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«Niio ha muitos annos ainda, que eram rudimen-
lares os nossos conhecimentos relativos & estructura
das solugdes, e em geral os que diziam respeito & con-
stitui¢@io intima dos corpos que ndo sam volateis. 56
o eslado gazoso offerecia por assim dizer o meio de
estudar a natureza das substincias. Gracas porém as
investigacdes experimentaes dum grande nimero de

physicos e chimicos, e bem assim s vistas thedricas
formuladas por vant Hoff e Arrhenius, progressos ines-

perados assignaliram estes ultimos annos, e constituem

sem diivida nenhuma o mais importante successo das

sciéneias chimicas nos tiltimos tempos» (Ostwald).
Depois que eslas palavras foram eseriplas pelo illus-
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tre chimico de Leipzig, as ideias de Arrhenius, cuja
esséncia reduz-se a admillic nas moléculas dum sal
(acido ou base), em conlaclo com a dgua, a lendéncia
a dissociar-se em ides posilivos e negalivos, experi-
mentiram um grande progresso. Com effeito Nernst
descobrin um facto inteiramente novo, que pelos pro-
blemas, que suggere, como pela luz, que tem derramado
sobre os phenémenos mais obscuros da pilha galvinica,
alarga immenso o horizonte primitivo de Arrhenius. 1
o seguinie: uma substincia elementar, um melal por
exemplo, em contaclo com a dgua, tende a enviar para
o liquido ides dum s6 signal, carregando-se ao mesmo
tempo de electricidade de signal contrario.

Contar a tracos largos a histéria do grande movi-
mento scientifico marcado pelos trabalhos de van't Hoff,
Arrhenius e Nernst, tal é o fim das piginas seguintes,
que temos a honra de apresentar & Faculdade de Phi-
losophia Natural como Disserta¢ao de concurso ao ma-
gistério.

Posto a doutrina relativa & dissocia¢ao electrolytica
j se encontre mais ou menos desenvolvida num ou
noutro livro didéctico, esti longe ainda de ter no en-
sino a exlensio que merece. Aquelle facto ndo vai, é
claro, contra a escolha do assumplo, interessante como
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poucos; se lal parecesse, lembrariamos o velho adigio:
quando muitos caminham, caminha-se mais.

Nio nos tendo sido possivel a leitura das Memdrias
originaes, insertas, na sua maior parle, no Zeitschrift
fiir physikalische Chemie, de Leipzig, indicamos aqui
as principaes obras a que recorremos para a elaboragao
do nosso trabalho:

W. Nernst, Theoretical Chemistry. Tr. by C. Palmer. London,
1895,

M. Le Blane, The Elements of Electrochemistry. Tr. by W.
Withney. London, 1896,

W. C. Whetham, Solution and Electrolysis. Cambridge, 1895.

Watts® Dictionary of Chemistry, t. w, arts. Solutions e Electrical
methods. London, 189%.

W. Ostwald, Abrégé de Chimie générale. Tr. par G. Charpy.
Paris, 1893.

W. Ostwald, Solutions. Tr. by Pattison Muir. London, 1891.

Bouty, Premier supplément ao Cours de Physique de Jamin.
Paris, 1806,

Paul Chroustehoff, Infroduction a Uétude des équilibres chimi-
ques. Tr. par G. Mouron. Paris, 189%.

Coimbra, setembro de 1897,













INTRODUCCAO

THEORIA DA DISSOCIAGAO ELECTROLYTICA.

CAPITULO L

Sobre as solugoes diluidas.

I. —A pressio osmotica.

1. Ewisténcia da pressio osmdtica.— A theoria da dis-
sociagdo electrolytica—a base scientifica da Electrochimica
actual —nasceu, como adiante se vera, da obra de van't
Hoff sobre as solucdes diluidas. E pois natural comegar por
um eshdco da theoria de van't Hoff, que, digimo-lo ja, se
reduz a assimilar uma substancia em solugio diluida a um
gaz sob pressdo pouco elevada.

As consideragdes introduzidas na sciéncia pelo illustre
gabio hollandés assentam sobre a nogdo de pressdo osmo-

tica das substancias dissolvidas.
1




Para estabelecer esta no¢io fundamental, consideremos
por exemplo uma solugdo aquosa de assucar de canna.
Pondo esta solugdo em contacto com agua pura, o assucar
espalha-se pela dgua, alé ser allingida uma concentragio
uniforme: é o phenémeno conhecido da diffusdo. As molé-
culas da subslincia dissolvida téem pois, como as molé-
culas dum gaz, lendéncia a expandir-se; as coisas pas-
sam-se de forma que a superficie limitante da solugdo &
para a substancia dissolvida o que para o gaz é a parede
do vaso, que o encerra.

Sendo assim, se a solugdo estiver separada da dgua pura
por uma membrana semi-permeavel, islo é permeavel &
dgua, mas ndo ao assucar dissolvido, deve esperar-se, que
sobre a membrana se exerga uma pressio.

E com effeito o que succede.

Nio é dificil por meio de taes membranas pir em evi-
déncia, e até medir, essa pressdo, a que van't Holl chamou
osmdtica.

Existem membranas semi-permeaveis naluraes, de ori-
gem organica, laes como o pergaminho, a pelle de bexiga,
ele.; as mais usadas porém sam as membranas arlificiaes
conhecidas pelo nome de membranas de precipitagio e,
descobertas por Traube, ha ja bastante tempo (1867), a
proposito duns trabalhos sobre a transmissdo da seiva nas
plantas. A maneira de preparar uma'das mais vulgares
consiste em lomar um vaso purosb, um vaso de pilha por
exemplo, enche-lo duma solugio a 3% de sulfato de co-
bre, e mergulha-lo em seguida numa solugio a 3%, de




ferro-cyanelo de potassio; as duas selugdes formam pelo
sen encontrdo nos poros das paredes do vaso um precipi-
tado de ferro-cyanelo de cobre CuzFe(CN)s, que é semi-per-
meavel para a solugio de assucar, e de diversas substan-
cias, entre oulras as que lhe deram origem.

Isto posto tomemos um tubo estreito, fechado numa das
extremidades por uma membrana semi-permeavel, e con-
tendo uma solucdo de assucar. Mergulhémo-lo num vaso
cheio de agua pura, alé que as alluras dos liquidos interior
e exlerior sejam as mesmas. Observa-se entdo, que a co-
lumna de liguido no tubo comega a elevar-se em virtude
da enlrada da dgua exlerior alravés da membrana. Pode
impedir-se a elevagio premindo a superficie liquida no
lubo: a pressio, que é necessario applicar ao nivel do li-
quido ma sua posi¢io primitiva; ¢ que mede o que cha-
mamos a pressio osmolica. E possivel determina-la usando
dum tubo munido duma torneira, que permilla liga-lo a
um manometro.

[ As primeiras medidas desta nalureza foram realizadas
1}31' Pleffer (1877), a quem se devem imporlantissimas in-
vesligacdes experimentaes sobre a pressio osmotica.

Dado o importante papel, que neste ligeiro trabalho de-
sempenha a nogdo de pressdo osmolica, ndo serda inatil
juslificar a interpretagio dos factos.

Sé admitlimos, que o assucar dissolvido preme a mem-
brana, devemos admittir, segundo o principio da acgio e
da reaegdo, que a membrana exerce sobre a solugdo um
impulso em sentido contririo, que tende a afastar o liquido.




Dahi a entrada da agua exlerior até a pressio hydrostitica
equilibrar a osmdtica.

Por outro lado sabe-se, que nas superficies limilantes
dum liquido existe uma pressio— a pressio interna —per-
pendicular & superficie, dirigida para o interior, e podendo
elevar-se a milhares de atmospheras. Por tal motivo é que
nio sam quebrados os vasos, que contéem solugdes, apesar
do enorme valor, que 4s vezes aftinge a pressio osmolica;
uma solugio de ammoniaco a 17%,, por exemplo, nio
exhibe uma pressdo osmolica inferior a 224 atmospheras.
Nas paredc:'; somente pois é effectiva a pressio hydrosla-
lica; todavia, na membrana semi-permeavel, em virtude da
continuidade do liquido dissolvente, ndo ha pressio interna,
e apenas se faz sentir a pressdo osmotica, mercé da qual
a solugdo se expande & custa da dgua exlerior.

Para melhor illustrar o phenémeno supponhamos, que no
tubo existia dgua simplez, e que por meio dum émbolo di-
minuiamos a pressio atmosphérica no seu interior: o nivel
do liquido elevar-se-ia. Ora a dissolugdo de assucar equi-
vale & introducg@o no liquido duma pressio dirigida para
o exterior; o effeito deve pois ser o mesmo.

Demais a consideragdo da pressdo osmoitica permitie
comprehender o phenomeno da diffusdo, de que fallamos.
E nio devemos extranhar a sua lentidio, apesar da gran-
deza das pressdes; isso resulta da resisténcia de fricgdo,
que o liquido oppde ao movimento das parliculas. Se se
reduzisse uma pedra, que em alguns segundos cairia duma
altura de centenas de metros, a pé muito fino, em iguaes




circunstancias ella fluctuaria horas inteiras, nio obstante a
accdo da gravidade ser a mesma nos dois casos (Ostwald).

2. Determinacdo da pressdo osmdtica — Para esludar as
leis da pressdo osmotica é preciso sabé-la medir,

A determinacdo directa pelo mandmetro, lancando mio
da disposi¢iio indicada (Pleffer), ou pelo méthodo plasmo-
lytico (De Vries, 1884), que ndo é mais do que um mé-
thodo de comparacio baseado nas propriedades das mem-
branas protoplasmicas das céllulas animaes e vegelaes, é
cheia de dificuldades praticas. Felizmente conhece-se a
relagdo, que existe entre a pressio osmolica e varias pro-
priedades das solucdes de mais facil observacio e cujas
leis estam hoje perfeitamente averiguadas.

A experiéncia mostrou com effeito, que a pressiao de
vapor, o ponto de congelagdo, e a tensio de solugdo dum
dissolvente soffrem abaixamentos pela addigio duma sub-
stancia extranha.

Dessas propriedades das solugdes as duas primeiras ha
muito que sam estudadas. S0 mais tarde (1890) é que
Nernst chamou a altencdo para a ullima, que lhe foi sug-
gerida pela analogia existente entre o phendémeno da dis-
solugdo e o da evaporagdo: assim como a tensio de va-
por dum dissolvente A & deprimida pela addigio duma
substincia extranha B, assim tambem a solubilidade (ten-
sio de solugdo) de B em A é diminuida pela dissolugio
duma terceira substancia em B (ou em A), o que a expe-

riéncia confirma.




Eis as formulas (1), que ligam a pressio osmoética P aos
coeflicientes d’abaixamento das outras grandezas:

p—P—P 0,0819T.10008
2 0 , |

p L—1L' 0,0818T,10008
e AR

_ To—To 10008.W

T 24,17

li

P P L, L, T, T's representam respeclivamente a pressio
de vapor, a lensdo de solugdo, e a temperalura de con-
gelagio do dissolvente e da solugio; T a temperatura ab-
soluta do dissolvente e da solugio; 8 a densidade da so-
lugio; M o peso molecular do dissolvenle: e W o calor
de fusio de 1 gramma do dissolvenle expresso em calo-
rias-grammas.

Estas relagies, por meio das quaes se faz depender a
determinagio da pressio osmolica da medicio doutras
grandezas, que lhe sam proporcionaes, e faceis d'obter,
foram estabelecidas, fora de toda a hypothese, por con-

sideragdes thermodynimicas.

(1) Veja-se a deduceio por exemplo em—W. Nernst, Theoretical
Chenastry, p. 125, 1895,




Foi van't Hoff quem primeiro mostrou, que a consideragdo
da pressio osmolica, qualquer que seja a sua causa, lorna
possivel a applicagdo dos principios da Thermodynamica is
solugdes. Imaginemos com effeito um cylindro munido dum
émbolo de fundo semi-permeavel, que separa uma solugdo
do dissolvente puro: é um apparelho, anilogo ao que se
considera na thermodynamica dos gazes, que permitle, pela
applicagdo ao émbolo duma pressio infinitamente vizinha
da pressdo osmotica, effectuar duma maneira reversivel a
operagdo da diluigio e a operagdo inversa.

Esta ideia simplez resume um dos grandes servigos,
que ao estudo das solugdes prestou o eminenle professor
da universidade de Amslerdam.

II. —Leis da pressdo osmética.

8. As trés leis experimentaes, — Ja em 1884 van't Hoff
se servia da pressio osmolica para investigar as leis
de equilibrio das solugdes. Proseguindo os seus estudos,
foi ferido pela grande semelhanga, que apresentam a
pressdo osmolica e a lensdo dos gazes. Trés annos mais
larde, em oulubro de 1887, publicou a célebre Memo-
ria (1) sobre «0 papel da pressio osmotica na analogia

(1) Vid. Zeitschrift fiir physikalische Chemie, t. 1, p. 481, 1887. —
Pode ver-se a traduccdo inglésa no Philosophical Magasine, agosio
de 1888, p. 81.




entre solugcdes e gazes», na qual enuncia duma maneira
expressa as leis, que regem a pressio osmolica.

Mostra a experiéncia, que a pressio osmotica duma
dada substincia depende da concentragdo da solugio e
da temperalura, e para as diversas substincias, da por-
cio dissolvida,

a) Suppondo a temperatura constante, lemos a lei se-
guinte: a pressdo osmdtica ¢ directamente proporcional
d concentracdo, ou inversamente proporcional ao volwme
occupado por wma quantidade determinada da substdncia
dissolvida.

Esta lei, segundo o fez notar van’t Hoff, resulta das in-
vestigagdes de Pfeffer. Eis por exemplo algumas medidas
sobre solughes aquosas de assucar, onde se vé a lei veri-
ficada:

Percentagem. Pressiio, ! Relagiio.
A B3em 5 53,5
2 04 6 H0.8
i EREE 52,1
6 307 5 51,3

Numerosas experiéncias, entre outras as de Vries feilas
sobre céllulas vivas, téem confirmado a lei para as mais
variadas solucoes.

Podémos pois dizer, que a primeira lei dos gases—a




lei de Boyle-Mariotte — se applica ds substdncias em so-
lucdo.

b) Resulta da observagio, que a pressdo osmdtica au~
gmenta proporcionalmente d temperatura, e, para lodas
as substincias dissolvidas, na mesma relagdo. Observa-se
mais, que essa relacdo tem o mesmo valor (0,00367=1/273)
que o coefficiente correspondente para 0§ gases.

Por conseguinte a pressdo osmdlica é proporcional a
lemperatura absoluta,

Sendo assim, ler-se-ha para valor da pressio osmolica
ParC.:

= Po (1 + 0,00367¢).

Por meio desta relagdo van't Hoff calculou a pressio para
varias temperaluras, e comparando os valores obtidos com
os valores observados por Plefler achou uma concorddncia
salisfactoria. B o que se v& pelo quadro seguinte:

Pressiio.

(s, Cale.
6,8 500 46 50 54 + 0,08
14,2 50 99 51,83 + 0,83
220 54 .79 53 27 — 152

320 58 42 55 10 -+ 0,68

Em apoio desta segunda lei podémos ainda citar as
observacdes de Donders e Hamburger (1890), realizadas
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pelo méthodo comparativo de Vries no laboratorio physio-

logico da universidade de Utrecht, das quaes resulta, que
a variagio de pressio devida 4 temperatura é indepen-
dente da substancia dissolvida.

Convem accrescentar, que van't Hoff demonstrou a mesma
lei com todo o rigor pela Thermodynimica, sem langar
mao de qualquer concepgio thedrica sobre a origem da
pressido osmotica.

Pelo que vimos de expor se vé, que a segunda lei dos
gases —a lei de Gay-Lussac — se applica ds substincias
em solucdo.

¢) Eis a terceira lei das solugdes: dissolvendo quanti-
dades equimoleculares de substdncias muito differentes no
mesimo volume de diversos dissolventes, as differentes solu-
cies apresentam a mesma pressdo osmdtica.

Esta lei ¢ directamente demonstrada pelas observagoes
de Vries (1884) e de Tammann (1888) sobre as solugdes
isosmoticas.

