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Ao esforco generoso dos alumnos mais distinctos da Escola
superior de Pharmacia do Porto se deve a fundagé@o, em 1903 a
1904, de uma Revista Chimido-Phammaceesitca, a que succedeu,
em 1905 com um programfma mais amplo, este periodico, diri-
gido pelos profiessores da secgdo chimica da mesma Escola e
pelos chimicos do Laboratorie Municipal do Porto.

J4 14 vdo seis annos! Annos de lucta e de esfiorco, mais con-
ducentes ao desamimo e ao abandono, do que ao trabalho e i
iniciativa! Comtudo, a Revista de chimica pwra e applaiia tem
apparecido sempre, a defender a boa causa da elevagio da scien-
cia chimica entre nés e da inteira necessidade de prestzmmos
mais attengdo do que temos dado 4 cultura das sciencias, em que
0 nosso alraso é immenso!

Por uma coincidencia bem para entristecer, foi n'este periodo
que se langou o camartello 4 primeira instituicio chimica do
Porto, e se fez cessar a labuta n'esse foco de trabalho, nio obs-
tante os servicos palpaveis, evidentes, incontestaveis que prestow!

Diviisam-se ao longe prenuncios de melhores dias, e, tanto
guanto possivel, a reparagio do mal j4 commettido. Oxald que,
para honra da nossa terra e d'esta cidade, as vagas esperancas de
agora se transformem em uma realidade benefica, ndo sd em pro-
Veito da cultura scientifica em geral, mas no interesse do nosso
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commercio, da nossa agricultura e dos servicos sanitarios e me-
dicos, que implicam com a hygiene da cidade.

Um economista notavel, EDMOND THIERRY, conhecedor do
estado actual da industria e das suas necessidades, accentuava ha
annos que a industria do futuro era a industida sciemtifica, em
toda a accepcdo da palavra; e accrescemtava: «desgracados os paii-
zes descuidados ou imprevidenies que ficarem abaixo da nova
situacdo e das novas exigencias do trabalho industrial: ser3o de-
vorados pelos seus rivaess.

Convenganmo-nos nés também que nio sé pagaremos fortes
tributos aos paizes estrangeiros pela falta de cultura scientifica
necessarla para o conveniente aproveitamento dos recursos do
paiz e das exigencias da civilisagio, como também os nossos
servicos sanitarios e agricolas serdo imperfeitissimos, emquanto
lhe nio dermos por fundamento uma solida instrucgio scientifica,
e principalmente chimica, que $6 no trabalho dos lLaboratorios
se alcanga.

Tudo o que ndo fbr isto, é edificar sobre areia.

O favor, sempre limitado, mas sempre crescente, quer por
parte das pessoas illustradas, quer por parte das instancias offi-
ciaes, nio tem faltado a esta Revista,; podemos dizer d'ella —ninass
acquinif eundo. Someos levados por isso a proseguir na nossa ar-
dua tarefa, contando com o auxilio dos nossos excellentes colla-
boradores e coliegas, a quem muito devemos em apoio e solici-
tude.

Aninma-nos ainda a esperanca de que ndo decorreri muito
tempo sem que se possam congregar os nossos collegas n'um
pensamento commum e n‘uma aggremiacio scientifica, que possa
imprimir vivo ineentivo 4 cultura das sciencias chirnicas entre
nés; e nio seria n'esta opportunidade que deveriamos depbr as
armas.

1%5-2-99nl.

FERREIRA DA SILVA.



Primeiros elementos de thermochimica

PELO
Prof. Achilles Machado

Lente da Escola Polytechnica de Lisboa

Trabalho. Lei da conservacdo do trabalho. — Quando o ponto
de applicagio de uma forga soffre um deslocamento diz-se que
se effectua um #mabalho.

Se considerarmos o caso simples em que a forga tem inten-
sidade e direc¢dao constantes, o frathaltiw avaliz-se, como se sabe,
multiplicando a intensidade da forga pela projec¢do, sobre a sua
direcgdo, do caminho percorrido pelo ponto de applicagao.

Assim, se um peso é elevado verticalmente, o trabalho effe-
ctuado é egual ao producto desse peso (a intensidade da forga)
pela altura a que foi elevado (visto que o caminho percorrido
pelo ponto de applicagio se projecta em verdadeira grandeza
sobre a direc¢do da forga).

Se a forga é avaliada em kilogrammas e o caminho em me-
tros, o traballiw vem expresso em kilogrammmidrss. A unidade de
trabaltto, o kilogrammeifw é o trabalho effeduado para elevar o
peso de 1 kilogramma a 1 metro de altura.

O grammsz-centimetro é uma unidade 1@QO000 vezes menor.

No systema C. Q. S. a unidade de for¢a é, como se sabe, o
dyne, a forga que determina a acceleragdo de 1 centimetro, quan-
do applicada 4 massa de 1 gr. A unidade de frabaithw é entio o
erg, o trabalho correspondente ao deslocamento de 1 cemtimetro
do ponto de applicagio da forca de um dyne, na direc¢io da
forca.

Como ¢ sabido, a massa de 1 gr. submettida 4 acgio da
gravidade, adquire, em Lisboa, uma acceleracio de 980 centime-
tros; o peso de 1 gr. representa, pois, em Lisboa, uma forca de

980 dynes; 1 dyne é portante egual & == & & Unidade de traba-

Ihe, e, eorresponds as Hrabalhs ~~ x e Um gramma-centi=

metro equivale pois em Lisboa a 980 ergs.
O ftrabatko, do mesmo modo que a matéria, ndo pode ser
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criado nem destruids. Uma qualquer machina nio p6de criar tra-
balho; apenas pode permittir transmitti-lo de um ponto a outro.
Uma alavanca, por exemplo, permitte transmittir o trabalho a
distancia; mas de forma alguma pode criar trabalho.

O trazbalho da resistencia nio péde ser maior que o da po-
tencia; esta ultima for¢a serd menor do que a primeira, se o brago
da potencia fér superior ao da resistemcia; mas os caminhes per-
corridos pelos pontos de applicacio destas forcas serdo taes que
os trabalhos de uma e outra serdo eguaes.

Esta lei da conservegdo do trabaliw é verdadeira para meathi-
nas ideaes ou perfeitas. No que se segue veremos em que se
torna o trabalho que apparentemente desapparece nas machinas
ndo perfeitas.

Energia. Suas differentes formas. —De um modo geral as ma-
chinas produzem um trabalho inferior dquelie que n'elias se in-
troduz; a experiencia mostra que o trabalho que ndo se maniféesta
como talré tramslormatdo em calor.

Nas machinas menos perfeitas, em que os afiiées sio gran-
des, a quantidade de trabalho que se transforma em calor pode
ser consideravel.

O trabalho &, pois, susceptivel de se transformar em calor. Re-
ciprocamemte, o calor pode transformsar-se em trabalhe, como bem
se observa nas machimas a vapor.

Do mesmo mode, péde o trabalho transformar-se em eie-
ctricidade, como succede nos dynames; 6u, inversamente, a ele-
ctricidade transformar-se em trabalho, come aecontece nos moto-
res electricos. Por outro lado, a electricidade pode transformear-se
facilmente em calor, em luz, ete.

O trabalho e tudo em que elle pde transformear-se, © inver-
samente, tudorquanto poéde transformar-se¢ em trabalho—=tem o
nome geral de enengia.

Assim falaremos da energia lumimesa, energia calerifica, ener-
gia electrica, etc.

Um corpo submettido 4 acgdo da gravidade possue uma
férma de energia que se péde chamar de posigds, pois, conforme
a altura a que se encontre, assim poderd efflectuar, durante a sua
guéda, um trabalho mais ou menos consideravel.

Ao passo que o corpo desce, a sua energia de posigdo di~
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minue, transformamtto-se em energia de movimento ou energia
ginética.

Um pendulo, na posigdo mais alta da sua trajectoria, tem o
maximo®da energia de posi¢io; quando o pendulo desce, a ener-
gia de posiio vae transformamito-se em energia cinética ou de
movimento; na posicdo mais baixa da trajectoria, a energia cine-
tica é maxima e a de posicio é nulla. A partir dessa posigio, a
energia cinética vae diminuindo, tornamdto-se nulla quando o
péndulo chegar 4 extremidade da sua trajectoria, readiguirindo
ahi a energia de posigio o seu valor maximo.

Representagdo da energia por um producto de dois factores.—
Para -avaliar cada férma de energia é muito vantajoso represen-
tada por um producto de dois factores; um destes é chamado o
famtor de intensidaiy; o outro é chamado o ffantar. de extersida~
de, de capacidadlr ou de gqmutidade.

A energia de posiciy avalie-se pelo producto p do peso
(o factor de quantidade) pela altura (o factor de intensidade).

A energia cinetica ou de movimento avalie-se pelo producto
1 mw?, que representa aforca wika; a massa € o factor de quan-
tidade; o quadrado da velocidade o factor de intensidade.

A variagio de enmergia calorifica represemta-se pelo producto
¢t do calor especifico pela variagio da temperatura; o calor es-
pecifico é p factor de quantidadle, e a temperatura o factor de in-
tensidade.

A emengia electrien avalic-se pelo producto qv da quantidade
de electricidade (factor de quantidade) pela forca electmemotriz
(factor de intensidade).

A energia de volume de um gaz represemtz-se pelo producto
pv da pressdo (factor de intensidade) pelo volume (factor de quan-
tidade), ete.

