elemento, um péso molecular duplo, triplo, etc.,
do péso atémico, concluiremos que a molécula désse elemento
terd respectivamente dois, trés, etc., dtomos.

Conforme o molécula de um elemento no estado gasoso for
formada por um, dois, trés, quatro, etc., dtomos, assim diremos
que o elemento considerado é monoatémico, diatémico, triatd-
mico, tetratémico, etc.

Chama-se atomicidade de um elemento, ou, com mais
propriedade, atomicidade da molécula de um elemento no estado
gasoso, ao quociente do péso molecular pelo péso at6-
mico désse elemento.
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A alomicidade representa pois o niimero de dtomos que
formam a molécula de um elemento no estado gasoso.

O bromo e os gases simples mais vulgares (hidrogénio,
oxigénio, azoto, cloro, flior) sdo dialdmicos e por isso as suas
férmulas moleculares s&o:

H2 OS Ng Ciﬁ Fg Bl'g

Os gases raros da atmosfera (hélio, néon, argon, kripton,
xénon) sdo monoatdmicos e portanto as suas férmulas molecu-
lares coincidem com os simbolos :

He = Naw A < Kr X Xe

S&o também monoatdmicos os vapores de litio, cddmio,
merciirio e zinco e portanto as férmulas moleculares respecti-
yas sdo:

Li = Cd: Hg - Zn;.

A atomicidade de certos elementos pode variar com
a temperatura. Assim, a temperatura de 313° o fésforo €
integralmente fefratdmico, e portanto a férmula molecular do
fésforo no estado de vapor a essa temperatura é:

Py

Acima de 313° ao lado de moléculas tetratomicas ha tam-
bém moléculas diatémicas (Ps).

O arsénio vaporizado é de certeza tetratdmico (Asy) e pos-
sivelmente também diatémico (As,).

A atomicidade do vapor de antiménio varia de 4 a 2, con-
forme a temperalura, passando pelo valor 3:

Sby; Sb; Sby
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O iodo é diatdmico abaixo de 600° e monoatémico acima
de 12000 :

i

O enxofre € ocloatomico abaixo de 500° e é dialdmico
acima de 900°:

SroaiSs

Vemos pois que 0 mesmo elemento pode fer mais que uma farmula
molecular conforme a temperatura a que estiver o sew vapor.

VOLUME MOLECULAR E VOLUME ATOMICO

55 — O atomo-grama de oxigénio, sendo metade da molé-
cula-grama do mesmo elemento, ocupa o volume de 11'2.

Este volume é, as vezes (1), adoptado em Quimica como
unidade de volume (n.° 61, pdg. 85, Licoes de Quimica, edi¢io
de 1938).

Se definirmos volume molecular (3) de qualquer subs-
tidncia no estado gasoso (gds ou vapor) como sendo a razdo
entre o wolume ocupado pela molécula-grama da substancia
no estado gasoso e o volume ocupado pelo dtomo-grama de
oxigénio, concluiremos que o volume molecular de qualquer
substdncia no estado gasoso é sempre igual a 2.

(1) Ndo é de uso corrente referir os volumes & unidade 11%,2. Os
volumes s#o habitualmente expressos em litros ou em centimetros ctibicos.

(2) O volume molar expresso em litros &, como dissemos no capitulo
anterior, 22,4 litros. Expresso na unidade 11,2 litros, o volume molar tor-
na-se entdo igual a 2. Habitualmente, o volume molar exprime-se em litros
ou em centimetros cribicos.
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Volume atémico de uma substincia elementar no estado
gasoso (gds ou vapor) € a ragdo enire o volume ocupado pelo
dtomo-grama do gds ou wvapor e o wolume ocupado pelo
dtomo-grama de oxigénio.

= No quadro seguinte encontram-se as atomicidades e os
volumes em lilros correspondentes as moléculas-gramas e aos
dtomos-gramas de vdrios elementos, considerados no estado
£as0s0. ;

A seguir ao mesmo quadro resolvem-se dois problemas
respeitantes a gases de diferente atomicidade.

cular

Molécula-grama Atomo-grnma

Atomicidade
Formula mole-
Volume molar
Volume ocupa-
do pelo atomo-
-grama no es-

tado gasoso

=)
o

Hidrogénio . 2e (2 X 18) 4 12 (H) 1112

o]
i
(5]

Oxigénio . .| 2

L

328 2x168) | 2204| 168 (0) | 1112

Azotos e 2N 282 (2 < 142) 22'4 1 l4g (N) 1112

Gloros = Te | 2 Cly 712 (2 35g,5) | 22'4 | 35g,5 (C) | 1142

Ozonc. . . .|3 | Og 48e (3 X 16g) 2214 — -

Héllo’, . . .| 1.| He 4g (1 x4g) 2214 | 4g (He) 2214

Cédmio. . .| 1| Cd |112g,4 (1 X 1128,4) 2214 | 1124 (Cd) | 2214
Zinco. . . .| 1| Zn | 652.4 (1658,4) | 22,4 | 6584 (Zn) | 2214
Merciro . .| 1 | Hg [2002,6 (1 x2008,6)| 2214 | 200g.6 (Hg) | 22'.4

Fosforo. . .| 4| Py 1242 (4 < 31g) | 22'4 3lg (P) 5.6
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Problemas:

I) Quanto pesam 7 litros de ozono?

O it

7 X8 7 XX

2
48¢ } 224 48 - Sy

II) Quanto pesam 7 litros de oxigénio?

O, g
71

ou




VI

FORMULAS DE ESTRUTURA; ISOMERIA
E ALOTROPIA

FORMULAS DE ESTRUTURA

56 — A noc¢do de valéncia, que tantos servigos presta para
podermos escrever com facilidade as férmulas vulgares de
grande nimero de compostos da Quimica, presta servigos
ainda maiores quando, por meio de férmulas especiais chama-
das férmulas de estrutura, pretendemos distinguir compostos
isémeros e representar resumidamente o comportamento quimico
de uma substéancia.

Ja dissemos no capitulo IIT o que se entende por valéncia
de um dtomo, e no capitulo IV (pdg. 109) o que sdo férmulas
moleculares. Sabemos, por exemplo, que as férmulas moleculares
do metano, da dgua e do anidrido carbdnico s@o:

CH4 OHg COg.
Representemos as waléncias por pequenos tragos, ou

ligagdes, que imaginaremos simbolizando fbreas de atraccao
enlre os diversos dtomos, em direccbes delerminadas. Visto que
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~ 0 dtomo de carbono é tetravalente em relagfio ao hidrogénio, escre-
VEeremos :

Esta formula é a chamada formula de estrutura do metano.
A férmula de estrutura da dgua é:

H—O—H
L]

A férmula de estrutura do anidrido carbénico mostra como
as quatro valéncias do 4tomo de carbono estfio satisfeitas, ou
saturadas, pelas quatro valéncias dos dois dtomos de oxigénio,
cada um dos quais € bivalente :

O—=c—=

Estas formulas de estrutura, sempre uteis, tornam-se porém
imprescindiveis na representacdo de compostos metameros,
COmo vamos Ver num caso concreto:

= (O éter metilico, (CHg)gO, tem por férmula melecular
CoHgO. Mas CyHgO é também a férmula molecular do alcool
ordindrio. Como as formulas moleculares sdo iguais, ndo
serd possivel distinguir por novas formulas quimicas estes dois
compostos 7 Visto que o dtomo de carbono é quadrivalente, que
0 de oxigénio é bivalente e o de hidrogénio univalente, sé hd
dois esquemas possiveis que se prestam a representar 0 modo
de saturagao mitua das valéncias

o H H H
| |
H-—£|!——(!5—O——H H—c—O—cCc—H
2 t i
H H H H

1.0 esquema 2.0 esquema
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Qual déstes dois esquemas devemos escolher para o alcool
ordindrio ?

S6 o comportamento quimico do alcool e do éter melilico
no-lo podem dizer.

Sabemos que na molécula do alcool ordindrio, entre os
6 atomos de hidrogénio que nela entram, hd um s6 que goza
da propriedade de ser substituivel por um dtomo de sédio; quere
dizer, hd na molécula do alcool um dtomo de hidrogénio, e s¢
um, que tem uma situagdo especial dentro da molécula. Bas-
tava esta considera¢dio (mas hd mais que ndo expusemos) para
escolhermos para o alcool ordindrio o 1.° esquema, visto que
na molécula do éter melilico ndo hd nenhum dtomo de hidro-
génio que goze de qualquer propriedade especial em relacao
aos outros dtomos de hidrogénio.

Diremos entdo que o 1.° esquema ¢ a férmula de estru-
tura do alcool ordindrio. Por exclus#o de partes, 0 2.° esquema
serd a formula de estrutura do éter metilico.

O alcool ordindrio e o éter metilico sfo substdncias meta-
meras que se distinguem pelas férmulas de estrutura também
chamadas férmulas de constitui¢do (%).

Podemos representar abreviadamente as duas férmulas de
estrutura acima mencionadas do seguinte modo:

CH,.CH,0OH CH;.0.CH;,

Como acabamos de ver, a escolha de uma férmula de

(1) H4d autores que chamam férmulas de estrutura dquelas em que
¢ indicado explicitamente o modo de saturacdo das val&ncias, reservando
o nome de formulas de constituicdo para as férmulas abreviadas, tals
como CH3CHgOH, CH3OCHsg, etc.

Para outros autores, formulas de estrutura e férmulas de constituicdo
sdo expressoes sinonimas.
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estrutura de uma substancia ndo € feita arbitrariamente: deve
basear-se no comportamento quimico dessa substincia.
= J4 conhecemos as férmulas moleculares do metano, do
etileno e do acetileno, que sio respectivamente CHy, CoHy, C3Hs.
Ora, a primeira vista, parece que as valéncias dos dtomos de
carbono ndo estdo saturadas nas duas iltimas férmulas. Mas
escrevamos as trés férmulas do seguinte modo:

H ElE=F
I %
H—C—H E—=10C H—C=C—H
| =]
H i1l
metano etileno acetileno

Estes esquemas mostram-nos como as valéncias do car-
bono e do hidrogénio se encontram satisfeitas e elucidam-nos,
de certo modo, como s#o possiveis certas transformacoes que
os referidos compostos sofrem; por exemplo, e equacdo da
reaccdo do bromo com o etileno, CsHy + Brg — CoH,Brs, pode
escrever-se : :

HeE=H H H

HeH Hee "t

A equacdo, assim escrita, mostra-nos como é possivel
adicionar dois dtomos de bromo a molécula do etileno fazendo
desaparecer a ligacio dupla entre os dois dtomos de carbono.

Pelo contrdrio, a férmula do metano diz-nos que n3o hd
‘possibilidade de lhe adicionar nenhum dtomo, visto que, sendo
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o atomo de carbono quadrivalente, todas as suas valéncias estdo
saturadas pelas dos quatro dtomos de hidrogénio.

E, com efeito, 0 metano ndo d4, como sabemos, produtos
de adi¢80. SO pode dar produtos de substitui¢do; assim,
por exemplo:

H Cl
I 1
H—C—H H—C—CI
| I
H Cl
metano cloroférmio

As fdrmulas que mostram o arranjo dos dtomos numa
molécula e gque resumem o comportamento guimico das subs-
tdncias, chamam-se férmulas de estrutura.

Os tragos ou ligacoes simbolizam, como dissemos, forcas
de atrac¢do que supomos existirem entre os diversos dlomos
em direcgOes determinadas.

57 — Brupos funcionais, — J4 vimos no 2.° ciclo o que se
entende por fungdes quimicas e como a no¢do de funcdo é de
grande importdncia na Quimica, especialmente na Quimica
orgénica,

Um grupo de compostos com wn comportamento quimico
semelhantle constitue uma fungdo quimica. Se considerarmos,
por exemplo, as férmulas de estrutura dos compostos de uma
funcdo da quimica organica, notaremos que hd em todas elas
um grupo de dtomos igualmente dispostos. Esse grupo de
dtomos, estreitamente relacionado com as propriedades comuns
dos compostos de estrutura semelhante, caracteriza a respectiva
funcdo quimica e chama-se, por isso, grupo funcional.

Para melhor compreendermos o que sfo grupos funcionais
e o papel que desempenham nas formulas de estrutura, vamos
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considerar, relacionando-as entre si, algumas fun¢des estudadas
no tltimo ano do 2.° ciclo (1):

fun¢do alcool representada pelo alcool ordindrio

»  dcido > » 4cido acético

»  aldeido » > aldeido acético

> amina » pela etilamina -
> amida » » acetamida

» nitrilo » pelo acetonitiilo.

Vimos (pdgs. 133 e 134) que ao alcool ordindrio corresponde
a formula de estrutura

I? H
B-t—q-.00 H
Bt
A molécula do aldeido acético pode resultar, como estud4-
mos, da do alcool ordindrio pela perda de dois dtomos de hidro-

genio; a sua férmula de estrutura é (%)

H
|
H—c—l|‘.‘—H
{5
()

1) Este assunto, bem como o que jd tratamos nas pdginas anteriores
déste capitulo, encontra-se exposto no livro para o 2.° ciclo: Ligdes de
Quimica. A matéria respectiva foi considerada, por despacho ministerial,
como ndo obrigatdria no 2.° ciclo. Por isso a trasladamos para éste com-
péndio, onde, de acordo com o programa do 7.° ano, tem pleno cabimento.

(%) Nédo cabe nos limites déste curso, fundamentar inteiramente a
transformacdo de CH3.CH;OH em CH3.CHO porque, sé pelo que atrds fica
dito, ndo estamos autorizados a afirmar que a perda dos 2 4tomos de hidro-
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A molécula do 4cido acético pode resultar da do alcool
ordindrio pela substituicdo de dois dtomos de hidrogénio por
um dtomo de oxigénio; a sua formula de estrutura é

H
|
H-c—c—O—H
bl
H O

A molécula da etilamina pode resultar da do alcool ordind-
rio pela substitui¢do do oxidrilo pelo aminogénio; a sua férmula
de estrutura € pois:

H H

e
H—c—c—N<H

= .

H H

A molécula da acetamida pode resultar da do 4cido acético
pela substituicdo do oxidrilo pelo amidogénio; a sua férmula de
estrutura é pois:

A molécula do acetonitrilo pode resultar da molécula da
acetamida pela perda de uma molécula de dgua; a sua férmula

de estrutura é
H

|
H—C—C=N

!

H

génio se opera no grupo CH3;OH e nfio no grupo CHs. Observagdes de
natureza andloga podiamos fazer sObre a justificacdo de outras férmulas de
estrutura como a do dcido acético, etc.
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Escrevamos as seis férmulas precedentes de uma maneira
abreviada, indicando, por meio de setas, que se podem obter
umas das outras como atrds ficou explicado:

CH3CHNH, < CH;CN < CH3CONH,

Notamos que as transformagdes se operaram todas sGbre
atomos situados em volta do mesmo dtomo de carbono, ficando

inalterado o grupo CHj.

Os grupos CH,NH,

CH;,OH CHO COOH
CN

CONH;

chamam-se grupos funcionais porque caracterizam as res-

pectivas funcoes. Assim:

= ,? =
— CH,0H = O—oH
=]
[T—c—oH
— COOH | é‘,
e
— CHyNH, —?~NHa
— H —
—CONHE ‘ —C—NHa2
— CHO | i
—CN | —e=n_

funcdo alcool primario (1)

» 4cido

» amina primdria

» amida primdria

» aldeido

» nitrilo

(1) Veremos a seguir por que razdo tivemos de acrescentar a palavra:

primdrio A palavra alcool.
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O exame déstes grupos funcionais mostra-nos, por exemplo,
que as aminas estdo para os alcodis assim como as
amidas estdo para os 4cidos.

== flcodis primdrios, secundarios e tercidrios; aldeidos e cefonas.

1—Ha trés espécies de alcodis: alcodis primdrios, alcodis
secunddrios e alcoGis fercidrios. Todos tém as propriedades
gerais que caracterizam a func¢do alcool, mas distinguem-se por
propriedades especiais que ndo podemos referir pormenorizada-
mente. Os grupos funcionais dos 3 grupos de alcodis sdo:

H
CHg.OH ou —CH;.OH ——<:3—0H alcodis primdrios
o H i
e
$H.0H i — CH.OH—| —o= . secunddrios
e
] B OH =
C.OH eu —(ITI.OH _(:3_' »  tercidrios

Ja vimos que certos alcodis, por oxidagdo moderada ou
enérgica, ddo aldeidos ou acidos com tantos dtomos de carbono
como os dos alcodis donde derivaram: estes alcodis sdo 0s
alcodis primdrios. Os alcodis secundarios, por oxidagdo mode-
rada, ndo ddo aldeidos mas sim substincias metdmeras dos
aldeidos, chamadas cetonas, com um nimero de dtomos de
carbono igual ao dos alcodis de onde elas provieram; os alcodis
tercidrios, por oxidagfio, nfo ddo dcidos nem aldeidos ou ceto-
pas com o mesmo numero de dtomos de carbono dos alcodis
respectivos.
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1T — Consideremos, por exemplo, a férmula de estrutura do
propano :

H H H
Jpaliz
H—C—C—C—H
e |
He Sl o H

Se substituirmos H por OH na extremidade da cadeia car-
bonada, temos a férmula de um alcool primério: o alcool pro-
pilico primario :

III H H

=
H—C—C—C—O0H ou CHg-CHgCHgOH

[l

He= i H

Se a substituicdo se operar no meio da cadeia, temos a
férmula de um alcool secundério : o alcool propilico secundadrio:

II-I H H

f sl
H-(lz—c—c-H ou  CH;CHOH.CH,

k3]

H OH H

Suponhamos agora que o grupo funcional dos alcodis
primdrios ou o grupo funcional dos alcodis secundérios perde 2H :
teremos as férmulas do aldeido propidnico (propanal) e da
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acetona ordindria (propanona), com os respectivos grupos fun-
cionais CHO e CO:

]
H—C—C—C—H ou CHj.CH;.CHO aldeido propionico
e |
HEH0O
H H

| J
H—C—C—C—H ou CH;.CO.CH; acetona ordindria

e SEE '
H O H

Vemos, portanto, que os aldeidos estdo para os alcodis
primdrios como as cetonas estdo para os alcoéis secun-
ddrios.

III — Note-se que CHO e COH sdo grupos funcionais
distintos. '

CHO ou — CH.O ou ainda— C — H é o grupo funcional

|
o

dos aldeidos.

| |
COH ou — C.OH ou ainda— C— O —H é o grupo fun-
|

cional dos alcodis tercidrios que s6 pode existir em cadeias car-
bonadas arborescentes, como em:

Saae
|
H— CJ— C—C—H ou CH,COH.CH;
i .
H H CH,
H—C—H

i
H



DIAGRAMA-II

oxidagao enérgicy

CH. CH0H —Xldasdo_, o3 GHO —=xidecto , CHS COOH

moderada

tHN +10:HtHO
tHN + 1000 tHD

Y Y
CH®, CHNH? < tidrosenscto (s o < deshidraiiglo 3 CONH2

REPRODUGAD PROIBIDA

QUADRO SINOPTICO

Este quadro sindptico mostra-nos vdrias relagdes entre algumas funcdes da

quimica alifatica, representadas cada qual por uma substincia-tipo. Da-nos éle

também, resumidamente, uma vista de conjunto da matéria estudada no 6.° ano.

