
VISTA DE CfIMICA 
PURA 

APPLICADA 
) 

XVII Anno - n.° s 1-4 





re Ehmicb 
P l l R A E 
A P P L i l C A D A ; 

í N S g g l í N S g g l sAsaiMíliaWfaaÁlàlUSi. 
H g ' ' \ A J-^k. J 

O R G Ã O D A 

Sociedade Portuguesa de Química e Física 
FUNDADA E M 1 9 0 5 , PEI-OS PROFESSORES: 

A . J . F E R R E I R A D A S I L V A , A L B E R T O D E A G U I A R e J O S É P E R E I R A S A L G A D O 

I I I S É R I E — X V I I A N O 
N . o s 1 - 4 — J A N E I R O A DEZEMBRO — I 9 4 2 

E D I T O R : 

Prof. J O S É P E R E I R A S A L G A D O 

A D M I N I S T R A D O R : 

E n g . J . J . F E R R E I R A D A S I L V A 

T I P . D A E N C I C L O P É D I A P O B I D G U Í S A , L I M . * 

R . Cândido dos R e i s , 4 7 e 4 9 

P Ô R T O 



SUMÁRIO DOS N os 1-4 
(JANEIRO A DEZEMBRO DE 1 9 4 2 ) 

A . GIBERT — Descrição e montagem duma instalação de contadores de partí-

culas ionizantes I 

H . AMOMM FERREIRA — Coeficientes de dilatação e módulos de compressibi-

lidade dos gases 24 

INFORMAÇÕES 36 

REVISTA BIBLIOGRÁFICA 79 

NECROLOGIA 81 

SOCIEDADE PORTUGUESA DE QUÍMICA E FÍSICA 

Actas das sessões 92 

Biblioteca 97 

Relatório e contas referentes ao ano de 1 9 4 1 1 0 0 

ÍNDICE ALFABÉTICO DOS AUTORES DO XXXII VOL 103 

ÍNDICE ALFABÉTICO DAS MATÉRIAS DO XXXII VOL 105 



DE QUÍMICA 
PURA 

E APLICADA 

I I I S É R I E — X V I I A N O —1942 
(VOL. X X X I I DA COLECÇÃO) 

Descrição e montagem duma instalação de 
contadores de partículas ionizantes 

1. Introdução. — Como é do conhecimento de todos os que 
estudam Física, uma instalação de contadores pode, sob muitos as-
pectos, considerar-se indispensável num Laboratório onde se reali-
zem trabalhos de Física Nuclear. A montagem duma dessas insta-
lações era um dos objectivos que os trabalhadores do Laboratório 
de Física da Faculdade de Ciências de Lisboa se propunham reali-
zar e que se realizaram. A instalação, que se encontra em funcio-
namento, carece ainda de alguns aperfeiçoamentos e complementos. 
No entanto parte dela, e talvez a mais importante, o amplificador, 
foi concebida e montada no nosso Laboratório, parecendo por isso 
que poderia ter interesse dar-se conta do que já se conseguiu. E 
êsse o fim desta comunicação. Note-se ainda que esta instalação 
custou cerca de 1 2.500$00 (a) e que a construção do amplificador 
no nosso Laboratório se traduziu por uma economia de cerca de 
5.000 escudos. 

(M Comunicação feita ao Núcleo de Lisboa da Sociedade em Abril de 1942 . 
Parte desta comunicação será publicada tia Revista da Faculdade de Ciências da Univer-
sidade de Lisboa, p. 197, 1942. 

( 2 ) Parte desta verba provém dum subsídio do Instituto para a Alta Cultura. 

POR 
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2. Importância destas instalações. — O campo de utilização 
dos tubos contadores é vastíssimo mas, mesmo se nos restringirmos 
ao domínio da Física Nuclear e das suas aplicações, encontraremos 
razões de sobra que justifiquem o seu estudo. Assim, é possível, 
com contadores, determinar o número de partículas a ou /J emiti-
das por uma fonte no interior dum certo ângulo sólido e num certo 
intervalo de tempo, ou a intensidade dum feixe de raios y. Em 
certos trabalhos de espectrografia da radiação y os tubos contadores 
podem substituir com vantagem as chapas fotográficas. São cêrca 
de 20 vezes mais sensíveis aos raios fi ou y que os electrómetros 
mais perfeitos. 

Empregam-se na determinação de coeficientes de absorpçâo 
mássica, usam-se quási exclusivamente nos estudos da radiação cós-
mica e constituem o melhor detector de radioactividade natural ou 
provocada. Graças ao método das coincidências [1], Blackett e 
Occhialini [2] associaram com grande vantagem os tubos contadores 
à câmara de Wilson, e Dzelepov [3] alcançou resultados notáveis 
no estudo da materialização da energia com o seu engenhoso mé-
todo do espectrógrafo de contadores. O método das coincidências 
foi ainda notavelmente aplicado, por Dunworth [4], Feather [5] e 
outros, ao estudo das correlações no tempo entre as emissões das 
radiações das substâncias radioactivas. Os contadores empregam-se 
também no estudo dos neutrões, na descoberta dos quais tiveram 
parte importante, e foram sistemàticamente usados no estudo do 
efeito Compton. 

Finalmente no domínio das aplicações, citaremos a detecção 
das substâncias radioactivas, a prospecção dos petróleos, observa-
ções úteis à meteorologia, estudos de biologia e de acções catalíti-
cas e diagnóstico de determinadas doenças. 

Por ser talvez uma das de mais fácil introdução entre nós, e 
por nos parecer realmente curiosa, vamos indicar alguns dados re-
lativos a esta última aplicação [6]. Todos sabem que a evolução 
de certas doenças está intimamente ligada ao metabolismo de cer-
tos elementos cujo estudo é da mais alta importância para o conhe-
cimento dessas afecções. Ora, qualquer que seja o elemento con-
siderado, é claro que a introdução no organismo de uma quantidade 
desse elemento, apreciável em relação à sua percentagem normal, 
pode alterar consideravelmente o seu metabolismo. Por outro lado 
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não é evidentemente possível distinguir a porção introduzida do 
elemento da porção já existente e, portanto, não se sabe, por exem-
plo, se a sua acumulação num dado órgão é a habitual ou foi afec-
tada pela porção introduzida. 

Há ainda a apontar, como dificuldade destes estudos, a circuns-
tância de ser necessário extrair o órgão interessado, ou parte dele, 
para fazer a análise dos tecidos. 

Até há poucos anos estes inconvenientes não tinham sido re-
movidos, não só porque a análise química permitia dificilmente evi-
denciar porções da ordem do milionésimo do grama, como também 
por causa da identidade que existia necessàriamente entre o ele-
mento do organismo e o mesmo elemento ingerido. 

O problema resolveu-se em parte com o emprego dos isótopos 
(estáveis) dos elementos funcionando como indicadores, mas a sua 
solução completa só se deu com a descoberta da radioactividade 
provocada e a produção dos isótopos radioactivos dos elementos 
estáveis, e com a aplicação simultânea dos tubos contadores à 
detecção desses isótopos radioactivos. Compreende-se fàcilmente 
como, se se pensar que um tubo contador pode detectar quantida-
des que já não são apreciáveis, mesmo pela micro-análise, que os 
elementos estáveis (únicos que existem permanentemente no orga-
nismo) não actuam no contador e, finalmente, que já não é neces-
sário extrair os tecidos para os analisar (para o fim que aqui se 
considera). 

Note-se, por outro lado, que, se os isótopos radioactivos forem 
administrados em quantidades suficientemente reduzidas, as suas 
radiações não teem acção fisiológica apreciável e que, tanto do 
ponto de vista químico como do ponto de vista fisiológico, são in-
distinguíveis dos isótopos estáveis. 

3. Generalidades sobre tubos e amplificadores. (*)— Um tubo 
contador de Geiger-Müller é geralmente um cilindro metálico oco, 
de dimensões várias, tapado nas extremidades por rolhas isolado-
ras (fig. 1). 

Deve comunicar por meio de tubos, de preferência de vidro, 
com uma bomba de vácuo e com um recipiente que contenha a 
mistura gazosa com a qual se pretende encher o tubo (vidé § 4). 

(') Êste parágrafo é a reprodução quási literal da parte do que em tempo escre-
vemos [ " ] . 
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A o longo do eixo do cilindro, corre o fio, que, em geral, se 
prende a parafusos fixados tias tampas isoladoras. O fio deve ser 
cilíndrico e a sua espessura deve estar compreendida entre 0,1 mm. 
e 0,5 mm. 

E de aconselhar a polaridade indicada na figura: cilindro ne-
gativo, fio positivo; o cilindro liga-se ao pólo negativo de um ge-
rador de alta tensão cujo polo positivo se liga à terra. 

A ligação do fio à terra deve fazer-se por intermédio de uma 
grande resistência (resistência de fuga), R 1 , da ordem de 108 ohms. 
O gerador de alta tensão estabelece, entre fio e cilindro, através da 
atmosfera gazosa que enche o tubo, uma diferença de potencial, em 
geral elevada, e habitualmente compreendida entre 1000 e 1800 V. 

A tensão aplicada não deve ser suficiente para que se dê a 
descarga permanente através do gás, e deve ser próxima do valor 
para o qual a descarga começa a ser independente da tensão. 

Qualquer partícula que atravesse o tubo, desde que dê origem 
a, pelo menos, um par de iões, em particular um electrão e um ião 
positivo, ocasiona a descarga através do gás. 

De facto, o electrão produzido, possuído de grande mobilidade, 
lança-se vertiginosamente sobre o fio (positivo), libertando no seu 
percurso numerosos pares de iões. Alguns destes pares formam-se 
suficientemente longe do cilindro para que os de carga positiva, 
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embora de fraca mobilidade, cheguem a estar animados de veloci-
dade suficiente para produzirem novos pares de iões, e assim su-
cessivamente. 

Note-se que, em geral, basta um afluxo sobre o fio da ordem 
de IO~~8 coulombs para que se dê a descarga. Compreende-se 
assim que o processo descrito seja suficiente para o estabelecimento 
da descarga. 

Vejamos agora como esta é aproveitada e como se provoca a 
sua extinção. A captação, pelo fio, dos electrões produzidos deter-
mina o aparecimento de uma corrente na grande resistência de 
fuga R 1 . Esta corrente produz dois importantes efeitos: 

1.°) A baixa de potencial sofrida pelo fio é transmitida, pelo 
condensador C1, ao ponto A e, dêste, à grêlha G de uma lâmpada 
amplificadora. Esta grêlha torna-se então mais negativa o que tem 
por consequência uma diminuição da corrente de placa da lâmpada 
e, portanto, uma elevação do potencial do ponto B (por causa de 
R5)- O condensador C2 transmite assim uma impulsão positiva a 
um eventual 2.° andar de amplificação. 