O factor de capacidade tem o caracter de uma verdadeira
grandeza, que pbde ser multiplicada ou dividida sem qualquer
Fesiiricgdo, como todas as grandezas; é o que succede 4 massa, a®
velume, 4 quantidade de electricidade, ao calor especifico, etc. ©
factor de intensidade ndo tem o mesmo caracter; a somma de
duas temperaturas eguaes, por exemplo, nio representa uma tem-
peratura dupla de qualquer delias. Este factor satisfaz 4 seguinte
tendicdo: quando em dois corpos o factor de intensidade tem o
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mesmo valor, a energia nio pOde passar de um para eutre €oi=
po; assim, pondo em contacto dois corpos 4 mesma temperatui-
ra, o calor ndo passard de um para outro corpo, quaesquer que
sejam as quantidadies de calor que elles contenham, isto é, quaes-
quer que sejam os seus calores especificos.

Principio da conserva¢io da energia.—Todas as numeresas
tentativasjfpara realizar o movimenits perpétuao, isto é, para invem-
tar machinas capazes de criar trabalho, foram infructifieras. Deste
facto podemaos comcluiir, & posveriovi, a impossibiliiddde de criar
energia. Ao passo que as machimas sdao mais perfeitas, a experien-
cia mostra que mais nos approximameos de obter com ellas um
traitallio egual dousiik gue € despendido.

Uma férma de energia péde transformar-se, como dissemos,
em outra forma de energia; mas ao desapparecimenty de wma
cerfa quantivddde de energia, sob uma centa ffifrmeq, corvesponde
necesswriamente o apparsinnty de uma quanttiddde eguivalentes
de outva Hffmea de energia.

Assim, ao desapparecimento de 427 kilogrammtros commes-
ponde o apparecimento de uma grande caloria.

Quando a electricidade se transforma em calor, por cada
grande caloria que se liberta, desapparece uma energia electrica
de 4,17 watts-seggundo ().

Energia chimica. —Entre as differentes fiirmas die energia te-
mos que considerar a energia chimica. A combustio do carvio,
por exemplo, representa um phenomeno em que a energia chi-
mica se pode’transformar em trabalho, como succede nas ma-
chinas a vapor,

Cada substancia, com um dado peso e em detemminadas
condigdesi(estado physico, temperatura, pressio, etc.) possue uma
daite quaniiddde de energia chimiza ou energia intrinseca.

Cemsideremos um systema de substancias que reagem entre
si, transformamtto-se em novas substancias. Tendo em vista a lei
da conservagdo da energia, concluimas que, se a somma das ener-
gias chimicas dos reagentes for superior 4 somma das energias
chimicas dos productos da reacgdo, uma parte da energia chi-

(') Um watt é o trabalho, por segundo, de 1 voit quande determina a
corrente de 1 ampére.
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mica das substancias primitivas transformarse-ha em outra férma
de energia, geralmente em calor: a reacgio é exbthiermica.

Se, pelo contrario, a somma das energias chimicas dos pro-
ductos da reacgio é superior 4 somma das energias chimicas dos
reagentes, a transformagio serd acompanhada necessariamente de
uma absorp¢do de calor: a reacgio serd endotfrermica.

Estamos suppondo que a transformagio chimica se realizou
semn mudane notavel de velume do systema. Se tal ndo fér o
caso, se houver, por exemplo, um augmento consideravel de vo-
lume (devido 4 formagio de gazes), este augmento nio poderd
dar-se sem que o systema effectue o trabalho necessdrio para
vencer a pressio atmospherica. Neste caso, o calor libertado,
augmentado do calor despendido naquelle trabalho externo, re-
presenta a differenca entre a somma das energias chimicas dos
reagentes e a somma das energias chimicas dos productos da
reacgao.

Se, pelo contrario, a transformagio for acompanhada de uma
diminui¢gdo consideravel de volume (desapparecimento de gazes
ou contrac¢io de volume, devida 4 combinagio de substancias
gazosas), sera a pressio externa que fard um trabalho que se trams-
formard em calor ganho pelo systema. Neste caso, o calor liwer—
tado na reac¢do, diminuido do calor correspondente ao trabalho
feito pela pressio atmospherica, representard a differenca entre a
energia chimica total dos reagentes e a energia chimica total dos
productos da reaccio.

Objecto da Thermechimica.—MN&e temos meio de avaliar a
quantidade total de energia chimica contida em uma substancia
ou em um grupo de substancias; apenas podemos avaliar as va-
riagbes de energia chimica que se dio nas transformag@es chimi-
¢as; esta avaliagdo, como j4 foi dito, faz-se medindo o calor liber-
tado ou absorvido e o trabalho externo correspondente 4 variacio
de volume do systema durante a transfimrmaco.

Nio sabemos determinar os dois factores da energia chimica;
porisso, as variagdes da energia chimica sio avaliadas em unidades
de calor (em calorias).

A parte da chimica que se occupa em determinar as varia-
¢oes da energia chimica, medindo o calor libertado ou absorvido,
nas transformacdes chimicas, é a #hermochimica.
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Nos tempos modernos a maior parte dos trabalhos realizados
em thermochimica devem-se ao professor dinamarquez JULIO
THOMSEN (a partir de 1853) e ao illustre professor francez BiER-
THELOT (a partir de 1865). Os dois notaveis investigadores faile-
ceram ha poucos anneos, deixando um e outro uma grandiosa
obra, attestada por imporamntes publicagfes.

Notacio thermechimica. —As equagSes chimicas apenas tra-
duzem, como se sabe, o principio da conservagio da materia.

Se estreNeMmMOoS:

Cr + H® = 2CIH

o signal = representa que a massa 73 gr. do acido dhlerhydrico
formado é egual 4 somma 71 4+ 2 das massas do chloro e do
hydrogenio que concorreram para a formagdo daquelle acido.

Como porém esta combinagio de 71 gr. de chloro com 2 gr.
de hydrogenio liberta 44 grandes calorias (sem que haja varia-
¢ao de volume), é evidente que o systema dos reagentes tem uma
energia chimica superior de 44 grandes calorias 4 energia chi-
mica do gaz acido chlorhydrico formado.

Se quizermos que a energia que figura nos dois membros
da equagdo seja a mesma, teremos que addiciomar no segumdo
membro a quantidade de calor libertxdio:

CE + H2 = 2CIH + 44;

neste caso os symbolos e as formulas'regpreesemtam n3o s6 as
massas mas também as energias chimicas das substancias.

A equacio anterior mostra que a somma da energia chimii-
ca de 71 gr. de chloro com a energia chimica de 2 gr. de hydro-
genio é egual 4 energia chimica de 73 gr. de gaz acido chlorfy-
drico augmentada de 44 grandes calorias.

Se da equagio tirarmos o valor de Ci?, tenemos:

€ = 2€H — H? + 44;

0 que mostra que a energia de uma molecula-gramma de chloro
é egual a 44 calorias mais a differenca entre as energias chimi-
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cas de 2 moleculas-grammas de gaz acido chlorhydrico, e de
uma molecuia-gramma de hydrogenio.
Se a reacgdo for endothermica, o calor absorvido apparecera
no 2.° membro da equagdo chimica com o signal—. s
Assiim:

I* 4 H? = 2IH— 12,

mostra que a energia de 2 moleculas-grammas de acido iodhyd-
rico gazoso é superior de 12,1 grandes calorias 4 somma das
energias de 254 gr. de iodo solido e 2 gr. de hydrogenio gazoso.

Evidentemente a energia de uma substancia é variavel com
a sua temperatura e esitedo physico.

Comsidieremas, por exemplo, a agua liquida 4 temperatura t;
seja E a energia chimica de 18 gr. de agua, a essa temperatura;
para aquecer este peso de agua desde a temperatura t até ¥, é
preciso gastar uma quantidade de calor 18c (' —t), sendo c o
calor especifico da agua entre as temperaturas t e t'

A energia de 18 gr. de agua 4 temperatura t' é pois:

E' = E + 18 ¢ (1)

Comsideremos agora a agua solida; seja E, a energia de 18
gr. de agua solida, a 09; para fundir este peso de agua o calor
gasto é 18 ¢, sendo « o calor de ffissio referido a 1L gramma; te-
remos pois:

Ollded. = Oktiigy. = 18 o,

Do mesmo modo, sendo w o calor de volatilizagdo da agua,
teremos:

Ohbliig, = Olbivap. — 18 w.

Se a energia chimica varia com a temperatura e com o es-
tado physico, precisamos convencionar que os symbolos e as for-
mulas que figuram nas equagdes da thermochimica representam
as energias chimicas das substancias a que se referem, a uma
dada temperatura e em um dado estedo physico.
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Suppikern-se, em geral, os elementos no estado physico a que
se encontram 4 temperatura de 18 a 20e. Assim consiglara-se 0
hydrogenio gazoso, o enxofre e o iodo solides, o bromo e o
mercurio liquides, etc.

Quando um elemento pode existir em differentes esiados
allotropicos, a transformagio de um para outro estado faz-se com
libertagdo ou absorpgio de calor; o mesmo elemento, em estazdos
allotropicos differentes, tem pois quantidadies variaveis de energia
chimica. Nas equagdes da thermochimica entendie-se que taes
elementos se encontram em um estado detemminado; supp@e-se,
por exemplo, que o enxofre é a variedade orthorhombica; que o
phosphoro estd no estado de phosphoro ordinario, ete.

Quanto aos compastos cujas formulas figuram nas eguagdes
da thermochimiiza, indiica-se, pelo emprego de caracteres differemn-
tes para representar os symbolos, se esses compostos sdo consi-
derados no estado solido, liquido ou gazoso.

Muiitas vezes, em logar de escrever as equagdes pelo modo
indicado, escrevem-se dentro de um parenthesis, separados por
uma virgula, os symbolos dos elementos ou as formulas dos rea-
gentes que se combinam. Assim (S,0% Pb) == 216,2 representa
o calor de formacdo da molecula-gramma do sulfato de cihumbo
solido, pela combinaclio de 32 gr. de enxofre solido orthorhom-
bico, 64 gr. de oxygenio gazoso e 207 gr. de chumbo solido.

