


- - T o e i e s .. e

CIEL = LT A
:mnz_nuununxn_mcuzz:,_.:.




ESTUDOS

COMPOSICAO DO 140 COMPLEX0

COBRE E AMONIACO

5 b33 13 x
R i




ks

1916X1936' :

s DAREVOLUCAO

;] NACIONAL




FELISMINO RIBEIRO GOMES

Bacharel formado em Filosofia

ES IR DIOS

OBRE A

COMPOSICA0 DO 120 COMPLEXO |

E

COBRE E AMONIACO

COIMBRA

Imprensa da Universidade

1915 |







Dissertagdo para o concurso ao
lugar de Segundo Assistente
da 27 Seccdo, 2°° Grupo da
Faculdade de Sciéncias da
Universidade de Coimbra.







Ao llustre Professor

Dr. Antonio Joaquim Ferreira
da Silva

Homendgem de profundo
reconhecimento.







g

PREFACIO

Nestes iltimos tempos, 0s complexos teem sido objecto
de estudos bastante profundos, destacando-se neste ramo
o8 nomes de S. M. JORGENSEN ¢ A. WERNER.

Os trabalhos publicados sébre compleros, por éstes
auctores e pelos seus discipulos, formam jd uma extensa
bibliografia; a sua importincia ¢ muito grande pelas
consequéneias a que WERNER foi conduzido, levando-o a
fazer uma completa revolugio na teoria da valéneia.

Mas ndo foram s6 WERNER ¢ JORGENSEN que abri-
ram éste caminho @ investigagdo : ABBEG e BODLANDER,
com as suas wdeias originais sébre a dependéncia entre
a electroafinidade dos elementos e a sua tendéneia para
a formagio de eompleros, abriram novos horizontes a
éste estudo. Efeetivamente, baseando-se em considera-
¢des tedricas, ABEGG e BODLANDER afirmaram que 08
elementos teem uma tendéncia tanto maior para a for-

magdo de compleros quanto menor é a sua eléctroafi-




nidade; e entdo, vdirios observadores, procurando veri-
fiear experimentalmente tdo importante prineipio, dedi-
caram-se ao estudo dos complexos, sendo estudados com
ésse fim alguns compostos de zinco, eddmio, prata, etc.

Ora, de todos os compleros, aqueles que melhor se
prestam, ndo 36 para a delerminagdo do nimero de
coordenacgiio, (que € uma das nogdes fundamentais da
nova teorin da valéneia de WERNER), mas também
para o estudo da relagio entre a eléctroafinidade dum
elemento e a sua tendéncia para a formagdo de com-
pleros, sio os amoniacometdlicos.

E devido a ésse facto que ésses complexos sido 08 que
teem sido mais estudados.

Nesta ordem de ideias, os compleros amoniacais de
cobre também teem sido objecto de investigagdes; mas
os resultados obtidos, quanto @ sua composigio, varia-
vam de observador para observador, sequndo o método
adoptado. Ora, de entre os métodos que usualmente se
empregam para o estudo dessa questdo, hd um, 0 mé-
todo electrométrico, gue ainda ndo tinha sido aplicado
aos ecompleros do cobre, isso devido a dificuldades
prdticas do sew emprégo no caso presente.

Tentamos por isso, em primeiro lugar, resolver essas

dificuldades, 0 que conseguimos; em seguida, procura-
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mos vér se, aplicando aquele método ao eomplero de
cobre e amoniaco, nos era possivel resolver as divergén-
cias existentes sébre a sua composipdo, o gue em parte
Julgamos ter conseguido. Tal foi o plano que orientou
0 nosso trabalho.

Como o assunto que estudamos ¢ wm tanto especia-
lizado, julgamos conveniente fazer preceder a Crposipdo
das nossas experiéneias de alguns capitulos em que re-
lembramos vdrios principios gerais, os quais facilitam
a leitura da parte experimental do nosso trabalko.

Assim, no eapitulo I, expomos a teoria de NERNST
sObre os sistemas eléetroquimicos reversiveis, de que
0 método electrométrico ¢ uma aplicacdo directa.

Mas, como as ideias de NERNST ndo feem sido uni-
versalmente aceites, julgamos conveniente resumir as
principais eriticas que dquela teoria teem sido dirigi-
das; para compreender o alcance dessas eriticas € ne-
ecessdrio conhecer o estado atual da questdo da medida
de uma diferenga de potencial entre um metal e uma

solugdo em contacto (dif. de pot. isolada).




Dedieamos por isso o capitulo II a essa questdo; o
conhecimento déste assunto tem, de resto, grande im-
portineia na aplicagio do método electrométrico ao
estudo dos compleros.

No capitulo III, resumimos as criticas feitas & teoria
de NERNST; ao mesmo tempo expomos @ nossa maneira
de vér a respeito dessas criticas.

O capitulo IV trata das ideias de ABEGG e BODLAN-
DER sdbre a relagiio entre a eléctroafinidade dos ele-
mentos e a sua tendéncia para a formagiio de com-
plexos; ferminamos éste capitulo por uma apreciagdo
dessas ideias.

No capitulo V, dedicamos algumas palavras aos mé-
todos de estudo dos complexos.

Finalmente, no capitulo VI, deserevemos com miniicia
a maneira eomo conseguimos obter uma disposigio tal
que, a diferenga de potencial entre uma ldamina de
cobre e uma soluedo dum dos seus sais fGsse wma gran-
deza perfeitamente definida; em seguida apresentamos
08 resultados numéricos das nossas experiéncias, termi-
nando o capitulo pelas conclusies a que nos conduzi-

ram ésses resultados.

A bibliografia dos assuntos tratados € muito extensa,
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e por isso & possivel que haja vdrias lacunas no 10880
trabalko. Procuramos, a propdsito de cada assunto,
tornar a documentagio Dbibliogrdfiea itdo completa
quanto possivel, fazendo a citagio das memdrias ori-
ginais que consultamos. Os elementos de que nos ser-
vimos foram os seguintes:

Zeitschrift fiir Physikalische-Chemie,

Zeitschrift fiir Anorganische-Chemie.

Beriehte der Deutschen Chemischen Gesellschaft.

Journal of the American Chemical Society.

American Chemical Journal.

Journal of the Chemical Sociely.

Bulletin de la Société Chimique de France.

Journal de Physique.

Annales de Chimie et Physique.

G. UrBAIN ef A. SENEcHAL — Introduction & la chimie des
compleres.

W. NERNST — Traité de Chimie Générale.

W. OstwaLDp ef R. LuTHER — Manuel pratique des mesures
physico-chimiques.

W. OstwaALD — Lehrbuch der Allgemeinen Chemie.

A. WERNER — Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der
Anorganisehen Chemie.

KonLravsce UND HoLBorRN— Leitvermdagen der Electrolyte.
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CAPITULO I

Teoria de Nernst sobre os sistémas
electroquimicos reversiveis

Teoria de Nernst. — Desde hd muito que a experién-
cia tinha mostrado existir uma diferenga de potencial
entre duas solugGes diferentes em contacto. Essa dife-
renga de potencial pode ser calculada sdbre a base dos
dois prineipios da termodindmica.

NERNST, porém, em 1889, apresentou uma teoria
muito simples, segundo a qual a diferencga de potencial
entre duas solugies em contacto é determinada pela
diferenga das pressies osmdéticas e das velocidades de
difusiio dos ides das duas solugies.

Segundo a imesma teoria, o caso da diferenca de
potencial entre um metal e um electrélito reduz-se ao
caso de duas solugdes em contacto.

A teoria de NERNST tem sido preciosa para estimu-
lar e orientar muitas pesquisas experimentais no do-
minio da quimieca-fisica, sendo muito numerosos os
fenémenos que ela permite explicar.

Apesar disso, teem-lhe sido dirigidas virias objec-
gOes, acusando-a de nem sempre serem confirmadas
pela experiéncia as relagbes quantitativas que ela esta-
belece.

1




Na exposigiio da teoria, que vamos fazer, trataremos
de caleular primeiro a diferenga de potencial ao con-
tacto de duas solugdes diferentes, e depois, como caso
particular, a diferenga de potencial entre um metal e
uma solugiio, muito embora também tratemos déste
caso independentemente do primeiro.

Para o nosso estudo, apenas nos interessa o ¢aso
simples de duas solugdes desigualmente conecentradas
do mesmo soluto; o caso geral de duas solugdes de
electrolitos diferentes foi tratado por PLANCK, que se
baseou nas equagdes estabelecidas por NERNST.

Segundo NERNST, a diferenga de potencial entre duas
solugdes diversamente concentradas do mesmo electrd-
lito 6 devida a duas causas: i diferenca de mobilidade
dos ides do electrdlito e & diferenga de pressiio osmé-
tica das duas solugdes.

Efectivamente, sob o ponto de vista dos efeitos, as
coisas passam-se como se a resultante das duas pres-
ghes osmdoticas diferentes actuando ao mesmo tempo
sbbre os dois ides (considerando o easo mais simples |
dum electrélito bindrio), tendesse a levi-los da solu-
¢fio mais concentrada para a mais diluida; mas, se os
dois ides tiverem mobilidades diferentes, a mesma
forca actuando ao mesmo tempo sdbre ambos fard
com que o de maior mobilidade se desloque mais ra-
pidamente, dando em resultado a acumula¢iio, numa




das solugles, dum excesso de ides positivos e na outra
de ides negativos: na solugdio mais diluida acumular-se
hiio os ides que tiverem maior mobilidade, e na mais
concentrada fieariio em excesso os ides de mobilidade
menor, Ora a acumulacio dum ifio numa das solugdes
vai originando acgdes electrostitieas que se opdem
cada vez mais A penetragdio, nessa solugdo, de ides do
mesmo sinal favorecendo por outro lado a entrada
dos de sinal contréirio; resulta daqui que as veloci-
dades dos dois ides tendem a igualar-se; e, dada a
grande capacidade electrostdtica dos ides, asse estado
de equilibrio estabelecer-se hd com um excesso extre-
mamente pequeno de ides positivos e negativos nas
duas solugdes.

Este raciocinio mostra-nos claramente que a dife-
renga de potencial depende, como dissemos, niio s6 da
diferenga de concentragiio das solu¢bes, mas também
da diferenga de mobilidade dos ides, niio falando em
temperatura cujas varia¢les influem como é sabido
sObre ésses dois factores.

Pode pois desde jd prever-se que, se os dois ides
dum electrélito tiverem a mesma mobilidade, a dife-
ren¢a de potencial entre duas solucdes diversamente
concentradas désse electrélito serd nula.

E com efeito o que sucede com o cloreto de potéis-
sio que é um sal cujos ides teem mobilidades quisi
iguais ('); realmente a diferenga de potencial entre

(') A velocidade de migragio do iio K- é representada, em
unidades de condutibilidade, pelo niimero 65,3 e a do Cl' pelo




duas solugdes diferentes déste sal é praticamente nula.
Veremos adiante o partido que se tira desta proprie-
dade do KCL

Baseando-se nas consideragbes expostas, NERNST cal-
culou da maneira seguinte a diferenga de potencial
entre duas solugdes diferentes do mesmo eleetrdlito.

Designemos respectivamente por e. e ¢, as velocida-
des de migracfio do eatiiio e do anifio expressas em uni-
dades de condutibilidade, por n: e n2 as suas valéncias
e por pi e p: as pressdes osméticas de qualquer dos
ides nas duas solugbes. Conservando a temperatura
constante, imaginemos que faziamos passar por via
reversivel atravez da superficie de separagiio das duas
solugdes 96540 nyn: coulombs; o trabalho eléctrico
correspondente é

t=965640nyna. 7w (a)

designando = a diferenga de potencial entre as duas
solugdes.

E fdcil de ver que, através da superficie de separa-
¢io das duas solugdes, passaram em direcgiio ao edtodo

¢ s i -

e catides-gramas e em direcgiio ao dnodo
e 1 La

ny —_ anides-gramas (%)
C:+Ca

niimero 65,9. Of. KonLravscH v. HoLBORN, Leitvermogen der
Electrolyte, pg. 200.

{!) Podemos mostrar por um raciocinio bem simples que
isto assim & Lembremos em primeiro lugar que os niimeros




Podiamos chegar ao mesmo estado final do sistema
por via osmética, isotérmica e reversivel e calcular o
trabalho realizado. Este trabalho que &, dada a re-

¢. @ ¢, se referem ao equivalente dos ides. Imaginemos a solu-
¢io cortada por um plano paralelo aos eléctrodos, supostos
planos, dividindo o espago entre éles em dois compartimentos,
que chamaremos compartimento catodico e anddico. Se o
catifio tem a velocidade ¢ e o anidio a velocidade e,, isto quer
dizer que, se num certo tempo passam através daquele plano
¢: catides para o compartimento catidico, no mesmo tempo
passam ¢, anides para o compartimento anédico; inicialmente,
em ecada compartimento os anides e catides existiam em ni-
mero equivalente; agora, no compartimento eatédico existem
em exeesso ¢. catites que para ld foram por migragio, mais
¢, catides correspondentes aos ¢, anides que emigraram para
o compartimento anddico, ao todo e. 4 e, que se descarrega-
ram no citodo; do mesmo modo se mostra que no dnodo se
descarregam igualmente ¢, + ¢, anides.

Vé-se pois que i desearga de ¢, + e, equivalentes-gramas dos
dois ides corresponde a passigem, por migragiio, de ¢. equi-
valentes-gramas de eatides em direegiio ao edtodo e de e. equi-
valentes-gramas de anides em direcgiio ao dnodo, seja, por

cada equivalente-grama de ides descarregados ou pela passa-
gem no cireuito de 96540 coulombs, respectivamente ﬁ
e #ﬂ. ; 8e no cirediito passar uma quantidade de eler_:trici-
dade ny.m; vezes maior (sendo n; a valéneia do catifio e ny
a do aniiio) as quantidades dos respectivos ides que passi-

ram por migragiio para junto dos eléctrodos siio respectiva-

L'l.' cl - &
menten n;, ———en e uivalentes-gramas, isto
G Tk T R ¢ 2

e i
catites-gramas e
e +e, g ‘e te

é, my anides-gramas.




versibilidade, o mdximo que se pode obter na passi-
gem do estado inicial ao estado final, serd igual ao
trabalho eléetrico, que é também méximo por ser
obtido por via reversivel.

Supondo que a pressiio osmdtica dos iGes na solugio
catddica é py e na solugiio anddica é p:, sendo v. g.

cl.' = -
1> pa, resulta que na i catides-gramas, passando

] a &
da pressiio osmdética ps & presséio p; por via osmétiea,
isotérmica e reversivel, produzem o trabalho

e ™
T =1 —— fvdp

e T Calp

onde » representa o volume da solugiio que sob a
pressiio osmdética p contem o eatifio-grama ; nestas con-
digies podemos escrever

RT

Fi)

V=

designando T a temperatura absoluta e R a constante
dos gases; substituindo na equaciio anterior, vem

s -IJ.
. RTI‘ . A ns—<— RT Log 22 .
e&tes Jp P e+t P

o . C i
Pelo contririo os ny — — anides-gramas, passando

C; ] "l;
da pressiio osmdética py & pressiio p: absorvem uma
certa quantidade de trabalho
c-l

e [P P2
= —— vdp =m ——— RT Log ~— -
1ﬂr +rf'-:"'ﬁ-. P If:<":'eJr & 2




O trabalho osmdtico total serd,

Sendo éste trabalho osmdtico, como dissémos, equiva-
lente ao trabalho eléetrico, resulta

Ral, — 0,

‘RT Log P2

—
e+ Ca P

96540 nyna. =

e portanto

e, e,
RT m ms p2
T e L (1).
96540 et ¢, Log T 1)

Para exprimir = em volfs, deve R ser expresso em
joules. Ora

povo  0,760><13,59 22,412 ’ Lot
R= 578 — 973 -— .9,81=28,3193 joules.

Portanto:

& _ o
x=8,62.10—5T "L 1o P2
e G m

ou, passando para logaritmos vulgares,

ﬂ_:__ fi
Fee 1,080,208, 2L By o PR
C: T Gy m




ou ainda, aproximando sé até A 4.* casa decimal,

i 9. 3
ny n2 P2
= (0,0002T — — Lop =— 2.
gt P e, g 2)

Como as pressbes osméticas siio proporeionais is
concentragdes a férmula anterior pode ainda esecre-
ver-se

€ _ o
n na €1

% =10,0002T ———— Log — 3

=0, T o Log & (3) %

expressiio que nos dd o valor da diferenca de potenecial
entre duas solugles diferentes do mesmo electrélito.
Como se vé, essa diferenga de potencial depende apenas,
no easo da igualdade de temperatura, das velocidades
de migragiio dos dois ides e da rela¢io das suas con-
centracoes,
No caso de os dois ides terem valéncias iguais, a
férmula (3) simplifica-se
e — €y

==0,0002T ————Log

n(mmkzﬁ

e:
el

-

Consideremos agora o caso de um metal mergulhado
na dgua ou numa solugdio qualquer; eis como NERNST



interpreta a diferenga de potencial que se estabelece
entre o metal e o liquido:

Para se explicar o fenémeno da dissolugfio admite-se
a existéneia duma forga, chamada fensio de dissolugdo,
na regido de contacto do corpo soliivel e do solvente,
forga que & equilibrada pela pressiio osmética das mo-
léculas dissolvidas existentes na solu¢fio saturada.

Ora NERNsT supde que nos metais mergulhados na
dgua existe uma forga andloga, a que deu o nome de
tensdo de dissolugdo electrélitiea ('); mas que, apezar
das condigdes serem aparentemente idénticas, a disso-
lugio duma substiincia salina se faz duma maneira
completamente diversa.

Assim, emquanto, v. g., o cloréto de sidio se dis-
solve na dgua dando moléeculas neutras e ides, con-
servando-se pordm neutra a solugio, devido 4 for-
mag¢io simultinea de ides positivos e negativos em
quantidade equivalente, NERNST suple que os metais
niio podem passar para a solugiio senfio no estado
idnico e sémente como ides positivos; déste modo, uma
barra metdliea, emitindo catides para osolvente, adquire
um certo potencial negativo e o liguido um potencial
positivo. [sses iGes metilicos que se acumulam no
solvente viio desenvolvendo forgas eleetrostiticas que
tendem a impedir cada vez mais a passigem, para o li-
quido, de iGes positivos, opondo-se assim i tensfio de
dissolugiio do metal até que por fim se estabelece o

(*) NERNST chama a essa for¢a Lisungstension e OSTWALD
Lisungsdruck,




equilibrio entre as duas forgas, dispondo-se os catides
i superficie do eléetrodo, atraidas pelas eargas nega-
tivas déste.

Mas, eomo a capacidade eleetrostitica dos iGes é
muito grande, o equilibrio estabelece-se antes que
tenham passado para o solvente ides metdlicos em
quantidade suficiente para serem revelados pelas re-
acges mais sensivels.

Em resumo, a existéncia da tensfio de dissolugdo
num eléctrodo metilico mergulhado na dgua dd em
resultado a formagiio duma ecamada eléctrica dupla,
e portanto duma diferenga de potencial entre o metal
e o liquido.

Os ifes que passam para o solvente possuem uma
certa pressio osmdtica que se opde A pressio de disso-
lugio; no easo que figuramos, em que a concentraciio
dos ides na solugiio é insignificante, essa pressiio osmé-
tica tem praticamente um valor desprezivel, compa-
rada eom as forgas electrostiticas desenvolvidas pelas
cargas dos ides metdilicos. Mas gquando o metal mer-
gulha na solugiio dum dos seus sais, entfio a pressio
osmdtica dos ides deve, em regra, entrar em linha de
conta, como vamos ver.

Dois casos se podem dar: a pressio osmética dos
ides ma solugiio é inferior ou superior 4 pressio de
dissolucio.

No primeiro caso, as coisas passam-se como quando
o metal mergulha na dgua pura, sémente a diferenca
de potencial metal | solugdo é inferior a diferenga de
potencial metal | dgua pura.
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No segundo ecaso, a pressiio osmdética, excedendo a
pressiio de dissolugiio, determina que os ides metilicos
se precipitem sdbre o metal, cedendo-lhe as cargas,
dando em resultado que o metal adquire, ao inverso
do caso anterior, um potencial positivo e a solugfio
um potencial negativo. Aqui também se desenvolvem
acgdes electrostiticas que, opondo-se & pressiio osmética
e somando-se & pressfio de dissolugiio, restabelecem em
breve o equilibrio.