Mas, como fez notar van't Hoff, a lei tem a sua con-
firmacdo completa nas observagoes de Raoull. Este chi-
mico demonstrou empiricamente (1883), que, dissolvendo
quantidades equimoleculares de substincias muilo . diffe-
renles em volumes iguaes do mesmo dissolvente, o ponto
de congelagdo se abaixa da mesma grandeza; demonstrou
tambem (1887), que o mesmo succede 4 pressio de va-
por. E Nernst extendeu o theorema & tensdo de solugio.
Ora ji vimos alrds, que solugdes, que téem 0 mesmo ponto
de congelagdo, a mesma pressido de vapor, e a mesma
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tensdo de solu¢do, téem a mesma pressdo osmotica. Daqui
a lei enunciada.

Em varios livros expde-se como lerceira lei das solu-
¢des uma lei correspondente 4 lei de Avogadro relativa
aos gazes. Nernsl considera de mau méthodo tal modo
de proceder, visto que a lei de Avogadro é hypothética,
enquanto que as leis precedentes sam de caracter empi-
Tico.

4. A pressio osmotica e a pressdo dos gases.

Segundo
as leis anteriores, a pressio osmélica das substincias em
solucdo deve podér exprimir-se por uma formula idéntica
i que represenla a pressio dos gazes, a saber

PY=RT.

0 que resta é delerminar o valor da constante R no caso
das solugdes. Bt

No caso dos gazes é R= %f Por conseguinte, segundo
a lei de Avogadro, a conslante é a mesma para os diffe-
rentes gazes quando em massas equimoleculares. Consi-
derando uma molécula-gramma (nimero de grammas igual
a0 mimero abstracto que representa o peso molecular) dum
gaz qualquer, avaliando Pp em cenlimetros de mercurio ou
em grammas, e Yp em centimetros cubicos, enconira-se
approximadamente, lancando mdo dos dados conhecidos,

R=284.700.
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Consideremos uma solugdio aquosa a 1%/, contendo uma
molécula-gramma de assucar. Sabe-se pelas medidas de
Pleffer, que a pressio osmdtica de tal solugio 4 tempera-
tura de 09 C. é de 49,4 cm. de merciirio, ou de 49,4 ><13,
59 =671 gr. por cenlimetro quadrado. Como o peso mo-
lecular do assucar (Cizla2041) € 342, o volume, no qual
342 gr. de assucar estam dissolvidos, é 34.200 centimetros
cubicos. Para o assucar temos pois

671 ><34.200

e 273

=84£.200,

isto ¢ o mesmo valor que para os gazes dentro dos limites
dos erros experimentaes.

Em virtude da 1.* e 2.* lei das solugdes podémos affir-
mar, que esle resultado é independente da concentragdo,
@ da temperatura, da solucdo de assucar. Seri tambem
independente da natureza da substincia dissolvida, quer
dizer obter-se-ha o mesmo valor de R para outras substin-
cias além do assucar, tomadas em quantidades proporcio-
naes aos seus pesos moleculares? A 3.* lei das solugdes
permitle-nos responder affirmativamente.

Pode pois considerar-se demonstrada empiricamente a
seguinte importantissima lei, enunciada por van’t Hofl, e
que resume as Irés leis ja referidas: a pressdo osmdtica
dwma substdincia em solucdo tem o mesmo valor que a pres-
sdo, que exerceria essa substdncia, se occupasse no estado
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gazoso, d mesma temperatura, o volume occupado pela so-
lucdo.

Ainda na mesma ordem de ideias devemos dizer, que
van't Hoff demonstrou por meio da Thermodynamica, que
«0s gazes e vapores, que se dissolvem proporcionalmente
4 sua pressio, isto ¢, que obedecem a lei de absorpgio de
Henry, (éem uma pressdo osmotica igual 4 pressao gazosa
correspondenten.

E a prova experimental mais exacta de que a substancia
dissolvida exerce a mesma pressio sobre uma membrana
semi-permeavel, que exerceria sobre uma parede ordina-
ria, se fosse um gaz 4 mesma lemperatura e concentragio
(Nernst).

Como Dalton mostrou (1807), que cada gaz duma mis-
tura se dissolve de harmonia com a sua pressdo parcial,
pbde esperar-se, que a mesma lei se applique a pressao
osmoética das substincias dissolvidas, o que na verdade
tem logar.

5. Generalidade das leis da pressdo osmotica. — Accode
agora pergunlar, se as leis, que vimos de desenvolver,
sam ou ndo absolulamente exactas e geraes.

Posto que as medidas directas e indirectas da pressdo
osmotica estejam longe de ser perfeitas, podémos conside-
rar averiguado, que as leis se applicam approximadamente,
e que a approximagdo augmenta com a diluigdo da solu-
¢do.

A analogia com os gazes manifesta-sé mais uma vez,
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Como se sabe, as leis dos gazes sam leis limites, que se
verificam tanlo mais precisamente, quanto menos elevada
¢ a pressio. Todavia, exactamente como para os gazes,
esses desvios sam de caracler secundario nas solugdes
sullicientemente diluidas, e podem a muitos respeitos ser
considerados nullos.

Mas além dessa classe de desvios, que téem um caracter
geral, que logo interpretaremos duma maneira tambem
geral, ha uma outra ordem de desvios, que dependem par-
licularmente da natureza do dissolvente e da substincia
dissolvida, e que apresentam a primeira vista o ar de ver-
dadeiras excepgoes,

Segundo a 3.* lei, solugies equimoleculares de differen-
les subslancias no mesmo volume de diversos dissolventes
devem exhibir a mesma pressdo osmotica. Frequentemente
porém succede nio se verificar esta lei; e ¢ entio neces-
srio, na formula da pressio osmolica, introduzir um coeffi-
ciente i de correcgdo, a saber

PV =iRT.

Assim por exemplo acha-se, que o acido acético, cone
forme se dissolve na benzina, no ether, ou na dgua, assim
exerce uma pressiao osmélica, que ¢ respectivamente me-
lade, igual, ou dupla da que corresponde ao peso molecular
CHs .COzH == 60, que lhe assignam tanto o méthodo chimico
como o0 méthodo das densidades de vapor. Excusado sera
dizer, que a determinagdo do abaixamento do ponto de




congelagio e da pressio de vapor leva ao mesmo resul-

tado.

Mas o facto repete-se em muilas outras solugdes.

Como exemplo, limilamo-nos por agora a cilar as solu-
¢des aquosas de saes, de acidos, e de bases, mais ou menos
fortes, as quaes exhibem sempre uma pressao osmolica
superior & que corresponde ao peso molecular da sub-
slancia dissolvida. Estas solugdes, invariavelmente, con-
duzem a electricidade.

Embora so adiante apreciemos a importincia deste ul-
timo caracter, convinha assignala-lo desde ja, afim de re-
gistar um outro grupo de excepgdes da natureza da se-
guinte. A pressio osmotica duma solugdo de hydrato de
chloral em acido acélico é dupla da que corresponde ao
seu peso molecular; mas nido possue a propriedade da
conducgdo electrolytica.

Nio tardaremos a ver, que em todos esles casos, pro-
vavelmenle, so exisle «excepgdo apparente», e que a pres-
sio osmotica anormal corresponde a um estado anormal
da molécula da substineia dissolvida.

Achamos de novo uma analogia completa com o caso dos
gazes, nos quaes foi adoptado com todo o éxito 0 mesmo
principio de explicacdo para as densidades anormaes de
vapor.

8. Applicacio d determinacdo dos pesos moleculares. —
Yiu-se, que a pressido osmélica duma substincia dissolvida
¢ em geral exaclamente a mesma que a pressao de gaz
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medida pelo manémetro, que observariamos, se fosse re-
movido o dissolvente, e ficasse a substiancia dissolvida
como gaz enchendo o mesmo volume.

Ora daqui tira-se uma applicagdo pratica do maior in-
leresse.

A pressio osmolica duma substancia num dissolvente
qualquer equivale, se a concentragdo nio for muito grande,
i pressio da substancia no estado gazoso; por conseguinte,
como ¢ possivel determinar a pressio osmotica, temos lodos
os dados requeridos para calcular a densidade de vapor da
respectiva substincia, e por isso, por meio da lei de Avo-
gadro, para obter o seu peso molecular. Estamos portanto
de posse dum méthodo, que permitte obler o peso mole-
cular das substancias, que ndo sam volaleis, ou que apenas
o sam a elevadas temperaturas, ou que se decompdem
pela volatilizagio.

Assim se ha ¢ grammas duma substincia dissolvida num
litro dum dissolvente qualquer, e se a pressio osmoélica a
temperatura ¢ se eleva a p atmospheras, entao o peso mo-
lecular da substincia dissolvida é dado pela formula

M=22,35(1 4 0,00367¢)

- M-

pois que, como o mostram as determinagdes de Regnaull,
{ molécula-gramma dum gaz qualquer, quando encerrada
no espaco de 1 litro, a 0° C. exerce a pressio de 22,35 atm.,
¢ a ° C. uma pressio de 22,35(1 4-0,003674); e a pressio
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osmética € igual a esta pressio multiplicada pelo nimero
relativo de moléculas, que é ﬁ: 0 que dd a formula pre-
cedente,

E verdade, que a medida directa da pressio osmotica
ndo ¢ uma operagio facil. Conhecem-se porém virios mé-
thodos simplez para a sua medicdo indirecta, a que ji nos
referimos de passagem.

Da-se ainda uma feliz circunstancia: e é que, uma vez de-
terminado o abaixamento do ponto de congela¢io, ou o abai-
xamenlo da pressio de vapor (que equivale & elevacio do
ponto de ebulligio), ndo ¢ indispensavel calcular primeiro a
presséo osmotica para depois obler o peso molecular.

Com efleilo Raoult, que fez profundas e extensas inves-
ligagdes experimentaes sobre os phendmenos das solugdes
—ponto de congelagio e pressdo de vapor, — descobria
duma maneira empirica formulas, que dam logo o peso mo-
lecular da substancia dissolvida em funcgio dum dos coeffi-
cienles de abaixamento. E de notar, que as formulas de
Raoult sam anteriores a theoria das solugdes de van't Hoff,
embora este chimico as reencontrasse theoricamente.

Os méthodos propostos pelo physico Raoult ¢ que hoje
8@ empregam correntemente nos laboralorios para a deter-
minagdo dos pesos moleculares, sendo os elementos das
formulas obtidos em geral pelo cryoscopio ou pelo ebul-
lioseopio, que Beckmann construiu.

A esles dois méthodos, frequentemente chamados de
Raoult-van't Hoff, ajuntou Nernst um terceiro, baseado na

consideragdo do abaixamento da tensdo de solugio,
2
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7. Caracter empivico dos méthodos precedentes para a
determminacdo do peso molecular.—Nido ¢ inulil accentuar,
que a delerminagido do peso molecular por meio da me-
dida da pressio osmotica é, primeiro que tudo, puramente
empirica; a experi¢ncia ¢ que mosirou na verdade, que a
pressio osmotica é idéntica & pressao de gaz, que se de-
veria observar, se porvenlura o dissolvente fosse remo-
vido, ¢ a subslancia dissolvida ficasse como gaz enchendo
0 mesmo espago que antes.

De resto é secundario, que isso possa ser experimental-
menle realizado ou nio, isto é que a substancia dissolvida
possa existir sob a forma de gaz nas condi¢des corres-
pondenles.

Conhece-se a pressdo gazosa de todas as subslincias
chimicas bem definidas, que sam sujeitas i lei de Avoga-
dro; por isso inversamenle, se delerminarmos a pressio
gazosa correspondente por meio da pressdo osmolica, po-
dimos calcular o peso molecular da substincia em questao.
Mas esle calculo, digiamo-lo mais uma vez, em muitos casos
nio lem originariamente outra base além da lei empirica
da identidade da pressiio osmolica e da pressio gazosa; a
respeito do estado molecular da substincia exislenle em
solugdo, nenhuma supposigio se faz, ou precisa de fazer,
anlecipadamente.




I11. — Interpretagdo theorica das observagfes.

8. Hypdthese de van’t Hoff. Origem da pressdo osmotica. —
E agora occasido de indagar a significacdo thedrica da
nolavel relagao, que existe entre a pressdo osmolica e o
peso molecular: e ¢ evidente, que a origem dessa relagio
deve procurar-se na condigio molecular da subslincia
dissolvida.

Nestes lermos poderiamos insistir na singular analogia,
que temos posto em evidéncia, entre os gazes e as sub-
stancias dissolvidas. Poderiamos por exemplo accrescenlar,
que a analogia ndo reside so na identidade das leis, que
régem a pressio osmolica e a pressdo de gaz; a expe-
riéneia mostra tambem, que o trabalbo interno da varia-
¢do de volume duma substincia em solugdo ¢ nullo como
para os gazes, e a Thermodynimica mosira em seguida,
que o calor especifico sob volume constanle ¢ num e
noutro caso func¢do apenas da temperalura.

Mas o facto sO6 de que as subslancias dissolvidas obe-
decem s leis dos gazes, seria bastante para nos levar a
admittir, que a condigio molecular duma substincia em
solucdo ¢ a mesma que se ella eslivesse no estado gazoso,
¢ portanto que se lhe applica tambem a lei de Avogadro.
Somos assim levadus 4 seguinte hypdOthese:

Volumes iguaes de solucies, d mesma temperatura e
pressdo osmdtica, contfem o mesmo nimero de moléeulas
da substdncia dissolvida, e este nimero é o mesmo que estd
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contido numn volume igual dum gas perfeito d mesma lem-
peratura e pressdo (van't Hoff).

A probabilidade desta hypothese impde-se por si mesma,
E porém da sua fecundidade, tanto na coordenagio de
muilos factos conhecidos como na previsio de diversos
faclos novos, que lhe vem a sua extraordindria impor-
lancia.

Mas sub o ponlo de vislta thedrico a comparagio das
subslancias dissolvidas com os gazes tem sido levada ainda
mais longe.

E sabido, que as propriedades dos gazes se explicam
hoje pela theoria cinélica. Em tal modo de ver a pressdo
dum gaz resulla do bombardeamento pelas suas moléculas
das paredes do vaso, que o encerra.

Para derivar da theoria cinética as leis dos gazes é ne-
cessirio admillir, que as moléculas se acham distancia-
das baslanle, para que seja nulla a sua ac¢ido mulua, a
nio ser nos curlos inslantes em que o acaso as precipila
umas sobre as outras, e nos quaes as moléculas, admit-
le-se, =e comporiam como corpos perfeilamente elasticos.
S0 entdo ¢ que se verilicam as leis conhecidas. 0s gazes
reaes nao verificam essas leis senido na medida em que o
seu eslado realiza as condigdes indicadas. E o que suc-
cede, praclicamente fallando, as pressdes ordinarias,

A pressdes muilo elevadas, deixa de ser applicavel a
equagio

PY =RT,




para ler logar a equagio

(p +;—';)(‘.'—b):IIT,

chamada de van der Waals (1), que, como é sabido, tra-
clou a queslio com exlraordinirio successo. Esla equagio
nio é mais do que a aunterior, em que se introduz, em
logar do volume occupado pela massa do gaz, o volume
corrigido do espaco realmente occupado pelas moléculas,
€ em vez da pressdo realmente exercida pelo gaz, a pres-
8d0, que exisliria, se niao houvesse atlracgdo molecular.

Ora como a pressdo osmolica, nas suas relacdes numé-
ricas e em todas as oulras relagdes exprimiveis por leis
geraes, corresponde e coincide mesmo com a pressao dos
gazes, as concepcies cinélicas téem sido exlendidas ds sub-
stancias em solucdo,

Assim é, que van't Hofl suppde, que a pressio osmdlica
resulta do bombardeamento das moléculas da substincia
dissolvida contra a membrana semi-permeavel, isto é, que
lem a mesma origem que a pressdo dos gazes.

A necessidade das solugdes serem suflicientemente di-
luidas para que as leis se verifiquem, torna-se clara;

(1) Van der Waals, La continuité des états gazeuse et liguide,
p- 89. Tr. par Dommer. Paris, 180§,
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nessas condigdes deve ser insensivel a acgdo mutua das
moléculas da substancia dissolvida.