2.°) Diminui a diferença de potencial entre o fio e o cilindro; 
cessa assim a descarga através do gás que enche o tubo. Pouco 
depois desaparece a carga espacial positiva e o tubo está de novo 
nas condições iniciais (tempo de resolução). 

Adiante estudaremos com mais detalhe a evolução do estado 
do tubo durante êste intervalo de tempo. 

Sobre lâmpadas podem consultar-se com vantagem os seguin-
tes livros: K. HENNEY. Electron Tubes in Industry, New-York, 
1934 e H. j . REICH, Theory and Applications of Electron Tubes, 
New-York, 1939. 

No que diz respeito à descarga no tubo compreende-se que 
ela não se dê emquanto o valor da diferença de potencial entre fio 
e cilindro não tenha atingido um certo valor mínimo, Vi (potencial 
limiar), e também se compreende que, a partir dum certo valor, 
V ( l ) , seja possível aumentar o potencial sem que isso determine 
uma contagem de frequência mais elevada .(fig. 2). De facto, para 
valores de V<V| nenhuma partícula produz ionização suficiente 
para que se dê a descarga; à medida que V cresce de Vi até V ( ,\ 
por um lado, vai aumentando o número de partículas capazes de 
produzirem ionização suficiente para a descarga, por outro lado, 
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vai também sendo cada vez menor a ionização mínima necessária para 
que se origine a descarga. Finalmente num certo intervalo Vt, desde 
V ( 1 ) até V(2), todas as partículas produzem ionização suficiente e o po-
tencial não chega a atingir um valor para o qual se dê a descarga 
permanente. A partir de V (2), a diferença de potencial aproxima-se 
cada vez mais (e em geral rapidamente) daquela para a qual se dá 
a descarga permanente, e por isso dão-se inúmeras descargas es-
tranhas provocadas por impurezas do gás ou outras causas, impo-
tentes para potenciais inferiores a V (2). Assim, como se vê clara-
mente na figura 2, será possível tomar para tensão de trabalho um 
valor compreendido entre limites largos — V t — sem que a fre-
quência — F — dependa dêsse valor. Dá-se o nome de patamar 

à região em que a frequência das impulsões é independente da 
tensão aplicada ao tubo. 

Vimos atrás que o tempo de resolução de um contador não é 
desprezível. Um cálculo grosseiro pode dar uma ideia de como 
êsse tempo depende de R i e de C1 (fig. 1). De facto, se fôr A V a 
diferença de potencial entre os extremos de R 1 , <7 a carga que 
atinge o fio e t o tempo que esta carga leva a escoar-se, tem-se 

, —-o — R C i - a V - R p 
1 ' A V ~ R l ~ ~ Ã V ~ — 1 C l 

Na realidade, o que intervem no valor do tempo são a resis-
tência e a capacidade totais do circuito que precede o amplificador. 

Mas não é só este tempo que constitui o tempo de resolução, 
como se vai ver mediante o estudo da descarga que pode ser feito 
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com um oscilógrafo de raios catódicos montado como se indica na 
figura 3. 

Na figura 4 está representada a evolução de uma descarga 
típica: em ordenadas, os valores das tensões e, em abscissas, os 
tempos de cada um dos processos elementares em que se pode de-
compor a descarga. Estes processos são, pelo menos, três: 

a) Ionização do gás e afluxo de electrões sobre o fio, até à 
cessação deste (quando atinge o valor VI). 

Fig. 3 

A sua duração é da ordem de 1 0 - 6 s. Corresponde-lhe, na 
figura 4. o tempo Z1. 

b) Desaparecimento da carga espacial positiva. Correspon-
de-lhe, na figura 4, o tempo /3, de duração variável, que depende 
das dimensões do tubo e da composição e condições físicas da mis-
tura gazosa que o enche. 

Como é fácil de concluir da figura, durante êste intervalo de 
tempo o tubo não reage à passagem de novas partículas (potencial 
inferior a Vi ) e, por êste motivo, êsse intervalo de tempo define o 
poder separador do tubo, isto é, a impossibilidade do tubo reagir à 
passagem de partículas separadas por um intervalo de tempo infe-
rior a um certo valor. Em geral é pelo inverso dêste valor que se 
exprime o poder separador dum tubo, que será, portanto, tanto 
maior quanto menor fôr o referido intervalo de tempo. 
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c) Regresso da tensão ao valor inicial. Este tempo, /3, e o 
mais longo e depende da resistência de fuga e da capacidade de 
ligação. 

Note-se, aliás, que parte deste tempo, / ' , pode incluir-se, com 
tt, no valor do tempo que define o poder separador do sistema 
tubo-amplificador, visto que nem todas as impulsões emitidas pelo 
tubo no início desse tempo serão de amplitude suficiente para 
actuarem no amplificador, cuja sensibilidade é, evidentemente, limi-
tada. Qualquer dos tempos Z2 e tz e, portanto, o tempo de resolu-
ção, cresce, tanto com a resistência de fuga como com a capaci-
dade de ligação. 

4. Composição geral da instalação.— Para boa utilização de 
uma instalação de contadores de partículas ionizantes é indispen-
sável assegurar «in loco» um fornecimento constante dc tubos que, 
de outro modo. se tornaria extraordinariamente dispendioso. De 
facto, o preço destes tubos é de cerca de mil escudos e o material 
que os forma raras vezes valerá mais de cem escudos. E portanto 
necessária uma oficina para a construção dos tubos. Por outro lado, 
é preciso encher os tubos com a mistura gazosa que se considera 
melhor para o fim que se tem em vista. Deve dispôr-sc assim de 
um aparelho paia enchimento dos tubos. 

Uma terceira parte constitui a instalação de contagem propria-
mente dita. Esta compreende, além do tubo (ou dos tubos), um 
gerador de alta tensão estabilizada, um amplificador e um regis-
tador. Todos êstes componentes podem ser dos mais variados tipos. 
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Assim, pode trabalhar-se com um só tubo ou com vários, monta-
dos em coincidência O ou não, a alta tensão estabilizada poderá 
ser fornecida por uma bateria de acumuladores, por pilhas sêcas ou 
por um transformador estático e lâmpadas estabilizadoras de ten-
são, e o amplificador poderá ser mais ou menos sensível, devendo 
por vezes ser proporcional (tubos montados em coincidência), sendo 
ainda noutras conveniente associar-lhe o que se convencionou cha-
mar uma «escala». 

Daremos adiante indicações detalhadas sobre a montagem adop-
tada no nosso Laboratório (Foto 1). Podemos no entanto fixar 
desde já o seguinte esquema: 

I 
F A B R I C A Ç Ã O j ; E N C H I M E N T O 

. 4-

A L T A T E N S Ã O I-V 
E S T A B I L I Z A D A j 

I  
! I 

i I N S T A L A Ç Ã O D E C O N T A G E M 

Façamos agora uma rápida referência aos nossos tubos. São 
em latão, com 0,5 mm. de espessura, 20 mm. de diâmetro e 100 
mm. de comprimento. São tapados em ambas as extremidades por 
rolhas de ebonite, atravessadas por peças metcilicas em forma 
de T. às quais se prende o filamento. Este, que deve ficar 
coaxial com o cilindro, c um fio de tungsténio com 0,12 mm. de 
diâmetro. 

Uma das referidas peças metálicas tem dois parafusos, um 
para prender o filamento, outro para ligações exteriores. A outra 
peça metálica, além dum parafuso para prender o filamento, tem 
um orifício que se prolonga pela respectiva rolha de ebonite. Por 
êste orifício passa um tubo de vidro pelo qual se introduz no con-

(') Diz-se que alguns tubos de Geiger-Miiller estão ligados em coincidência quando 
são montados por forma que o registador, ligado ao respectivo circuito de amplificação, 
só registe uma impulsão que corresponda a uma partícula que atravessa todos os conta-
dores sucessivamente ou uma impulsão que corresponda a um grupo de partículas que 
atravessam simultãneamentc todos os contadores. 

T U B O H - A M P L I F I C A D O R R E G I S T A D O R 
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tador a mistura gazosa com a qual se pretende enchê-lo (Fot. 2, à 
esquerda). 

A 

Este modelo é um dos mais simples que se possa conceber. 
Apenas a título de curiosidade pode ver-se na fotografia 2 (à di-
reita) um modelo mais aperfeiçoado, mas muito mais complexo, de 
um dos tipos que se usam no Laboratório do Física do Instituto 
de Saúde Pública de Roma, 

Uma vez construído o tubo, e antes de proceder ao enchi-
mento propriamente dito, devem montar-se as várias partes dé que 
consta um tubo contador, depois de convenientemente limpas, e 
torná-lo perfeitamente estanque. 

Fot. 2 —Tubos 

No que diz respeito à limpeza podem executar-se as seguintes 
operações, pela ordem indicada: 

— Limpa-se com um pincel 
— » » lixa muito fina 
— » » corrente de ar comprimido 
— » » benzovac e enxuga-se 
— » » álcool e enxuga-se 
— » » éter e enxuga-se 
— » » corrente de ar comprimido. 

Não insistimos sobre o detalhe destas operações. 
Além da sua fotografia (Foto 3) representamos esquemàtica-

mente a instalação de enchimento de tubos que existe no nosso 
Laboratório (Fig. 5). 



Foto. 3 — Instalação de enchimento dos tubos 
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Em (l) coloca-se iodeto de metilo, em (2) anidrido fosfórico, 
em (3) álcool etílico. (6) é uma garrafa de gás raro (néon, hélio, 
argon, etc.) que tem uma torneira dupla (4) cujo fim é reduzir ao 
mínimo as perdas em gás raro. Tem também um reservatório (5) 
que serve para proteger a extremidade da garrafa que foi fechada 
à lâmpada e no qual se fez o vácuo antes de fechar as torneiras (4). 
Nesse reservatório existe uma bolsa na qual se encontra uma esfera 
de aço. Esta pode ser atraída por um ímã e levada a posição tal 

Fig. 5 

que, abandonada a si mesma, parta, ao cair, a extremidade muito 
frágil do tubo de escape do gás raro. Consegue-se assim abrir a 
garrafa no vácuo, sem perda de gás nem contaminação. Vêem-se 
ainda um manómetro de ar livre (7) e uma torneira em T (8) me-
diante a qual a bomba de vácuo pode indiferentemente ligar-se 
quer à instalação quer ao ar livre. 