Como hipétese intermédia teremos o easo em que a
pressiio osmoétiea dos ides igunala a pressiio de disso-
lugiio do metal: entdio a diferenga de potencial entre
o metal e a solugiio é nula.

Vé-se claramente que, na hipitese de NERNST, a
pressiio de dissolugfio dum metal é compardivel a uma
pressio osmdtica (Y): um eléctrodo metilico funeciona
como uma solugiio em que houvesse ides positivos cuja
pressiio osmotiea é igual & pressiio de dissolugiio, e ides
negativos em nimero igual cuja velocidade de migra-
¢iio f0sse nula,

Sendo assim, pode considerar-se como easo particular
de duas solugies diferentes do mesmo soluto em con-
tacto, 0 caso dum eléctrodo metilico mergulhado na
solugiio dum dos seus sais; e, para calcularmos a ex-
pressiio analitica da diferenga de potencial entre o
metal e a solugiio, bastard fazer na férmula (2) ¢,=0

(") Dai provém o nome de feoria osmdtica das pilhas por
que a teoria de NERNST também ¢ conhecida.
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e ny =nz=mn, designando n a valéncia dos iGes metd-
licos. Serd, pois,

0,0002T P

1:=——-_;:——10g—r

onde P representa a tensfio de dissolugfio do metal e p
a pressiio osmética dos iGes metdlicos na solugiio.

Esta formula pode, todavia, deduzir-se directamente
COmo vamos ver.

Seja p a pressiio osmética dos ides, n a sua valéncia
e = a diferenga de potencial procurada. Imaginemos o
seguinte ciclo, percorrido a temperatura constante.
Fagamos passar do metal para a solugfio, por via
isotérmica e reversivel 96540 n coulombs, o que cor-
responde @ dissolugiio dum #dtomo-grama de metal;
supondo que essa dissolugiio se faz sob pressfio osmd-
tica constante, o sistema fornece um certo trabalho
de dilatagiio que & equivalente ao trabalho eléctrico
96540 n =. Levemos o ifio-grama, que ocupa na solugio
um certo volume », ao volume » - dv, também por
via isotérmica e reversivel ; a pressiio osmoétiea torna-se
p—dp e a diferenga de potencial =-+dr; o trabalho
que o sistema fornece, correspondente a ésse aumento
de volume, serd, como se sabe,

dt = pdy

desprezando os infinitamente pequenos de segunda or-
dem. Para fechar o ciclo separemos da solugio o dtomo-
grama de metal; para isso é necessirio fornecer ao
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sistema o trabalho 965640 #n (x+d=r). No ciclo percor-
rido a soma de todos os trabalhos serd nula, isto é

96540 nx + pdv — 96540 n (x -+ dr) =0,
donde
1
dr= se5s0n PP
e portanto

1
"=9mff’d”’

mas como a temperatura é constante, temos py = RT =
= const., o que di

pdv=—vdp.
Por conseqiiéneia
1 RT dp
“szo;f"‘ff’——ﬁam e
RT
STE 7 e

Escrevendo a constante sob a forma logaritmica,
temos

RT %
96540 7 Log ' (4)

ou, exprimindo R em joules e passando para logari-
tmos decimais,
0,0002 P
= —r—:’-a—— Tlﬂg F, (5)
expressiio que nos di o valor da diferen¢a de potenecial

procurada.
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Se fizermos P=p vem = =0, isto §, a constante P
representa a tensiio de dissolugiio do metal,

A férmula (5) mostra-nos que se P >p é =>>0; por-
tante, segundo o que dissemos atrds, essa férmula
dd-nos, em grandeza e sinal, o valor do potencial da
solugdo quando se supe igual a zero o potencial do
eléetrodo, isto é,

r=P,—P,,

sendo P, o potencial da solugfio e P, o potencial do eléec-
trodo.

Os valores de P para os metais usuais mais electro-
positivos é muito grande, sempre muito superior &
pressiio osmotica dos ides metilicos das solughes satu-
radas dos sais mais soliveis désses metais (!).

(') Eis os valores aproximados das tensdes de dissolugiio de
alguns metais, expressas em atmosferas. Na 3.* coluna esti
representada a concentraciio dos sulfatos metdlicos necessdria
para que a pressiio osmotica dos ides fosse igual i pressio de
dissolugdio (Cf. R. LUPKE, Elements of Electrochemistry).

Metais | P. atm. C.
Mool G L B S b ioe ke Bl 1,238.10%
T 1 b Pt g 4 o7, el [ - 1,786.1019 0,520.102
T L e B P g, B 0,599,107 3,166.107
TG o Bl e e .| 1,068,100 2.676.100
Bh O B B 1,805.10—1
Cu B TR i R NG L 2,228.10—19 0,313.10-%
- e e 0,223.10—n 0,400.10—%

0,223.10-% 0,216.10—2
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Para os metais usuais mais electronegativos é o con-
tririo que se dd: os valores de P siio excessivamente
pequenos, em geral inferiores & pressfio csmdética dos
ides nas solugdes geralmente empregadas.

O chumbo ocupa uma posi¢iio intermédia; de sorte
que podemos dizer que os metais mais electropositivos
que o chumbo, mergulhados nas solugdes dos seus sais,
adquirem um potencial negativo em relagfio 4 soluciio, e
os metais mais electronegativos, um poteneial positivo.

Elementos de concentragdo. — Os elementos galvi-
nicos construidos segundo o esquema

M| (MA)i | (MA): | M,

em que (MA); e (MA): representam solugdes diversa-
mente concentradas do sal MA, teem o nome de ele-
mentos de coneentragdo. E fécil ealeular a forga electro-
motriz dum elemento desta natureza pela aplicagiio
directa da férmula de NERNST.

Com efeito, designando por P a pressiio de dissolu-
¢io do metal, e por ps: e p; respeectivamente as pressies
osmbticas dos i0es metdlicos nas solugdes (MA) e
(MA)s, a diferenga de potencial entre o eléctrodo M e
a solugio (MA) &

BT P

R = v Log Pi -

e a diferenga de potencial entre as duas solugdes é
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e finalmente a diferenga de potencial entre o eléetrodo
e a soluciio (MA)z é

.. RT .- pi
] = n LUE?

Portanto a diferenca de potencial entre os dois elée-
trodos serd

Cc Ca 7]
Seo e ey 1 __n_;-__ﬁ: Py
=TT &2 + Mi= RT [ ny P JLOE p-: (G}'

Esta férmula simplifica-se muito no caso em que
n| =mn:=n; temos entdo

BE 3 el
n o CTC P2

-
[ ===

(7).

Se aldm disso as mobilidades dos dois iGes do sal MA
forem aproximadamente iguais, a forga electromotriz
ao contacto das duas solugdes é muito pequena e, na
maioria dos casos, pode desprezar-se; entio a férmula
anterior ainda se simplifica

= R¥ P
— 108 - (8)
on
RT (] ’
T = _ﬂ, - Log _(!; {B bIB).

Quando as mobilidades dos ides do sal MA sio bas-
tante diferentes, podemos reduzir a diferenga de poten-
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cial entre as duas solugdes a um valor insignificante
adicionando as solugdes dos dois sais uma solugiio de
KCI ou doutro sal indiferente cujos ides tenham mobi-
lidades qudsi iguais.

Como se vé, a forga electromotriz déstes elemen-
tos é apenas devida & diferen¢a de concentragio das
duas solugdes, e é dai que lhes vem o nome.

Os elementos de concentrac¢do, quando fechados
sObre uma certa resisténcia, produzem uma corrente
que tende a igualar as concentragdes das duas solu-
¢Oes; portanto a solugiio mais concentrada dilue-se
pela precipitagiio dos ides positivos sibre o eléctrodo
respectivo e a solu¢fio mais diluida concentra-se pela
dissolug¢fio do metal.

Sendo assim, é fdcil saber em que sentido a cor-
rente percorre o circiito: o polo positivo do elemento
ou citodo deve ser o eléetrodo que mergulha na solu-
¢iio mais cohcentrada e o dnodo o que mergulha na
solucio mais diluida. .

Em vez de se empregarem solugies do mesmo sal,
podem empregar-se solu¢ies de sais diferentes com o
catiio comum ; sémente neste easo é mais dificil o edl-
culo da diferen¢a de potencial ao contacto das duas
solugbes. Os elementos de concentragiio construidos
déste modo teem, como veremos, uma aplicacfio impor-
tante na determinacfio de solubilidades e na resolugio
doutros problemas.

Além dos elementos de concentracfio que vimos de
referir, hé-os de muitos outros tipos. Sfo também im-
portantes os construidos com uma sé solugiio con-

2
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forme o esquema
Amilgama (concentrado) | M A | Amdlgama (diluido)

em que os eléctrodos sfio constituidos por amilgamas
do metal M, diversamente concentrados; o electrdlito
¢ um sal do mesmo metal, que deve ser mais electro-
positivo que o mereiirio. Neste caso os dois eléetrodos
deixam de ser idénticos, o metal M tendo nos dois
amdlgamas uma tensdo de dissolugfio electrolitica dife-
rente. A diferenga de potencial dum tal elemento serd,

pois,

Lng—f!—Log— -)—EILUg—i:—’n

-
.

RT(

onde p representa a pressiio osmdtica dos ides M na
solugfio e Py e P; as tensBes de dissolugfio eleetrolitica
do metal nos dois amilgamas. Como estas ligas se
podem considerar como solugtes metilicas no mereirio,
€ natural supor-se que Py e P: sejam proporcionais is
pressbes osmdéticas do metal nos amdlgamas (') e por-
tanto também proporcionais @s concentragtes; desi-
gnando, pois, por ¢; e ¢: as percentagens do metal nos

{!) Como se compreende, esta hipitese 86 serd verdadeira
se 08 metais existirem no mercirio, no estado monoatimico.
Como adiante dizemos, as experiéncias de MEYER mostraram
gque, nos améilgamas, as moléculas dos metais sdo realmente
monoatdmicas.
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dois amilgamas, teremos

BT
o i Logc—ﬂr

férmula andloga a (8 bis).

Nos elementos déste tipo, como de resto em todos
os outros, a corrente tem um sentido tal que a concen-
tragiio dos dois amdlgamas tende a igualar-se; portanto
o citodo é constituido pelo amdlgama mais diluido, e
o dnodo pelo mais coneentrado.

Estes elementos de concentra¢fio foram estudados
por voN Turix (') e G. MEYER (*); éste iltimo obser-
vador determinou, por meio déles, os pesos molecula-
res de alguns metais no mereilrio, chegando & conclusio
de que todos os que estudou eram monoatdmicos,

Um outro tipo de elementos de concentragiio, and-
logo ao anterior, é o seguinte:

Hg | Hg: A |amédlgama de M

em que o electrilito é um sal mercuroso e M um
metal menos electropositivo que o mereirio. A forca
electromotriz déstes elementos calcula-se pelo mesmo
processo. Ainda nfo féram estudados.

Podiamos ainda citar muitos outros tipos, como,

() Zeit. phys. chem., 5,340 (1890).
(?) Ibidem, 7,477 (1801).




v. g., 08 elementos em que a substincia ionogénica &
um gaz:

H|HA|H

cujos eléctrodos sdio constituidos por liminas de platina
platinada, as partes nfio imersas das quais estdio no
seio do hidrogénio a pressbes diferentes nos dois elé-
etrodos; o electrdlito é um #dcido qualquer. O eileulo
da forga electromotriz faz-se sempre pelo mesmo pro-
cesso; como estes elementos néio nos interessam di-
rectamente nio lhes fazemos referéncias mais deta-
lhadas.

*® *

Os elementos de concentracfio sio um maravilhoso
auxiliar para o estudo de certas questdes de quimica-
fisica; quando a resolu¢iio dum problema depende do
conhecimento da concentragiio dos ides numa solugiio,
onde éles existem em quantidades muito pequenas, a
maior parte das vezes podemo-nos utilizar, para ésse
fim, da medida da forga electromotriz dum elemento
de concentragiio convenientemente construido, sdbre-
tudo se ésses ibes sfio iGes metilicos pouco electroposi-
tivos.

Assim, a solubilidade de certas substincias muito
pouco soliveis presta-se a ser determinada déste
modo (). Por exemplo, para determinar a solubilidade

(1) S6bre a determinaciio de solubilidades por éste método
pode consultar-se Goobwix, Zeil. phys. chem. 13, 641 (1894).
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-

do AgCl prepara-se uma solugio saturada déste sal
e mede-se a forga electromotriz do elemento:

Ag| AgCl |AgNO;3|Ag.
sol.saturada |

A solugfio de Ag NO; tendo uma concentra¢iio conhe-
cida, sabe-se qual é, nessa solugfio, a concentragfio ¢z dos
ides Ag*; a concentragiio ¢; dos iGes Ag* na solugdio sa-
turada de Ag Cl serd dada pela férmula

X = D—'@E}?— T log sy
1 ey

desprezando a diferenga de potencial ao contacto das
duas solugfes. Supondo que Ag Cl estd completamente
dissociado, a expressiio ¢; dard o valor do produto de
golubilidade do Ag Cl.

Uma outra aplicagiio dos elementos de concentragiio
é o estudo da composi¢gio de certos compostos com-
plexos. Num dos capitulos seguintes desenvolveremos
éste assunto.







CAPITULO II

Diferenca de potencial isolada.

Eléctrodo zero. — Muitas vezes convem, para a reso-
lugdo de certas questdes, eonhecer o valor da diferenca
de potencial entre um metal e a solugiio dum electrs-
lito ou entre duas solugGes(!). No estado actual da
sciéneia nfio hd, porém, método algum directo que
permita medir uma diferenga de potencial isolada.
Muitos fisicos se teem dedicado a esta questiio, pro-
pondo virias maneiras de a resolver, mas os resulta-
dos obtidos nem sempre siio concordantes.

Para dar uma ideia das diividas a que esti sujeita
a questfio, basta dizer que alguns autores, como v,
g. PELLAT, consideram nula a diferenca de potencial
entre um metal e a solugio dum dos seus sais(?), ao
passo que outros chegaram a resultados diferentes,
podendo em alguns casos, segundo estes, aquela dife-
renca de potencial exceder 1 volf.

Nio concordamos, digimo-lo desde jd, com as con-
clusbes a que chegou PELLAT, reservando para o capi-

(') €hamaremos diferenga de potencial isolada i diferenca
de potencial existente entre dois condutores em contacto.
(*) Journ. de Phys., (4), 7, 201 (1908).
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tulo seguinte a diseussiio do valor das suas experiéncias,
Mas, pondo mesmo de parte os resultados obtidos por
aquele fisico, nota-se que os dados numéricos relativos
a um dado caso variam muito de observador para
observador.

Comecemos por expdr os principais métodos que
teem sido utilizados para avaliar uma diferenga de po-
tencial isolada.

Suponhamos que se pretendia medir a diferenca
de potencial M |S entre o metal M e a solu¢iio S em
que &le mergulha. E evidente que, para fazer a liga-
¢iio da solugfio com o instrumento de medida, é neeces-
sdrio introduzir nessa solugio um outro eléctrodo M’
diferente do primeiro, resultando dai duas novas dife-
reng¢as de potencial; com efeito, a difereng¢a de poten-
cial que se mede comple-se das seguintes parcelas:

==M|S4S|M+M|M.
Se conhecermos S| M'+ M' | M, resudta imediatamente
M|S=z— (5| M4 M |M).

Em geral, a ligagiio de S com o instrumento de me-
dida nfio se faz directamente por meio do eléctrodo M,
mas sim por intermédio duma outra solugio 8. Diéste
modo introduz-se ainda uma outra diferenga de poten-
eial S| 8, de sorte que o caso mais geral corresponde
a0 esquema :

z=M|S+8|S'+8'|M +M|M.
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Como se sabe, segundo todas as probabilidades M'| M
é muito pequena comparada com as outras componen-
tes de = (!); e escolhendo convenientemente a solugio
8, pode-se conseguir que S |8’ seja tambdm muito pe-
quena. Resta conhecer 8'|M/, isto é, a diferenga de
potencial correspondente a um eléetrodo de compara-
¢lio, a que se chama eléetrodo normal. Tudo depende,
pois, de se descobrir um tal eléctrodo, isto &, um
eléctrodo cuja diferenga de potencial seja perfeita-
mente definida e invaridvel, e, #lém disso, de fdeil
construgiio. Mas as dificuldades que existiam para a
medida de M| S, subsistem, evidentemente, para o caso
especial de M'|S'.

Notemos, porém, que o problema se resolveria igual-
mente se encontrassemos um eléctrodo M"|S" tal que

M'’|8"=0,
porque entiio teriamos
M|S|S"|M"=M|S

supondo 8|8” muito pequena. Ao sistema constituido
por um condutor metdlico e uma solugfio tal que a di-
ferenga de potencial entre ela e o metal seja nula, cha-
maremos eléctrodo zero.

(!} Sdbre éste ponto hi grandes divergéncias; assim no
elemento Daniell, PELLAT obteve Zn | Cu=0,114, KOHLRAUSCH
0,75, ete.
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Comegam aqui as dificuldades, porque, se alguns au-
tores consideram o problema resolvido, outros nifo.
Supondo mesmo que se encontrava um eléetrodo tal
que M"|S"=0, a medida da diferenga de potencial
isolada fieava ainda dependente das duas hipGteses
que fizemos: de se poder conseguir que S|S" e M"|M
gejam muito pequenas, o que ainda niio estd demons-
trado.
Os eléetrodos zero que teem sido empregados para
a medida das diferengas de potencial isoladas sio o
electrémetro capilar e o eléetrodo de gotas, de que va-
mos agora ocupar-nos.

ELECTROMETRO CAPILAR. — Hste instrumento, que
alguns observadores adoptam eomo eléctrodo zero,
funda-se numa descoberta de LIPPMANN, que deu ori-
gem a electrocapilaridade.

Como se sabe, LIPPMANN mostrou que a tensfio su-
perficial do mereirio em contacto com um electrélito
qualquer depende da polarizagiio da superficie do me-
tal.

A teoria da camada dupla d’'HELMHOLTZ e a teoria
de NERNST explicam essa variagio da tensiio superfi-
cial, Com efeito, o mereiirio ao contacto dum electrd-
lito, v. g., do H1 S0y, adgquire um potencial diferente
do do liquido, por isso que se forma uma ecamada
dupla de ides de sinais contririos na superficie de eon-
tacto do eléctrodo e da solugfio. Ora os ides que se de-
positam sobre o metal repelem-se mutuamente e essas
repulsdes, contrariando as atracg¢des moleculares, fazem
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baixar a tensio superficial; portanto a pressio ecapi-
lar diminue. Se conseguirmos descarregar uma parte
désses ides, a densidade da camada dupla diminue, e
com ela a diferenga de potencial e as acgdes repulsivas
dos ides, aumentando, portanto, a pressio capilar.
O contrério sucederi se aumentar a densidade da
camada dupla.

Por conseguninte, a pressiio capilar serd mdxima
quando forem nulas as acgdes repulsivas dos i0es exis-
tentes sbre o mereirio ; mas isto s6 terd lugar quando
a densidade da eamada dupla for tamb&m nula, isto &,
quando o merciirio e a solucfio estiverem ao mesmo
potencial. Quando isto se obtiver, teremos realizado
o eléetrodo zero.

As variacOes da tensiio superficial do mereiirio podem
observar-se facilmente por meio da variagio de posi¢io
do menisco mereurial num tubo eapilar ednico sufi-
cientemente estreito (0™",01) para que a pressiio capilar
equilibre o péso duma coluna de merciirio de 20°® ou
mais de altura,

Suponhamos, pois, que témos um tubo vertical de
vidro de 20 a 30°" de altura terminado inferiormente
por um tubo ecapilar nessas condigdes; @&sse tubo,
cheio de merciirio, mergulha a sua ponta capilar
numa soluciio dum electrélito, v. g., de Hs SOy, con-
tida num vaso largo em eujo fundo existe uma camada
de mereirio. No fundo désse vaso e no tubo vertical
estio soldados fios de platina que permitem estabe-
lecer ligaghes eléetricas com o mereiirio capilar e com
o mereiirio inferior. O instrumento descrito constitue
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o eleetrometro capilar de LIPPMANN na sua forma mais
simples.

E evidente que o merciirio capilar e o mereirio in-
ferior, estando em contacto com o mesmo electrdlito,
possuem o mesmo potencial.

Ora, se fizermos passar do merciirio inferior para
o capilar, através da solugiio, uma corrente produzida
por uma pequena forga electromotriz (0,1 wolf, por
exemplo) vemos, que o menisco sobe no tubo, o que
indica que a pressio capilar aumentou. E eclaro que,
para fazer voltar o menisco & posicio primitiva, é
necesséirio aumentar a pressio sdbre o mercirio do
tubo vertical (comprimindo o ar, ete.).

