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PREFACIO

As veges ndo é facil escolher um titulo ao mesmo
tempo simples e preciso.

Quando escolhemos, para assunto da dissertacao
para o exame de estado na Escola Normal Superior
de Coimbra, o estudo da electrélise como nos entende-
mos dever ser feito numa 7.° classe do curso dos liceus,
resolvemos, por aquele motivo, sub-intitular éste pe-
queno volume: «Elecirélise».

Um sub-titulo déstes tem porém ainda o inconve-
niente do seu laconismo, e por isso diremos, como elu-
cidacao, que talveg o sub-titulo correspondesse melhor
a natureza do trabalho se fosse: «Como deve ser feita
e orientada a exposigdo da electrdlise a alunos duma
7.* classe do curso dos liceus».

Esta observacdo revela um dos fins que tivemos em
vista. Reprodugir, por assim diger, tanto quanto pos-
sivel, as palavras que nés empregariamos numa ex-
posicao oral da matéria a alunos duma 7.° classe de
sciéncias, foi uma das ideias que presidiu ao nosso tra-
balho.

Insistimos em frizar éste ponto porque as regras de
uma boa exposicao oral nem sempre sdo as regras de
uma boa exposicao escrita.

Dagui resulta a grande extensdo de certos racioci-



nios e de toda a exposicdio em geral. A maneira de
expor a experiéncia 1. e as consideracées de que a
acompanhamos sao um exemplo do que acabamos de
dizer. : ,

Mas, se geralmente procuramos aproximar-nos da
Jorma de exposicao oral, nao quere isto dizer gque o
nosso trabalho tenha obedecido sempre a éste critério.
A impossibilidade da sua aplicacdo constante e siste-
madtica é de resto manifesta.

Reflectidamente procurdmos também — e foi essa a
nossa ideia dominante — assentar as conclusées do
nosso estudo sobre factos facilmente verificaveis por
meio de experiéncias simples.

Guiados por éste critério, procuramos organizar um

corpo de experiéncias de curso e laboratério que pode

ser considerado como wuma tentativa de demonstragao
de que, logo que haja um pouco de boa vontade da
parte do professor, ndo é impossivel, mesmo num liceu
de acanhados recursos de material diddtico, acompa-
nhar o estudo tedrico da electrolise do respectivo estudo
prdtico; mais ainda: apoiar constantemente a teoria
sobre a pradtica, colocando sempre a observacao dos fe-
némenos em primeiro lugar e sé depois a sua discuss@o
e interpretacdo.
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As experiéncias que indicamos sdo todas realisdveis
com meios relativamente pouco dispendiosos e duma
técnica ao mesmo tempo simples e de resultados segu-
ros.

Requerem, algumas delas, certos aparelhos que em
geral ndo existem sendo nos laboratérios criados e
postos a funcionar ... nas pdginas do Didrio do Go-
veérno. ;

Infelizmente ndo ¢ isto wm gracejo da nossa parte
mas sim a pura expressao da verdade.

Deve entao a boa vontade do professor vir em au-
xilio das necessidades do nosso ensino secunddrio, em-
bora a improvisacao de aparelhos apresente por vezes
dificuldades mais ou menos embaracosas, mas nao in-
superaveis, podemos afirmd-lo por experiéncia propria.

Alguns aparelhos por nés improvisados requereram,
uma ou oulra veg, uma certa prdtica de trabalhos em
vidro; coisas hd porém, gque s6 a inexperiéncia torna
dificeis e sao em numero mais avultado do que ordi-
ndriamente se julga. O principal é nao desanimar e
encarar com serenidade o insucesso das primeiras ten-
tativas. v

Felizmente as qualidades de habilidade individual,
embora ndo para desprezar, desempenham qudsi sem-
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pre wm papel muito limitado em operacées da natureza
daquelas a que me estou referindo.
Realmente a improvisacdo de um voltametro de

Horrmann, de um voltametro de dgua, de um voltametro -

de hidrogénio ou de um voltametro de cobre, por exem-
plo, é tudo quanto se pode imaginar de mais simples.
Apenas a adaptacao do tubo de comunicacao entre as
duas buretas do voltametro de Horrmann apresenta
uma certa dificuldade.

Nestes como noutros aparelhos, qudsi todo o mate-
rial empregado se redyg a uns copos, uns funis, umas
chaminés de candieiro, uns tubos de ensaio, umas ro-
lhas e coisas de semelhante valor.

Com meios tao modestos, conseguem-se todavia re-
sultados francamente satisfatorios, embora as condi-
coes em que as experiéncias se fagem nem sempre se-
jam as mais favordveis. Intencionalmente nos colo-
camos algumas veges em condicoes pouco vantajosas e
nem por isso os resultados deixaram de ser suficiente-
mente concludentes.

S6 a titulo de experiéncia, porém, assim procedemos,
e portanto, sempre que o julgdmos util, fizemos men-
cdo, em notas, das disposicoes e precaucoes de ordem
essencialmente pratica que se devem tomar, para que

-
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as experiéncias, ao serem repetidas, déem o resultado
que lhes atribuimos. Casos hd, com efeito, em que
as precaugoes indicadas sao absolutamente necessdrias
para os resultados serem os que nds obtivemos.

Observaremos finalmente — e queremos frizar bem
éste ponto — que os resultados apresentados sao resul-
tados reais de experiéncias por nos feitas.

* *
1. Para se fager uma ideia geral da maneira como
conduzgimos a exposicao do assunto, apresentamos em
apéndice um «Plano esquemdtico» cuja ;ushﬁcacao

JSazemos a seguir, capitulo por capitulo.

O estudo da electrélise esta distribuido, como nele
se vé, por quatro capitulos, pela ordem que nos pareceu
mais logica. estudo qualitativo, estudo gquantitativo,
teoria e aplicagoes.

O I e II capitulos sao por assim dizer as bases do
IIl e IV: é a observacao e estudo dos fenémenos ex-
postos no I e 11 capitulos que nos habilitam a construir
a teoria no III, e a fundamentar e prever a possibili-
dade das aplicacées no IV.



2. A ordem e escolha dos casos estudados no capi-
tulo I nao foram estabelecidas ao acaso.  Assim, co-
mecamos pela electrolise do dcido cloridrico, por ser
esta um exemplo tipico em que nos aparecem os dois
elementos da substancia dissolvida, sem a complicacdo
das accées secunddrias.

Fomos propositadamente minuciosos na observagdo
da electrolise déste dcido, para mostrarmos como a ex-
periéncia vem rectificar (quando ndo vem contradizer)
as afirmacoes simplistas dos livros. Qualquer livro
dird, com efeito, que fatendo a electrélise do dcido clor-
idrico, se obtém hidrogénio e cloro em volumes iguais.
Um-aluno que se lembrasse de fager a experiéncia jul-
garia talveg o livro errado ao ver aparecer sé hidro-
génio durante algum tempo. Parece-nos, por vdrios
motivos, ser esta uma experiéncia de real valor edu-
cativo.

Comecando pelo dcido cloridrico, continudmos com
os dcidos. Pela sua importancia prdtica e teérica pa-
receu-nos que devia seguir-se o estudo da electrolise
do dcido sulfurico. Estuddmos em primeiro lugar a
electrélise entre electrodos de platina para estabelecer
o contraste com o caso anterior e dar lugar as consi-
deracoes especulativas que sdo finalmente esclarecidas
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pela electrolise com dnodo de cobre, mostrando o cui-
dado que deve haver na interpretacdo dos fenémenos,
e que uma coisa é a constatacao dum facto e outra a
sua explicacdo, sendo levados a considerar a impor-
tancia de vdrias accoes secunddrias que sao _postas em
evidéncia na experiéncia 3.°

Nao se podendo ter a pretencao de verificar o que
se passa com todos os dcidos seguiu-se naturalmente
a generalizacdo indispensdvel.

3. Também nao foram indiferentemente estabeleci-
das a ordem e a escolha das experiéncias com os sais.
Escolhemos, para primeira experiéncia, um exemplo o
mais tipico e simples possivel.

Colocamos propositadamente a electrolise do sulfato
de cobre entre electrodos de carvao e platina, primeiro
que entre carvao e cobre, para que nenhuma duyida
pudesse haver sobre a proveniéncia do cobre depositado
sobre o carvao.

Também propositadamente escolhemos para cdtodo
0 carvdo, e ndo o cobre por exemplo, para que o de-
posito de cobre se destacasse bem sobre éle.

Parece-nos pois justificada a escolha que fizemos da
primeira experiéncia com 0s sais, tanto mais que a no¢ao
de accao secunddria ja foi frizada anteriormente.
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Estudada a electrélise do sulfato de cobre entre
electrodos de carvao e platina, ficamos habilitados a
interpretar convenientemente a electrolise entre electro-
dos de cobre que é um caso de verdadeiro interésse
prdtico e teérico porque novamente se pée em foco o
problema da observacao dos factos e da sua interpre-
tacao.

Fizemos ainda uma experiéncia de.confirmacao dos
resultados anteriores com o sulfato de potdssio em que
no catodo se obtém o potdssio metalico.

Finalmente apresentamos a electrélise do agotato de
potdssio como exemplo tipico de accoes secunddrias si-
multaneas claramente verificdveis.

4. Ao tratarmos das bases expomos a experiéncia

da electrolise da potassa com cdtodo de mercurio para

extrair o potdssio da solugdo.

Com o exemplo da electrolise da potassa entre elec-
trodos de platina, ficamos conhecendo trés casos de
electrolise, de um dcido (HySO, ), de um sal (KNO,),
e de uma base (KOH), em que o resultado da electro-
lise é gastar-se apenas o dissolvente.

5. Como exemplo de substancias electrolisdveis

quando fundidas, escolhemos o bicloreto de chumbo
nao s6 porque a sua electrolise é um caso teoricamente
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simples, mas também porque ¢ um sal facilmente fu-
swel e os seus elementos fdcilmente identificaveis com
a disposicdo indicada.

5. O capitulo termina pelas concluséoes gerais de
todos os fenémenos anteriormente estudados.

7. No capitulo II comecamos por apresentar a elec-
trolise do sulfato de cobre em dois casos em que as
condigées sdao inteiramente diferentes, para por em re-
lévo que de comum s6 fica a condicdo de igualdade
das quantidades de electricidade empregadas nas duas
electrolises em série. E uma experiéncia muito eluci-
dativa em que além disso se consegue, com a disposi-
cdao adoptada, fazer variar as condicoes com grande
JSacilidade.

8. Com a 2. experiéncia com o voltametro de hi-
drogénio, tivemos a intencdo de confirmar, por meio
de comparacao ulterior, a conclusdao tirada da expe-
riéncia antecedente, embora as duas experiéncias se-
Jam muito diferentes, exactamente para por em relévo
o que de comum e de importante delas se pode in-
Serir.