0 mapa (dado em apéndice no fim do livro) €, de certo modo, um complemento
déste quadro.



DIAGRAMA-II

oxidagdo enérgica

CH. CHIOH —292220 > (H?, CHO —=x922e—s CGH’, COOH

moderada

tHN +10:HOtHD
SHN -+ 1000 tHD

wL Y
CH?, CHINH? < tidrogenscdo  us o) o deshidralagho  (GH3 CONH?

REPRODUGAD PROIBIDA

QUADRO SINOPTICO

Este quadro sindptico mostra-nos vdrias relagdes entre algumas fungdes da

quimica alifatica, representadas cada qual por uma substancia-tipo. Dd-nos éle

também, resumidamente, uma vista de conjunto da matéria estudada no 6.° ano.

O mapa (dado em apéndice no fim do livro) é, de certo modo, um complemento
déste quadro.



SETIMO ANO 143

No grupo funcional dos aldeidos, o dtomo de oxigénio néo
faz parte de nenhum oxidrilo, enquanto que no dos alcodis ter-
cidrios (e nos dos primdrios e secunddrios também) faz parte
do oxidrilo.

O comportamento quimico dos aldeidos e dos alcodis ter-
cidrios (e também o dos alcodis primdrios e secunddrios) diz-nos,
com efeito, que o dtomo de oxigénio ndo ocupa situagdes idén-
ticas nas moléculas de um alccol e de um aldeido.

Assim, o pentacloreto de fésforo reage diferentemente com
os alcodis e com os aldeidos : nos alcodis, o cloro vai substituir
o oxidrilo; nos aldeidos, o cloro vai substituir apenas o dtomo
de oxigénio.

Pelo contrdrio, a situagdo do dtomo de oxigénio nas molé-
culas de um aldeido e de uma acetona é semelhante ; quer num,
quer noutra, o cloro vai substituir o dtomo de oxigénio.

IV — Diz-se que um 4tomo de carbono é primdrio, secun-
ddrio, tercidrio ou quaternario, conforme, na cadeia carbonada,
estd ligado, por ligagbes simples, s6 a 1, s6 a 2, s6 a 3 ou
a 4 dtomos de carbono. Assim o atomo de carbono dos grupos
funcionais dos alcodis primarios, secunddrios e tercidrios, € res-
pectivamente um 4tomo de carbono primdrio, secunddrio e ter-
cidrio.

O quadro sindptico junto mostra-nos vdrias
relagdes entre algumas fungdes da quimica
alifdtica, representadas cada qual por uma
substédncia-tipo. Dé-nos éle também, resu-
midamente, uma vista de conjunto da maté-
ria estudada no 6.2 ano. O mapa (que inse-
rimos em apéndice por ndo constituir matéria
obrigatéria) é, de certo modo, um comple-
mento do quadro.
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58 — Farmula de estrutura do benzeno, — Ndo podemos dar, num
livro elementar, as razdes da escolha da seguinte formula de
estrutura de benzeno (1):

H
]

c
s
H-¢cZ | Cc-H
H c\l/c H

H

Esta férmula, que se adapta bem ao comportamento qui-
mico do benzeno, representa-se em geral, de uma maneira abre-
viada, por um simples hexdgono :

O grupo dos 6 4dtomos de earbono forma um niicleo muito
estdvel, chamado niicleo benzénico, que passa de uns com-
postos para outros sem se desagregar.

Estes dtomos de carbono numeram-se de 1 a 6, a-fim-de

(1) Teve e tem ainda aceitacfio, em varios autores, a formula de
Kekulé, Ndo a damos neste livro por julgarmos preferivel a que adoptamos
(férmula de Armstrong) por melhor se adaptar ao comportamento quimico
do benzeno.
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podermos distinguir facilmente certos isémeros por férmulas de
estrutura diferentes :

Nio é indiferente substituir, por exemplo, dois dtomos de
hidrogénio do benzeno, por dois dtomos de bromo, em quais-
quer posi¢oes. Assim, substituir dois dtomos em duas posi¢cdes
consecutivas, ndo é o mesmo que substitui-los noutras duas
posi¢coes relativas diferentes.

Com efeito, conhecem-se 3 dibromobenzenos isémeros que
se chamam ortodibromobenzeno, metadibromobenzeno e paradi-
bromobenzeno, aos quais correspondem respectivamente as
seguintes formulas de constituicdo :

CBH‘B"Q, 1 - 2 C[.-,H,;Brg, I o= 3 Cg,H.jBrg, 1 -~ 4

ortodibromobenzeno metadibromobenzeno paradibromobenzeno

O que acabamos de dizer sobre substitui¢oes por dtomos
de bromo, podiamos dizer sObre substituicoes por dtomos de
cloro, por oxidrilos, por grupos nitrados, etc.

Assim, se na formula do benzeno substituirmos 2H por
dois oxidrilos, teremos a férmula de um difenol. Conhecem-se
3 difendis chamados pirocatequina, resorcina e hidroquinona,
cujas férmulas de constituicdo sdo respectivamente :

CSH4(0H)2; 1-2 C5H4(0H)2: 1-3 C5H4(OH)2, 1-4
ortodifenol metadifenol paradifenol

10
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Entre os hidrocarbonetos benzénicos, sdo notdveis o tolueno,
cuja férmula racional é CgHs.CHj, e trés xilenos metameros,
que se distinguem pelas suas formulas de constitui¢do :

C:Hy(CHy)1-2  CGH(CHy);1-3  CoHy(CHy)g,1-4

ortoxileno ou ortodimetil- metaxileno ou meta- paraxileno ou para-
-benzeno -dimetilbenzeno -dimetilbenzeno
ISOMERIA

(METAMERIA E POLIMERIA)

59 — Chamame-se is6Mmeros os compostos especi ficamente di fe-
rentes que tém a mesma férmula empirica.

O éter metilico e o alcool ordindrio que ndo sé tém a
mesma férmula empirica mas também a mesma férmula mole-
cular e que se distinguem pelas férmulas de estrutura (1) sfo
isémeros metadmeros.

O benzeno (C;Hg) e o acetileno (CyHy) que tém a mesma
férmula empirica mas fdrmulas moleculares diferentes, sdo
isémeros polimeros.

Sio polimeros todos os hidrocarbonetos da série etilénica
(olefinas) cuja férmula geral é CpHoy; com efeito, dividindo
ambos os coeficientes por n, resulta a férmula empirica CH, para
todos os compostos da série.

E fdcil explicar a diferenca de propriedades dos compostos

(1) Nos cursos universitdrios se estudard que hd compostos metime-
ros que ndo se podem distinguir por férmulas de estrutura da natureza
daquelas que considerdmos. Distinguem-se entdo por férmulas de estrutura
especiais, chamadas férmulas estereoquimicas (férmulas no espago). Eo
que sucede com os dcidos ldcticos que a-pesar-de possuirem propriedades
diferentes, isto €, a-pesar-de serem compostos diferentes, tém iguais as for-
mulas de estrutura vulgares.
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polimeros, visto que sendo diferentes os pesos moleculares, sdo
diferentes as moléculas. A molécula do benzeno, por exemplo,
tem o triplo dos dtomos de carbono e de hidrogénio que entram
na molécula do acetileno. As moléculas sdo diferentes, pelo
menos, no nimero de atomos.

As consideracoes que fizemos a respeito do estabelecimento
das férmulas de estrutura do alcool ordindrio e do éter metilico,
explicam também suficientemente a diferenca de propriedades
dos dois compostos melameros: embora o miumero e qualidade
dos dtomos gue formam cada uma das moléculas do alcool
ordindrio e do éter metilico sejam os mesmos, o arranjo désses
dtomos mnas respectivas moléculas é muito diferente num e
noutro composto.

ALOTROPIA

60 — Uma certa massa de oxigénio pode transformar-se
integralmente numa massa igual de 0zono; ndo hd pois alle-
1 racdo de massa, mis o ozono tem propriedades bastante dife-
rentes das do oxigénio: o ozono tem um cheiro peculiar, é
mais denso e é quimicamente mais activo que o oxigénio. A uma
transformagdo déste género dd-se o nome de transformagdo
alotrépica.

O oxigénio e o ozono dizem-se alétropos. 4 propriedade
de um mesmo elemento, num dado estado fisico, se apresentar
sob formas diferentes, cada qual com um conjunto de proprie-
dades privativas, tem o nome de alotropia.

As moléculas-gramas do oxigénio e do ozono ndo tém o
mesmo valor visto que 22,4 de oxigénio pesam 32 gramas e
2214 de ozono pesam 48 gramas. Isto é, as férmulas molecu-
lares do oxigénio e do ozono sdo respectivamente O, e Og.
Dizemos que o ozono é triatémico e o oxigénio é diatémico,
ou, por outras palavras, que a molécula do ozono é formada
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por 3 dtomos e que a molécula do oxigénio é formada por
2 atomos.

O oxigénio e o ozono sdo formas, modificacdes ou
estados alotropicos do mesmo elemento.

No 2.° ciclo estuddmos outros casos de alotropia a respeito
do fésforo, do carbono e do enxofre:

1) fdsforo ordindrio e fdsforo vermelho.
2) diamante, grafite e carbono amor fo.
~ 8) enxbfre monoclinico e enxdfre ortorrémbico; enxbfre
mole e enxdfre duro.

A alotropia dos elementos poderd explicar-se pelo arranjo
diferente dos 4dtomos, ou até sé pela difererengca do niimero
de dtomos nas moléculas dos alétropos.

Para se explicar o facto de serem diferenles as proprie-
dades do oxigénio e do ozono, basta considerar que é diferente
o nimero de dtomos das respectivas moléculas.



VII

EXPOSICAO ELEMENTAR DA TEORIA DA DIS-

SOCIAGAO ELECTROLITICA. HIDROLISE E

OUTROS FACTOS ELEMENTARES EXPLICA-
DOS PELA TEORIA DE ARRHENIUS

TEORIA DE ARRHENIUS

61 — O uso consagrou a expressdo «(issociagdo electroliticas
para designar o fendmeno que se passa na ionizagdo dos
acidos bases e sais em solucdo aquosa, parcialmente estu-
dado no capitulo I a respeito da rubrica do programa: «ides>.

E necessdrio porém que a palavra eelectroliticas ndo dé
lugar a confusdes; vimos, com efeito, que mesmo na electrdlise,
€ a dgua, e ndo a accdo dos eléctrodos, que opera a
dissociacdo dos 4cidos, bases e sais nos respectivos ides (%).

(1) Poderd preguntar-se, porém, como é que a dgua actuard nessa
dissociagdo. Consideremos o caso do 4cido cloridrico. Uma molécula neutra
de gds dcido cloridrico seria a unido dos dois 1des, clorido e hidrogenido,
que se manteriam unidos pela atracgdo das respectivas cargas eléctricas de
sinal contrdrio, Ora sabemos da Electricidade que a dgua é, entre os liquidos
€ gases maus condutores da electricidade, uma substdncia de elevadissimo
poder indutor espéci[[co; sabemos ainda da Electricidade que a atraccdo de
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Ja dissemos o que se entende por dissocia¢do. Recordemos
que a dissociacdo ndo é uma simples decomposicdo: é uma
decomposicdo reversivel, portanto uma decomposicdo limi-
tada pelo fendmeno inverso (V).

A exposi¢do da teoria da dissociag¢do electrolitica foi feita
em grande parte no capitulo I. Resta agora completd-la. A parte
jd exposta da teoria pode resumir-se assim: os dcidos, bases e
sais em solucdo aguosa tém um maior ou menor nimero de
moléculas cindidas em certos radicais que possuem cargas
eléctricas de sinais contrdrios.

A teoria ficard completa se acrescentarmos que as cargas
dos radicais sdo proporcionais as respectivas valéncias.

Como chegar porém experimentalmente a esta ultima con-
clusio? E do que vamos tratar, fazendo a experiéncia adiante
indicada.

62 — Verificacao experimental da teoria de Arrhenius (iltima parte).

Experiéncia n.° 7: — Cologuemos em série:

1.°— Um woltimetro de hidrogénio (que jd apren-
demos a utilizar nos ftrabalhos prdticos de Fisica do
6.° ano) com uma solucdo aquosa de dcido  sulfiirico
(concentragdo: 10 a 20Y),).

duas cargas eléctricas no seio de um gés ou liquido varia na razdo inversa
do respectivo poder indutor especifico. Portanto, ao dissolvermos o gds
cloridrico na dgua, poderiamos imaginar que a atraccdo enfre as cargas
afrouxaria de tal modo que os ides ficariam livres no seio da dgua.

Tal explicagio d4 porém lugar a objeccdes que ndo podemos agora
discutir.

(1) Além da dissoclacgdo electrolitica hd outras espécies de dissociacdo.

Quando se aquece o cloreto de aménio num espago fechado, déd-se
uma dissociacdo pelo calor. A decomposi¢io daquele sal nfo € completa
porque uma parte dos produtos dessa decomposi¢cdo (CIH e NHg) se recom-
binam reconstituindo o cloreto de amdénio. Tem aqui lugar, como jd expli-
cdmos (pdg. 23), o principio do equilibrio mével,
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2.° — Um woltdmetro de cobre com uma solugdo de
sulfato de cobre (concent.: 20 a 30 9) ().

3.°— Um voltdmetro de prata com uma soluc@o de
nitrato de prata (conc.: 15 a 30 9y) (2).

4.°—Um copo com uma solugdo de tetracloreto de
estanho (conc.: 10 a 20 %) onde mergulham duas lémi-
nas de estanho que servem de eléctrodos (3).

5.°— Um redstato de variagdo continua, um ampe-
rimetro para regular a intensidade, e um gerador eléctrico
(6 acumuladores).

Antes de comecar a experiéncia, pesemos tédas as
laminas que servem de cdtodo (levando a pesagem até
as décimas de miligrama) e tomemos nota dos respectivos
pesos. Fechemos o circuito onde faremos passar uma
corrente de intensidade de 0,5 a 1 ampere durante uns
10 minutos, pouco mais ou menos. Interrompida a corrente,

(1) Pode improvisar-se um voltimetro de cobre como indica a figura

junta. Em.cada uma das ldminas de cobre praticam-se dols orificios e intro-

duzem-se néles duas varetas de vidro como
indica a figura. As duas liminas, suspensas
das varetas, metem-se dentro de um copo
vulgar onde se langa o soluto.

(3) Pode improvisar-se um voltimetro
de prata andlogo ao voltimetro de cobre re-
presentado na fig. 8. Servem duas liminas
finas de prata 6 x 10 em.

(3) Dispositivo andlogo ao dos volta-
metros de cobre e prata improvisados. O es-
tanho e o cloreto estdnico empregados devem
ser bem puros. Em geral ndo se conseguem,
com o estanho, resultados tid concludentes
como nos casos do hidrogénio, do cobre e

da prata; mas como a experiéncia com o cloreto estinico em nada preju-
dica os resultados relativos aos outros electrélitos, ndo hd inconveniente

em tentd-la.
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tomemos nota a respeito do wvoltametro de hidrogénio :
do volume v déste gds,; da pressdo atmosférica, H,; da
distincia h (medida em centimetros) entre os niveis inte-
rior e exterior da dgua acidulada, e, finalmente, da tem-
peratura t da mesma dgua acidulada.

A partir do volume, calculemos em miligramas o péso de
hidrogénio obtido (1) e determinemos também os aumentos de
péso dos trés cdtodos de cobre, prata e estanho, como apren-
demos nos trabalhos praticos de Fisica a respeito do voltimetro
de cobre. Obteremos, por exemplo, pesos sensivelmente iguais
aos do quadro seguinte :

Hidrogénio. . . . . . 3,9 miligramas

Gobre X ol 125 »
Pratar: . o i 2l »
Estanho ;- . o111 »

Estes pesos, que foram libertados por quantidades iguais de
electricidade (visto que os solutos foram atravessados em série
pela mesma corrente eléctrica), ndo nos sugerem nada de espe-
cial, apresentados tais quais figuram no quadro. Mas dividamo-

(1) Supondo o volume v medido em c.c., reduz-se o t e
volume obtido as condi¢bes normais, aplicando a férmula _]5 92
v H—h/12—0,9e o

Y TropoTt s o e
16| 13,6
em que «e» € dado pela tabela junta (em funcdo da tem- 18] 15,5
peratura t), e H € a pressdo atmosférica em milimetros de 201 17,5
merctirio, Sabendo que 111,15 de hidrogénio nas condigdes 22| 19.8
normais pesam 1 grama, € fdcil calcular, em miligramas, o 241 22,4
péso de hidrogénio correspondente ao volume Ve.c., 26| 25,3



SETIMO ANO 153

-los todos pelo mesmo nimero 3,9 (péso de hidrogénio obtido):
teremos evidentemente ainda uma série de pesos lbertados,
todos, por iguais gquantidades de electricidade :

E Hidrogénio . . . 1
Cobres o032
Pratas. e as <108
Estaiho- . imsi =230

Notaremos porém agora que estes nuimeros, considerados
em abstracto, sdo aproximadamente os quocientes dos pesos at6-
micos pelas respectivas valéncias. Dando aos simbolos, H, Cu,
Ag, Sn, as significagbes quantitativas abstractas conhecidas,
teremos :

Hidrogénio . . .
Cobre.. . i a2
T G St | |7 =7
Estanho. . . . . 30

: Cu Sn : s

Logo as quantidades H, e Ag, 5 concretizadas em mili-
gramas, sio libertadas pela mesma quantidade de electricidade;
mas isto equivale a dizer que estes pesos possuem todos, 70
estado de ioes, cargas eléctricas iguais (1). Designemos quanti-

(1) Para melhor compreendermos éste assunto, consideremos o caso
da electrdlise do 4cido cloridrico. A corrente eléctrica que passa através do
electrélito, s6 passa na medida em que os ides, CI— e H+, primeiramente
transportam, e depols perdem, as cargas eléctricas correspondentes a quan-
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tativamente, pelo sinal 4, essa carga eléctrica que possue cada

um dos pesos citados : H, %, Ag, =

n,

He=se o +
= . Y e
SRR s e

: Cu 2
Claro estd que se —— possue a carga -, o péso Cu

9
(duplo de 9,,&) possue uma carga dupla: -~ ---; do mesmo
modo, Sn possue uma carga quddrupla da que possue —S:,?—, isto

tidade de electricidade empregada na electrélise. O ido H+ tem uma certa
carga positiva; o ido CI— tem uma carga igual, mas negativa. O radical Ci
dirige-se para o eléctrodo positivo com a sua carga negativa e liberta-se
cedendo-lhe essa carga negativa; o radical H dirige-se para o eléctrodo
negativo com a sua carga positiva e liberta-se ao ser neutralizada essa
carga positiva no eléctrodo. Isto €, fudo se passa como se houvesse uma
corrente elécirica entre os elécfrodos através do soluto, sendo o0s ides 0s
fransportes da elecfricidade. Dizer, portanto, que uma certa quantidade x de
electricidade atravessou um electrélito, libertando-se um péso p de um
determinado elemento, equivale a dizer que a carga eléctrica total (do
mesmo sinal) dos radicais libertados (correspondentes ao péso p libertado)
€ igual a essa quantidade x.

Assim, se 96500 coulombs libertam 1g de hidrogénio, &sse grama de
hidrogénio possufa, no estado idnico, dentro do soluto, uma carga eléctrica
total igual a 96500 coulombs.