O tubo a cujo enchimento se procede coloca-se num forno de 
amianto (que se vê por detrás do aparelho de vidro) no qual, depois 
de evacuado, deve ser conservado 24 horas a uma temperatura de 
cêrca de 70°C. E então que se introduz no tubo a mistura gazosa 



(i.S 
REVISTA DE QUÍMICA PURA E APLICADA 

escolhida, à pressão que fôr conveniente. O cálculo desta, faz-se 
muitas vezes recorrendo a fórmulas empíricas, procurando-se, em 
geral, assegurar um valor conveniente para a tensão de trabalho. 
Uma das melhores é a de Werner da qual se pode encontrar um 
estudo muito completo in Revue of Scient. Inst., 7, 411, 1936. E a 
seguinte: 

V = u log : log j ^ j q j , 

em que V é potencial limiar, (em volts) U e L são constantes ca-
racterísticas do gás que enche o tubo, Rc e Rf, respectivamente, 
são os raios em mm. do cilindro e do fio e / a pressão do gás em 
mm.-Hg. 

Uma vez realizadas as operações referidas, e por muito cui-
dado que haja na sua execução, nem sempre o tubo será utilizável. 
O seu aproveitamento dependerá do estudo das suas características. 

too 

too 

Att 

A XSO > Vofr1 

Fig. 6 

5. Características dum bom tubo.— Os «tests» de bom fun-
cionamento mais geralmente empregados são a determinação do 
patamar do tubo e a sua utilização na verificação experimental da 
lei da proporcionalidade da intensidade duma fonte de energia ao 
inverso do quadrado da distância da fonte ao instrumento em que 
se medem ou comparam as intensidades (curva de saturação). 

a) Patamar.— Este faz parte do que muitas vezes se chama 
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a curva característica do tubo (Figs. 2 e 6). Esta determina-se fa-
zendo contagens a tensões diferentes (por exemplo, de 10 em 10 
volts), estando a fonte em condições de emissão independente do 
tempo e sempre na mesma posição em relação ao tübo. A título 
de exemplo, damos aqui a curva característica dum dos tubos do 
nosso Laboratório (Fig. 6). 

O êrro é de cerca de 2 % e o agente ionizante utilizado foi a 
radiação emitida por um tubo contendo minério de urânio das mi-
nas de Urgeiriça. 

Deve notar-se que, em particular quando substâncias orgâni-

cas fazem parte da mistura gazosa que enche o tubo, a curva ca-
racterística deste depende da temperatura a que êle se encontra [8]. 
Note-se ainda que o patamar dum bom tubo não deve ser inferior 
a uma centena de volts. 

b) Curva de saturação.— Determina-se colocando numa di-
recção perpendicular ao eixo maior do tubo uma origem de radia-
ção y, de dimensões tão pequenas quanto possível, cuja distância 
ao tubo se faz variar. No gráfico junto (Fig. 7) representam-se as 
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curvas de saturação obtidas com duas fontes de minério de urânio 
nacional, a menos intensa procedendo das minas da Urgeiriça, a 
outra dos arredores da Guarda. 

A curva correspondente á fonte mais intensa (Guarda), apre-
senta. nos últimos pontos, uma tendência para se encurvar. Se, de 
facto, se tivesse aproximado mais a fonte, chegar-se-ia a uma dis-
tância a partir da qual, a frequência média seria independente da 
distância da fonte ao tubo. t 

E a esta circunstância, que se explica muito bem pelo facto 
do tubo ter um poder separador finito, que se deve a designação 
de curva de saturação dada a estas curvas. 

Num bom tubo a saturação só deve dar-se para frequências 
superiores a mil toques por minuto. 

Além dêstes ensaios também é de aconselhar a verificação, 
com o tubo, do valor dum coeficiente de absorpção mássica duma 
substância fácil de obter em lâminas no estado puro, para uma ra-
diação monocinética. 

Antes de abandonar esta questão, deve notar-se que é conve-
niente fazer de tempos a tempos (2 meses, por exemplo) uma com-
paração da frequência média do movimento próprio do tubo. Para 
isso deve fazer-se uma contagem de cerca de 10.000 toques, o que 
garante um erro provável de 1 % apenas. Assim, com um erro de 
2 %> obtivera.m-se, com um dos nossos tubos, as seguintes médias 
(toques por minuto): Setembro — 47, Novembro — 48. Dêste modo, 
pode dar-se conta dum possível «envelhecimento» do tubo. 

Note-se ainda que é conveniente reduzir o movimento próprio 
ao mínino, recomendando-se para isso que se cubra o tubo com 
15 cm. de chumbo (Foto 1), o que reduz a cerca de metade o efeito 
da radiação cósmica [9]. 

6. Alta tensão estabilizada.— Conforme já dissemos podem 
utilizar-se baterias de acumuladores, pilhas secas ou um transfor-
mador estático com lâmpadas estabilizadoras (vidé [7], pág. 118a 
123). Presentemente utilizamos pilhas secas, montadas em série, o 
que dá, evidentemente, óptimos resultados. 

Notemos ainda que, para medir a tensão convém utilizar-se 
um voltímetro electrostático de muito fraca capacidade para não 
alterar a capacidade à entrada do amplificador, sendo dos melhores 
p_»ra êste fim os da casa Trüb, Taüber & C0., de Zurich. 
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7. Amplificador. Esquema geral da instalação de contagem, 
— O amplificador que montámos no nosso Laboratório está asso-
ciado a uma escala de quatro de Wynn-Williams, segundo a mon-
tagem de Schepherd e Haxby (vidé [7], pág. 113). 

Na figura 8 representámos o amplificador com indicação d& 
forma como ele está associado ao tubo, à alta tensão estabilizada, à 
escala e ao registador. 

Na fotografia 1 vêem-se todos êstes componentes da instala-
ção. No próprio esquema marcaram se os valores das resistências 
e capacidades e os tipos das lâmpadas. As resistências estão indi-
cadas em ohms. O conjunto formado pelo amplificador e escala de 
quatro pode ver-se nas fotografias 4 e 5. 

Daremos adiante, e separadamente, algumas indicações sobre 
o funcionamento da escala. Vamos aqui ver em primeiro lugai, 
sumàriamente, como funciona o ampliador propriamente dito. Quan-
do uma partícula ionizante atravessa o tubo dá-se uma descarga 
que dá origem a uma pequena corrente na resistência de 10® 
ohms (Fig. 8). Atendendo à polaridade relativa do cilindro e do 
fio, o potencial dêste diminui e essa baixa é transmitida pelo con-
densador de 30 fi F à grêlha da lâmpada E F 6. Essa grelha tor-
na-se assim negativa, o que faz com que diminua a corrente de 
placa da lâmpada e cresça, portanto o potencial da sua placa (vidé 
§ 3). Esta impulsão positiva é transmitida à escala. Veremos adiante 
como esta actua mas convém fixar já que a escala (de quatro) 

2 
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só transmite uma de cada quatro impulsões que recebe. A im-
pulsão transmitida pela escala é negativa (v. adiante) e assim, 
diminuindo o potencial da grelha da lâmpada E L 3, determina uma 
redução brusca da corrente de placa. Deve justamente trabalhar-se 
num ponto da característica desta lâmpada, tal que a variação da 
corrente de placa tenha então um valor conveniente para que o 
registador mecânico seja actuado. 

Na figura 9 damos todas as indicações úteis sobre a maneira 
como se obtêm as tensões das lâmpadas do amplificador e da es-

Tig. 9 

cala. Note-se que os números 1, 2 e 3 das figuras 8, 9 e 11, se 
correspondem. 

Note-se ainda que, na figura 8, o tubo está montado por forma 
a que a alta tensão esteja aplicada ao cilindro. Sucede muitas ve-
zes convir que o cilindro esteja à terra — por exemplo, quando é 
necessário manejá-lo durante o funcio- _ _ _ _ _ _ 
namento ou quando se pretende apli- — 
cá-lo sobre o organismo. Deve então 
ligar-se a alta tensão ao filamento se-
gundo a montagem que junto se indica 
(Fig. 10), por forma a conservar sem-
pre a mesma polaridade relativa do fio 
e do cilindro, que é a mais vantajosa. 

8. Funcionamento da escala de 
quatro.— Já vimos que a lâmpada EF6 
transmite, por cada partícula ionizante que atravessa o tubo, uma 
impulsão positiva à escala. Esta impulsão é recebida pelos conden-
sadores de 500 n pi F ligados às grelhas das duas primeiras lâmpa-
das de gás 885 (Fig. 11). Como se sabe, estas lâmpadas distin-

MO' 

ALTA TENiAO 

ESTABILIZADA 

Fig. 10 
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guem-se fundamentalmente das de vácuo pelo facto de, para uma 
certa diferença de potencial entre a placa e o cátodo, se dar uma 
descarga, cerca de 100 vezes mais intensa que a corrente de placa 
habitual, e que só cessa quando cessa a diferença de potencial entre 
os dois eléctrodos. 

Deste modo a grelha perde o controle, só o retomando quando 
se extingue a descarga. 

Nestas condições suponhamos que se fechou o interruptor I2 

(Fig. 11). Dá-se então a descarga nas 885 da direita (uma em cada 
par). Suponhamos agora que se fecha I3. E fácil de ver que não 

se dá a descarga nas 885 da esquerda (uma em cada par, também). 
De facto, a circunstância de se ter dado a descarga nas da direita 
fez com que se elevasse o potencial dos cátodos de todas e, por-
tanto, das da esquerda (por causa da resistência de 2500 ohms), e 
essa elevação torna-os positivos em relação às grêlhas respectivas. 
Este facto não tem importância alguma nas lâmpadas 885 da di-
reita visto que, tendo-se nelas dado a descarga, as respectivas grê-
lhas perderam o controle. 