Do mesmo modo ($0% 0Phb) == 59,2 representa o calor desen-
volvido na combinagio do peso SO* de anhydrido sulfurico so-
lido com?o peso OPb de oxydo de chumbo solido.

O symbolo ag (aqua), eswripto 4 direita de uma formula,
serve para indicar que a substancia que essa formula representa
foi dissolvida, 4 temperatura de 189, em uma quantidade de agua
sufiicientermente grande para que a addigdo de uma nova quam-
tidade de agua j4 ndo desenvolva nem absorva calor. Correspon-
de geralmente a 200 a 400 moleculas-grammas de agua (3.600 a
7.200 gr) por cada molecula-gramma de substancia dissolvida.
Assim (ClNa, ag.) = 96,5 representa o caler que resultaria da
combinagdo de 355 gf. de chloro gazoso com 23 gf. de sodio
solide e da sibseguente disseluedo, em muita agua, de ehlereto
de sedie formade:

Tratandip-se de representar o calor libertado em reacgdes
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differentes de combimagdes, separam-se geralmente os symbolos
ou as formulas dos reagentes por dois pontos ou por ponto e
virgula. Assim: (2CiH aq.; Zn) == 342 representa o calor que se
liberta quando o peso Zn de zinco se dissolve no peso 2CiH de
acido chlorhydrico diluido (CIH + 2000H?),

Unidades de calor. —Muiitas vezes em thermochimica tomz-se
como unidade de calor a pequena caloria a 189, isto é, o calor
necessdrio para aquecer um gramma de agua liquida, de 18¢ a
199; outras vezes tomm-se como unidade a gvaniée caloria, que é
1000 vezes maior, pois representa o calor necessdrio para aque-
cer de 185 a 196 a massa de 1000 gr. de agua.

E mais commodo fazer uso da unidade adoptada por OBT-
WALD, que representa a quantidade de calor necessdrio para
aquecer de 18% a 496 a massa de 100 gr. de agua. E, pois, uma
unidade 100 vezes maior do que a pequena caloria ou 10 vezes
menor do que a grande caloria. A adopcdo desta unidade tem a
vantagem de evitar 0o emprego de casas decimaes ou de zeros
indteis na representaclo dos calores libertados ou absorvidos.

Designaremos a pequena caloria por c, a grande caloria por
€ ecaa calowia de QSTWALD por k.

Quando ndo fizermos indicagio especial entendte-se que os
calores estio referidos a calorias de OBTWALD.

Exemplo:

I* &% Rtb— IFRib-+ 398005° cou ((ERHY)-= 38800
P 4 Pb=1Pb + 3058 » (IPb)=30<8
I*4 Pb = I'Pb + 308 # » (I*,Pb) = 308 *

Equagio dos gazes perfeitss. —Como s= s, ®@ walume w de wma dedm
massa de gaz, 4 temperatura t e 4 pressio p estd relacionado com o velume
Vo da mesma massa de gaz & temperatura @° e 4 pressdo p,, pela seguinte expres-
s30, que traduz as leis de BOYLE e de Gaw-LusSAC:

V‘,‘ = _p__ J‘L
vV P >< 1 + at
donde:

v= 2 Q.+ a)

Supponhamos que a pressio é medida em grammas por centimetro qua-
drado: neste caso,"a pressio atmaspherica normal é o peso em grammas de



12 Chimiica geral

uma columma de mercuirio de 76 centimetros de altura e um centimetro qua-
drado "de base, 4 temperatura 09; & pois:

Po = 76 X 136 = 1033 gr.
(visto ser 13,6 a densidade do merciirio).
Como 4_=§%~§', teriemos:

1033 Vo /.. , N

Comegando a contar as temperaturas nio do zero centigrado, itigs a par-
tir de —273s centigrados, isto é, fazendo T =t 4 273, quer dizer, fazendo use
das temperaturxs absolutes, teremos:

1038 vy, | T-273
V=7 (l T 573
donde:

by = opr® .

Chamando R 4 constante R 2 V‘, teramos:

pv = RT.

Esta formula applica-se geralmente a uma determinada massa de gaz; a
constante R varia, portanto, de gaz para gaz.
mais commodo applicar a formula a uin volume constante de gaz,
a0 volume da molecula-gramma; neste caso, a constante R é a mesma para’
todos os gazes, e tem o valor:

R = 10335, 1033 x 2240Dp- 44540

273

em nameros redondos.

A formula pv = RT traduz, neste caso, além das leis de BOYLE e
Gavv-Lussac, a lei de AVOGADRO.

Querendo applicar a formula 4 massa de m moléculss-grammas de gaz
sera:

pv = nRT;

e semdo = o pese considerado do gaz, de peso molecular M, serd 1 = —MAj, e,
portanto :
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Calor correspondente as variagdes de volume de gque sdo acom-
panhadas as transformagdes chimicas.—J)4 dissemos que se uma
transformacdo chimica fér acompanhada de uma variagcio consi-
deravel de volume, é preciso attender ao calor correspondente ao
trabalho que essa variagio de volume determina.

Para calcular facilmente esse calor consideremos um cylin-
dro de um centimetro quadrado de sec¢do interior, e no qual se
move sem attrito um embole; supponhames que o cylindro é fe-
chado em uma das bases, contra a qual © embolo estid encostado;
admiitames que entre essa base e 6 embolo se desenvolve uma
molécula-gramma de um gaz qualquer; sendo t a temperatura e
p a pressdio do gaz {que é egual 4 press@o externa que o embolo
tem que vencer duramte o seu movimenio), o volume do gaz
desemvolvido serd, como vimes, em centimetros cubicos:

RT 84700 T

v
v P - P

P

Como o cylindro tem, por hypothese, a secgio de 1 centi-
metro quadrado, o caminho c percorrido pelo embolo, durante a
libertacio do gaz, é em centimetros lineares:

84700 T

p

O trabalho é o producto deste caminho pela forga applicada
sobre o embolo, que é a pressio externa p; este trabalho tem,

pois, o valair:
84700 T;

e ¢, portanto, independente da pressdo.

Para avaliar o calor correspondente a este trabalho, basta co-
nhecer o equivalente mechanico do calor. Jd dissemos que a pe-
quena caloria equivale a 42700 grammas-centimetros; por comse-
guimte, o calor correspondente ao trabalho de que se trata é

—— 0OU appoocimzatianeente 2T.
O desenvolvimento de uma molecula-gramma de um gaz &

temperatura absoluta T, corresponde pois a um trabalho que
absorve 2T calorias pequenas.
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Por cada welume 11.200 cc. de gaz que se férma, sob pres-
sdo constante, em uma reaccdo, lia pois um trabalho que absorve
T calorias pequenas. Assim, por exemplo, se se libertarem 10 li-
tros de hydrogenio, 4 temperatura de 20°, o trabalho exterior

correspondente é de Yll% (20 + 273) = 261 calorias pequenas.

Se durante uma transformagio chimica ha uma contrac¢#o
de volume, é a pressio externa que faz o trabalho; o calor cor-
respondente é ganho pelo systema; neste caso a variagdo de
energia chimica na passagem dos reagentes para os productos
da reaccio é egual ao calor libertado diminuido do calor cor-
respondente ao trabalho extermo; este calor é de T calorias pe-
quenas por cada volume (11200 cc.) de gaz que desapparece na
contracgdo.

Everpiles: Quando se dissolve um atomo-gramnia de zinco em acido
sulfurico num certo grau de diluigdo 4 temperatura de 20®, desenvolveram-se
34200 calorias pequemas. O calor correspondente ao trabalho effectnado pelos
dois volumes de hydrogenio libertado & 2 T = 2(273 +20))~= 3866; aa vazia—
¢3o de energia chimica foi, pois, correspondente a 34.200 - 586 = 34786 ca-
lorias pequenas.

Na combwstio do hydrogenio com o oxygenio (sob pressio constante),
com formagio de agua Migumida (a 206), libertam-se 68400 calorias pequenas,
por cada dois grammas de hydrogenio; a contracgio de volume é egual a 3
volumes; a variacio de energia durante a transformagdo corresponde, pois, a
68400 -3 (273 4 20) =— 68400 - 879 = 67521 c.

Lei da constancia do calor total ou principio do estado inicial
e do estado finadl. —«O calor desenvolvido em uma tramsfimmacio
chimica (quando ndo haja trabalho exterior) depende apenas do
estado inicial e do estado final; é independente dos estados in-
termédios».

Esta lei que foi pela primeira vez enunciada por HESS, O ver-
dadeiro fundador da thermochimica (1840), e é uma conseguéncia
da lei da conservagdo da energia, descoberta pouco mais tarde.

Effectivamente o systema de substancias de que se parte
(estzdio inicial) possue uma certa energia chimica; o systema que
resulta da transformagio (estado final) também possue uma de-
terminada energia.

Quando o systema inicial se tiver transformado no systema
final (sem variagdo de volume) a quantidade de energia transfor-



Primeiros elementos de tliermoclimica 15

inada em calor é a differenca entre as energias chimicas dos dois
systemas; este calor libertado €, pois, independente do modo por
que se fez a transiiormac3o.

Evermpiln. Podemwos fazer reagir acido sulfurico concentrado sobre um
soluto diluido de ammaoniiaco; teremos:

(SO*H?;Nikftug) == 596

Faga-se a transformagdo por outro modo: dilua-se primeiramemte a mo-
lecula-ggramma do acido sulfurico em 2 mollecultss-grammas de agua, e faga-se
reagir o liquido obtido sobre o soluto de ammaeniiaco; teremos:

(SO*H?,20HP) -= 117
(SO*H? 2012 iNH%aq)) = 480.

Ora 117 + 480 ¢é egual a 597, valor que, dentro dos limites dos erros
experimentaes, concorda com a cifra de calorias 596 obtidas na primeira reacgio.