Na teoria electronistica, a passagem da corrente explica-se assim: um
iio CI— leva o seu electrio ao 4nodo. Este electrio passa a ser um dos
electrbes que seguem pelo circuito exterior até ao citodo onde encontra
um ifo H+. Este capta um electrdo, ficando neutro, e liberta-se o hidrogé-
nio resultante (primeiramente atémico e depois molecular).
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é, Sn possue a carga -+ -+ -~ -, Portanto os pesos H, Cu,
Ag, Sn, possuem as seguintes cargas:

Cllasm e e = o s v b
A o it i e
Sn . .. il e e 4+ F

Isto €, cada um dos pesos representados por H, Cu, Ag, Sn,
possue uma carga proporcional a valéncia do respectivo ele-
mento; assim, o dtomo de cobre, que é bivalente no sulfato
ciprico, tem no estado iénico uma carga dupla da do 4dtomo
de hidrogénio que é univalente; e o dtomo de estanho, que é
quadrivalente no cloreto estanico, possue uma carga quadrupla.

Podemos agora dar um enunciado mais completo da
teoria de Arrhenius (1) :

As moléculas dos 4cidos, bases e sais, em
solu¢do aquosa, estio, em maior ou menor
niimero, cindidas em certos radicais que pos-
suem cargas eléctricas de sinais contrdrios, pro-
porcionais as respectivas valéncias.

Os radicais com as respectivas cargas cha-
mam-se 10es.

Os hidrogenioes e os ides correspondentes aos.
metais das bases e dos sais, tém cargas positivas e cha-
mam-se catioes; os iGes correspondentes aos restantes.
radicais 1&m cargas negativas e chamam-se aniges (%).

() Grande sdbio sueco falecido em 1925. A teoria dos ides data de
1883 e representa uma notabilissima teoria nos dominios da Quimica-Fisica,

(2) J4 atrds ficou explicada a razio por que se chamam catides e
anides: catifes, por se dirigirem para o citado; anides, por se dirigirem
Para o dnodo.
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Pelo que fica dito, sabemos agora, por exemplo, que o
ido SO4 — tem uma carga negativa dupla da que possue o
ido OH™ ou o ido NOg .

- O nimero de pontos e plicas, que se encontram no quadro
da pagina 30, pode representar ndo sé as valéncias dos radicais
mas as cargas relativas dos diversos i0es.

63 — Electrolise. — Para, numa electrdlise, se libertar 1 grama
de hidrogénio, ou, de um modo geral, um equivalente-grama de
um elemento ou de um radical, s3o precisos 96500 coulombs,
quantidade de electricidade esta que é designada muitas vezes
pelo nome de faraday (%).

© O péso de um elemento que, na elecirélise, é libertado por
um coulomb (ou ampere-segundo), tem o nome de equivalente
electroquimico do elemento.

= Os solutos bons condutores da corrente eléctrica cha-
mam-se electrdlitos. Para que um soluto seja bom condutor
da corrente eléctrica, é necessdrio que a substdncia dissolvida
esleja ionizada. K por isso que um soluto de sacarose, ou de
glucose, ndo é condutor da corrente; como sabemos, a sacarose
€ a glucose dissolvem-se sem se dissociar.

Pelo contrario, os solutos aquosos dos dcidos, bases e sais
s8o condutores da corrente eléctrica, e so, por ela, electrolizd-
veis, porque estas substancias se ionizam ao dissolver-se. E os
referidos solutos serdo tanto melhores condutores quanto maior
for o grau de dissociacdo das substdncias dissolvidas, que
significa, como vimos, a razdo entre o mimero de moléculas
dissociadas e o numero total de moléculas primilivamente
dissolvidas.

O grau de dissocia¢io aumenta com a dilui¢cdo do
soluto.

= Na electrélise 08 [0es ndo tém todos a mesma velocidade.

(1) Ndo confundir faraday com farad.



SETIMO ANO 15

O hidrogenifio € o mais veloz dos ibes, seguindo-se-lhe o
oxidrilifo com uma velocidade cérca de metade. Os outros ides
sfo todos menos velozes que o hidrogéniao e que o oxidrilido,
como se vé na lista seguinte em que se encontram as veloci-
dades de vdrios i02s, expressas em centimetros por hora (corres-
pondentes a solutos diluidos, a temperatura de 18° e para uma
diferenca de potencial de 1 volt entre dois eléctrodos situados a
distdncia de 1cm),

s COI = sk Co s
108 565 212 =-2052<1i6 1,6

L

HIDROLISE E OUTROS FACTOS ELEMENTARES
EXPLICADOS PELA TEORIA DE ARRHENIUS

64 —No decorrer do nosso estudo, e especialmente nos
capitulos I e II, tivemos ocasido de explicar vérios factos a luz
da teoria idnica de Arrhenius. Citaremos os seguintes assuntos
ja tratados:

1.° — Os dcldos apresentam, em solugdo aquosa, um conjunto de pro-
priedades que ndo possuem quando completamente isentos de dgua.

Idem, a respeito das bases.

2.0 — Acidicidade e basicidade.

3.9 — Acidos fortes e fracos; bases fortes e fracas.

4.° — Neutralizacdo dos dcidos pelas bases,

5.2 — Impossibilidade de se utilizarem os métodos criométrico e
ebuliométrico na determinagdo dos pesos moleculares dos dcidos, bases e
sals em solugdo aquosa.

6.° — Condutibilidade eléctrica dos solutos aquosos dos dcidos, bases
e sais, e ndo condutibilidade dos solutos de substdncias ndo ionizdveis.

Vamos seguidamente considerar mais os seguintes casos:
7. — Hidrdlise dos sais (fenémeno inverso da neutrali-
zacdo).
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8.9— A cbr dos solutos de substincias ionizdveis (caracte-
risticas fisicas dos ides).

9.2 — Reaccées entre ides (caracteristicas quimicas dos ides).

10.° — O avermelhameuto do soluto de fenolftaleina pela
accdo das bases.

65 — Estudamos no 2.° ciclo vdrios fendmenos, e designa-
damente fenémenos de hidrdlise, que ficaram sem explica¢do
adequada porque ndo podiamos fazer intervir, nessa altura, a
teoria idnica. Mas 0 nosso espirito fica insatisfeito e pede uma
interpretagdo, principalmente quando aparecem casos, a primeira
vista desconcertantes e até paradoxais, como 0s que vamos
considerar na seguinte experiéncia:

Experiéncia n.° 8: — Tomemos 4 tubos de ensaio
e dissolvamos em dgua, em cada um déles, uma das
seguintes substdncias: sulfato cdprico (SO4Cu), carbo-
nato neutro de sédio (COs;Na,), sulfato dcido de sédio
(SO HNa) e carbonato dcido de sédio (CO4HNa).

Verificaremos, com papel de tornesol, que os solutos
de sulfato de cobre e de sulfato dcido de sédio apresen-
tam reac¢do dcida (avermelham o papel azul), que o
soluto de carbonato neutro de sodio apresenta reaccdo
badsica (azula o papel vermelho) e que o de carbonato
dcido é neutro ao tornesol (nem avermelha o papel azul
nem azula a papel vermelho):

Soluto de carbonato neutro de sédio CO3Nag — reacgio bésica
» » sulfato neutro de cobre SO4Cu — reacgdo dcida
» » carbonato &cido de sdodio COsfiNa — reaccdio nem
dcida nem ba-
sica
» » sulfato dcido de sodio SOyHNa — reacgdo dcida

Parece paradoxal que o carbonato neuiro tenha reaccdo
bdsica e o carbonato dcido seja neutro ao tormesol. Por outro
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lado, o sulfato de cobre ndo tem hidrogénio algum nas suas
moléculas, mas apresenta, em soluc¢dio, a reac¢do propria dos
dcidos ; o carbonato neutro de sédio ndo tem nenhum oxidrilo
nas suas moléculas, mas apresenta, em solu¢do, a reacgdo
propria das bases.

Todos estes factos s#o explicdveis pela teoria i6nica. Os
casos do sulfato de cobre e do carbonato neutro de sddio
s&0 casos interessantes de hidrilise.

== Comecemos por explicar o caso mais simples: a reac-
¢do dcida do soluto do sal 4cido: SO HNa.

Algumas moléculas de SO4HNa sofrem uma primeira ioni-
zagdo em SO,H ™ e Nat. Mas alguns ides SO4H— sofrem uma
segunda ionizagio em SO,~ — e HT. E pois a presenca do
hidrogenido H+ que produz a reacgdo acida.

= Hidrdlise do sultato de core.— Algumas () moléculas de SO4Cu
estio ionizadas em SOy ~ e CutTT; mas na dgua existem
também algumas (rarissimas) moléculas de dgua ionizadas nos
idbes OH e HT:

SO,.Cu 2= SO, —+Cut+
OH: > OH~ +H*

Alguns ides SO, e Ht (mas muito poucos por ser o
dcido sulfirico muito ionizdvel) unem-se entre si formando
moléculas de 4cido sulfiirico (SO4H,); iSes OH™ e Cat+ (mas
bastantes, por ser o hidréxido ciiprico pouco ionizdvel) unem-se
também entre si formando moléculas de hidréxido cuprico
(OH):Cu. A medida que sdo consumidos os ides OH™ e HT,

(1) Nem tddas as moléculas se dissociam, por se dar o fenémeno do
equilibrio mével SO4Cu > SOy~ — + Cu+t +. A quantidade de sulfato de
cobre dissoclada é pequena.
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vio-se desdobrando mais moléculas de dgua, e por fim € atin-
gida a fase de equilibrio nas duas reacgOes reversiveis :

SO, —+2H+ > SOH,
20H" +Cut+ = (OH),Cu

Como o niimero de hidrogeniées consumidos na formacgao
de moléculas de dcido sulfirico (dcido forte) é muito menor que
o numero de hidroxidibes consumidos na formacdo de molé-
culas de hidrdxido ciiprico (base fraca), uma vez atingidas as
fases de equilibrio, ficard havendo no soluto um excesso de
hidrogenides sdbre hidroxidides. Resumindo :

SO,Cu = SO, —+Cutt
OH, > OH +H*
SO, — +2HT 2~ SOH, em que foram consumidos poucos H+
20H +Cutt Z (OH)Cu » » > > muitos OH—

Antes de dissolvermos o sulfato de cobre, os ides Ht e
OH (provenientes de algumas moléculas de dgua dissociadas
no seio da prépria dgua) eram em ndmero igual; depois da
dissolugdo do sal, hd um notdvel excesso de hidrogenides
sobre hidroxidides e por isso o soluto apresenta reac¢do
acida (1). :

(1) Vemos agora como é complexo um soluto aquoso de sulfato de
cobre. Encontram-se néle, pelo menos, os seguintes materiais: moléculas
ndo dissocladas de SO4Cu, SO4Hs, (OH)2Cu e OHg; e os ides H+, OH™,
BB e Gk
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A equagdo vulgar que traduz a hidrdlise do sulfato de
cobre é:

$04Cu -+ 20H; 2= SOH, -+ (OH);Cu

= Hidrilise do carhonato neutro de sédio. — As consideragdes sdo,
mutatis mutandis, inteiramente andlogas as feitas a respeito do
soluto de sulfato de cobre :

CO,Na, = CO;—— - 2Na+
OH; > OH™ | Ht
CO; — -} 2Ht Z CO3H,; [consumidos muitos H+]

OH™ - Na+ 2~ OHNa [consnmidos poucos OH™]

Agora a base (OHNa) é forte, e o dcido (CO3H;) é fraco:
serdo consumidos poucos hidroxidides (na formagio de OHNa)
e muitos hidrogenioes (na formagio de COsHjy). Haverd pois
um notdvel excesso de hidroxidides sobre hidrogenides e
por isso o soluto tem reac¢fio bdsica. A equacdo vulgar que
traduz a hidrdlise do carbonato de sddio é:

COaNﬂg + gHg z COaHg + 20HNa

Tanto esta equagdo como a que traduz a hidrélise do sul-
fato de cobre nos mostram que a hidrélise é uma dupla decom-
posicdo em que a dgua é wm dos factores da reac¢do. Ou,
como dissemos no 2.° ciclo: uma reac¢fo em que uma subs-
tancia se desdobra em duas com absor¢do de dgua.

= Caso do carbonato dcido de s6dio. Algumas moléculas
de COsHNa ionizam-se em COsH e Nat.
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CO;H  (ao contrdrio de SOH ) ndo se dissocia (!) e
portanto ndo gera hidrogenides. Por isso o soluto de carbo-
nato dcido de sédio é um soluto neutro ao tornesol.

= ()5 exemplos estudados dizem-nos que um sal neutro
pode, em soluc¢do, ter reac¢dio basica ou acida, e um sal dcido
pode ndo ter reac¢do dcida. Os sais bdsicos sZo em geral inso-
liveis e por isso 0s sais bdsicos insoliveis, a-pesar-de se chama-
rem bdsicos, ndo podem apresentar reac¢do bdsica.

Como se vé, as palavras 4cido, bdsico e neutro, apli-
cadas aos sais, referem-se apenas a composi¢do e ndo a
acciio sobre os indicadores.

= Note-se que sendo a hidrélise o inverso da neutralizagéo
e sendo as neutraliza¢des reac¢oes completas ou bastante comple-
tas (%), a hidrolise, quando se d4, dd-se em geral muito limita-
damente, querendo dizer-se com isto que sdo geralmente muito
pequenas as porcoes hidrolisadas de um sal.

Assim, a reac¢do hidrolitica do carbonato neutro de sddie

CO3Na; - 20H; — CO3H; - 20HNa

corresponde a reac¢do inversa da neutralizagdo do dcido car-
bonico pela coda cdustica:

CO3H; -+ 20HNa —> CO;Nag + 20H,

Esta neutralizagdo, embora incompleta (%), é contudo muito
mais completa que a hidrélise do carbonato de sddio.

(1) De facto dissocia-se, mas o grau de dissociagdo é tdo pequeno
que os hidrogenides provenientes da dissociacdo do 130 COzH— ndo tém
accdo sdbre o tornesol.

(2) Empregamos aqui as expressoes «reac¢oes completas ou bastante
completas» no seguinte sentido: quando, em soluto aquoso, se celoca um
deido em presenga de wma base, as porgoes de dcido e base, ndo con-
sumidas na neufralizagdo, sdo ou prdticanente nulas ou muifo pequenas,
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66 — Gires dos solutos (caracteristicas fisicas dos ioes).

Experiéncia n.° 9: — Tomemos 3 tubos de ensaio
e deitemos, em cada uwm déles, uma das seguintes subs-
tancias : sulfato de cobre anidro (branco), brometo
ciiprico anidro (negro) e cloreto ciiprico anidro (amarelo).

Juntemos uma pequena quantidade de dgua a cada
um dos compostos: o primeiro soluto fica levemente
azulado, o segundo pardacento carregado e o fterceiro
esverdeado. Juntemos depois bastante dgua de modo que
0s Solutos se tornem muito diluidos: os solutos ficam
agora todos azues:

Sulfato de cobre anidro, branco
Brometo ciiprico anidro, negro
Cloreto cuprico anidro, amarelo

solutos diluidos
todos azues

Noutros 3 tubos de ensaio dissolvamos em bastante
dgua, e em cada um déles, um dos seguintes compostos:
sulfato de sddio, brometo de sédio, cloreto de sodio. OS
solutos s@o todos incolores:

SO,Na,, branco
BrNa » solutos todos incolores

CiNa >

Vamos interpretar a experiéncia, comegando pela parte

final: os Wltimos trés solutos sdo todos incolores porque os

ices SO, —, Br, ClI e Nat sdo todos incolores.

Os solutos diluidos dos trés sais de cobre sdo todos azues,

porque os ides SOy —, Br e Cl~ sdo incolores (como ficou
provado na parte final da experiéncia) e portanto os solutos ficam
todos com a cbr do tinico ido corado, o cuprifio, que é azul.

Quando a dgua é pouca, a cor especial, pardacenta, do
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soluto de brometo ciprico, seria devida a mistura de moléculas
negro-acastanhadas ndo dissociadas, de brometo ciprico, com
alguns cuprioes azues provenientes das poucas moléculas jd
dissociadas; a cor esverdeada do soluto de cloreto ciprico, a
mistura de moléculas amarelas ndo dissociadas, de cloreto
cliprico, com 0s cuprioes azues provenientes de moléculas disso-
ciadas (Y); a cor levemente azulada do soluto de sulfato de
cobre deve provir da mustura de moléculas brancas integras,
de sulfato de cobre anidro, com alguns cuprioes de moléculas
ionizadas.

- A maior parte dos ides dos sais sdo incolores;
alguns porém tém cores especiais:

Cutet cuphifoisart o v <o azol

Crl Eo Cromido s, oo o e s Violata

Gott - cobaltifloy e & e oo cor'de rosa
MnOy  permanganatido. . . . cor de pirpura
CrO4y — cromatido . o et AR A0
CrgO;~ — dicromatiio . . . . . alaranjado

= Se num soluto aquoso se encontram moléculas ndo
dissociadas de vdrias substancias, e i0es de moléculas dissocia-
das, a cor final do soluto é a cdr resultante da combinagéio das
vérias cores das moléculas e dos i0zs.

67 — Reacgdas entre ides (Propriedades quimicas especificas
dos i0es).

Experiéncia n.° 10: — Tomemos 4 tubos de ensaio
e dissolvamos em dgua, em cada um déles, uma das
seguintes substdncias: cloreto de etilo (pouco solivel),
clorato de potdssio, cloreto de potdssio e dcido cloridrico.

(1) Modernamente, dd-se outra explicagio do facto, mas também
baseada na formagdo de certos ides corados (ioes complexos).
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Deitemos depois, em cada um dos tubos, um soluto
de nitrato de prata. S6 nos dois ultimos se obtém um
precipitado branco de cloreto de prata:

GoHsCl . acgdo nula

NOSAg + Ct'OaK. . ke 2
CIK . . precipitado branco de cloreto de prata
CIH . . £ » ET a3 a 2

A explicacdo € facil. O cloreto de etilo dissolve-se (embora
pouco) mas ndo se dissocia; o clorato de potdssio dissocia-se nos
id2s ClO3 e K™, o cloreto dz potdssio nos ides CI~ e Kt, e o
dcido cloridrico nos idss ClI— e Ht,

O cloro entra nos 4 compostos, mas quando estes se dis-

solvem na d4gua, s6 os dois tltimos geram o clorifio CI™. O
nitrato de prata gera o argentifio Agt. Ora tanto o clorido como
o argentido tém propriedades especificas que nem todo o cloro,
nem t6da a prata, possuem. Uma propriedade especifica do clo-
rido é combinar-se com o argentiio (e também com HgT,
Pbt+, Aut e TIt) para formar moléculas insoliveis de clo-
-reto de prata (e também moléculas insoliveis dos cloretos
mercuroso, auroso, taloso e de chumbo — as déste, insoliveis
s6 a frio). Esta propriedade do clorido, Ci—, ndo pertence aos
atomos de cloro existentes nas moléculas do cloreto de etilo;
por outro lado, também, quando uma molécula de clorato de
potdssio se dissocia no cloratiio CiO3 e no kalido Kt, o cloro
do cloratido (CiO; ) ndo possue as propriedades do clorido
(CI7). Por isso, o nitrato de prata nenhuma ac¢do tem sobre os
solutos de cloreto de etilo e clorato de potdssio.