Além disso ndo admira, que Ostwald, Bredig e Noyes,
tendo em conla os volumes e as inter-acgdes moleculares
do dissolvente e da substincia dissolvida, conseguissem
obter para o caso das solugdes muito concentradas uma
equacdo aniloga & de van der Waals. Os resultados de-
duzidos dessa equacdo concordam salisfacloriamente com
as observacdes feilas por Beckmann sobre a acetona dis-
solvida em benzina e sobre o hydrato de chloral na agua.
E é inleressante, que o comportamento das solugdes concen-
tradas se semelha ao dos gazes forlemente comprimidos.

Boltzmann, Riecke e Lorentz, collocando-se no ponto de
vista cinélico, téem desenvolvido theorias independenles
para deduzir as leis das solugdes diluidas immediatamente
da consideragio das forgas e dos movimentos moleculares,
gem recorrer 4 Thermodynimica.

Todos estes investigadores admillem, que a energia ci-
nética média do movimento de progressdo das moléculas
dissolvidas ¢ igual 4 das moléculas dum gaz & mesma
temperatura que a solugdo. Esla supposi¢do parece a mais
provavel, visto que a theoria de van der Waals tem sido
ja applicada aos liquidos com bons resullados (Nernst).

Na derivagdo das leis é necessirio porém allender a
accdo mutua entre as moléculas do dissolvente e as da
substincia dissolvida. Nio obslante os tres physicos citados
partirem de hypotheses dilferentes sobre esle ponto, elles

chegam ao mesmo resullado —a igualdade da pressdo
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osmolica e da pressdo correspondente de gaz, que é um
dos factos capitaes averiguados por van’t Hofl.

«Apesar de tudo nio pode negar-se, que a theoria ci-
nética no caso das solugdes ¢ destituida daquella simpli-
cidade convincente, que caracteriza a explicagio do com-
portamento dos gazes. Assim & por exemplo, que até hoje

nenhuma demonstracio cinética se achou da proposigao

fundamental do abaixamento relativo da pressdo de vapor
do dissolvente» (Nernst).

E embora a theoria, que vimos de desenvolver, seja
aquella que liga entre si duma maneira mais simplez os
phenomenos das solugdes, nio é a unica, que corré na
sciéncia.

Uma das mais dignas de attengio ¢é sem duvida a de
Bouty (1).

Este physico ¢ levado a approximar um corpo dissol-
vido dum liquido. «A pressio osmotica é visivelmente o
resultado duma attraccdo entre a solugio e o dissolvente;
parece representar a differenca das pressoes internas no
interior da solugdo e do dissolvente puros.

Nio deixa de ser engenhosa a maneira como Boualy
comprehende a igualdade de R nos gazes e nas subslin-
cias dissolvidas. A equacdo geral dos fluidos, isto é

(P 4 ®) (V—b) =RT,

(1) Bouty, Premier supplément ao Cowrs de Physique de Ja-
min, p. 79. Paris, 1896.
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é syméltrica em relagdo & pressio manométrica P e &
pressdo interna =, que nella desempenham um papel idén-
tico. Nos gazes as pressdes ordinirias, dada a grande
distancia molecular média, suppde-se, que a pressdo in-
lerna = ¢ desprezivel com relagdo a P, e que o volume
das moléculas b/4 é muito pequeno com relacio a V.
Bouty suppde, que um dissolvente nos permitte a ob-
servagio dum corpo no eslado opposto ao gazoso, e no
qual a pressio manométrica é nulla para volumes tam
grandes quanto quisermos. Aos mesmos volumes V cor-
respondem nos dois casos valores de P ou de = idénticos;
reenconlramos pois as mesmas leis e 0 mesmo valor de R.

0 raciocinio ndo deixa porém de ser artificioso.

Como quer que seja, ndo esquegamos, que a theoria do
mechanismo da pressio osmotica ¢ pelo menos hoje per-
feitamente secundaria. «0 desenvolvimento das conclusdes,
que derivam da consideragdo da pressdo osmolica e do
conhecimento das suas leis numéricas, tem fornecido ja
uma tal somma de resultados importantes, e aponta agora
0 caminho a tantos oulros de niao-menor importancia, que
a necessidade duma theoria sobre a causa da pressio os-
motica nao tem sido sentida» (Ostwald),

9. Dissociagdo e polymerizacdo. — Como se sabe, a appli-
cagdo da lei de Ayogadro levou a crer, e a experiéncia
confirmou, que as densidades anormaes de vapor sam de-
vidas a uma condigdo anormal das moléculas.

0 caso mais frequente ¢ aquelle em que as moléculas
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da substdncia se dissociam parcial ou totalmente em mo-
léculas mais simplez, o que se traduz por um augmenlo
da pressdo de vapor. Tal é o caso dos corpos:

NHiCl, PCls, NH:.CO.ONHs, etc.

Mas nio faltam tambem casos de polymeriza¢do, que se
revelam por uma diminuigdo da pressdo de vapor. Assim
da sua densidade de vapor conclue-se, que o acido acético
tem tendéncia a formar moléculas duplas (CHs.CO:H)a. Esta
tendéncia a formar aggregados moleculares complexos en-
contra-se com mais frequéncia em combinagdes, que pos-
suem o agrupamento oxhydrylo OIl, o que Ramsay e Shields
demonslriram por oulro lado para o estado liquido dessas
substancias.

Dum modo analogo, no ponto de vista da hypothese de
van't Hoff, tem-se interpretado as pressies osmdticas anor-
maes por wma condicdo anormal das moléculas das sub-
stdncias dissolvidas.

Quando a pressio 6smolica desce abaixo do valor normal
(i< 1), é de crer, qué¢ o numero de moléculas diminua
por effeito da polymerizacdo. E o que succede por exemplo
com a maior parte dos acidos organicos dissolvidos em
benzina sob concentracdes regulares.

Ao contrario quando a pressio osmotica excede o valor
normal (i>>1), o numero de moléculas deve ter augmen-
tado por effeito de dissociacdo. Nas solugdes em que se da,
ou suppde dar-se, esse phendmeno, convem distinguir dois
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casos conforme a solugdo gosa ou nio da propriedade da
conduccdo eleclrolylica.

Nos casos em que a solugdo conduz a electricidade,
admitle-se, que as moléculas da substincia dissolvida se
decompdem, todas ou em parte, e que os productos de
decomposigdo possuem cargas eléctricas oppostas. E a hy-
pothese da dissociacdo electrolytica, proposia em 1887 pelo
chimico sueco Arrhenius, e que de enldo para ca lem su-
bido extraordiniriamente em imporlincia.

Essa theoria, que represenla «uma phase inleiramente
nova no desenvolvimento das nossas concepgdes a respeito
das moléculas», fari o objeclo do capilulo seguinte.

Como exemplo de taes solugdes aponlaremos os acidos,
as bases e o0s saes, dissolvidos na dgua. Estas solugdes
com effeito exercem geralmente uma pressdo osmolica su-
perior & que corresponde ao peso molecular das respeclivas
substincias, e além disso econduzem a electricidade.

Quando ndo ha conducgdo electrolylica, a dissociacdo
diz-se ordindria on natwral, visto que os produclos sam
electricamente neutros. E o que se di por exemplo com
as solugdes de acido racémico e dos racemalos (que muilos
consideram combinagdes), e ainda de muilos saes duplos
(v. g., alumens) em égua, de picralo de phenantrena
[(NOg)z.CsHz.OH(Cysll10)] em dlcool, ete.

10. O dissolvente e o estado molecular das substdncias
dissolvidas. — Syslemalizaremos aqui as principaes obser-
vagldes, que se tdem feito, e que nio sam muilas, sobre
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a influéneia, que a natureza do dissolvente tem na condi-
¢io molecular da substancia dissolvida.

Segundo Beckmann as differentes substincias podem or-
denar-se em séries conforme o seu podér de dissociagdo.

Em primeiro logar, e isolada, vem a dgua, caraclerizada
por um enorme podér de dissociagdo.

Em seguida apparecem os dlcooes, os phenoes, 0s ésteres,
os étheres e a acelona, que léem a mesma propriedade em
grau muito menor. Assim os acidos orginicos numa con-
centracdo, em que a agua exerce ainda uma ligeira acgdo
dissociante, apresentam nestes dissolventes pesos molecu-
lares normaes. Tem-se notado nos ilcooes, que o podér de
dissociagdo diminue, quando o peso molecular augmenta.

0s dissolventes — anethol, azo-benzina, par«:r-lufu'r'{firm
ete., formam transigdo enlre o grupo precedente e 0 grupo
seguinle caracterizado por cerlo podér de polymerizagao:
hydrocarbonetos cyclicos (bensina, naphtalina, di-phenyl-
methana, di-phenylo, ele.), sulfureto de carbono, chiloro-
farmio, etc. Sam sobretudo os acidos organicos, as oximas
os phenoes, elc., que nos dissolventes indicados tendem a
formar aggregados moleculares complexos.

Beckmann fez notar, que, excepluando a aceloma, 08
dissolventes do respectivo grupo, que ainda possuem um
certo podér de dissociagdo, sam construidos segundo o
typo da agua.

Eis um oulro ponto notavel. Muitas solugbes (éem um
podér de dissociagao maior do que o vasio; assim o acido
acélico, nas condi¢des de pressio e de temperalura em
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que no estado de vapor ¢ formado de moléculas duplas,
exhibe na igua moléculas normaes. Segue-se daqui esle
resultado de interesse practico: as medidas feitas scgundo
0 méthodo de Raoult fornecem geralmente informagoes
mais cerlas a respeito do peso molecular normal do que
as determinagdes das densidades de vapor, contanto que
entendamos por peso molecular o mais pequeno dos que
a substincia pode olferecer sem completa dissolugio da
unido molecular (Nernst).




CAPITULO II.

Fundamentos da theoria
da dissociacao electrolytica.

1. — Dissoclagio em solugdes.

11. Dissociacdo ordindria. — Como dissemos, ha muilas
substincias, que exhibem em solugdo uma pressdo osmo-
lica superior i que corresponde ao seu peso molecular.
De harmonia com a lei de van’t Hoff, attribuimos o valor
anormal da pressio osmolica a uma condicdo molecular
anormal da substincia dissolvida, a saber—a uma disso-
ciagio mais ou menos complela das suas moléculas.

Procedendo assim, nio fizemos mais do que extender as
solugdes, o que a experiéncia havia demonsirado ji ter
logar nos gazes, que exhibem pressdes anormaes de vapor.
E demais sabe-se, que dissolvendo um gaz de pressdo anor-
mal num dissolvente adequado se observa muilas vezes
uma pressio osmotica tambem anormal.

Mas pode ir-se mais longe. Nas solugdes anormaes, que
nio conduzem a electricidade, tem-se demonstrado expe-
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rimentalmente a existéncia da dissociacdo, ¢ tem-se alé
conseguido separar os productos, gragas as velocidades
differentes com que alravessam os orificios estreitos (dif-
fusdo).

Como no caso dos gazes, a dissociacdo das subslincias
dissolvidas é geralmente parcial. E o grau de dissociacdo,
quer dizer—a frac¢do da quantidade total, que se acha
dissociada, é um elemento importante, que convem deter-
minar.

Para isso, sejam: P a pressio osmolica (ou — o abaixa-
mento do ponto de congelagdo, a elevagdo do ponto de
ebullicdo. ete.) da solugdo cujo estado de dissociagio se
quer conhecer; p a pressido osmolica normal se nio hou-
vesse dissociagdo; e n o nimero de moléculas, que por
decomposi¢cdo dd uma molécula da substincia dissolvida.
Chamando « o gran de dissociagdio, a porgdo ndo-dissociada
serd 1 —e, isto &, de 100 moléculas, 100a dissociam-se
dando 100n« novas moléculas, enquanto que as reslantes
100{1 — &) permanecem inlaclas; por conseguinlte o ni-
mero de moléculas augmenta na proporgio de

100 para 100ne 4 100(1 — &) =100{1 4 (n — 1)),

¢ como a pressdo osmolica é proporcional ao numero de
moléculas, lem se
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—_—

0 grau de dissociacdo é pois

P—p

T (a—1)p

Um exemplo muito instruetivo ¢ o do hydralo de chloral,
que dissolvido no acido acélico se decompde parcialmente
em duas substincias, chloral e dgua, que se podem sepa-
rar por diffusdo. Eis alguns dados relalivos a este caso:

{
0,266
1,179
2,547
4,900

Neste quadro m representa o numero de grammas de
hydralo de chloral dissolvido em 100 gr. de acido acélico,
e t o abaixamento do ponto de congelagdo. A experiéncia
tem mostrado a generalidade da seguinte conclusio, que
o quadro confirma: o graw de dissociagdo duma substdncia
dissolvida augmenta, approximando-se da unidade, quando
a concenlracdo diminue.

De resto a applicagiio das leis de equilibrio chimico faz
prever, como Ostwald mostrou, o caracter parcial da dis-
sociacdo, e permitte calcular uma constante de dissociagag
independente da diluigio.
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Com effeito, segundo a lei da accio de massa, numa
reacgdo em que um gaz se decompde, a temperatura con-
stante, em duas partes, tem logar o seguinte principio: o
producto das concentragbes das duas partes dividido pela
concentragdo da parte niao-dissociada ¢ constante. Ora como
segundo a theoria de van't Hofl as substancias em solucdo
diluida obedecem ds leis dos gazes, podémos applicar o
principio precedente is subslincias, que soffrem dissociagio
biniria em solugdo; chamando ¢4 e ¢ as concentragdes dum
dos productos de dissociagio e da parle nio-dissociada,
temos

£y o

= ,
sendo K uma conslante independente da diluigio: ¢ a con-
stante de dissociagdo.

Se em V litros esta dissolvida uma molécula-gramma da
subslancia, que soflre dissociagdo binaria, e « é o grau de
dissociacio, % serd a quantidade dum dos produclos de

dissociagdo existente num litro, islo ¢ a sua concentragio,

€ —y — 2 conceniragio da parle ndo-dissociada. Tem-se
pois
2
@ *
Tl
(1 —a)¥
Imagine-se quam imporlante ¢ o conhecimento de K para
cada composto. Fica-se sabendo como o grau de dissocia-
gdo varia para cada substancia com a diluigdo.




12. A pressdo osmdtica e a dissociagdo electrolybica. —
Mas os casos mais frequentes ¢ sobretudo mais importantes
de valores anormaes da pressdo osmoitica encontram-se nas
solugdes aquosas. (uasi todos os dcidos, bases e saes, dis-
solvidos na dgua, exhibem uma pressio osmdlica superior
4 que corresponde ao seu peso molecular.

E todavia, embora os principios anteriores nos levem a
admitlir a dissociagdo molecular para explicar o facto, a
verdade €, que aqui a hypothese da dissociagdo envolve
graves difliculdades.

Com effeito, nao ha duvida de que o chloreto de potassio
por exemplo tem um peso molecular correspondente a for-
mula KCl. Mas o abaixamento do ponto de congelagio da
solugdo aquosa deste sal ¢ quasi duas vezes maior do que
o correspondente ao seu peso molecular; donde concluimos
que cada molécula de KCI deve estar decomposta em duas
novas moléculas K e Cl. De harmonia com o0s nossos prin-
cipios ndo se vé outra possibilidade.

Planck foi o primeiro que, depois de van't Hoff ter
publicado a sua Memdria sobre as solugdes e onde o illus-
tre chimico hollandés deixava sem solugdo a difficuldade
das anomalias osmoticas, teve o arrdjo de lirar aquella
consequéncia, que nao foi enldo acceila pelos chimicos.
Tal supposigio parecia com efleito absurda, pois exigia,
que uma substincia como o chloreto de polassio, em que a
attracgao entre os alomos era considerada muito grande,
se decomposesse sem difliculdade em potassio e chloro, e

que estes corpos existissem como taes em solugio a des-
J
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peito do facto do polassio reagir tam enérgicamente com
a agua.

A supposi¢do parecia tambem ser contradiclada pela lei
da conservagdo da energia, pois implicava, que substin-
cias, que se formavam com grande produc¢do de calor,
se decomposessem sem uma absorpgdo correspondente.

E sobre isso, uma outra difficuldade, notada primeiro por
Fitzgerald; nos gazes dissociados, bem como em algumas
solugdes anormaes, é sabido, que os productos da disso-
ciagio podem separar-se por meio da diffusio, e todavia,
nos casos abrangidos pela hypothese de Planck, nio succede
coisa que se parega.