9. Finalmente a experiéncia 3., talvey prdticamente
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dispensavel, habilita-nos a melhor compreensao da 1.°
lei de FarapAy.

ro. Os resultados da experiéncia 4.° conduzgida como
deve ser, isto ¢, com as substancias e precaucoes indi-
cadas, sao suficientemente elucidativos e rigorosos para
sobre éles podermos assentar os raciocinios que de in-
ducao em inducdo nos levam a enunciacdo da 2.° lei
de FARADAY.

1 1. Finalmente condensamos as duas leis num s6
enunciado ao qual corresponde wuma formula que nos
habilita a resolver vdrios problemas de interésse teorico
e pratico, como é, por exemplo, o da medicao de in-
tensidades de corrente.

12. No capitulo IIT comecamos por construir a hi-
potese, fundando-nos sobre um pequeno numero de
factos, e acabamos por discuti-la.

Na construcao da hipotese de ARRHENIUS fizemos
primeiramente a teoria das solucoes completando-a
depois com .a hipotese dos i16es.

Na discussdo da mesma, atendemos as objeccoes a
que estd sujeita e aos factos que explica.

13. Procurdmos tornar a exposicao tao metodica

gy
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quanto possivel. O exame do «Plano esquematico »
a respeito do capitulo III dd uma ideia do método se-
guido.

Devemos observar que (ao contrario do que podia
inferir-se déste exame) na construcdo da hipotese
i6nica, imediatamente a seguir a cada facto de obser-
vacdao ou a cada dado anteriormente aceite, vem a res-
pectiva conclusdo, assim como na discussao da hipotese
de ARRHENIUS a seguir a cada objecedo vem a respec-
tiva resposta.

14. Para frizar melhor a maneira como a hipotese
se arquitecta, fizemos uns resumos em que na mesma
pdgina, em duas colunas, ao lado de cada facto ou
dado anteriormente aceite, estd a respectiva conclusao.

15. No capitulo IV estudamos as aplicacoes da elec-
trolise nos voltametros, na galvanoplastia e electro-
-quimica.

Indicamos o modo de improvisar os voltametros e
de nos servirmos déles, bem como a confianca que nos
merecem os resultados obtidos.

Frizamos também a possibilidade da aplicacao da
electrélise a galvanoplastia e electro-quimica indus-



triais como consequéncia do exame dos feﬁémem an-
teriormente estudados, e fizemos referéncia a algrmm
aplicacdes prdticas mais notdveis.

* *

Antes de terminarmos éste prefdcio queremos deixar
aqui consignado o nosso reconhecimento ao Ex.™ pro-
- fessor Dr. Francisco Nazaré que com a melhor boa
rontade nos facultou tudo o que mfmpmnopﬂra a
realizacdo dos wparefkw npr




CAPITULO 1

Fenémenos gerais de electrélise

(ESTUDO QUALITATIVO)
1 — Acidos em soluciio aquosa

a) Experiéncia 1* E conhecido o facto da agua
quimicamente pura ndo conduzir a electricidade.
Outro tanto podemos afirmar do écido cloridrico
puro.

Tomemos porém uma solucdo déste dcido em
agua destilada, e enchamos com ela um voltametro
de Horrmann que facilmente podemos improvisar da
maneira representada na fig. 1. Duas buretas de
vidro, graduadas, dispostas paralelamente, com as
torneiras de vidro para cima, comunicam inferior-
mente por um tubo de vidro recurvado nas duas
extremidades. Estas atravessam, juntamente com
dois fios de platina, duas rolhas de borracha que se
ajustam a parte inferior das buretas.

Cheias estas, liguemos os dois fios de platina (que,
como se sabe, sdo chamados eléctrodos, sendo desi-
gnado pelo nome especial de dnodo, ou eléctrodo
positivo, o condutor por onde entra a corrente eléc-
trica no liquido, e pelo de catodo, ou eléctrodo ne-

gativo, aquele por onde sai a mesma corrente do
A
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liquido) aos dois polos de um gerador eléctrico (seis
acumuladores ou seis elementos de bicromato) inter-
calando no circuito um galvanémetro.

Observaremos o seguinte:
1.°) Que no circuito, quando fechado, passa uma
corrente eléctrica.

’&.1}’.'-.'&..'.;-";'.? il A A



2.”) Que logo no principio, comega a aparecer, na
: bureta do cdtodo, um gas incolor que se
liberta, formando pequeninas bolhas, junto
ao respectivo eléctrodo.

Que, junto ao dnodo, se liberta tam-
bém um gds que parece desenvolver-se em
menor abundancia que o primeiro, e que
as bolhas gasosas qudsi que desaparecem
pelo caminho, vindo a chegar, a parte su-
perior da bureta, uma quantidade de gas
verdadeiramente insignificante; que, ao
‘ mesmo tempo que isto sucede, comega a
aparecer, na parte inferior da mesma bu-
reta, uma coloracdo esverdeada que se
vai tornando cada vez mais carregada e
se vai estendendo, pouco a pouco, por
ela acima; que, paralelamente, o desen-
volvimento de bolhas gasosas parece au-
mentar, e se vai acumulando de facto,
cada vez com maior rapidez, na parte su-
perior da bureta, um géas esverdeado, de
cheiro caracteristico, até que, quando o
liquido atinge todo a mesma intensidade
de coloracdao verde que se observa junto
ao dnodo, a libeftagdo de gads no eléc-
. trodo parece chegar ao maximo de inten-
' sidade, e a quantidade do mesmo, reco-
lhido na parte superior da bureta, comega
com efeito a aumentar duma maneira
constante; que, desde entdo, o volume de
gds obtido num certo tempo numa bureta
¢ precisamente igual ao volume de gés
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obtido no mesmo tempo na outra bu-
reta.

(Para melhor se observar o fenémeno nas condi-
¢Oes finais da experiéncia, serd conveniente abrir as
torneiras de vidro, nessa altura, e fechéd-las em se-
guida ao mesmo tempo; déste modo, ver-se ha des-
cerem os niveis sensivelmente a par, numa e noutra
bureta).

Os dois gases recolhidos facilmente os identifica-
mos. O gés esverdeado, ndo s6 pela cor como pelo
cheiro caracteristico, se reconhece ser o cloro. O
gds incolor, que se recolhe rdpidamente num tubo
de ensaio abrindo a respectiva torneira — o0 que
prova ser mais leve que o ar—e que forma com o
ar uma mistura detonante, ¢ o hidrogénio.

¢Como explicar porém os factos observados?
¢Porque serd que sé se obteem volumes iguais no
fim da experiéncia?

Vimos que o gés esverdeado recolhido na respec-
tiva bureta era o cloro. Vimos também que apa-
recia junto ao dnodo uma coloragao verde logo no
principio da experiéncia. Ora sabemos da quimica

que o cloro é muito solivel na d4gua dando lugar a

dgua de cloro, cuja coloragdao pode ser mais ou me-
nos intensa conforme o grau de concentracao da
solugdo.

Recordando agora as nossas observagoes, a res-
pectiva explicacdo salta aos olhos.

O gés libertado junto ao anodo parece desenvol-
ver-se em menor abundancia que o outro: é que
parte do cloro libertado se dissolve imediatamente
na agua; as bolhas gasosas vdo desaparecendo pelo

?
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caminho: ¢ que desaparecem a medida que o gds
se vai dissolvendo ao atravessar o liquido, e dai a
quantidade insignificante de gds que ndo chega a
dissolver-se e se acumula na parte superior da bu-
reta; na parte inferior da mesma, comega a aparecer
uma coloragdo verde que se vai tornando cada vez
mais carregada, estendendo-se pela bureta acima,
ao mesmo tempo que o desenvolvimento de bdlhas
gasosas parece aumentar: é que, como o gds se li-
berta junto ao eléctrodo, ¢ ai que primeiro o cloro
se dissolve, e é ai também, portanto, que a colora-
¢do verde aparece primeiro e cada vez se vai tor-
nando mais carregada, até que, a dgua, neste ponto,
fica saturada de cloro, principiando entdo a colora-
¢do a estender-se e a tornar-se cada vez mais intensa
nos outros pontos do liquido, até que toda a dgua
esteja saturada daquele elemento, comegando, nesta
altura, a recolher-se, na parte superior da bureta,
todo o gas desenvolvido junto ao dnodo.
De tudo quanto observamos e explicdmos, pode-
mos, desde j4, tirar as seguintes conclusdes:
1. Uma solugdo de acido cloridrico em égua, €
boa condutora da corrente eléctrica, ape-
sar de, isoladamente, nem a dgua nem o
acido cloridrico puros serem bons condu-
tores.
2.°) Quando se faz passar uma corrente eléctrica
através de uma solugdo aquosa de écido
cloridrico, obtemos separadamente as duas
substdncias elementares que entram na
constituigdo do acido, e precisamente nas
propor¢ées da constituicdo do mesmo



4cido: na bureta do catodo obtemos hi-
drogénio e na do dnodo cloro.

Ao fenémeno que acabamos de observar e des-
crever chamamos: electrélise do acido cloridrico, e
a solugdo, electrélito.

Nota 1.» — A experiéncia poderia fazer-se, partindo duma solugao
de 4cido cloridrico em dgua de cloro saturada de cloro. Nio era porém
tdo instrutiva nem tdo clara para o efeito das conclusdes a tirar.

Para evitar, portanto, a perda de tempo gasto na satura¢fio da dgua
com o cloro desenvolvido nas buretas, ndo devem estas ter tio grande
capacidade.

Nota 2.* — 1. Na constru¢io dum voltimetro de Horrmann, a peca
mais dificil de improvisar ¢ o tubo de vidro de comunicagé@o entre as
duas buretas. Com efeito, com o fim de diminuir a resisténcia do
liquido, convém que o tubo tenha o maior didmetro possivel, e nestas
condiges, aindu ¢ precisa uma certa prdtica para recurvar convenien-
temente, sé com o auxilio do macarico, um tubo de vidro nas duas
extremidades e praticar nele um orificio circular. (Sobre trabalhos
em vidro consultar o livro de G. H. WoovraTT, Laboratory Arts).

2, Devido a dificuldade de obter actualmente rélhas de borracha,
foram estas substituidas por trés ou quatro camadas de tubo de bor-
racha umas sobre as outras, passando entre elas os fios de platina, pois
deve evitar-se empregar rolhas de cortica que sdo atacadas pelos
dcidos.

3. A ligacio do tubo de comunicacdo entre as buretas ao tubo de
enchimento, faz-se introduzindo no referido orificio circular (ver fig. 1)
um pequeno tubo de vidro dentro de um tubo de borracha, sendo con-
veniente, ao montar o aparelho, introduzir primeiramente o pequeno
tubo de borracha no orificio circular e depois, por dentro déle, fazer
avangar com cautela o pequeno tubo de vidro.

b) Experiéncia 2* Empreguemos agora uma so-
lugdo de dacido sulfirico continuando com os eléc-
trodos de platina.