- Ao mesmo elemento podem corresponder ides
especificamente diferentes. Assim, o mercurosido Hg™ (uni-
valente) é muito diferente do mercuriio Hgt+ (bivalente): o
primeiro (Hgt) é precipitado pelo clorido, dando moléculas inso-
lipeis de cloreto mercuroso; o segundo (Hgt1) ndo é precipi-
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tado pelo mesmo clorifio. E fdcil explicar a diferenca de pro-
priedades dos dois ides de mercurio atendendo a que um tem
uma carga eléctrica dupla da do outro.

68 — Acgao dos solufos das bases sdbre o solufo de fenolftaleina. —
A fenolftaleina Cy4H;;O, € uma substancia incolor.

Em soluto alcodlico encontra-se muito fracamente ionizada
nos dois ies:

Ci4Hq04 avermelhado
H+ incolor

Portanto, um soluto de fenolftaleina € praticamente incolor,
porque a quaniidade de iGes avermelhados, néle existentes, é
insignificante. Mas lancemos-lhe, pouco a pouco, um soluto de
uma base convenientemente ionizada. Os hidroxidides da base
combinam-se com os poucos hidrogenides provenientes da ioni-
zacdo da fenolftaleina.

Nestas condi¢des, desfeito o equilibrio da reac¢do reversivel,

CuHy0, 2~ Ht - CyyHgO,

uma nova por¢do de moléculas de fenolftaleina se ionizam
produzindo mals Ides corados, que n3o sdo consumides, e
mais ides incolores Ht. Mas estes continuam a combinar-se
com os hidroxidioes do soluto bdsico, provocando uma nova
dissociagdo de moléculas de fenolftaleina e um consegiiente aumento
de ives avermelhados, Cy,H,O4 .

Deéste modo, os ides avermelhados vd3o aumentando cada
vez mais, até que conseguem dar ao soluto a cor déles.

Quanto mais forte for a base, mais avermelhada se tornara
a solugéo.

Se a fenolftaleina se encontra em soluto dcido, as primeiras
por¢des da base sfio destinadas a neutralizar o dcido, e portanto
s as por¢des adicionadas depois da neutralizagdo do dcido
provocam o fendmeno atrds descrito.



VIII

IDEIA GERAL DA CLASSIFICAGAO DOS ELEMEN-
TOS; CLASSIFICAGAO PERIODICA DE MENDE-
LEIEFF; NOGAO DE NUMERO ATOMICO

CLASSIFICAGAO PERIODICA
DE MENDELEIEFF

69 — Ideia geral de classificacdo dos elementos. — Ja
conhecemos do 2.° ciclo a classificagdo dos elementos em
metais e metaldides, a classificagdo de uns e outros em mono-
valentes, bivalentes, trivalentes, etc., o agrupamento de alguns
metaléides numa familia chamada dos elementos halogéneos e
o agrupamento de alguns metais nas trés familias dos metais
alcalinos, alcalino-terrosos e terrosos.

= Porém, a-pesar-das criticas de que foi alvo, ainda néo
apareceu até hoje um sistema geral de classificacdo tdo notdvel
como o do grande sdbio russo Mendeleieff (1870). Neste sis-
tema, as propriedades dos elementos pareciam estar intimamente
relacionadas com os respectivos pesos atémicos de uma maneira
periddica, e por isso desde ha muito se suspeitava de que entre
todos os elementos havia um verdadeiro parentesco que 0s tor-
nava membros de uma grande familia com o mesmo fundo
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estrutural. Se a conclusdo ndo pudesse conter-se inteiramente
nas premissas e fosse qual fosse o grau de inexactiddo das
mesmas, a verdade é que — sabe-se hoje — assim como todas
as substdncias sdo formadas por um ndmero restrito de elemen-
tos, também todos os elementos s3o constituidos por um nimero
ainda mais restrito de corptisculos: protoes e electroes (1).

Se ainda hd uns 40 anos, por deficiéncia de conhecimen-
tos que hoje possuimos, se olhava com tddas as reservas o
sistema de classificagdo concebido por Mendeleieff, hoje, depois
das descobertas de Moseley (%) em 1913, éle assumiu, embora
modificado e devidamente interpretado, toda a importancia que
verdadeiramente lhe é devida. E que, s6 depois da contribuicdo
do jovem sabio inglés, ficou assente, de um modo Hefinitive,
a verdadeira ordem de sucessdo dos elementos no quadro da
classificacao periddica.

= [ quadro que vamos considerar ndo € o quadro primitivo de
Mendeleieff, que ndo compreendia os gases raros e outros elemen-
tos desconhecidos no seu tempo.

Dispondo todos os elementos por ordem crescente — com
raras excepgoes (°) — dos pesos atdmicos, notaremos que as

(1) Parece que, segundo as mals modernas descobertas, deveriamos
antes dizer: neutrbes, positoes e negatoes (sendo aqul negatdo sindnimo
de electrdo).

Com efeito, o protdo serla formado pela associagdo de um corpiisculo
neutro (neutrdo) com um corpiisculo positivo (positdo).

O positdo teria uma carga eléctrica positiva igual, em valor absoluto,
A carga negativa do electréo,

(2) Moseley, jovem sdbio inglés, jé célebre aos 25 anos, morreu numa
trincheira dos Dardanelos em 1915 durante a Grande Guerra, com 28 anos
de idade apenas.

(3) Para se evitarem certas anomallas é necessario trocar a ordem do
potdssio e do drgon, do niquel e do cobalto, do teliirio e do lodo, do tério
e do protactinio.

O potéssio, a-pesar-de ter um péso atémico inferior ao do drgon, tem
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propriedades ndo variam de elemento para elemento sempre
no mesmo sentido.

Por exemplo, o volume atémico dos elementos no estado
silido (1) (quociente do péso atémico pela densidade no estado
sélido) ndo aumenta sempre (ou ndo diminue sempre) desde
os primeiros aos ullimos elementos (Diagrama III).

Desce, por exemplo, do sodio ao aluminio (%), sohe do alu-
minio ao potdssio, esce novamente do potdssio ao manganésio,
torna a subir do manganésio ao rubidio, forna a fdescer do rubidio ao
ruténio, sobe de novo do ruténio ao césio, etc.

Se é notdvel éste facto, mais notdpel é ainda que uma
mais ou menos regular e, por vezes, paralela periodicidade se verifigue
lambém a respeito de outras propriedades, fisicas e quimicas,
tais como a fusibilidade, o ponto de ebuli¢do, o brilho metdlico,
0 cardcter electroquimico, a tendéncia para determinadas com-
binag¢des quimicas, etc.

== Pondo de parte o hidrogénio, coloquemos, em linhas
horizontais paralelas, todos os elementos por ordem dos pesos
atémicos crescentes (com as excepgdes atrds referidas) atendendo
a0 seguinte :

Comecemos a seriagdo dos elementos desde o hélio ao

de colocar-se depois déste elemento; idem, para os outros trés pares de ele-
mentos citados.

Adiante daremos uma explica¢do do facto.

(1) Sob o ponto de vista pritico, volume atémico de um elemento,
no estado sé6lido, é o volume, expresso em centimetros ciibicos, ocupado
pelo seu dtomo-grama, no estado sélido. Designando o volume atémico no
estado sélido por V, e o dtomo-grama por A, a densidade do elemento no
estado sdlido (portanto a densidade referida a dgua) serd, por definicdo,
d=% donde V:%.

(2) Do litio ao s6dio, hd elementos cuja densidade no estado sélido
€ dificil de determinar, por ndo serem facilmente solidificdveis. Ndo sendo
determindvel a densidade, ndio ¢ determindvel o correspondente volume
atémico.
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drgon iniciando uma nova linha horizontal quando encontrarmos
um elemento semelhante ao primeiro da linha anterior; assim:

He Li Be B C N (0] F

hélio litio berilio boro carbono  azoto oxigénio flior

Ne Na Mg Al Si P S Cl

néon sédio magnésio aluminie  silicio fésforo enxOfre  cloro
A

dArgon

Recordemos que o hélio, o néon e o drgon sdo gases raros
da atmosfera semelhantes entre si.

Depois do drgon (¥eja-se 0 mapa junto) temos de preencher
duas linhas horizontais antes de chegarmos ao cripton, deixando
vago o primeiro lugar da segunda destas duas linhas por baixo
do drgon; faremos a mesma coisa entre o cripton e o xénon.
Entre o xénon e o rddon, além de deixarmos vagos o lugar por
baixo do xénon e a casa 85, temos de agrupar as terras raras
e dar-lhes a situagdo especial que o mapa indica. Depois do
radon, deixaremos vaga a casa 87,

= Os elementos de uma mesma linha horizontal consti-
tuem uma série e os elementos de uma mesma coluna consti-
tuem um grupo. Cada uma das trés primeiras séries constitue
um periodo, bem como cada um dos Lrés pares de séries
seguintes; a ultima série constitue também um' periodo (consul-
te-se 0 mapa).

Os grupos sdo nove e numeram-se de zero a oito.

== No mapa encontra-se 0 quadro completo até ao urdnio
com excep¢do de dois elementos que devem existir, embora
ainda sejam desconhecidos (!). Ao lado do nome e simbolo do
elemento encontra-se o nimero de ordem.

(1) O autor déste compéndio leu, nio hd muito tempo (mas bastantes
anos depols de uma primeira noticia sobre o caso), um artigo, numa revista
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Segundo os dados de uma recente descoberta, poderd talvez inscre-
~ver-se no grupo zero (antes do préprio hidrogénio, cujo niimero de ordem
€ 1) uma radiacdo que poderd considerar-se como um novo elemento, Um
corptisculo dessa radiagdo tem um péso praticamente igual ao p&so do 4tomo
de hidrogénio e seria considerado como um novo dtomo chamado neutrdo.
O neutrdo terla o niimero de ordem zero (visto que ndo entra na sua cons-
tituicdo nenhum electrio—e portanto, nenhum electrdo planetdrio) e deveria
colocar-se no grupo zero, pois que, se for possivel isold-lo, hd razdes para
crér que se assemelhe aos gases raros da atmosfera.

70 — Examinemos o nosso quadro com aten¢do. Notaremos:
A) Desde o grupo 1.° ao grupo 7.° podemos oonsiderar,
em cada grupo, dois sub-grupos; por exemplo:

Primeiro sub-grupo do grupo 1.° . . Li, Na, K, Rb, Cs.
Segundo » » » » » . . Cu, Ag, Au.

Os nove elementos (Fe, Co, Ni — Ru, Rh, Pd — Os, Ir, Pt)
formam no nosso quadro o grupo 8.° com trés sub-grupos;
hd, porém, expositores que fazem, déstes sub-grupos, os gru-
pos: 8.2, 9.2 e 10.°

B) Partindo do hélio: o primeiro elemento, que se encontra
semelhante aquele, é o néon, e a seguir o argon; depois do
argon, o primeiro elemento semelhante € o cripton, a seguir o
xénon e depois o radon.

Ora do hélio ao néon exclusive, hd 8 elementos, e idem
do néon ao 4drgon; mas depois, a partir do drgon, temos de
percorrer 18 elementos para encontrarmos o elemento seme-

de certa responsabilidade, que dava como descobertos os dois elementos
que faltam (casas 85 e 87). Depois disso, porém, ndo viu mais qualquer
referéncia ao assunto. A primeira noticia sdbre a problemdtica descoberta
atribuia aos dois novos elementos os nomes de Alabdmio e Virginio (em
honra dos dois estados dos Estados-Unldos, Alabama e Virginia.

Espera-se que um désses elementos (casa 85) seja semelhante ao Césio
(Eka-césio) e o outro (casa 87) seja semelhante ao iodo (Eka-lodo).



172 LICOES COMPLEMENTARES DE QUIMICA

lhante, cripton; idem, do cripton ao xénon; a seguir, temos de
percorrer 32 elementos (apenas 31 sdo conhecidos) para encon-
trarmos o elemento semelhante ao xénon, isto €, o radon.

Aquela série de 8 elementos primeiramente considerada
constitue um periodo de 8 elementos; a série seguinte, idem;
as-duas séries a seguir constituem um periodo de 18 elementos;
as duas séries que vém depois, idem; a ante-peniiltima e penil-
tima séries constituem um novo periodo de 32 elementos.

No nosso quadro consideramos sele periodos: os trés primei-
ros sfdo pequenos periodos, os trés seguintes sdo grandes
periodos. O primeiro periodo € formado por um sé elemento
(ou dois, no caso de incluirmos o neutrdo). O tltimo periodo é
formado por 6 elementos conhecidos (1).

C) Nio é sé o volume atémico que varia periodicamente.
Por exemplo, a valéncia em rela¢éo ao hidrogénio € zero no hélio,
sobe a um valor mdximo 4 no carbono, desce a zero no néon,
torna a subir a 4 no silicio, torna a descer a zero no drgon, etc.

D) Para respeitar certas analogias, gue adiante serao consideratas,
foi preciso:

a) em 4 casos, alterar a ordem dos pesos atomicos
crescentes dos elementos. (Troca de K e A: de
Nie Co; de I e Te; de Pae Th; estes elementos
ndo ficaram dispostos, portanto, pela ordem crescente
dos seus pesos atdmicos).

b) admitir duas lacunas respeitanies a dois elementos
que devem existir mas que ndo se descobriram ainda.

¢) deixar vagos os lugares (°) por baixo do drgon, do

(1) Além do elemento da casa 87, poderdo vir a descobrir-se outros
elementos (instdveis) para cima da casa 92.

(2) Estes lugares s3o os que, no mapa do quadro da classificacdo
periddica, estio assinalados com tragos largos negros; estes lugares ndo
estio nas mesmas condicdes das casas 85 e 87, porque estas casas corres-
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d)

e)

cripton e do xénon. Digamos, desde jd, que estes
lugares ndo poderdo vir a ser preenchidos (adiante
veremos a ra;do).

admitir, quando Mendeleie [ concebeu o seu sistema,
muitas mais lacunas respeitantes a elementos que entao
eram desconhecidos.

agrupar, e por assim dizer colocar num mesmo lugar,
15 elemenlos— conhecidos pelo nome de terras raras.

Adiante explicamos a razdo de algumas destas anomalias.

71 — O quadro foi organizado de modo que os ele-
mentos do mesmo grupo ou sub-grupo fossem seme-
Ihantes. Organizado tal como hoje se encontra, vejamos se
realmente os elementos do mesmo grupo, ou de um mesmo
sub-grupo, sZo analogos. Consideremos alguns exemplos :

a)

b)

d)

e)

Grupo zero (He, Ne, A, Kr, Xe, Rn)— gases nobres,
avalentes, inertes, de temperaturas de fusio muito
baixas.

Sub-grupo do grupo 1.° (Li, K, Na, Rb, Cs) — mietais alca-
linos, univalentes, de eleyado volume atdmico (V) (vol. at.
maximo dentro do respectivo periodo). :
Sub-grupo do grupo 1.° (Au, Ag, Cu)— melais de alta
condutibilidade eléctrica e térmica.

Sub-grupo do grupo 2.° (Ra, Ba, Sr, Ca, Mg, Be) — melais
alcalino-terrosos bivalentes.

Sub-grupo do grupo 7.° (F, Cl, Br, 1) — familia dos elemen-
tos halogéneos, metaldides univalentes.

pondem a elementos por descobrir e aquéles lugares ndo poderdo vir a ser
ocupados por ndo lhes corresponder nenhum niimero atémico. Adiante vol-
tamos a falar déste assunto.

(1) Quociente do péso atémico pela densidade no estado sélido,
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Ao lado destas, podiamos citar mais analogias em outros
grupos e sub-grupos, mas hd também casos de anomalias que
estdo por explicar.

= VVimos atrds que na organiza¢do do quadro da classi-
ficacdo periddica foi preciso, por um lado, trocar a ordem dos
pesos aldmicos crescentes de alguns elementos, e por outro lado,
deixar vagos alguns lugares. Porqué? Porque a organizagio
do quadro obedeceu ao principio de que os elementos do mesmo
grupo ou sub-grupo deviam ser semelbantes; isto é, deviam ser
andlogos os elementos da mesma coluna.

Quando Mendeleieff concebeu o seu sistema de classificagdo
periédica, ndo preencheu, por exemplo, a casa 21 pelo titdnio
(que hoje ocupa a casa 22 — consulte 0 mapa) porque o titd-
nio era andlogo ao carbono e silicio, e ndo ao alwminio,; de
facto, veio a descobrir-se mais larde um elemento novo, cha-
mado escandio, que hoje ocupa, e bem, a casa 21 (entdo vaga)
no grupo do aluminio ().

Ndo se conheciam também outros elementos, tais como o
gdlio, o germanio, o masdrio, o floréncio, o hafnio, o rénio, o
polénio, etc. (que hoje ocupam lugares que entdo estavam
vagos).

As lacunas do quadro estdo hoje qudsi totalmente preen-
chidas. Falta preencher as casas 85 e 87, podendo, num
futuro mais ou menos proximeo, vir a ser preenchidas. H4
porém, trés lugares (por baixo do drgon, cripton e xénon) que
ndo poderdo vir a ser preenchidos, pela simples razédo de que os
nimeros de ordem que lhes caberiam (niimeros atdmicos), per-
tencem j4 a elementos que tém €sses mesmos numeros de
ordem e ocupam lugares que de modo nenhum correspondem

(1) Mendeleieif chegou a descrever com exactiddo elementos que
sO malis tarde foram descobertos, porque «sabia» que deviam vir a ocupar
determinadas casas vagas.
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aos lugares desccupados do grupo zero. Por exemplo, a platina,
“cujo nimero de ordem é 78, nZo podia vir nunca para baixo do
xénon antes do ouro (cujo nimero de ordem € 79). Fica pois antes
do ouro, sim, mas nfo por baixo do xénon (veja-se o mapa),

72 — 0 quadro de Mendeleieff e a deferminagio ou correcgao de pesos
atomicos. — Compreende-se o partido que se poderia tirar do
quadro de Mendeleieff, na determinag¢do ou correc¢do de um
péso atomico sObre que houvesse dividas. ]

w— Suponhamos gue havia dividas sobre o péso atdmico
do silicio, de que conheciamos, porém, um wimero proporcional.

Sabemos que um mimero proporcional do silicio é 7,015.
O péso atémico deveria ser 7,015 ou um multiplo déste nimero.
Entre os valores possiveis, escolheriamos aquéle que
mais se aproximasse de um valor que situasse o elemento
num lugar conveniente no quadro de Mendeleieff, e rejei-
tariamos os restantes. Por exemplo, rejeitariamos o valor
14,03=2><7,015 que iria cclocar o silicio entre 0 azoto e o
oxigénio (consulte-se o mapa).

Pelo contrdrio, o valor 28,06 =4>< 7,015 levar-nos-ia a
situarmos o silicio entre o aluminio (26,37) e o fosforo (31,02)
ficando, assim, por baixo do carbono, lugar em que fica
per feitamente situado,; o mesmo ndo sucederia, porém, com o
valor 7,015 ou com os miiltiplos de 7,015 diferentes de 28,06.

= Consideremos agora wm caso em que o sistema de
Mendeleie ff' contribuiu para se acharem os verdadeiros valo-
res de pesos atdmicos que tinham sido mal deferminados nas primeiras inves-
tigagazs. 3
Pelas primeiras determinag¢des dos pesos atémicos do 6smio,
do iridio e da platina, estes trés elementos deveriam colocar-se
pela seguinte ordem dos pesos alémicos crescentes :

iridio (197)  platina (198)  dsmio (199).