E verdade que, no caso dos saes, para explicar a sua
grande pressio osmoélica, se pode pensar numa separagio
em dacido e base (dissociagdo hydrolytica); mas além de
que a diffusdo s6 em casos raros revela tal phendmeno, a
explicagdo ndo pode abranger os dcidos nem as bases,

Estava a questio nestes termos, quando Arrhenius, numa
Memoria de 1887 (1), hoje classica, emitliu a ideia de que
os productos da dissociagio eslavam carregados de electri-
cidade, isto é de que eram «ides» adoptando a linguagem
oulrora introduzida por Faraday.

O caracler electrolytico da dissociagdo permiltiu ao dis-
tincto professor de Stockolmo e aos seus continuadores nao

(1) Vid. Zeitschr. physik. Chem., t. 1, p, 491, 1887 —1d,, 1. ix, p.
330, 1892,
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g0 levantar com grande verosemelhanga as contradicgdes,
que pesavam sobre a hypdthese de Planck, mas ainda langar
immensa luz sobre grande nimero de pontos da Physica e
da Chimica. Poucas theorias se poderam orgulhar de terem
em lam pouco tempo prestado tantos servigos & sciéncia.

E o que tentaremos mostrar em ripido esbdgo nas se-
cpoes seguintes.

IT — Existéncia e propriedades dos ides livres,

13. As reaccdes chimicas e a dissociacdo electrolytica. —
A lei de van't Hoff fornece a prova mais direcla, de ordem
physica, da existéncia da dissociagdo. Mas a mesma conse-
quéncia resulta das propriedades chimicas das solugdes
dos acidos, bases, e saes.

Enquanto as substincias no estado gazoso & tempera-
tura ordindria reagem, mas raras vezes e lentamente, os
acidos, as bases, e os saes, dissolvidos na agua, reagem
instantaneamente. Uma mistura de oxygénio e hydrogénio
nio forma dgua sendo quando aquecida 4 temperatura de
400° a 500°C.; e contudo uma mistura de acido chlorhy-
drico e potassa em solugdo aquosa passa lam rapidamente
a chloreto de potassio, que é impossivel medir a duragdo
da transformagdo, apesar de no primeiro caso serem pro-
duzidas 67.000 cal.,, e no segundo apenas 13.700 cal.,
isto é cinco vezes menos.
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Além disso nota-se que, nas reacgdes que téem logar
nas solugdes aquosas de acidos, bases e saes, estas sub-
slancias comportam-se como compostos bindrios, cujos con-
stituintes ou radicaes sam sempre os mesmos. Estes con-
sliluintes sam, por um lado, os metaes, os radicaes me-
tallicos ¢ o hydrogénio; e por outro os halogénios, os
radicaes acidos e o oxhydrilo.

Devemos pois suppor, que o0s saes, acidos e Dbases,
quando dissolvidos na dgua, — onde a sua reacgio mitua é
instanlinea, — sam caraclerizados por uma mobilidade ex-
tréma dos seus radicaes.

E a proposilo diremos, que é necessirio nao confundir
as duas nocoes de estabilidade e de actividade chimicas
relalivas a um corpo, e que sam inversas uma da oufra.
Uma das objecgdes i doutrina de Planck, quando este chi-
mico aflirmou, que substincias como o chloreto de potassio
se dissociavam pela sua dissolugdo na dgua, ndo leve sem
duvida outra origem. Em vez de considerar os compostos
chimicos mais activos como caracterizados por uma grande
cohesdo entre os seus componentes, o que seria absurdo,
¢ 0 contririo que se deve admiltir.

As consideragdes de ordem chimica pois, se nio de-
monsiram, ao menos preparam o espirito para acceilar a
ideia da dissociagao.

14. A conduccdo da electricidade e a dissociacdo electro=
lytica. — Sam porém os phendmenos da conducgio ele-
ctrolytica, que permillem fixar o caracter particular da




dissociagdo, e demonstram mesmo directamente a sua
exisléncia.

Arrhenius, que ja era conhecido por sabias investigacoes
sobre a conductibilidade eléctrica das solugdes, partiu do
facto seguinte por elle notado, e que é capital. Quando
uma solugdo conduz a corrente eléctrica, ella exhibe uma
pressio osmolica superior 4 que corresponde ao peso mo-
lecular da substéncia dissolvida; além disso, se mudando
de dissolvente a solugdo perder a capacidade de conduzir
a electricidade, a pressio osmotica desce ao valor normal.
A inversa tambem se verifica quasi sempre, isto é quasi
sempre uma solugdo de pressdo osmolica superior d nor-
mal conduz a corrente eléctrica; as excepgdes correspon-
dem aos casos de dissociagio ordinaria, cujos productos
se podem separar por diffusdo.

0 caracter de electrolylo duma substincia em solugio
e a anamolia da pressio osmatica devem pois ler a mesma
causa, que reside sem duvida na consliluicdo do electro-
Iyto. Ora o exame dos phendmenos da conduegiio vai per-
mittir-nos descobrir essa constiluigdo. Chegaremos assim,
por uma via lotalmente independente, & theoria da dissocia-
¢ido electrolytica, o que é ao mesmo (empo uma confir-
macio da theoria das solugdes.

Principiemos por fixar bem os dados experimentaes, que
servem de base a theoria.

Como nos conductores melillicos, ndo ha accumulagio
de electricidade em ponto algum da solugdo. Além disso
a passagem da electricidade é tambem regida pela lei de
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Ohm, o que equivale a dizer, que a resisténcia offerecida
pela solugdo é independente da forga electromotriz, e por-
tanto que a corrente passa até sob o impulso de forgas
eleciromotrizes minimas: é um resultado de grande im-
portancia, que Kohlrausch pods fora de duvida por occa-
sido das suas investigacOes classicas sobre a conductibili-
dade dos electrolytos (1869-1874).

Mas em contrasle 4 conduccio metallica ha a notar, que
a passagem da electricidade nas solugdes esta associada
a um transporte de maléria, revelado em geral pelo de-
senvolvimen'o junto dos eléctrodos dos componentes da
substancia dissolvida, que é invariavelmente uma sub-

slancia composta. Pode dizer-se, que esses componentes
nas solugbes aquosas de saes, acidos e bases (as princi-
paes solugdes que dam passagem i eleclricidade), sam,

duma forma typica, — os metaes, os radicaes meltallicos e
o hydrogénio, que se separam junto do cithodo, e os
halogénios, os radicaes acidos e o oxhydrilo, que se se-
param junto do édnodo. Para precisar: se o electrilylo é
por exemplo o KCl, observa-se nos eléctrodos o appareci-
mento de potassio (K,) e de chloro (Cla); ete. Veremos
depois a maneira de fixar em cada caso os componenles,
que se separam.

Faraday descobriu em {833 uma lei electrochimica
muito notavel, que levou & nog¢do fundamental da theoria
da conducgio elecirolytica, e que se enuncia desle modo:
«a massa eléctrica, que atravessa a solugdo, é proporcio-
nal 4@ massa chimica posta em liberdade, e para massas
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eléctricas iguaes, as massas chimicas postas em liberdade
estam na relagio dos respectivos equivalentes». Recor-
demos, que estes equivalentes se avaliam dividindo o peso
do atomo ou do radical pela respectiva valéncia; assim
intercalando num circuito solugbes de nitrato de prata e de
sulfato de cobre, a passagem de 96.540 coulombs pori
em liberdade um equivalente-gramma de prata, e meio
equivalente-gramma de cobre, isto é 108 gr. de Ag e

%63,3 gr. de Cu.

Nas investigagdes feitas até hoje, a lei de Faraday lem
sido verificada muito exactamente; em particular niao se
tem encontrado nos electrolylos nenhum indicio da exis-
téncia, considerada possivel por differentes experimenta-
dores, da conduclibilidade eléctrica metillica, isto é in-
dependente do movimento da maléria.

Ora a lei de Faraday suggere-nos a ideia de dtomo ow
de radical carvegado de electricidade, isto é de ido, muilo
naturalmente, tam naturalmente como a lei de Dalion
nos suggere a ideia de dlomo.

E uma nogio fundamental. Com effeilo as subsldncias
no estado molecular ndo parecem capazes de se carregarem
de electricidade. Entre os physicos tende a crer-se, que
a molécula dum gaz (e por analogia uma molécula em
solugio) ndo pode receber uma carga eléctrica, e que o
iio 6 que é o vehiculo natural da electricidade livre (1).

(1) Vid. I. 1. Thomson, Recent rescarches in Electricity and Ma-
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A theoria da conducciio electrolytica deve pois assentar
na nogio dos ides.

Grotthus (1805) ja havia emittido a hypothese (que sb
a lei de Faraday permitte precisar) de que em presenca
dos eléctrodos carregados as moléculas do electrolyto se
polarizavam eleéctricamente e se dispunham em cadeias
dum polo ao outro: o phendmeno consisliria numa sue-
cessdo de decomposigies e recomposigdes moleculares ao
longo das cadeias. :

Para que a corrente passe, ¢ necessdrio, segundo esta
concepgdo, que a forga electromotriz attinja uma certa
intensidade em relagio com a affinidade do electrilyto; e
esla condigdo uma vez salisfeita, a decomposi¢io deveria
fazer-se com certa violéncia. Ora esta consequéncia da
theoria de Grotthus estd em opposigio com os factos, em
parlicular com a lei de Ohm, que ja dissemos se verifica
nas solugdes. Experiéncias numerosas e variadas léem
demonstrado, que mesmo uma corrente de baixo potencial
produz uma decomposigdo do electrolyto; para correntes
extremamente fracas, por cerlos artificios chega-se a con-
statar a decomposigio, caso ndo seja direclamente sensivel.
0 que em caso nenhum se observa é o estabelecimento
duma corrente relalivamente forte acompanhada duma
decomposicdo enérgica.

gnetism, p. 53. Oxford, 1893. — Maxwell e mais tarde Helmholtz
tambem falliram de dfomos de electricidade.
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Mas insistamos sobre este ponto, que é capital.

B facil de ver, que em cada cadeia de Grotthus o nu-
mero de moléculas decompostas é igual ao numero de
moléculas, que se formam consecutivamente. «Ora se aqui
ndo ha contradicgdo com a primeira lei da energia,
ha-a todavia com a segunda lei, que se pode enunciar
assim: a energia no estado de repouso nio pode de per
si tornar-se activa. lllustremos o caso: uma pedra, que
esta no solo, nio pode de per si elevar-se a uma cerla
altura e cair em seguida; posto que o faclo nao contra-
diga a primeira lei, a lei da conservagio da energia, con-
tradiz a segunda. E necessario uma despeza prévia de
trabalho exterior para elevar a pedra. Apesar de ser esle
o caso da theoria de Grotthus, a observagao ndo accusa
tal despeza de energia» (Le Blanc).

Estas contradicgles ndo escaparam ao espirito clarivi-
dente de Clausius (1857), que de harmonia com 0S factos
notou ser inadmissivel toda e qualquer hypothese que,
considerando os electrolylos num estado de equilibrio em
que os ides positivos estam firmemente unidos aos ifes
negalivos, exija uma cerla quantidade de energia para
transformar este estado de equilibrio noutro, que diffira
delle apenas por ler havido uma permutagdo de ides entre
as moléculas.

A concepgio de Clausius é um passo firme para a theo-
ria moderna.

Segundo aquelle physico as moléculas dum ‘electrolyto
em solugdo aquosa sam formadas de ides em vibragao
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constanle; as collisbes entre as diversas moléculas pro-
vocam uma permulagdo continua entre o8 ides dumas e
doutras, o que os lorna «livres» um momento. Nesta theo-
ria a corrente nido produz nenhuma decomposicio das
moléculas, o seu papel é apenas guiar o deslocamento
dos ides, mornentineamente livres, tornando-o predomi-
nante na direc¢io polar.

Ha aqui dois pontos dignos de nota. O primeiro é a
ideia da preexisténcia dos ides nas moléculas dos electro-
Iytos em solugdo, ideia que approximada das anomalias os-
méticas levaria legitimamente & hypothese da dissociagio
electrolytica. 0 segundo é a ideia mesma dos ides livres,
que é precisamente a ideia fundamental da theoria de
Arrhenius, e que faz de Clausius o verdadeiro precursor
do chimico sueco; mas para o sabio allemio os ides livres
tinham uma existéncia ephémera e dependente do acaso,
por assim dizer, das collisies moleculares.

Num escripto de 1880, de Helmhollz, encontra-se a ideia
dos ides livres ainda mais nitidamente expressa: visto
que o equilibrio da electricidade se produz no interior dos
liquidos electrolylicos, como nos conductores metillicos,
pela distribuigdo a mais fraca das forgas eléctricas de
altracgdo, deve suppor-se que nenhuma outra forga (chi-
mica) se oppde ao livre movimento dos ides posilivos e
negativos, salvo as forcas de mitua atlraccio e repulsio
elécirica.

A ideia ficon latente até que Arrhenius, em 1887, lhe
deu todo o desenvolvimento. Para este chimico uma so-
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lugdo, que conduz a electricidade, contém a substincia
dissolvida mais ou menos dissociada em ides, dum modo
permanente. Em condigdes determinadas o grau de disso-
ciagio, em que se acha o electrolyto, é perfeitamente de-
terminado e Arrhenius ensinou a maneira de o delerminar,
como adiante veremos.

Neste modo de ver o phenomeno da conducgdo é duma
grande simplicidade. Os eléctrodos, uma vez carregados
pela pilha, exercem uma attrac¢iio ou repulsio electro-
statica sobre os ioes livres; as moléculas eléctricamente
neutras nio soffrem acg¢do alguma. Os ides comegam entdo
a mover-se, os positivos na direc¢do do cathodo e 0s ne-
galivos na direcgiio opposta. E a esta migragio dos ides,
que nos chamamos uma corrente galvdnica em solucdo.

Vé-se tambem que, em igualdade de circunstancias,
uma solucdo conduz a electricidade tanto mais facilmente
quanto maior ¢ a porgdo de moléculas dissociadas. Na Lheo-
ria de Clausius a conductibilidade depende da frequéncia
da permutagdo dos ides, e parece que devia angmentar
com a concentragcdo, conlra o que a experiéncia mostra.
Na theoria da dissociacdo o phendomeno é esperado, porque
um phenomeno analogo tem logar, quando um gaz se dis-
gocia num vaso fechado.

Mas o que fez preferir a concepgio de Arrhenius 4 de
Clausius, foi em primeiro logar a interpretagdo das pressoes
osmoticas anormaes pela lei de van't Hofl, e depois uma
extensa série de applicagdes de que a theoria é susce-
plivel.
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15. Os ides sam isomeros dos dtomos ou dos grupos atd-
micos no estado newtro,— 0 estado idnico pode conside-
rar-seé um eslado isomérico bem distincto do estado or-
dinario, uma espécie molecular nova.

Sendo assim ndo admira, que nas solugdes dos electro-
Iytos se ndo possam reconhecer pelos reagentes ordinarios
0s productos da dissociagio.

Na solugdo de KCI por exemplo existe, nio o chloro
nem o polassio de moléculas (Cls, K,) eléctricamente neu-
tras, que nos conhecemos, mas atomos destas substincias
carregados com grandes cargas eléetricas (1.

Considerando as grandes differengas exhibidas pelas
formas allotropicas do mesmo elemento (oxygénio e ozone,
phosphoro vermelho e amarello, elc.), ndo sam para ex-
tranhar os factos em questdo. Um caso curioso é o que se
dia com o zinco, que no estado ordinario é atacado pelo
HCI com a maior facilidade, e que fica intacto em presenga
deste icido, quando se liga ao polo positivo duma pilha de
forca electromotriz sufficiente.

Ao mesmo lempo descobre-se o motivo, por que os pro-
ductos da dissociagdo s6 se tornam sensiveis nos eléctro-

(1) Os 965%0 coulombs, que existem numa solugdo normal (1
mol.-gr. por litro) de KCl— como electricidade positiva sobre o po-
tissio on negativa sobre o chloro, bastam para elevar ao potencial
de um voll uma esphera dum didmetro approximado de {0 em.,
isto & superior 4 distancia do Sol a Neptuno.
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dos, faclo este que parece ter sido um dos que originou
a concepgao de Grollhus.