Nas condi¢Oes em que fizemos a experiéneia, o me-
nisco polarizou-se como eiitodo, e portanto, segundo o
exposto, o aumento da pressio capilar indica que,
inicialmente, o mereiirio estava a um potencial supe-
rior ao da solucfio.

Aumentando a for¢a electromotriz, chega um mo-
mento em que a pressiio capilar deixa de ecrescer:
atinge um médximo que, como vimos, corresponde i
igualdade de potencial do mereiirio e da solugiio. Con-
tinuando a aumentar a diferenca de potencial, a camada
dupla inverte-se, a tensfio capilar diminue, até que,
para uma diferenga de potencial de cérca de 2 wvolis,
comega a electrdlise visivel da solugiio do deido sulfd-
rico.

£ claro que niio é 86 o mereiirio capilar que se po-
lariza, mas também o outro eléctrodo ; mas, como éste
tem uma superficie de contacto com o electrdlito mi-
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lhares de vezes maior que a do meniseo, as variages
de densidade na camada dupla i superficie do mer-
ciirio inferior sfio insignificantes, e portanto éste
eléctrodo pode considerar-se praticamente impolarizi-
vel.

Vejamos agora como se mede uma diferenga de
potencial isolada por meio do electréometro capilar.

Suponhamos que se pretendia medir a diferenga de
potencial Hg |H:50;. Entio o electrometro capilar
permite resolver imediatamente a questiio: basta para
isso intercalar no ecircuito do electrémetro uma forga
electromotriz varidvel (!), fazé-la variar até que o me-
nisco atinja a posigiio correspondente ao valor miximo
da pressiio capilar; a forga electromotriz intercalada
representa a diferenga de potencial procurada.

Para se obterem resultados precisos é necessdirio,
eomo vimos, que o merciirio inferior se nio polarize;
consegue-se isso, no exemplo considerado, juntando
i solugiio um pouco de sal mercuroso. Nestas condicGes,
porém, levanta-se a diivida: ; o mercirio capilar nio
se tornard também impolarizdivel ? Praticamente, pode-
mos dizer que o menisco se polariza empregando cor-
rentes de muito fraca duragiio, porque, estando o mer-
clirio capilar em contacto com uma porgdio muito
pequena do electrdlito, os ides Hgs existentes nessa
porgiio separar-se hiio realmente no estado metilico

(1) O merciirio capilar deve ligar-se ao polo negativo do ge-
rador da corrente.
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sobre o menisco, mas posteriormente a difursiio 80
muito lentamente levard para junto do mereirio novos
iGes,

O método para a medida doutras diferengas de po-
tencial é semelhante. Quando se pretende avaliar a
diferenga de potencial entre uma solu¢iio e um metal
menos nobre que o merciirio substitue-se, no eleetro-
metro capilar, o mercirio por um amilgama désse
metal.

Os resultados a que conduz o emprégo do eleetrd-
metro eapilar ecomo instrumento de medida de forcas
electromotrizes isoladas estiio muito sujeitos i eritiea.
Com efeito, niio s6 nfio é possivel em rigor conseguir
um menisco polarizfivel e o outro eléetrodo impolari-
zdivel, mas também, como vaN Laag (') e Gouy (?) mos-
traram, o miximo da tensfio superficial do meretrio
pode nfio corresponder a uma diferenga de potencial
nula entre o metal e a solugiio (%).

ELECTRODO DE GOTAS. — O eléetrodo de gotas, na sua
forma mais simples, compde-se dum tubo vertical de
cérca de 1™ de altura e 8™" de diimetro terminado na
parte inferior por um tubo eapilar; um pouco acima
do capilar estd soldado um fio de platina. Estando o

(1) Zeit phys. chem., 41, 385 (1902).

(*) Ann. de Chim. el phys., 7, 29, 145 (1903).

(*) V. também Guyot, La théorie de NERNST et I'électroca-
pillarité, Journ. de phys. (4) 6, 530 (1907).
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tubo cheio de mereiirio, o metal sii pelo eapilar e a
cérea de 1°™ abaixo da saida divide-se em pequenas
gotas que cdiem para o fundo dum vaso contendo um
electrdlito, v. g., uma solugiio de Hgs Cli; no fundo do
vaso estd também soldado um fio de platina. O tubo
capilar do eléctrodo de gotas mergulha na solugfio, A
parte niio capilar, junto da sua extremidade inferior,
tem uma torneira para interromper & vontade o escoa-
mento do mereiirio.

Este instrumento 6, pois, uma espécie de electrd-
metro capilar com o tubo vertical mais comprido e o
capilar um pouco mais largo para permitir o escoa-
mento do mereirio.

Se o metal se niio escoa, 0 merciirio capilar e o mer-
cirio do vaso estfio ao mesmo potencial; mas desde
que o0 escoamento comece, estabelece-se entre dles uma
diferenga de potencial, e um galvanémetro introduzido
no circuito indica que o mereirio capilar estd a um
potencial inferior.

HeLmHOLTZ explicava do seguinte modo a polariza-
¢do do merciirio que se escda: a formagiio da camada
dupla entre o mercirio e o electrslito nio @ instanti-
nea; de sorte que, fazendo correr com grande veloei-
dade, no seio duma solugiio, o meretirio que sai por
um orificio muito estreito, a camada dupla nfio se
forma e, portanto, a diferenga de potencial entre o
meretrio capilar e a solugfio é nula.

Este eléetrodo nio introduziria, portanto, diferenga
alguma de potencial no ecircuito, e nestas condighes
prestava-se i determinagio de diferengas de poten-
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cial isoladas. OsTwALD foi o primeiro que aproveitou
o eléetrodo de gotas para ésse fim.

NErxsT atribue a polarizagio do eléetrodo de mer-
cfirio a outra causa: o merciirio tem uma tensio de
dissolugdio muito fraca, inferior ainda a pressdo osmo-
tica dos ides Hgi existentes na solugiio; nestas condi-
¢fies o metal carrega-se positivamente, isto é, sobre cada
gota que se forma depositam-se os ides Hgs, e os i0es
Cl' correspondentes formam com éles uma dupla ca-
mada que acompanha cada gota que cdi até ao fundo
do vaso; chegando ai, onde jd existe uma diferenga de
potencial Hg:Cla | Hg, os iGes Hgs que acompanhavam
a gota voltam para a solugdo juntamente com 0S8 ibes
negativos, refazendo o cloréto mercuroso. Resulta,
pois, que a solugiio se torna mais concentrada junto
do mereiirio inferior e menos concentrada junto do ca-
pilar; forma-se portanto um elemento de concentraciio
cujo inodo estd no mercirio capilar, o que a expe- f
riéncia confirma, ‘

Além disso, se a solugiio se torna cada vez mais di-
luida junto ao capilar, evitando-se a difusfio, deve

chegar um momento em que a pressio osmotica dos
ides Hgs & igual A pressiio de dissolugdio; nestas con
dicGes deixa de existir a camada dupla, e a diferenca
de potencial entre o eléctrodo e a soluclio é nula.

A teoria de NERNsT parece dar melhor conta dos
factos que a de HELMHOLTZ, porque PALMAER (') mos-

(1) Zeit. phys. Chem., 25, 265 (1898); 28, 257 (1899). '
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trou experimentalmente a existéncia da diferenca de
concentragiio prevista por NErNsT (!).

O eléetrodo de gotas foi empregado por vérios obser-
vadores, mas os resultados obtidos nas vérias expe-
riéncias nfio eram eoncordantes.

PASCHEN (1890) reconheceu, porém, que se obtinham
resultados mais satisfatérios colocando a extremidade
inferior do tubo capilar féra da soluciio, a cérea de 1™
da superficie, de modo que o ponto em que o filete de
merctrio se divide em gotas muito finas esteja exacta-
mente sdbre a superficie da solugdo,

PALMAER (*) mostrou que o préprio filete de mereiirio
determina uma difusfio rdpida na solucfio, o que, Se-
gundo a teoria de NERNST, torna o eléctrodo de gotas
impréprio como eléetrodo zero; para evitar ésse in-
conveniente, PALMAER recomenda umas certas dispo-

(') Nio quer isto dizer que a teoria de NERNST possa expli-
car todos os fendmenos capilares. O priprio PALMAER, na
memdéria, Ueber die Kapillarelektrischen Erseheinungen —
Zeit. phys. Chem., 36, 664 (1901), reconhece que nenhuma das
teorias explica certos fendmenos electrocapilares, como, v. g.,
os valores diversos da tensio superficial maxima COrTespon-
dente a virias solu¢bes, a forma asimétrica da curva electro-
capilar, e a diferenca de potencial entre o mereiirio e a solugiio,
correspondente ao miximo da tensfio superficial; se bem que
RoruE atribue essa diferenca de potencial & presen¢a de ca-
tides extranhos que sujam a solucio.

(*) No seu artigo Ueber die Wirkungsart der Tropfelektro-
den — Zeit. phys. Chem., 25, 265 (1898), PALMAER descreve
com muito detalhe a construgiio do eléetrodo de gotas.

3
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giches a observar na construcio do eléetrodo de modo
a evitar tanto quanto possivel a difusio.

Para que os resultados sejam satisfatérios é neces-
sério que a concentragiio dos ides Hg:™ na solugiio seja
muito pequena; assim, PALMAER, na maior parte das
suas experiéncias, empregava solugbes saturadas de
Hg:Cl: diluidas em 10 vezes o seu volume de digua.

Mas, apesar de tudo, o eléctrodo de gotas ndo tem
entrado na priitica, porque o seu emprégo é muito
delicado e os resultados a que conduz estdo sujeitos
a virias causas de érro; assim BirLriTzER (') mostrou
que a diferenga de potencial durante o escoamento do
meredrio depende da pressiio com que o metal sii do
capilar e da posi¢iio do ponto em que 0 filete metdilico
ge divide em gdtas.

Eléctrodos normais. — Vé-se, pois, que a construgiio
do eléetrodo zero perfeito é ainda um problema a re-
solver; os dois eléctrodos que estuddmos, além de for
necerem resultados em que se nio pode depositar
absoluta confianga, teem a desvantagem de serem dum
emprégo bastante delicado.

Recorre-se por isso, na pritica, ao emprégo de elé-
ctrodos de forca electromotriz bem definida e de
construciio ficil: siio os eldetrodos normais. Mas apa-
rece imediatamente uma dificuldade: j;como se ha-de
determinar a forca electromotriz desses eléctrodos?

(') Zeit. Phys. Chem, 48, 513 (1904).
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Essa forga electromotriz é medida por meio do ele-
etrometro capilar ou do eléetrodo de gitas.

Vé-se, pois, que se niio ganha muito em preeisiio
com a substitui¢io; a tnieca vantagem & que, se o
eléctrodo escolhido tiver uma forga electromotriz bem
definida e for de construgfio ficil, a determinagio dessa
forga electromotriz faz-se duma vez para sempre para
todos os eléctrodos desse tipo, com a precisiio que os
métodos de medida, de que dispdmos, permitem; e
assim ganhamos em comodidade porque o emprégo dos
eléctrodos normais niio exige da parte do observador
grandes cuidados na téeniea.

Vamos passar em revista os diferentes tipos de
eléctrodos normais que teem sido usados.

Primitivamente, empregava-se o zinco amalgamado
mergulhado numa solu¢iio concentrada de sulfato de
zinco ; porém, como a diferenc¢a de potencial ao con-
tacto da solugiio déste sal e do segundo electrdlito
que faz parte do eléctrodo a medir pode atingir valores
considerdiveis e niio é fdcil de se caleular, foi éste
eléctrodo posto de parte por nio oferecer realmente
vantagens priticas,

Em 1893, OstwaLD propds um eléetrodo constituido
por merciirio mergulhado numa solugio normal de elo-
réto de potdssio saturado de cloréto mercuroso. Este elé-
ctrodo, notdvel pela sua constincia, tem sido estudado
com certo detalhe afim de se determinarem as causas
que podem produzir variagies na sua forga electromo-
triz e os requisitos a que se deve atender na sua eons-
trugiio de modo que ela tenha um valor bem definido.

Ty
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CoaGESHALL (') reconheceu que ligeiros abalos pro-
duzidos pelo transporte do eléetrodo dum lugar para
outro, até mesmo pequenos estremecimentos da mésa
de trabalho, produzem variagdes de forga electromotriz
que, por esse facto, tende a aumentar, alecangando
porém novamente o valor normal passado tempo: como
o valor da forga electromotriz apenas depende, segundo
NERNST, da concentragiio dos ides Hgs'* junto da super-
ficie livre do mereiirio, devemos concluir que os abalos
determinam variagies na concentragio désses iDes.
Procurando o meio de as evitar, COGGESHALL reco-
nheceu que essas variagdes da forga glectromotriz eram
considerdvelmente reduzidas desde que se enchessem
os vasos dos eléetrodos, até dois tergos da sua altura,
com grios de areia de quartzo de céreca de 17,5 de
didmetro, depois de convenientemente lavada e séca.

O papel dos griios de quartzo, segundo COGGESHALL,
consiste nio 86 em fixar melhor o contelido do tubo,
mas também, visto que assentam sObre a parte superior
da superficie do cloréto mercuroso, em aumentar a
superficie de contacto entre @éste sal e o liquido per-
mitindo assim uma mais fdcil saturagiio da solugio.

Posteriormente, TH. W. RICHARDS (), numa memdria
sbbre o coeficiente de temperatura do eléetrodo de
calomelanos, estudou com mais detalhe as causas que
influem na variagio da forga electromotriz. Segundo

(") Zeit. Phys. Chem. 17, 62 (1895).
(2) Zeit. Phys. Chem. 24, 39 (1897).
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0 mesmo autor, essas causas residem na rﬁaGQﬁU
Hgs Cl; - Hg Cl: + Hg

favorecida por uma acgfio catalitica dos ides Cl'. Efe-
ctivamente, juntando uma pequenissima quantidade
de sal mereciirico i solu¢io do eléetrodo normal re-
conhece-se que a sua for¢a electromotriz aumenta,
voltando porém a aleangar o valor normal passado
tempo, porque o sal mereiirico, em presenga do metal,
é reduzido a sal mercuroso.

As observag¢des de RICHARDS ineidiram prineipal-
mente sobre dois pontos:

1) Provar que a oridagdo do sal mercuroso se dd na
realidade. Para isso, preparou uma solug¢iio normal de
KCl saturada de Hgs Cl:, que agitava de vez em quando;
#0 fim de cérea de trés semanas, a solugdo foi evapo-
rada e tratada pelo HCl e Ha 8; a formagfio do preci-
pitado negro de sulfureto de mercirio provou a exis-
téncia do sal merecirico, formando-se, a 20°, cérca de
08,1 de Hg Cl: num litro de soluciio normal de KCL

11) Estudar a influéncia de vdrios factores sobre a
oridagdo do sal mercuroso para estabelecer as condigdes
em que ela se ndo dd ou se dd em menor grauw. Os
factores estudados por Ricuarps foram: aegfio da luz,
natureza e concentraciio do cloréto empregado na so-
lugiio, e influéneia do ar dissolvido. As concluses que
RicHARDS tirou das suas expericneias sfio:

#) a luz nio tem influéneia apreecidvel.

[

-
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f) os diversos clorétos teem em geral a mesma in-
fluéneia sobre a oxidacfio.

1) a concentragio da solu¢fio do cloréto é um factor
importantissimo a considerar, notando-se que, para
concentragbes crescentes, aumenta a quantidade de
cloréto merciirico formado.

&) as solugbes conservadas em frascos cheios, her-
meticamente fechados, e préviamente privadas do ar
dissolvido comportam-se do mesmo modo que as que
ficaram em contacto com o ar.

Vé-se, pois, que o inico factor de importincia a
considerar é a concentracfio da soluciio do cloréto; ex-
periéncias feitas néste sentido mostraram que as solu-
¢0es de cloréto de potdssio decinormais (ou mais
diluidas ainda) saturadas de cloréto mercuroso e ana-
lisadas depois de trés semanas, pelo método atrds
deserito, revelaram apenas vestigios de sal mereiirico,
que se notava sémente por uma ligeira coloragio es-
cura produzida pelo H:S nas solugGes respectivas;
parece, pois, poder concluir-se que um excesso de ides
Cl' favorece a oxidagiio do cloréto mercuroso.

Depois das observagdes de RIcHARDS, manifestou-se
tendéncia para substituir, no eléctrodo normal de ca-
lomelanos, o KCl ¥/; pelo KCl ¥/y; a éste eléctrodo
chama-se impropriamente eléetrodo decinormal.

O emprégo do KCIl niste eléetrodo, eomo soluciio de
ligagdo, tem grandes vantagens. Com efeito, devendo
a soluciio do eléetrodo ficar em contacto eom a solugfio
cujo potencial se pretende determinar, hd entre as duas
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uma diferenca de potencial que, em regra, ¢ dificil de
avaliar; mas empregando-se a solugiio de cloréto de
potdssio, como os dois ides déste sal teem mobilidades
quidisi iguais, a diferenga de potencial ao contacto das
duas solugbes é muito pequena (1).

Segundo CoGGESHALL (?), o emprégo das substincias
comerciais na constru¢iio do eléetrodo normal traz
pequenas variagdes na forga electromotriz; as linicas
impurezas que podem determinar grandes variagoes
na forga electromotriz siio as do mercirio, pois a pre-
senga de metais mais electropositivos, como 0 zinco,
produzem um forte abaixamento da forga_electromo-
triz. A agitagfio do mereiirio, durante meia hora, com
uma solugiio azdtica de nitrato mereirico, seguida de
lavagens repetidas com dgua destilada (), é suficiente
para eliminar os metais mais electropositivos que o
meretirio.

No eléetrodo de calomelanos, o mercirio é positivo
em relagiio & solugiio. Quanto ao valor da diferenga de
potencial, OsTWALD, por meio de determinagdes ba-
seadas na tensio superficial do Hg em HCI ¥/, (%), en-

(') 8e o KCl tem acgiio quimica sdbre a segunda solugdo,
em vez daquele sal emprega-se outro, v. g. o0 KNO;, cujos
ides tenham também mobilidades quisi iguais,

{?) Loe. cil.

(%) A digua niio destilada determinaria a formagfio 4 super-
ficie do Hg duma camada de Hg.Cl, dificil de separar; para o
nosso caso, essa camada tem, de resto, pouca importineia.

(') Zeit. Phys. Chem. 1, 583 (1887).
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controu o niimero 0,572 volt; PASCHEN, empregando o
mesmo método, encontrou os valores 0,567 e 0,563 volt.
Substituindo o HCI ¥/, pelo KC1 ¥/, o valor da dife-
ren¢a de potencial, praticamente, nfio varia, pois de-
pendendo ele da concentragiio dos ides Hgs** e tendo os
electrélitos HC1 e KCI, em solugBes normais, quési o
mesmo grau de dissociagiio, a substitui¢gio dum por
outro niio afecta sensivelmente o potencial do mereiirio
em relagio & solugiio. RorHMUND (') obteve ainda o
valor 0,561 volt; OstwaLp (?) adopta o niimero 0,560
volt como valor mais provdvel, & temperatura de 18°,
com a aproximacio de 1 a 2 milésimas de volt.

Para o eléetrodo decinormal, o valor adoptado por
OsTwaALD (*) é 0,616 volt.

Nas medidas de precisiio, é necessdrio também entrar
em linha de conta com as variagbes da forga electro-
motriz em fun¢io da temperatura. RICHARDS (%) es-
tudou &sie problema com certo detalhe e chegou a
conclusio de que o coeficiente de temperatura aumen-
tava com a diluig¢iio; para o eléetrodo normal o valor
desse coeficiente é 0,0006 volt, e para o decinormal
0,0008 volt. Portanto, a forga electromotriz do elé-
ctrodo normal, nas vizinhancas de 18° é

7= =0,560 40,0006 (£ —18);

(') Zeit. Phys. Chem, 16, 15 (1894).

(?) Zeit. Phys. Chem. 85, 333 (1900); ef. também W, OSTWALD
et R. LUTHER, Manuel pratique de mesures physico-chimi-
ques.

(*) Loe. cil.

(*) Loe. cit,
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e a do eléetrodo decinormal &
% =0,616 10,0008 (¢— 18).

O coeficiente de pressio é priticamente nulo.