Applicagdo do principio do estado inicial e do estado fiiral.—
Este principio tem uma constante applicagio em themmochimica,
e é principalmente utilizado para determinar indirectamente ca-
lores de reacgdo que ndo podem ser medides directamente; ou
porque essas reacgdes s3o na verdade irrealizaveis; ou porque,
sendo realizaveis, ndo podem ser effectuadas no seio de um ea=
lorimetro, em condi¢@es convenientes.

Em seguida daremos alguns exemplos muito impantamties da
applicagdo do principio fundamental da thermochimica 4 deter-
minagéo indirecta de calores de formacéo de varios compostos.

Calores de formagfn. —Cltamaa-se calor de formagdo de um
composto (a partir dos elementos) ao calor que se libertaria se a
molecula-gramtna deste composto (em um detemminado estzdo
physico) fosse formada pela unido directa dos elementos, no es-
tado physico em que se encontram 4 temperatura de 185,

Assim o calor de formagdo do acido sulfurico liquido seria
o calor que se libertaria se conseguissemos realizar a reacgdo que
se representa na equagido sgguinte:

S orthorh. 4 20%az + H%ga; = SO*Hliq.

Callor de iformeagéo de uma substamiia dissolbvida é o calor
gue resultaria da formacio de uma molecula-gramma dessa
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substancia, 4 custa da unifo directa dos elementos, mais o calor
devido 4 subsequente dissolu¢do da substancia numa quantidade

consideravel de agua.
O calor de formacdo do sulfato de sodio disselvido, por
exemplo, seria o calor libertado nas duas reacgdes:

(S orthorh. 4 200%az + 2MNa sol. == SO*Na¥sdl.
(SO"Ma%0i. 4+ aq = SO*Na®q

Este calor de formagdo desigma-se por uma uUnica equagio:

S —+ 207 + 2Na + aq = SG“Na’aq + 3289
ou :
(8,0"Na?,aq) = 3289.

a) Detevwiiragpdo divecta dos calores de fformagédo. —Quando
uma reac¢do pdde effectuar-se em poucos minutos no seio de
um calorimetro, nfo é difficil medir directamente o calor dessa

reaccio.
Podemas, por exemplo, medir directamente os calores de

formacido seguintes:

Cl+H = Clitfaz + 220
Cikhaz +aq = ClHyq + 173

O + H* = Olftig -f 684

€+0 == €0%gz -+ 970 (combustio do carvio amorpho)

S 4% 0 == 502 + 711 (combustio do enxofre ortinerhombico)
8072z +aq = 8S0%g + 77

3¢ 4+ As == CIPAs + 714

SOMiTHig + aq = SO*HZ%q + 178.

b) Daterwiireaddo indixecta dos calores de ffornagédo. — Quan-~
do ndo se pdde medir o calor de formagdo de um compasto de-
terminea-se indlixectanzente esse calor, lancando mao do principio
do esiado inicial e do estado final.

Trata-se de estabelecer dois cyclos de reaccdes que temham
ambos 0 mesmo estado inicial e 0 mesmo estado final; num dos
cyclos figura a reaccdo de calor descomhecido; a todas as outras
reacgdes dos dois cyclos devem corresponder calores ja conheci-
dos. Sommando os calores em um cyclo e no outro e-egmaddaito
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as duas sommas, teremos uma equacio do 1.° grau a uma ineo-
gnita, cujo valor se deduz immediatamente.
Appliquemos o methodo a alguns exemplos importantes:

l.o Determinar o calor. de fformaitio do acido sulfuiico liquiddo, a par-
tif do enxofre orthorhombiic®, do oxygenio e do hydrogenio gazosos:

S + 20% 4 H* = SO%flq + x ou (S$,04H?) = x

) Quiime-se o enxofre orthorhombico no oxygenio, em uma camara
de combustio mergulhada na agua de um calorimetro, isto é, determiie-se o wa-
lor de combustiio do enxofre ou, o que é o mesmo, o calor de ffarmaqzdo do
gaz anhydrido sulfurose: 3

S + @k = Soagaz + 711.

b) Ditjja-se o gaz para a agua de um calovrimetro, onde & absorvido ;
o calor de disselucio send:

c) Sobre o soluto obtido faga-se reagir uma corrente de chloro, que de-
terminard a oxydagiio do anhydrido sulfuroso, transformando o seu soluto
em acido sulfurico diluido:

CiI? 4 §6%q = 2€1Haq + SO*HZq + 739.

d) Consitdere-se, por outro lado, o calor libertado na formacédo de duas
moleculas-grammas de agua liquida, pela combustio do hydrogenio no oxy-
genio:

0° + 2H? — 20MFiq + 1368,

Com as quatro reaccdes indicadas, cujos calores sio conhecidos, consti-
tuiremoes um cyd:

S +0° =s8O° 7l

J567 + aq —=S08q + 77

€I + $O%g = 2CIHaq + SO*H#aq | 730.
0 + 2H' = 20Hfiq + 1368,

¢) Cosiderese agora a equacgdo correspondente 4 reacgdo cujo calor
8¢ quer determinar, e ndo péde ser medido directmmente:

S + 207 + H?® = SO*H%iq + x.

Rev. de Chim. Pura e Ap.-7.0 anno-m.o 1-J}avedito. []
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#) Dilua-se acido sulfurico liquido ein uma quantidade de agua suffi-
ciente para que uma nova diluigio j4 nio determime libertacio de calor; te-
remos:

SO‘hﬂliq + aq = SG“HF’.q 4+ 178.

@) Por outro lado, comsitktzese a formagio de duas moleculas-gram-
mas de gaz acido chlorhydrico, pela combustio do chloro secco no hydroge-
nio ; teremos:

CI2 4 H? = 2CIH + 440.

k) Congitdere-se finalmente a dissolugdo do gaz acido chlorhydrico em
uma grande quantidade de agua; terdmes:

2CIH + aq = 2€IHaq + 346.
Com as 4 equagfes ultimas constituames um segundo cyclo:

IS 4 207 + H* = SO%Htiq + x

’SW?]R{; + aq = SO‘HZQQ + 178
JEF + H? = 2CIH 4 440
\2CIH 4+ aq = 2ClHag + 346.

Os dois cyclos teem o mesmo estado inicial e 0 mesmo estado finai ().
Em ambos o estado inicial é:

S 4 207 4 2H- 4 €I° + aq
e o estado fiimal:
SO*H%q + 2CIHaq.

() Quandoe se tem disposto em cyclos as equagdes chimiicas, é facil de
reconhecer qual é o estado inicial: sommam-se membro a piembro todas as
equag@es de um cyclo e na equagio resultante fazem-se as pessiveis simplifi-
cagdes; as substancias que figurarem no 1.6 membro da equagio assim obtida
representam o estado iiiail; as que figurarem no 2.6 membro represemtam
o estado fiimal.

Quando em um dos membres da equacdo resultante figurar ag ou 2aq,
etc.,, e no outro membro figurar OHP ou 20kF, etc., estas ultimas quantidades
podem elimiizarse, pois ji se disse que nio se observa qualquer phenomeno
thermico quando, depois de ter jumtado o peso ag de agua, se jumtar qual-
quer outro peso 2 200F1% etc. Pela mesma razdo tanto importa fazer fi-
gurar na equacéo resultante ag como 2ag., etc.

Em qualqueer dos cyclos acima figurades a equacio que resulta de som-
mar membro a membro todas as equagfes do cyclo é:

S +4 207 4~2H® # CI* + aq = SO*H%3q + 2ClHaq.
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Teremes, pois:

11 4 77 4% 739 + 1368 = x + 178 - 440 4 346;
donde:

X = 1931.

Se quizermes calcular o calor de formagio do acido sulfurice muite di-
luido tevenmos:

§3+ 20° + H® + aq = SO'H?%g + ¥
e por outro lado:

& + 207 + H® = SO*H%ig + 1931 (j4 deduzido)
180*HPiig + aq — SO*Haq + 178
donde:

e RSV EE

rmagio do anhydrido su n[urzco liquido :
rmagdao do anhydrido sulfurico liquido:

3+ 30 =890 +%

a) Faga-se reagir uma molecula-gramma de anhydride sulfurico liquide
sobre uma grande quantidade de agua:

2.2 Calor de fo 1f
2.° 0

Calor de

§O'liq + aq = SO*HZ%q + 392

b} Cantkecese o calor de formagio da agua liquida
O + H* = OHPliq + 684.

J4 determindmes indirectamente o calor de formagio do acido sulfurico
muito diluiido:

S + 207 + H? + aq = SO*H%q = 2109

Na ultima reacgdo o estado inicial (S + 20% + H? + aq) e o estado fi-

nal (SO*H%gq) sio os mesmos que no cyclo constituido pelas trés reacgbes
anteriores. Teremos pois:

X 4+ 392 + 684 = 2109;
donde:



20 Chimica geral

3.0 Calrr de fformggdo da sods caustica :

9 -5¢ 9 calor libertade pela acsds do sedio sobre uma grande
guantidade de agha:

Na + ag = OhiNa ag + H 4r 434.
B) Considerese a formasie da agua:
© + H? = Oh¥iig + 684,

Com estas duas reacles comstitna-se UM primeire eyele:
¢) Considere-se a reac¢io de calor desconhecido:

c) Considere-se a reaccdo de calor desconhecido:
O + H + Na = OHNagql. -+ x.