Consideremos agora os efeitos da impulsão positiva atrás refe-
rida. Em primeiro lugar torna mais positiva a grêlha da 1." 885 
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(da esquerda), o que deve fazer com que se dê a descarga nesta 
lâmpada. Dão-se então dois efeitos simultâneos: por um lado, o 
potencial da placa da 1." 885 e, portanto, o da 2a, baixa (por causa 
das resistências de 104ohms), por outro lado, o potencial do cátodo 
da 1.il 885 e, portanto, o da 2.a, eleva-se (por causa das resistências 
de 2500 ohms). E claro que estes efeitos se somam para a 885 da 
direita (1.° par) e devem ser tais que nela cesse a descarga. Então, 
o condensador de 0,001 file transmite à lampada 56 uma impulsão 
positiva, o que faz aumentar a respectiva corrente de placa, rece-
bendo portanto as grelhas do 2.° par de lâmpadas 885 uma impul-
são positiva. Esta terá como efeitos (nesse par), dar-se a descarga 
na da esquerda e extinguir-se a da direita. A lâmpada E L 3 re-
cebe assim uma impulsão positiva, aumenta a sua corrente de placa 
e o registador não é actuado. O que aqui se acaba de descrever, 
corresponde à passagem da 1/' para a 2.;l linha do quadro da pá-
gina seguinte. 

Suponhamos que nova impulsão (sempre positiva) atinge o 1." 
par da escala. Agora é na 885 da esquerda que se extingue a des-
carga e na da direita que ela se dá de novo. A lâmpada 56 recebe 
deste modo uma impulsão negativa, diminuindo ligeiramente a sua 
corrente de placa, o que não tem acção sobre o 2.° par da escala 
(passagem da 2." para a 3.a linha do quadro). 

Nova impulsão recebida já será transmitida ao 2.° par. Este, 
por seu turno, transmite à lâmpada E L 3 uma impulsão negativa que 
deve dar variação conveniente na corrente de placa para que o re-
gistador seja actuado (passagem da 3.a para a 4.a linha). 

A impulsão seguinte, como é evidente, não é transmitida ao 
2.° par (passagem da 4 a para a 5.a linha) e provoca finalmente o 
retorno da escala ao estado inicial. 

Compreende-se agora cómo funciona a escala e qual a razão 
do seu emprêgo quando se estudam fenómenos de frequência muito 
elevada. 

Não nos referimos até aqui às lâmpadas N, indicadas no es-
quema da figura. Vamos ver qual a sua utilização. 

Do significado duma escala resulta que, por exemplo no nosso 
caso (escala de quatro), o número n, deduzido do registador, repre-
senta um dos seguintes números de partículas: 4 n, 4 n +1. 4 n + 2, 
4 n + 3. Como saber qual ? 
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E para esse fim que servem as lâmpadas N, que são lâmpadas 
de néon, de 1Ji watt, que se devem montar sem resistência. Re-
presentando por * uma lâmpada acesa, o seguinte quadro servir-
-nos-á de chave. 

4n + N1 N8 Ns N4 

0 * 

1 * * 

I 
2 * 

, 

3 * 5jí 

5 „ * 

Como era de esperar o número 5 n corresponde à mesma con-
figuração que o número 4 n, não podendo evidentemente resultar 
daí nenhuma confusão. 

9. Registador.— Na nossa instalação utiiizámas um regista-
dor «Cenco» (Central Scientific Company, Chicago), que se vê na 
fotografia 6 (à direita). Recomendam-se êstes aparelhos, quási uni-
versalmente preferidos, pela sua fraca inércia, simplicidade de ma-
nejo e solidez de construção. 

Também possuímos um outro tipo de registador (Foto 6) à 
esquerda). Consta duma peça metálica, accionada por um electro-
ímã, que actua no escape (de âncora) dum vulgar relógio de algi-
beira, sem cabêlo. Deste modo o tempo marcado, em segundos, é 
numèricamente igual ao número de impulsões recebidas pelo regis-
tador. Este tipo de registador também é de fraca inércia mas o 
seu ajustamento é bastante delicado, e só se torna realmente eco-
nómico, em relação ao anterior, se fôr possível adquirir relógios de 
bôlso muito baratos. 0) 

(*) Em Paris, onde estes registadores eram muito usados, compravam-se relógios 
de bôlso japoneses por l o francos apenas. 



(i.S 
REVISTA DE QUÍMICA PURA E APLICADA 

Foto 4 — Amplificador e Escala de quatro 

Foto 5 — Interior do amplificador e escala 

r 
Foto 6 — Registadores 
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Coeficientes de dilatação e módulos de 
compressibilidade dos gases 

POR 

H. Amorim Ferreira 
Professor de Física da Universidade de Lisboa 

R E S U M O 

Apresentam-se as eqüações que definem os três módulos de 
compressibilidade de um gás: módulo de compressibilidade isotér-
mica à pressão p e temperatura 7'; módulo de compressibilidade 
adiabática à pressão p e temperatura T\ e módulo de compressibi-
lidade isotérmica médio à pressão p e num dado intervalo de tem-
peratura. 

Apresentam-se também dois grupos de eqüações, cada um dos 
quais pode definir os quatro coeficientes de dilatação de um gás: 
coeficiente de dilatação cúbica à pressão p e temperatura T\ coe-
ficiente de dilatação com volume constante, à pressão p e tempera-
tura T\ coeficiente médio de dilatação cúbica, à pressão p e num 
dado intervalo de temperatura; e coeficiente médio de dilatação 
com volume constante, em intervalos dados de pressão e tempera-
tura. No primeiro grupo de eqüações, os coeficientes de dilatação 
são referidos ao estado actual do gás; e, no segundo grupo, os coefi-
cientes de dilatação são referidos ao estado do gás a 0o Centígrados. 

Estudam-se as propriedades dos módulos de compressibilidade, 
e dos coeficientes de dilatação definidos pelos dois grupos de eqüa-
ções ; e estabelecem-se as relações entre eles. Considera-se, a seguir, 
o caso particular dos gases no estado perfeito. 
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Discute-se, finalmente, qual dos dois grupos de eqüações deve 
ser adoptado para definir os coeficientes de dilatação de um gás; e 
conclue-se que parece preferível adoptar o primeiro grupo. 

1« Quando uma massa gasosa no estado (p, v, T) sofre uma 
transformação elementar, o estado final do gás é (p+àfi, v-\-áv, 
T-\-dT), no caso geral. 

Se a transformação fôr isobárica, entre a variação àv do vo-
lume, o volume inicial v e.a variação d T da temperatura do gás há 
a relação: 

na qual a é, em geral, uma função de p, v e T. Esta equação 
define a grandeza positiva a, que só depende da natureza e das 
condições físicas do gás, e que se chama coeficiente de dilatação 
cúbica ou coeficiente de dilatação com pressão constante do gás à 
pressão p e temperatura T. Da equação anterior tira-se: 

ou, para indicar explicitamente que é uma transformação com 
pressão constante: 

e esta equação define a grandeza positiva />, que só depende da 
natureza e das condições físicas do gás, e que se chama coeficiente 
de dilatação com volume constante do gás à pressão p e tempera-
tura T. Tem-se análogamente: 

áv — av.âl) 

a — àvjv.àT-, 

Se a transformação fôr isocórica, pode escrever-se: 

àp-=PPAT-,-
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Se a transformação fôr isotérmica, pode escrever-se: 

d / — — x-à-v/v. 

e esta equação define a grandeza positiva que só depende da 
natureza e das condições físicas do gás, e que se chama módulo de 
compressibilidade isotérmica, do gás à pressão p .e temperatura T. 
Tem-se analogamente: 

e esta equação define a grandeza positiva %', que só depende da 
natureza e das condições físicas do gás, e que se chama módulo de 
compressibilidade adiabática do gás à pressão p e temperatura Jl 
Tem-se, para indicar explicitamente que é uma transformação sem 
variação da energia calorífica Q\ 

se exprimem na unidade grau"1; e que os valores dos módulos de 
compressibilidade % e se exprimem nas unidades de pressão. A s 
quatro derivadas parciais que figuram nas equações de definição 
das grandezas a, /?, %> X tiram-se da equação de estado do gás 
considerado, a qual tem a forma geral F ( p, v. T) — 0. 

Das equações anteriores tira-se: 

Se a transformação fôr adiabática, pode escrever-se: 

É evidente que os valores dos coeficientes de dilatação a e ff 

Mas, qualquer que seja a função F da equação de estado, 
tem-se: 
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iôp\ íóv\ = __ (âp\ . 
\ÒV)T\ÒT!/, ' \òTjv 

e portanto: 

«=(£).=* ; 

o que quere dizer que entre os coeficientes de dilatação a e /? e o 
módulo de compressibilidade isotérmica x de um gás, à pressão p 
e temperatura T, há a relação ax = Pfi, seja qual fôr a função F da 
equação de estado F (p, v, T) — 0. 

2 . A equação de estado de uma massa gasosa no estado 
perfeito é 

pv — mrT, 

sendo m a massa do gás e r a constante dos gases referida á uni-
dade de massa do gás considerado; e-a temperatura Testá expressa 
na escala absoluta. Desta equação tira-se: 

1 . 

; e portanto a = ^ ' 

; e portanto — > 

; e portanto % = p ; 

e estes valores de a, /? e % satisfazem, de facto, a relação geral 
ax = Pfi-

Para determinar a derivada que figura na equação de definição 
de é mais imediato considerar a fórmula de Laplace para as 
transformações adiabáticas: 

pvy = k (Q — const.) , 

na qual y é o cociente dos calores específicos do gás, com pressão 
constante e com volume constante, e k é uma constante. Desta 
equação tira-se: 

/ òv \ V 
T 

ôp\ P 
iôTJv T 

L 
òv JT D 
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l ÒP\ P , = —y ~~ e portanto %' = yp . 
\0V J Q V 

Comparando os valores das quatro grandezas, tem-se imedia-
tamente : 

a — P = 1 /T ; X = p ; ---- y% . 

A equação de estado dos gases perfeitos pode também dar-se 
a forma: 

p = gr 7] 

sendo q a densidade do gás à pressão p e temperatura T. Tem-se 
então: 

a % = gr ; a%' = YQf • 

Dêstes resultados conclue-se: 
1.') Quando se faz variar a temperatura de um gás no estado 

perfeito, o coeficiente de dilatação com pressão constante é igual 
ao coeficiente de dilatação com volume constante, e independente 
da natureza e da pressão do gás. O coeficiente de dilatação dos 
gases no estado perfeito à temperatura T ê 1 /T. 

A primeira parte desta conclusão é a lei de Gay-Lussac (lei de 
Charles). 

Adoptando para valor mais provável da temperatura de fusão 
do gêlo à pressão de 1 atmosfera o valor indicado em 1939 pela 
Comissão Internacional de Pesos e Medidas, que c 273°,15K., tem-se 
que o coeficiente de dilatação dos gases no estado perfeito a 0°,00 C. 
é 1/273,15 grau"1; a 10°,00 C. é 1/283,15 grau"1; etc., seja qual fôr 
a pressão. 