18. Impossibilidade de separar os iGes positivos dos ne-
gativos.— Obrigando um gaz dissociado a diffundir-se através
duma fenda estreila, dar-se-ha uma separagdo parcial dos
componéentes, por isso que o mais movel se adianlari ao
gue 0 é menos.

Se 0s ides estam livres nas solugdes, nio serd possivel
separd-los por diffusdo, se é cerlo, como logo se verd,
que a sua mobilidade varia em geral largamente com a
sua nalureza chimica? Filzgerald foi o primeiro a fazer
notar, que semelhante separagio ndo se observa.

Assim se nbs pomos em confacto com dgua pura uma
solugiio aquosa de dcido chlorhydrico, os ides-H e -Cl ten-
dem em virtude da pressio osmotica a diffundir-se na
dgua. Ora como o ido H tem uma mobilidade cinco vezes
maior que o ido Cl, parece que deveria dar-se uma separa-
¢io parcial dos dois ides.

Ndo é porém assim. Logo que na dgua exisla um ex-
cesso de ioes-ll, e na solugdo primiliva um excesso de
ides-Cl, a primeira estd elecirizada positivamente e a
segunda negativamente. Eslas cargas relardaram a diffu-
sio dos ides-H, e acceleraram a dos ides-Cl. Dada a grande
capacidade electrostitica dos ides, o comégo da diffusdo

sera inapreciavel sob o ponto de vista da massa,
Ndo & pois possivel separar os ides por diffusdo, Seria
necessirio para o conseguir vencer a forte attracgio elé-
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cirica dos ides oppostamente carregados. Além disso a
accumulagdo de ides livres do mesmo signal é contrariada
por enormes forgcas de repulsdo. Uma substincia assim
formada dissipar-se-hia.

Todavia sob influéncias electrostiticas poderosas actuando
sobre os electrolytos tem-se conseguido a separagio, em
grau muito pequeno é certo, mas sensivel.

Consideremos dois recipientes eléctricamente isolados,
cheios duma solugdo de chloreto de potassio, e ligados por
um syphio contendo o mesmo liquido; se approximarmos
dum dos recipientes um corpo carregado de electricidade
negativa, e se depois afastarmos o syphido e em seguida o
corpo electrizado, o dltimo recipiente ficara carregado de
electricidade positiva e o outro de electricidade negativa.
Até aqui nada ha de novo; é uma experiéncia elementar
de inducgdo. Se todavia nos attendermos a que, segundo
a lei de Faraday, a electricidade ndo poéde mover-se nos
conduclores electrolyticos sem o movimento simultineo
dos ides, € inevitavel a conclusdo de que um excesso de
ides-potissio deve exislir no recipiente carregado posi-
tivamente, e um excesso igual de ides-chloro deve exis-
tir no recipiente carregado negativamente. Descarregando
08 recipientes, os ides devem ceder a sua electricidade,
e as substancias devem apparecer nos pontos de descarga
com as suas propriedades usuaes.

A experiéncia serd practicavel ! Embora muito delicada,
pois que € necessirio denunciar por meio do microscopio
bolhas de hydrogénio de 0,01 mm. de didmetro resul-
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tantes da acgdio do potissio neutro sobre a igua, Ostwald
e Nernst conseguiram realizd-la. Ficou assim provado, que
os ides livres, taes como.os de polassio, podem estar
presentes em solucdo aquosa sem actuarem sobre a dgua.

Eis uma outra nota de Ostwald, que leva & mesma
conclusdo. Segundo o illustre chimico de Leipzig ndo deve
dizer-se que as membranas semi-permeaveis nao se dei-
xam atravessar por este ou por aquelle sal, mas sim por
este ou por aquelle ido. Assim a membrana de ferro-cya-
neto de cobre é permeavel para os ides-chloro, mas nio
para os ides-baryo; a mesma membrana é permeavel para
0s ides-S0s, mas ndo para os ides-cobre. S0 assim se pode
explicar qﬁe, geparando por uma membrana de ferro-
cyaneto de potassio uma solugdo de BaCla duma solugdo
de CuS0;, se encontre passado algum tempo ao lado do
primeiro sal — BaS0y, e ao lado do segundo — CuCls.

Em compensagio 4 impossibilidade de separar os iGes
negativos dos positivos, podem, como é sabido, separar-se
as substincias correspondentes por meio da corrente elé-
ctrica: é a operagdo da electrolyse.

17. Variedades de ides. — Um ido dislingue-se por dois
caracteres essenciaes: pela naturesa chimica e pela carga
eléctrica.

Evidentemente é pela electrolyse, que podémos deter-
minar esses caracteres em cada caso.

A queslio ndo deixa porém de ter suas difficuldades
provenientes das acgdes secundarias dos productos imme-
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diatos da electrolyse, acgdes que é necessirio interpretar
cuidadosamente, Daremos apenas ligeiras indicagdes.

Nos compostos binarios ndo pode haver duvida sobre a
natureza chimica dos ides.

Nos electrolylos complexos ha tres ordens importantes
de recursos para resolver a questdo —a lei de Faraday,
a consideragdo da pressdo osmotica, e o estudo da migra-
¢do dos ides pelas mudangas de concentragdo, que a pas-
sagem da correnle delermina junto dos eléetrodos, e a
que logo nos havemos de referir,

Como se sabe, a lei de Faraday é que fez abandonar a
velha ideia de Berzelius segundo a qual o sulfato de
potassio (KaS0s), por exemplo, se decompunha em K30 e
80;. Tivemos ji occasido de dizer, que nos saes um dos
ides é o metal.

A consideragdo da pressdo osmotica conlirma isso mesmo :
80 desse modo com effeito se comprehende, que em so-
lugdes diluidas a pressio osmotica do K380, seja tres vezes
a pressao correspondente ao peso molecular, enquanto
que na solugdo de CuSOs é apenas duas vezes superior a
pressio normal.

Pelo estudo da migragdo dos ides, Hittorf reconheceu
no KAgCy: o ido positivo K e o ido negativo AgCys; no
NazPiCls os ides Nag e PtCls; no KiFeCys os ides Kq e FeCys,
elc.; o calculo da pressdo osmotica apoiou esta determi-
nagio. E portanto impropriamente, que a estes corpos se
da o nome de saes duplos; os verdadeiros saes duplos
em solugio resolvem-se quasi. completamente nos saes
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simplez, que os compdem, e cada um destes nos respectivos
ides. Mas nio va pensar-se, que a linha de separagio entre
08 dois grupos de saes é absoluta.

Passemos ao segundo caracter dos ides.

Eis a formula de dissociag@o do aeido chlorhydrico:

HCl=1H + CL.

As cargas dos dois ides, positivo e negasivo, sam, é claro,
equivalentes.

0s ides carregados com uma quantidade de electricidade
igual 4 do ido U ou & do ido Cl dizem-se univalentes;
0s (ue léem uma carga respeclivamente duas vezes, lres
vezes, ele., maior, dizem-se bivalentes, trivalentes, elc.

No dcido sulfirico, cuja pressdo osmélica em solugio
diluida é tres vezes a pressdo normal, tem-se

Hs80s = 1l 4 I + S04 ;

0 ido S0s € bivalente, por isso que possue uma carga
dupla da do ido Cl. Em geral um acido, que possue n hy-
drogénios positivos, é n vezes bisico.

As Dbases dizem-se mono-acidas, bi-acidas, elc., con-
forme o nimero de oxhydrilos negativos. Ex.:

NaOH = Na 4 OH,

Ba (Olf)2 — Ba + OH 4- OH.
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A carga dum ido qualquer é pois um multiplo inteiro
(que pode ser a unidade) da carga do ido H ou do ido CI.

E notavel, que ides chimicamenle iguaes possam ler
cargas differentes. Assim o ferro pode ser bi- ou triva-
lente:

FeS0; = Fe -+ S_Tu,

FeCls — Fo - Cl 4 CI 4 Cl.

0 valor eléctrico dum elemento ndo ¢ pois uma proprie-
dade constante. E possivel, que o estudo profundo destas
variagoes venha um dia a elucidar a questio da natureza
da valéncia, rebelde alé hoje a penetracdo da intelligéncia
humana.

Eis os ides mais importantes (Ostwald):

Cathides

a) Univalentes: W (nos #acidos), K, Na, Li, Cs, Rb, TI,
Ag, N, NHsR a NRs (sendo R um radical orga-
nico), Cu (nos compostos cuprosos), Hg (nos com-
postos mercurosos), ele.

b) Bivalentes: Ca, Sr, Ba, Mg, Fe (nos saes [errosos),
Cu (nos saes cupricos), Pb, llg (nos saes merci-
ricos), Co, Ni, Zn, Cd, elc.

¢) Trivalentes: Al, Bi, Sb, Fe (nos saes férricos), e a
maior parle dos metaes lerrosos mais raros.
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d) Tetravalentes: Sn (duvidoso), Zr.
¢) Penlavalentes: nenhum conhecido ao certo.

Anides

a) Univalentes: OH (nas bases), F, Cl, Br, I, NO3, Cl0s,
Cl0g, BrOs, MnOs (nos permanganalos) e os anides
de todos os outros acidos monobisicos.

b) Bivalentes: 8, Se, Te (?), 804, SeOs, MnOs (nos man-
ganatos), e os anides de todos os outros dcidos
hibasicos.

c) Tri- a hexavalentes: os anides dos acidos tri- a he-
xabasicos. Anides elementares com uma valéncia
superior a dois ndo sam conhecidos.

18. Graw de dissociacdo electrolytica. — E importante

conhecer o grau de dissociagdo electrolylica duma sub-
stancia dissolvida, Muitas das propriedades das solugdes
dependem dessa grandeza.

Ha dois méthodos independentes para o delerminar—o
da pressio osmdtica e o da conductibilidade. .

0 primeiro méthodo ja foi indicado a proposito da dis-
sociagdo ordinaria em solugdes (11). Designando por = o
grau de dissociagdo electrolylica, tem-se

Pl F' j'.'
T n—1)p'
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onde P & a pressio osmolica observada, e p a que se
observaria se ndo houvesse dissociagio. A pressdo osmo-
tica pode subslituir-se qualquer das grandezas conhecidas,
que lhe sam proporcionaes (abaixamento do ponto de con-
gelagdo, etc.)

0 segundo méthodo baseia-se na determinagdo da con-
ductibilidade eléctrica da solug@o, que ndo é mais do que
a grandeza reciproca da resisténcia: a experiéncia tem
levado a preferir aguelle elemento no estudo das solugdes.
Entre os méthodos de delerminacio da resisténeia duma
solugdo recommenda-se o de Kohlrausch (1), porque &
aquelle que melhor annulla os effeilos perturbadores da
polarizagio dos eléctrodos.

Por conductibilidade especifica dum conductor electroly-
tico entende-se a sua capacidade de conduccio, referida
a0 mercurio como unidade; é porlanto igual i resisténcia
duma columna de mereurio dividida pela resisléncia duma
columna de solugdo das mesmas dimensdes. A conducti-
bilidade especifica ! dividida pela concenlragio ¢ (islo é
pelo numero de equivalentes-grammas do electrolylo exis-
tentes num litro de solugdo) chama-se conductibilidade mo-
lecular. Designando-a por 2, {emos

it
—

(1) Vid. Le Blane, The elements of Electrochemistry, p. 91. Tr. by
W. Whitney. London, 1896,




Ora a conductibilidade é proporcional ao mimero dos
ides livres, e portanto proporcional ao grau de dissocia-
¢do «. Mas a conductibilidade molecular augmenta com a
diluigdo. 0 augmento ¢ consideravel para os corpos maus
conductores, pequeno para os bons conductores. A condu-
clibilidade approxima-se sempre, quando a diluicdo au-
gmenta, dum limite, que se pode attingir practicamente
com 08 corpos bons conductores; para os outros o limite
& practicamenle inaltingivel, Designemos por 7, esse limite
da conductibilidade molecular com o augmento da dilui¢do.
Suppde-se, que esse limite corresponde a dissociagio com-
pleta, isto é a e=1.

Segue-se entio

A
od=r—.
)'x

Eis os resultados de algumas medidas de Kohlrausch re-
lalivas a KCl:

{ 0,5 0,1 0,01 0,001
& 0,75 0,78 0,86 0,94 0,98.

Como se vé, o sal KCl em solugdo estd allamenie disso-
ciado.

Resumiremos aqui os resullados mais interessantes, que
se téem obtido:

a) 0s saes de metaes alcalinos, de ammonio, de thallio,
¢ de prata e de é4cidos monobasicos, em solugdes diluidas
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e em concentragdes equivalentes, eslam dissociados no
mesmo grau, que € muilo elevado.

b) Quanio aos acidos monobasicos e ds bases mono-
dcidas, ha grandes differencas. Assim HCI, KGH, elc., estam
muito dissociados; enquanlto que CHs.CO:H, NH;.OH, etc.,
estam pouco dissociados.

¢) Os saes, que dam dois ides bivalentes, (ZnS0s, CuSO0s,
etc.), dissociam-se muito pouco (25%9 em solugdo normal).

d) 0s acidos polybasicos comporlam-se a certas diluigdes
como acidos monobasicos, isto é dam um ido H e um ido
negalivo monovalente. Augmentando a diluigdo esses acidos
dam successivamenle e com difficuldade cada vez maior
2, 3, etc., ides-ll e os respeclivos ides negativos bi-, tri-,
elc., valenles.

A lei mais geral, que se conhece sobre a tendéncia dis-
socianle dos differentes corpos, reduz-se ao seguinle: os
saes analogos dissociam-se proximamenle no mesmo grau.

0z méthodos da pressido osmolica e da conduetibilidade,
applicados a numerosissimos corpos, téem dado resultados
coincidentes: foi uma das confirmagdes da theoria da dis-
sociagdo, que Arrhenius apresentou na sua Memoria ori-
ginal.

19. Velocidade dos ides positivos e negativos,—Um ido,
como qualquer outra espécie molecular, é caractlerizado
em condigdes deflinidas por uma determinada mobilidade,
que é interessante conhecer.

Ha annos ja, que Hittorf (1853-1859) resolveu em parte




o problema determinando as velocidades relativas dos ides
em solugdo.

A forga, que numa dada solugdo faz deslocar os ides, é
a attraccdo electrostitica das cargas dos eléctrodos. Em
igualdade das oufras circunstincias essa forga deve ser

proporcional 4 valéncia dos ides. Como num dado tempo
se separam quantidades equivalentes de ides positivos e
negalivos, suppds-se a principio, que numa dada solugao
uns e outros se moviam com a mesma velocidade.

Hoje sabe-se, que raras vezes isso succede; e ¢ natural
com effeilo, que a resisléncia provenienle da fricgdo, que
o liguido deve offerecer & marcha dos ides, varie com a
sua composigio chimica, tanto mais que ¢ de crer, que essa
resisléncia seja enorme, atlendendo & lentiddo com que um
fino precipitado na dgua desce para o fundo. Por outro lado
a equivaléncia das quantidades de ides, que se separam
nos dois eléctrodos, é uma necessidade doutra ordem: se
por exemplo num dado momento se separassem mais ides
positivos do que negativos, a solugdo ficaria fortemente
carregada de electricidade megaliva, e isso favoreceria a
separagdo dos ides negalivos em prejuizo dos posilivos.

Hittorf deduziu a sua conclusio dum faclo, que ja Davy
tinha notado sem o comprehender, —as mudangas de con-
centragdo, que nas vizinhangas dos eléctrodos se succedem
4 passagem da correnle. Assim quando a corrente passa
através duma solugio de HCl, a concentragio do acido
soffre na vizinhanga do anodo uma diminuigdo cinco vezes
menor do que nas proximidades do cathodo. Ora como ¢
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facil de ver (1), essas variagdes de concentragiio explicam-se
perfeitamente pelas velocidades diversas dos ides posilivos
€ negalivos, embora uma consideracio superficial do as-
sumplo fizesse pensar, que essa diversidade de movimento
faria accumular os ides positivos numa parte da solugio e
0s negalivos noulra.

Suppondo que a concentragio na parle média ficava a
mesma depois da passagem duma cerla quantidade de ele-
clricidade, ¢ tambem facil de ver (loc. cit.) que a dimi-
nuigdo de concentracdo no dnodo estd para a diminuicdo
correspondente no cdthodo, assim como a velocidade do
cathido estd para a velocidade do anido.