O + H + Na = OHNasoi. + x.
d) Dissolva-se a soda caustica numa grande quantidade de agua:

d) Dissolva-se a soda caustica numa grande quantidade de agua:
OHNasol + aq = OHNaaq +
OHNasoi. + aq = OHNaaq + 99.
tas itimas reacedes constituacse @ 29 cycle:
M ambos o5 syelos o sadg imsial € ¢ esiade findl @9 ¢
fereme BB]%

434> 684 = X 4+ 99
donde:

X = 1019.
© calor da formacio da soda caustica em soluto muito diluido semd:
O + H + Na + aq = OHidaag + 1019 + 99

isto é, terd o valor 1118,

4.0 Calor de formacdo do sulfato de sodio solido:
4.0 Calor de formagdo do sulfato de sodio solido:

S + 207 4 2Na = SO*Na? + x.
S + 20% + 2Na = SO’Na® + x.

Estabeleceremos os dois cyclos seguintes de reacgdes:
Estabeleceremos os dois cyclos seguintes de reaccdes:
$ + 207 4+ H® 4+ aq =s80tH%q 422109 . . . (le exemplo)
O + H? + 2Na + aq = 20HNaaq + 2236 . . . (3.0 exemplo)
SO'Haq + 20NRaq = SO*Na%q + 314 (determinado directamente).

§ + 207 + 2Na = SO*Na® + x
O Na® + aq = SO*Na%q + 5 (calor de dissolugio do sulfato de sodio)
{02 4 2H* — 20MPu, + 1368

O estado inicial nos dois cyclos é: § + 30* + 2H® + 2Na + aq; o
estado final é SO*Na’yq.
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Teremos pois:

2109 + 2236 4 314 == X 4+ 5 + 1368
donde:

¥ = 3288
© calgr de formasde dg sulfate de sodis diswivide &
§ + 207 + N3 + ag = S0"NPaaq + 3286 + 5, isie & 3291
8.8 €alar de darmasdo do chiorets de alummringo slide:
36 + Al = 6PN + %

Estabeleceremos os dois cyelos seguintes de reacedes:

ﬁ3€l’ t 3H? = 6Clhlmz + 1320 (determinado directamente)

OCIH + aq = 6Clhhg -+ 1038 ( » » )

%@Onhhq 4- 2A1 = 2CPAhq + 3H? + 2398 (calor de dissolugiio do alu-
minie em pé no acido
chlorhydrico diluido).

Por outro lado:

3€C12 + 2A1 = 2CiI°Adl + 2x
2€1°Ad + aq = 2€I%Alag + 1537 (debre de ecaler
teremes ds dissolusie).
1320 + 1038 4 2308 = 2x + 1537;
donde:
¥ = 1609
8.8 Ealar de danmagdo dg hydrats de afumeinso lfde:
39 + 35H Al = OBA + %
Egrmaremes 8s dois cyclgs seguimtes de reacedes:

;LGCJ.H aq + 2Al = 2Ci%Al aq + 3H? — 2398 (determinado directa-
307 + 6H? = 60HPiiq + 4104 mente).

NBd°4+3HH—-+2AMA1 == 2@bHIM 1 +- L2»x
L2©H)*Al + 6C1H aq = 2CFAl aq + 559 (calor de neutralizagfio do
hydrato de aluminio pelo
acido chlorhydrico di-
luido).
Dos dois cyclos anteriores, em que o estado inicial e o estado final sdo
0§ mesmos, deduz-se:

X = 2971.



22 Chimiica geral

7.0 Calor de ffarmeagdo do actdy sulfiyutréco :

Se a substancia cujo calor de formagdo se pretends conheser € €om:-
bustivel, podemes determinar, por um lade, o seu calsr de cembystly & PoF
outro lado os calores de combustde des elementes combustiveis ().

Teremos os dois eyclos

{8+ H* = SH* + x
| SH? + 30 = S6° + Okihiq + 1367

NSS4+ (03* == SEB°4=+ 7111
KN4+ H? == Oiflqg - 6844
donde se fiira:

X = %g
88 Calar da frmesdo dg ammariacs:
N + 3H = NH® + %

Podemos queimar o ammomiaco e por outro lado queimar a massa de
hydrogenio que nelle entra; teremos:

NNRZ4+ 32 = 2NN+ 2ex
{ 2NH® + 30 = 30H? + N8 + 1813

30 + 3H? = 30H? + 2052
donde tiraremos:

2x 4 1813 = 2052
2x + 1813 = 2052

X 110.
X 119.

Este caler de formagie 119 € correspondents 4 fermacio do gaz amme-
Hiace s6f pressde eonstamte, pergue tambsm sob pressie constante (a pressio
atmespherica) se considerou a combustie de ammemniace e a do hydrogenio.

Se quizermes conheser o calor de formacio do ammeonmiace sob velume

(") Chama-se calor de combustiv de um composto ao calor que se li-
berta quande uma molecula-gramma do composto arde no seio do oxygenio.
Para os elementos comiusfixeis, o calor de combustdo é referido ao attanw-

a.

O calor de combustio péde ser determinado sob pressdo comstamfe ou
sob wolume constamte. Do calor de combustio sob volume constante passa-se
para o calor de combustio sob pressio constante (de que geralmente se faz
uso), attendendo 4s variagGes do volume que se dawiam se a pressio fosse
constante, tendo em vista, como dissemos, que por cada welume de que
desapparece 4 temperatura absoluta T, a pressdo externa faz um trabalho equi-
valente a T calorias pequenas.
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constante attenderiamos a que n'este caso deixaria de se dar a contracgio de
dois volumes, que se d4 quando a formagio se passa sob pressio constante:

N 4- 3H = NH?®
1L vol 3vol. 2vwol

Sob volume constante, o calor de formagio seria pois diminuide da
quantidade de calor que corresponde 4 contracgio de dois volumes, e gue
ja vimos ser egual a 2T; a 200 essa quantidade de calor é 2 x 293 = 586¢ ou
approximadamente 6k

O calor de formagio do gaz ammomiaco sob volume constante seria,
pois, 119 — 6 = 113k

9.0 Calar de tfarmasdo do oxydo de canbono:

€+ 06=¢€C0 + x

Qudimase, por um lade, o carbono ameorpho, e, por outro lado, o gaz
oxydo de carbono; teremos

€ + O = CO" + 969

- CO + x
€6” + 678

€+ 0
€0 + ©

donde:
X = 969 — 679 — 200.

100 Calor de formayto de um composto owgybmrico:

O calor de formacio de um composto organico é calculado indirecta-
mente, por meio da determinagio directa do calor de combustio.

Seja, como exemplo, determinar o calor de formagio da ethana C?H*.

Queimando os elementos, teremos:

(2€ 4+ 207 = 2CO® + 2 X 969 (carbono amorpho)
|3H* + 30 = 30HZ + 2052.

Por outro ladim:
{2€ 4+ 3H% = E€°H® + x
1CH® + TO® = 2CO7 + 30HZ + 3704

Come os dois cyclos teem o mesmo estado inicial e 0 mesmo estado
final, seri:

1938 + 2052 = 3704 + x
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donde:
X = 1938 + 2052 — 3704 — 286.

«O calor de formagdo de um compesto organico 6, pois,
egual 4 differenca entre a somma dos calores de combustio dos
elementos e o calor de combustio do compeosto».

Na formagio da ethanma sob pressio constante ha uma contracgio de
4 vol.:

2€ + 3H- = CH*
6vol.  2vel.

Daqui se conclue que o calor de formagio sob volume constante serd
(a 200):

286 — (-Woadmms de @STWAUID

isto é, o calor de formacio da ethana, sob volume constante, sevd:
2864 X2 2908 = 2734k
8.8 Calar. de starmagdo do alcool ethylice ligyude:

2€ + 3H®* + O = C*HOlig + x
Teremos:

Ber guire lade:
3 + 3H2 +0 = €HQug H- ¥

5. _ . =27 4(78=118) (calor necessario para
H*Oliq a 18« = €HBoiq a 70 100 aquecer o alcool liqui-
100 ABGeeie 850" A

Pesiieds dabunigy ?

JCHeOq « 78 = GHOupsmy -8 %cauo‘i’”a‘éu“’i‘,o‘i%tﬁlf’z‘é.''%lo
H®0iiq = C’H°Ovap a B - 98 ngbefﬁuxy é%tg;zﬁll ggj
I¢ ﬂo%vaga% FIP RO I T IS (UGB Y

ﬁ?lra\ %%g I 4 | tempera-
tura da ebulll ao?

o numero 27,4 é o calor especifico molecular (producto do calor especifico

pelo peso molecular) do alcool liquido, expresso esse calor especifico em pe-

quenas calorias.
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Des dois cyclos acima representados deduz-se:
X — 1940 + 2052 + gA—D- (78 — 18) + 9B—3418
x = 688,

Energias diffarentes que o mesmo .elemento possue em diife-
rentes estados allotropicos. —A pessrgEm de wm dbmento de wm
estzdo allotropico a outro é acompanhada de uma variagdo de
energia. Esta variagio pode determimar-se fazendo applicagio do
principio do estado inicial e do estado final.

Determinando o calor de combustio do carbono amorpho e o do dia-
mante, pdde calcularse a variagio de energia correspondemte 4 passagem de
um estado allotropico ao outro.

Teremos:
€ wmerpre + 0F = €6¥ 4- 983
€ amgrpho = C diamante T %
C diamante + O? = CO?* + 945
donde : ( C diamante + 02 = CO? + 945
donde:

X = 969 — 045 = 24
X = 969 — 945 = 24

isto é a energia do carbono amorpho excede de 24 calorias de OSTWALD
a energia do canbono-diemante.
Queimando o enxofre orthorhombico e o enxofre moneciinico temos:

S orthorhombico + O = SO* - 711

£ S artihorhombico — S momodimico 4 X
{ 8 momodinico + O = 80? + 717
donde:
X = 7il— 717 = — 6

istry &, a energia do enxofre orthorhombico é inferior de 6 calorias de OSTWALD
4 energia do enxofre monoclinico; a transformagio do enxofre monoclinico
em ortliorhombico faz-se expontaneamenite e liberta 6 calorias de OSTWALD
Do mesmo modo a transformagfo do oxygenio em ozono absorve cérca
OE 300 calorias de OSTWALD.,
A transformagio do phosphoro ordinario em phosphoro vermelho liberta
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cérca de 273k; o phoesphoro vermelho tem, pois, uma energia chimica infe-
rior de 273k 4 do phosphoro ordinirio.