, 2.°) Quando se faz variar a pressão de um gás no estado 
perfeito, mantendo constante a temperatura, o módulo de compres-
sibilidade (isotérmica) é independente da natureza e da temperatura 
do gás, e igual à pressão do gás. 

Isto quere dizer que o módulo de compressibilidade isotérmica 
dos gases no estado perfeito à pressão de 1 atm. é 1013,25 milibars; 
à pressão de 2 atm. é 2026,50 milibars; etc., seja qual fôr a tempe-
ratura. 

3.°) Quando se faz variar a pressão de um gás no estado 
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perfeito, o módulo de compressibilidade adiabática é maior que o 
módulo de compressibilidade isotérmica, e igual ao produto deste 
pelo cociente y dos calores específicos do gás, com pressão cons-
tante e com volume constante. É, portanto, independente da tem-
peratura do gás, e igual ao produto da pressão do gás pelo 
cociente 7. 

Admitindo que o ar seco, por exemplo, se comporta como 
um gás no estado perfeito, isto quere dizer que o módulo de 
compressibilidade adiabática do ar seco à pressão de 1 atm. é 
1,403 X 1013 = 1421 milibars; à pressão de 2 atm. é 1,403 X 2026 = 
= 2842 milibars; etc., seja qual fôr a temperatura. 

3 . Quando uma massa gasosa no estado {p, v, T) sofre 
uma tranformação finita, o estado final do gás é (p'. 7/, T') ou 
(p + Ap, v -f Av, T-\- A T), no caso geral. 

Se a transformação fôr isobárica, pode admitir-se que entre a 
variação Av do volume, o volume inicial v e a variação AT da 
temperatura do gás há a relação: 

Av ----- am v. I7'; 

e esta equação define a grandeza positiva am, que só depende da 
natureza e das condições físicas do gás na transformação conside-
rada, e que se chama coeficiente médio de dilatação cúbica, ou coe-
ficiente médio de dilatação com pressão constante do gás à pressão 
p e entre as temperaturas T e T'. 

Se a transformação fôr isocórica, pode escrever-se análoga-
mente: 

Ap ^fim p.AT; 

e esta equação define a grandeza positiva, f)m, que só depende da 
natureza e das condições físicas do gás na transformação conside-
rada, e que se chama coeficiente médio de dilatação com volume 
constante do gás entre as pressões p e p' e entre as temperaturas 
Te T'. 

Se a transformação fôr isotérmica, pode escrever-se análoga-
mente: 

Ap = — Xm. Avjv; 
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e esta equação define a grandeza positiva que só depende da 
natureza e das condições físicas do gás na transformação conside-
rada, e que se chama módulo de compressibilidade isotérmica -médio 
do gás à temperatura T e entre as pressões p e p'. 

Não interessa definir o módulo de compressibilidade adiabática 
médio do gás entre as pressões p e p' e entre as temperaturas 
T e T'. 

Se o gás estiver no estado perfeito, entre os valores p, v, T, 
p\ v', T' das variáveis que definem o estado da massa gasosa há a 
relação: 

PvlT=p' »'/ T' 

Se a transformação fôr isobárica, tem-se: 

7>/T= At'/AT: e portanto «,„ = 1/7; 

se a transformação fôr isocórica, tem-se: 

p/T= Ap/AT; e portanto /Sm = 1 /T; 

e se a transformação fôr isotérmica, tem-se: 

•vjp' -- — AvjAp; e portanto /m = p' 

Destes resultados conclue-se: 
1 Q u a n d o se faz variar a temperatura de um gás no estado 

perfeito, o coeficiente médio de dilatação com pressão constante é 
igual ao coeficiente médio de dilatação com volume constante entre 
as temperaturas inicial e final, e igual ao coeficiente de dilatação 
do gás à temperatura inicial. E portanto independente da natureza 
e da pressão do gás, e igual a 1 /5P, sendo T a temperatura inicial 
do gás. 

Isto quere dizer que o coeficiente médio de dilatação dos gases 
no estado perfeito, entre O01OO C. e qualquer outra temperatura é 
1/273,15 grau"1; entre 10°,00 C. e qualquer outra temperatura é 
1/283,15 grau"1; etc., seja qual fôr a pressão. 

2.°) Quando se faz variar a pressão de um gás no estado per-
feito, mantendo constante a temperatura, o módulo de compressibi-
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lidade (isotérmica) médio é independente da natureza e da tempe-
ratura do gás e igual à pressão final do gás. 

Isto quere dizer que o módulo de compressibilidade médio dos 
gases no estado perfeito, numa transformação isotérmica, é 1013,25 
milibars se a pressão final fôr 1 atm.; é 2026,50 milibars se a pres-
são final fôr 2 atm.; etc.. seja qual fôr a temperatura. 

4 . Viu-se, no § 2, que o coeficiente de dilatação dos gases no 
estado perfeito à temperatura T é l/í '. Esta conclusão não apa-
rece assim enunciada por todos os autores. Por exemplo, no Re. 
cueil de Constantes: Physiques, da Sociedade Francesa de Física 
(Paris. 1913 ; pág. 242), escreve D. Berthelot: «Les experiences três 
précises de dilatation et de ccmpressibilité dê P. Chappuis sur les 
gaz azote et hydrogéne ont conduit, pour ce coefficient (de dilata-
tion des gaz dans l'état gazeux parfait) à la valeur a = 0,0036618 = 
= 1/273,09». E não se faz referência à temperatura do gás. 

Não há aqui erro. nem incorrecção de linguagem; mas os coe-
ficientes de dilatação são definidos pelas equações 

nas quais v<> é o volume da massa gasosa à pressão p e a O0 C., e 
^ é a pressão da massa gasosa quando ocupa o volume v a 0o C. 
A definições diferentes correspondem, naturalmente, propriedades 
diferentes da grandeza definida. 

Com efeito, na dilatação com pressão constante a massa gasosa 
passa pelos estados (p, vn, Tn) e (p, 7>. T), sendo T0 a temperatura 
que corresponde a 0° C.; e tem-se, por ser um gás perfeito: 

Na dilatação com volume constante, a massa gasosa passa pelos 
estados (p0, v, T0) e (p. v, ? ') ; e tem-se, por ser um gás perfeito: 

Po vj To = pv\T; ou po—pTjT . 

fivo/ To — pv' T; ou v0 = v Tj T . 

Substituindo nas equações de definição de a! e e notando 
que são (§ 1): 
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I ôv \ V I èp \ __p_ 
\ôTj,-T ' \òT)„-T ' 

obtém-se: 

Cif = P 1 =- I l oT= 1/273,15 grau"1 ; 

o que quere dizer que o coeficiente de dilatação dos gases no es-
tado perfeito, referido ao seu, estado a O0C., é uma constante uni-
versal e portanto independente da natureza e das condições físicas 
do gás. 

Pelo que respeita ao coeficiente médio de dilatação dos gases 
no estado perfeito, viu-se no § 3 que é igual a 1 /T, se fôr T a tem-
peratura inicial do gás na escala absoluta. Em regra, os tratadis-
tas não consideram os coeficientes médios de dilatação dos gases 
entre Te T1; e limitam-se a considerar Os coeficientes médios de 
dilatação entre O0C. e T. Vamos vêr as propriedade dos coefi-
cientes a'm e (i'm, definidos pelas equações 

Av = a!mv6.AT \ Ap = P'mp0.âT . 

Fazendo nas equações anteriores: 

V0--=VT0IT; Po = PaT1T; Av/v = AT/T : àp/P = ATjT; 

obtém-se: 

a'm = /?'„, = 1 /To = 1 /273,15 grau"1 ; 

o que quere dizer que o coeficiente médio de dilatação dos gases 
no estado perfeito, entre duas temperaturas e pressões quaisquer, é 
igual ao coeficiente de dilatação dos gases perfeitos, se fôr todos 
em referidos ao seu estado a 0o C. 

5 . Temos assim dois grupos de equações de definição dos 
coeficientes de dilatação dos gases: 
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Qualquer destes grupos não aparece completo, em regra. Mas o 
critério correspondente ao primeiro grupo é adoptado, por exemplo, 
por R . Fortrat (Introduction à Vétude de la Physique théorique, 
fase. Ill; Paris, 1927; pág. 6); por J. K. Roberts (Heat and Ther-
modynamics; Londres, 1933; pág. 203); e por J. Cabrera (Intro-
duction a la Fisica teórica; Saragoça, 1941 ; pág. 43). 

O. D. Chwolson (Traité de Physique, trad, franc., tomo III; Paris, 
1909; pág. 16) adopta o critério correspondente ao segundo grupo 
de equações; mas na pág. 96 refere-se ás grandezas definidas pelo 
primeiro grupo, considerando-as «interessantes do ponto de vista 
matemático». 

H. Bouasse (Cours de Thermodynamique, I parte; Paris, 1913; 
pág. 49) adopta o critério correspondente ao segundo grupo. O 
mesmo faz G. Bruhat (Cours de Thermodynamique; Paris, 1933-» 
pág. 43); mas na pág. 53 diz: «. . .on peut calculer les coefficients 
de dilatation: 

1 I òv \ , a 1 [*P\ 

ou plutôt les coefficients thermodynamiques: 

òv 
ST 

* ft! U 6* 
e t / J = 7 U T 

qui diffèrent des précédents en ce qu'ils sont rapportés à 1'état 
actuei du gaz, au lieu d'etre rapportés à son état à 0o C.B. Estes 
coeficientes termodinâmicos (nome, aliás, sem significado) são os 
coeficientes de dilatação definidos pelo primeiro grupo de equações. 
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Dos dois grupos, qual deve ser adoptado? Parece-nos prefe-
rível adoptar o primeiro, porque é mais lógico fazer intervir, na 
definição dos coeficientes de dilatação à temperatura T ou a partir 
de T, o volume v e a pressão p da massa gasosa a esta tempera-
tura. No segundo grupo de equações iuterveem, para definir os 
coeficientes de dilatação, o volume Vo da massa gasosa à pressão p 
e a 0o C., e a pressão p0 da massa gasosa que ocupa o volume v a 
O0 C. A verdade é que, do ponto de vista termodinâmico, O0 C. 
não é uma temperatura especial, que se distinga das outras por 
qualquer circunstância particular. Não há razão que a faça esco-
lher para entrar na definição de grandezas físicas, a não ser que 
haja necessidade de fixar condições convencionais de referência. 