Outro eléctrodo, tambdm recomendado pela cons-
tincia da sua forga electromotriz, é o eléetrodo consti-
tufido por merciirio numa solucgiio ¥/, de H:S80,, satu-
rada de sulfato mereuroso; éste eléetrodo tem porém o
inconveniente de adquirir o valor definitivo da férca
electromotriz, s6 passado bastante tempo depois da sua
construcgiio, o que é devido ao facko da saturaciio da
solugfio pelo Hgs SO, ser bastante morosa; o eléctrodo
de calomelanos niio tem essa desvantagem, a saturagio
da solugfio de KCI pelo HgaCly é rdpida. Além disso,
em virtude da grande mobilidade do ifio H+, a dife-
renga de potencial entre a solugiio de Ha 8Os e qual-
quer outra é sempre aprecifivel e difieil de avaliar.

O merciirio numa solugiio alcalina saturada de Hgs O
também se emprega em certos casos especiais como
eléectrodo normal; quando o dleali empregado é a
Na OH¥/;, o valor da sua for¢a electromotriz é 0,387
volt, A grande mobilidade do ifio OH' trds a é&ste
eléctrodo o inconveniente apontado ao anterior.

Também se construem eléetrodos normais com prata
mergulhada na solugiio dum haloide alealino saturada
do respectivo haloide de prata,
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Finalmente, vamo-nos referir a um outro eléetrodo
que tem muita importineia, embora nio tenha tantas
vantagens priticas como o eléetrodo de calomelanos:
é o eléctrodo de hidrogénio, formado por uma limina
de platina platinada com H ocluso e mergulhada numa
solugiio normal de ides H-. Este eléctrodo tem impor-
tincia porque NERNST propds referir a ele todas as
medidas de potencial considerando igual a zero o po-
tencial do eléetrodo. Alguns auctores adoptaram a
proposta de NERNST, mas o uso déste eléetrodo tem
certos inconvenientes que exporémos ripidamente.

Em primeiro lugar, a sua construgfio de modo a
obter eléetrodos com a mesma forga electromotriz,
isto é, compardveis, é dificil, entre outras razdes pelo
facto de ser extremamente dificil preparar com exa-
ctidfio solugdes normais do ifio H*; em segundo lugar,
o ifio H* é, de todos, o que tem maior velocidade de
migragiio, distanciando-se muito dos outros ('), e por-
tanto a solugio déste eléctrodo, em contacto com
outras solugdes, origina diferencas de potencial re-
lativamente grandes e dificeis de calcular, como ji
dissemos; as medidas com éste eléctrodo siio pois pouco
rigorosas. Finalmente, embora o seu coeficiente de
temperatura seja provavelmente pequeno, o seu coe-
ficiente de pressiio é aprecidvel; OSTWALD calculou que

(1) Os ides de maior mobilidade sio H* e OH' para os quais
é, respectivamente, ¢. = 318 e ¢, — 174, a seguir o ifio de maior
mobilidade é o ifio I' (e. = 66,7), distanciando-se pois muito
do ido H-.
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a variagiio de '/ de atmosfera corresponde a uma
variagdio, na forga electromotriz, de 0,001 volt; WiLs-
MORE (') faz notar que, sendo a molécula do hidro-
génio bivalente, o cileculo de OsTwaLD deve ser modi-
ficado, dando em resultado que o coeficiente de pressio
é cérca de metade menor, isto é, a variagio de /5 de
atmosfera corresponde a uma variacio de cérea de
0,001 volt na forga electromotriz ; em todo o caso, nas
medidas de precisiio, é conveniente conhecer exacta-
mente a pressio do gaz.

O emprégo déste eléetrodo niio 6, pelas razdes apon-
tadas, muito pritico (*). Parece, pois, preferivel usar o
eléctrodo de calomelanos, e se se pretender referir as
medidas ao eléetrodo de hidrogénio bastard conhecer
com rigdr a forca electromotriz déste eléetrodo. Este
valor estd determinado. OsTwaLD (%) adoptou o nlimero

(") Zeit. Phys. Chem. 36, 91 (1901).

() E interessante o artigo de N, T. M. WILSMORE ¢ W.
OSTWALD — Ueber Electrodenpotentiale, Zeit. phys. Chem.,
86, 91 (1901) em que estes autores fazem a apreciagiio do elé-
ctrodo de calomelanos e do eléctrodo de hidrogénio.

(") W. OstwaLp et R. LurHER, Manuel pratique de mesu-
res physico-chimiques, Os nimeros apontados supdem, para
o eléetrodo de hidrogénio, a pressiio de 760mm, OsTWALD —
Zeit. Phys. Chem., 35, 333 (1900) aproveitando os dados nu-
méricos de WILSMORE — Zeil. Phys. Chem., 35, 291 (1900)
caleulou para o eléetrodo normal de hidrogénio, o nimero
0,283 volt; o cileulo ndo foi porém bem feito, @ WILSMORE —
Zeit. Phys. Chem., 36, 91 (1901) eorrigiu-o, fixando aquele
valor em 0,277 volt,
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0,277. Muito recentemente LEWIS e LaAceY (') obti-
veram, a 25° o nimero 0,2824 volt.

Na parte experimental déste trabalho tivemos neces-
sidade de medir diferengas de potencial entre eléetro-
dos metdlicos e solugbes; preferimos para esse fim a
adope¢iio dum eléctrodo normal; e atendendo &s grandes
vantagens do eléctrodo decinormal de calomelanos, foi
éste que escolhemos,

Construimos esse eléetrodo com todas as precaugdes
recomendadas pelos virios autores nas memodrias que
oportunamente citamos. E apesar de CoGGESHALL afir-
mar que as impurezas que vulgarmente se encontram
nos produtos comerciais pouca influéneia teem sdbre
a constiinecia da forga electromotriz, tivemos o euidado
de os purificar de modo a elimina-las tanto quanto
possivel.

Para purificarmos o mereirio, agitamo-lo num fraseco
rolhado durante cérca de meia hora com uma solugio
azitica de nitrato mercidrico, tendo o cuidado de des-
tapar de vez em quando o fraseo para dar saida aos
vapores rutilantes que se formavam; déste modo ficam
eliminados os metais mais electropositivos que o mer-
ciirio. Separada a solug¢fio por filtragio, foi o metal

(') Journ. of Amer. Chem. Soe. 36, 810 (1914).
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lavado, primeiro com dcido azético diluido e depois
com figua destilada, e séco.
Os calomelanos, fornecidos pela casa May and Baker,
de Londres, foram agitados duas vezes com fgua e
merciirio, depois sécos a uma temperatura nfio superior
a 40°,
O cloreto de potdissio, da casa Kahlbaum, de Berlim,
foi recristalizado e séco a 200°,
A solugiio decinormal de KCI foi em seguida prepa-
rada com todo o rigdr.
Os calomelanos, bem sécos, foram agitados forte-
mente, durante céreca de 2 horas, com merciirio e a so-
lugdio ¥/;p de KCI até o merciirio formar uma massa
homogénea com o cloreto mercuroso, niio se separando
o metal pelo repouso (!); a soluciio de KCI foi entiio
decantada, substituida por outra e novamente tudo
agitado; esta solugdo, depois de cérca de meia hora,
foi também substituida por cutra, agora em quantidade
maior, e também agitada durante algum tempo (30 a
50™); esta iiltima solugiio foi decantada para um frasce
muito bem lavado e séco; foi esta solugiio ¥/ de KCI
saturada de HgiCl: que utilizamos na construgio do
eléctrodo; e todas as operagies que descrevemos ti-
veram por fim evitar que, ao saturar a solugiio ¥/y ]
de KCl pelo HgiCl:, ela baixasse de titulo por efeito p
de alguma fdgua que o sal mercuroso ainda contivesse, |

() A experiéneia mostrou-nos que se obtem mais ripida- |
mente éste resultado empregando, pelo menos no prineipio,
apenas uma peqguena quantidade da solugiio de KCI.
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e a0 mesmo tempo obter uma pasta de cloreto mer-
curoso, isento de sal merciirico, em condiges de con-
servar a solugiio de calomelanos sempre saturada.

e
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Fig 1

O wvaso que empregiimos para o eléetrodo tem a
forma representada na fig. 1. No vaso A deitimos,
até 4 altura de 15™", Hg purificado, lavado com KCl
/1o e séco sdbre papel de filtro; em seguida, numa
espessura de cérea de 1°™, a pasta de Hg - Hg:Cls;
finalmente, acabimos de encher o vaso até a com a
solugiio ¥/j0 de KCl saturada de HgsCls.
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A torneira b tem dois eanais, um que faz comunicar
a ecom d, outro que faz comunicar o funil ¢ com d; o
tubo de enche-se com uma solugiio de KC1 por meio do

bl

Fip. 2

funil e. O vaso A tem soldado, na parte inferior, um
fio de platina.

Para se efectuarem as medidas de diferenca de po-
tencial, mergulha-se o tubo de num tubo mais largo T
(fig. 2) contendo uma solugiio de KC1 da mesma con-
centraciio que a do tubo de('); em seguida, faz-se co-

(') Nas nossas determinacdes empregamos o KCl N/,
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municar o tubo T, por meio dum tubo quisi eapilar
duas vezes dobrado em éngulo recto, com outro tubo
contendo a solugiio e o eléetrodo cujo potencial se
pretende determinar. Feito isto, coloca-se a torneira
do eléctrodo na posigio que faz comunicar o vaso A
com o tubo de (fig. 1) e procede-se & medida da dife-
renca de potencial,




CAPITULO III

Algumas objecgdes A teoria de Nernst

Teem sido feitas vérias eriticas & teoria de NERNST
por parte de alguns fisicos; entre outros, citaremos
Guyor e PELLAT, que pretendem provar que os resul-
tados previstos pela teoria de NERNST nem sempre
estiio de acirdo com a experiénecia.

Como jd tivemos ensejo de dizer, ndo concordamos
com essas criticas; e é ocasiio de demonstrarmos que
as afirmagbes daqueles fisicos sfio baseadas em expe-
riéncias cuja validade é duvidosa.

A nosso vér, a teoria de NERNST prevé fendmenos,
alguns dos quais s@o plenamente confirmados pela
experiénecia; e se outros ainda o nfio foram é isso
talvez devido & imperfeigiio dos nossos meios de
observagio.

Nio queremos dizer com isto que a consideremos
uma teoria eompleta; pelo contrdrio, no eapitulo ante-
rior ji nos referimos a uma observacio de PALMAER,
que mostrou que a teoria de NERNST (assim como
qualquer outra actualmente conhecida) nfio consegue
explicar certos fendémenos.

Vamos fazer um rdpido exame das criticas diri-
gidas i teoria de NERNST.

4




Objecgdes de Guyot. —Como ji dissemos no eapitulo
anterior, Gouy mostrou que o electrémetro capilar
nfio se prestava 2 determinagiio de diferencas de po-
tencial isoladas porque nem sempre & nula a diferenga
de potencial entre o merciirio capilar e o electrélito
no momento do mfximo da tensfio superficial, como
supunha HELMHOLTZ,

Guyor (), aproveitando os dados numéricos de virios
observadores, entre eles os de Gouy, provou que,
admitindo a teoria de HELMHOLTZ, a de NERNST con-
duz, em certos casos, a resultados errados; de sorte
que, até certo ponto, parece que as duas teorias sio
incompativeis. Por outro lado, como niio se sabe medir
uma diferenca de potencial isolada, conclue GuyoT
que a teoria de NERNST nilo pode ser verificada directa-
mente.

Em seguida, pelo estudo da forga electromotriz das
cadeias liquidas, Guyor procura vér até que ponto
pode ser confirmada experimentalmente a teoria de
NERNST.

Designemos por M um eléctrodo de 2.* espéeie (%),

(") Journ. de Phys. (4), 6, 530 (1907).

(?) Um eléetrodo é de 1. espéeie quando pode emitir catides
para a solugio em contacto com ele; é o caso duma barra
metdlica mergulhada na solugio dum dos seus sais. Um elé-
ctrodo & de 2.7 espéeie quando pode emitir anides para a solu-
¢fio; pode servir de exemplo o eléctrodo constituido por uma
camada de mereiirio polvilhada com cloreto mercuroso; éste
sistéma, em contacto com uma solucio de cloreto de potissio
saturada de cloreto mercuroso, funciona como um eléctrodo
de cloro. Pode-se vér ficilmente que um eléctrodo de 2.4
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S e 83 duas solucBes diferentes tendo o mesmo anifio
que o eléctrodo M pode emitir, ¢ e ex as concentragdes,
nessas solugdes, do anifio; se a teoria de NERNST &
verdadeira, seri

M|S 48 |M=BT o0 0
n 2

@ portanto, se ¢; = ¢3,
Iﬁ'”S]:PdISi; (a)

e efectivamente, RoTHE ('), empregando o electrémetro
capilar, verificou que

Hg, Hg:Cls | KC1Y/, = Hg, Hg:Cls | NaC1%/,.

De sorte que, admitida a teoria de HELMHOLTZ, a
teoria de NERNST seria, neste caso, confirmada pela

espécie equivale a um eléetrodo de 1.* espéeie em que o metal
mergulha na solugdo dum dos seus sais muito pouco solu-
veis, de sorte que a concentra¢io dos seus ides nunca pode
exceder um certo limite muito pequeno, Assim, o eléetrodo
de 2.* espécie, que citimos como exemplo, pode ser conside-
rado como um eléetrodo de mercirio mergulhado numa so-
lugiio saturada de cloreto mercuroso em que a concentragiio
do ido Hgs é regulada pela reiaciio

[CI']® [Hgy"] =const.

que mostra que a concentragio do ido Cl' é inversamente pro-

porcional & raiz quadrada da concentragio do iio Hge; dai

o poder considerar-se também como um eléctrodo de cloro.
(') Ann. de Chim. et Phys. (8), 8, 293 (1906).
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experiéncia. Mas, diz Guyor, a relagiio (a) nem sempre
& verificada, porquanto RoTHE encontrou

Hg,Hg:80,

H:SON/y = — 0,802,
ao passo que Gouy (') achou
Hg,Hg:S0; | Nag SO¥/i =—0,842;
e portanto
Hg,Hg:S0:|HaS0,¥/—Hg, Hg:S0s| NasS0:¥/y = —0,050.

Ora, atendendo & diferenga de concentragiio do ifio 504"
nas solugdes de Ha SO; e Nas SOy, ter-se hd: log s O
(S04 Ca
SOk
[equagdio (3)], o primeiro membro da equaciio anterior
deveria ser positivo. Por conseguinte, no presente
caso, a teoria de NERNST néio estd de acdrdo com o8
resultados experimentais, admitindo a teoria de HELM-
HOLTZ.
Esta conclusio de GuyoT niio nos parece legitima,
Efectivamente, no capitulo anterior ji frisimos que o

=log > 0; portanto, segundo a teoria de NERNST

eléetrodo de sulfato mercuroso sé apresenta uma di-
ferenca de potencial constante muito tempo depois
da sua construgfio, o que é devido ao muito tempo
que o sal mercuroso necessita para saturar a solucfio;
ora, tratando-se de comparar observagles feitas por
dois observadores diversos, hd muitas probabilidades

(') Ann. de Chim, et Phys. (8), 8, 203 (1906).

SRS LI
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de que, nestas condigdes, os resnltados obtidos sejam
diferentes, podendo-se atribuir as divergéncias a pro-
cessos diversos de investigagiio, o que, como vimos, tem
uma importineia primordial no caso presente; e para
mais confirmar a nossa presunciio, procurdmos saber se
a fOrga electromotriz do eléetrodo Hg,Hg:80| H:S0,%/,
tinha sido determinada por outros observadores; o
encontrdmos que PASCHEN (') determinou o niimero
—0,840, que concorda sensivelmente com o niimero
de Gouy para o eléetrodo Hg,Hg:SO; |Na:SO; ¥/, ;
RoTuMUND (') encontrou —0,926; OsTwaLD (?) adopta
o nimero—0,956 ; WiLsMORE (*) determinou o valor
—0,6786 volt, referido ao eléctrodo normal de hidro-
génio, o que corresponde a —0,9556 volt. Quanto ao
eléctrodo Hg, Hg:S0; | Na:SO0;¥/i, niio encontrdmos
outros dados ilém dos de Gouy.

Vé-se, pois, a diversidade de valores que teem sido
obtidos e portanto qufio pouco sélidas sfio as conclusdes
que se podem tirar dos resultados dum tdnico obser-
vador.

Objeccies de Pellat. —Eis as principais objecgles
que A teoria de NERNST dirige PELLAT (*):

a¢) Uma limina de zinco mergulha numa solugio
concentrada dum sal de zinco muito puro, e na mesma

(') Zeit. phys. chem. 15, 14 (1894).

(2) Manuel pratique de mesures physico-chimiques.
(*) Zeil. Phys. Chem. 35, 201 (1900).

() Jowurn, de Phys. (4) 7, 195 (1908).
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solucio mergulha um segundo eléctrodo constituido
por uma limina de cobre. Segundo a teoria de NERNST,
antes que no liquido haja sal de cobre, a limina déste
metal deveria adquirir um potencial muito inferior ao
do liquido, e portanto funcionar como polo negativo;
o cobre dissolver-se hia e a férca electromotriz deveria,
pois, diminuir, e mudar em seguida de sinal. Ora, diz
PELLAT, a experiéncia contradiz plenamente estas pre-
visOes da teoria de NErRNST, porque o polo positive do
elemento considerado estd sempre no eléetrodo de
cobre, e a sua forca electromotriz, embora niio seja
constante, varia pouco com o tempo.

Ora nilo hd divida que os resultados experimentais
contradizem a teoria de NERNST, mas essa contra-
digiio, como vamos demonsirar, é apenas aparente.
E necessdirio que analisemos bem as condicdes em
que se faz a experiéncia. Com efeito, o cobre é um
metal que se oxida ficilmente, de sorte que pode di-
zer-se que ¢é impossivel eliminar da sua superficie uma
camada, embora muito ténue, de 6xido de cobre, pro-
duzida ao contacto do ar ou do oxigénio dissolvido
na soluciio; desde que se forme o Gxido de cobre,
passa para a solugio uma certa quantidade de iJes
Cu**; PELLAT concorda mesmo com esta afirmacio ('),
E como o cobre é um metal que possue uma pressio
de dissolugiio extremamente pequena (essa pressio,

(") Loe. eit., pig. 197, E também assim que se explica que
o menisco mercurial do electrometro capilar tenha um poten-
cial positivo,

i




segundo uma experiéncia feita por nés, é equilibrada

pela pressfio osmétiea dos ides Cu** numa conecentragiio
de cérea de 10— atm.), nfio é necessério uma grande
concentraciio dos seus ides para que uma limina de
cobre se carregue positivamente quando mergulhada
numa soluciio desses ides. Portanto, a formagio duma
pequenissima quantidade de dxido de cobre sdbre o
eléctrodo metdlico e a grande pressiio de dissolugiio
do zineco ao lado da pequena pressiio de dissolugiio do
cobre bastam para explicar o resultado da experiéncia
de PELLAT.

f) Outra objecgdio que PELLAT dirige & teoria de
Ner~ysT funda-se em conclusdes de resultados numé-
ricos obtidos na determinagiio de diferengas de po-
tencial entre um metal e solugGes pelo método do
eléctrodo de gdtas. PELLAT fez duas séries de expe-
riéneias ('): mediu as diferengas de potencial entre
0 mercirio e solugdes de ecloréto meredrico, e entre
o amdlgama de zinco e solugies de sulfato de zineo,
fazendo escoar respectivamente o mereirio em solu-
¢oes de cloréto merciirico e o0 amdlgama de zinco em
solugdes de sulfato de zineo; nas experiéncias de
PELLAT, 0 metal, saindo do capilar do eléetrodo, ecai
num vaso contendo a respectiva solugilo, o qual estd
em comunicaciio, por meio dum sifio, com outro
vaso contendo a mesma soluciio e o mercirio ou o
amilgama. Empregando solugdes diversamente con-

(') Loe. cit.
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centradas, PELLAT obteve, para as diferencas de po-
tencial entre o metal em repouso e as solucgdes, os
seguintes valores (') :

; Hg em HgCl, _.'Lmﬁl,g, de ?;_:1 em Zn80, -
Cone. da sol. Dit. de pot. l:_'_nnc. da sol.. ; Dif. de ]:ot.T
Sat. —0,0017 Sat. —0,0007
N/io (ap.) —0,0102 Nz (ap.) — 0,0009
Nio — —0,0037 N /a0 0,007
N/\000— -+ 0,0130 N /ano 0,004

'\:_II:HIHJ 0,038

Os nimeros correspondentes a um mesmo sal sfo
primeiramente negativos e para concentracdes decres-
centes tornam-se positivos. Portanto, no caso das so-
lugies concentradas, o metal estd a um potencial
inferior ao da solugfio; no caso das solugtes diluidas, &
a solug@io que tem um potencial inferior: exactamente
o contrdrio do que prevé a teoria de NERNST.