Eis agora alguns dados empiricos. Os ides Cl, Br e 1,
que sam dos mais velozes, possuem quasi a mesma velo-
cidade; porém o ido OH move-se 2,5 vezes mais depressa.
0Os ides negativos dos acidos orgénicos transportam-se lanto
mais devagar, quanto maior ¢ o mimero de atomos de que
se compdem.

Entre os positivos o ido 1 6 o que se move mais de-
pressa; a sua velocidade ¢ 5 vezes a do chloro. 0s ides
ﬁ, AJ;r;, ?\1;'1, movem-se quasi com a mesma rapidez.

Hittorf achou, que as velocidades de migragdo dos ides
eram independentes da intensidade da corrente, variavam
ligeirdmente com a temperatura, e mais pronunciadamente

(1) Para mais clareza, leia-se: Ostwald, Abrégé de Chimie géné-
Le Blanc, Elements of Elecirochemistry, p. 66.

rale, p. 321.
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com a concentracio. Todavia além duma cerla diluicio, que
provavelmente corresponde i dissociagio completa do ele-
ctrolyto, estas ultimas variagdes lornavam-se insensiveis.

20. Velocidade absoluta e carga absolula dos ides. — 08

trabalhos de Hittorf permittem pois determinar a «relagdo»

das velocidades com que os ides posilivos e negalivos se
deslocam durante a conducgdo.

Por outro lado Kohlrausch demonstrou (1), que a «somma»
das velocidades absolutas dos dois iGes lem por valor

)

96540

em centimetros por segundo, sendo A, isto é a conductibi-
lidade molecular, expressa em ohms, e suppondo que entre
08 eléctrodos ha uma queda de potencial de 1 volt por cm.

Por conseguinte, por meio das constantes de migragao
e das medidas de conductibilidade, é possivel determinar
as velocidades absolutas dos ides.

Eis alguns dados de Kohlrausch (1893) relativos a solu-
goes infinitamente diluidas e 4 temperatura de 18° C.:

H =0,00820 cm. por seg. [ OH =000181 cm. por seg.
K = 0,00066 » Cl == 0,00069 u
Ag = 0,00057 » NO; = 0,0006% »
Na = 0,00043 » ClOg = 0,00067 »

(1) Vid. W. Whetham, Solution and Electrolysis, p. 133,
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Estes resultados foram confirmados experimentalmente
pelas medidas de Whetham (1893-1894) feitas segundo
um méthodo devido a Lodge.

Os mesmos resullados permitlem chegar a esta conclusdo
curiosa: para deslocar um gramma de ides-potassio com
uma velocidade de 1 cm. por-seg. através duma solugdo
muito diluida, ¢ necessario exercer uma forga igual ao peso
de 38 milhdes de kilogrammas. Pelo menos entrevéem-se
as extraordinirias fricgdes, que os ides devem experi-
mentar,

Nesla ordem de ideias ndo deixa de ser curioso calcular
a carga eléctrica dum ido.

Sabe-se, que um milligramma de hydrogénio no estado
ibnico possue uma carga de 96,540 coulombs. Por outro
lado a theoria cinética dos gazes leva a altribuir ao atomo
de hydrogénio o peso

8,3 >< 10— mgr,
Resulta que a carga dum ido monovalente é
8,0 < 10~* coulombs.
I1I. — Funegiio do dissolvente,
21. Podér ionizante do dissolvente.— Nernst e J. J, Thom-

son emittiram quasi a0 mesmo tempo a ideia de que existia
uma relagdo entre o podér inductor especifico dum liguido
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e o seu podér dissociante, variando ambos no mesmo sen-
tido.

Assim para a dgua a constante dieléctrica é relativamente
muito grande (79,6 a 18°), para o alcool ethylico é 25,8,
para o ether ethylico 4,25 e para o sulfureto de carbono
2,6. 0 grande podér dissociante da agua comparado com
o das outras substancias concorda com esles algarismos.

Num escriplo recente em apoio desta ideia, Whetham (1)
diz que o acido acético é o liquido de maior capacidade
inductora depois da igua. A sua constante ¢ 62.

Como J. J. Thomson fez notar, é claro que, se supposer-
mos de natureza eléctrica a forga que concorre para maoler
unidos os ides na molécula, a sua immersdo num meio de
elevado podér inductor especifico ha de enfraquecer essa
forga e favorecer, sendao provocar, a dissociagdo.

22, Hypothese dos hydratos em solugdo.— Pode-se per-
gunlar se as moléculas ou 08 ides em solugdo nio soffreram
da parte do dissolvente uma acgdo hydratante, em virtude
da qual se liguem a um numero definido de moléculas de
dgua.

Embora ndo parega haver, como ji veremos, bdas ra-
zdes para o admiltir, o que é cerlo, € que a pressio os-
motica ou as grandezas correlalivas ndo poderam revela-lo,
visto que o numero de moléculas extranhas permanece

(1) Philos. Mag., julbo de 1897, p. 1.
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inalterado. Nesta simplez consideragdo vai ao mesmo tempo
a ideia de que a concepgio dos hydralos em solugdo nao
deve considerar-se contraria a theoria de van’t Hof-Arrhe-
nius, mas anles addicional.

Nem todos assim o comprehendem, como resalla dos
esforgos de Pickering (1) em favor duma concepgao que,
pelo menos isolada, tem sido alé hoje complelamente
esteril, sobretudo se se compara com a theoria da disso-
ciagdo,

Succede frequentemente, que uma substincia dissolvida,
quando se isola do liquido dissolvente, se separa combi-
nada com agua de crystallizagdo. Nio se segue porém, que
ella exista sob tal férma em solugio.

Primeiro que tudo sabe-se, que uma solugio pode a
mesma lemperatura depositar hydratos differentes, con-
tanto que a ponhamos em contacto com uma particula dum
desses hydratos.

Mas ha mais. Nola-se por exemplo, que o sulfato de célcio
anhydro CaS0; ¢ mais soluvel na dgua do que a forma
crystallina hydratada CaS0;.2H30 (gesso); assim uma solu-
¢io saturada em relagdo ao gesso nio o estd em relagio
a0 sulfato de edlcio anhydro, e saturada em relacao a esta
substancia fica-o tambem em relagdo ao gesso. Ora tudo
leva a crer que o corpo, que existe na solugdo de qual-

(1) Walts’ Dictionary of Chemistry, 1. 1v, 1894, Pickering, art, So-

lutions n, p 5§93,
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quer das substincias, seja o mesmo, dada a identidade de
propriedades das duas solugdes.

Factos de igual natureza explicam os pontos angulosos
nas curvas de solubilidade. Assim a solubilidade do sal de
Glauber (Naz80:. 10H:0) augmenta ate . 33° C. para depois
dlmlnulr, a razio eslda em que, a esla temperatura, 0 sal
se torna anhydro.

Pickering insiste muito nos phenomenos thérmicos das
solucdes, que lodavia sam suscepliveis duma interprelagdo
diversa da que elle lhes di. Sabe-se que alé os gazes, dis-
solvendo-se, desenvolvem calor; equivale a uma diminui-
ciio da sua energia interna. Mas além do calor de solugido,
a theoria de Arrhenius introduz um outro factor—o calor
de dissoeiacdo: ver-se-ha que a dissociacio ionica lem ge-
ralmente logar com desenvolvimento de calor.

Mas o principal argumento dos defensores da theoria dos
hydratos é deduzido da existéncia, pretendida descoberta
de Mendelejefl, de certos pontos singulares nas curvas, que
representam a variagio das propriedades physicas em
funcgdo da concentragio. Para mais clareza supponhamos,
que num cerlo momento existem em solucdo por exemplo
os hydratos de 7H:0 e de 811:0. Quando a concenlragio au-
gmenta, um momento chega em que surge um novo hydrato,
por exemplo 10H:0. Este facto, dizem, deve traduzir-se nas
curvas das propriedades por um ponto anguloso.

Nernst contesta em primeiro logar a legitimidade de lal
méthodo dizendo que o apparecimento gradual dum novo
hydrato, a admitti-lo, nio deveria determinar uma variagao




brusca. Além disso Nernst (1), partindo da lei da accao de
massa, mostrou que a fracgio hydratada da substincia dis-
solvida ¢ quasi independente da concentragio, pelo menos
em solugdes pouco concentradas, o que conlradiz o mé-
thodo na sua esséncia.

0 méthodo é pois contestavel em si mesmo; mas o que
¢ mais grave, é que os resultados dos differentes experi-
mentadores ndo sam concordantes. Mendelejeff acha para
0 acido sulfirico 4 hydratos, Crompton 5, Pickering 16.

Em summa, se em cerlos casos particulares é provavel
a existéncia dum lago entre o dissolvente e o corpo dis-
solvido, o que parece mais sibio é accumular factos sobre
este ponto, em vez de theorizar prematuramente alé ao
extrémo de se pretender derrubar a obra brilhante e fe-
cunda de van't Hofl-Arrhenius.

IV.—AR theoria de Arrhenius ¢ as propriedades das solugdes salimas,

23. Caracter additivo das propriedades das solucies sa-
linas (2). — Os factos da ordem dos que agora vamos ex-
por, e bem assim os que dizem respeilo a aclividade ele-
ctromotriz dos ides, a que nos referimos na secgio seguinte,
consagram a theoria deduzida nas paginas anleriores.

(1) Nernst, loc. cit., p. 388.
(2) Nesta secgdo, por amor de hrevidade, o termo «sals abranger
em geral os acidos e as bases.
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Estudando A luz da nova theoria algumas das proprie-
dades das solugdes salinas, além de darmos ideia duma
das mais bellas applicagdes da concepgdo de Arrhenius,
conseguiremos estabilizar melhor as bases em que a theo-
ria assenta, que & particularmente o nosso fim.

Qe a theoria da dissociagdio electrolytica ¢ verdadeira,
um electrolyto em solugdo sufficientemente diluida ndo &
em geral mais do que uma mistura de ides. Por conse-
guinte, @ semelhanca do que se da com todas as misluras,
pode dizer-se, que as propriedades das solugoes salinas
devem ser compostas additivamente das propriedades dos ides
livres. Mais claramente: comparando dois saes do mesmo
icido, por exemplo KCl e NaCl, com 0s saes COrrespon-
dentes doutro acido, por exemplo com KNOg e NaNOs, deve
encontrar-se, que uma propriedade — expressa numérica-
mente — de KCl, diminuida da mesma propriedade de NaCl,
¢ igual 4 propriedade de KNO; diminuida da de NaNOs.

Com effeito o caracter additivo de muitas propriedades
das solugdes salinas tinha sido reconhecido muito antes do
advento da nova theoria. Fei esse um dos pontos em que
Arrhenius mais insistin na sua Memoria.

Illustraremos o assumpto com alguns exemplos caracle-
risticos relativos a varias propriedades physicas e chimicas
das solugdes salinas. Mas ndo esperemos enconlrar sempre
uma verificaccdo integral da lei. Ella suppde com efleilo
uma dissociagio completa do electrolyto, o que nem sempre
tem logar; neste caso ¢ necessario lomar em linha de conla
as propriedades das moléculas eléctricamente neuiras,
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24. Cir das solugdes.—Um exemplo simplez, mas nem
por isso menos inleressanle, é o que se refere i cor das
solugdes salinas diluidas.

Segundo a theoria a cor da solugdo deve depender da
cor dos ides livres.

Alguns factos bem conhecidos confirmam tal modo de
ver. Em pequena concentragdo todos os chromatos sam
amarellos, os saes de cobre azues, os de nickel verdes, o0s
de cobalto vermelhos, etc.; é pois de crer, que os ides me-
tallicos correspondentes tenham as mesmas cores. Prova-
velmente os ides Cl, Br, I, NOs, SOy, etc., e K, Na, Ba, Ca,
NH, etc., sam incolores, visto que os saes correspondentes
0 sam tambem em solugdes aquosas diluidas.

De resto o conhecimento deste faclo, que as cires cara-
cleristicas de muilos saes sam dependentes da natureza
dum ido e independentes da do outro, ha muito que existe
quasi, pode dizer-se, inconscientemente. Se se considera
quanto em outros casos a cor depende da constituigio, o
facto deve ser considerado com uma prova valiosa da in-
dependéncia mutua dos ides.

As excepgdes a regra geral sam apparenles, e resullam
da formagdo de moléculas eléetricamente neutras. Assim
uma solugio concentrada de CuCls é de cor verde, que é
0 resultado da mistura da cor azul dos ides de cobre e da
cor amarella das moléculas neutras do sal.

A valéncia do ido tambem influe na sua cor. Assim en-
quanto no FeSO: o idgo-ferro é verde, no FeCly o ido-ferro
€ amarello.
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25. Conductibilidade das solucdes — Deixando de lado
varias propriedades physicas das solugdes, como a densi-
dade, o podér refrangente, o podér rotatorio, a fricgao
interna, elc., passemos a considerar a conduclibilidade,
que lem para nds especial importancia. Basta lembrarmo-
nos de que foi essa propriedade juntamente com a pres-
s@0 osmoilica, que nos levou directamente & hypothese da
dissociagao electrolytica.

Em diluigdes em que a conduclibilidade atlinge o seun
valor miximo, tem logar a seguinte lei descoberta por
Kohlrausch, e chamada «lei da migragio independente
dos ides»: a conductibilidade molecular dum electrolyto
bindrio ¢ dgual d somma das conductibilidades dos dois
ides. Isto &, a conductibilidade é uma propriedade additiva,
e portanlo a lei falla em favor da independéncia dos ides.

A labella seguinte contém as conductibilidades molecu-
lares de varios composlos, cujos ides se encontram nos
extremos das duas linhas que se cruzam:

Cl 123 103 95 122 353 —
N0, 118 o8 - —_ 350 109
OH 223 201 — — — -
Clo, | 415 o = - = 103

As differencas entre os valores correspondentes das co-

lumnas verlicaes sam proximamente iguaes; o mesmo
]
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succede nas linhas horizonlaes. Donde resulta, que a con-
duclibilidade ¢ a somma de duas constantes independentes.

A lei de Kohlrausch é uma consequéncia da theoria da
dissociagio.

Com effeito, a conductibilidade duma solugdo é propor-
cional ao mimero dos ides livres e & somma das veloci-
dades do ido posilivo e do ido negativo. Chamando w e v
as velocidades relativas dos dois ides, podemos por

A==a (u -+ v).
Como a grandes diluigtes a==1, tem-se a relagio
J‘:ﬁ =u-+tv,

que exprime a lei de Kohlrausch.

A lei de Kohlrausch é susceptivel de duas applicagdes
muito importantes.

Segundo essa lei, a conductibilidade molecular maxima
é igual 4 somma das velocidades ionicas. Por oulro lado,
segundo os trabalhos de Hitlorf, é possivel delerminar a
relagio dessas velocidades. Por conseguinte, conhecendo a
relacio das velocidades ionicas para um dado sal, fica-se
conhecendo a relacio analoga para lodos os saes, que
tenham um ido commum com o primeiro, se porvenlura
forem conhecidas as suas conductibilidades, e inversa-
mente. Dada a exacliddo com que se podem determinar
as conductibilidades, vé-se quanto o processo é ulil para
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delerminar as velocidades de migragdo. A concordancia
dos resultados oblidos pelo méthodo de Kohlrausch e pelo
méthodo de Hittorfl juslifica a interpretagio do pheno-
meno.

Damos aqui algumas velocidades de migragao determi-
nadas por Kohlrausch (1893):

K= 60, Na=40, Li=33, Nilhb= 6

H=290, Ag=52, Cl=62, J=— 63,

NOs= 58, (l0y=062, Cl0s=>54, OH—=165.

lém disso a lei de Kohlrausch permille delerminar a
conduclibilidade molecular limite de muilos saes, que ndo
sam capazes de allingir a dissociagio completa ; resultado
importanlissimo, porque esse ¢ o unico meio de que se
dispde para delerminar a constante de dissociagiao — que,
como se verd adiantle, ¢ tambem a conslante de aflinidade
dos elecltrolytos.

26. Reaccdes analyticas. — A Chimica analylica possue,
como € sabido, grande numero de reacgies geraes. Taes
sam as reacgdes coradas dos acidos e das bases, a preci-
pilagao dos chloretos pelos saes de prala, elc.