Além disso, o critério que leva a fixar as equações: 

àv = a v.ãT; ãp = 0 p.âT ; 

é o mesmo que preside à definição de muitas outras grandezas, por 
exemplo, dos módulos de compressibilidade x e de uma substân-
cia à temperatura T : 

do calor específico c de uma substância à temperatura T: 

áQ = cm.âT ; 

dos calores latentes de dilatação e de compressão, dos coeficientes 
calorimétricos, etc. 

Poderá dizer-se que a adopção do segundo grupo de equações 
de definição tem a vantagem de, para os gases no estado perfeito, 
sêrem: 

a! = P' = <z'm = /Sm = I/273,15 grau'1 , 

seja qual fôr a temperatura- T. Mas parece que não chega a cons-
tituir um erçbaraço dizer que 1 /273,15 grau-1 é o coeficiente de 
dilatação dos gases no estado perfeito a 0o C. Além disso, quando 
na prática se quere calcular o volume final v' de uma massa gasosa 
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no estado perfeito, que se dilata com pressão constante, a expres-
são empregada é : 

V1Iv=T1IT ; e portanto v' = avT' ou A v = av.AT ; 

e quando se quere calcular a pressão final p' de uma massa gasosa 
no estado perfeito, que se dilata com volume constante, a expres-
são empregada é : 

P1IP = T'IT ; e portanto p = QpT' ou Ap = pp. AT ; 

e estas expressões correspondem, como se vê, a adoptar o coefi-
ciente de dilatação a = /5 = 1 fT. Quem quizesse, na prática, adoptar 
o coeficiente de dilatação a' = P1 = 1/273,15 grau"1 para calcular v' 
ou Av, e p' ou Ap pelas expressões 

v' = a'voT ou Av = a'vo.AT , 

P1 = P1P0T ou Ap = fi'p0. A T , 

seria obrigado a fazer o cálculo prévio do volume v0 e da pressão 
po a 0o C., que não são conhecidos. 



Informações 

U n i ã o I n t e r n a c i o n a l de Q u í m i c a . — M é t o d o s unificados p a r a a 
a n á l i s e das m a t é r i a s g o r d a s . S e g u n d o r e l a t ó r i o d a C o m i s s ã o I n t e r -
n a c i o n a l p a r a o estudo das m a t é r i a s g o r d a s — 1 9 3 8 . 

(Continuação). — (Os métodos referentes às matérias 
gordas foram descritos nesta Revista n.os 1-4, 1940). 

Sabões 

ESCOLHA, DE AMOSTRAS DOS SABÕES DUROS.— Deixar ao que faz 
a escolha e ao analista tôda a iniciativa inteligente que deverá inspi-
rar-se nas indicações seguintes: 

1 ° — Peios caracteres externos dos bocados, dividir o produto 
em lotes que pareçam homogêneos. 

2.° — Fazer a escolha separadamente nos lotes assim constituídos. 
3.° — Fazer a recolha em regiões diferentes das caixas. 
4.° — As amostras de ensaio para uma análise correcta devem ser 

feitas pelo menos com uma média de 5'bocados. 
O fraccionamento preliminar dos bocados será praticado segundo 

as técnicas preconisadas por Wizõff para todos os bocados, com 
excepção dos que tenham forma cúbica nos quais o fraccionamento será 
praticado segundo a técnica da Comissão Francesa (recolha de 2 cubos 
no extremo de uma grande diagonal, que representam um oitavo do 
pedaço). O fraccionamento preliminar só terá lugar para os bocados 
dum pêso superior a 250 gr. 

Métodos para análise dos sabões duros 

(Os métodos indicados só são aplicados aos sabões verdadeiros). 
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Humidade 

PREAMBULO. — A humidade poderá ser determinada pelo método 
da estufa ou pelo método do arrastamento pelo xileno. Êste último 
método só será utilisado para os sabões contendo corpos voláteis inso-
lúveis na água. Com efeito, os resultados que êle fornece só são 
exactos até uma aproximação de 0 ,5 °/o-

1) MÉTODO DA ESTUFA — Numa capsula de fundo chato de cêrca 
de 8 e 9 cm. de diâmetro e de 4 - 5 cm. de profundidade, munida de 
um pequeno agitador, tarada, pesam-se cêrca de 10 gr. de sabão. 

Para esta pesagem, o sabão deve ser raspado ou cortado em fatias 
muito finas. No caso em que a consistêocia do sabão torne isso 
necessário, junta-se um pêso conhecido de pedra pomes ou de areia 
prèviamente sêca. 

Leva-se ã estufa regulada entre 100 e 105° C. sem ultrapassar 
esta última temperatura, e, ao fim de 1 hora, esmagam-se com o agi-
tador os bocados que se tumefizeram, de maneira a pulverisar a massa. 

Leva-se de novo à estufa até que 2 pesagens sucessivas com uma 
hora de intervalo, mostrem uma parte de pêso de um máximo de 
0,01 gr, 

A perda de pêso dá o teor actual em água. 
Sendo p o pêso de sabão tomado, p ' o pêso após a secagem, o 

teor actual em água é : 

X 1 0 0 % 

Se Po é o pêso inicial da amostra e P 1 o seu pêso na ocasião da 
análise, o teor em humidade do sabão inicial é : 

P ^ x P l 
P POJ 

X 100 % 

2) MÉTODO PELO XILENO — Pesam-se 1 0 a 5 0 gr. de sabão 
num balão de colo curto. Ajuntam-se cêrca de 100 a 200 cm 3 de 
xileno e alguns fragmentos de pedra pomes para regularizar a ebulição. 
Liga-se, por meio duma rôlha de cortiça, o balão ao aparelho esque-
matizado na figura (vêr doseamento da água nas matérias gordas). 

Este aparelho tem um tubo cilíndrico, graduado, porvido duma 
torneira de descarga. O tubo é ligado a um refrigerante de refluxo. 
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Devido à dificuldade de expulsar a água do sabão, a distilação deve 
ser feita ràpidamente. Aquece-se o balão progressivamente até à 
ebulição. A água arrastada é recolhida no tubo graduado. Quando 
o dissolvente distilado se torna límpido e não se separa mais água» 
interrompe-se o aquecimento e deixa-se em repouso durante um tempo 
suficiente para que a água se junte perfeitamente e não haja zona 
emulsionada. (Aconselha-se recorrer a uma aparelhagem especial que 
permita romper ràpidamente a emulsão por centrifugação do tubo 
graduado — Norma B-6-41 da AFNOR). 

Se as gôtas de água aderem à parede do tubo, destacam-se aque-
cendo prudentemente a parede com uma pequena chama. Quando a 
ebulição do xileno produz espuma, aconselha-se juntar 1 a 2 gr. de 
parafina ou de oleína. 

O método dá diferença com os sabões que contêm corpos voláteis 
sóluveis na água. 

Substâncias estranhas insolúveis no álcool 

PREÂMBULO — As substâncias estranhas insolúveis no álcool 
podem ser de natureza mineral: carbonatos, perboratos alcalinos, clo-
retos e sulfato de sódio, silicato de sódio, terras etc., ou de natureza 
orgânica: amido, fécula, dextrina, caseína, açúcar, etc. 

Exame qualitativo dos sabões. — Num matraz rolhado, munido 
dum tubo de vidro que funciona de refrigerante ascendente, aque-
cem-se cêrca de 5 gr. de sabão com 100 cm3 de álcool a 95° (de 
maneira a deixar em solução as pequenas quantidades de carbonato 
de sódio e de cloreto de sódio que devem ser consideradas como cons-
tituintes normais de todos os sabões): a porção não dissolvida é devida 
à presença de substâncias estranhas ao sabão. 

Exame qualitativo. — 5 gr. de sabão prèviamente sêcos são trata-
dos por cêrca de 200 cm3 de álcool (veja-se nota na página seguinte) 
até dissolução completa; decanta-se a quente sôbre um filtro prèvia-
mente sêco a 100-105° e tarado. 

Para impedir que as impurezas se colem ao fundo do vaso durante 
a dissolução do sabão, é conveniente agitar o líquido. (Apesar de 
todas as precauções, acontece em alguns sabões silicatados que uma 
parte do insolúvel adere ao vidro. Após lavagem pelo álcool, esta 
parte é retomada por um pouco de água distilada quente. A água é 
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evaporada num cristalisador tarado. O resíduo é sêco e o seu pêso é 
adicionado ao das substâncias estranhas pesadas no filtro). Faz-se 
passar quantitativamente o resíduo não dissolvido para o filtro por 
meio de pequenas adições de álcool, coloca-se depois o matraz contendo 
o álcool e com o filtro sobreposto sôbre um banho de areia ou um 
banho-maria; cobre-se o funil com um vidro de relógio e aquece-se 
ligeiramente de modo que o álcool que distila se condense sob o vidro 
de relógio, e, caindo sôbre o filtro, elimine os últimos vestígios do sabão, 

Coloca-se o filtro num pesa-filtros; seca-se a 100-150° C. e 
pesa-se: o aumento de pêso é devido às substâncias estranhas presen-
tes insolúveis no álcool. O resultado e referido a 100 gr. de sabão. 

O residuo recolhido sôbre o filtro pode servir para a pesquisa 
do alcali carbonatado e à identificação das outras substâncias estra-
nhas minerais ou orgânicas. 

NOTA. — O ensaio quantitativo faz-se com o sabão prèviamente 
sêco, utilizando o álcool absoluto quando se trata de separar as subs-
tâncias estranhas totais; quando se trata de separar Unicamente as 
substâncias estranhas adicionadas insolúveis no álcool e solúveis na 
água, opera-se com o sabão não sêco, por meio do álcool a 95° (graus 
Gay-Lussac em volume). 

O boletim indicará a concentração do álcool utilizado. 

Ácidos gordos totais brutos nos sabões 

(Este método deve ser considerado como um método corrente e 
pode ser utilizado nas análises arbitrárias). 

MÉTODO DO BOLO DE CERA — 1 0 gr. de sabão são colocados 
numa cápsula de fundo redondo de 11 cm. de diâmetro contendo um 
agitador. Ajuntam-se 100 c. c. de água destilada. Coloca-se no b/m 
fervente. Quando a dissolução do sabão está completa, acidifica-se 
com cêrca de 10 c.c. de ácido sulfúrico a 1/5 assegurando-se o excesso 
de ácido pela heliantina. 

Os ácidos gordos separatn-se e ganham a superfície com aspecto 
de neve. 