Calcular o calor de uma reac¢do qualquer—cGhamasse calor de
reaccdo ao calor que se libertaria (ou absorveria) quando essa
reaccio se realizasse entre os reagentes, com 0s pesos represen-
tados na equac¢io chimica que traduz a reaccgio.

Comsideremos uma reac¢do qualquer:

AB + €D = AC + BD.

Em um cyclo faga-se figurar a formagio dos reagentes (a
partir dos elementos) e a reac¢fio considerada que se passa entre
elles.

Em um segundo cyclo considlaxe-se a formagdo (a partir dos
elementos) dos productos da reacgio.

Teremos:
‘A #-B = AB + ¢
€ +D =CPD+ ¢
AB + CD = AC + BD + «x
A4+ € =AC 4+ ¢
IB+D =BD + ¢

Como os dois cyclos teem o mesmo estado inicial
(A+ B+ C+ D)
e 0 mesmo estdio fimeall:
(A€ =+ BD),
teremos:
C-b € HB-x = G4

donde:

X = (6 + e)=(€ + <)
isto é: «o calor de uma reacgio calcula-se sommandiy os VRS

de fforneag@o dos produitos da reacgio e desta somma subiraindo
a somma dos celores de fovmargto dos reagentes»,
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Seja, por exemplo, calcular o calor da reaccdo traduzida pela equacdo
seguinte:

§0*H%q + 2(0H)Naaq = SO*Na’yq + 20hFug + x.
Os calores de formagio teein os valores:

(3,04 H%:9) = 2107; (O,H,Naag) =11118

(8:0*Na%ag) = 3289; (0,HMiig = 684
Seré:

x = (B80T 2 % 684) —(Q2UO7 + 2 X< 1118) = 314,

A determinag3o directa do calor de neutralizagio do acide sulfurico di-
luido pela soda, em soluto diluide, conduziu ao valor 314,

Como se vé, desde que se conhecam os calores de formacio
(a partir dos elementos) de todos os compuastos, fica-se habilitado
a calcular os calores de quaesquer reaccées.

Necessidade de attender aos gstados physicos das substancias
que figuram nas reacgdes. —No calculo do calor de uma reacgao,
pela férma acima indicada, é evidentemente necessario fazer figu-
rar o calor de formacio de cada compesto no esiado physico
(solido, liquido, gazoso ou dissolvide) em que elle se encontre.

As tabellas da thermochimica devem, pois, dar os calores de
formagio de todas as substancias em todos os estados physicos
ou darem os calores de formagio em um dado estado physico
(por exemplo no estado solido), dando entio os calores de fusio,
de volatilizacdo e de dissolucio das differentes substancias.

Nas equagdes da thermochimica podem inglicar-se com ca-
racteres differentes as formulas das substancias nos differentes
estados physicos; assim a formula OHP® indicar4, por exemplo,
agua liquidky ; OHF? indicard a agua no estado de wapor e OH? a
agua slida.

Sendo / o calor de fusio do gelo, teremos, em vista do prin-
cipio fundamemtal da themmochimica:

O+ H*=OH? + ¢

t O + H?
! OH®E

OHZz + x
OH2 — f
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donde:

x =c+4 f

Do mesmo modo, semdo w o calor de volatilizagdo da agua,
teremos:

© + Ht = OH2 + ¢
(O + Ht — OH® 4 x
O = OH 4w

donde:

X =cC — W.

Isto é: «o calor de formagio de uma substancia solida é
egual ao calor de formagdo da substancia liquida sommado com
o calor de fusio».

«O calor de formagio de uma substancia no estado gazoso
é egual ao calor de formagio da substancia liquida diiminuido
do calor de volatilizacZio».

Do mesmo modo, o calor de formagdo de uma substancia no
estado solido é egual ao calor de formagdo da substancia no es-
tado gazoso augmentado do calor de fusdo e do calor de volati-
lizagdo.

Como se vé&, o maior calor de formagdo corresponde ao es-
tado solido e o minimo ao estado gazoso.

Pelo contrario, é evidentemente no estado gazoso que a
substancia tem o maximo de energia intrinseca e no estado soli-
do que tem o tminimo de energia.

Se chamarmos ¢ ao calor de formagdo do chloreto de sodio
solido e d ao seu calor de dissolu¢io, poderemos escrever:

{ Cl + Na = GiNa + ¢
{ CiNa 4 2q = CiNaasq + d

€l 4~ Na + aq = €CiNaag 4 x
donde:
X = c 4 d.
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Isto é: «o callor de formagao de uma substancia dissolvida
¢ egual ao calor de formagao da substancia pura mais o calor de
dissolucao».

Se dissolvermos em muita agua uma substancia no estado
solido e a mesma substancia no estado liquido, a differenca dos
dois calores de dissolugdo serd egual ao calor de fusdo da
substancia.

Seja, por exemplo:
PO*H* 4+ aq = Pmﬁl—gaq 4+ 27
\ PO'H? = POUH* - f
{ PO*H* + aq = POUihq + 52

serd f = 52 — 27 = 25, que é o calor de fusio do acido phosphorico.

Se dissolvermos em muita agua a substancia liquida e, por
outro lado, dissolvermos a substancia no estado gazoso, a diffie-
renca dos dois calores de dissolugdo sera egual ao calor de vo-
latilizagéo.

Exemplo:
SO 4 aq = 80fq + 15
(SO% = §6- — w
IS62 4 aq = SO%g + 77
donde:

e ¢ este o valor, detemminado directamente, do calor de volatilizagdo do anhy-
drido sulfureso liguido.

Como nas reaccBes os acidos e as bases figuram em diver-
80s graus de diluigio, convém que as tabellas da themmochimica
tragam os calores de formacio desses compasios em presenca
de quantidadies variaveis de agua.

Suppomtanmos, por exemplo, que queremes calcular o calor de neutrali-
Zagdo do acido sulfurico diluido a 10%, com uma lixivia de soda a 1b%,.
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A concentragio dio acido é tal ,que em 100 partes do soluto ha 90 de
agua e 10 de acido; a compusicio é pois:

SO*H?® + 49 OH#.
A concentragio da soda é:

OtiNa 40 ASws
. = 10 + s >><9QOOQUOQHN3++188X 16600

OklNa + 20 OH?
Teremos (*):

SO*H2,49 OHPE + 2[OHNa,20 OH?]
O calor de formagio (3/0H2,49 OH?)

20H2 + SO*Na%,910H? + x
1920 + 167 = 2096

0 » > (O,H,Na 20 OH?) 1019 4 103 = 1122
0O » > S0 N2 91 OH?2) — 3284 4112 — 3296
0o » » ©H3)ig = 684.

Portanto:

x = (2 x 684 + 3206)—(2096 + 2 x 1122) = 324.

Calor de uma reacglo entre compestos organicos. —Quando
uma reaccdo se passa entre compastos orgamicos, podemos cal-
cular o calor de reacgdo fazendo uso dos calores de formagéo,
pelo processo geral indicado.

(1) O calor de dissolugio de uma molecula-gramma de acido sulffurico
em 49 moleculss-grammas de agua foi determinado experimentalmemte por
THOMSEN.

Se ndo tivessemos encontrado na tabella dos calores de diluigio daquelle
acido, o calor correspondente 4 diluicio SO%H{249 OHE fariamos uma interpo-
lagdo, aproveitando outros graus de diluigio que se encontram na tabella, ou re-

rxy X }_1.77&@ %Xﬂ?—fg 6
correrfamos a formula empitica A , que dania nesse caso- =172
nf L8 8B+ 18

mng i "%35 gi 3 & O ;g ENSSIESE e ume tabela

yalore ,gigggf gFgQ%gg AT Jmpsg o e dos

Ivr
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No caso especial de que se trata, podemos porém utilizar o
conhecimento dos calores de combustio.

Seja, por exemplo, a reac¢do do alcool ordinario com o acido acético,
dando acetato de etliylo e agua (swppondo a reac¢io completa e néo limii-
tada):

C2H"Oiq + CeH‘O%iq = CZH®02 . C2Hi%ig 4+ OHB%iq 4 x.

Se férem f, f', £/, £ os calores de formagio do alcool, do acido acéti-
co, do ether acético e da agua (todos no estado liquidw), serd:

X=P 4 P - (f 4+ F)

X = (1256 + 684)— (@36 4 1154) = 100.
Suppomnhames agora que se faz a combustio dos reagentes :

{CIHYO + 302 = 2CQ¢ + 30#i9nq + 3304
1 C3HIO? + 20% = 2C08 + 20y + 2152

Conssitberese agora a equagdo correspondente 4 reacgdo do alcool com
o acido e a que diz respeito 4 combustio do ether resultznte; teramos:

| CPHQliq + CH'@iiq = CEHPQS . C8H%ig + Offliig + x.
| C8H08 . C3H%iq + 50% = 4COB + 40HfRiiq + 5356,

Des dois cyclos de reacgdes deduwzse:

X = 3304 4 2152 — 5356 = 100.

«O calor de uma reacgio entre compastos organicos é egual
4 differenca entre a ssmma dos calores de combustio dos rea-
gentes e a somma dos calores de combustdo dos productes da
reacgao».

Variagdo do calor desenvolvido em uma reacgéo com a tem-
peratura a que ella se realiza.—A mesma reacgdo liberta geral-
mente quantidadies de calor differentes conforme a temperatura a
que se realiza,

Quando se conhecer o calor libertado a uma temperatura,
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pode calcular-se o calor que se libertaria se a reaccio fosse rea-
lizada a uma outra temperatura.