Alem disso, como os valores das diferencas de po-
tencial, correspondentes a valores muito diferentes da
concentragfio da solugfio, sfio nimeros muito pequenos,
PELLAT conclue ainda que um metal, banhado por
uma solugdo dum dos seus sais, esld sensivelmente ao
mesmo potencial que esta, contanto que ela nio seja
muito diluida.

No capitulo anterior, jd nos referimos a estas expe-
riéncias de PELLAT e dissemos que nfio concorddvamos

(") Os niimeros diio o potencial do metal supondo igual a
zero o potencial da sclucio,




com as conclusdes déste fisico; vamos agora expdr os
argumentos em que baseimos a nossa contestagiio.

Em primeiro lugar, vimos, quando tratdmos do
eléetrodo de gdtas, que o emprégo déste eléetrodo na
medida de diferencas de potencial isoladas baseava-se
na polarizagiio do metal capilar; ora o amdlgama de
zinco numa solugiio de sal de zinco ou o merecirio
numa solucfio saturada de cloréto meretirico niio cons-
titue de modo algum um eléctrodo polarizdvel (').

Em segundo lugar, o zinco tem, segundo a teoria de
NERNST, uma tensfio de dissolugiio muito grande, muito
superior & pressio osmdética dos ides metdlicos exis-
tentes na soluciio saturada do sal de zinco mais soliivel
que se conhece; portanto, nestas condi¢fes, um elé-
etrodo de gotas constituido por amdlgama de zineo nio
poderd servir como eléetrodo zero, pois a diferenca de
potencial amdlgama | solugdo s6 é nula, segundo a teoria
de NErxsT, quando a tensiio de dissolugfio do metal
for igual & pressiio osmdética dos ides; ainda mais, a
teoria de NERNST prevé que, néste caso, a forga ele-
ctromotriz do elemento:

Amilgama de Zn | Sol. de Zn SO, |Eléetrodo de gbtas
deve ser nula (ou préximamente nula). Com o mer-

ciirio numa solugiio saturada de eloréto meretirico,

(1) Como se sabe, a passagem da corrente num voltimetro
constituido por duas liminas metdlicas mergulhadas na solu-
¢iio dum dos seus sais, niio polariza os eléetrodos.
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dd-se 0 mesmo: como o mereirio tem uma tensiio de
dissolugiio muito pequena, o metal ao contacto dessa
solugiio adquire sempre um potencial positivo. Vimos
até que PALMAER, para mais fieilmente conseguir que
o mercidrio e a solugiio, junto do ecapilar, ficassem ao
mesmo potencial, empregava solucdes saturadas de
eloréto mercuroso diluidas em dez vezes o seu vo-
lume de dgua, o que corresponde a uma concentra-
¢do dos ides Hgs igual a 10-7(!); o emprégo de
golucdes de concentragiio relativamente grande trard
como consequéncia que o eléctrodo de giotas deixard
de funcionar como eléetrodo zero e portanto as dife-
rengas de potencial encontradas deverfio ser nulas ou
muito pequenas,

Em terceiro lugar, é sabido que os sais meretiricos,
em contacto com o merecfirio, passam a sais mercu-
rosos ; nestas condigdes a medida da diferen¢a de po-
tencial entre o Hg e o HgCl: deve fatalmente ser
influenciada pela reacgiio:

HgCl: + Hg — Hg:Cla

Na memdria que PELLAT publicou no Journal de
Physique e a que nos temos referido, nfio vem deserita
a disposigiio do eléetrodo de gidtas que PELLAT utilizou
para as suas experiéncias; mas a ajuizar pela gravura

(') Segundo a solubilidade do Hg,Cl, determinada por
SHERRILL, Zeif. phys. chem. 43, 721 (1903).
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que a acompanha, se a disposi¢io empregada corres-
ponde a essa gravura, sdmos obrigados a declarar que
a construgfio desse eléetrodo niio estd de harmonia
com os estudos de PASCHEN e PALMAER, 0s quais estabe-
leceram as condigdes a que se deve atender na cons-
trug¢iio dum eléetrodo de gdtas de modo a evitar a
difusfio e a poder empregar-se vantajosamente esse
eléctrodo como eléetrodo zero; ora, segundo a gravura
a que nos referimos, PELLAT empregou o eléetrodo de
gdtas com a ponta capilar mergulhada na prépria so-
lugfio, estando esta, por meio dum siffio, em comunieagiio
com o vaso em que estd o mereiirio ou o amélgama em
repouso: eomo se vé, com esta disposiciio, o filéte de
mereiirio, agitando o liquido, favorece enormemente a
difusfio, e nunea seria possivel fazer baixar suficiente-
mente a concentragiio dos ides Hga* junto do capilar
até igualar a tensfio de dissolugfio electrdlitica do
meretirio, mesmo que a solugfio fosse muito diluida.

Além disso, a variagiio dos valores numéricos apre-
sentados por PELLAT niio é regular tanto no caso do
HgCly como no caso do ZnSOs: & medida que a
concentragiio da solugiio decresce os valores da dife-
renga de potencial ora crescem ora decrescem: &ste
facto representa num exame superficial dos dados
numéricos, uma probabilidade de que eles niio sio
exactos.

Para terminarmos, falaremos ainda de outro ar-
gumento que tem sido dirigido contra a teoria de
NERNST: 6 que a grandeza a que NERNST deu o nome
de temsio de dissolugio electrolitica niio representa
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nenhuma grandeza fisica real, porque para alguns
metais, v. g., para o zinco, ela exprime-se por um
nimero muito grande — cérca de 10" atmosferas, e
para outros, v. g., para o Pd, por um niimero exces-
sivamente pequeno — cérea de 10~ atmosferas,

Mas mesmo éste argumento, que por. si tem pouco
valor, edi também; com efeito, ZEHFELDT (!) mostrou
que, se se admitir que as solu¢des obedecem i lei de
VAN DER WaaLs e nfio 4 de MARIOTTE, obtem-se
para valdr da pressfio de dissolugfio do zinco proxima-
mente 20000 atmosferas. Esta grandeza, que ainda é
bastante elevada, ji se pode todavia comparar com
outras, cuja realidade esti provada: assim a pressiio
normal superficial da fgua regula por 10700 atmos-
feras. ?

Depois do que fica expdsto néste e no capitulo an-
terior, resulta elaramente que a teoria de NERNST nio
é susceptivel de ser verificada directamente pelo
lado quantitativo, porque para isso, necessitariamos
dum método que permitisse medir, com rigdr, uma
diferenca de potencial isolada. Portanto, as criticas
que lhe sfo dirigidas nesse campo siio, a nosso vér,
extemporineas. Mas, mesmo que os resultados for-
necidos pelos eléctrodos-zero considerados fossem ri-

(1) Zeit, phys. ehem. 85, 257 (1901).
(*) Ndo nos referimos ds objecedes de CARHART BANCROFT,
€ outros por terem pouca importincia.




gorosos, nés mostrimos como as criticas feitas @
teoria de NERNST siio insubsistentes.

O niimero crescente de factos abracados pela teoria
que defendémos e de que ela oferece uma interpretagiio

plausivel sio, segundo crémos, uma garantia segura

do valdr das ideias de NErNsT. E nfio nos devemos
admirar que, nfio obstante isso, elas sejam eriticadas;
os exemplos na histéria da sciéneia abundam: tenha-se
em vista o que sucedeu com a teoria da dissociagiio
electrolitica.







CAPITULO IV

I Relagdes entre a electroafinidade dos elementos
¢ a sua tendéneia a formar complexos

Complexos. —Sob a designagiio de complezo deve-
* mos, rigorosamente, intender toda a combinacio for-
mada por muitos dtomos diferentes. Déste modo, s6
is substincias elementares e &s binarias é que nio
conviria propriamente a designagfio de complezos.
WERNER (') adopta, até certo ponto, éste critério;
distingue dois grupos de compostos: os bindrios ou
de primeira ordem, e os de ordem superior. Ao pri-
meiro grupo pertencem as moléculas mais simples,
formadas pela unifio de dtomos de duas naturezas
diversas; o segundo grupo de compostos & constituido
por substinecias resultantes da unifo de compostos
de primeira ordem. Siio pois compostos de primeira
ordem: KCI, HgCl;, CuO, ete.; de ordem superior:
HNO;, K:80, KaPtClg, ete.
Os compostos de ordem superior de WERNER cor-
respondem, portanto, aos compleros, tais como o8

(') A. WERNER, Neuere Anschauungen anf dem Gebiete der
Anorganischen Chemie, Braunschweig, 1905, pig. 12,
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definimos. Todavia, a ideia vulgar de combinagio
compleza abrange sdmente aquelas substincias que
antigamente se chamavam sais duplos e combinagtes
moleculares.

Precisando esta nogiio, ABEGG e BopLANDER (1) de-
finem complezos do seguinte modo: compostos em que
um dos ides € formado pela unido duma moléeula neu-
tra ecom wm ido; a 6ste ifio chamam FEinzelion, e &
molécula neutra, Neutralteil (*).

Assim, no ferricianeto de potissio, K3FeCys, o ifio
complexo FeCy;"' é formado pelo componente iGnico Cy’
e pelo componente neutro Fe Cys; no sal Ag (NHs):Cl,

(Y) Zeit. anorg. Chem. 20, 471 (1899),

(3 A tradugdo literal da palavra Einzelion é ido isolado.
ABEGG ¢ BODLANDER definem FEinzelion assim — ein einzeln-
existenzfithiges Ton, que se poderd traduzir: wm ide eapaz
de existir isoladamente. Certamente ABEGG e BODLANDER
querem exprimir que é um ido que se pode originar na solu-
¢dio dum ecomplexo sem que simultineamente se forme um
iio de sinal contrdrio, como sucede na dissociagio dum sal.
Exemplifiquemos: o composto Ag(NH;),Cl, quando se dis-
golve na dgua, dissocia-se nos ides Ag(NH;),* e Cl'; mas o ifo
complexo Ag(NH;),*, por sua vez, dissocia-se dando apenas um
ifio isolado Ag* e duas moléculas neutras NH;. Nio se com-
preende que seja outra a ideia de ABEGG ¢ BODLANDER, pois
todos os ides sdo susceptiveis de existir isolados. Alguns
autores francezes traduzem Einzelion por ido simples, certa-
mente atendendo a que esse iAo & mais simples que o ido
complexo. Julgamos preferivel dar ao Einzelion o nome de
componente idnico, e i Neutralleil o de componente molecu-
lar ou newtro do ifio complexo; assim os designaremos daqui
por deante,
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o ifio eomplexo Ag (NHj):* é formado pelo componente
neutro NH; e pelo componente iénico Age, ete.

A definigiio de ABEGG e BoDLANDER niio &, todavia,
geral, pois supde, & priori, que o complexo é um
electrdlito. Ora WERNER (') mostrou que hé substin-
cias, evidentemente complexas no sentido usual do
termo, v. g., 0 composto de ERDMANN ou —na no-

menclatura de WERNER — nitrito de triamminocobalto
NH;

[Co( s )3
(NOs)s

sivelmente a corrente e portanto nfio estio dissociadas

em ibes; é verdade que éstes complexos nfio sfio muito
numerosos, ao menos em quimica inorgiinica, e por-
tanto podemos adoptar aquela defini¢gio como convindo

J, cujas solugdes agquosas niio conduzem sen-

a0 grupo mais numeroso e importante de complexos,
e a0 Unico a que, nas considera¢des que seguem, nos
referiremos (?).

A dissociagiio dos sais complexos nfio se realiza
sempre do mesmo modo: umas vezes, a moléeula com-
plexa dissocia-se num ifio complexo estiivel e noutro
de sinal oposto; outras vezes, a dissociaciio vai mais
longe, afectando o préprio ido complexo que por sua
“vez se dissocia nos seus dois componentes, idnico e

(') Loe. cit. pig. 117; of. também Uniersuchungen iiber
anorganische Konstitutions-und Konfigurations-Fragen, Ber.
deut. Chem. Gesell. 40, 15 (1907).

(*) WERNER afirma que siio ndo-electrdlitos todos os com-
plexos em cuja molécula entram tantas moléeulas integras
quantas as unidades da valéncia electrolitica do metal. Jog-
GENSEN nio é da mesma opinido,

b
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molecular, podendo, em certos casos, essa dissociagio
ser completa. No primeiro caso, os componentes do
iio ecomplexo nfio podem ser revelados em golugiio
pelos seus reagentes especiais: é o que gucede com
o Fe* e o CN' nos ferrocianetos. No outro caso, esses
componentes sdo revelados, pelo menos por meio de
alguns reagentes, tudo dependendo do reagente em-
pregado e da concentragiio do ifio proveniente da dis-
sociagiio do iio complexo. Assim, a solugiio do iodéto
meretirico em iodéto de potdssio, que dd lugar ao com-
plexo Ky HgL, niio apresenta nenhuma das reacgdes
habituais do mereiirio a nfio ser a reacgiio da limina
de cobre e do dcido sulfidrico.

Aos complexos que pertencem A primeira categoria
chamam URBAIN e SENECHAL (Y) complezos perfeitos;
dqueles cujo iio complexo se dissocia completamente
em solugiio aquosa chamam-se sais duplos. Sio éstes
os dois tipos extremos, mas entre eles hi todas as
transicbes: a estes complexos de transi¢iio dio os
mesmos autores o nome de compleros imperfeitos.

A classificagiio em complexos perfeitos e imperfeitos
& artificial. Com efeito, é licito supormos que mesmo 08
ides complexos perfeitos se dissociam, mas que, sendo
extremamente fraca essa dissociagfio, a correspondente
concentragiio dos componentes do iio complexo nio é
suficiente para revelar a sua presenga, mesmo por meio
das mais sensiveis das suas reac¢des conhecidas. Mas

() URBAIN et SENECHAL, Introduction & la Chimie des
complexes, Paris (1913).

-
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ninguem nos diz que um dia se nfio encontre uma
reac¢iio suficientemente sensivel que permita revelar o
ido em questfio, mesmo nessa concentragio infinitésima.

Compreende-se ficilmente que os componentes dum
ido complexo podem aparecer dissimulados a certos rea-
gentes mas nio a outros. Um exemplo frisante é o dos
complexos do ferro, que apresentam todos os graus de
dissimulagfo do ifio metilico, como claramente o mostra
éste sugestivo quadro elaborado por M. PASCAL:

|
Reagontes

Derivados do Fe (férrico) | s

| mH).8 ‘ NaOH K.FeCy, | KCNS
] T i
Nitroprussiato . Cularm,nn Nada Nada | Nada
Ferricianeto . . . .| Reduciio " » | »
Pirofosfato amonia- | |
eal. ok | Precip. " " | »
Citrato amumacal | " | Precip. v | "
Ferripirofosfato . .| » ‘ » » | »
Ferrimetafosfato . . » | = |Coloracio| Fraca col.
Clordto. . . ... | u J » | Precip. |Coloragio

Podemos, porém, exprimir numéricamente o grau
de perfeigdo, digamos assim, dum ifio complexo. Com
efeito, a dissociaciio desses ides é sempre uma reacgio
reversivel da forma

A,.B.=2mA-+nB

Da aplicagiio, a esta reacciio, da lei da acpdo de

massa, resulta
[An Bi]

AR i B
(A} [B]*
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gsendo K uma constante, e [A], [B] e [A,B,], as con-
centracdes dos iGes A, B, e A, B,.

E evidente que, quanto mais vizinho do estado per-
feito ou mais esiédvel portanto, for o ifio complexo A, B,
tanto maior é K; por isso a esta constante se costuma
dar o nome de constante de estabilidade do ido com-
plezo. O seu conhecimento tem certa importincia para
o estudo dos complexos.

Para os complexos perfeitos serd K= e para os
sais duplos K =0.

Electroafinidade. Série electromotriz. — Lanc¢ando
uma vista de olhos sobre o ji extenso grupo de
complexos conhecidos, nota-se imediatamente que nem
todos os elementos apresentam igual tendéncia para
a formaciio de complexos, apreciando, num primeiro
exame, essa tendéncia pelo nimero de combinagbes
desta ordem que os elementos formam. Assim, ao
passo que o Co, Ni, Cr, Cu, ete., formam bastantes
complexos, outros elementos, como os alealinos, qudsi
se nio conhecem nesse estado, e alguns hé, como a Pt
e o Au que, em solugiio, 86 muito raramente existem
no estado de iGes nfo ecomplexos.

3 De que dependeri, pois, esta capacidade especial de
formacio de combinac¢bes complexas ?

Niio é dificil reconhecer que os elementos mais ele-
etropositivos, isto & aqueles que estio no topo da
série electromotriz, formam complexos em nimero
muito limitado; parece, portanto, que a posi¢io de
cada elemento naquela série estd relacionada com a




69

tendéncia que esse elemento apresenta para a formagio
de complexos.

ABEGG e BODLANDER tratam detalhadamente desta
questdio na memoria ji citada; julgimos interessante
resumir aqui as suas ideias. Mas antes disso vamos
dedicar duas palavras & série electromotriz.

A disposi¢fio dos elementos numa tal série obedece
a uma propriedade atémica, a electroafinidade, ou
antes, a fensdo electrolitica. Vejamos o que se deve
intender por estas designacdes.

A nogio de electroafinidade, tal como ao principio
ela foi apresentada, era uma nocio um tanto vaga;
UrBam¥, precisando essa nocio, define a electroafini-
dade como o fraballio que ¢é necessdrio dispender para
descarregar um ido.

Simplesmente, a electroafinidade assim considerada,
embora tenha uma significagio bemn definida, nfo é
susceptivel de se determinar experimentalmente. Para
a determinar, lembra, & primeira vista, medir o tra-
balho necessirio para libertar, por electrdilise, uma
certa quantidade, suponhamos o equivalente-grama,
do elemento; mas isto, que parece ficil, nfio o &, di-
remos mais, é impossivel no estado actual da seiénecia.

Com efeito, ao desearregarem-se, os #dtomos re-
unem-se para formar moléeulas, libertando-se nesta
reacc¢iio uma certa quantidade de trabalho que se séma
algébricamente i electroafinidade e é essa sdma que
a experiéncia nos fornece.

Pode parecer que o estudo da electrélise dos ele-
mentos monoatémicos resolveria a questfio. Mas, em-

e
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bora haja algumas razdes para supor que os metais
gio monoatomicos, para estes, (assim como para a
maior parte dos metaloides) hd uma outra causa difi-
cultadora: é a sua fraca solubilidade na dgua, e assim,
na passagem brusca duma certa concentra¢iio désses
elementos a uma concentraciio priticamente nula, pro-
duz-se uma certa quantidade de trabalho que se sdma
i electroafinidade.

Vé-se, pois, que é impossivel determinar experimen-
talmente a electroafinidade, tal como UrBAIN a definiu.

Mas compreende-se que, para o efeito de seriar os
elementos em relagiio a essa grandeza, se chega ao
mesmo resultado substituindo-lhe uma outra suscepti-
vel de medir-se directamente e que varie no mesmo
sentido, por exemplo, sendo-lhe proporcional ou dife-
rindo dela por uma constante,

A experiéncia mostra que a eleetrdlise da solugfio
dum sal 86 se realiza quando se atinge uma certa dife-
renga de potencial minima entre os dois eléctrodos;
essa diferenga de potencial minima, chamada {ensdo
de decomposigio, depende da temperatura, da natureza
e concentragfio dos ides que constituem o sal, e §,
além disso, uma propriedade aditiva desses iGes.

Suponhamos que num circuito intercalamos uns
poucos de voltimetros, com elécirodos reversiveis,
contendo solugdes normais de vérios sulfatos, v. g.,
ZnS0y, FeS0y, CuS0y, ete., e que regulamos a diferenga
de potencial em cada voltimetro de modo que seja
exactamente a necessiria para que o depdsito metidlico
se produza; é claro que o trabalho gasto na separagio
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do equivalente-grama de eada um dos metais & pro-
porcional & diferenga de potencial em cada voltimetro.

i Que relagio haverd entre éste trabalho e a electro-
afinidade ? Jd vimos atrfis que eram diferentes; mas
se admitirmos, com ABEGG, que todos os metais no
estado atdémico teem a mesma solubilidade, o trabalho
medido pela experiéncia e a electroafinidade diferem
duma constante. Substituimos assim & electroafinidade
uma grandeza de fdcil determinagiio experimental.