Estes faclos sam resultados necessirios da theoria,
vislo que a capacidade de reacgdao dos electrolytos, como
as oulras propriedades, deve ollerecer o caracler addilivo,
CGom elleilo, como lodos os acidos léem o mesmo ido ﬁ, todas
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as hases o mesmo ido OH, os chloretos o ido Cl, etc., os
reagenles ndo fazem mais do que revelar a existéncia do
ido caracteristico.

Por outro lado pido admira, que por exemplo os saes
de prata ndo indiquem a presenga do chloro nos chlora-
tos, porque estes saes ndo contéem o ido livre Cl. E do
mesmo modo para todas as outras reacgdes chamadas
anormaes.

Ostwald, num livrinho inleressante (1), pde em evidéncia
a ulilidade de tirar 4 Chimica analytica o caracter empi-
rico, que ainda hoje possue, estudando-a & luz da theoria
da dissociagdo e da lei da acgdo chimica de massa.

27. Equilibrio chimico em solucdo. — Os ides livres de-
vem tomar parte nas reacgbes proporcionalmente a sua
concentragdo (sua massa acliva), exaclamente como qual-
quer outra espécie molecular: isto é, a lei da acgdo chi-
mica de massa deve applicar-se ao estudo das selugdes
salinas.

Ora quando se faz essa applicagdo, «a hypothese da dis-
sociagio electrolytica torna-se uma necessidade imperativa,
pelo menos no estado actual dos nossos conhecimentos»
(Nernst).

£ com effeito surprehendente a exactiddo com que a

(1) W. Ostwald, The scientific foundations of Analytical Chemis-
try. Tr. by G. M'Gowan. London, 1895,
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observaciio confirma os resultados da applicagdo da lei de
Guldberg e Waage & previsio do equilibrio chimico, que se
eslabelece entre dois ou mais electrélytos, por exemplo
entre dois acidos, entre uma base e dois acidos, elc.

Como ndo pretendemos fazer uma exposigdo completa,
mas estabelecer em bases firmes a theoria da dissociagao,
apontaremos apenas alguns casos mais inleressantes.

1) Notemos primeiro que tudo, que a maneira como
varia com a diluigio o grau de dissociagio electrolylica
(que niio é mais, como a dissociagdo ordinaria, do que
um caso de equilibrio chimico) resulta immediatamente da
lei da acgdo de massa.

Segundo esta lei, para o caso dum electrolyto bindrio,
tem-se, como ja vimos atras (11),

€ 2%0__
=

Kl

onde e, ¢ a concentracao do ido positivo, ¢z a do ido ne-
gativo, ¢ a da porgdo ndo-dissociada, e K uma constante —
a constante de dissociacdo.

Como ci=¢,, a formula torna-se

e
¢

=K.

A presenga doutras substancias em solugdo nao allecla
esla constante.




Se em V litros existe uma molécula-gramma de electrd-
Iylo e = é o grau de dissociacdo, a formula anterior da,
como ja se viu,

e
=V

" 4 g SRR

Para comprehender a significacio da constante de dis-

h—:

donde se tira

sociagdo, supponhamos que melade da substancia eslava
dissociada: e=1/2. Tem-se enlio successivamenle

1 22

1
5] ' e
2K = v

0 dobro de K é pois igual ao inverso do volume, isto é
igual & concentragio para a qual metade do electrolylo
esla dissociado.

A constante K é uma caracteristica de cada electrolyto.
A formula mositra, que em concentracdes equivalentes,
quanto maior é K, maior é o grau de dissociagdo; mas
nio ha proporcionalidade.

Determinando o valor de K por um valor particular de
e, @ delerminando em seguida pela formula os valores

de « correspondentes a diversos valores de V, encontra-se
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uma coincidéncia muito notavel entre esses valores e 0s
valores delerminados directamente por meio da condu-
ctibilidade (z="—).
:":lo

2) Consideremos agora a mistura de dois electrolytos
contendo wm ido commum, por exemplo a mistura de dois
acidos, que téem ambos o ido I

Quando o segundo acido, no estado puro, é addicionado
a solugio do primeiro, a concentragio dos ides-1l augmenta;
daqui resulla, que a porgio niao-dissociada do primeiro
acido se torna incapaz de manter o equilibrio entre as
massas activas do iio H e do idn negativo; por conse-
guinte a dissociagdo do acido deve retrogradar. Observa-se
um phenémeno semelhante no caso dos gazes em equili-
brio de dissociacdo; o grau de dissociagao diminue pela
addicdo dum dos componentes.

Antes da addigdo do segundo dcido, tinha-se

Ei“" , R K,
c

onde ¢s=—¢,. Pela addigdo do segundo icido ¢, angmenta;
e como K deve ficar o mesmo, ¢ augmentara tambem,
isto é a dissociagio diminuira, e em consequéncia disso
¢, diminuira igualmente. A nova equagdo de equilibrio
sera




com as condigdes
d>e, c>e, <o

Arrhenius verificou certas previsies qualitativa e quan-
titativamente,

Se 0 segundo acido, em vez de puro, se addiciona ja
em solugdo, ha um caso em que nao ha mudanca no estado
de dissociagio por effeito da mistura: é o caso das solu-
coes serem iso-hydricas, isto é de conterem o iio H no
mesmo grau de concenlragdo. Com effeito, na mistura a
concentragao de Il é tambem a mesma; a concentragao
das porgdes ndo-dissociadas e dos ides negativos dos dois
acidos diminue na mesma proporgdo, e portanto as con-
digdes de equilibrio ficam satisfeitas.

3) 0 que se acaba de dizer contém a chave da theoria
dos indicadores, isto & das substancias, que em solugdes
acidas teéem cores differentes das que exhibem em solugdes
alcalinas ou neutras. Qualquer acido ou base (ou sal),
fraco, ¢ conveniente para tal fim, quando o seu radical
tiver no estado idnico uma cor differente da das moléculas
electricamente neutras.

Assim 0 para-nitro-phenol é um indicador acido; as mo-
léculas ndo-dissociadas deste acido sam incolores, mas o
seu ido negalivo ¢ inlensamente corado de amarello, Quando
um acido esti presente na sua solugdo, a dissociagio in-
dependente e muito pequena do indicador é reprimida se-
gundo a lei da ac¢dio de massa, e a solugdo torna-se in-
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color. Se se addiciona uma base, forma-se um sal altamente
dissociado de para-nitro-phenol e a solugdo cora-se inten-
samente de amarello.

4) Analysemos o phenomeno da neutralizagdo dum acido
por uma base.

Nio podémos expdr aqui as razdes, que téem levado a
crer, que a agua pura contém sempre ligeiros tragos dos
seus ioes I e OH; basta-nos ficar sabendo que a sua con-
stante de dissociacdo é pequenissima.

Daqui resulta, que misturando uma solugdo acida com
uma solugdo basica, o equilibrio chimico exige, que entre
0s seus ides se dé a reacgdo

H -+ OH = H30,

que, practicamente, deve ser completa, isto é, deve ler-
minar, quando um dos dois ides esteja exgolado.

E nesla reaccdo, cuja necessidade se acaba de demonse
trar thedricamente, que consiste o phenomeno da neutra-
lizacio.

Se o acido e a base estam completamente dissociados,
como succede com os icidos e bases forles em solugdes
muito diluidas, entdo o calor de neutralizacdo deve ser sem-
pre o mesmo, qualquer que seja o deido e a base, a saber,
em linguagem thermochimica,

(1l aq. 4 OH aq.)==13700 cal.
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Se o dcido ou a base niio estam completamente disso-
ciados, entdo, ao lado da reaccio de formagio da dgua,
deve ler logar a decomposigiio em ides; daqui os desvios
observados no calor de neutralizagdo. A experiéncia con-
firma esta deduccdo.

Por meio destes desvios, podémos determinar o calor de
dissociagdo dos differentes electrolytos, a que tambem se
pode chegar por meio da conductibilidade, como Arrhenius
mostrou (1).

0Os dados obtidos mostram, que a dissociacdo duma sub-
stdncia nos seus ides é geralmente realizada com desenvolvi-
mento de calor. O resultado ndo surprehende muito, visto
que um iio contém vma quantidade de energia muito maior
do que o atomo no estado eléctricamente neutro.

5) A theoria da dissociagdo electrolytica esclarece muito
0s phenomenos thérmicos das reacgdes salinas em solugio.
Além do que ji dissemos, eis um outro caso curioso.

Se se misturam duas solugdes de elecirilytos completa-
mente dissociados, nio existe nenhum desenvolvimento de
calor, contanto que os ides dos dois electrilylos niio se
unam para formar moléculas eléciricamente neutras, ou
novos ides complexos.

Este caso € illustrado, por exemplo, pela mistura de
muilas solugdes salinas. Ha muilo se sabe com efleito, que
as duplas decomposigdes entre os saes neutros em solugdo

(1) Vid. W. Nernst, loc. cit., p. 562.
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se effectnam sem effeito thérmico apreciavel, contanto que
nenhum precipitado ou composto volatil se forme (lei da
thermo-neutralidade das solucies salinas).

Cerfos desvios explicam-se sempre pela incompleta dis-
sociacao.

98. Constantes de affinidade dos dcidos e das bases. —
Apesar de ser uma coisa sabida, ha immenso tempo, que
os differentes acidos e bases exhibem «fdrgas» muito dif-
ferentes (acido forte, acido fraco, etc.), s0 recentemente é
que se conseguiu, gragas d theoria da dissociacio electro-
Ivlica, assignar a cada acido e a cada base um coefliciente
numérico exprimindo a sua forga, e por meio do qual se
pode prever quantilativamente a marcha das reacgies em
que os acidos e as bases desempenham 0 seu papel func-
cional.

Thomsen (1868) foi o primeiro que atacon o problema.
Foi porém Ostwald (1878-1887), depois de ter mostrado
que a propriedade dos dcidos e das bases exercerem a sua
funccio segundo coefficientes proprios se manifesta nao g0
na formacio dos saes, mas num grande numero de rea-
ceoes differentes, quem primeiro conseguiu por esses dif-
ferenles crilérios construir uma tabella em que os écidos
se succediam segundo a ordem das suas forcas relativas;
mas nio conseguin obter dados uniformes sobre o valor
numérico relativo da sua forga funccional.

Com o advento da theoria de Arrehnius tornou-se isso

facil.




Com effeito sabe-se qual & o caracteristico dum acido e
duma base em solugdo aquosa. Ora se comparamos solu-
¢cOes equivalentes de differentes dcidos, cada um exerceri
as acgdes caracteristicas dos acidos tanto mais endérgica-
mente, quanto mais ides-hydrogénio livres contiver. Isto é,
0 grau de dissociagio electrolytica é que determina a forca
relativa dos acidos. Conclusio analoga se tira a respeito
das bases.

E uma consequéncia da lei da acdo de massa.

Ora o grau de dissociacdo electrolylica varia com a con-
centragao. Assim a diluigdes extrémas, solugdes equiva-
lentes dos #cidos mais variados contéem 0 mesmo mimero
de ides-hydrogénio, e por isso sam igualmente fortes: o
mesmo se pode dizer a respeito das bases.

Mas sabe-se, que o grau de dissociacio é determinado
pela constante de dissociagdo, que é caracteristica para
cada corpo e independente da diluigdo. Portanto as con-
stantes de dissociacdo medem as capacidades de reacgdo dos
dcidos e das bases e em geral de todas as substdncias.

A verdade ¢é que a experiéncia mostra, que a ordem de
successdao dos acidos, como Ostwald foi levado a estabe-
lecé-la fundado nas mais variadas reacgdes, concorda
com a ordem de successdo deduzida das constantes de
dissociagao.

Eis a ordem de successao dalguns icidos (1) em solugdes

(1) As constantes de dissociagiio para os dcidos orginicos encon-
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normaes, segundo a sua conductibilidade, que representa
approximadamente a sua forga:

acido ehlorhydrico...... 100 acido trichloroacético.. .. 62,3
» bromhydrico...... 100 » dichloroacético.... 253
5 - ALOCO: cvwsiessnms 99,6 » OXAliCO.cssnvensar 19,7
» isethidnieo........ 778 | » phosphirico....... 7,27
» benzino-sulfomico.. 74,8 I ®» PYIOVICO....esen. 5,60
» sulfrico.... ... (58| »  fOrmico.....o.0.. 1,68

0 reconhecimento por Arrhenius e Ostwald (em 1885)
deste notavel parallelismo entre a conductibilidade e a ca-
pacidade de reacgdo dos dcidos, foi na historia pregressa
da theoria da dissociagdo electrolytica um acontecimento
digno de registar-se.

V. — Aetividade electromotriz dos ldes.

29. Differenca de potencial entre duas solugfes. — Sa-
bia-se desde muito, que a superficie de contacto de duas
solugdes electrolyticas era a séde duma differengca de po-
tencial; mas nenhuma explicagdo mechanica do phendmeno
era conhecida.

Deve-se a Nernst o ter mostrado, que a theoria dos ides
livres explica muito simplezmente a forga electromotriz de

tram-se em: Waitl’s Dictionary of Chemistry, L. 1v. Ostwald, art.
Electrical methods, p. 175.
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tonlacto, e vai mesmo até ao ponto de tornar possivel o
célculo do seu valor.

0 fim, que temos em vista, nio é propriamente fazer a
applicagdo da theoria a estes phenomenos: seria exceder
0 nosso plano. O pouco, que vamos dizer a seu respeilo,
lera a vanlagem de nos mostrar a theoria da dissociacio
electrolytica sob um aspecto muito mais vasto do que re-
sulta das secgdes anteriores, ¢ que importa conhecer.

Consideremos primeiro duas solugdes differentemente
coucentradas do mesmo electrolylo, por exemplo uma so-
lugao de acido chlorhydrico em contacto com uma solugio
mais diluida ou mesmo com agua pura. Os ides-hydrogénio
€ 0s ides-chloro do acido sam, em cerla medida, parliculas
independentes capazes de se moverem com velocidades
diversas dos pontos de pressio osmolica mais elevada para
08 pontos de pressao inferior. Visto que os ides-hydrogénio
migram mais rapidamente do que os oulros, ¢ como pos-
suem cargas posilivas, segue-se que a agua ou a solugio
mais diluida exhibe uma carga positiva e a solugdo mais
forte uma carga negaliva.

A altracgdo electroslatica das duas cargas impede que
0 phenémeno va além duma extensio muito limitada, altin-
gindo-se rapidamente um estado em que os ides posilive e
negalivo caminham com a mesma velocidade. A differenga
de potencial, que entio se estabelece, mantem-se, enquanto
as duas solugdes se nio tornarem homogénias.

Duma maneira semelhante se pode explicar a differenga
de potencial occasionada pelo contacto das solugdes de dois
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electrolytos quaesquer. Gonsideremos uma golugdo de HCI
em contacto com uma solugdo de LiBr; por um lado mais
idges- do que -Cl diffundem da primeira solugdo para a
segunda, e por isso a segunda solugdo (LiBr) recebera uma
carga posiliva; por outro lado, mais ides-Br do que -Li
diffundem da segunda solu¢do para a primeira, em virlude
da maior mobilidade dos ides-Br; e assim a carga posiliva
da segunda solugdo augmentara.

Por isso a differenca de mobilidade dos ides ¢ a causa da
differenga de potencial, que se estabelece ao contacto de duas
solucdes elecirolyticas.

Excusado sera dizer, que a experiéncia tem confirmado
absolutamente as previsdes a que se presla a theoria.

80. Pressio de solugdo electrolytica. — Vejamos agora
como a theoria dos ides explica mechinicamente a diffe-
renca de polencial, que se estabelece ao contacto duma
substancia solida e duma solugdo.

Para isso precisamos de dar uma ideia clara da tensdo de
solucdo electrolytica de Nernst, a que Ostwald deu o nome,
hoje corrente, de pressdo de solugdo electrolytica.