Fazendo passar uma corrente pela dgua acidulada
observaremos:

1.”) Que recolhemos dois gases incolores que

facilmente identificamos apenas com o
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auxilio de um tubo de ensaio: junto ao ca-
todo liberta-se hidrogénio, e junto ao 4nodo,
um gds que misturado com o primeiro forma
uma mistura detonante e que activa muito
as combustdes, 0 oxigénio.

2.°) Que a proporcdo dos dois gases recolhidos é

de dois volumes de hidrogénio por um vo-
lume de oxigénio.

O nosso espirito ¢ imediatamente impressionado
por éste facto: aparecerem, como productos do fe-
némeno, os dois elementos constitutivos da agua, e
exactamente nas proporgdes em que €éles se combi-
nam para formar aquele composto.

Na experiéncia 1.* apareciam os elementos do
dcido dissolvido; agora aparecem os elementos do

dissolvente. ;Deveremos ou poderemos, porém,

afirmar, desde jd, que o oxigénio e hidrogénio reco-
lhidos s@o realmente os elementos que estavam com-
binados na agua?

Esta pergunta é tanto mais natural quanto é certo
que viemos encontrar um fenomeno em desacordo
com outro ja estudado, devendo nds notar ainda
que, se o hidrogénio e o oxigénio entram na consti-
tuicdo da dgua, também existem na do acido sulfa-
rico, e que s6 a dgua sem o dcido nao conduz a cor-
rente.

Se, porém, respondermos afirmativamente a per-
gunta atrds formulada, objectaremos entdo:

¢Porque é que, na electrélise do 4cido cloridrico,
ndo aparecem os componentes da d4gua mas sim os
do 4cido, apesar da dgua estar tdo presente na so-
lugdo do acido cloridrico como na do 4cido sulfa-
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rico? ¢Nado serd, pelo menos, admissivel supor que
o 4cido sulftrico ndo se comporta duma maneira
essencialmente diferente do acido cloridrico, e que,
segundo esta idea, o hidrogénio recolhido provém
do écido sulfarico e ndo da agua?

Admitida esta hip6tese, impde-se uma nova per-
gunta:

;Se o hidrogénio recolhido é proveniente do dcido
sulfurico, que sucedeu ao radical SO, ?

Como, aparentemente, nada se passa junto ao
dnodo a ndo ser a libertagdo de oxigénio, ndo res-
ponderemos a esta tultima pergunta, sem primeira-
mente fazermos mais a experiéncia que se segue.

c¢) Experiéncia 3.* Para fazermos esta experién-
cia, bastaria substituirmos o @nodo de platina por

= + um de cobre no apare-
lho de que anteriormente
NOS Servimos.

Para maior comodi-
dade, porém, ndo em-
pregaremos agora o vol-
tametro de HoFFMANN,
mas utilisar-nos hemos
do seguinte dispositivo,
representado na fig. 2,
que nos mostra um copo
com acido sulfaricoonde
mergulham uma lamina
de cobre (que servird de dnodo) e um pequeno fio
de platina soldado a um fio de cobre que se introduz
num tubo de vidro recurvado numa extremidade;




esta ¢ soldada ao fio de platina num ponto tal que
s6 a platina fica em contacto com o liquido. Para
evitar perifrazes muito longas, chamaremos, daqui
por deante, a um tubo déstes, tdo util como econé-
mico, eléctrodo de platina isolado (fig. 3).

Fazendo passar uma corrente eléc-
trica pelo liquido e invertendo um tubo
de ensaio, cheio do mesmo, sdbre o fio
de platina, observaremos:

1.°) Que no cétodo recolhemos ainda
o mesmo gds da experiéncia
anterior: o hidrogénio.

2.%) Que junto ao dnodo aparece uma
coloracdo azulada que néds,
desde j4, intuitivamente atri-
buimos a formacdo de sulfato
de cobre.

(Cumpre-nos dizer que tudo isto
observariamos exactamente do mesmo
modo, se o catodo fosse também uma
lamina de cobre: ainda, neste caso, a
coloragao azul apareceria somente junto ao cobre
anédico).

Antes de prosseguirmos, recordemos a pergunta
que fizemos a respeito da experiéncia anterior:

¢Serdo o oxigénio e o hidrogénio provenientes da
agua?

Devemos lembrar-nos que formuldmos esta per-
gunta porque, se os resultados da experiéncia 1.*
nos levavam a uma conclusdo, todas as aparéncias
da 2.* nos conduziam a outra. Mas se nés, entdo,
tivemos duvida em afirmar logo que o oxigénio e

Fig.3
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o hidrogénio recolhidos eram o oxigénio ¢ o hidro-
génio da dgua, agora, que tal conjectura nem j4 as
aparéncias tem a seu favor, com mais confianga a
pomos de lado desde ja.

Comparando, por um lado, as condigbes desta ex-
periéncia com as da anterior, notamos que sdo as
mesmas excepto a natureza do dnodo; comparando,
por outro lado, os resultados das mesmas experién-
cias, e atendendo a que os resultados desta ultima
sdo ainda idénticos, quer cdtodo e @nodo sejam am-
bos de cobre quer s6 seja o dnodo, podemos, para
fixar ideas, estabelecer:

1.°) Quando uma solugdo de acido sulfirico em
dgua ¢ atravessada por uma corrente eléc-
trica, os produtos obtidos dependem da
natureza dos eléctrodos.

2.") Empregando eléctrodos de platina, junto ao
anodo, obtém-se oxigénio; empregando
eléctrodos - de cobre, junto ao danodo, e sé
junto ao dnodo, forma-se sulfato de cobre.

3.%) Junto ao cdtodo obtém-se sempre hidrogénio,
quer se empreguem eléctrodos de platina
quer eléctrodos de cobre.

Vamos agora discutir e interpretar estes factos,
para assentarmos definitivamente nas conclusGes a
tirar das experiéncias 2." e 3.*

Quando da experiéncia 2.%, deixamos suspensa a
resposta & seguinte pergunta: «;Se o hidrogénio pro-
vém do dcido sulfurico que sucede ao radical SO, ?»

A resposta impde-se no caso da experiéncia 3.*
Visto que junto do cobre se forma sulfato de cobre,
responderemos, sem hesitar, que o radical SO, se
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combina com o cobre do dnodo dando o referido
sal.

¢E no caso da experiéncia 2.*? Sabemos da qui-
mica que o radical SO, se combina com o cobre mas
ndo com a platina, nas mesmas condigdes. Ora se
na experiéncia 3." a formagao de CuSO, acusa a in-
tervencdo, e portanto a presenga, junto ao dnodo,
do radical SO,, devemos também supdr, no caso
da experiéncia 2.%, a existéncia, junto a platina do
dnodo, do mesmo radical. ;Mas se admitimos a
presenca do radical SO, junto a platina anddica, que
€ feito déste radical?

Antes de respondermos chamemos em nosso au-
xilio os factos que nos dizem:

1.) Que se fizessemos um estudo minucioso da
electrolise do acido sulfarico com eléctro-
dos de platina, notariamos que a solugdo
se tornava cada vez mais concentrada e
que a quantidade de acido sulfirico, antes
e depois da experiéncia, era a mesma.

2.”) Que na mesma experiéncia nos apareceria
oxigénio no dnodo, como vimos.

Ora no6s s6 podemos explicar o aparecimento do
oxigénio e o nao desaparecimento do dcido sulfarico,
supondo que o radical SO, (que ndo se conhece livre
e ndo se combina com a platina) reage com a agua,
regenerando o 4cido sulftrico e libertando-se oxigé-
nio, como a seguinte equagdo quimica indica:

S04 + H;0 == H,SO4 + O.

Sublinhando com dois tragos os corpos em pre-
senca antes do fenémeno, e com um apenas, 0s pro-

Tl
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dutos da electrélise, podemos representar resumida-
mente as accoes que se passam durante o fenémeno
electrolitico da experiéncia 2." do seguinte modo:

H,O
H, « H, | SO4 - SO,
T = 80y+ H0 -+ H;S0;4-0.

Tudo se passa pois, como se fosse a dgua que se
electrolisasse, porque:

H,S0, H;50,
partimos de H,0 e chegamos a Ez

E por isso que a éste fenémeno se chama ordina-
riamente electrélise da agua, embora verdadeira-
mente se trate da do 4acido sulfarico.

Na experiéncia 3.* podemos representar o que se
passa, do seguinte modo:

o
Hg i I:'!WQ! -~ SO;
> e = 8044 Cu = CuS0,.

Nota. — Nesta, como em todas as restantes experiéncias do capi-
tulo I, basta empregar dois acumuladores ou dois elementos de bi-
cromato.

d) Conclusdes sobre electrélise de acidos em solucdo
aquosa. Recapitulando e comparando em conjunto
os resultados das trés experiéncias, ficamos sabendo
que:

1.°) No cdtodo: liberta-se sempre hidrogénio, qual-

quer que seja a natureza dos eléctrodos
empregados, de platina ou de cobre.

e
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2.°) No dnodo:

a) no caso do acido cloridrico e eléctro-
dos de platina, liberta-se o outro compo-
nente do 4cido;

b) no caso do acido sulftrico e eléctro-
dos de platina, liberta-se oxigénio prove-
niente da ac¢do do radical SO, sbbre a
dgua,;

¢) no caso do acido sulfarico e eléctro-
dos de cobre, forma-se sulfato de cobre
proveniente da ac¢do do radical SO, sobre
o @nodo.

No caso da hipétese @) chamamos, aos produtos
da electrélise, produtos primérios,

Nos casos das hipoteses 8) e ¢) chamamos ao oxi-
génio e ao sulfato de cobre, produtos secundarios
(podendo chamar-se imprépriamente a H e a SO,
produtos primérios) produtos secundérios que sao
devidos as acgGes, chamadas secundarias, em que
interveem os produtos primdrios, geralmente insta-
veis em presenca de vérias substancias, e estas mes-
mas substancias.

Notemos desde ja que, tanto na electrélise do dcido
cloridrico como na do 4cido sulfarico, se libertam in-
variavelmente, nos dois eléctrodos, os elementos que
entram na constituigdo dos dcidos, reunidos sempre
em dois grupos que se recolhem ou ndo como sao pro-
duzidos junto aos eléctrodos, conforme ésses grupos
reagem ou ndo com as substancias em presenca.

Nesta altura ¢ tdo natural como oportuno per-
guntar se éste comportamento dos acidos cloridrico
e sulfirico, quando atravessados por uma corrente
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eléctrica, é proprio déstes dois dcidos, ou se é sus-
ceptivel de se generalizar a todos os outros.

Se fizessemos experiéncias andlogas com outros
acidos, chegariamos a conclusao que estes fendmenos
sdao de ordem geral: o que se passa com os dcidos
estudados da-se também com os restantes.