Como dissemos, a tensfo de decomposigiio 6 uma
propriedade aditiva dos dois ides que constituem um
sal; ora o que interessa ao nosso fim é o conhecimento
das duas parcelas cuja soma di a tensfio minima para a
decomposigiio do sal com eléetrodos reversiveis; essas
parecelas representam, portanto, respectivamente, a ten-
siio minima necessiiria para separar por electrdlise os
catides e os anides: chamam-se lensdes ou potenciais
electroliticos. Como, porém, nos basta conhecer as gran-
dezas relativas das tensGes dos diferentes iGes, niio &
necessdirio que determinemos, em valor absoluto, as
tensdes electroliticas; bastard dar um valor arbitrdrio
i tensiio electrolitica dum ifo, e exprimir em relagio
a essa os valores das tensdes dos outros iGes.

NERNST propds fazer igual a zero a tensfio electro-
litica dos ides H* em concentragiio normal ('). J& vimos
que se conhece actualmente com certo rigr o valor

(!} E evidente que os valores atribuidos ds tensbes electro-
liticas dos diferentes ides s6 se podem comparar quando re-
feridos is mesmas condi¢bes, portanto em igualdade de con-
centragio dos ides e de temperatura,
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absoluto da tensfio eleetrolitica dos iGes H* em concen
tragfio normal ('), de sorte que també&m podemos expri-
mir ficilmente em valor absoluto as tensfes electro-
liticas dos diversos ibes.

WiLsMoRE (*), reunindo observagdes ji feitas com
outras pessoais, e adoptando a eonven¢iio de NERNST,
estabelecen a seguinte lista de tensdes electroliticas
referidas fs concentragles normais dos ides:

Tensdes Tensties | Tensles
ISes electroliticas| Ides |electroliticas I5es [electroliticas
(volts) (volts) | (volts)

EM: s w30 TH +0,0
Na. . . . .« o :|(+28%) |Co|l —0,329]
Ba, . - - . . . .|(4282) |As|<—0,208]
Br. . .. .. . (42T |Bi [<—0301|F |(+1,96)
Ca. . . . .. . .[(+256) [Sb|<—0466|Cl | + 1,417
Mg . . . ... .(+254 |Hg —0,750|0 | 41,1197
P ae it e sl e AT 07| B 0008
AL . . . . . . .| 41,2767 | Pd|<—0,789 | I + 0,520
Mn .. ..... 41075 |Pt | <—0,863
20 s . s e e el 0,770 | An <-1,0?9|
" IR R A W T
AN R T 7
/- R M SR WY
GOl i sl = el e
b | SR SRR b R (A L
Baua s e w0108 )
B T Y I r‘+ﬂ,143:

(') Le Blane mostron que a grandeza, a que chamamos
tensdo ou polencial electrolifico, coincide com a diferenca de
potencial existente entre o eléctrodo e a soluciio dos seus ides.

(2) Zeit, phys. chem., 35, 291 (1900).

{") Os valores entre parentesis niio foram determinados
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Rstes nimeros foram determinados medindo a dife-
renga de potencial entre a solugiio dum sal metdlico
e um eléctrodo do mesmo metal (').

Como dissemos jé, as tenses electroliticas referem-se
a solugGes normais dos ides; as tensdes correspondentes
a concentragies diferentes das normais estiio rela-
cionadas com as da tabela segundo a férmula de

NERNST:
, 0,0002 1
T L g =y (a)
' onde 7y representa a tensfio correspondente a soluctes

normais, e = a tensiio correspondente i concentragio
¢ dos iGes expressa em equivalentes-gramas por litro.

A forga electromotriz necessiiria para a electrélise
dum sal, com eléctrodos reversiveis (foi nestas con-
A di¢gbes que os valores das tenstes electroliticas foram
determinados), serd

T =T; + Ka, (b)

directamente ; o seu edleulo funda-se no conhecimento do calor
de ionizacdo, (Cf. W. OstwaLp, Lehrbuch der Allgemeinen
Chemie, 11, 1, pig. 953 ; ¢ WILSMORE, loc. cil.)

Os sinais que afectam o8 valores das tensdes electroliticas
da 2.* e 4.* colunas referem-se & diferenga de potencial ele-
efrdlito — eléefrodo e os da 6.8 coluna i diferenca eléetrodo —
electrdlito.

(') Além dos niimeros apresentados por WILSMORE na me-
mdoria que citimos; NERNST, no seu Traité de Chimie Géndrale,
apresenta mais 0s seguintes:

HSO, = -2,6; CH;CO; = +2,5; 50,=-1,9; OH =+1,68.
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onde =, é a tensfio relativa ao catifio e =, a relativa ao
anifo.

Agora, é ficil determinar a diferenga de potencial
necessdria para a electrdlise da solugiio de qualquer
sal; essa grandeza é essencialmente positiva. Quando
a aplicagiio da férmula (b) conduz a um valor negativo
para a tensiio de decomposiciio dum sal, isso significa
que @ electrilise da solugiio désse sal, a cuja concen-
tragiio se refere o valor de =, corresponde um trabalho
negativo, donde devemos concluir que o sal niio pode
existir na concentrac¢iio em questdo ou porque é ins-
tdvel nessa concentra¢fio ou porque a sua solubilidade
é inferior. E o que sucede, v. g., com o iodéto de prata;
a tensfio de decomposi¢iio déste sal, quando os ibes em
solugiio tivessem uma concentragiio normal, seria

x = —0,7714 0,520 = — 0,251,

resultado que nos permite imediatamente afirmar que
o Agl niio pode existir em solu¢fio normal; efectiva-
mente, sabemos que ele é muito poueo solivel. Pelo con-
tririo a tensfio de decomposi¢do da sua solugio satu-
rada é positiva, como é ficil verificar.

A solubilidade do iodeto de prata (!) é 9,7 >< 10—9.
Admitdmos que nesta coneentragiio o sal estd completa-
mente dissociado ; a tensiio electrolitiea correspondente
aos ides Ag* em tal concentragiio serd, segundo (a)

Tag =—0,771 + 0,466 =—0,305;

(') GOODWINN, Zeit. phys. chem., 13, 577 (1894).




e a dos iGes I

, =0,5620-0,466 = 0,986 ;

e a tensfio de decomposi¢iio da solugiio saturada de
iodéto de prata serd

z=—0,305 10,986 = 0,681.

A experiéneia mostra que estes resultados siio gerais;
assim é que os sais simples dos metais menos electro-
positivos, como a platina e o ouro, nfio existem em so-
lugiio aquosa a nio ser que sejam muito pouco soldveis;
mostra mais a experiéneia, que, de todos os compostos
desses metais, os finicos que sio estdveis, em soluciio
aquosa concentrada, sdo aqueles em que esses ele-
mentos fazem parte de iGes complexos.

Parece pois que estes iGes, ndo podendo existir em
virtude da sua fraca electroafinidade, se combinam
com moléeulas neutras formando iGes complexos, euja
tensfio electrolitica, e portanto cuja electroafinidade,
aumentando, torna possivel a existénecia desses com-
postos mesmo em concentracoes elevadas. A existéncia
dos mesmos elementos no estado de iGes niio comple-
x08 constituiria, como veremos adeante, um sistema
com uma grande reserva de energia livre, e portanto
instdvel.

Formagdo de complexos.— Foi éste um dos assuntos
desenvolvidos por ABEGG e BODLANDER na memoria
citada,
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Um dos prineipios sdbre que assentam as ideias
daqueles autores é o seguinte: a electroafinidade dum
id@o aumenta quando ele se une a uma moléeula neutra,
por outras palavras, a electroafinidade dum ifio eom-
plexo é maior que a do seu componente iénico. Este
prineipio, a que ji aludimos, é confirmado pela expe-
riéncia; com efeito, quando se submete i electrdlise a
solugiio dum complexo, em geral niio se liberta junto
do eléetrodo o ifio complexo, mas sim o seu componente
iénico; assim, no caso da electrilise do K:Hgly, junto
do dnodo liberta-se o iodo e o merciirio junto do
cfitodo; a moléeula complexa dissoecia-se segundo a
equagio

K:Hgl; =2 2K* -+ HgL,"

1)
Hg* + 4T

de sorte que a tensfio electrolitica dos ides I', apesar
da sua concentragiio ser muito pequena ('), e portanto
a sua tensiio electrolitica relativamente grande, se-
gundo o que dissemos, é todavia menor que a neces-
siria para descarregar o iio Hgl;". Se éste se liber-
tasse junto do dnodo, como éste complexo é instével,
decompor-se-hia em Hgl:--1: e ver-se hia formar junto
do eléctrodo o precipitado escarlate de iodéto mer-
etirico (*), e o Hg nilo se depositaria no edtodo.

No caso dos complexos perfeitos, v. g., do KiFeCysg,

(') SUERRILL, Zeit. phys. chem. 43, T05 (1903).
(*) Be se empregar uma diferenga de potencial elevada pa-
rece que no dnodo se liberta um pouco de Hgl..
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niio se liberta ferro junto do edtodo; aqui, se existem
ides Fe*, a sua concentragiio é tdo pequena que, para
a sua preecipitagfio, seria necessirio uma tensfio muito
grande, superior & que exige a separagio do ifio
FeCys"' ; neste e noutros casos a electrélise complica-se
com fendmenos secundirios.

ABEGG e BODLANDER pretendem estabelecer o referido prin-
cipio por consideragdes tedricas; os seus raciocinios pare-
cem-nos todavia obscuros. Assim, uma das demonstragdes
consiste no seguinte: pela adi¢iio da molécula neutra aumenta
o volume e portanto a superficie do componente iénico; em
conseqiiéneia disso o potencial da carga iénica baixa, au-
mentando pois a intensidade ecom que os electrdes se fixam
aos dtomos, ou, o que é o mesmo, aumentando a electroafi-
nidade.

Ora, em primeiro lugar, niio se pode considerar como evi-
dente o aumento de volume do componente iénico pela sua
uniiio com a moléeula neutra; nada conhecemos a éste respeito
que autorize uma afirmacio dessa ordem; quando muito
podia admitir-se como provivel. Por outro lado, parece que,
implicitamente, ABEGG e BODLANDER supdem que a ecarga
ifnica se distribue sdbre os ides como o faria s6bre um eon-
dutor metdlico; ora sébre a distribuiciio das cargas idnicas
também nada se sabe de positivo.

Julgamos poder justificar, duma maneira mais clara, a
proposi¢io em questio, por meio do seguinte raeiocinio: a
uniiio dum ifio simples a uma moléeula neutra para formar o
iio complexo é uma reacgiio expontinea e que portanto se deve
realizar com libertagfio de energia. Os dados termoquimicos
respectivos nio abundam, mas os que existem (!) confirmam

(') Cf. BErTHELOT, Thermochimie (vol. 11); sGbre os cianetos
duplos, ef. OsTwALD, Allgemeinen Chemie, vol. 1, pig. 431
e seg.
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esta afirmagdo. Portanto, a quantidade de energia livre do
sistema: componente neutro- componente idnico é maior que
a do sistema ido eomplero, Podemos entdo concluir que o
trabalho necessirio para separar o componente iénico da sua
carga é menor do que o trabalho correspondente para o ifio
complexo, isto &, a electroafinidade déste iio & maior que a
do componente iénico,

Compreende-se agora ficilmente como a tendéncia
para a formagio dos complexos é uma propriedade
que deve estar relacionada eom a electroafinidade.
Efectivamente sabe-se que aos elementos que possuem
uma tensfo electrolitica muito baixa corresponde um
calor de ionizagio negativo, isto &, esses elementos
conteem uma maior reserva de energia no estado iénico
que no estado metdlico; esta diferenca é tanto maior
quanto menor for a tensio electrédlitica, de sorte que
um elemento serd tanto mais instdvel no estado iénico
quanto menor for a sua electroafinidade. Por outro
lado, jé vimos que um ifo eomplexo tem uma tensiio
electrolitica superior & do seu componente iénico o que
equivale a dizer que a formagio de complexos aumenta
a estabilidade, em solugio, do componente idnico.
Sendo assim, a tendéncia para a formagio de iGes
complexos dever-se hi manifestar tanto mais quanto
maior for a reserva de energia livre dum ifio ou quanto
menor for a sua electroafinidade; e na verdade, se
alguns ides nio podem existir ou 86 dificilmente existem
livres em solugiio — como sucede com o ouro e a platina
— podem existir, todavia, em grandes concentragtes
no estado de complexos.
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Fundando-se nestas consideragdes, ABEGG e BODLAN-
DER estabelecem o seguinte principio: «Quanfo mais
fraca é a electroafinidade dum ido, ou mais brevemente,
quanto mais fraco € wm ido, tanto maior € a sua tendén-
cia para formar complezos, e o ido complexo resultante
¢ mais forte que o componente idnico correspondente.

Assim, os i6es fortemente electropositivos, como sio
o8 dos metais alealinos, ndo apresentam tendéncia
para formar ides complexos embora para explicar
certas anomalias de alguns sais em solug¢bes concen-
tradas, como por exemplo as de KCIl, alguns autores
admitam a existéncia dos ides K* e KCly' ao lado dos
ides Cl' ('). Os metais alealino-terrosos ji formam,
embora em limitado nimero, ides complexos; assim,
na solugiio da earnalite admite-se a existéncia do aniiio
univalente MgCly. HiTrTorF explica algumas anoma-
lias do iodéto de efidmio em solugio concentrada
admitindo a existéneia dos iGes bivalentes CdI". Des-
cendo na série electromotriz encontramos o niguel e
o cobalto cuja tendénecia para a formacio de comple-
x08 & bem conhecida.

Virios exemplos se podem citar em que o reforga-
mento dum ifio pela sua combinag¢io com uma molécula
neutra é muito caracteristico. Assim, o iiio H*, relati-
vamente fraco, une-se & molécula NH; dando origem
ao ifio NH:*, que, pelas suas propriedades, se aproxima
dos iGes alealinos.

0O ifio Cr0;" unindo-se & molécula neutra CrO; forma

() Ci. BrEDIG, Zeil. phys. ehem. 13, 203 (1894).
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o ifio Cr:0;" mais forte do que o primeiro; efectiva-
mente os monocromatos soliveis teem reacgiio alealina
ao passo que os dicromatos teem reacciio neutra.

O ifo Si0y", como se sabe, & extraordindriamente
fraco, a ponto de os silicatos soliiveis estarem forte-
mente hidrolisados em soluciio; mas éste iio tem uma
grande tendéncia a unir-se com as moléculas SiO;,
WO, B:O; e outras, formando anides complexos mais
fortes, ecujos sais sfo, em geral, soliiveis e ndo hidro-
lisados (').

(') ABEGG e BODLANDER estudaram também as relagdes
existentes entre a electroafinidade dos ides dum sal e a so-
lubilidade. Nfio nos referiremos com grande detalhe a esta
questiio porque nfdo se liga directamente com o assunto que
estamos tratando.

Quando um electrélito se dissolve na dgua, a concentragio
dos ides aumenta com a concentragio do electrdlito e tem
por limite a concentraciio dos ides na solugiio saturada. ABEGG
e BODLANDER estabeleceram como base do seu racioeinio que
@ésse limite, em igualdade de eondig¢bes, serd tanto mais ele-
vado quanto maior for a tendéncia dos dois radicais do ele-
etrdlito a passar ao estado idnico. Ora essa tendéncia é medida
pelo calor de ioniza¢do, que varia no mesmo sentido que a
tensiio electrolitica, sendo até proporcionais na vizinhanga do
zero absoluto. Sendo adsim, resulta que os sais mais soliiveis
serdo aqueles que siio formados de radicais que, como ides,
possuem tensdes electroliticas elevadas. Deste modo se explica
que qudsi todos os nitratos, cloretos e cloratos sejam soliiveis,
bem como os sais alealinos; pelo contririo, os earbonatos,
sulfuretos, dxidos, fosfatos, ete., sio em geral insoliiveis.

Prevé-se pois que, se um ifio forma certos compostos inso-
liveis, mas possue a propriedade de se unir a uma molécula




81

Um outro exemplo é o do ficido bérico; sabe-se que
o anifio déste dcido & tfio fraco que os boratos alealinos,
os tinicos soliiveis, sfo fortemente hidrolisados a ponto
do dcido bérico nio poder ser doseado em solugiio por
meio das bases alecalinas, Porém, une-se com grande
facilidade a certas moléculas neutras, como a manite, a
glicerina, ete., formando anides complexos mais fortes
cujos sais alcalinos nfo sfio hidrolisados, permitindo,
pois, dosear o decido bérico nessas condigGes.

O ido S04, relativamente forte, pode adicionar
ainda a molécula neutra SO; formando o ifio 8:07;" dos
pirosulfatos, mais forte que o ifio primitivo; e efectiva-
mente, alguns metais cujos sulfatos sfio insoliveis
(v. g. o biriv) formam pirosulfatos soliveis.

Mas de todos estes iGes complexos os mais impor-
tantes siio aqueles em que a parte neutra é o amoniaco
@ 08 cianetos metilicos.

Assim, o ido P*t, sendo muito fracamente electro-
positivo, como dissemos jd, une-se fdcilmente ao
NH; formando sais correspondentes ao hidrixido
Pt (NHs): (OH)2; éste hidrdéxido é uma base forte, so-
livel, dando sais soldveis fortemente dissociados, se-

neutra dando origem a um i#io complexo, os derivados desse
complexo deverio ser mais soliiveis que os derivadosanilogos
do componente iGnico. Deve-se notar porém, que estes ra-
ciocinios se referem apenas i solubilidade da parte ionizada e
nfio & da parte indissociada; esta restrigio permite explicar
as anomalias que se notam com alguns electrdlitos (certos sais
de Hg, ete).

G
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melhante nas suas propriedades gerais as bases alca-
linas.

O ido Ag® que forma sais, em geral pouco soliveis,
une-se com muita facilidade ao NHs, formando o ifio
complexo Ag (NHj):* cujos sais sio todos soliveis e
fortemente dissociados.

A combinaciio dos iGes metdlicos com o NHj é qudési
geral e estes compostos tem sido objecto de trabalhos
especiais pela importineia que teem para o estudo da
nociio de valéncia.

O iio CN', cuja electroafinidade é muito pequena,
também apresenta, como ji dissemos, uma grande ten-
dénecia a unir-se com os cianetos metilicos; estes sfio
em geral insoliveis mas dissolvem-se nos cianetos al-
calinos dando origem a complexos.

O reforgo dum ifio pode resultar até da adigio
de HsO: assim, o ifio POy dos metafosfatos, adicio-
nando H:0, forma o ifio HaPOy/, dos ortofosfatos, mais
forte que o respectivo componente i6nico.

O reforgo dos ides déi-se mesmo quando &les se
unem a outros ides; em geral, os ides que se com-
binam sdo de sinal contrdrio: entiio a valéncia do
complexo é menor que a dos ides primitivos.

Assim, o iio PO, é mais fraco que o iiio HPO,", e
éste mais fraco que H:POi, o que permite ex-
plicar os diferentes grius de hidrélise dos fosfatos
alealinos: o NasPO; é completamente hidrolisado, o
NasHPO; ligeiramente e o NaH:PO; fornece ji alguns
ides H*, de sorte que a sua solugiio é levemente
dcida.
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Do mesmo modo, o iio HCO,' é mais forte que o ifio
CO;", HSOy' que SO," ete.

Vé-se, pois, que a uma diminui¢iio na valéncia dum
iio corresponde o reforgo desse ifio, facto seme-
lhante ao que se di com os préprios ides elementares:
em geral os ides monovalentes sfio mais fortes que os
bivalentes, estes que os trivalentes, etc. A experiéneia
mostra que éste prineipio se pode ainda extender ao
caso de ides com virias valéncias, de sorte que ainda
nesta hipitese serd mais forte o ifo cuja valéncia for
menor ; assim, é sabido por exemplo que os sais fér-
ricos sfio muito mais hidrolisados que os sais fer-
rosos, ete. (!).

Para ABEGG e BODLANDER os anides dos oxicidos
também entram na categoria de complexos; estes anides
devem considerar-se resultantes da uniio dum ifo
simples com o oxigénio, que desempenha o papel de
componente neutro; e segundo os principios estabele-
cidos, esses ides complexos devem ser mais fortes que
0s componentes idnicos correspondentes.