E bem conhecida a expressdo «pressao de vapor duma
substancias : significa a tendéncia duma substancia a passar
ao estado gazoso. Se por exemplo, a uma cerla lempera-
fura, a 4gua se evapora num longo vaso cylindrico munido
dum émbolo movel, e se a pressio exercida sobre 0 émbolo
¢ menor do que a pressdo de vapor da dgua, 0 émbolo serd
repellido, e a agua continuarad a evaporar-se. 0 equilibrio
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80 se eslabelecerd, quando a pressio exercida pelo ém-
bolo for igual & pressio de vapor da agua. Vé-se pois a
grande propriedade do nome «pressio de vapors.

A «pressdo de solugdo» duma substancia é anialoga a
pressao de vapor, e pode delinir-se a sua tendéncia a passar
a0 estado dissolvido. Pode medir-se da mesma maneira que
a pressao de vapor. Portanlo assim como a pressio de va-
por da agua é a pressdo exercida pelo vapor em contacto
com a agua, isto ¢, pelo vapor salurado, assim tambem a
«pressio de solugdo» duma substincia ¢ a pressdo osmo-
tica da solugdo, que esta em equilibrio com a substancia,
isto é, da solugdo saturada.

Esta concepgdo pode ser applicada 4 passagem das sub-
slancias, principalmenle elemenlos, e especialmente me-
taes, ao estado ionico. O hydrogénio e os melaes sam ca-
pazes de formar sOmente ides positivos; o chloro, bromo,
iode, elc., pelo contrario formam apenas ides negativos.
A grandeza desla «pressio de solugdo electrolytica» pode
conceber-se determinada exaclamente da mesma maneira
que a pressdo de solugdo ordiniria. Imaginemos a substan-
cia em contacto com agua salurada dos ides em questio,
e separada da agua pura por um émbolo movel semi-per-
meavel. Uma vez estabe'ecido o equilibrio com a pressio
osmotica dos ides por um determinado peso do émbolo,
nenhuns ides passaram da substincia para a solugdo ou
inversamente. 0 peso do émbolo em equilibrio representa
0 valor da pressdo de solugdo electrolytica e tambem da
pressio osmotica igualmente grande e directamente opposta
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dos ides. Este méthodo é praclicamente inapplicavel, por-
que em caso nenhum podem exislir quantidades aprecia-
veis s0 de idGes posilivos ou so de ides negalivos; isto po-
rém ndo affecta o valor da concepgio, que, como veremos,
se lem mostrado allamenie ulil.

Para explicar a producgao duma differenga de polencial
no contacto duma subslancia solida com um liquido, ima-
ginemos um metal mergulhado em agua pura, e que,
sob a acgdo da pressdo de solugdo eleclrolylica, uma
cerla quantidade de ides melallicos passa para a agua (1).
0 melal a0 mesmo lempo lorna-se negalivamenle electri-
zado, visto que as duas espécies de electricidade nio po-
dem produzir-se isoladamenle. A solugao eleclriza-se pois
posilivamenle e o melal negalivamenle, e assim se consli-
lu¢ a «dupla camada» (Helmhollz) de eleciricidade de si-
gnaes opposlos, ou, 0 que ¢ o mesmo, a dillerenca de
polencial de contaclo.

A pressao de solugdo tende conslanlemente a enviar
mais ides para a solugdo, e por seu lado a allracgao ele-
clrostatica da dupla camada exerce uma tendéncia opposta;

(1) Quer-me parecer, que os phendmenos anilogos a este, cuja
realidade iremos assegurando, ham de levar a preferir o nome de
ionizagdo ao de dissociagdo electrolytica, que, usado por Arrhenius,
se lem vulgarizado mais. Este dltimo nome, de grande propriedade
no momento em que Arrhenius o ereou, coaduna-se mal com o as-
pecto novo, que a theoria adquiriu posteriormente, ¢ do qual nods
tentamos dar ideia nesta dliima secgio do nosso trabalho.

U
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evidenlemente o equilibrio sera atlingido quando as duas
lendéncias forem iguaes. Como os ides possuem elevadas
cargas de eleciricidade, o estado de equilibrio serd atlin-
gido antes que quanlidades apreciaveis de ides tenham
passado para a agua.

No caso da agua pura a differenca de potencial depende
somente da grandeza da pressio de solugdo, mas se 0 me-
tal se introduz na solugdo dum dos seus saes, um oulro
factor entra em acgdo: é a pressio osmotica dos ides me-
tallicos ja presentes, e que tende a oppor-se a entrada de
novos ides da mesma espécie. Trés casos entdo se podem
dar.

Pode succeder, que esta pressdo osmotica esteja exacta-
mente em equilibrio com a pressio de solugio electrolytica
do melal, Nesle caso ndo se formara a dupla camada. A
natureza dos ides negativos do sal dissolvido ndo tem in-
fluéncia alguma.

Se a pressio osmdtica dos ides metallicos ¢é inferior a
pressdo de solugdo, entdo passardm alguns ides para a so-
lugio, e forma-se uma dupla camada do mesmo sentido que
na agua pura, embora menor do que neste caso,

Quando a pressio osmoélica excede a pressio de solugio,
separam-se alguns ides da solugdo, precipitando-se sobre
o melal e communicando-lhe a sua carga positiva. 0 metal
electriza-se pois positivamente, e a solugdo, que antes con-
tinha quantidades equivalentes dos dois ides, negativas
mente. Daqui a dupla camada eléctrica, cuja attracgio
electrostatica, addicionando-se 4 pressio de solugdo, se
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oppde a uma precipitagdo ulterior dos ides metallicos. Aqui
lambem a quantidade de ides, que sam precipitados, ¢
inapreciavel.

Em summa, chamando P & pressio de solugio e p i
pressao osmotica, trés casos se podem distinguir:

1) Quando P=p, existe equilibrio e nenhuma differenca
de polencial se produz.

2) Quando P>>p, o metal electriza-se negativamente e
a solugdo positivamente, A atlracgio electrostitica oppde-se
4 pressdo de solugdo.

3) Finalmente, quando P<p, o metal electriza-se posi-
livamente e a solugdo negativamente. A altracgio electro-
slatica addiciona-se 4 pressdo de solugdo,

Vejamos 0 que nos diz a observagio.

Us metaes alcalinos, o zinco, o cadmio, o cobalto, o nickel
e o ferro, carregam-se sempre negalivamente quando mer-
gulhados nas solugdes dos seus saes; a pressao de solugdo
nesles casos ¢ lam grande que, em virtude da limitada
solubilidade dos respeclivos saes, a pressdao osmolica dos
ides metallicos nunca pode attingir a pressio de solugio,
Us metaes nobres, prala, mercurio, etc., electrizam-se em
geral positlivamenle nas solugdes dos seus saes; a pressio
de solugdo destes metaes é muilo pequena, e s6 pelo em-
prégo de solugbes muilo fracas em relagdo aos ides em
questdo, isto €, taes que exhibam uma baixa pressdo o0s-
motica, ¢ que & possivel ter o metal carregado negativa-
mente na solugao.

Com substincias, que produzem ides negativos, como o
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chloro (1), a analogia é completa. Se a pressio osmoélica
dos ides-chloro é maior do que a pressao de solugao ele-
ctrolytica, passam ides para o estado ordinario, e o elé-
clrodo chloro» carrega-se posilivamente. Segundo o que
se tem observado até hoje, quasi todas as subslancias,
que produzem ideS negalivos, (8em elevadas pressdes de
solucao.

Sabe-se, que a pressdao de solugdo ordindria varia com
a concentragdo exaclamente como a pressiao de vapor duma
substancia. Basla que nos lembremos de que, segundo a
lei de Henry, os gazes se dissolvem proporcionalmente &
concentragdo. A pressdo de solugdo varia tambem com a
temperatura.

Ora a pressdo de solugdo electrolytica esta sujeila és
mesmas variagoes.

31, Cdlculo da differenca de potencial por meio da pres-
sdo de solugdo electrolytica. — £ facil calcular a differenga
de potencial entre um eléctrodo e a solugido com que elle
estd em contacto, quando é conhecida a pressdo de solugdo
electrolytica P do elécirodo e a pressio osmolica p dos
ides correspondentes em solugdo.

Segundo o principio da conservagdo da energia, se um
corpo passa isothérmicamente dum estado A a um estado

(1) Por exemplo um pedago de platina carregado de ehloro dis-
solvido e sob uma atmosphera deste gaz.
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B, a maxima quantidade de trabalho exterior, que pode ser
obtida, ¢ sempre a mesma, qualquer que seja a maneira
porque se realize a transformacdo, seja osmoticamente,
seja eléctricamente, etc.

Se um elemento com a pressio de solugdo P é transfor-
mado em ides de pressio osmolica-p, entdo o maximo tra-
balho, que pode ser obtido, ¢ igual ao que se pode obter
pela passagem dos ides da pressio osmotica P 4 pressio
p, por isso que nenhum trabalho é realizado pela simplez
transformacio duma substincia de pressio de solug@o P
em ides de pressdo osmolica equivalente. Como as leis dos
gazes sam applicaveis as solugdes diluidas, a quantidade
de trabalho pode ser caleulada da mesma maneira que
para os gazes, substiluindo pressdes de gaz por pressoes
osmoticas.

Imaginemos, que uma molécula-gramma dum gaz de vo-
lume v e de pressio p muda,isothérmicamente para um
volume V e pressio P,

Se o volume de gaz experimentasse um augmento infini-
tamente pequeno dv conservando-se a pressao p conslante,
o trabalho realizado durante a expansio seria pdv. Por
conseguinte o trabalho total da transformagdo sera

oy
.-'-.:’ pdu,
g

E como, para quantidades equimoleculares, se tem

pv==RT,




resulla

Yy v
—RTIn—,
v v

onde In representa o logarithmo natural. Ora a lei de Boyle-

: R s e :
Mariotte dd —==—. Por conseguinte
» v
l'l
A=RTI -,
jJ

0 trabalho osmotico dum ido-gramma é igualmente re-
presentado por

p
RT ln —.
P

Além disso o trabalho eléctrico é ¢=, sendo = a diffe-
renga de potencial entre o eléctrodo e a solugdo, e = a
quantidade de electricidade transportada pelo ido-gramma.
Por conseguinte

|}
gr=RT In—,

jl
a
]
== H_T In L
I J“

Por meio desta formula, como = e p sam conhecidos, é
possivel calcular P. i
Suppondo a pressio osmolica em solugdes normaes lo-
talmente dissociadas igual a 22 almospheras, eis os valores
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da pressio de solucio electrolytica, que se tEem obtido
para alguns metaes, 4 temperatura ordinaria:

ZIneO sesassssseinae . 9,9><10 atmospheras
Cadmiteees-cssesesas BT 100 "
Thillio:. 4.4 e N b . 18 »
sy PR soeess B0 '
Coballo: sivssinsnnss 1,9<100 »
Nickol: cessenssnenss §,32<100 »
Chombo. . scussnssess 1.4 >10— w
Hydrogénio.......... 9,9>10— »
T SRR e e B o [ g =
Mercirio ... ... veu LAMA0 .
Prata..cscooessss wwn s o Bt 1M o
dallddin. . csasiunannn LB L0 "

A série assim obtida pode ser considerada a série electro-
motriz absoluta dos metaes. Um metal qualquer, quando
collocado na solugiio (sob a forma ionica) dum dos seguin-
tes, determina a precipilagio do metal dissolvido ou 0
desenvolvimento de hydrogénio.

E necessirio aqui uma explicagdo a proposito do hydro-
génio. A platina, em virtude da propriedade, que possue,
de absorver os gazes, collocada na atmosphera dum gaz
e mergulhada em parte numa solugdo, funcciona como
eléctrodo do gaz com uma determinada pressdo de solugio
electrolytica dependente da pressio do gaz (1). O valor
acima dado para o hydrogénio refere-se & pressao atmos-
phérica.

Além disso ndo esquecamos que a igua contém sempre

{1) Vid. Le Blanc, Electrochemistry, p. 163.
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tragos dos seus ides; e que, segundo a lei da ac¢io de
massa, se elles forem removidos por qualquer forma, se-
ram constantemente gerados pela dgua nio-dissociada.

0 mechanismo da precipitagio dum metal por outro
ndo ¢ diflicil de comprehender.

Mergulhando um metal em agua pura, a dissolucdo dos
seus ides cessard logo que a altracgdo electrostatica, que
se vai estabelecendo, equilibre a sua pressio de solucdo
electrolytica, Mergulhando o metal na solugio doutro de
menor pressio de solugdo, as cargas eleclrostiticas, que
se formam, altingem o valor sufficiente para precipitar
sobre o metal os ides positivos em solugdo,

0 caso do hydrogénio é digno de nota. 0 zinco em con-
lacto com uma solugdo acida (cujo ido caracleristico é,
como se sabe, 4 H), ou o sodio (tal é a grandeza da sva
pressiio de solugio) em confacto com agua simplez deler-
minam a precipitagdo do hydrogénio sobre o eléetrodo.

Tem-se verificado, que a platina carregada de hydro-
génio & pressio almosphérica é capaz de precipitar os
melaes, que se seguem na série, das solugdes dos seus saes.

32. Mechanismo da producedo da corvente galvdnica. —
Consideraremos apenas os elementos galvanicos reversi-
veis, e para fixar ideias, referir-nos-hemos a um caso
particular, por exemplo ao elemento Daniell — zinco, sul-
falo de zinco, sulfato de cobre, cobre.

Enquanto o circuito estd aberto, nenhuns ides de cobre
ou zinco passam para as respeclivas solugdes, por isso
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que as pressdes de solugdo electrolytica desses metaes
sam equilibradas pelas cargas, que lanlo os metaes como
as solugdes recebéram por um comégo de dissolugao ionica.
E por isso nenhuma reacgdo chimica tem logar na pilha.

Logo porém que o circuito é fechado, as reacgdes pro-
seguem de forma a compensar as variagdes das cargas
dos eléctrodos, cargas que tendem a igualar-se: o resul-
tado 6 a dissolucdo ionica do eléctrodo cuja carga tende
a diminnir, e a precipitagio dos ides pusilivos sobre o
eléctrodo cuja carga tende a augmentar.

No elemento Daniell o zinco é dissolvido, e uma quan-
tidade equivalente de cobre é precipitada, por isso que,
como se vé pela tabella do nimero anterior, a pressio de
solugio do zinco é maior do que a do cobre.

A passagem do zinco para a solugdo.e do cobre para o
eléetrodo, corresponde necessariamente no circoito exte-
rior um movimento de electricidade positiva do cobre
para o zinco, isto & uma corrente galvdnica nessa direcgio.

Vimos ja (30), que a pressdo osmotica dos ides dum
metal tende a oppor-se & sua pressao de solugdo. Por con-
seguinte a forga, que arrasta os ides do zinco para a so-

lugdo, serd tanto menor quanto maior for a concentracido
da solugdo de sulfato de zinco; e anilogamente a forca,
que tende a separar os ides de cobre, sera tanto maior
quanto mais forte é a conceniracdo do sulfato de cobre.
Assim a forca electromotriz do elemento Daniell augmen-
tara com a diluigio do sulfato de zinco e com a concen-
tragio do sulfato de cobre, inversamente. Estas deduc-
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¢Oes sam completamente verificadas pela experiéncia, e
Ji mesmo eram conhecidas sem que todavia fosse com-
prehendida a sua significagio.

A Electrochimica regista innumeras deducgdes desta
natureza, que a observagio tem confirmado largamente (1).
Assim o emprégo frequente do zinco como eléctrodo nas
pilhas tem a sua razéo de ser na grande pressio de so-
lugdo electrolytica, que distingue este metal,

Essas verificagdes constituem a melhor defesa da theo-
ria de Nernst, cujo principio se reduz a extender aos ides
as propriedades geraes das moléculas eléctricamente neu-
tras: é com effeito o que fizemos ao fallar da solubilidade
e da pressdo osmdtica dos ides.

Mas a certos respeitos, o que ha de mais notavel na
theoria de Nernst, estd ndo tanto na explicagdo, que da,
de vérios phendémenos, como no facto novo, que Lrouxe a
luz: alendéncia, que os elementos em geral téem, quando
em conlacto com a &gua, a dissolver-se sob a forma de
ides positivos ou negalivos conforme a natureza da
substancia. A theoria dos ides adquiriu por este facto um
aspecto novo, que marca um progresso extraordinario na
ideia fundamental de Arrhenius.

(1) Vid. Le Blane, loc. cit., pp. 156 a 277,

FIM.
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