Seja Q; o calor libertado quando a reaccgio é feita 4 tempe-
ratura T e @, o calor que se libertaria se a reacglio fosse effectua-
da 4 temperatura £

Podemos estabelecer dois cydios:

No 1.6 cyclo partimos dos reagentes 4 temperatura mais baixa
t, fazemo-los reagir a essa temperatura, o que liberta o calor Q,,
e obtemos os productos da reaccdo & temperatura £.

No 20 cycla, no estado inicial figuram ainda os reagentes 4
temperatura £, sio em seguida aquecidos até 4 temperatura T, o
que absorve uma quantidade de calor U (isto é, liberta—U); fa-
zem-se depois reagir 4 temperatura T, o que liberta Q. e arrefe-
cem-se, em seguida, os productos da reaccio desde T até £, o que
liberta uma quantidade de calor V.

Assim se chega ao mesmo estado final do 1.2 cyclo.

Como os dois cyclos teem o mesmo estado inicial e 0 mes-
mo esttado final, send:

Q=—U+Qr-4V
Qr =@ = W=V,

Para calcular Qy conhecendo Q. ou vice-versa, basta pois
conhecer U e V.

Para conhecer U, calor necessdrio para aquecer os reagentes
desde £ até T, é preciso: 1.9 saber se algum dos reagentes muda
de estzdo entre as temperaturas f e T, isto é, torna-se necessario
conhecer as temperaturas de fuso e de ebullicio de cada rea-
gente; 2.0 é preciso conhecer o calor especifico de cada reagente,
nos differentes estados physicos porque elle passe desde £ até T;
30 é necessdrio conhecer o calor de fusio de cada reagente que
funda entre Ze T e ® calor de volatilizagio de cada reagente que
se volatilize entre aquellas duas temperaturas.

Para calcular V é necessdrio conhecer as mesmas quantiiba-
des, relativamente a cada producto da reacgio.

Se U = V o calor libertado 4 temperatura £ é egual ao ca-
lor libertado 4 temperatura T.
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No caso dos reagentes e os productos da reac¢io serem ga-
zo0sos, os valores de U e de V sio em geral pouco differentes,
isto é, o calor da reacgdo varia pouco com a temperatura.

Assim o calor de formagdo do acido chlorhydrico gazoso
varia pouco com a temperatura; effectivamente o calor especifico
molecular deste gaz é pouco differente da somma dos calores
especificos atomicos do chloro e do hydrogenio. O calor especi-
fico atomico do chloro (sob pressdo constante) é 4,29; o do hy-
drogenio é 3,41; a somma é 7,70; ora o calor especifico molecu-
lar do gaz acido chlorhydrico é 6,75. Se o calor de formagdo do
gaz acido chlorhydrico é 220% a 189, podemas calcular o valor
do calor de formagao a outra temperatura, por exemplo a 1006,

Neste caso U = (4,29 + 3,41) (L0@—-18) e V = 6,75(100 — 18)
ou U = 631 e V — 553 ou, em calorias de QstwaLp: U — 6 e
V = 5 e portanto U—V = 1 e o calor libertado pela formagio do
acido chlorhydrico gazoso, a 1009, seria Q; = Q, + U —V = 221k

No caso da reaccio entre substancias liquidas ou dissolvi-
das o calor de reaccio varia em geral de modo mais considera-
vel com a temperatura.

Por isso convém referir de preferencia os calores de forma-

¢lo e de reacclio ao estado gazoso das substancias que se consi-
deram.

Seja como exemplo calcular a variagio que experimenta com a temp-
ratura o calor de neutralizagie do acido chiorhydrico diluido com a seda di-
luida :

Cibbkq + OlMaq = €iNagg + OHiq + QT.

Seja T = 248,6 ¢ Qr = 136% o callor libertado a esta temperatura.
Pretemite-se calcular o calor Q' libertado peia mesma reaccio 4 tempe-
ratura de 10s,14d.

O acido tem a concentracio CIHLIBO OH? e este solute tem © caler es-
pecifico 0,964; para aqueser de 1° este peso de soluto é preciso dispender
0,964 % 18365 = 1770 c.

O soluto de soda caustica tem a eoncentracio OlNNa O OH?Z ¢ o caler
especifico 0,968; para aquecer este solute de 1 é preciso a quanticade de
calor 0,968 x 1840 — 1781 €.

O soluto de chloreto de sodio tem a concentracio CiNa 200 OHIZ e o
calor especifico 0,978; para ser aquecido de 19 exige o calor 0,978 X< 3676,5
= 3506.

Rev. de Chim. Pura e Ap.-7.0 anno-m.9 2-Hanereiro, 3
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Teremos pois:

U = (1770 + 1781) (24f5- 10,14) 2= 51347 c.

V = 3596 (24,60 — 10,14) = 51998;
V = 3596 (24,60 - 10,14) = 51998;
logo:
logo:
QT*Q! :U—V651 =—651
- =Wrvy ¢ =-_p51
[0,14 @z 1,60 65 == 136 + 6,5 = 142,5

Qio U = Q460 = 65 136+ 6,5= 1425 *
que concorda com o valor determinado directamente.

gque concorda com o valor determinado directamente.

Tabellas da thermoohimica. —Pelp que dissmes relatiamente
403 Procssses gue permittem ealedlar os ealorss de reaeeds ¢ 4
variagie do calor ds reacsdo eom a temperatira, reconhase-ss a
vantagem de encontrar nas tabellas da thermechimica 8s seguin-
fes valgres: _

1o Ealores de formacde dos compastos, & partir dos ele:
MERtos; & eM UM dade estade physice;

3% Ealores de fusae das substancias fusivels, calores de veo-
latilizagdo das substancias velateis, calorss de dissoluglo das
substancias wlgvels; _ , .

30 Galores especiticos das differsntes substancias, nes dide:
Ismg estados physicos, entre determinados limites de tempsra-
HFa;

49 Galores de combustds dos elementos & dos eampostos
eomBustiveis; i , ,

32 Temperatura de fusag ¢ de ebulligds das differentes
substaneias; o ,

B Calores de dissalugdn dos acidos, das bases & dos saes
em differentes quantidades de agua.

(Conmfiruay).
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Analyse das farinhas
I. Doseamento da humidizdie. II. Pesqitisa do arroz e do milho

pelo processo BeLLiER. III. Iadagacdo das matérias
mineraes pelo ensajo com o tetrachloieto de carbono

Ensades siaites no Latimeadorio geral de Amatjpses chiinitso-fiscaes

Emesto Augusto Borges
. Doseamenéo da Humidade

Comecei por fazer o doseamento da agua em 8 farinhas de
trigo, pesando-as no fim de 3, 6, 7, 8 horas e no dia seguinte
como, habitualmente, se pratica n'este laboratorio.

No seguinte quadro estiio os numeros obtidos:

[ Hluvidddade em 100 gorarmmas

Nismeero e qualidade da ferinha no fim | no fim | no fim | no fim di
de de de o sinte

3 horas |6 horas | 7 horas |8 horas | ST&M

o412 gualidade . !113,45 13,79 | 13,92 | 13,32 | 14,07
10857- 1 a . j 13,68 | 13,96 | 14,29 | 13,50 | 14,51
1083 — 2 . I 1235 | 1277 | 12,83 | 1233 | 1317
1085—2m - (@) . 1252 | 12,42 | 13,08 | 1317 | 12,24
mor-23 . i 12,65 | 13,71 | 13,97 | 13,23 | 13,59
1105 —2.a /12,20 | 13,28 | 13,50 | 13,16 | 13,21
9-Ba .12 12,47 | 13,76 | 1311 | 13,44
LIOB—-B2 . 12,22 | 13,76 | 13,86 | 13,32 | 13,16

Observa-se, que o maximo de humidade foi encontrade em
4 amostras no fim de 7 horas; em uma, no fim de 8 horas; e em
3, no dia seguinte. Nas 3 amostras—1li1d4, 1087 ¢ 1083, em que
obtivemos o maximo de humidade no dia seguinte, e na amestra
1085, no fim de 8 horas, obserwa-se que o numero immediata-
mente inferior se encontra no fim das 7 horas.

Em todas as amasiras, excepto na 1085, se encontram Ru-
meros inferiores, no fim das 8 horas, aos que se notam nas 7
horas.

Fizemos mais, em 5 amastras, o mesmo doseamento, Ra 6s-
tufa ordimaria d'ar quente (100-105°) durante 6 e 7 horas e na
estufa de SOXHILET (108¢) durante "/, hora e 1 hora.
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Aguza em 100 gyoammas
Nlrieero e quatldddde da féaximha

Estufa ordinaria |Estufa de SoxnLen

6 loras |7 horas | Y/ hera | I hora
121 la 12,49 | 12,64 | 13,22 | 13,21
119 2a 4 13,10 | 1328 | 13,92 | 1364
115 2.a 12,49 | 12,74 | 13,00 | 13,05
117 2a . 1,05 | 11,20 | 1L,64 | 11,50
101 3a | 1,76 | 11,97 | 12,54 | 12,56

Por estes nameros se vé que o maximo d'agua se obtém
quando se opera na estufa de SOXHILET durante meia hora, exee-
pto nas amestras 115 e 101 em que ha um augmento Aa pri-
meira de 0,05 gr. e na segunda de 0,02 gr. no fim de 1 hera.