Assim, os ides ClOJ, e ClO;' sfio mais fortes que o

(1) Aparentemente, hii uma excepgio para os sais de mer-
ciirio; os sais mercurosos e merciiricos sio hidrolisados, estes
mais que aqueles. Todavia a relativa facilidade com que o
HgCl, se dissolve na figua sem aparentemente sofrer hidrolise
sensivel parece niio estar de acordo com aquela conclusio.
Devemos procurar a explieagio do caso na fraca dissociagio
do sal, niio havendo em soluciio ides Hg'* em guantidade su-
ficiente para que a hidrdlise seja bastante pronuneciada.




iio CI', @ o mesmo se pode dizer dos iGes andlogos do
bromo e iodo.

Os metaloides bi, tri e tetravalentes, devido & sua
pequena electroafinidade, formam combinac¢des que ou

siio insoliveis na figua ou estiio fortemente hidrolisadas,
de sorte que os iGes elementares correspondentes nunca
podem existir em concentragdes elevadas em solugio
aquosa. Porém, unindo-se ao oxigénio, esses elementos
formam ides complexos mais fortes, que podem existir
livremente.

O grau de dissociagio dum electrolito, segundo
ABEGG e BODLANDER, parece estar também relacionado
comn a electroafinidade dos ides desse electrélito. Mas,
além desse factor, outros hd cuja influéncia sbbre o
grau de dissociagdio é certa; entre eles teem prineipal
importincia o ecalor de formagio e a solubilidade da
parte ndo ionizada. No estado actual dos nossos conhe-
cimentos & dificil diseriminar a parte que cada um tem
no resultado final. Reconhece-se, porém, duma maneira
geral, que, em igualdade de condi¢bes, os ides ddo
compostos tanto mais dissociados quanto menor é a
gua valéncia, e para a mesma valéneia, quanto maior
é a sua electroafinidade.

Tais sfio, em resumo, as ideias de ABEGG e BODLANDER




sbbre a relagdo entre a electroafinidade dos ides e a
sua capacidade de formag¢iio de complexos.

A nosso vér, tais ideias nem sempre estio de acordo
com os factos. Em alguns casos, a interpretagiio é,
fora de divida, satisfatéria; mas noutros, deixa muito
a desejar.

Assim, ABEGG e BODLANDER explicam a nfio exis-
ténecia de compostos oxigenados do fluor dizendo que
a electroafinidade do ifio F' é ji tdo grande que nfo
pode reforgar-se pela adigio do oxigénio. Ora admi-
tindo que a raziio fosse essa, como explicar a enorme
tendéneia do fluor a unir-se a fluoretos dando anides
complexos, de maneira semelhante ao que sucede com
o ifio CN'%

Segundo os mesmos autores os anides dos oxdeidos
siio considerados como iGes complexos mais fortes que
o0s i0es simples correspondentes; nesta ordem de ideias
seria de esperar que o ifio ClO' fosse mais forte que o
ifio Cl', quando é certo que aquele ifiio é tio fraco que
o0s hipoecloritos em solu¢iio estio fortemente hidroli-
sados.

Pelo que respeita i tendéncia dos catiGes elementares
para a formagiio de ecaties complexos, também nem
sempre as ideias de ABEGG e BODLANDER parecem estar
de acordo com os factos. Com efeito, a experiéncia
mostra que o cobalto, assim como a platina, teem grande
tendéncia a unir-se ao NH;; era pois de prever que os
metais intermédios, na série electromotriz, deviam
apresentar também essa tendénecia em grau tanto mais
pronunciado quanto menor {0sse a sua electroafinidade;
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ora alguns desses metais, como o estanho, chumbo e
outros niio teem a eapacidade para a formacfio de com-
plexos que seria de esperar segundo a teoria de ABEGG
@ BODLANDER.

Além destes, hi outros factos que niio se conformam
com 08 prineipios expostos.

E inegivel que as propriedades dos ides devem de-
pender da sua electroafinidade; mas supor que é
apenas esse factor que sobre elas influe é menos ver-
dadeiro. Ora o defeito das ideias de ABEGG ¢ BODLANDER
parece ser exactamente ésse: fazer depender tudo ou
qudsi tudo da electroafinidade, quando é certo que hd '
outros factores cuja influéncia é necessdrio ter em conta,
pois s6 o conhecimento da resultante de todas essas
influéneias nos daria esclarecimentos seguros sbbre a
previsiio de certas propriedades das combinages e
portanto sdbre a sua interpretacfio tedrica. '

E pois nossa opinifio que a teoria de ABEGG e Bob-
LANDER corresponde efectivamente a qualquer coisa

de real, mas é uma teoria incompleta, que s6 se poderd
aperfeigoar & medida que os conhecimentos scientificos
néste dominio se forem completando.

l




CAPITULO V

Determinaciio da formula dos eomplexos
em solu¢io aquosa

A determinaciio da férmula dum complexo perfeito,
em soluciio, é em geral um problema ficil quando ésse
complexo é estdvel. O mesmo ji nio sucede com o8
complexos imperfeitos, os quais s6 podem existir em
equilibrio eom os seus componentes; além disso, em
golugiio ndo existe em geral um so6 ido eomplexo, mas
sim dois ou mais em equilibrio, segundo a concentra-
ciio. Vé-se pois que a solugiio aquosa de tais compostos
constitue um sistema complicado de equilibrios para
o estudo dos quais nio hd nenhum método geral.
Todavia, na maioria dos casos hd um ifo que predo-
mina na solucdo, e, supondo que s6 éle existe, é rela-
tivamente fdicil determinar a sua composigio.

Em geral os métodos utilizados para esta ordem de
investigagbes siio cinco:

1) Método das solubilidades.

2) Método das tensOes gazosas.

3) Método da repartigio.

4) Método erioscdpico.

5) Método electrométrico,
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Método das solubilidades. — Um sal eomplexo resulta
sempre da reacgiio entre duas substineias. Ora o pre-
sente método é aplicfivel quando uma delas & pouco
soluvel na dgua. Para facilitar a exposiciio vamos des-
creveé-lo a propdsito dum caso conereto.

Como se sabe, o cloréto de prata dissolve-se na
amonia, formando-se o cloréto dum ecatifio complexo
de prata e amoniaco; trata.se de determinar os coefi-
cientes de Ag e NHi nesse complexo, isto é, os valores
de m e n» na equagio

mAgCl 4-nNH; = Ag,. (NH3), CL, (a)

O eomplexo, sendo um electrdlito, dissocia-se segundo
a equagio (')

Ag. (NH3), O, = Ag,, (NHz)™ + mCl (b)

Ora a constante do equilibrio (a) é dada pela
expressio
£ [AgCl|™ [NH;]"
[Ag. (NH3), CL]

onde [Ag,(NH;),Cl.] representa a concentragiio das
moléculas integras do sal complexo.

Mas, se a reacg¢iio (a) se der em presen¢a dum excesso
de AgCl, entfio a expressiio anterior poder-se hi escre-

(') Com a notagiio X queremos indicar que X é um catifio
de valéncia m,
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ver sob a férma

[NH;iJ"
k= g (NHy), OL' ©

Por outro lado, a constante do equilibrio (b) pode
representar-se pela expressio

[CY ]+
"~ m[Ag. (NH;),CL,]
visto ser
m[Ag. (NHs)™ | =[Cl'].

Mas designando por C a conecentragfio total do eloréto
de prata dissolvido e por « o grau de dissociagiio do
sal complexo, temos
[Cl']=¢eC,
@ portanto
: (aC)+!

= m[Ag. (NH;), 0L’
e eliminando [Ag, (NH:),Cl,] entre esta equagiio e a
equagiio (¢), resulta

ff‘-1_ = [KI_]J-L

mk  (aC)mt!

ou, designando por K uma constante,

TNH-1
o [NH) @)

m-+-4 °

(2C) *

Dando-se a # e m valdres intejros até se obter, por

-
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tentativas, valores constantes para K, numa série de
experiéneias, fica determinada a férmula do ifio com-
plexo.
A experiéneia reduz-se, pois, a determinar C. Para
isso agita-se num termostato uma solucio de NHj, de
conecentragiio conhecida, com um excesso de cloréto de
prata; em seguida separa-se o residuo de cloréto que
ficou por dissolver e determina-se a quantidade de
prata que existe, por unidade de volume, na solugfio;
o valdr achado é o factor C que entra na formula (9).
O factor [NH;] nfio exprime, como se sabe, a concen-
tragiio total do amonfiaco: a essa concentraciio temos |
de subtrair a parte que se combinou com o ifio Ag;
e ésse termo subtractivo varia conforme o valor de m
e 7 ('). O nimero assim obtido ainda sofre uma corre-
cgdo, de que falaremos mais adeante, devido ao facto
de as solugdes de amonfaco na figua niio obedecerem
. i lei de HENRY, |
! Podemos ainda estabelecer outras relactes entre m e
, n que permitem obter os valdres déstes coeficientes,
Basta para isso conhecer a solubilidade do eloréto de
prata no amoniaco em presenga quer dum ecloréto
soliivel qualquer (contanto que niio reaja com o NHy)
quer dum sal solivel de prata. '
Vamos tratar de cada um déstes casos.

O ifio complexo imperfeito Ag, (NH;j), dissocia-se

(') Nas solugbes concentradas de NH; essa correcgiio tem
pouca influénecia sdbre a constiincia de K.




segundo a equagio

Ag,. (NH3)™ =2 mAg: -+ nNH;,

sendo a constante déste equilibrio definida pela re-
lagio
[Ag*]"[NH;J* .
b= d
[Ag(NH) 7’ B
mas

[Ag, (NH3)™ ] = ai

desprezando a concentracio, sempre muito pequena,
dos ides Ag* que existem livres na solugio. Portanto

temos, fazendo & = —,
m
&, — [AGT [NHsT
aC G
Mas sendo o cloréto de prata muito pouco solivel
resulta
[Ag*][Cl'] = const.
@ portanto

_ [NHs]"
= (CIFaC
on :
K llfﬁl--,. (10)
[C1]*(aC)*

sendo k: e K novas constantes.
Conhecendo, pois, a solubilidade do AgCl na amédnia

Y
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em presenga dum cloréto alealino, podemos também
determinar a férmula do ifio complexo resultante. E
necessirio notar que o factor [Cl'] da férmula (10)
compde-se de duas parcelas: uma relativa aos ides Cl
do cleréto de prata dissolvido e outra relativa aos
ides do cloréto solivel empregado.

Se se determinar a solubilidade do AgCl na aménia
em presenga dum outro sal de prata solivel, v. g., o
AgNOs, entdio, designando por [Agli,. a concentragio
total da prata, temos
[Agjic-l.

[Aga (NHa)] = a =5

"
desprezando a concentragiio dos iGes Ag* livres. Por
outro lado é

[Ag*] [Cl'] = const.

[Cl] =«aC

sendo C a quantidade de cloréto de prata dissolvido;
portanto, substituindo em (d) temos

m [NH;T"
B (E.F.C}"| [.A.gdli.“. L/}

(') Na solugiio existem dois sais, o eloréto e nitrato do ido
complexo, e a depende do grau de dissocia¢iio desses sais;
pode-se porém tomar para « o valdor do grau de dissociagio
de qualquer déles sem cometer érro aprecidvel, atendendo a
que ésses sais estio ambos fortemente dissociados.
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ou fazendo \/ » =K,
m
|NHs]

K= — L

m g
in

(2C)™ }a[Ag]u.|

(11)

Para aplicar éste método, é necessdrio, como se viu,
que o sal cuja solubilidade se determina seja muito
pouco soliivel na dgua; nfio é ésse, porém, um inconve-
niente do método, porque é sempre possivel, de entre os
virios compostos dum elemento, escolher um que satis-
faca a essa condigiio.

O método exige, além disso, que se conhega o grau
de dissociagfio do sal complexo; ora esta constante nido
estd ainda conhecida (excepto no caso de alguns eom-
plexos perfeitos) e por isso temos de tomar para a
valéres aproximados, fundando-nos nas analogias de
propriedades dos ecomplexos com as doufros compostos
cujo grau de dissoeciagio é conhecido; por exemplo,
no caso dos ides complexos de prata e amoniaco veri-
ficou-se que, dentro de certos limites, o complexo pre-
dominante na solugdio tinha a composigio Ag (NH3):Cl;
e como as bases complexas déste tipo sio em geral
bases fortes e o sal complexo é um sal bindrio, toma-se
para valdr do seu grau de dissociagio a média dos
valdres respectivos de KCI e NaCl

Além disso, na dedugiio das formulas (9), (10) e (11)
supozemos aplicivel a lei da ae¢fio da massa a disso-
ciagio do sal complexo, o que, como se sabe, 80 se
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p6de em rigor fazer, no caso de solugdes diluidas dos
electrélitos fracos.

Por todas estas razdes, os valores de K relativos a
uma certa série de experiéncias ndo sfio rigorosamente
constantes; mas as variagies desta quantidade, quando
na formula respectiva entram os verdadeiros valores
dos coeficientes m e n sfio certamente menores que os
correspondentes a outros valires dos mesmos coefi-
cientes.

Método das tensdes gazosas.— Este método s6 &
aplicivel quando um dos componentes do complexo é
volitil; presta-se, pois, ao estudo dos complexos resul-
tantes da unifio dos ides metdlicos com o amoniaco.

O método é simples em teoria, mas bastante delicado
na priitica, pois envolve a medida de tensdes gazosas
de solucdes, medidas estas que exigem cuidados e
téenica especiais quando se deseja um certo grau de
precisio.

Consiste essencialmente no seguinte: supondo que
se trata do estudo dos complexos resultantes da unifio
de iGes metdlicos eom o amoniaco, mede-se a tensdio par-
cial déste gaz numa solugiio aquosa de conecentragio
eonhecida; em seguida dissolve-se nessa solugio um
péso conhecido dum sal metdlico e mede-se novamente
a tensiio parcial do amoniaco; supondo que no inter-
valo de tensfo correspondente iis duas solugdes o gaz
obedece & lei de HENRY calcula-se o ntimero de molé-
culas de NHj; que se uniram ao iio metdlico em fungiio
do abaixamento da tensiio, supondo que ésse abaixa-
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mento é devido exclusivamente & parte do amoniaco
que se combinou com o metal.

Em alguns casos a variagiio de tensio niio chega a
1™® de mereirio; nestas condi¢bes compreende-se qual
o grau de rigor que se deve exigir em medidas desta
natureza.

W. Gaus (') imaginou um processo muito engenhoso
e a0 mesmo tempo muito preciso para a medida das
tensdes do amoniaco; mais tarde J. Locke (*) modifi-
cou-o ligeiramente para o estudo das solugies amonia-
cais do sulfato de cobre.

O método de Gavs consiste em fazer passar pela
solugiio amoniaecal, cuja tensiio se pretende medir, um
volume conhecido de um gaz inerte, v. g. de gaz
tonante, de modo a saturd-lo de amoniaco; para ésse
fim, o gaz tonante, que se produz num voltimetro com
eléctrodos de niquel, em cujo circuito estd intercalado
um voltdmetro de cobre, passa por uma espiral de vidro
no interior dum vaso também de vidro; éste vaso e a
espiral estiio cheios da solugiio amoniacal a estudar e
tudo estd dispdsto de forma que cada bélha gazosa leve
alguns segundos a atravessar a espiral para que o
gaz se sature de amoniaco. Para contraprova o gaz
passa, em seguida, por outra espiral contendo a mesma

(') W. Gavs, Ueber den Einfluss von Newlralsalzen auf
die Tension des Ammoniaks aus Wisseriger Lisung, Zeit.
anorg. Chem. 25, 236 (1900).

(*) J. LockE, The action of ammonia upon copper sulphate
solutions, Ann. Chem, Journ. 31, 268 (1904),
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solucio amoniacal: se a saturagiio se realizou na pri-
meira, o titulo da segunda solugiio niio deve variar.

Em seguida, o gaz tonante passa por um vaso de
condutibilidade contendo um volume conhecido de uma
soluciio de dcido cloridrico de titulo igualmente conhe-
cido; esta solugiio absorve o amoniaco e do abaixamento
da sua condutibilidade & fécil saber-se a quantidade de
NH:Cl formado e portanto o volume de amoniaco
absorvido.

O volume de gaz tonante que passou no aparelho é
dado por meio do voltimetro de cobre. Conhecendo
éste volume, o volume de amoniaco absorvido pelo
deido cloridrico e a pressiio dos gazes, que ¢ igual @
pressfio atmosférica corrigida das diferencas de nivel
dos liguidos no aparelho, a tensfio pareial £ do amoniaco
na sua solugiio aquosa é dada pela férmula

g VN oy

Viot.

onde Vyu, representa o volume do amoniaco, Via ©
volume total do gaz, isto é, a soma dos volumes do
gaz tonante, vapor de digua e amoniaco, e H a tensiio
desta mistura gazosa,

Aplicando éste método, Gavs mediu as tensdes par-
ciais de algumas solu¢les aquosas de amoniaco e as
variacdes de tensio das mesmas solugbes produzidas
pela dissolugiio de alguns sais metdlicos. Estudou assim
a influéneia dos ides K*, Na*, Ba*, Sr*, Ca*, Mg*, Ag*,
Cu*, Cu*, Zn* e Cd'* sobre a tensiio parcial do amoniaco
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nas suas solugbes aquosas, e das suas medidas podemos
tirar algumas conclusdes sobre a composi¢io dos com-
plexos améniometilicos. Infelizmente, o campo das suas
observagdes foi muito restrito, pois apenas se limitou,
para a maior parte dos ides estudados, a medir a
tensdo de duas soluges normais de NHs com diferentes
concentragdes désses iDes.

Como dissemos ji, J. Locke fez algumas modifica-
¢bes ao método de Gavs, sdbretudo ao vaso em que
0 gaz tonante atravessa a solugiio de amoniaco, com o
fim de assegurar uma melhor saturagio déste gaz
pelo NH;. As determinacles de Locke referem-se
exclusivamente aos complexos do cobre; noutro capi-
tulo referir-nos hemos a elas,

Método de repartigdo. — Este método é mais geral
que o anterior. Funda-se no seguinte prineipio: quando
uma substineia se dissolve em dois liquidos nfio misei-
veis nos quais tem o mesmo péso molecular, e se agita
uma certa quantidade dessa substincia com ésses dis-
solventes, a relagio das concentragdes das duas solu-
¢Oes é constante, isto &

onde ¢ e ¢' representam as concentracies das duas
solugbes e K uma constante, a que chamaremos cons-
tante de repartigdo (').

(') Se o péso molecular do soluto nos dois dissolventes é
7
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Podemos aplicar éste principio 2 determinagiio da
composigiio dos complexos.

Com efeito, sejam A e B dois dissolventes niio mis-
civeis, e suponhamos que um dos componentes que di
origem ao complexo é soliivel apenas no dissolvente A
e o outro componente é soldvel nos dois (!). Sejam: ¢ a
concentragiio total do primeiro componente em A, da
concentragio total do segundo no mesmo dissolvente,
¢' a sua concentragiio em B, e K a constante de repar-
ticiio; deve notar-se que ¢ representa a concentragiio
total do segundo componente no dissolvente A como
se o primeiro ld niio existisse; uma parte z désse com-
ponente, entrando para a molécula do eomplexo, deixa
de existir livre, de sorte que a seguinte relagiio deve
ser verificada :

LR ¢

T]

c

e por meio desta igualdade podemos calcular z. Su-
pondo que as concentragdes estio referidas a moléculas
dos dois componentes, a ecomposigiio do complexo serd

diferente, entio a constante de repartigiio é dada pela relagiio

cfn..

o =K

representando respectivamente por m, m wn' e m<n' opéso
molecular da substinecia no estado gazoso e Nos dois dissol-
ventes.

(1) Por solubilidade do componente idnico deve entender-se
solubilidade do sal de que &sse componente # um dos iDes.
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representada por «.fi; desigando « o péso molecular
do primeiro componente e 3 o do segundo.

Néste método hd virias causas de érro; em primeiro
lugar, os dois dissolventes nunca sfio rigorosamente
insoliveis um no outro; em segundo lugar, o compo-
nente do complexo que ndés supozemos solivel 86 num
dos dissolventes nunca é completamente insolivel no
outro, e essa solubilidade, por menor que seja, tem uma
influéneia mais ou menos pronunciada sdbre o valor
de K, resultando dai que o valor desta quantidade
varia pela adigiio désse componente.

Ainda assim, em certos casos, um estudo detalhado
da questiio permite estabelecer correcgdes que atenuam,
até certo ponto, essas causas de érro.

Este método foi aplicado por SHERRILL (!) ao estudo
dos complexos do merecidrio com os halogénios e por
DawsoN e McCRAE (®) ao estudo dos complexos do
cobre.