2 — Sais em solucfio aquosa

a) Experiéncia 4* Esta experiéncia pode fazer-se
muito comodamente num copo vulgar que se enche
com uma solug@o de sulfato de cobre em agua entre
10 e 30°%,. No copo mergulha uma lamina de car-
vao das retortas, que serve de cdtodo, e um eléctrodo
de platina isolado (fig. 3) como énodo, sdbre o qual
se pode inverter um tubo de ensaio cheio de sulfato
de cobre. A disposicdo ¢ semelhante a da fig. 2.

Fazendo passar uma corrente através do liquido
observaremos:.

1.”) Que a lamina de carvdo se reveste de uma

camada de cobre.

2.) Que no édnodo se liberta um gas que fécil-

mente se reconhece ser o oxigénio.

3.°) Que junto ao dnodo hd uma reacgdo dcida

pronunciada, produzindo-se dcido sulfarico
que se difunde pelo liquido.

A explicacdo das nossas observagoes é 6bvia:

A camada de cobre ndo pode resultar sendo da
aderéncia do cobre proveniente da decomposicdo
do sulfato de-cobre, CuSO,. ;Que sucede ao radi-
cal SO,? Atendendo a produgdo de édcido e oxigé-
nio, ¢ facil concluir que reagiu com a dgua dando

= TE T
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acido sulfirico e aquele gds, como indica a equagéo
quimica
SO, 4+ H,0 = H,S0, 4 0.

Podemos pois assentar no seguinte:

1.’) Quando uma solugdo aquosa de sulfato de
cobre ¢ atravessada por uma corrente eléc-
trica, entre eléctrodos de carvéo e platina,
libertam-se, junto aos eléctrodos, os produ-
tos da decomposicao do sulfato de cobre,
isto é, o cobre e o radical que da lugar aos
produtos secundérios, dcido sulfirico e
oxigénio.

2.%) O cobre liberta-se no citodo, e o radical SO,
no énodo.

Nota. — A respeito da observagiio 3.* devemos notar o seguinte: a
reac¢io 4cida pronunciada verifica-se com o papel de tornesol; ora
o sulfato de cobre em solucio, mesmo antes de atravessado pela cor-
rente eléctrica, j4 avermelha o papel azul de tornesol. Se nés colo-
carmos porém, dois pedagos déste papel, um mesmo junto ao énodo,
¢ o outro num ponto afastado déle, notaremos uma maior intensi-
dade de colorac@o vermelha no pedaco de papel que esteve junto do
dnodo.

b) Experiéncia 5. Empreguemos, nesta, a mesma
disposicao e elementos da experiéncia antecedente,
substituindo apenas o énodo de platina por uma la-
mina de cobre. Fazendo passar a corrente eléctrica
pela solucdo, observaremos:

1.%) O carvdo reveste-se como .anteriormente de

uma camada de cobre.

2.°) A lamina de cobre muda de aspecto, e se fizes-

semos um estudo mais minucioso do caso,
notariamos que diminuia de péso.
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Se deixassemos prosseguir a operagdo durante
muito tempo, um estudo egualmente minucioso le-
var-nos-ia a constatar que a concentra¢do da solu-
¢do de sulfato de cobre se conservava constame, por
mais tempo que.a operagao durasse.

Mas se isto assim é, parece que o cobre deposi-
tado nao provém do sulfato de cobre da solugéo, e
se ndo provém do sulfato de cobre, s6 pode provir
da lamina de cobre do dnodo. Portanto, neste caso,
se pesarmos antes e depois da experiéncia os dois
eléctrodos, o aumento de péso dum deve ser igual a
diminuig¢do do péso do outro. Ora ¢ isto mesmo o
que se verifica.

Néo héa davida que os factos sao estes:

1.”) Deposita-se cobre metdlico sdbre o cétodo,
emquanto o dnodo de cobre se vai des-
gastando, e o aumento de péso dum ¢ igual
a diminuicao de péso do outro.

2.) A concentragdo da solugdo ¢ invaridvel du-
rante todo o tempo da experiéncia, isto €,

nem se gastou o sulfato de cobre nem se

gastou a agua.

Parece, portanto, que podemos concluir que neste
caso apenas se da o transporte do metal do eléctrodo
positivo para o eléctrodo negativo ; ou entdo, se ndo
é assim, tudo se passa, pelo menos, como se assim
fosse. ¢Qual das explicacoes devemos aceitar?

A resposta impde-se logo que comparemos é&ste
caso com os anteriores. Comparando, por exemplo,
as condicGes desta experiéncia com as condiges da
anterior, notamos imediatamente que s6 uma coisa
variou : foi a natureza do dnodo. ¢Ora se na expe-

L e AR L .
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riéncia anterior o cobre era, sem sombra de duvida,
proveniente do sulfato de cobre, porque ndo hé de
ser agora também? (E, recordando as experién-
cias anteriores, nao vimos nés que os produtos ob-
tidos eram, em todos os casos, os componentes das
| substancias dissolvidas ou os produtos resultantes
das acgbes secunddrias entre aqueles componentes
e os dissolventes ou eléctrodos?

Tais argumentos de analogia teem na verdade
um valor real.

¢ Mas se o cobre depositado é proveniente do sal
e ndo do 4nodo, como explicar a constancia de con-
centra¢do do soluto?

A resposta é facil. Vimos na experiéncia anterior
a presenga, junto ao dnodo, do radical SO,, pela for-
macdo de dcido sulftrico resultante da combinagdo
de SO, com a agua.

No caso presente deve também existir o radical
SO, junto ao anodo: néste caso, porém, o radical
SO, reage com o cobre do anodo regenerando o sul-
fato de cobre. Podemos pois representar do se-
guinte modo a acgao:

LAk g W TR B e g LSS TR RR—————=——

m -~
°

Cu « Cu | SO 50. . 504
e 04+ Cu = CuSOy

E um caso no género do estudado na experiéncia

g porque:
H,0 e H,0
partimos de { Cu (do anodo) ; e ebtemos { Cu (no catodo)
CuSOy ‘ Cu SOy

*  Se em vez de cdtodo de carvio, usassemos catodo
3
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de cobre, observariamos exactamente o mesmo, sé
com a diferenga que o cobre, em vez de se depositar
sobbre a lamina de carvéo, se depositaria sobre a de
cobre do cétodo.

Atendendo aos resultados das duas tltimas expe-
riéncias, quando através de uma solugdo aquosa de
sulfato de cobre se faz passar uma corrente eléctrica
entre eléctrodos de cobre, ou de cobre e platina,
podemos concluir : -

1.°) No catodo liberta-se sempre cobre prove-

niente da solucgéo.

2.°) No 4nodo obteem-se produtos secundérios

provenientes de acgoes do radical SO, so6-
bre o dissolvente ou sdbre o eléctrodo po-
sitivo.

¢) Experiéncia 6.° Tomemos um soluto de sul-
fato de potédssio em dgua, e enchamos com éle um
reservatério que faz parte do aparelho, facilmente
improvisdvel, que esté representado na fig. 4, e que
vamos descrever. '

Uma chaminé ou manga de candieiro é tapada,
superior e inferiormente, por duas rolhas de cor-
tica. A superior ¢ atravessada por um pequeno fu-
nil de vidro, terminando em ponta afilada, e por um
fio de cobre enrolado em hélice dentro da chaminé.
A inferior ¢é atravessada pelo tubo de vidro de outro
pequeno funil. Este tubo estd ligado a outro que é
recurvado em sifao como indica a figura, e enche-se
de mercario até quasi ao nivel dos bordos do funil.

Para comegar a experiéncia, tira-se a rolha supe-
rior e enche-se a chaminé da solugdo. P&e-se nova-
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mente arodlha, e introduz-se, no funil superior, um fio
de cobre que serve para conduzir a corrente de saida.
Em seguida deita-se merctrio, no funil superior, que

Fig. 4

cdi em fio no funil inferior, e que por sua vez séi pelo
tubo recurvado e se recolhe num pequeno copo.

Ao fim de algum tempo observamos uma colora-
¢do azulada junto ao fio de cobre em hélice. E f4-



cil explicar éste facto. A formagdo do sulfato de
cobre resulta da combinagdo do radical SO, (do sul-
fato de potdssio) com o cobre da hélice, caso perfei-
tamente andlogo a tantos outros ja estudados.

¢ Que sucede ao potdssio?

Ja vimos que, na electrélise do sal CuSO,, o metal
do sulfato se libertava junto ao cdtodo, depositan-
do-se sdbre éle.

¢ Libertar-se-hd também neste caso o metal do
sulfato de potdssio junto ao eléctrodo negativo? Se
se liberta, deve entdo o potdssio encontrar-se amal-
gamado com o mercurio, dada a grande tendéncia
que as duas substancias teem para se misturar

¢ Como verificar esta hipétese? De uma maneira
muito simples. Basta langarmos algum mercurio,
que se recolheu no pequeno copo, em dgua contendo
umas godtas de fenolftalaina, para observarmos ime-
diatamente a coloragdo vermelha caracteristica das
solugoes basicas, e o desprendimento de bolhas ga-
sosas.

E o potdssio que vem amalgamado com o merci-
rio e que em contacto com a dgua reage com ela,
formando-se potassa cdustica que ¢ denunciada pelo
indicador referido, e libertando-se hidrogénio, de
acordo com a equagdo quimica:

K 4 H(OH) = H + K(OH)

Nota. — Para nfio empregar grande‘s quantidades de mercirio, con-
vém que o tubo do funil superior termine em ponta capilar, o que,
ainda o mais inexperiente em trabalhos de vidro ao magarico, conse-

gue com extrema facilidade, podendo dar-lhe um didmetro maior ou
menor perfeitamente a vontade.

d) Experiéncia 7.* Esta experiéncia pode fazer-se
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num copo vulgar que se enche de uma solucdo de
azotato de potdssio, na qual mergulham dois eléc-
trodos de platina (como os da fig. 3) e se invertem
sObre éles dois tubos de ensaio cheios da solugao
referida.

Fazendo passar a corrente eléctrica na solugéo,
observaremos :

1.°) No dnodo recolhe-se oxigénio.

2.°) No catodo recolhe-se um volume duplo de

hidrogénio.

¢ Serdo pois o hidrogénio e o oxigénio recolhidos,
os elementos da agua?

Se a nossa observagao fOosse mais completa, res-
ponderiamos imediatamente a pergunta.

Os casos ja estudados levam-nos a fazer uma in-
vestiga¢do mais cuidadosa. Mergulhemos, junto ao
catodo, um pedaco de papel vermelho de torne-
sol, e junto ao &nodo, um pedago de papel azul de
tornesol. Verificaremos que, a0 mesmo tempo que
se liberta hidrogénio, se verifica também uma reac-
¢do alcalina junto ao cdtodo, e ao mesmo tempo que
se liberta oxigénio, se verifica uma reacc¢do écida
junto ao dnodo. Se agitarmos o liquido, éste apre-
senta-se-nos neutro.