Na estufa ordinaria, os nimeros encontrados no fim das 7

horas sdo superiores aos das 6 horas,

Aguen em 100 ggrammas

PR Estufa

Nuneerg, date e qualiddde da feimha Estufa ordinaria ¢ Goxucer

No fim de no dia no fim de

7 horas seguinte | meia hora
206 17-2-41150 24 12,53 11,49 13,47
249 21-2-1 b0 24 . 10,97 11,06 12,31
351 4 -8p10 la . 11,48 11,45 12,59
360 10-34 010 2a . 11,94 11,48 13,22
366 10- 31800 la . 11,55 11,59 13,14
367 10-3 1100 2a 11,50 12,14 13,14
370 1h-3-1110 la . 12,44 12,14 13,83
392 12-3 41110 la . 14,13 13,80 15,19
403 28 -3 A0 24 11,54 12,00 13,29
405 28 -3 b0 2.a 11,44 11,74 13,14
418 28 -3-11010 la . 13,14 12,40 14,10
420 28 -3—1bA0 2.4 12,71 11,91 13,80
423 28 -3-1P10 2a 13,37 13,55 14,31
425 28 -3-1D011® la 12,28 1180 13,32
436 31-3-1p910 2a 1,9 11,45 12,83
447 5—4-11010 . 3a 12,17 11,53 13,13
L-A. P. G. —Centeio — Succursal, Guarda 10,81 12,12 12,04
2-A. P. G.—(Centdio-SSucoursal, Guarda 11,00 11,80 12,04
244—N. €. N. M\.—Milho. . . . . ... 10,83 10,61 11,87
220—Miiho-sGucoussdl, Porto. . 10,28 11,63 11,57
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Na tabella anterior esffio indicados os resultados achados em
20 amostras de farinha: na primeira e segunda colummas, os ni-
meros obtides no fim de 7 horas, e no dia seguinte na estufa or-
dinaria a 100-10%°; e na terceira os na estufa de SOXHLET, no fim
de meia hora.

A percentagem d'agua é sempre superior quando se opera
na estufa de SOXHLET, durante meia hora, 4 obtida na estufa no
fim de 7 horas. Os numeros obtidos nas condigdes em que ha-
bitualmente se opera n'este Laboratorio, que acompanham a ta-
bella acima (22 columma), e que foram tirados dos respectivos
boletins, s6 duas vezes se apresentam superiores aos dados pela
estufa de SOXHLET: uma na farinha de centeio n.e 1 da Succursal
da Manutengio Miliitar na Guarda, em que o numero obtido 12,12
accusa um augmento de 0,08 gr.; e outra na farinha de milho da
Succursal da Manutengio Militar no Porto, 11,63, com mais 0,06 gr,

N'estas 20 amaostras de farinhas os nameros indicadoes nos bo-
letins (2.4 columna) sio em 10 amestras superiores aos obtidos
no fim de 7 horas, e nas outras 10 inferiores.

Os doseamentos que seguem foram feitos, em vez de em ca-
dinhos de porcellana, como até aqui fizemos, em frascos de hu-
midade com tampa esmerilhada quando seccas as farinhas na es-
tufa ordinaria; os na estufa SOXHLET sdo feitos, como até aqui,
em capsulas de nickel, que usualmente servem para a determina-
¢io dos extractos do leite.

’ Agnen em 100 ggrarmas

Nlrresro e qualidddde dafﬁam'mhul‘ Estufa ordinaria Estufa de SOXHLET
}lll';f;m :i;z:no fim de no fim de no fim de | no fim de

5 horas I 6 horas , 7 horas hora 1 hora

138 . . 2a .. 12,18 12,92 12,96 13,73 13,69

19 . . 2a . .| 1316 - 1336 13,52 14,66 14,46

192 . . 2a .. 1,98 12,24 12,57 | 13,31 13,29

194 . . la C . 1304 0 1427 | 1422 1510 | 1502
196 . . 24 S22 1202 | 1238 | 1310 | 1308

A maxima humidade é obtida, no fim de meia hora, na es-
tufa de SOXHILET e, no fim de uma hora, a percentagem d'agua
tende a diminuir.

No fim de 7 horas na estufa ordinaria, estas farinhas accu-
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sam a maxima perda7d'agua, menos na amostra 194, em que ha
uma differenca para mais"de 0,05 gr. nas 6 horas. A differenca
para mais no fim das 7 horas, nas 4 amastras, oscilla entre 0,04
gr. e 0,33 gr.

Otlserua-se nos doseamentos feitos que a alteragio das fari-
nhas s6 se dd depois das 7 horas de permanencia na estufa or-
dinaria a 100-105°, o que ndo concorda com o parecer dos que
affirmam que nos doseamentos da humidade nas farinhas se
obtém a maxima perda d'agua no fim de 6 horas, e que a partir
d'este intervallo de tempo se di uma alteragdo, que poderia
contribuir para se chegarem a resultados nio rigorosos, quando
ndo se tenha em conta tal facto.

Podiar-se-hia talvez obter o maximo d'agua perdida no fim
de 6 horas, se a estufa que possuimos tivesse uma disposi¢io que
permitiisse a tiragem do vapor d'agua. A maior perda d'agua que
se observa na estufa de SOXHLET explica-se pelo facto da farinha
estar espalhada nas capsulas de nickel, apresentando, portanto
maior superficie de evaporagio, pela maior conductibilidade ao
calor que as capsulas possuem (por serem metallicas), e finalmente
pela disposi¢io especial que a estufa tem, que lhe d4 uma gram-
de e rapida tiragem do vapor d'agua.

Do que acabamos de expbr, podemos concluir:

l.e Que as pesagens devem ser feitas no fim de 7 horas,
quando se opera na estufa ordinaria, 4 temperatura de 100e.

20 Que as percentagens d'agua obtidas pela seccagem das
farinhas em capsulas de nickel na estufa de SOXHLET, no fim de
meia hora, sio em geral superiores 4s obtidas na estufa ordima-
ria, sendo por este facto, preferivel este processo, assim como pela
sua rapidez. .

1. Examz microscopico: pesquisa do arvoz e do milio
pelo methiodo BELLIER

Eizemos este ensaio como vem descripto pelos snrs. G.
BOURRY et E. MARQUET, no Traité d*anallyse chimiguz industrielle,
commerciale, agvirole,; Paris, Octave Doin, editeur, 1908. «Métho-
de officielle pour lmmalyse des farines, pains, patisseries, pates
alimentiiires, fleurages e chapelures» —p. G3l & GH2.
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Os ensaios foram feitos sobre farinhas de trige addicionadas
de 5 %, de farinhas d'arroz e de milho; e o8 seus resultades fo-
ram concordes com o processo descripto.

Estes ensaios confirmam, portanto, a exactiddo do methodo
de BELLIER para a pesquisa do arroz e do milho na farinha do
trigo.

A'commiissio technica permanente franceza inscreveu-o nos
methodos officiaes.

Ill. Plesquisa das substamders mineraes pelo tetrachiloveto
de carono

Este processo estd descripto a p. 682 do tratado acima citado.

Verifiquei ter este processo vantagens sobre o tratmmento
das farinhas pelo chloroformio para o mesmo fim (processo de
CNLLETET).

Comsistem as vantagens na mais facil e perfeita separacio
das substancias mimeraes, apresentamdin-se no fim de 24 horas o
liquido limpido, e o deposito de substancias mineraes menos in-
quinado dos residuos da farinha.

E também um processo a recammendar.

APPENDICE

Séries de 20 determinagfes de humidade na mesma farinha
sendo 10 na estufa ordinaria no fim de 7 horas e 10 na estufa
de SOXHILET no fim de meia hora.

BElumitdlade em LOO grarmimas

N estufa ooddnraria Nz estufa de SOXHILET
1000-1056 1080

No fim de 7. horas No fim de '/, hora
]2, 19,122 N\ L. . . . . . 282
2a. 0285 P81 2w L0 0 0D moess GOM
3.a. 10,256 0,016 3a. . . . . . 12204 0,008
4.3, 1289 0,024 4a, .. . . 12300 0,006
8.4 16320 0,040 5.a. 12,302 0,002
6.4 10,332 0,002 6.2, 12,302 0,000
J& 430 0,048 7.4, 12,370 0,068
8.4 10,444 0,014 8.a. 12,416 0,046
9.4, 634 0,190 0.2, . 12,504 0,088
10.4. 10,750 0,116 104, 12,550 0,046
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Vé-se n'esta tabella que as differencas da percentagem d'agua
oscillam na estufa SOXHELET entre O e 0,088 de cada pesagem
para a immedimtamente superior; nota-se tambem que a differenga
entre a maior e menor percentagem d'agua é de 0,268; ao passo
que na estufa as differengas sdo respectivamente de 0,014 e 0,190
e de 0,628.

Podemes concluir, que quando a determinagio de humidade
é feita na estufa SOXHLET se obtém resultados mais constantes.

Lisbea, 9 de junho de 1916. &

1. Os methodos de BELLIEER e BAUMANN para a pesquisa
do arroz e do milho na farinha de trigo.
II. O ensaio pelo tetrachloreto de carbono

POR

Jodo Holtreman do Rego

Diirector do Laboratorio da Inspecgio geral dos servigos sanitarios e membro
da commissio technica dos methodos chimico-analyticos

. 6s methedos de BELLIER ¢ BAUMANN

Procedendo pela forma indicada no processo francez de
BELLIER (com um soluto aquoso de potassa a 5 %, contemdo
15 9%, de glycerina), obtiveram-se os seguimtes resultados (dire-
ctamente na farinha, espalhandip-a primeiro sobre o porta-objecto
com uma gotta d'agua, deixando-a seccar 4 temperatura do am-
biente e jumtandio-lh’a depois a gotta de soluto potassico).

No fim de 10 minites:

Trigo.— Qs granulos grandes comecaram logo a modiitear-e,
tornamtto-se volumases, translucides e menos refrangentes; os
granulos pequenos nio aptesentaram alteragdo apreciavel ao cabo
de 10 minutos.

Az, —Os granulos mdo apresemiaiam altwiagio apieciavel
ao cabo de 10 minutos.

Wiiibo-s656 os granules poiyedricos ndo apresentaram alte-