Seguindo esta ordem (veja-se o mapa da classificagdo
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periddica) o iridio ficaria por baixo do ruténio, a platina por
baixo do rédio e o ésmio por baixo do palddio:

ruténio rodio palddio
iridio platina 6smio.

Mas as semelhancas do dsmio sdo com o ruténio e ndo
com o palddio; por sua vez, as semelhangas da platina sdo
com o paladio e ndo com o rédio.

Portanto, para respeitar as analogias, os trés ele-
mentos deviam ser dispostos por outra ordem: dsmio,
iridio, platina:

ruténio radio palddio
dsmio iridio platina. -

Sugeridas pelo sistema de Mendeleieff, fizeram-se investi-
gagdes mais rigorosas que tiveram como resultado o reconhe-
cer-se que as primeiras determinagdes dos pesos atémicos
estavam erradas e que os trés metais deviam dispor-se pela
ordem que hoje tém: dsmio, iridio, platina.

Ds pesos atomicos verdadeiros sdo, como se sabe:

191,56 . . . . para o ésmio
(SR ) SRR et » o iridio
195,28, . .. » a platina

NOGAO DE NUMERO ATOMICO

73 —J4 dissemos que o primitivo quadro de Mendeleieff
diferia bastante do quadro que hoje adoptamos.

Mendeleieff concebeu o seu sistema supondo que os ele-
mentos deviam ser dispostos por ordem crescente dos pesos
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atémicos e dai provieram vdrias anomalias que no seu teémpo
ficaram sem explica¢do.

Sabemos hoje que os elementos dévem ser colocados nio
pela ordem crescente dos pesos atomicos, mas pela ordem gque
se encontra fixada no actual quadro, em que se féz correspon-
der a cada elemento um certo niimero de erdem ou niimero
ordinal. Este nimero chama:se niimero atémico, cuja nogao
precisamos adiante.

Mas se o critério estabelecido por Mendeleieff para a suces-=
sdo dos elementos ndo era o verdadeiro, serd verdadeiro o que
hoje adoptamos? Porque se trocou a ordem de certos elementos,
e nfo a de outros? Para eliminar certds anomalias? Mas, para
evitar anomalias de certa espécie, ndo eairemos numa anomalia
de outra espécie, que é a de colocarmos todos os elementos por
ordem crescente dos pesos atomicos excepto oifo ?

Podemos responder que o assunto ficou definitivamente
resolvido com uma notabilissima descoberta de Moseley sobre
os espectros de raios X. Moseley veio mostrar, com toda a
evidéncia, que, para se obtér um sistema correcto dé
classificagdo periédica, era necessdrio dispor os elemen-
tos, ndo pela ordem crescente dos pesos atémicos; mas
por outra ordem bem definida (para a grande maioria
dos elementos) pelos respectivos espectros de alta fre-
qiiéncia: a orfem dos nimeros atomicos.

Para a qudsi totalidade dos elementos, desde o sédio ao
urdnio, ficou assim fixado, com tdda a exactiddo, o niimero ato-
mico, independentemenle de consideragbes de natureza quimica ;
para os elementos anteriores ao §6dio, 0os numeros atomicos
foram solidamente estabelecidos por outros vdrios métodos
independente entre si.

Ao mesmo tempo, certas anomalias do quadro, que tanta
impressdo faziam em espiritos reflectidos; desaparecéram como
por encanto: é que as profriedades quimicas e um elemento estdo estreifa<
mente relacionadas com o ndmero atdmico e ndo com o péso atomico. Nao pode-

12
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mos, evidentemente, num compéndio elementar, explicar de ma-
neira satisfatdria em que consistiram as importantes investigacoes
do grande sdbio inglés donde resultou a no¢do de nimero atémico.

== Até ainda hd bem pouco tempo, supunha-se que bastava o nimero
atémico para caracterizar um elemento sob o ponto de vista quimico.

Nido se pode afirmar hoje o mesmo com tbda a generalidade, isto €,
que a um dado nimero atémico corresponda sempre uma espécie quimica
bem determinada. Conheclam-se jd dfomos com pesos atdmicos diferentes
e com o rmesmo nimero atdmico (is6topos) mas as propriedades quimicas
désses dtomos eram as mesmas, O caso agora é diferente : em 1932 desco-
briu-se um 4dtomo, de nimero atomico 1, mas com propriedades fisicas,
quimicas e fisioldgicas nitidamente distintas das do dtomo de hidrogénio,
cujo niimero atomico é também 1. O elemento novo tem o nome de Deu-
tério ou <hidrogénio pesado».

Os dois isétopos ndio s6 tém pesos atémicos muito diferentes (o dtomo
recentemente descoberto tem um péso duplo do do dtomo de hidrogénio)
mas tém também propriedades quimicas e fisioldgicas nitidamente diferen-
tes, o que ndo sucedia com os isétopos dos vérios elementos que até aquela
data eram conhecidos.

Por outro lado, também ndo basta o péso atdmico para caracterizar um
elemento, pols conhecem-se dtomos com o mesmo péso, mas com proprie-
dades quimicas (e até fisicas) diferentes, isto &, com o mesmo péso atd-
mico mas com nimeros atdmicos diferentes (is6baros).

Do que fica exposto se conclue que hd pelo menos um caso (talvez
se descubram no futiro casos andlogos) em que um elemenro ndo pode ser
caracterizado s6 pelo niimero atémico (3); femn de ser caracterizado pelo
conjunto das duas grandezas: niimero atémico e péso atémico.

(1) O Congresso Internacional de Quimica de 1900 tinha definido cada
elemento pelo conjunto do péso atémico e espectro respectivos, mas depois,
em 1923, a Comissdo Internacional dos pesos atomicos definiu os elementos
apenas pelo seu nimero atémico. Esta dltima definicio de elemento estd
sujeita, pols, a nova revisdo. Segundo a defini¢do da Comissdo Internacional,
dois ou mais isétopos sd0 0 mesmo elemento: por exemplo, o rddio-A e
o polénio. Em todo o caso, é freqiiente o emprégo de expressdes do teor
desta: «O rddio-A e o polénio sdo dois elemenfos com pesos atémicos
diferentes», Tais expressdes sdo Incorrectas, segundo a definicdo da referida
Comissdo Internacional.



IX

RADIOACTIVIDADE, ESTRUTURA DO ATOMO,
ISOTOPIA E ISOBARIA

RADIOACTIVIDADE

74 — Em 1896 eram apresentadas a Academia de Ciéncias
de Paris as primeiras radiografias de Roentgen () que descobrira
os raios X um ano antes. Becquerel (1), que assistia a sess#o,
preguntou qual a regido exacta do tubo de Crooks (1) que emitia
as radiacOes que impressionavam as chapas fotograficas. Foi-lhe
respondido que era a parte do vidro tornada fluorescente pelo
bombardeamento dos raios catddicos.

Lembrou-se entdo Becquerel de investigar se outras subs-
tancias diferentes do vidro e que se tornavam fluorescentes ou
fosforescentes pela accfio do sol, emitiriam também radiagoes
andlogas aos raios X. Com ésse fim, introduziu um chapa
fotografica, envolvida em papel negro, num «chassis» de alumi-
nio (%), e expds aos raios do sol umas lamelas de sulfato duplo

(1) Roentgen, Becquerel e Crooks, foram notdvelis fisicos de naciona-
lidade respectivamente alemi, francesa e inglésa.
(2) A lamina de aluminio do «chassis» tinha 2™™ de espessura
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de urdnio e potdssio, colocando-as depois sobre o aluminio do
«chassis».

Ao revelar a chapa, pode ver reproduzidas umas manchas
correspondentes as lamelas fosforescentes. Querendo repetir a
experiéncia, como o céu se conservasse nublado durante dias
seguidos, meteu numa gaveta, a espera de melhor tempo, o dis-
positivo descrito, com a chapa dentro e com as mesmas lamelas
por fora colocadas em cima do aluminio.

Vamos ver como foram benéficas e importantes as conse-
giiéncias desta pequena contrariedade.

Quando voltaram os dias de sol, lembrou-se Becquerel de
revelar a chapa antes de expor acs raios solares o sal de uré-
nio. Ld estavam impressas as mesmas manchas que anterior-
mente tinha observade, a-pesar-da ebscuridade em que estivera
o referido sal.

Concluiu pois que o sulfato duplo de urdnio e potdssio
emitia espontdneamente determinadas radiagbes independen-
temente de uma prévia accao da lug solar. Ficava assim des-
coberta a radioactividade.

Continuando as suas investiga¢Ges, pode Becquerel verifi-
car que o fendmeno se repetia com qualquer sal de urédnio
e nas condigdes mais diversas, e que as radiacdes emitidas
gozavam, ndo s6 da propriedade de impressionar as chapas
fotogrdficas, mas de outras propriedades dos raios X.

A propriedade radioactiva dos sais de urdnio pertencia pois ao
elementa urdnio e ndao ao sal gue o continha, e era independente da acgdo de
agentes que geralmente influiam noutros casos,

Uma particularidade noldvel da radioactividade é, com
efeito, a de ser indiferente, ndo sé ao estado de combinacdo
do elemento radioactivo, mas a circunstancias que tanta influén-
cia exercem sbbre outros femdmenos: grandes elevacées ou
abaixamentos de temperatura, poderosos campos eléctricos ou
magnéticos, iluminacoes intensas, elc.

ApGs a descoberta da radioactividade do urdnio, os espo-
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sos Curie (Y) verificaram primeiramente a radioactividade do
firio, descobriram depois um elemento notavelmente radioactivo
a que foi dado o nome de polinio (1), e mais tarde descobriram
o ridio que possue uma radioactividade incomparavelmente supe-
rior & do urénio.

Hoje conhecem-se algumas dezenas de elementos radioacti-
vos, mas o mais noldvel pelas suas aplicagdss (no estado de
combina¢do) é o rddio, que se pode obter no estado livre e
que, pelo conjunto das suas propriedades quimicas (bastante
semelhantes a do bdrio), se inclue na familia dos metais alca-
lino-terrosos.

Durante muito tempo, os sais de rddio foram extraidos ape-
nas de minérios poriugueses e do Colorado.

* *

75 — Apds esta breve digressdo histdrica, procuremos pre-
cisar a no¢do de radioactividade. Uma substincia diz-se
radioactiva guando espontaneamente (isto é, sem qualquer excitacdo
exterior conhecida) emile radiacoes andlogas as que se obtém
num lubo de Crooks. .

= Sabemos da Fisica que num tubo de Crocks se produ-
zem trés espécies de radiacdes: raios catddicos, raios X e raios
canais, de que vamos recordar algumas propriedades :

Os raios catddicos sfo emitidos normalmente a superficie do
cdtodo do tubo de Crooks; produzem efeitos quimicos, lumino-

(1) Maria Sklodowska (Madame Curie) de origem polaca, em colabo-
racdo com seu marido, Pedro Curie, dedicou-se intensamente ao estudo da
radioactividade em que adquiriu um renome universal, Fol em homenagem
4 Poldnia, sua pdtria, que deu o nome de polénio a um elemento radioactivo
que ao fim de muito frabalho conseguiu extrair do minério chamado
pecheblenda,
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sos, calorificos, mecdnicos; transportam ‘electricidade negativa;
sdo desviados por um campo eléctrico ou magnético nas mes-
mas condi¢oes em que seria desviado um fluxo de corpiisculos
carregados de electricidade negativa; ddo origem aos raios X
quando vdo de encontro a um corpo sélido colocado em frente
do cdtodo (anti-cdtodo); s#o constituidos por corpusculos (elec-
troes) animados de velocidades enormes que ultrapassam as
maiores velocidades conhecidas dos astros, mas que possuem
uma pequena massa (cérca de 1865 vezes menor que a dos 4to-
mos de hidrogénio).

Os raios canais (*) caminham, a partir de cdtodo (perfurado),
em linha recta e em sentido contrdrio dos raios catddicos; sdo
desviados por um campo eléctrico ou magnético em sentido
contrario dos mesmos raios catddicos; sdo electricamente posi-
tivos; sdo constituidos por particulas materiais cuja massa € da
ordem de grandeza dos dtomos.

Os raios X tém origem no anti-cdtodo do tubo de Crooks;
tornam fluorescente o vidro e muitas outras substancias, e de
um modo especial o platino-cianeto de bério (aplicagdo nas
radioscopias) ; impressionam as chapas fotograficas vulgares,
permitindo portanto fixar as sombras produzidas por substin-
cias opacas aos raios X, como sdo 0s 0Ss0s, 0S metais, etc,
(aplicacdo nas radiografias); propagam-se em linha recta
com uma velocidade igual a da luz, diferindo dos raios lumino-
sos visiveis apenas pelo comprimento de onda que é cérca de
mil vezes mais pequeno; atravessam espessuras considerdveis

(1) Os corptisculos positivos, que os formam, sdo atraidos pelo cdtodo.
Se @éste for perfurado, os referidos corptisculos, com a volocidade adquirida,
ultrapassam-no, so através dos orificios. Os raios positivos que assim atra-
vessam estes orificios, formam, a partir do cdtodo, uma espécie de canais,
donde lhes velo o nome. Os raios canals sio também chamados raios posi-
tivos. Os raios positivos, embora mais facilmente observéveis para além do
cdtodo, existem, na realidade, de um e outro lado do mesmo,
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de substancias opacas para a luz ordindria (hd porém substan-
cias bastante opacas para os raios X e, entre elas, o chumbo,
que é das de maior opacidade); sdo raios electricamente neutros;
ndo sdo desviados por campos eléctricos ou magnéticos; ioni-
zam oS gases, isto €, desdobram as moléculas gasosas em par-
ticulas electrizadas, umas positiva outras negativamente (descar-
regando portanto os corpos electrizados que se encontram no

Fig. 9 : Fig. 10

seio désses gases); tém efeitos ﬁsiolégicos notaveis sobre o
organismo humano (aplica¢des em medicina).

= [issemos atrds, na definigio de substancias radioactivas, que estas
emitem radiagdes andlogas 4s que se obtém nos fubos de Crooks. Como
demonstra-lo ?

Vimos que os raios catédicos, os raios canais e os raios X
se comportavam de maneira diferente perante um campo magné-
tico. Vamos aproveitar-nos déste facto para analisar um feixe
de radiagdes emitidas pelo rddio, desdobrande-o primeiramente,
a-fim-de podermos estudar depois, em separado, cada um dos
feixes resultantes.

Numa cavidade cilindiica, praticada num bloco de chumbo,
introduz-se um pequeno fragmento de um sal de rdadio. Pode
receber-se o feixe de raios sensivelmente verticais emitidos pelo
radio (fig. 9), colocando por cima do bloco, e a uma distancia
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conveniente, uma chapa fotografica vulgar, embrulhada em
papel negro.

Colocando depois a cavidade entre os pélos de um elec-
tro-iman, pode mostrar-se, por meio de diferentes chapas foto-
graficas convenientemente dispostas, que o feixe, anterior=-
mente observado, se desdobra em trés novos feixes que
seguem trajectérias diferentes entre si, como indica a figura 10;
um dos fesixes nfdo sofre desvio, isto €, segue a trajectdria que
seguia anteriormente (quando o electro-iman ndo estava pre-
sente).

As trajectérias da figura correspondem a uma orienta¢do
determinada do electro-iman: o pdlo norte num plano anterior
ao da figura, e o pdlo sul num plano posterior ao da mesma
figura. As-trés espécies de radiagOzs tém o nome de radia-
¢des «, radiagdes [ e radiagoes 7, ou:

raios o andlogos aos raios canais
raios [3 » » » catédicos
raios 7y » %

= ()bservemos, porém, que analogia ndo significa identi-
dade. Estudemos, pois, as trés novas radiagoes :

Raios «:

a) Sdo formados por particulas materiais electrizadas
positivamente, cuja welocidade, embora inferior a das
particulas 5, pode alingir o valor de 20 quildmetros
por segundo, e cujo péso é praticamente igual ao péso
dos dtomos de hélio ().

(1) Adlante veremos que as particulas o sdo nicleos de 4tomos
de hélio,



b)

c)
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Transportam a maior parte da energia total do feixe
radioactivo antes de desdobrado.

O seu poder de penetra¢do #do rai além de alguns cen-
timetros no ar, e ndo atravessam folhas meldlicas de
espessura superior a wm décimo de milimetro.

Raios f:

a)

b)

Raios 7:

b)

Sdo formados de particulas electricamente negativas,
animadas de velocidades enormes (que chegam a
atingir 90 %, da velocidade da luz), mas de pequena
massa (a massa de wma pariicula 8 é aproximada-
mente 7000 vezes menor do gue a de wma particula z).
Sdo mais penstrantes que os raios «: podem atravessar
ldminas de aluminio com alguns milfmetros de
espessura.

Sdao da mesma natureza electro-magnética dos raios X e
dos raios luminosos, mas tém um comprimento de
onda mais pequeno.

Nas propriedades assemelham-se muito aos raios X,
mas sdo muifo mais penetrantes: propagam-se a grandes
distdncias no ar e podem alravessar ldminas de
chumbo de muitos centimetros de espessura, o corpo
humano ¢é atravessado qudsi sem enfraquecimento
dos raios.

Assim como os raios catddicos, encontranio o anti-
-cdlodo do tubo de Crooks, geram os raios X,
supde-se, também, que os raios 7 sejam gerados pelo cho-
que das particulas & (idénticas as particulas que formam
os raios calddicos) conira os corpos sdlidos vizinhos,
ou contra a prdpria massa radioactiva do interior
da qual sdo expulsas.
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= Tomadas em conjunto, e sem estarmos a fazer destringa
do grau em que concorrem para determinado resultado, as radia-
coes emitidas pelas substdncias radioactivas produzem 0s sequintes
efeitos :

1.°— lonizam os gases, descarregando portanto os corpos
electrizados que se encontram no seio désses gases.

2.°— Tornam luminosas as substancias fiuorescentes e fos-
forescentes, tais como o platino-cianeto de bdrio, o sulfureto de
zinco, etc.

Funda-se nesta propriedade o espintariscépio de Crooks
que nos permite observar e contir, com o auxilio de uma
lupa, as cintilacbes produzidas pelo choque das particulas «
conira um alvo coberto de sulfureto de zinco por exemplo. (As
particulas B produzem também @ste efeito mas com muito
menos infensidade),

3.°— Impressionam as chapas fotograficas (mas ainda
ndo se tornou prdtico o emprégo do rddio na obtenc¢do de radio-
grafias) e produzem oufros efzitos quimices, tais como as transfor-
macoes alotrépicas do oxigénio em ozono, do fdésforo ordina-
rio em fésforo vermelho, ete.

4.°— Tém acgdo fisiologica sobre os tecidos animais e
vegetais chegando a destruir as células; convenientemente apli-
cados, os raios emitidos pelas substdncias radioactivas prestam
grandes servicos em medicina.

As pessoas que lidam muito com o radio, sdo as vezes
vitimas da sua ac¢do continua sGbre os tecidos.

5. — Produzem calor, mas — facto notdvel — o despren-
dimento de calor Darete ndo afrouxar com o tempo. Supde-se
contudo que, ao fim de muito tempo, o enfraquecimento da
produ¢do de calor se deve tornar perceptivel. Para o rddio,
a produ¢do de calor deve diminuir de 50 %, ao fim de 1680
anos !