Podemos agora explicar completamente o fend-
meno. A libertagdo de hidrogénio e a reacgéo al-
calina no cdtodo acusam-nos a presenca do potdssio
reagindo com a dgua, dando potassa cdustica e hi-
drogénio; a libertagdo de oxigénio e a reacgdo acida
no énodo acusam-nos a presenga do radical NO,
reagindo com a &gua, produzindo édcido azético e
oxigénio.
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A neutralizagdo do liquido pela agitagdo do mesmo,
explica-se pela combinagdo da potassa com o écido
azotico, regenerando o azotato. Todas estas acgdes
se podem representar do modo seguinte:

3H,0
2K « 2KNO_3 - 2N03
H; +2K(OH) = 2H,0 42K - 2NO;+H,0=2HNOs+0
1 .. 2KOH+2HNO; J

I R ¥

2KNO; - 2H,0

E um caso de vérias accGes secundarias em ambos
os eléctrodos, e em que tudo se passa como se [Osse
a dgua que se electrolizasse, porque

[2KNO, 2 KNO,4

partimos de {EHT',.U__ e chegamos a i@_
i H,
o

¢) Conclusdes sobre electrolise de sais em solugio
aquosa. Recapitulando o que respeita as solugdes
estudadas, podemos afirmar:
1.°) No catodo obtem-se o metal do sal dissolvido,
ou produtos de reaccdo désse metal com
as substancias em presenga.
2.°) No anodo obteem-se produtos provenientes
de acgbes secunddrias do radical respectivo
com o dissolvente, ou com o eléctrodo res-
pectivo.
Nesta altura vem a propdsito fazer a mesma ob-
servagao que ja fizemos para os dcidos:
Os fenémenos que observamos, a respeito dos sais

e TN S
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estudados, ddo-se de uma maneira geral com todos os
sais.
3. — Bases em solugfio aquosa

a) Experiéncia 8.* Esta experiéncia pode fazer-se
de uma maneira muito simples. Toma-se um funil
de vidro (fig. 5) a cujo tubo se adapta um tubo de

Fig. 5

borracha que pode ser apertado, por uma pinga, na
parte inferior. Deita-se mercirio até um certo nivel,
e enche-se o resto do funil de uma solugdo de po-
tassa cdustica. No mercirio (que serve de catodo)
mergulha um eléctrodo de platina isolado. Na so-
lugdo de potassa mergulha outro fio de platina (de
outro eléctrodo semelhante) que serve de dnodo,
sobre o qual se inverte um tubo de ensdio cheio do
soluto.
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Fazendo passar a corrente, recolhe-se oxigeénio
no tubo de ensdio. Ja vimos que, na electrélise dos
sais, o metal se libertava junto ao cdtodo. ¢Que
sucederd aqui ao potéssio da solugao?

E natural irmos pesquizé-lo no mercirio que serve
de catodo. Basta, para isso, desapertar um pouco a
pinca, e deixar cair algum mercirio num pequeno
copo. Pelo mesmo processo a que ja fizemos refe-
réncia, quando da electrélise do sulfato de potassio,
se reconhecia que o potdssio se encontrava amalga-
mado. Podemos pois concluir que o potdssio se li-
berta junto ao cdtodo.

¢E o que sucede junto ao d4nodo?

Aparentemente, apenas a libertagdo de oxigénio.
¢Como explica-la? ¢Se o potdssio da potassa K(OH)
se libertou junto ao cdtodo, que sucedeu ao radical
(OH)? E facil responder & pergunta, desde que sa-
bemos que no édnodo se libertou oxigénio. Como
os radicais (OH) ndo se conhecem livres, combi-
nam-se entre si, produzindo dgua e oxigénio, segundo
a equagao

OH + OH = H,0 + O.

Ja falamos em acgbes secundarias entre radicais e
electrolitos, a respeito da electrélise do acido sulfa-
rico com eléctrodos de platina, e entre radicais e
eléctrodos, acérca da electrdlise do mesmo 4cido en-
tre eléctrodos de cobre ; agora temos um exemplo de
uma acgdo secunddria entre os proprios radicais.

Nota. —Poderd surgir nos alunos, embora sem o menor funda-
mento, a idea de que a reac¢do alcalina (que se verifica deitando o
merctrio na dgua) provém de alguma pequena quantidade do préprio
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liguido em contacto com o mercirio que saisse juntamente com éle,
ou ainda de alguma reaccio quimica, independente do fendmeno da
electrdiise, entre o mercirio e a potassa, de que resultasse a amal-
gama de potdssio. Para desfazer qualquer dessas ideas, bastard fa-
zer-lhes notar, por um lado, que o sair qualquer porgdo de soluto
com o mercurio, em nenhuma hipdtese se pode dar, logo que néo se
deixe cair todo o mercurio no pequeno copo, porque, qualquer porgao
de liguido que por qualquer razio se encontrasse num dado instante
dentro da prdpria massa do mercirio, sendo muito mais leve que
&ste, subiria imediatamente até a superficie do mesmo.

Por outro lado, poderd mostrar-se-lhes que, antes de fazer passar
a corrente, apesar do mercirio estar em contacto com a potassa, 0
mercurio nfio se encontra amalgamado com o potdssio, o que se de-
monstra imediatamente, deixando cair algumas gotas de mercurio em
dgua onde mergulha um pedago de papel vermelho de tintura de tor-
nesol.

b) Experiéncia 9.* Podemos aproveitar a mesma
disposi¢do, fazendo apenas a seguinte modificagéo :
os fios de platina mergulham ambos no soluto, e in-
vertem-se sObre éles dois tubos de ensaio cheios do
mesmo liquido.

Fazendo passar a corrente, observamos :

1.°) Que nos dois tubos de ensdio se recolhem dois

gases : oxigénio no anodo, e hidrogénio no
cétodo.

2.°) Que as proporg¢des dos dois gases sdo as mes-

mas que as da combinagdo désses elemen-
tos na agua.

Uma observagcdo mais minuciosa levar-nos-ia a
conclusao de que a quantidade de potassa, no fim
da experiéncia, é a mesma que no principio.

Faremos ainda aqui uma pergunta que jd ndo é a
primeira vez que formulamos. ¢Ser@o o oxigénio e
o hidrogénio recolhidos provenientes da 4gua? ;Ou
serdo provenientes da potassa, visto que também

nesta substancia entra oxigénio e hidrogénio?



20

Nao sé a experiéncia anterior como também o caso
ja estudado da electrdlise do éacido sulfarico entre
eléctrodos de platina, nos orientam no caminho a
seguir para a explicagdo dos factos observados. Na
experiéncia anterior verificamos a liberta¢do do po-
tdssio junto ao ciatodo. ¢Se aquitambém se liberta,
que lhe sucede mais? Sabemos da quimica a grande
tendéncia do potdssio para se combinar com a dgua,
dando potassa e hidrogénio, como indica a equagédo

K 4 H(OH) = H -- K(OH). .

De facto, nds recolhemos hidrogénio no cdtodo;
a potassa formada, sendo soliivel na dgua, fica nesta
dissolvida.

¢Mas se o potdssio se liberta junto ao cdtodo, que
sucede ao radical (OH)? Ja dissemos na experién-
cia anterior que o oxigénio recolhido era proveniente
da reacgdo dos oxidrilos entre si

OH + OH = H,0 + 0.

O que se passa, portanto, segundo esta explicagdo,
pode representar-se do seguinte modo, adoptando as
convengdes ja estabelecidas:

ZH’O
2K« 2K{0H)420H=0H+0Hﬂ§£._+9
H,+ 2KOH =2H,0 +2K ~—

de modo que

H
partimos de ’:}_{l‘%ﬂ e chegamos a ?}fg
H,
o
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Como se vé, tudo se passa como se fosse a dgua
que se electrolisasse, e por isso se fala as vezes, em-
bora incorrectamente, em electrélise da d4gua em so-
lucao bésica.

Com éste caso ficamos conhecendo trés casos de
electrélise, de um 4cido, de um sal e de uma base, em
que a quantidade de substancia dissolvida, e que é
de facto electrolisada, se conserva a mesma antes e
depois da electrdlise, e o que se gasta ¢ o dissol-
vente.

c) Conclusdes sobre electrolise de bases em solucio
aquosa. Na electrélise da potassa passa-se o se-
guinte:

1.°) O metal liberta-se no cédtodo, e ou se amal-

gama com é&le, se é de mercirio, ou reage
com a &gua, se ¢ de platina.

2.°) O oxidrilo liberta-se junto ao anodo, reagindo

com outros oxidrilos.

O que se da com a potassa dd-se também, nos
tracos gerais, com as restantes bases.

4. — Acidos, bases ou sais fundidos

a) Experiéncia 10.* As substancias estudadas an-
teriormente, sdo, como vimos, no seu estado normal,
mads condutoras da electricidade. Vimos também
que essas mesmas substancias, quando em solugdo,
se tornavam bodas condutoras da electricidade e
eram electrolisdveis. Mas ocorre perguntar:

¢ Essas substancias que no seu estado normal ndo
conduzem a corrente eléctrica, s6 em solucao serdo
electrolisaveis ?
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E para respondermos a esta pergunta que vamos
fazer uma experiéncia, com o bicloreto de chumbo,
de uma maneira muito simples.

Funde-se uma porgao de cloreto de chumbo numa
cépsula de porcelana, ao mesmo tempo que se vai
aquecendo um vulgar cachimbo de barro que estd
representado esquemédticamente na fig. 6, em cuja

o
ik

7

i

s

Fig. 6

boquilha se introduz um fio de ferro. Deita-se o
cloreto de chumbo fundido no cachimbo (prévia-
mente aquecido) onde mergulha um anodo de car-
vdo das retortas, como indica a figura. O fio de
ferro estd ligado ao polo negativo de um gerador
eléctrico, e o eléctrodo de carvao ao respectivo polo
positivo.

Intercalando no circuito um galvanémetro, nota-se:

1.°) Que no circuito, quando fechado, passa uma

corrente eléctrica.
2.°) Que se desenvolve no cachimbo um gas de
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cheiro caracteristico que nos denuncia o
cloro.

3.°) Que na parte inferior do cachimbo se deposita

chumbo metdlico fécilmente reconhecivel
pelo seu aspecto.

Daqui concluiremos que hd substancias, como o
cloreto de chumbo por exemplo, que sédo electrolisa-
veis, exactamente do mesmo modo que as substan-
cias j4 estudadas em solugdo aquosa. Nao acon-
tece isto s6 com @éste sal; com outros sais e bases,
por exemplo, sucede o mesmo.

5.— Conclusdes gerais de todos os fenémenos
estudados

De todas as experiéncias que fizemos, e das con-
siderages de que as acompanhamos, podemos tirar
as seguintes conclusGes gerais:

1.°) Os dcidos, bases e sais em solugdo aquosa,

sao bons condutores da corrente eléctrica,
e sdo electrolisados quando atravessados
por ela.