Continuando o aquecimento e agitando de tempos a tempos, 
afim de abreviar a operação, obtem-se finalmente uma camada super-
ficial de ácidos gordos límpidos. 

Obtido êste resultado, sem deixar arrefecer, adicionam-se 20 gr. 
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exactamente pesadas de cera de abelhas (de parafina ou de ácido 
esteárico) cuidadosamente lavada e sêca prèviamente por aquecimento. 

A cera funde; mistura-se com os ácidos gordos de modo a for-
mar uma camada bem homogénea, e deixa-se arrefecer com o agita-
dor do lado do bico. 

A camada sobrenadante torna-se então sólida, formando «bolo». 
Quando se torna suficientemente duro, fura-se o «bóio»; faz-se 

escorrer a água subjacente que se substitue por uma nova quantidade 
de água fervente (100 c.c.); o bôlo funde, lava-se dêste modo com a 
água adicionada, deixa-se arrefecer, o bòlo torna a formar-se. 

Desde que o bolo endurece, fura-se, retira-se a água de lavagem; 
depois retira-se o próprio bôlo e enxuga-se com papel de filtro e 
finalmente seca-se completamente. 

Para isto, aquece-se durante 5 minutos a 105° numa pequena 
cápsula tarada agitando com um pequeno termómetro tarado com a 
capsula (graduado de 90 a 110), para evitar que ultrapasse essa tem-
peratura por causa dos ácidos de copra geralmente presentes. 

A massa sêca é posta a arrefecer num exsicador, pesa-se. Sub-
traindo o pêso da cápsula, do termómetro e da cera, tem-se o pêso dos 
ácidos gordos hidratados brutos contidos em 10 gr. de sabão, isto é, 
o pêso dos ácidos gordos aumentado do insaponificável. 

Calcula-se então o resultado para 100 gr. de sabão. 
O resultado encontrado é, aumentado de 0,5 quando os ácidos 

gordos contêm ácidos gordos de copra e de palmiste. 

Alcali total 

PREÂMBULO. — Compreende a soma das bases alcalinas combina-
das sob a forma de sabão com os ácidos gordos e resinosos, com o 
ácido carbónico (carbonatos), com a sílica (silicatos), etc., tituláveis nas 
condições da experiência. Pode-se efectuar o doseamente do alcali 
total e ao mesmo tempo o dos ácidos gordos totais brutos. Quando a 
determinação dos ácidos gordos totais brutos não é pedida, e nos casos 
em que o método dá uma diferença para menos, dosear-se-á o alcali 
total pelo método de incineração. 

MÉTODO PARA O DOSEAMENTO SIMULTÂNEO DO ALCAIJ TOTAL E 
DOS ÁCIDOS GORDOS TOTAIS BRUTOS. — Efectua-se a decomposição do 
sabão com uma quantidade conhecida e em excesso de ácido sulfúrico 
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de título conhecido, normal ou semi-normal. Recolhem-se quantitati-
vamente as águas ácidas segundo o processo descrito para os ácidos 
gordos totais brutos, e titula-se o excesso do ácido sulfúrico com soluto 
alcalino normal ou semi-normal, em presença de metilorange como 
indicador. O resultado obtido é expresso em óxido de sódio NaaO. 
Exemplo: 

Seja p o pêso do sabão tomado. 
Se n c. c. de ácido semi-normal foram necessários para a neutra-

lização das bases precedentes, ter-se-á: 

fy^ã^—11—IM = o/ (je Na 2O (sabões sódicos). 
P 

0,0235 X n X 100 0 / , , _ . . = /o de K O (sabões potássicos). 
P 

NOTA. — Este método não é aplicavel quando o sabão contem 
carbonato de cal, ou quando é corado artificialmente por um corante 
solúvel na água. 

MÉTODO DO DOSEAMENTO DO ALCALI TOTAL POR INCINERAÇÃO. 
Numa cápsula apropriada, pesam-se 10 gr. de sabão que se incineram 
com precaução parando, querendo, quando as cinzas ainda estão escuras. 

Retomam-se estas cinzas pela água quente, e passa-se tudo para 
um balão graduado de 100 c. c.; deixa-se arrefecer, completa-se o 
volume de 100 c.c. homogeneisa-se e filtra-se por filtro sêco. 

Tiram-se 50 c. c. do líquido filtrado, e titula-se o alcali total pelo 
ácido sulfúrico normal (ou semi-normal) em presença da heliantina. 

Exprime-se em NasO % . 
Seja p o pêso de sabão incinerado e n o número de c. c. de ácido 

normal empregado; o teor em NasO % no sabão actual é: 

o/ AT s^ 0,031 X 1 0 0 X 2 X n % Na8O = 
P 

NOTA. — Quando se trata de dosear sòmente o alcali total, pode 
utilizar-se um método simples e rápido que consiste em dissolver 5 gr. 
de sabão em 500 c.c. de água e titular directamente o alcali total em 
presença da heliantina. 
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Alcali livre total nos sabões. 

MÉTODO. — Dissolvem-se 10 gr. de sabão, sôbre b/m fervente ou 
sôbre uma chama pequena agitando constantemente, em 100 c. c. de 
álcool a 80° neutro, ao qual se juntou previamente um pêso conhecido 
(quando se trata de ensaios em série, pode-se utilizar um volume 
conhecido de uma solução alcoólica de ácidos gordos preparada de 
fresco, de título conhecido) de ácidos gordos de pêso molecular conhe-
cido. Para os sabões extra puros a 72 °/o? é suficiente um gr. de áci-
dos gordos correspondentes a cêrca de 3,5 c. c. de soluto normal. 

Depois da dissolução completa, titula-se o excesso de ácidos gor-
dos não combinados, sejam n' c. c. e sejam n c. c. necessários para 
saturar o pêso de ácidos gordos adicionados. 

(n-n ;) c.c. corresponde à quantidade de alcali livre total contido 
na porção tomada. 

O doseamento é exacto para os sabões que contenham quer 
hipossulfito d<i sódio, quer carbonato de cálcio. 

União Internacional de Q u í m i c a . — T a b e l a Internacional dos pe-
sos atómicos — Décimo primeiro relatório da comissão dos pesos 
atómicos 1941. 

Por G . P. BAXTER (Presidente), M . GUICHARD, O . HÕNIGSCHMID 
e R . WHYTLA W - G R A Y . 

O seguinte relatório da comissão refere-se ao período de doze 
meses que vai de 30 de setembro de 1939 a 30 de setembro de 1940. 
Adoptou-se uma única mudança na tabela dos pesos atómicos; tra-
ta-se do hólmio que passa de 163,5 para 164,94. 

Carbono e enxofre — MOLES, TORAL e ESCRIBANO [Trans. Fa-
raday Soc., 35, 1439 (1939)] determinaram de novo as densidades 
limites do oxigénio, etileno, anidrido carbónico, gás sulfuroso e 
hidrogénio sulfurado, empregando um volúmetro aperfeiçoado no 
qual cada um dos balões continha mais de dois litros. Os gases eram 
purificados quimicamente e secos, e finalmente fraccionados por des-
tilação ou sublimação (CO8). 
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Nas tabelas seguintes dão-se os valores corrigidos da relação. 
Densidade/Pressão. As correcções de adsorção foram efectuadas se-
gundo as determinações de CRESPI. 

Média 

BALÕES DE VIDRO DA TIJRÍNGIA 

OXIGÉNIO 

Média 

IL A. P= 0,75 P= 0,67 P= 0,50 P =0,33 P= 0,25 
atm. atm. atm. a,tm. atm. atm. 

1,42895 1,42856 1,42856 1,42829 1,42810 1,42802 
1,42898 1,42860 1,42855 1,42829 1,42802 1,42789 
1,42895 1,42864 1,42840 1,42828 1,42800 1,42802 
1,42894 1,42859 1,42854 1,42830 1,42806 1,42792 
1,42892 1,42826 1,42801 

1,42792 

1,42895 1,42860 1,42851 1,42828 1,42805 1,42796 

ETILENO 

P--=l P= 0,75 P = 0,67 P =0,50 P= 0,33 P =0,25 
atm. atm. atm. atm. atm. atm. 

1,26037 1,25807 1,25732 1,25582 1,25431 1,25341 
1,26035 1,25809 1,25730 1,25572 1,25420 1,25350 
1,26041 1,25810 1,25730 1,25577 1,25425 1,25358 
1,26083 1,25809 1,25732 1,25579 1,25433 1,25346 
1,26033 1,25805 1,25730 1,25571 1,25429 1,25351 
1,26036 1,25804 1,25733 1,25583 1,25430 1,25349 

1,25578 1,25344 
1,25586 1,25363 
1,25574 

1,26036 1,25807 1,25731 1,25578 1,25428 1,25350 

G Á S SULFUROSO 

2.92658 
2,92654 
2.92652 
2,92654 
2.92653 
2.92659 
2,92653 

2,90377 
2,90362 
2,90357 
2,90379 
2,90367 
2,90374 
2,90367 

2,89233 
2.89226 
2.89230 
2,89220 
2,89223 
2.89231 
2.89227 

2,88090 
2,88085 
2.88069 
2.88070 
2,88083 
2.88083 
2.88084 
2.88080 

2,87515 
2,87518 
2,87513 
2.87497 
2.87498 
2,87522 

Média 2,92655 2,90369 2,89227 2,88081 2,87511 
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BALÕES DE VIDRO DE IENA 

OXIGÉNIO 

P=I atm. P= 0,5 atm. 

1,429000 1,42832 
1,428937 1,42829 
1,428963 1,42828 
1,428921 1,42830 
1,428952 1,42828 
1,428910 1,42828 
1,428916 1,42831 
1,428943 
1,428954 

1,428944 1,42829 

ANIDRIDO CARBÓNICO 

P=I atm. 

1,976896 
1,97695 
1,976935 
1.97694 
1.97695 
1.97693 
1.97694 

Média 1,97693 

P = 0,5 atii. 