A quantidade de calor emitida por | grama de rddio num
ano corresponde 4 combustdo de 143 gramas de carvéo,
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DIAGRAMA-1V

EVOLUCAO DO URANIO ATRAVES DO QUADRO
DA CLASSIFICACAO PERIODICA
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DIAGRAMA-IV

EVOLUCAO DO URANIO ATRAVES DO QUADRO
DA CLASSIFICACAO PERIODICA
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— Aplicagdes primaciais dos sais dz2 rifio: em medicina e nos
laboratdrios de investigacdo cientifica.

Séo utilizados também na preparagdo de misturas luminosas
que se aplicam depois aos ponteiros e mostradores dos relégios, etc.

76 — Evolugio dos elementos radioactives, — Um elemento ra-
dioactivo sofre uma série de transformacgdes ao fim das
quais se obtém uma substdncia estdvel.

No diagrama IV (que deve ser fregiientemente consultado
a proposito de vdrias consideragdss que vamos fazer) estd
representada a evolugdo do urdnio até se transformar em
chumbo (chumbo-rddio ou radio G, cujo péso atémico é exac-
tamente 200).

Como produtos intermedidrios da evolu¢do do urdnio, mas
em ramos diferentes, encontram-se o rddio e o actinio (veja-se
o diagrama IV, e os esquemas das pdginas 189 e 190).

== () rddio produz um gds chamado rddon (ou emanacdo
do rddio) que ji conhecemos do grupo zero do quadro de
Mendeleieff (casa 86).

O radon € um elemento radioactivo muito menos estdvel
que o rtadio, pois desaparece ao fim de alguns dias.

Assim como a emanacdo do rddio se chama rddon, a
emanacdo do actinio chama-se actinon e a emanacdo do tério
chama-se tdron. O actinon e o téron sdo emanagoes ainda mais
fugazes que o radon. Qualquer destas emanacoes, introduzidas
num recinto fechado, desaparece e deixa um dep6sito invisivel
que se comporta como um corpo radioactivo; E&ste depdsito
desaparece, por sua vez, segundo uma lei que é prdpria déle.

A transformacdo de um elemento radioactivo noutro (dia-
grama 1V) faz-se wmas veges pela perda de particulas o,
outras vezes de particulas f (1), por excepcdo, um elemenio

(1) Uma particula {; é um electrdo. Uma particula « €, como veremos,
o niicleo de um dtomo de hélio, Praticamente, o p&so do niicleo € igual ao
péso do préprio dtomo. Por isso se diz, por vezes, embora incorrectamente,
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pode perder conjuntamente particulas o e particulas f: o radio C
(consulte-se 0 mesmo diagrama) perdendo particulas B, gera o
rddio C'; perdendo particulas « gera o radio C.

= Supbe-se que a evolugdo dos elementos radioactivos é
devida a explosdes de dtomos (chamemos-lhe assim). A explosio
de um dtomo fraduz-se na emissdo de uma particula o ou de um particula £,
mas as explosaes ndo abrangem simultineamente tida a massa radioactiva. Em
relacdo ao nimero total de dtomos existentes numa certa massa
radioactiva, a percentagem de atomos, que explodem na
unidade de tempo, € uma quantidade constante. Esta
constante varia de elemento para elemento e € caracteristica de cada
elemento radioactivo.

Assim, em nimeros redondos, por cada milhdio de atomos de ratdio,
explode apenas 1 por dia.

Para cada elemento, chama-se periodo (1) o fempo preciso
para que gqualquer por¢do désse elemento se reduza a melade.

O periodo, para o rddio, ultrapassa 1500 anos (1680 anos).
Quere isto dizer que, para um péso de rddio, seja éle qual fir, se
reduzir a metade, sdo necessdrios 1680 anos: tanto tempo
levard um miligrama a reduzir-se a meio miligrama, como, por
exemplo, 14 gramas a 7 gramas.

= O rddio, o actinio e o tério sdo elementos radioacti-
vos que dfio o nome a trés familias de elementos, chamadas

que o «péso atémico» de uma particula « € 4, isto quere dizer, apenas, que
o péso da particula o, na escala dos pesos atomicos, & 4.

== Sempre que o dfoino de um elemento radioactivo perde uma par-
ticula w, 0 péso aldmico diminue de 4 unidades e o nitmero atdmico de
duas unidades (veja-se o diagrama [V); sempre que perde uma parti-

; 1
cula [, o péso atdmico, praticamente, ndo varia (em rigor varia de '1'865)

e o niimero atémico aumenta de uma unidade.
(1) Em vez de «periodo» emprega-se também a expressdo sinonlma

«periodo de semi-transformacdo».
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familia do radio, familia de actinio e familia do tério,
mas as familias do actinio e do rddio entroncam noutra familia
chamada familia do urdnio, que, enquanto se néo bifurca, compreende
apenas 4 elementos.

Os ultimos térmos da evolugcdo dos elementos das diversas
familias sdo sempre chumbo, mas o péso atémico déste chumbo
varia com a familia donde procede.

urdnio
v
l tério
actinio . radio
l l v

chumbo- chumbo- chumbo-

-actinio -radio ~tério

atémico péso
( péso ) ( atémico )

206 208

O Uranio-II, que descende, mas ndo imediatamente, do
Urénio-I, gera provavelmente (') dois elementos distintos: o
Uranio Y (de onde procede provavelmente (1) a familia do actinio)
e 0 I6nio (de onde procede a familia do rddio). O iltimo térmo
da evolugdo do radio €, como ja dissemos, o chumbo-radio.

Nos esquemas desta pagina e da seguinte, entre o primeiro
e os udltimos térmos da evolu¢do do urinio, estdo representados

(1) E incerto o ponto preciso da bifurcagio da familia do actinio.
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apenas alguns elementos intermedidrios. Entre o tério e o chumbo
néo estd representado nenhum dos 10 térmos intermedidrios (%).

Urénio I
v
Urénio Y (2) — Uranio Il — I6nio Tério
v
Actinio Ridio
v v
chumbo-actinio chumbo-radio chumbo-tério

i

ISOTOPIA E ISOBARIA

77 — Notemos (veja-se o diagrama IV-A) que o urdnio Xj,
o urdnio X, e o urdnio-II tém o mesmo péso atémico (234),
mas tém nimeros atémicos diferentes: sdo is6baros (°).

(1) Cada uma das familias do rddio, do tdrio e, provavelmente, do
actinio compreende 12 elementos; a familia do urdnlo, antes da bifurcacdo,
— urdnio-I a urdnio-Il — compreende 4 elementos.

(2) Veja-se a nota 1 da pdgina anterior.

(8) Isébaros ou heterdtopos. Isébaro significa o mesmo péso. A pala-
vra heter6topos significa [ugares diferenfes. Com efeito, os Isébaros tém
o mesmo péso atémico mas ocupam casas diferentes no quadro da classifi-
cacdo periédica, visto possuirem propriedades quimicas e fisicas diferentes.
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ISOTOPIA E ISOBARIA
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ISOTOPIA E ISOBARIA
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O rddio A, o rddio C' e o polénio tém o mesmo nimero
“atémico, 84, mas pesos atdmicos diferentes : sdo isétopos (1).

A isotopia foi observada pela primeira vez nos elementos
radioactivos, mas depois comegaram-se a descobrir isGtopos em
varios elementos ndo radioactivos. O dltimo térmo da evolucdo
do rddio é representado pelo elemento chumbo cujo péso atd-
mico é 206; o ultimo térmo da evolugdo do tdrio é também
chumbo cujo péso atémico é 208. Tanto o chumbo-rddio como
o chumbo-tério ocupam a mesma casa 82 do quadro da classi-
Jicacdo periddica, pois ndo se diferencam sob o ponto de vista
quimico : sdo is6topos.
- De um modo geral, todos 0s is6topos de um elemento
ndo se diferengam sob o ponto de vista quimico (2) e por
isso ocupam todos a mesma casa do quadro da classificacdo
periédica, mas, visto que tém pesos atomicos diferentes, apre=
sentam algumas propriedades fisicas diferentes que sdo
aquelas que dependem do péso atomico.

Pelo contrdrio, os is6baros ou heterétopos (niimeros até-
micos diferentes), a-pesar-de terem o mesmo peso atdmico,
apresentam, n3o s6 propriedades quimicas, mas proprie-
dades fisicas diferentes.

(1) A palavra «isdfopo» significa o mesmo lugar. Com efeito, os
isétopos ocupam todos a mesma casa do quadro da classificagdo periddica,
pois ndo se diferencam pelas propriedades quimicas.

(2) A recente descobertu de um isétopo do hidrogénio (a que se deu o
nome de Deutério e o simbolo D) com propriedades fisicas, quimicas e fisio-
l6gicas nitidamente diferentes das do hidrogénio vulgar, velo invalidar par-
cialmente a afirmagdo do texto. O Deutério, cujo péso atémico é duplo do
péso atémico do hidrogénio vulgar, combina-se com o oxigénio dando a
«dgua pesada» cuja férmula quimica é ODy em que D = 2,0136. Assim
como o «hidrogénio pesado» (D) tem propriedades diferentes do hidrogé-
nio vulgar, também a «dgua pesada» ODj tem propriedades diferentes da
dgua ordindria, OHg.
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— [ péso atomico (referido ao oxigénio) de um isdtopo é um nimero
inteiro (seja qual fir o elemento de gue se trate, apenas com uma excepgao
praticamente importante: & do hidrogénie).

O chumbo vulgar, extraido da galena, ¢ uma mistura de
is6topos em percentagens desiguais; por isso, o péso atémico do
chumbo extraido da galena (207,22) ndo é um nidmero inteiro.

O gas cloro vulgaf é uma mistura de is6topos (cujos pesos
atémicos sdo inteiros) em propor¢des tais que o péso atomico
do ¢loro € 35,457.

O péso atémico do potassio é 39,1 porque o potéssio vul-
gar é formado por uma mistura de dois isdtopos: dtomos K o)
com dtomos K i), estes tltimos em muito pequena percentagem.

Como se v&, 0§ pesos atémicos do chumbo, do cloro e de
otitros elementos, referidos ao exigénio, seriam niimeros inleiros
se fossem constituidos por uma sé espécie de isGtopos, ou, por
outras palavias, se ndo fbssem conslituidos por uma mistura
de is6topos.

= A nocdo de isotopia permitiu arrumar em casas do sis-
tema periddico (algumas jd ocupadas desde hd muito por ele-
mentos conhecidos) diferentes elementos, especialménte radioacti-
vos, que se foram sucessivamente descobrindo.

Os isdtopos que ocupam uma mesma casa do quadro da
classificacdo periddica constituem uma pléiade.

; ESTRUTURA DO ATOMO

18 — «Visto que a matéria é granular e que, na electro-
lise, na passagem da electricidade, hd libertacdo de um nimero
de dtomos (e, por conseguinte, de um péso de matéria) que é
proporcional a quantidade de electricidade que passou, isso
significa que esta tem também uma estrulura granular, isto é,
que um dtomo de matéria se acompanha de um dtomo, de um
grao de electricidade».
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Estas palavras sdo de Helmholtz e datam de 1880. Pela
primeira vez se afirmou que, assim como a matéria era de
natureza descontinua, também a electricidade o era: se a maté-
ria era formada de «grdos» ou dlomos de matéria, a electrici-
dade era formada de grdos ou <dtomos»> de electricidade.

O tal «ditomo de electricidade> de Helmholtz era aquilo a que
hoje chamamos electrdo (%).

Sabemos que cada um dos pesos, 1 grama de hidrogénio
ou 3585 de cloro (%) no estado idnico, possue uma carga eléc-
trica de 96500 coulombs (ver pags. 154 e 156).

Se pudéssemos conhecer o nimero de dtomos existentes
em | dtomo-grama de hidrogénio (18) ou em 1 4tomo-grama
de cloro (358,5), ficariamos conhecendo ipso facto o valor
absoluto do «grio» ou «dtomo» de electricidade, isto &, o
valor do electrio como carga eléctrica.

Ora, na electrdlise do dcido cloridrico, a libertagdo de
1 dtomo-grama de hidrogénio, ou de 1 dtomo-grama de cloro,
corresponde a decomposi¢do electrolitica de uma molécula-grama
do 4cido, que é formada, como sabemos, por um nimero de
moléculas chamado Niimero de Avogadro. Por outro lado,
como em cada molécula de dcido cloridrico hd um 4atomo de
cloro, o nimero de cloriées (ClI), correspondentes a 1 dtomo-
-grama de cloro, € igual ao nimero de moléculas existentes
numa molécula-grama de dcido cloridrico.

Portanto, achariamos a carga eléctrica de um clorido,

(1) E possivel que o conceito que nos apresenta o electrdo como
tinica unidade de carga elementar de electricidade livre venha ser a ser modi-
ficado; virdo talvez a admitir-se duas unidades de carga eléctrica: o electrio
(ou negatdo) como unidade de electricidade negativa livre, e o positdo
como unidade de electricidade positiva livre.

(2) De um modo geral: um equivalente-grama de qualquer elemento
(quociente do dtomo-grama pela valéncia).

13
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isto é, o valor do electrio como carga eléctrica, dividindo
96500 coulombs pelo Nimero de Avogadro:

96500

60652108 coulombs

Pode hoje determinar-se o Nimero de Avogadro por nume-
rosos processos, independentes uns dos outros. Mas — facto
importantissimo na Histéria da Electricidade e da Ciéncia — o
notével fisico norte-americano Millikan (!) conseguiu, por assim
dizer «isolar» o electrio e medir-lhe a carga directamente; o
resultado desta medi¢do foi sensivelmente o da divis&o de 96500
coulombs pelo Nimero de Avogadro (2).

Digamos, desde j4, que electrdo e corpisculo { (ou par-
ticula ) sfo uma e a mesma coisa.

Os raios catddicos e os raios f ndo sio mais que uma
sucessdo de electres liyres em movimento,

Sdo também electrdes, mas ndo livres, as cargas elemen-
tares de certas particulas de gases ionizados ou de certos radi-
cais existentes em determinados solutos aquosos.

* *

79 — Dissemos, a respeito da lei periédica de Mendeleieff,
que de hd muito se canjecturava que todos os atomos tivessem
o mesmo fundo estrutural. Sabe-se hoje que assim é, com efeito.

(1) Millikan € um dos grandes sdbios da Fisica Moderna. O processo
que concebeu para a medicdo «directa» da carga electronica € de uma
engenhosidade extraordindria.

(2) Média dos valores achados para a carga electrénica («dtomo ou
grio de electricidade»): 4774 < 10—13 unldades C. G. S. electrostaticas.

A massa do electrdo (aqui a palavra « massa» € tomada no sentido de
matéria e ndo de massa eléctrica) é igual a 54 ) 10—5, na escala vulgar dos
pesos atémicos (referidos ao oxigénio).
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O electrdo é um dos componentes dos 4tomos dos diver-
sos elementos; outro componente é o protdo que fem uma carga
eléctrica igual, em valor absoluto, mas de sinal contrdrio & do electrds; o pro-
tdo € pois um corpisculo electricamente positivo. A massa do
electrdo é praticamente desprezivel em relacdo a do protdo
(massa do protdo = 1865 >< massa do electrdo).

Muito recentemente (1932-1933) descobriram-se novos cor-
pisculos componentes dos dtomos, a que se deu o nome de
neutrdes e positdes ().

Tudo leva a crer que protdes, neutrdes, electrdes e positoes
ndo sejam todos corpisculos verdadeiramente elementares: os
protoes ou os neutrdes deverdo ser corpusculos complexos®

H4 quem suponha que os protdes sdo decomponiveis em
neutroes e positdes; mas, nesta altura, as opinides dividem-se, e
parece nada estar definitivamente assente sobre o assunto.

Supdem uns, com efeito, que o protdo seja o resultado da
associagdio de um neutrdo com um positdo. [No fim do livro
encontram-se, a titulo de curiosidade, alguns esquemas de dto-
mos, feitos de acordo com esta suposicdo (2)].

Opinam outros que o neutrdo seja o resultado da associa-
¢do do protdo com o electrio (mas assoclacdo diferente da que
se verifica na composicdo do dtomo de hidrogénio que é formado
também por um protdo e um electrdo).

(1) H4 autores que em vez de positoes empregam o t&rmo positrdes,

(2) Chamamos desde j4 a atencdo dos alunos para o seguinte : estes
e outros esquemas da estrutura dos dtomos ndo sfo a representacdo exacta,
ou mesmo aproximada, da realidade. Ndo se afirma por exemplo, com tais
esquemas, que a grandeza relatlva dos corpiisculos ou das distdncias entre
estes, que o arranjo dos corptisculos no dtomo, que as 6rbitas dos electroes
extra-nucleares, que os invdlucros ou camadas de electrdes em volta do
nticleo, existam na realidade tais quais sdo representados. Hé, por exemplo,
de facto, cafegorias ou classes diferentes de electroes ndo nucleares; para
de algum modo materializarmos a nogdo de categorias ou classes diferentes,
dizemos que se distribuem por invélucros de forma esferoidal a distdncias
diferentes do niicleo; estes invélucros sdo apenas uma representa¢do simbo-
lica da existéncia de classes correspondentes a niveis de energia diferentes.
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Seja qual for o estado dos actuais ccnhecimentos sbbre as
relagdes de dependéncia estrutural existentes entre as diversas
espécies de corpusculos, alguma coisa, porém, se pode ter como
assente: além do electrdo e protdo, desde hd muito tempo
conhecidos, hd que admitir a existéncia de um corpiisculo,
simples ou complexo, eléctricamente neuiro— o neutrdo —
cuja massa parece (!) ser aproximadamente a do dtomo de
hidrogénio (2), e de um corpiisculo eléctricamente positivo —
o positdo —cuja carga eléctrica parece ser igual e de sinal
contrdrio a do electrfio.

* *

80 — No estudo que vamos fazer sObre a estrutura dos
dtomos néo precisamos de nos referir a neutrGes e positdes.
Consideraremos apenas o protdo e o electrio como os compo-
nentes fundamentais dos dtomos: o protdo serd o corpisculo cuja
massa €& aproximadamente a do tomo de hidrogénio e que possue uma carga
eléctrica igual e de sinal contrdrio & do electrdo; o electrio serd o corpis-
culo de massa desprezivel (1865 vezes menor que a do profdo) cuja carga eléc-
frica & a carga-elementar ou a carga-unidade de electricidade nagativa,

Assim como a hipltese atémica precedeu de muito a
demonstra¢fio experimental da existéncia real dos dtomos, assim
também o que vai ler-se nfo € mais que uma hipétese sobre a
estrutura do dtomo. Esta hipdtese, porém, jd tem prestado a

(1) Dizemos «parece» para nos cingirmos ao modo como se exprime
Louis de Broglie no livro intitulado «Matiére et Lumiére» (1937). Porém,
autores de outros livros de responsabilidade, que tratam do assunto, empre-
gam expressdes ndo dubitativas.

(%) Até héd pouco tempo atribuiu-se & massa do neutrdo o valor 1,006
(na escala dos pesos aiémicos referidos ao oxigénio) inferior, portanto, a
massa do dtomo de hidrogénio; em virtude, porém, de medicdes mais
recentes, é-se inclinado a atribuir-lhe um valor superior: 1,0085.
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Ciéncia, durante os dltimos 30 anos, inestimaveis servigos, e
embora certos aspectos da hipéiese tenham de ser definitiva-
mente postos de lado (releia-se a nota 2 da pag. anterior), hd
toda & vantagem em conhecer um instrumento que tdo fecundo
se tem revelado no progresso da Fisica e na Quimica modernas.