2.°) As mesmas substancias, quando fundidas, sdo

em geral também igualmente boas condu-
toras e electrolisdveis.

3.°) Em todas as electrélises, o hidrogénio dos

dcidos e os metais dos sais e das bases li-
bertam-se junto do eléctrodo negativo, e os
radicais respectivos, junto do eléctrodo po-
sitivo.

4.") Em geral, ndo se recolhem os produtos da

decomposi¢do das substancias electroli-
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- : sadas, mas sim substancias resultantes de
: reacgGes daqueles produtos com os dissol-
e ' ventes, com os eléctrodos, ou ainda de
- | ‘reacgGes daqueles préprios produtos entre

ﬁi‘




CAPITULO 11

Leis de Faraday

(ESTUDO QUANTITATIVO)
i.— Primeira lei de Faraday

a) Experiéncia 1.* Coloquemos em série:

1.%) Um copo com uma solugdo de sulfato de co-
bre onde duas laminas, ambas de cobre,
(155 cm por exemplo) mergulham, pouco
mais ou menos, até g cm de profundidade
no liquido. As duas laminas estdo sus-
pensas de duas varetas de vidro, como in-
dica a fig. 7, que representa afinal um apa-
relho chamado voltametro de cobre a que
nos referimos no capitulo IV.

2.%) Outro copo contendo também uma solugéo
de sulfato de cobre (de concentragdo igual,
por exemplo, a metade da concentragdo
anterior) onde uma lamina de cobre (157
cm) que serve de cdtodo, e uma lamina de
carvdo das retortas (154 cm) que serve
de 4nodo, mergulham, pouco mais ou me-
nos, até 11 cm de profundidade.

3.°) Um gerador eléctrico, um reostato de varia-
¢do continua e um galvanémetro.




P — 32_ —e

Fechemos o circuito, e deixemos passar uma cor-
rente, de 1 amp., pouco mais ou menos, durante uns
10 minutos. Durante éste tempo podemos:

1.°) Fazer variar a vontade a intensidade da cor-

rente por meio do reostato.

2.°) Afastar ou aproximar os eléctrodos num ou
noutro copo.

3.°) Modificar a concentragdo de uma ou de outra
solugdo, adicionando 4gua destilada.

4.°) Modificar a temperatura de uma ou outra so-
lugdo, juntando dgua quente.

As duas laminas que servem de cdtodo pesavam,

por exemplo, antes de comecada a experiéncia:

55151,0 e 74436,0 miligramas
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Depois da experiéncia, as duas laminas pesavam
respectivamente

55343,0 e 746282 miligramas.

Vé-se que na lamina do 1.° copo se depositaram
192,0 e na do 2.° 192,2 miligramas de cobre.

Devemos notar que éstes nimeros foram obtidos
numa experiéncia por nds feita. Os pesos de cobre
depositado diferem pois de 2 décimas de miligrama.
Sdo numeros suficientemente aproximados para os
tomarmos como iguais atendendo as causas de érro
das observagdes.

Reparemos na diversidade de condi¢bes da ele-
ctrélise num e noutro copo:

1.) Num, o cdtodo tem uma superficie, em con-
tacto com o liquido, de 45 cm® (9<5) o
outro de 77 (11<7).

2.°) Um dos énodos é de cobre, o outro de car-
vao.

3.°) A concentragdo da solucdo do 1.° copo ¢ du-
pla da do 2.% e no decorrer da experiéncia,
a relagdo das concentra¢cbes modifica-se
ainda pela adi¢do de agua destilada.

4.") A distancia dos eléctrodos, diferente nos dois
copos, variou por vdrias vezes num ou
noutro.

5.°) As temperaturas das solugdes foram diferentes
também.

Uma s6 coisa, dada a disposi¢do em série que adop-
tamos, foi igual em ambos os copos e durante todo
o tempo da experiéncia: foi a intensidade da cor-

4



4
<, SN

rente. Em cada instante, a intensidade da corrente
que atravessava o 1.° copo era precisamente igual a
intensidade da corrente que atravessava o 2.° isto
¢, as quantidades de electricidade que atravessaram
as duas solugbes foram precisamente iguais.

Resumindo:

Quantidades iguais de electricidade depositaram
quantidades iguais de cobre, apesar da grande dife-
renca de condicoes das duas electrolises.

b) Experiéncia 2.* Tomemos um aparelho, ao
qual nos referiremos também no capitulo IV, que se
chama voltametro de hidrogénio, fiacilmente impro-
visdvel como indica a fig. 8.

Num copo contendo dgua acidulada pelo écido
sulfirico, mergulha uma lamina de carvdo que
serve de d4nodo e um fio de platina de um eléctrodo
de fio isolado que serve de catodo ; uma bureta gra-
duada (que se enche de uma solucdo de écido sulfa-
rico e se inverte sdbre.o copo) fica dentro de uma
chaminé de candieiro e presa a esta chaminé por
uma rolha, que, a falta de rolhas de borracha, pode
ser de cortica. Enche-se de dgua o espago entre a
bureta e a chaminé, e mergulha-se um termémetro
nesta dgua.

A chaminé ¢é sustentada por um suporte qualquer.

Este aparelho cuja aplicagdo principal se verd no
capitulo 1V, poderia deixar de ter, nesta experiéncia,
a chaminé de candieiro. Para evitar repeticdo da
descrigdo, completamos esta desde ja.

Num aparelho déstes, fagamos a electrélise do
dcido sulfirico, metendo em série no circuito, o
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voltametro descrito, um amperémetro, um reostato
de variacdo continua e um gerador eléctrico cujo

Fig.8

polo negativo se liga ao eléctrodo de platina do vol=
tametro.

Num determinado instante #,, observemos na bu-
reta graduada a divisdo n, ocupada pelo hidrogénio,
tomando nota do instante ¢, desta observacdo (por
meio de um contador de segundos, por exemplo) e
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da intensidade x da corrente (por meio do amper6-
metro).

Passado algum tempo, observemos a divisao n, e
tomemos nota do instante #,, continuando a intensi-
dade da corrente a ser a mesma. Fagamos ainda
uma 3.* observacdo com a mesma intensidade x, e
tomemos nota dos nameros #, e f,; numa quarta
observagdo notaremos mais 7, e ¢,.

Modifiquemos agora a concentracdo e tempera-
tura da solugdo electrolitica, a distancia dos eléctro-
dos, e dupliquemos por exemplo, por intermédio do
reostato de variagao continua, a intensidade x da
corrente, passando portanto a ter o valor 2 x.

Registemos uma 2.* série de observacbes. No
instante #,, tomemos nota dos ntimeros n, e f,. Pas-
sado algum tempo, no instante £, tomemos nota de
n, € t;, € no instante £, de n, e £,.

Numa experiéncia destas, foram obtidos os se-
guintes resultados :

Intensidade da corrente Divisdes | Volumes Tempos g’“”""'
e tempo
|
By z 5¢c G baaite ”'l A3+
m=1o0 { tg= 3m 4'.
X= 0,7 emp . , e '? See A i 50
=13 1y = 3"'54'|
- 3 Iy== 3"‘ 5 3
Rl 1 e A4
Ny =20 = 4™ 47" |
I N = 5 ‘ fy = m §o%
5 2 - 5 1H 02 l 550
ng = 35 == 12" 47"
QX == L4 AMD: « . . .. ' |
flg =35 e 1 == 12™ 47* 530
: Ny =45 e |f1='l3"40'

R T . S
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Nio ¢ il6gico admitir que se fossem eliminadas
as diversas causas de érro nas observagées, os inter-
valos, tanto da 1.* como da 2.* série, seriam todos
iguais. Para fixar ideas, vamos supd-los todos
iguais a 53°.

Ora sendo" a intensidade 0,7 constante, como o
amperometro indicava, durante a primeira série de
observagoes, as quantidades de electricidade que
passaram pelo electrélito no 1.% 2.° e 3.° intervalos
de tempo foram iguais.

Na 2.* série de observagoes, a intensidade da cor-

rente duplicou, e vemos que as quantidades de hi-

drogénio libertado duplicaram também no mesmo
intervalo de tempo (53); isto ¢, a quantidade de
electricidade que passou no 4.° e 5.° intervalos foi
dupla da quantidade de electricidade que passou no
1., no 2.° e no 3.°, mas a quantidade de hidrogénio
foi também dupla. Por outras palavras ainda: a
quantidade de electricidade que libertou 5% de hi-
drogénio no 1.°, 2.° ¢ 3.° intervalos, quando a inten-
sidade era o,7 amperes, foi precisamente a mesma
que libertou 5% nos intervalos da 2." série, em que a
intensidade era dupla e as outras condigbes atrds
referidas também diferentes.

Nota 1.* — Examinando o quadro, notam-se diferencas de alguns

. segundos na 1.* série de experiéncias, Estas diferengas estao filiadas
em diversas causas de érro:

1.°) Erro de apreciagio individual dos volumes lidos na bureta.

_ Deve estar nisto a principal causa das diferengas registadas.

2.°) Erro na contagem do tempo. Na falta de um contador de se-

gundos foi utilizado um reldgio vulgar com mostrador de

segundos, e, como nio havia ajudante, o tempo gasto entre

a leitura da bureta e a leitura do reldgio, por uma so pessoa,
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explica também, em parte, a discerddncia dos nimeros
obtidos,

Nota 2.*—Nem sempre hd & mfio um amperémetro de precisfio. E
conveniente evitar as circunstancias desfavordveis, mas nem por isso
se devem deixar de fazer as experiéncias.

Uma experiéncia feita com um amperdémetro de pouca confianga
levou-nos ao seguinte quadro:

Intensidade da corrente Volumes Intervalos
s AR

Sec 87'

X=05amMpPerés. . « « « o + 4 + + » T See go"

See 85+
|

= 1oce 09"

QX=TAMPEIES . . + s 4 s & o s ¢ ¢ & ¢ » ; o s
|

Ao discutir-se éste quadro deveria frizar-se a concordincia relativa
entre os numeros de cada série, o salto sensivel dos nimeros da 1.*
série para os da 2.2 e dizer se que este discorddncia se explica pela
pouca confianca que merecem alguns amperémetros. Foi o que de
facto suceden com o que serviu para a organizacdo do ultimo quadro.

Quando o amperdmetro marcava | ampere, a corrente era na rea-
lidade menos que dupla da corrente anterior.

Nota 3.* — A bureta do voltimetro de hidrogénio, por uma ques-
tdo de economia, pode ser a do voltimetro de Horrmann, pois quer um
quer outro, da maneira que foram mprovssados, sdo ficilmente des-
montdveis.