1,97016 
1,97011 
1.97015 
1.97013 
1,97011 
1.97016 
1.97014 

1,97014 

GÁS SULFUROSO 

2,92658 
2,92657 
2,92654 
2,92652 
2,92656 
2,92654 
2,92654 

Média 2,92655 

2.89229 
2.89233 
2,89227 
2.89234 
2,89237 
2,89226 
2.89230 

2.89231 

O hidrogénio sulfurado foi estudado pelo método do balão de 
REGNAULT. 
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HIDROGÉNIO SULFURADO 

P=I < %tm. P = 0,5 atm. 
Balão I Balão II Balão I Balão II 

1,53854 1,52948 
1,53836 1,53843 1,52935 1,52941 
1,53833 1,53832 1,52949 1,52936 
1,53834 1,53851 1,52942 1,52934 
1,53837 1,53849 1,52942 1,52944 
1,53843 1,53841 
1,53846 1,53834 
1,53843 1,53840 

1,53848 
1,53843 1,53850 
1,53849 1,53848 

Média 1,53842 1,53844 1,52942 1,52941 
1,53843 1,52941 

Deduziram-se as seguintes equações, para os valores da relação 
Densidade/Pressão: 

Oxigénio . . . . D/P = 1,427619 + 0,0001326 P 
Etileno D/P = 1,251223 + 0,009134 P 
Gás sulfuroso . . D/P = 2,857957 + 0,068593 P 

Estes dados e os relativos ao gás carbónico e ao hidrogénio sul-
furado dão os pesos moleculares e atómicos seguintes: 

Pêso molecular Pêso at. do C Pêso at. do S 

Etileno 28,046 12,007 
Gás sulfuroso 64,062 32,062 
Anidrido carbónico. . . 44,0074 12,0074 
Hidrogénio sulfurado . . 34,079 32,063 

Fósforo — HONIGSOHMID e HIRSCHBOLD-WITTNER [Z. anorg 
allgem. Chem., 243, 355 (1940)] compararam o oxibrometo de fós-
foro â prata. Preparou-se o oxibrometo fazendo actuar sob refluxo 
o pentabrometo sôbre o anidrido fosfórico. Depois da destilação o 
produto era de novo tratado sob refluxo com o bromo e anidrido fos-
fórico com o fim de eliminar o tribrometo. Era então submetido a 
numerosas destilações fraccionadas num aparelho todo de vidro no 
qual se fez o vasio, e as fracções destinadas â análise recolhiam-se 
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em empolas de vidro que se fechavam. Depois de seis destilações, 
c om rejeição de importantes fracções leves, a parte principal divi -
dia-se em fracções leves (H), médias (M e M1), e pesadas (E). A s 
fracções leves rejeitadas no princípio eram misturadas e fraccionadas, 
e a parte pesada (V) dêste fraccionamento foi analisada. 

A s empolas foram pesadas no ar e debaixo de água, quebradas 
debaixo da amónia, e os restos de vidro recolhidos e pesados. A p ó s 
a acidificação da solução, comparava-se esta pelo processo nefelomé-
trico usual com quantidades pesadas de prata pura. Finalmente, o 
brometo de prata era recolhido e pesado. O s pesos referem-se 
ao vasio. 

PÊSO ATÓMICO DO FÓSFORO 

Frac-
ção POBr1 Ag POBrs: 

3 Ag 
Pêso at. 

do P AgBr POBrs: 
3 AgBr 

Peso at. 
do P 

V 5,54550 
5,16219 
5,30583 

6,25967 
5,82671 
5,98897 

0,885909 
0,885928 
0,885934 

30.968 
30,974 
30,976 

10,89645 0,508927 30,975 

Média . . 0,885924 30,973 0,508927 30,975 

H 
H 
H 

4,70003 
4,46732 
4,58384 

5,30521 
5,04259 
5,17404 

0,885927 
0,885918 
0,885931 

30.974 
30,971 
30.975 

9,23529 
8,77784 
9,00649 

0,508921 
0,508932 
0,508949 

30,972 
30,978 
80,988 

Média . . . 0,885925 30,973 0,508934 30,979 

M 
M 
M 
M 
M 

4,64994 
5,20581 
5,45761 
5,07426 
6,31287 

5,24880 

6,16028 
5,72777 
7,12578 

0,885905 

0,885935 
0,885905 
0,885920 

30,967 

30,976 
30,966 
30,971 

9,13691 
10,22916 
10,72369 
9,97123 

12,40460 

0,508918 
0,508919 
0,508930 
0,508890 
0,508914 

30.970 
30.971 
30,977 
30,955 
30,968 

Média . . 0,885916 30,970 0,508914 30,968 

M 
M 
M 
M 
M 

5,83139 
6,43986 
5,70576 
5,70714 
5,31468 

6,58233 
7,26901 
6,44029 
6,44202 
5,99898 

0,885916 
0,885934 
0,885948 
0,885924 
0,885931. 

30,970 
30,976 
30,980 
30,972 
30,975 

11,45824 
12,65365 
11,21107 
11,21406 
10,44279 

0,508925 
0,508933 
0,508940 
0,508927 
0,508933 

30.974 
30,979 
30,983 
30.975 
30,979 

Média . . 0,885931 30,975 0,508932 30,978 

E 
E 
E 

5,07335 
5,05071 
5.95421 

5,72633 
5,70099 
(!,72069 

0,885969 
0,885936 
0,885952 

30,987 
30,976 
30,982 

9,96817 
9,92415 

11,69909 

0,508955 
0,508931 
0,508946 

30,991 
30,978 
30,986 

Média . . 0,885952 30,982 0,508944 30,985 
Média geral . . 0,885929 30,974 0,508930 30,976 

Média sem a fracção E . . 0,885924 30,973 0,508925 30,975 
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Visto que a composição da amostra E parece ser levemente di-
vergente, os autores preferem a média 3 0 , 9 7 4 , obtida com as outras 
quatro amostras. Este valor é ligeiramente menor que o obtido re-
centemente por HÕNIGSCHMID e MENN (30 ,978 ) por meio da análise 
do oxicloreto, mas os autores crêm que êste último é mais digno de 
confiança. 

Potássio — BAXTER e HARRINGTON [J. Am. Cliem. Soc., 62, 
1836 (1940)] compararam o cloreto de potássio à prata. A purificação 
do sal de potássio consistia em cristalizações do clorato, perclorato e 
cloreto. A pesagem do sal era precedida da fusão numa atmosfera 
de hidrogénio e gás clorídrico. A comparação com a prata realizava-se 
segundo o método nefelométrico convencional. Os pesos no vasio são 
os seguintes: 

PÊSO ATÓMICO DO POTÁSSIO 

KCl 

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

Ag 

7 , 0 6 8 1 9 
5 , 9 0 7 5 1 

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

Média 

Relação KGl: Ag 

0 , 6 9 1 0 9 9 
0 , 6 9 1 0 9 4 
0 , 6 9 1 0 8 2 
0 , 6 9 1 0 8 9 
0 , 6 9 1 0 8 9 

0 , 6 9 1 0 8 5 

Pêso atômico do K 

3 9 , 0 9 9 
3 9 , 0 9 8 

3 9 . 0 9 7 
3 9 . 0 9 8 
3 9 , 0 9 8 

5 9 , 0 9 8 

Iodo — BAXTER e KELLEY [J. Am. Ghem. Soc., 62, 1 8 2 4 ( 1 9 4 0 ) ] 
encontraram por deslocamento de líquidos os seguintes valores para 
a massa específica do anidrido iódico: 

Densidade VfJs 25°/4° 

Xileno 4 ,907 
Mesitileno 4 , 9 0 5 
Petróleo 4 , 9 5 2 

Clorobenzeno 4 , 9 8 0 

Todos êstes valores são mais baixos que os obtidos recentemente 
por MOLES e Y I L L A N mas mais elevados que os valores mais antigos 
de BAXTER e TILLEY. Entre os números precedentes preferiu-se o 
que dá o çlorobenzeno. Por deslocamento do ar obtém-se o valor 4,98. 

Yisto que utilizando êste valor, não é necessário fazer a correc-
ção para a adsorção do ar (0,001 °/o) mas que a correcção do vasio é 
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inferior a 0 . 0 0 1 , os pesos de anidrido iódico dados por B A X T E R e 
outros em vários trabalhos recentes não necessitam ser corrigidos, 
contràriamente ao que diz MOLES (vêr o relatório desta comissão para 
1 9 3 8 ) . 

B A X T E R e TITUS [J. Am. Chem. Soc., 62, 1 8 2 6 ( 1 9 4 0 ) ] determi-
naram de novo a relação do iodeto de prata para cloreto de prata, 
aquecendo a primeira destas substâncias no cloro dentro dum tubo 
de pesagem especial de quarzo. Purificava-se a prata (A) por crista-
lização do nitrato, redução e fusão sôbre a cal; (B) por precipitação 
do cloreto e do metal, transporte electrolítico, e fusão. Purificava-se 
o iodo (I e II) por destilação a partir do iodeto de potássio, e subli-
mação no ar sôbre platina aquecida; (III) por cristalização do ácido 
iódico, decomposição e sublimação. Para preparar o iodeto de prata, 
juntava-se uma solução de prata em ácido nítrico a uma solução de 
ácido iodídrico obtida por dissolução do iodo em hidrazina destilada. 
Antes de pesado o sal era aquecido até fusão num tubo de reacção 
de quarzo, primeiro no seio duma corrente de ar carregado de iodo e 
depois no ar puro. Após a pesagem, o sal era aquecido, primeiro 
suavemente, depois mais fortemente, até à fusão, numa corrente de 
cloro, depois no ar a fim de deslocar o cloro. Encontrou-se que o 
aquecimento prolongado do iodeto de prata em presença do ar dava 
lugar a uma leve decomposição. Em duas experiências, o iodeto de 
prata foi transformado em brometo, que se pesou antes de passar 
para cloreto. 

Os pesos no vasio são os seguintes: 

PÊSO ATÓMICO DO IODO 

Amos- Amos- Relação Pêso at. Relação Pêso at. 
tra de tra de AgI AgOl Agi: do AgBr Agi: do 

Ag de I2 AgCl iodo AgBr iodo 
B I 19,29812 11,78127 1,638133 126,901 
B I 18,56636 11,33416 1,638089 126,919 
B I 17,61333 10,75259 1,638055 126,914 
B I 17,28888 10,55452 1,638055 126,914 
A II 24J7025 15,12167 1,638063 126,915 19,81186 1,250274 126,916 
A II 26,53177 16,19680 1,638087 126,918 21,22030 1,250301 126,922 
A III 27,13226 16,56361 1.638064 126,915 
A III 26,72367 16,31365 1^38117 126,923 
A III 23,26211 14,20115 1,638044 126,912 
A III 24,35477 14,86829 1,63H034 126,911 
A III 23,82804 14,54653 1,638057 126,914 
A III 23,54677 14,37480 1,638059 126,914 

Média . . 1,638082 126,915 1,250288 126,919 