*

* *

81 — Os 4tomos dos diversos elementos sdo formados por
um niicleo ‘e por wm ou mais electrées, exteriores ao niicleo,
chamados electrdes planetdrios, orbitdrios, satélites ou ndo-
-nucleares. O nicleo é constituido por um ou mais protdes,
€ por zero ou por um ou mais electrdes (1) que s8o designados

pelo nome de electrdes nucleares.

A Nicleo
tomo : = 5
Um ou mais electrdes planetdrios.

Um ou mais protoes
Zero ou um ou mais electrdes nucleares

Nicleo {

O conjunto de um 4tomo apresenta-se-nos cOmo uma espé-
cie de sistema planetdrio em que o nicleo ocupa o centro de
Orbitas circulares ou um foco de Grbitas elipticas; os electrdes
ndo-nucleares descrevem estas Orbitas circulares ou elipticas a
distancias iguais ou diferentes do micleo.

A grandeza do niicleo comparada com a do dtomo €
pequenissima (2).

(1) Incluimos o isétopo do hidrogénio, chamado Deutério, cujo niicleo
possue dois protdes e um electréo.

(2) Se o didmetro do niicleo do 4tomo de hidrogénio fbsse represen-
tado por 1 cm,, o didmetro do dtomo seria representado por alguns qui-
lémetros !
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== Visto que todos os protdes de um dtomo fazem parte
do ntcleo, éste é a parte densa do dtomo e representa a qudsi
totalidade da massa do mesmo dtomo. Praticamente, a massa
do miicleo é um muiltiplo da massa de um protdo e repredenta o
péso total do dtomo; portanto o péso atémico de um elemento
(mais rigorosamente: de um isétopo de um elemento) representa
o nimero de protdes existentes no dtomo désse elemento
(mais rigorosamente: no dtomo désse isdtopo do elemento).

Por outro lado, o nimero atémico representa o niimero
de electrdes planetdrios.

Seja A o mimero de protdes do dtomo (1) (péso atémico de
um isdtopo), Z o nimero de electrées planetdrios e n o nimero
de electrGes nucleares. Se considerarmos dtomos todos iguais
entre si (é o caso dos dtomos de um isétopo), o péso atémico
é um nimero praticamente inteiro e a diferenga entre o péso atdmico
e 0 nimero atémico representa o ndmero de electrdes nucleares:
A—Z=n (Ver diagramas V e IX).

A... péso atémico
A—Z=n Z...numero atémico
n... numero de electroes nucleares

Visto que um 4tomo no seu conjunto € electricamente
neutro, o niimero de protdes do dtomo (isto é, o nimero de
protdes do nicleo) € igual ao niimero total de electrdes do
mesmo atomo (soma dos electrdes nucleares com os electroes
planetdrios); portanto haverd sempre no niclso mais protes que electroes

(1) Se A representa o niimero de protdes do dtomo, representa tam-
bém, como veremos, o niimero total de electrdes (nimero de corpiisculos
positivos = niimero de corpiisculos negativos).
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nucleares (!), e a diferenga entre o nimero de protdes e o
nimero de electroes nucleares (A —n=2Z), isto é, 0 nimero
atomico (Z) dar-nos-d assim a carga eléctrica positiva
do niicleo tomando, para unidade, uma carga positiva igual,
em valor absoluto, a carga do electrdo.

= Recapitulando e resumindo :

O niimero atémico significa :

1.°— 0 niimero de ordem dos elementos na classificagdo periddica.

2.°—0 nimero de electraes planetdrios de um dtomo.

3.2 — A carga eléctrica nuclear (positiva).

O péso atomico (de um determinado isdtopo) significa:

1. — A massa do dlomo (expressa na unidade conhecida que
adoptamos).

2.°— 0 nimero de protdes do dtomo (isto é, o milmero de prolées
do niicleo). e portanto:

3.2— 0 niimero total de electrogs do atomo.

82 — O dtomo de hidrogénio é o mais simples de todos
os dtomos: € formado por um s protdo (o nucleo) e um so
electrdao planetario (esquema da fig. 1 do diagrama V):

: ao o0 [ 1 protdo (nidcleo)
Al £s hldrugenlu{ 1 electrdo planetdrio

(1) O nitmero de protdes (péso atémico) é, em muitos casos, sensi-
velmente o débro do nitmero de electrdes nucleares (A = 2n), principal-
mente considerando os elementos desde o hélio ao niquel (27 elementos).

Do niquel por diante, acentua-se cada vez mais o afastamento desta
regra; por exemplo, para o urdnio [20 = 2(A — Z) =2 X< (238 — 92) =292],
o dbobro do nimero de electrdes nucleares (2n =292) é um nimero bas-
tante superior ao péso atomico do urdnio (238).

Para aquéles 27 elementos, a regra podia enunclar-se de outro modo*
0 péso atomico é o ddbro, ou sensivelmente o dobro, do nitimero atdmico
[se A=2n, serd A=2n=2(A—Z)ou A=27]; ou ainda: o nfimero
de electrdes nucleares € igual, ou sensivelmente igual, ao niimero de
electrdes planetarios [se A=2Z e A=2n, serd 2Z=2n ou n=2Z2].
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Portanto, se o dtomo de hidrogénio perder o seu electrio,
0 que fica do dtomo € um protdo; por isso a massa do protdo
é praticamente a massa do dtomo de hidrogénio.

— Atomo de hélio (esquema da figura 2 do diagrama V):

@) niclee: 4 protdes e 2 electrBes nucleares.
b) electrdes planetarios : 2.

O dtomo de hélio considera-se como o produto da conden-
sa¢do de 4 dtomos de hidrogénio em que se perde uma certa
massa (1) [com efeito: 4><1,0078 =4,0312; ora o péso de
um dtomo de hélio (referido ao oxigénio) é 4 e nio 4,0312].

Se o dtomo de hélio perder os dois electroes planetdrios,
ficard uma particlla =, cuja massa é praticamente igual a
massa do dtomo de hélio () e cuja carga eléclrica positiva é
igual, em valor absoluto, a de dois electrées. (Vejam-se as
figs. 2 e II respectivamente dos diagramas V e IX).

Como se vé, a particula « (que encontrdmos na radioacti-
vidade) é simplesmente o niicleo de um dtomo de hélio.

A particula 2, captando dois electrfes, transforma-se em
um 4tomo de hélio. Compreende-se assim como pode formar-se
hélio quando o radio se desintegra pela expulsdo de parti-
culas «.

= Os dtomos dos elementos cujos pesos atdmicos sdo
miiltiplos de 4 consideram-se formados por dtomos de hélio.

(1) A transformagio do hidrogénio em hélio é assombrosamente
exotérmica: para se transformar apenas 1 grama de hidrogénio em hélio,
libertar-se-ia uma energia calorifica capaz de vaporizar cérca de 300 metros
ctibicos de 4gna tomada 4 temperatura de 20°!

Como se v, a lel de Lavoisier ndo € uma lei absolutamente rigorosa ;
Lavoisier ndo previu a hipotese da transformac¢io da matéria em energia.

(2) Na escala dos pesos atémicos, a massa da particula o € pois
Iguai a 4.
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Os atomos dos elementos cujos pesos atomicos ndo
- sdo miiltiplos de 4 considsram-se formados por dtomos de
hélio e por dtomos de hidrogénio.

A CLASSIFICAGAO PERIODICA DOS ELEMENTOS
E A ESTRUTURA DOS ATOMOS

83 — Dissemos atrds que os electrdes ndo nucleares des-
crevem certas Orbitas circulares ou elipticas, a distancias iguais
ou diferentes do micleo.

Os electrdes dos diversos dtomos (diagrama VI e VII)
podem distribuir-se por sete invélucros (ou camadas) corres-
pondentes a certas categorias ou classes de electrdes.

Os invélucros ou classes numeram-se de um a sete (e
também se designam pelas letras K, L, M, N, O, P, Q) a
comecar pelo mais préximo do niticleo.

Coloquemos os elementos por ordem dos niimeros atémicos :

a) do hidrogénio ao hélio, os electrdes planetdrios encon-
tram-se s6 no primeiro involuero (diagramas V e VII);

b) do litio ao néon (vejam-se os diagramas VI e VII, e
coteje-se com o mapa da classifica¢@o periddica) temos
de considerar s6 dois invélucros: o 1.° e 0 2.°;

¢) do sédio ao drgon, trés invélucros (diag. VI);

d) do potdssio ao cripton, quatro invélucros;

e) do rubidio ao xénon, cinco invélucros;

/) do césio ao rddon, seis invélucros;

2) dai por diante, sete invélucros.

== Para cada elemento, os electroes do respectivo invo-
lucro exierior de um dlomo sio designados pelo nome de
electroes periféricos.

Os electrdes periféricos sdo, por exemplo: 1 para o hidro-
génio, 2 para o hélio (diagramas V e VII), 1 para cada um dos
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seguintes elementos de diagrama VI litio, sédio, potdssio; 6 para
cada um dos elementos : oxigénio, enxdfre. Etc.

Dz um modo geral, o nimero de electrdes periféricos de
um dtomo, de um dado elemento, € geralmente igual ao nimero
do grupo a que o elemento pertence no quadro da classificacdo
periédica.

= No diagrama VII encontra-se representada a distribui-
¢do, por diversos invélucros, dos electrdes planetdrios dos ato-
mos de hidrogénio e dos gases quimicamente inertes. Pondo
de parte o hélio, note-se, neste diagrama, que, para cada ele-
mento, os electroes do respectivo invdlucro exterior — (para 0
néon, o seu invélucro exterior € o 2.° invélucro; para o drgon,
o seu invélucro, exterior é o 3.° invdlucro etc.) — sdo sempre
em numero de 8, nimero éste que nunca € ultrapassado.

No invélucro exterior nunca hd mais de 8 electrdes
e no imediatamente contiguo nunca hd mais de 18.

== Note-se (diagrama VI) como do litio ao calcio a distri-
bui¢do crescente dos electrdes dos elementos pelos invélucros se
faz de um modo inteiramente regular: por exemplo, o nimero
de electrées do 2.° invélucro vai aumentando de uma unidade
até atingir o nimero limite de 8 no néon; no sddio aparece
o 1.° electrdo do 3.° invélucro, e no drgon é atingido o nimero
maximo de electroes do mesmo invélucro; no potdssio aparece
o primeiro electrdo do 4.° invélucro.

= Para além do cdlcio ndo se mantém até final a mesma
regularidade : lembremo-nos, com efeito, de que, com o drgon
e 0 potdssio, comega o grande periodo de 18 elementos com duas
séries, e notemos (no diagrama VII) que, na passagem do drgon
para o cripton, os electroes periféricos atingem o ntimero de 8 no
criptori, s6 depois de no invélucro anterior os electrées planetd-
rios terem atingido o nimero de 18. 2

No xénon, comeg¢a o grande periodo de 32 elementos, e €
curioso notar que no radon 6 é atingido o nimero de 8 elec-
troes no sexto invélucro, depois de o 4.° invélucro ter atingido o
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nimero de 32 electrdes (consultar o diagrama VII). Isto relacio-
na-se com a explica¢do (que ndo podemos aprofundar) da anomalia
da colocagao das terras raras no sistema da classificagfo periddica.

A VALENCIA DOS ELEMENTOS
E A ESTRUTURA DOS ATOMOS

84 — Os electrdes periféricos, isto é, os electroes do
invdlucro exlerior, sio chamados electroes de valéncia, e é
déles que dependem vdrias propriedades dos elementos, desi-
gnadamente as propriedades quimicas.

Observemos que possuem notdérias semelhangas os
elementos cujos 4dtomos tém o mesmo nidmero de
electroes periféricos (diagrama VI); por exemplo:

Li, Na, K. . . . 1 electrfio periférico (monovalentes)
Be, Mg, Ca. . . 2 electrdes periféricos (bivalentes)
e Siser s n et il > » (tetravalentes)
NP oni et > » (trivalentes

e pehtavalentes)
F,Cl. . . . . . 7 electrdes periféricos (monovalentes)
NerAS e 8 » > (avalentes)

Consideremos 0s vérios elementos dispostos por ordem dos
ntimeros atémicos. E no 1.° invélucro que o dtomo de hidrogé-
nio tem o seu unico electrdo planetario periférico. :

Dois electroes planeldrios sdo o mimero MiXimo de elec-
troes que no hélio, e em qualguer outro elemento seguinte,
podem existir no 1.° invélucro (ver diagramas VI e VII):
0 1.° involucro com dois electrdes 6, pois, um involucro muito estdvel,

Os electroes planetdrios, em nuimero superior a dois, dis-
tribuem-se por outros involucros, Ndo podendo, coms jd dissemos,
passar de 8 no invélucro exterior, nem de 18 no imediatamente anterior
(veja-se o diagrama VII).
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- A estabilidade médxima do invélucro exterior corres-
ponde pois a 2 electrdes periféricos no 1.° invélucro ou
a 8 em qualquer dos restantes invélucros.

Vejamos (diagrama VI) o que sucede com os elementos
desde o litio ao néon: no 1.° invélucro, o nimero de electrdes
ndo aumenta nem diminue, é sempre 2; no 2.° invélucro, o
nimero de electrées aumenta de 1 a 8.

Do sédio ao drgon: no 1.° e 2.° invélucros, hd sempre
respectivamente 2 e 8 electrdes; no 3.° invélucro, o nimero de
electres sobe de 1 a 8.

= Fixemos agora a nossa atencfo nos elementos (esde 0
litio ao fller (diagrama VI) para os focar sob um aspecto ainda
ndo considerado: €les tém, com efeito, tendéncia para perder
electroes periféricos até ao nimero médximo que é a sua totali-
dade (1) ou para captar electrdes até prefazer o nimero mdximo
de 8 (*). Para os elementos do sédio ao cloro poderiamos fazer
consideragbes andlogas.

E sobre dados desta natureza que podemos estabelecer uma
nova no¢do de valéncia: a de valéncia iénica (3).

H4 duas espécies de valéncia idnica: valéncia positiva e
valéncia negativa. A valéncia positiva de um elemento é dada

(1) Recordemos que o 1° invdlucro de dois electrdes é um invo-
lucro muito estdvel. Portanto: os dtomos cujo invélucro exterior € o
2.° Invélucro e que jd perderam os electres periféricos déste invélucro,
ndo podem perder nenhum elecfrdo planetdrio do 1.° invdlucro. Um
exemplo: o litlo pode perder 1 electrdo planetdrio, mas ndo pode perder
mals que um, porque os restantes dois sdo do 1.° invélucro.

(3) Recordemos que 8 electrdes periféricos sdo um limite e corres-
pondem a estabilidade mdxima do invélucro exterior. Portanto: um dtomo
de cloro (com 7 electrdes periféricos) ndo pode captar mais que um elec-
trdo [T+ 1=8); um dtomo de oxigénlo (com 6 electrdes periféricos) ndo
pode captar mais que dois electrdes [6+4 2 —=28].

: (3) Além desta espécie de valéncia, hd uma outra, chamada covalén-
cia, que ndo podemos explicar num livro elementar.
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pelo ndmero de electroes periféricos que o dtomo do elemento
pode perder; a valéncia negativa é dada pelo mimero de
electroes que o dtomo do elemento pode captar para o seu
invdlucro periférico.

Quando wm dtomo neutro perde um ou mais electroes,
transfurma-se num i%0 positivo (!); quando capta um ou mais
electrées, transforma-se num ido negativo ().

= Quando o 4tomo de fésforo perde os 5 electrdes peri-
féricos (isto é todos os seus electrées periféricos — veja dia-
grama VI) converte-se no ido positivo PTt+++; quando perde
apenas 3 electrdes, converte-se no ifio positivo PT++; quando
capta 3 electrdes (e nfo pode captar mais visto que 5-+3=8)
converte-se no ido negativo P~ .

Um dado elemento pode, pois, ter valéncia positiva e
negativa.

Quando o mesmo elemento tem valéncia positiva e
negativa, a soma dos valores absolutos da valéncia positiva maxima e da
valgncia negativa é igual a 8 (excepto no caso do hidrogénio).

= () litio, 0 sddio e o potdssio sdo elementos de cardcter
marcadamente positivo, porque o dtomo de cada um déstes
elementos tem grande tendéncia para perder o unico electrdo

(1) A tendéncia dos dtomos a transformarem-se em ides positivos
diminue & medida que o niimero de electrdes periféricos a eliminar aumenta.
Assim, o aluminio perde mals dificilmente os seus trés electrdes periféricos
(valéncia positiva igual a +3) que o sédio perde um (valéncia positiva
igual a 4 1).

(2) A tendéncia dos dtomos a transformarem-se em ides negativos
aumenta com o nimero de electrGes periiéricos que possuem, porque menor
é o nimero de electrdes que os dtomos t€m de captar para prefazer o
nimero méximo de oito, isto é, para chegarem a um sistema de estabili-
dade mdxima. Assim, o cloro (com 7 electres periféricos) capta mais facil-
mente um electrdo (valéncia negativa igual a —1) que o fésforo (com 5
electrdes periféricos) capta 3 electrdes (valéncia negativa igual a — 3).
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periférico do respectivo invélucro exterior (veja o diagrama VI):
a valéncia daqueles elementos é pois -} 1. :

O cardcter positivo é porém mais acentuado no potdssio
~ que no sédio, e mais acentuado no sédio que no litio: e é 16gico
que assim seja, pois estando o electrdo periférico do dtomo de
potassio mais longe do nicleo, e interpondo-se ainda a acgéo
repulsiva de maior nimero de electrdes planetdrios de invélueros
interiores, deve ter maior tendéncia a abandonar o dtomo, por
ser mais fraca a acgdo atractiva do niicleo sobre éle.

Quando os dtomos de litio, sédio ou potdssio perdem o
electrdo periférico, transformam-se em iGes positivos, ficando
cada id0 com a unidade de carga eléctrica positiva.

De um modo geral, o cardcter electropositivo dos elementos,
dentro do mesmo grupo da classifica¢do periddica, acentua-se
a medida que aumenta o nimero de ordem.

= O flitor e o cloro sdao elementos de cardcter acentua-
damente megalivo porque os seus dtomos tém tendéncia a
captar 1 electrio (1); a valéncia do flior ou do cloro é entdo
negativa: € igual a — 1.

O fldor, porém, tem maior tendéncia a captar o electrdo que
o cloro; por isso é mais acentuado o cardcter negativo do fliior
que o do cloro.

= (s gases raros, que tém no respectivo invélucro exte-
rior o nimero de electrdes de estabilidade médxima (2 electrbes
periféricos no hélio e 8 nos restantes gases nobres), ndo tém
nenhuma tendéncia para captar ou perder electrdes: sfo avalen-
tes, ou tém valéncia zero.

= () oxigénio tem valéncia negativa igual a—2; o cdlcio
tem valéncia positiva igual a 4 2.

A valéncia do aluminio é -} 3. Etc.

(1) Recorde, vendo o diagrama VI, que um itomo de flior, ou de
cloro, tem 7 electrdes periféricos, e veja as notas 2 das duas pags. anteriores.