¢) Experiéncia 3.* Coloquemos em série o volta-
metro de cobre da expenenua 1.* e o voltametro de
hidrogénio da 2.*

Fazendo passar a mesma corrente pelos dois elec-
trélitos, notariamos, pelos processos ja descritos, que
o péso do cobre depositado na lamina de cobre do
catodo era muito diferente do péso de hidrogénio
recolhido na bureta.

Sl £ oo
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d) Conclusdes das experiéncias anteriores. O que
se passa com a electrélise das substancias atras
mencionadas é um facto de ordem geral, pois todas
as outras substancias electrolisdveis se comportam
do mesmo modo. :

Podemos pois assentar nas seguintes conclusées,
designando o hidrogénio dos dcidos, os metais dos
sais e bases; ¢ os vdrios radicais dos dcidos, bases e
sais, pelo nome genérico de ides (catides os que se
libertam no cdtodo e aniGes os que se libertam no
dnodo): :

1.°) Para um mesmo electrolito, quantidades iguais
de electricidade libertam sempre a mesma
quantidade de um determinado ido (exp.
e Ay &

2.%) As quantidades de iGes libertados das diver-
sas substancias dependem apenas da na-
tureza dessa substancia (exp. 3.") e das
quantidades de electricidade que atraves-
sam os respectivos electrélitos, e sdo pro-
porcionais a essas quantidades de electri-
cidade (exp. 1. e 2.%).

Nisto se resume o que ordinariamente se chama a
1." lei de Farapav que é costume enunciar-se de um
modo mais condensado: «o péso de um electrélito
decomposto ¢ proporcional a quantidade de electrici-
dade que por éle passa».. :

2. — Segunda lei de Faraday

a) Experiéncia 4 Coloquemos em série :
1.) Um voltametro de hidrogénio, ja descrito, com
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uma solugdo de dcido sulfarico em é4gua
entre 10 e 20 °[,, servindo de cétodo o elec-
trédo de platina.

2.°) Um voltametro de cobre com uma solugéo de
sulfato de cobre entre 20 e 30Y/,.

3.%) Um aparelho, a que podemos chamar volta-
metro de prata, andlogo ao voltametro de
cobre : um copo contendo uma solugéo de
nitrato de prata entre 15 e 309/,, onde mer-
gulham duas laminas de prata (6 < 10 cm)
suspensas com as do voltametro de co-
bre.

4.°) Um copo contendo uma solugdo de tetraclo-
reto de estanho entre 10 e 20°,, onde mer-
gulham duas laminas de estanho suspen-
sas também do modo ja descrito.

5.°) Um reostato de variagdo continua, um ampe-
rometro para vigiar a intensidade, e um
gerador eléctrico (6 acumuladores).

Antes de comegar a experiéncia, pesemos todas
as laminas que servem de cdtodo, levando a pesa-
gem até as décimas de miligrama, e tomemos nota
dos respectivos-pesos p,. Fechemos o circuito onde
faremos passar uma corrente de intensidade de 0,5
a 1 ampere durante uns 10 minutos, pouco mais ou
menos. Interrompida a corrente, a respeito do vol-
tametro de hidrogénio, tomemos nota :

1.°) Da pressao atmosférica H.

2.°) Do volume » de hidrogénio.

3.°) Da distancia # (medida em centimetros) entre
o nivel do liquido na bureta e o nivel no
copor

PO Ve, 1P
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4.") Da temperatura ¢ da 4gua dentro da chaminé

que envolve a bureta.

A respeito dos trés copos, depois de retirarmos os
cdtodos e os lavarmos e secarmos, pesd-los hemos e
tomaremos nota dos respectivos pésos p,.

Coloquemos depois tudo na primitiva disposi¢do,
e facamos mais uma 2." experiéncia conduzida como
a 1., e depois ainda uma 3.* nas mesmas condi-
¢hes.

Obtivemos, em trés experiéncias assim conduzidas,
os resultados que constam do seguinte quadro:

QUADRO 1.°
1.* exp. 2.% exp. 3.0 exp.
Hmm 750 758,09 758,8
3 = wee A iy 43,5 43,5
Voltdmetro de hidrogénio, HyS0, Ko = 38 39
|10 23 23 23

Pi8T | 54.535v | 54,6583 | 54,7720

Voltimetro de cobre, CuSOy. . . ot | 546583 | Sgamao | Sefs6o

P& | 11,6200 | 12,0341 | 12,3600

i ¢ N «
Voltimetro de prata, AgNO, et | ia0h4e | 1438% | -1a.9200

SnCl pig® | 102780 | 10,3420 | 10,405
§ir s v v ® m s e s e Pzgl’ |°’342° 10,4 100 10,4832

Calculando em miligramas o péso do volume de
hidrogénio recolhido, e verificando o aumento de
péso dos cdtodos (despresando as décimas de mili-
gramas) organizamos o seguinte quadro com os

et e

g_l

il
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pésos de hidrogénio libertado, de cobre, prata e esta-
nho depositados, expressos em miligramas:

QUADRO 2.°
I-ll 3,0 3,4| 34
e R T e e 123 113 104
Bl T ST I i g A i e 414 340 367

R o S i T e TN e Y s | 64 68 78

Estes ntimeros parecem dizer-nos apenas que na
1.* exp. se libertam 3,9 mg. de hidrogénio, ao mesmo
tempo que se depositam 123 de cobre, 414 de prata
e 64 de estanho; que na 2." se libertam 3,4 de hi-
drogénio emquanto se depositam correspondente-
mente 114, 349 e 68 dos metais referidos; e o mesmo
se diz para a 3.*

Ora nés ja dissemos, ao estudar a 1.* lei de Fa-
RADAY, que, num mesmo electrélito, uma certa quan-
tidade de um ido era libertado ou depositado sem-
pre pela mesma quantidade de electricidade, e por-
tanto é conveniente organisarmos um novo quadro
em que os pesos obtidos se refiram a quantidade de
electricidade necessdria para se obter 1 miligrama
de hidrogénio nas trés experiéncias.

QUADRO 3.°
Bl il G e e h e SRy g o 1 1 1
e e P e AN L e A 32 31 31
et ) S g I R ST G tof 103 107
2% e b v S R i e s T 17 20 23
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diga ; mas, coloquemos, ao lado, os respectivos pesos
atémicos em numeros redondos, como no quadro 4.°

QUADRO 4.°
Pesos '
atdniicos Pesos do quadro 3.
| R R O R S T 1 1 1 1
I e A S e e R N GV 64 32 31 31
R e B R W (- 106 103 107
R A e A T N 17 20 23

Neste quadro ja é facil de vér que, se proposita-
damente fizermos condizer os nimeros achados para
o hidrogénio com o nimero do seu péso atémico, os
nimeros dos pesos achados para o cobre sdo sensi-
velmente iguais a metade do nimero que representa
o péso atémico-do cobre; que os niimeros relativos
a prata sdo aproximadamente iguais ao péso ato-

mico da prata. Ora, se repararmos que o cobre do

sulfato de cobre ¢ bivalente e que a prata ¢ mono-
valente, vemos que os niimeros obtidos sdo aproxi-
madamente os quocientes dos respectivos pesos até-
micos pelas valéncias respectivas.

Para o estanho, dividindo 119 por 4, obtemos o
numero 30. O nimero mais aproximado déste é o
da 3. experiéncia, e embora os resultados ndo per-
mitam tirar concluses definidas (em nota diremos
a razdo) em todo o caso vemos que o nimero rela-
tivo ao estanho ¢ muito inferior ao seu péso atémico
e se aproxima mais do quociente déste pela valén-
cia.
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Nota 1. — 1) Os numeros relativos ao hidrogénio do quadro 2.°
deduzem-se dos valores V dos volumes de hidrogénio (medidos nas
condicOes normais de temperatura ¢ pressdo) que, por sua vez, se de-
duzem dos valores » dados pelo quadro 1.0

H— ki 0, e
NS v . 12
1 -+ 0,00367 ¢ 760

em que H, & e ¢ sdo os nimeros do quadro 1.° ¢ «e» um nimero cor=
respondente 4 temperatura ¢, dado pela tabela junta.

Sabendo-se que 11'y15 de hidrogénio medidos nas con- =———
digbes normais pesam 1 gr., ¢ ficil reduzir os volumes Va | e
pesos em miligramas. -

2) Toma-se, para temperatura do gds, a temperatura? 10| 0,2

da dgua da chaminé que envolve a bureta. 12 | 10,5
3) A distincia h é medida a mdo por meio de uma régua 14|12
e um esquadro. 16| 13,6

Nota 2* — Como se conclui do quadro 4.°, o nimero 18|15,5
para a prata, mais proximo do valor desejado, foi obtido na 20| 17,5
3.» experiéncia. 22 | 19,8

Pela inspec¢iio do quadro 1.9, se vé que, para p;, nfio se 24 |23,4
adopton, na 3.* experiéncia, 0 mesmo nimerd da Gltima pe- 26| 25,3
sagem anterior. E ndo foi aproveitado, porque a limina __!
foi polida com lixa antes da 3.* experiéncia, porque a prata
depositada ndo adere bem & limina formando-se uma espécie de pe-
quenas agulhas, sobre a prata jd depositada, que se quebram ficilmente
com a lavagem na dgua. Daqui se conclui que a lavagem deve ser
feita com cuidado e que, depois da pesagem das ldminas no fim de
cada experiéncia, ¢ conveniente fazer saltar com uma lixa a prata que
ndo ficou bem aderente.

Nota 3.* — Na electrdlise do tetracloreto de estanho, a pouca pre-
cisdo dos resultados obtidos, deverd atribuir-se, segundo penso, por
um lado, a causas da natureza daquelas que foram expostas na nota
anterior, e por outro lado, as impurezas das substdncias empregadas.

Com efeito, no fim das experiéncias, o liquido apresentava uma cor
amarelada que ao principio ndo possuia. Como o estanho costuma
ter muitas impurezas de ferro, lembramo-nos que a ¢6r amarela fosse
devida a formagdo de cloreto férrico. Esta hipétese foi confirmada
pela andlise quimica do liquido que denunciou a presenca do ferro
suspeitada.

E provével que com substincias puras, o resultado fosse verdadei-
ramente concludente.

Desnecessdrio ¢é acrescentar que ndo foi possivel encontrd-las nas
condigbes desejadas,
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b) Conclusdes. Do quadro 5.° que segue:

Bismtios Quocientes Pesos, em miligramas,
e w5 reankctivas dos pesos proporcionais a 1 miligrama de hidrogénio,
“wn:m atdmicos depositados pela mesma quantidade
pelas valéncias de electricidade
o e R I 1 1 1
R A A2 32 3t 31
BBl s e s s 108 106 103 107
Shss e v s 30 17 20 23

notando que estes resultados sdo de ordem geral,
podemos tirar a seguinte conclusdo (que ndo ¢ mais
do que a chamada 2." lei de FaraDAY): « Quantidades
iguais de electricidade libertam pesos dos diversos ioes
proporcionais aos equivalentes quimicos dos mesmos
10es», ou, por outras palavras, «os pesos dos diversos
ioes, libertados pela mesma quantidade de electricidade,
estao entre si como os respectivos equivalentes quimi-
Cos».