Método crioscopico. — O método eriosedpico (e os
métodos que com éle se relacionam) também tem sido
empregado, em certos casos, para a determinagiio da
composigio de alguns complexos.

Se num liquido qualquer se dissolvem duas substin-
cias quaisquer que niio reajam quimicamente entre si,
0 abaixamento de ponto de congelagiio da solugéio é a

(\) Zeit, phys. chem. 43, T05 (1903).
(*) Jowurn. Chem. Soe, (London) 77, 1239 (1900); 79, 1072 .
(1901) e 89-90, 1666 (1906).
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sOma dos abaixamentos dos pontos de congelagiio que
cada uma das substiincias produziria se cada uma
existisse s6 no mesmo volume de dissolvente. Mas se
essas duas substincias reagem entre si dando origem
a um complexo, o nimero de moléeulas resultantes &
inferior & sdma do nfimero de moléculas das substin-
cias reagentes; e nestas condigbes o abaixamento do
ponto de congelagiio é inferior 4 sdma dos abaixa-
mentos dos pontos de congelagio das solugies dessas
duas substincias. A determinagfio do ponto de conge-
lagiio da solugiio permite, em alguns casos, tirar con-
clusGes ficérea da composigio dos complexos.

Assim, a experiéncia mostra que, a adiciio de duas
moléeulas de amoniaco a litro duma soluciio normal
de nitrato de prata, niio faz variar o seu ponto de
congelaciio. Conclue-se, pois, que o niimero de moléculas
e ides niio variou na solucfio; &, pois, de presumir que
se forme o compodsto AgNO3,2NH3 = Ag (NH3):NOs.

Todavia os factos nfio se passam com a simpli-
cidade que deserevemos porgue qudisi nunea o com-
plexo tem um grau de dissociacfio igual ao dos seus
componentes; de modo que, v. g. no caso anterior, o
ponto de congelagiio da soluciio normal de AgNO; é
ligeiramente diferente do da solugfio normal do com-
posto Ag(NH3):NOs. Empregando, porém, solugtes sufi-
cientemente diluidas, a diferenga no grau de disso-
ciacfio niio se torna muito sensivel.

REYCHLER (!) estudou por éste processo os complexos

(") Bull. Soe. Chim., (3) 13, 386 (1895).

ey |
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amoniacais do cobre e da prata. SHERRILL (!) empre-
gou-o no estudo dos complexos de merciirio com os
halogénios.

Quisi sempre, éste método se emprega para con-
firmar os resultados fornecidos por outros métodos.

Método electrométrico. — Este método funda-se na
teoria de NERNST exposta no ecapitulo I; aplica-se
exclusivamente aos complexos imperfeitos.

Para facilitar a descrigio déste método, vamos
expo-lo num ecaso determinado, que foi por nés estu-
dado: é o caso dos complexos amoniacais do cobre.
Aqui apenas exporemos os principios em que o método
se baseia. Os resultados da experiéncia apresentd-los
hemos no eapitulo seguinte,

Os sais complexos de cobre e amoniaco formam-se
segundo a reacgio

mCuS0; +aNH;z = Cu, (NHj), (804),, (e)

e 0 problema consiste em determinar os valdres de m
e 7. Se o ifio eomplexo é imperfeito, dissocia-se segundo
a equagio

Cu,, (NH3), = mCu~+aNH;

e portanto
[Cu=]"[NH;]"

[Cun (NH:),) =

Mas se a designa o grau de dissociaciio do sal com-

(') Loe. eil.
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plexo Cu, (NHj), (80;), e C a concentragiio total do
cobre, é fdcil vér-se que

% _ (Cu, (NHy),
e il

e portanto substituindo em (f)

ki Ca = [Cus=]" [NH; "

ou ainda

i "
K. (C.a)" =[Cu*] [NH3]" (9)

Construamos um elemento de concentragiio com
eléetrodos de cobre e solu¢bes amoniacais de CuSO;
diversamente concentradas; seja = a forga electromotriz
désse elemento.

Designando por [Cu]y e [Cu]g as concentragies
dos i0es metdlicos nas duas solucdes, temos, segundo
a férmula de NERNST

x=7.log - =t (%)

representando 7 uma constante. Mas de (g) resulta

i "

K. (C\'h <Oy ]‘m = -LCI.]";!.” iNI{;i].“"'

i n

K. (Cg.ng)™ = [Cus]s [NHs)y™

referindo-se, como acima, os indices a cada uma das
golucdes do elemento de concentraciio. Das duas igual-
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dades anteriores tira-se
1 "
[Cn*-]rh e (G|i| . .Ti_l_“)m( [N}I:’JE.)M

[Cu“}lii i,_NH_iljliJ

G-EJ « B2,

¢ substituindo em (/%)

Al Ciyy 2y [NH;3)g
= ~ 4 - -
(108 Caan +nlog pi®) (12

Esta equaciio fornece-nos uma relaciio entre m e n;
construindo outro elemento de coneentragfio obtemos
outra relagio semelhante que, com a primeira, nos
permite determinar m e n.

Em geral faz-se uma série de experiéncias que for-
necem outras tantas equagies e determinam-se entiio
os valores mais proviveis de m e n pelo método dos
menores quadrados.

Todavia, pode simplificar-se bastante a resolugfio do
problema por meio dum artificio.

Se fizermos Cy = Cp,, isto é, se fizermos uma pri-
meira série de experiéncias empregando elementos
de concentraciio com as duas solugbes igualmente con-
ceniradas em sal de cobre e contendo quantidades
diversas de NHj, resulta da formula (12)

e mr. P 1o (NIl

m ° [NHs)y 9

o : 5 - 9
equagio que permite conhecer o valdr da relacio —,
m

Se, numa segunda série de experiéncias, empregar-
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mos solugbes igualmente concentradas em NH; e con-
tendo quantidades diferentes de sal de cobre, temos

= i log Cuy (L
m Cfﬁ; Aya)

(14)

equagiio que nos permite conhecer m.

E necessirio, porém, notar que nesta formula entram
os valdres uy e a3, do grau de dissociagiio do sal
complexo, correspondente a virias concentragses,
Esses valdres nio siio conhecidos; mas podemos deter-
mina-los com uma eerta aproximacgfio, como ji dissé-
mos; e, como na férmula entra apenas o log da relagiio
-c:—“, um pequeno érro nos valdres de « niio tem uma

12)

grande influéncia no valdr de m.




CAPITULO VI

Composiciio das soluc¢des amoniacais
dos sais de cobre

Estado actual da questdo.— Sabe-se que a adigiio de
aménia & solugfio dum sal eidprico did origem a um
precipitado azulado que se dissolve num excesso de
amdnia, resultando um liguido intensamente cdrado
de azul. Essa cor é devida & formag¢io dum ido com-
plexo de cobre e amoniaco, cujos sais sfio muito so-
liveis.

Vérios observadores teem procurado determinar a
composi¢iio désse ifio, mas até hoje os resultados a
que se tem chegado nfio sio concordantes; o que se
sabe é que das solugies amoniacais dos sais elipricos se
podem fazer cristalizar os sais correspondentes ao ifio
Cu(NHa)s".

Vamos, em duas palavras, expor o estado da questio,
fazendo um resumo dos trabalhos mais importantes ja
feitos.

REYCHLER (!) reconheceu que a adigiio de 4 molé-
culas de amoniaco a uma solugiio contendo uma mo-

() Bull. Soe. Chim. (3), 13, 387 (1895).
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lécula de nitrato ou sulfato edprico tinha uma influén-
cia prdticamente nula sdbre o ponto de congelaciio da
solugiio. De acdbrdo com éste resultado, REYCHLER
atribue aos sais dissolvidos a composi¢iio representada
pelas férmulas Cu(NO;z):, 4NH; e CuS0O4, 4NH;.

KoXoVALOFF (') mediu o abaixamento da tensfio das
solugdes aquosas de amonfaco produzido pela adicfio de
sulfato de cobre, e dos resultados das suas experiénecias
coneluiu que, com cada molécula de sulfato de cobre,
estio combinadas 3,4 a 4,04 moléculas de amoniaco,
segundo a percentagem do sal de cobre. As suas ex-
periéncias foram feitas & temperatura de 60°, empre-
gando solugdes muito diluidas de sulfato edprico em
presenca dum grande excesso de amdnia.

Gavs (*) mediu també&m a tensiio das solucSes amo-
niacais de sulfato de cobre, empregando um engenhoso
método a que jd nos referimos; infelizmente apenas
determinou o abaixamento da tensfio produzido numa
solugiio normal de amoniaco pela adigiio de duas quan-
tidades diferentes de sulfato de cobre. Os dados nu-
méricos apresentados por GAuUs siio:

Tensfio da solugiio de NH3N/j.............. 13™ 45
Tensfio da sol. de NH; ¥/; + CuS0; 0,0491 N... 10™",96
Tensfio da sol. de NH3 ¥/; +-CuSO; 0,0982 N... 8™ 43,

Com &stes niimeros podemos vér qual serd a com-
posi¢gio provivel do complexo formado. Com efeito,

(") J. Russ. Phys. Chem. Soc. 31, 910 (1899).
(*) Zeit, anorg. chem. 25, 236 (1900).
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supondo que as solugBes de amoniaco obedecem 2 lei
de Henry ('), o nimero de moléculas de amoniaco
combinadas com uma molécula de sulfato de cobre,
em cada uma das experi¢ncias, é dado, respectiva-
mente, pelas relagdes

0,001 1 <
iﬁﬁiﬁ;gg i z=3,77
~ 13,45

0,0982 1 .
13,45 — 843 ¢ x=3,80

13,45

H4 pois concordiineia nos dois resultados; nio po-
demos, porém, depositar grande confianga neles, devido
ao niimero muito limitado de observagoes.

DawsoN e McCRAE (?) estudaram também as solugoes
amoniacais dos sais de cobre; o método adoptado por
dstes observadores foi o método de repartigiio, e os
dissolventes empregados a dgua e o cloroférmio.
Agitando uma solu¢iio aquosa de amoniaco e de sal de
cobre com cloroférmio, o dleali reparte-se entre os dois
dissolventes, ao passo que os compostos de cobre apenas
se dissolvem na dgua. Conhecendo a concentragiio do

(1) Rigorosamente, nota-se um pequeno desvio que se pode
desprezar numa primeira aproximacdo.

(*) Jowrn. of Chem. Soec. Trans, 77, 1239 (1900); 79, 1072
(1901).
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amoniaco no cloroférmio e a sua constante de repar-
tigio entre éste dissolvente e a figua— o que foi de-
terminado préviamente — DawsoN e McCRAE calcu-
laram, pela férmula que ji indicamos, a quantidade
de amoniaco que se combinou com o sal de cobre para
dar origem ao complexo. Por éste meio acharam que
a razilo entre o niimero de moléculas de amoniaco e de
sulfato de cobre combinados variava entre 3,14 e 3,96,
aumentando esta relagfio, para uma dada concentragiio
do sal de cobre, com a concentraciio do amoniaco livre.
Interpretando éstes resultados, coneluem aqueles au-
ctores que numa soluciio amoniacal dum sal de cobre
existem trés caties: Cu(NHai), Cu(NHj),” e Cu»
sendo 7 < 4 e provivelmente igual a 2.

O método de investigaciio nio é, porém, rigoroso,
segundo os préprios auctores confessam, porquanto
nilo 86 o cloroférmio e a figua nfo sdo completamente
imisciveis ('), mas também a dissoluciio do amoniaco
nos dois dissolventes modifica a sua solubilidade re-
ciproca.

Locke e Forsain (*) estudaram igualmente esta
questfio, mostrando primeiramente que as conclusdes
de Dawsox e McCRAE nifio estiio de acdrdo com os re-
sultados numéricos das suas experiéncias, Para o es-
tudo da composigiio do complexo nddptaram o método
das tensOes gazosas de Gaus, ligeiramente modificado,
como ji dissemos. Aplicando directamente éste método,

(!) Ber. des Deut. Chem. Gesel., 31, 2669 (1898).
(*) Amer. Chem. Journ, 31, 268 (1904).
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Locke reconheceu que, no complexo, a propor¢iio do
amoniaco para o sal de cobre era inferior a 4 e muito
préximo de 3,5, o que levaria a concluir que o ifio
complexo tinha a férmula Cu: (NHj)7**; o auctor incli-
na-se porém a que esse ifio tenha a férmula Cu(NHa)s*,
atribuindo as difereng¢as que notou entre os nimeros
obtidos pela experiéncia e 0s que correspondem a esta
formula ao facto do amoniaco ser menos solivel nas
solugbes amoniacais dos sais de cobre do que na dgua;
e introduzindo nos ecdleulos uma correcciio devida a
essa diferenca de solubilidade, correecio que LOCKE
determina por meio da formula de JaHN, os valores
numéricos obtidos conduzem a admitir efectivamente
para o ifio complexo a férmula Cu (NHi)s**. O mesmo
observador reconheceu, além disso, que, quando a
concentraciio do amonfaco é superior i normal, parte
do cobre —cérea de 3°%p— férma um ifo complexo
mais rico em amoniaco, talvez o iAo Cu (NHai)s* ou
Cu (NHz)e*.

Posteriormente a éstes trabalhos, DawsoN publicou
uma segunda memdéria (!) em que expde os resultados
de novas experiéncias sobre a composigiio do complexo
de cobre-amoniaco. O método que adoptou foi ainda o
de repartigio, mas aplicado de modo a evitar as causas
d'érro que lhe sfo inerentes. Nesse artigo, o auctor
comega por contestar as opiniGes de LOCKE e a legi-
timidade da aplicagiio da férmula de Janx, Em seguida
procura eliminar dos resultados numéricos das suas

(!) Journ. of Chem. Soe. Trans,, 89, 90, 1666 (1906).
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experiéncias a influéneia provéivel do sal de cobre
sdbre a solubilidade do amoniaco na figua e eloroférmio
estudando a maneira como se distribue o dleali entre
os dois dissolventes, em presenca do sulfato de sddio.
Com esta modificaciio, reconhece Dawsox que o ifio
complexo tem a composigiio representada pela férmula
Cu (NHj)s* apenas nas solugdes elipricas muito concen-
tradas ou ricas em amdnia; mas por diluigio esse ifio
dissocia-se, originando iGes mais pobres em amoniaco,
terminando por se precipitar o hidréxido de eobre.

Para confirmar a sua maneira de vér, DAwsoN pre-
parou solugdes aquosas do sal Cu SOy, 4NHs, H:O e,
agitando-as com cloroférmio, reconheceu a existéncia
nessas solugdes de amoniaco livre.

Desta breve noticia, vé-se que, de todos os trabalhos
feitos sObre o assunto que estamos tratando, apenas os
de Dawsoxn e McCrAE por um lado e os de LOCKE e
ForsALL por outro, profundaram a questio, e pelo nii-
mero de observagdes feitas sfio os tinicos de que se po-
deria tirar uma conclusiio segura. Os métodos empre-
gados ndo conduziram, porém, a resultados absoluta-
mente concordantes, e por isso propuzemo-nos vér se,
pela aplicagio doutro método, conseguiamos chegar a
uma conclusiio definitiva. O método que preferimos foi
o método electrométrico. Ji& BORNSDORFF tentou apli-
ca-1o (') ao estudo de complexos amoniacais do cobre
mas niio chegou a conclusiio alguma porque niio lhe
foi possivel obter eléctrodos de cobre constantes.

(') Zeit. anorg. chem. 41, 132 (1904).
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Preparagdo do eléctrodo de cobre. — Escolhendo o
método electrométrico, propuzemo-nos resolver em pri-
meiro lugar éste problema: obter uma disposicio tal
que a diferen¢a de potencial existente entre uma so-
lu¢dio de sal etiprico e o cobre fésse constante devendo
além disso o eléetrodo assim formado poder reprodu-
zir-se ficilmente, de modo que as diferengas de po-
tencial obtidas sejam compardveis.

A experiéncia mostra que entre uma limina de cobre,
embora muito bem limpa, e uma solugfio dum sal exi-
prico existe uma diferenga de potencial que varia
ripidamente. Atribuimos essa variagfio a duas causas:
& reduciio parcial do sal eiprico a sal cuproso junto
do metal, e & dissolugiio de algum 6xido de cobre que
se forma i superficie da limina quer na parte mer-
gulhada na solugiio quer principalmente na parte em
contacto eom o ar junto da superficie da solugiio (!).

Para evitar éstes inconvenientes, tentamos a substi-
tui¢iio do cobre pelo seu amdlgama; para o preparar,
socorremo-nos do processo geral que consiste em fazer
a eleectrdlise da solugio dum sal de cobre com ed-
todo de merciirio e dnodo de cobre. Mas a diferenga
de potencial entre o amdlgama désse metal e uma so-

() NEuMaNN mediu algumas diferengas de potencial entre
uma limina de cobre e solugbes de sulfato de cobre [V. Zeif.
Phys. Chem. 14, 211 (1894) | empregando para éste fim liminas
sobre as quais fazia um depdsito de cobre por via electrolitica,
Ensaiamos essa disposi¢io, mas os resultados ndo foram sa-
tisfatorios.
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lugio dum dos seus sais é, como ji vimos, fungfio da
concentragiio désse amilgama; e, s0 gquando o amdl-
gama é muito concentrado, a diferenca de potencial é
priticamente independente da concentracio do metal,
e igual & que existe entre o mesmo metal puro e a so-
lugiio. Nestas condigDes, era necessiirio empregar um
amflgama muito concentrado; ora, o método electro-
litico era muito moroso e nilo se prestava ao fim que
tinhamos em vista.

Depois de vérias tentativas conseguimos descobrir
um processo riipido para preparar o amilgama de
cobre da concentraciio desejada. Consiste em obter
primeiramente o cobre muito dividido; para isso pre-
para-se uma solugiio de sulfato de cobre ligeiramente
acidulada e agita-se com zinco (ou outro metal que
desloque o cobre). Quando o liquido ficar descorado,
acidula-se com dcido eloridrico ou sulfdrico até nio se
notar efervescéncia, agitando-se fortemente de vez em
quando; em seguida lava-se repetidas vezes com o
deido eloridrico ou sulfirico diluido até que as dguas
de lavagem niio apresentem as reacgdes dos sais de
zineo.

Conseguido isto, lava-se rdpidamente o depdsito me-
tdlico com bastante dgua destilada e fervida recente-
mente, para evitar que algum oxigénio dissolvido
oxide o metal, e seca-se ripidamente sdbre papel de
filtro.

Pondo o cobre assim obtido em contacto com o mer-
efirio a unifio dos dois elementos di-se ripidamente,
conseguindo-se assim, se se desejar, o amilgama eris-

St i

i
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talizado : bastard para isso empregar o cobre em quan-
tidade suficiente (!).

Nas experiéncias em que nos servimos do amilgama
de cobre como eléetrodo, preparamos o amilgama
cristalizado e diluimo-lo numa pequena porgio de mer-

o (M e

i

Fig. 8

etlirio, apenas o suficiente para que a massa adquirisse
uma certa fluidéz. Depois de bem séco sdbre papel de
filtro, o amdlgama era colocado no fundo de tubos
apropriados (figs. 3 e 4), e sdbre éle a soluefio ciiprica;
a ligac¢io do amilgama ao circuito exterior era estabe-
lecida por meio de uma pequena ponta de platina

(') Por vezes, sobretudo se o cobre ja estd coberto duma
camada de 6xido, a unifo dos dois metais niio se dd, mas uma
gota duma solugiio muito diluida de dcido eloridrico ou sul-
firico basta para determinar a unido.

8
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ligada a um fio de cobre, isolado do liguido por meio
de um tubo de vidro.

A experiénecia mostrou-nos que a diferenga de poten-
cial entre o amflgama e a solugiio ciprica era perfei-
tamente definida e invaridvel durante bastante tempo.

At

Fig. 4

Mas reconhecemos em breve gque a disposi¢io em-
pregada nfio era pritica, porque, para se obterem re-
sultados concordantes, o amdlgama devia ser preparado
na ocasiio do emprego, e além disso, cada medida
exigia novo amilgama.

Resolvemos entfio substitui-lo por uma limina de
cobre amalgamada; como porém o amdlgama, oxi-
dando-se facilmente ao ar junto da superficie do li-
quido, dava em resultado que, sdbretudo em solugdes
amoniacais, o 6xido de cobre se dissolvia, fazendo
variar a concentracio dos ides Cu', e, portanto, a di-
ferenca de potencial entre o metal e a solugiio, pro-