DIAGRAMA-VIII

A combinagiio de um dAtomo de cdlcio com dois dtomos de cloro
na formagiio de uma molécula de cloreto de cidlcio

B o e e P G

§ Electroes planetirios de E
L um dtomo neutro de cdlcio:

» Do » — oito
» 30 » — oito
» 4o » — dois

S

5

4

{ O atomo de cdlcio cederia
. ; os dois electrdes periféricos
L9

(valéncia +2) transforman- Na formacdo
do-se em um dtomo de cdl-

il 5 de CliCa, os
cio ionizado positivamente. :
T e dois electries

periféricos do
atomo de cal-
cio seriam ce-
didos aos dois
dtomos de clo-
ro: cada um
déstes capta-
ria um electrio
(valéncia ne-

gativa igual a
8 —1) para, no

invélucro exte-

§
no l.e invélucro — dois z

rior, ficar com
0 niumero ma-
ximo de elec-
troes que néle
pode haver:
oito.

o0
Q0000000
00000000

B e

Electrdes planetirios de cada um dos dois dtomos ¢
nentros de cloro: ¢ |

S P VN /

) no 1.0 invélucro — dois 5
) 2.9 : — oito %
g ¥ 30 » =sete ¢
Y Os oitavos electrdes dos 3.°5 invélucros viriam do ¢
?, atomo de cdlcio e entrariam na constituicdio dos dois ¢
5 dtomos de cloro ionizados negativamente. [Veja a 5
5- observagdo que se encontra no verso].




Observagdo a propdsito de dtomos ionizados,
que consideriamos no diagrama VIIL

Quer um dtomo de cloro ionizado negativa-
mente, quer um atomo de argo, tem, em cada um
dos trés invdlucros, o mesmo niamero de electrdes
planetirios (2,8,8). Ndo se v julgar, porém, que um
dtomo de cloro se transforma num dtomo de argo
(examine o diagrama VI) pelo facto de aquéle
adquirir um electrdo para o seu 3. involucro, Um
dtomo de cloro ionizado negativamente estd muito
longe de ser um dtomo de argo: independentemente
-de —outras—eonsideragdes,—bastard notar—que—os
nicleos sdo diferentes,

E preciso ndo esquecer que no diagrama VI
esta representada apenas a parte exterior dos dto-
mos e ndo a parte nuclear dos mesmos.

As consideragdes feitas a respeito dos dtomos
de cloro e argo, aplicam-se a respeito de outros
atomos,
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= O 4tomo de sédio perde fi}lcilmeme o seu electrdo peri-
férico e o dtomo de cloro tem grande tendéncia a captar um
electréo.

Na formagdo da molécula de cloreto de sédio, o
electrdo, que sai do atomo de sddio, € captado pelo
atomo de cloro: o dtoma de sédio, sem o seu electrdo, fica
um ido positivo (Nat) e o dtomo de cloro, com o electrdo
captado, fica um ido negativo (CI7). Mas os dois iGes conser-
vam-se unidos (!) em virtude da ac¢do atractiva das respectivas
cargas eléctricas de sinal contrdrio, a ndo ser que uma causa
exterior venha enfraquecer essa atrac¢édo, como, por exemplo, a
ac¢do da dgua (no caso de uma dissclugdo) dando origem aos
~ ides electroliticos livres no seio da dgua, CI— e Na™,

A explicagdo que acabamos de dar a respeito da formagéo
da molécula de cloreto de sédio, podiamos repeti-la, mutatis
mutandis, a respeito da do cloreto de hidrogénio (gds clori-
drico).

= Na formagdo da molécula de cloreto de cdlcio, Cl,Ca,
poderd supor-se que o dtomo de cdlcio cede os seus dois elec-
trOes periféricos aos dois dtomos de cloro (ver diagrama VIII).

ISOBARIA, ISOTOPIA E A ESTRUTURA DO ATOMO

85 — Um caso de isobaria, — Examinemos o diagrama IV: o
urdnio X;, o urinio X3 e o urdnio-II sdo isébaros visto que
tém o mesmo pé€so atémico (234); mas tém numeros atomicos
diferentes (90, 91, 92) e por isso sfo elementos diferentes.

Concebe-se que os trés elementos tenham propriedades
diferentes a-pesar-de terem o mesmo péso atdmico.

E certo que; se os elementos possuem 0 mesmo péso

(1) Num cristal de cloreto de sédio estdo unidos, mas sem inferpe-
netra¢do ou contacto, Ver esquema da fig. 11, pag. 210,
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atomico, os dtomos dos trés elementos tém o mesmo nimero de
protdes, e portanto de electrées; lembremo-nos, porém, de que
-0 arranjo dos electrdes no 4dtomo (nicleo e éGrbitas)
pode ser diferente.

No caso concreto que estamos considerando, bastard obser-
var que, embora 0 numero tofal de electrdes em cada um dos
atomgs dos 3 elementos seja o mesmo, 0 Nimero e electries plane-
tirios (e portanto de electrdes nucleares) & fiferente de elemento para
elemento (recordemos que o niimero de electrdes planetdrios é igual
ao nimero atémico e éste difere nos trés elementos : 90, 91, 92).

O mesmo podiamos dizer a respeito dos elementos designados
no diagrama com os nimeros 9, 10 e 11 por um lado, e a respeito
dos designados com os nimeros 11/, 12, 13 e 14 por outro lado.

== Consideremos agora Um tasa de igotopia: o caso, por exem-
plo, do rddio-A e do poldnio, designados no diagrama IV, A pelos
nimeros 8 e 14.

O nimero de protdes em um e outro é diferente, visto que
os pesos atémicos sdo diferentes (diferem de 8 unidades).

Mas concebe-se que o0 rddio-A e o poldnio possuam as
mesmas propriedades quimicas, a-pesar-de terem pesos ald-
micos diferentes.

Se o nimero de protdes é diferente, e portanto também
o numero total de electroes, lembremo-nos, porém, de que
o niimero e o arranjo dos electrdes planetdrios pode ser
0 mesmo.

No caso concreto que estamos estudando, bastara observar
que 0 nimero de electrdes planetarios (e também de electrdes periféricos) € o
‘TMesmo no radic-A e no poldnio (pois tém o mesmo niimero atémico).

Recapitulando e resumindo: nos isotopos (tenhamos pre-
sentes os diagramas V e IX —exemplo do litio) :

— € diferente o niimero de protdes (e portanto o péso atémico).
— ¢ diferente 0 nimero tofal de electrdes (pois tém de ser
tantos quantos os protoes).




O e e

SETIMO ANO 2069

— ¢ diferente o niimero de electrdes nucleares; mas:

— & igual o niimero de electrdes planetdrios (e portanto o
nimero atémico e a carga nuclear).

— é igual o nimero de electrdes periféricos (donde resulta
a semelhan¢a quimica dos is6topos).

Nos isdtopos, o niimero (Z) de electrdes planetdrios é o
mesmo, a-pesar-de ser diferente o niimero total (A) de electrdes;
e ndo é de estranhar, porque também € diferente o niimero de
electrdes nucleares (n); A—n==2Z (constante) — Ver pdg. 198 e
também diagrama V, caso do litio.

H

Notemos que a expulsio de uma particula £ corres-
ponde o aumento de uma unidade no niimero atémico (%)
(veja-se o diagrama IV). E assim deve ser.

A particula 8, expulsa do dtomo, é um electrdo do micleo:
ao sair do 4tomo, o nicleo fica com uma carga elementar nega-
tiva a menos, e portanto a carga positiva do nicleo aumenta
de uma unidade, Ora nds jd sabemos (pdg. 199) que a carga
positiva nuclear é representada pelo niimero atémico: aumen-
tando aquela de uma unidade, aumenta também &ste de uma uni-
dade, mas o péso atémico fica praticamente o mesmo (?)
(caso de isobaria).

() Quando o idtomo perde uma particula o, o seu péso até-
mico diminue de 4 unidades e o niimero atémico diminue de duas
unidades (ver diagrama IV). E assim deve ser. Com efeito, perder uma
particula w é perder, ao mesmo tempo, a massa 4 e duas cargas elemen-
tares positivas. [Recordemos da pdg. 200, e vejamos nos diagramas V e IX,
que a particula « (isto é, um nticleo de hélio) possue uma carga positiva
igual a duas cargas positivas elementares].

(2) Recordemos que a massa da particula 5 € insignificante; a sua
expulsdo do dtomo ndo altera, portanto, praticamente, o péso déste.

14
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Disposicdo dos i6es Na+ e CI~ em um cristal

de cloreto de s6dio

/ AL ] e
/\ J/ {
s @) Cl=

L
/’ 2
o/d 5

Fig. 11 — Verificou-se experimentalmente que, num cristal de
cloreto de sddio, o cloro e o sddio existem no estado idnico.
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DIAGRAMA-IX

Atomo de hidrogénio

!itomo de hélio

e Neutrao
@® Positao

Um isétopo ...
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Outro isdtopo
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DIAGRAMA-1X

P:tomo de hidrogénio thomo de hélio

O,

&
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LISTA GERAL DOS ELEMENTOS POR ORDEM
ALFABETICA DOS NOMES COM INDICAGAO
DOS SIMBOLOS, NUMEROS ATOMICOS

E PESOS ATOMICOS

Nome Simbolo ﬁgﬂfég a:l;?:?ca
Actinio . Ac 89 227
Aluminio Al 13 26,97
Antiménio . Sb 51 121,76
Argo ou Argon. A 18 39,944
Arsénio . aRer As 33 74,91
Azoto ou Nitrogénio . N 7 14,008
Birio. . Ba 56 137,36
Berilio ou Glucinio . Be 4 9,02
Bismuto, Bi 83 209,00
e S B 5 10,82
Bromo . Br 35 79,916
Cddmio . 4 Cd 48 112,41
Célcio Ca 20 40,08
Carbono. G 6 12,00
Cério Ce 58 140,13
Césio Cs 55 132,91
Chumbo. Pb 82 207,22
Cloro Cl 17 35,457
Cobalto . Co 27 58,94
Cobre ke Cu 29 65,57
Colimbio ou Nidbio . Nb 41 92,91
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Nimero |

Péso

Nome Simbolo atémice. | - atérico
Cripto ou Kripfo ou Kripfon Kr 36 83,7
Créomio . . . . : Gt 24 52,01
DisprosglotEsd e s 5 Dy 66 162,46
ENXOIe e oy o s S 16 32,06
(Eka-césio) . . . -] 87 B
(ERa-od) St tat s 3541 85 5]
o (R e Er 68 | 167,64
Eechndie’ S atn ies e Sc 21 45,0
Eetanhns: o e Sn 50 118,70
Estrdnclo= .. - . Sr 38 87,63
Eurépio. . St Eu 63 152,0
Ferro. . R Fe 26 55,84
Floréncio S Fi 61 —
Fluor . . . F 9 19,0000
Fésforo . . Paie 5 P 15 31,02
Gadolinlo . . e Gd 64 156,9
Giélio . % R Ga 31 69,72
Glucinio ou Berilio = Be 4 9,G2
Germanio Pl T Ge | 32 72,60
Héfnio . A HE. | s72= 186
Helos e, He | 2 | -400
Hidrogénio . et H 1 | 1,0078
Hélmio . e Ho- | - -67 —|1635
[ndio. v A In | 49 | 11476
Iodo. S e | R B S DT )
Bdlbr e e, o ko It 77 | 1931
Itérbio ou Yeérbio. . . Yo | 70 | 17304
firio ou Yirio . Sk ) G e S o T
Kripto ou Cripto ou Kripton Kr 36 | 837
Lantanio. == i el | 138,92
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Nome Simbelo | Némere | oo
|

L L e R N Li | 3 6,940
T (i oy o e e e ] (B VTR B | 175
Maghtalols, o ave e rvezan ol ieMi | 12 24,32
Manganésio, . .. .- o ... &l NMn 25 54,93
MasurloT B 0 LR e e, Ma 43 —
VB ECIID e Gamary i o= e, B Hg 80 200,61
I E e e e e S i bt ey Mo 42 96,0
MNeadinlo 00 eT 7 o Nd 60 144,27
NeomotsNes o= - e e Ne 10 20,02
e e e e e e el Ni 28 ; 28,69
Niéblo ou Coldmbio . , . . . . Nb 4] 92,91
NitonouRddon . . . . . . .| Rn 86 | 2220
Nitrogénio ou Azote . . . . . . N i 14,008
OSMI0 s e o o | R Gy 76 191,5
OO e s e s e e o Au 79 197,2
CxXIgenioR. ov ot e e 0] 8 16,0000
BRIAAI0 ;< v 5 o Sy Pd 46 106,7
A T T e S e Pt 78 195,23
Polénio ou Rddie F . . . . . . Po 84 210,0
Potdsslo: = e mnmdif Snmsiaam ) K 19 39,096
Prazseodimlo; - . 5 i Sre e Pr 59 140,92
Prale s s v et e B AD 47 107,880
Protactinio ou' Urdnio X3. . . . . Pa i 9] 231
A0 o T e i ae e Ra 88 226,05
Rédon ou Radoou Niton . . . .| Ra 86 | 2220
REnloa cr s @ ol s e e Re 75 186,31
ROAD v o SieTE B = RA 45 | 10291
Rubldiov e o e == Rb 37 85,44
§530 ] R s e e el e ) 44 101,7
Samdniore o e St e el NSy 62 150,43
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Nome Simbolo :gﬁ?:g allc:':f:?co
Selénio . e s e ve Se 34 78,96
Silicio B ik e e e Si 14 28,06
Sadipas= oo i el e Na 11 22,997
Tallo =t e = e g Tl 81 204,39
Tantélio. e i e Ta 73 180,88
Tellifioaf— v S e e Te 52 127,61
Terifor Sass SR R Tb 65 159.2
Tithnio=; . o g Ti 22 47,90
Tério. =it P Th 90 232,12
Tialo. . T T e Tu 69 169,4
Tungsténio. . . s w 74 184,0
Urdnio . . P : U 92 238,14
Vanddio, oy i e v 23 50,95
s (0o L 1 S DA e S o i Xe 54 131,3
Ytérbloioultérblosi=o i o L Yb 70 173,04
G o a0 39 88.92
Zincoit s srr e s Sl Za 30 65,38
Zircénio. S Ty Zr 40 91,92
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Algumas séries homdlogas da quimica alifdtica

SR —— i S —
CHy4 ou H.CHg metano | H, HCoOH metanol | H. CHO metanal | H. COOH metandico

CHg. CHg etano | CHg CHOH etanol | CHs. CHO etanal | CH3. COOH etandico

CHg. CHj. CHjy propano | CHg. CHg. CHaOH  propanol | CHg. CHa. CHO propanal | CHg. CHy COOH  propanéico | CHs. CO. CHj propanona
CHg. CHp. CH,. CHybutano | CHg. CHg. CHy. CHyOH butanol | CHg. CHp. CHg. CHO butanal | CHg. CHg. CHy COOH butanico | CHg. CO. CHy. CHs butanona

H. CHgNH,
CHj. CHyNHg
CHg. CHy. CHpNHjy propanamina ou propilamina
CHg. CHp. CHp. CHgNHjp butanamina ou butilamina

. . . . . . - . . . . - . - .

metanamina ou metilamina

etanamina ou etilamina

H. CONHj
CHg. CONH;
CH3. CHj,. CO

metanamida ou formamida
etanamida on acetamida
NHg propanamida ou propionamida

CHa. CHg. CHy. CONHj butanamida ou butiramida

. . . -

H. CN metanonitrilo ou nit. férmico (1)
CHj. CN etanonitrilo » » acético
CHg. CHs. CN propanonitrilo» » propiénico
CHs. CHj. CHy. CN butanonitrilo » » batlrico

. . . - . . . . . - . . . -

Observacgdo: —Pondo de parte os hidrocarbonetos cuja formula geral ji conhecemos, do exame das férmulas dos compostos acima mencionados (compostos
alifiticos derivados das parafinas) conclue-se que a férmula geral dos compostos de qualquer das respectivas fungdes se obtém escrevendo, em seguida ao radical
CnH2n 41, 0 grupo funcional caracteristico (» representa o mimero de dfomos de carbono menos um, que entram na molécula do composto). Assim:

CnHon 41 CHgOH; CnHop 41 CHO; CnHgn 41 COOH; CpHop 41 CHyNHp; CnHop41 CONHy; CpHon41CN.

Exemplo: A férmula HCN do nitrilo férmico esti compreendida na férmula geral Cn Hap -1 CN; com efeito, como a molécula do nitrilo férmico tem um dtomo
de carbono, # € igual a zero e portanto CnHon+41CN= CoHg x(+1CN=HCN,

Exemplos de compoétos cujas férmulas de estrutura tém um, dois ou mais grupos funcionais

CHeOH. CHOH glicol ordinirio ou etanodiol
CHO. CHO
COOH. COOH
CHaNHjy. CHpNH3 etanodiamina

CONHjy, CONHs oxamida ou etanodiamida
CN. CN
COOH. CHy0H

glioxal,aldefdo glioxilico ou etanodial

dcido oxdlico ou etanodidico

cianogénio ou etanodinitrilo

dcido glicdlico on etanoléico

COQH. CHO dcido glioxflico ou etanaléico
COOH. CONHy écido oxamico ou etandico amida
COOH.CH3NHg glicocola ou etandico amina
CHO. CH;OH aldefdo glicdlico ou etanolal

CHOH, CHO

CHpOH. CHOH. CH3OH glicerina ou propanotriol
CH30H, CHOH. CHO

aldeldo glicérico ou pro-
panodiolal

H. COOH écido glicérico ou propa-

nodioldico

CH. CHOHj. COOH écidos licticos (propanol-2 oi-

co) direito, esquerdo e inactivo

CH:C

CHg. CHp. COOH écido propidnico ou propanéico
CHg: CH. COOH écido actflico ou propenéico
COOH écido propidlico ou propindico

CH3. (CHg)u4.
CHg. (CHa)ss.
CHg. (CHg)y.

COOH dcido palmfitico
COOH 4cido estedrico

CH:CH. (CHg)7. COOH écido oleico
ou octodecenoico

CH20H CHOH, CHOH. CH2OH eritrite ou butano-
tetrol

dcido tartirico ou
butanodioldidico

COOH. CHOH. CHOH. COOH

CHgOH CHOH. CHOH. CHOH. CHOH. CH3OH
manite ou hexanohexol

CH,0H. CHOH, CHOH. CHOH. CHOH. CHO

glicose
CH,OH. CHOH. CHOH. CHOH. CO. CHgOH
frutose
COOH. CHy. COH. CHp. COOH  4cido cftrico
COOH

e ———

[(1) Os nitrilos férmico, acético, propiénico e butirico podem designar-se também por formonitrilo, acetonitrilo, propionitrilo e butironitrilo ].

Observagiio : — As numerosas férmulas que se encontram no mapa, ndo sdo, evidentemente, para decorar; sdo antes destinadas a um estudo de compara-
¢do. Propositadamente nfio quisemos tirar ilages e conclusdes désse estudo comparativo.
E trabalho que o aluno deve realizar por si préprio, devendo apelar para o professor apenas quando se imponha o esclarecimento de dividas e a resposta
a interroga¢des que os conhecimentos do aluno ndo comportem.
Tais duvidas e interroga¢des devem, porém, surgir no espirito dos alunos, como resultantes do esférgo préprio.
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