Se chamarmos aos pesos dos diversos i6es liber~
tados por 1 ampere-segundo, equivalentes electro-
quimicos, podemos dizer que: «os equivalentes elec~
troquimicos dos diversos ides estdo entre si como 0s
respectivos equivalentes quimicos».

Como hé elementos com diversas valéncias, pode
um mesmo elemento ter diversos equivalentes elec-
troquimicos. Assim, por exemplo, o equivalente
electroquimico do cobre monovalente ¢ duplo do
equivalente electroquimico do cobre*bivalente, visto
o equivalente quimico do cobre monovalente ser du-
plo do equivalente quimico do cobre bivalente,
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A lei que se enuncia: «os pesos dos diversos ides
libertados pela mesma quantidade de electricidade
estdo entre si como 0s respectivos equivalentes elec-
troquimicos» é costume enunciar-se doutro modo:
«0 péso de qualquer iao libertado por uma dada quan-
tidade de electricidade ¢ proporcional ao respectivo
equivalente quimico ou electroquimico».

3. — Aplicacbes das leis de Faraday
a problemas quantitativos

1. As duas leis de Farapay podem ainda con-
densar-se num sé enunciado: «O péso de qualquer
ido libertado é igual ao produto da quantidade de elec-
tricidade empregada, pelo equivalente electroquimico
désse ido», temos portanto:

P=A.Q=A.Lt

designando por A o equivalente elctroquimico, por
I a intensidade da corrente e por = o tempo durante
o qual a corrente de intensidade I passa pelo elec-
trolito.

Em geral, toma-se, para unidade de quantidade
de electricidade, o ampere-segundo ou seja o cou-
lomb.

2. Ha processos rigorosos de determinar os equi-
valentes electroquimicos. Nestes, o que ¢ essencial
é obter uma corrente de intensidade constante e bem
conhecida.

Os equivalentes electroquimicos correspondentes
a 1 ampere-segundo e determinados por processos



TIgorosos sdo

. mg
Cu o0,3204
para ¢ Ag 1,180 .
H 0,010358 = 0,116 (nas condi¢des normais).

3. E claro que determinado um equivalente elec-
troquimico e conhecidos os equivalentes quimicos
dos diversos elementos, se podem deduzir todos os
equivalentes electroquimicos correspondentes, visto
que, como vimos: «os equivalentes electroquimicos
estdo entre si como 0s respectivos equivalentes qui-
micos».

Foi éste o processo seguido para a determinacdo
dos equivalentes electroquimicos apontados no nd-
mero anterior que foram deduzidos do equivalente
electroquimico da prata rigorosamente determinado.

4. Da férmula P=—=AQ=AI~ pode deduzir-se a
quantidade de electricidade necessdria para libertar
1 gr. de hidrogénio ou sejam 11',15.

P 100™8

Q= x= m = 96550.c0u]ombs.

5. Da férmula P=Al: em que P ¢ expresso em
miligramas, se A também o for, pode calcular-se o
péso de um determinado elemento libertado: por
exemplo, o péso de cobre depositado (na electrélise
do sulfato de cobre entre eléctrodos de cobre) se for
conhecida a intensidade I.

Nio ¢ éste, porém, o problema que tem verdadeira
importancia pratica, mas sim o problema inverso,
como veremos no capitulo 1V.



CAPITULO 1II

Teoria da electrélise

(HIPOTESE DE ARRHENIUS)

y HRE
Construcdo da hipétese de Arrhenius
§e
Teoria das solugdes

1 — Comportamento electroquimico dos dcidos, bases e sais
no estado normal ou em solugdo aquosa diluida

a) Comportamento eléctrico.

1.°) Nos 4cidos, bases e sais em solugdo aquosa,
vimos que a corrente, com grande facilidade e sim-
plicidade, produz invariavelmente o mesmo efeito:
desdobrar cada composto sempre da mesma ma-
neira. Assim:

HCl em H eCl (exp. 1.%)
S0y + H,O0 =H;SO4+4+ 0  (exp. 2.0)
H;SO; em Hz e Sol SO,; + O e CUSO‘ {EXP- 3.,)
(SO + H,0 =H,S0,+4+0 (exp. 4.%)
CuS0O4 em Cu e SOy {SO, + Cu = CuSO, (exp. 5.4)
K;S0; em K; e SO; -S04 + Cu = CuSO, (exp. 6.9

2aNO; + H,0 = 2HNO; 40O
2KNO; em 2K e zNO;IzK % 2H:~)H — 2KOH 4 H, (exp. 7.%)
OH 4+ OH =H,0 40 (exp.82)
2KOH em 2K e 20HLK + 2HOH = 3KOH +H; (exp. 9.%)

2.%) Os 4cidos, bases e sais no estado normal
comportam-se duma maneira inteiramente diferente
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porque nem sequer conduzem a corrente eléc-
trica.

b) Comportamento quimico.

1.) Emquanto aos dcidos, bases e sais reagindo
em solugdo aquosa, cada composto desdobra-se
sempre do mesmo modo: em duas partes consti-
tuidas por certos grupos de dtomos ou radicais.
Assim:

HCI emH eCl

HySO4 em Hy e SOy
CuSOy em Cu e SO,
KNO; em K e NOj
KOH em K e OH.

Estes radicais sdo transferidos integralmente de
uns para outros compostos nas diversas trocas qui-
micas:

HCl +K(OH) =KCl -+ H(OH)
HgSO; + 2KlOH} = KZSO. -‘i- IH(OH}.

podendo organizar-se uma lista de unidades para
trocas quimicas, tais como H, OH, Cl, NO,, SO,,
Cu, K, etc., e todos os productos de reacgdes que se
ddao entre os diversos acidos bases e sais, em solu-
¢Oes aquosas, podem ser expressos em férmulas que
se podem sempre derivar das férmulas dos factores
por um arranjo conveniente dos radicais; além disso
as equagOes quimicas s@o muito simples.

2.°) Os acidos, bases e sais no estado normal teem
em geral um comportamento quimico inteiramente

diferente.
5
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¢) Conclusdes. Tanto pelo comportamento eléc-
trico como quimico dos dcidos, bases e sais em so-
lugcdo aquosa, tudo se passa como se as moléculas
possuissem uma tendéncia para se dividirem em deter-
minados elementos ou grupos de elementos, chamados
radicais.

¢Mas terdo as moléculas .apenas esta tendéncia,
ou estarao mesmo scindidas no seio das solucdes?

2 — Comportamento eléctrico dos dcidos, bases e sais
e das substincias orginicas em solugiio aquosa

a) Substancias organicas. As substancias organicas
em solugdo aquosa nao conduzem a corrente eléctrica
assim como nao a conduzem no estado normal.

b) Acidos, bases e sais. Os 4cidos, bases e sais
em solucdo aquosa conduzem a corrente e sdo elec-
trolizados; quando no estado normal ja vimos que
nao cgnduzcm sequer a corrente.

c) Conclusdes. As substancias organicas compor-
tam-se do mesmo modo em solu¢do ou ndo em solu-
¢do, e ndo sdo electrisdveis porque nem sequer con-
duzem a corrente; os acidos, bases e sais no estado
normal comportam-se como as substancias organi-
cas. Portanto as substancias organicas, sim ou ndo
em solugdo, e os dcidos, bases e sais no estado nor-
mal, teem o mesmo comportamento eléctrico ndo
sendo electrolisdveis, e ndo apresentando, portanto,
aquela tendéncia das moléculas em se desdobrarem nos
seus radicais.
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3 — Comportamento dos 4cidos, bases e sais e das substincias orgénicas,
em relagio aos fenémenos osmébticos,
de depressiio do ponto de congelagio e elevagio do ponto de ebuligdo,
das respectivas solugdes aquosas diluidas

a) Substancias organicas. Se dissolvermos 72 gr.,
isto €, uma molécula-grama de acetato de metilo,
numa certa quantidade de dgua a uma certa tem-
peratura, e obtivermos um certo valor x para a
pressdo osmotica, ficamos sabendo de ante-médo que
dissolvendo 342 gr., isto é, uma molécula-grama de
assucar, na mesma quantidade de dgua a mesma
temperatura, obteremos o mesmo valor x para a
respectiva pressdo osmdética. E éste nimero x é o
mesmo que obteriamos para solu¢des de uma molé-
cula-grama de centenas de outras substancias or-
ganicas na mesma quantidade de d4gua a mesma
temperatura.

Este valor x, como se vé, depende s6 do niimero
de moléculas dissolvidas, que ¢ o mesmo em todos
0s casos, e a experiéncia mostra-nos, além disso, que
cresce proporcionalmente ao nGmero dessas molé-
culas.

b) Acidos, bases e sais. Se dissolvessemos 36,5 gr.
ou seja uma molécula-grama de acido cloridrico
ainda na mesma quantidade de d4gua a mesma
temperatura, deveriamos esperar o mesmo valor x,
para a pressdo osmoética. Ndo encontramos po-
rém @&ste valor, mas sim um valor muito maior,
sensivelmente duplo. ;Como explicar esta ano-
malia? ¢
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¢) Conclusdes. Se a pressdo osmdtica ¢ proporcio-
nal ao nimero de moléculas em solucdo, devemos
concluir que o nimero de particulas existentes na
solugdo de HCI, ¢ duplo do ntimero de particulas
existentes na molécula-grama de HCI livre, ou por
outras palavras, gque cada molécula se desdobrou em
duas particulas, em duas novas moléculas, por assim
dizer, que sdo os radicais simples H e CL

O que se diz do 4cido cloridrico diz-se em geral
dos é4cidos, bases e sais, e as anomalias que se ve-
rificam no valor da pressio osmdética observam-se
também nos valores da depressdao do ponto de con-
gelacdo e elevacdao do ponto de ebuligao.

Nota. — As moléculas no estado em que se encontram as dos dci-
dos, bases e sais em soluciio aquosa, dizem-se dissociadas, e o fené-
meno em que as moléculas o dissociadas chama-se dissociagdo.

4 — Comportamento dos dcidos, bases e sais em solug¢io aquosa
e em vérias solugdes ndo aquosas

a) Acidos, bases e sais em solucdes aquosas e ndo
aquosas. A pressdo osmoética do dcido cloridrico ¢é
muito maior (sensivelmente dupla), em solugdo aquosa
do que em solugdo cloroférmica. E o mesmo se diz
das solucGes ndo aquosas, em geral, dos dcidos, ba-
ses e sais.

Além disso a solugao cloroférmica de HCI ndo
conduz a corrente.

a') Conclusdes. Os dcidos, bases e sais, em solu-
¢bes ndo aquosas, comportam-se em geral como as
substancias organicas, ou como os dcidos, bases e
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sais no estado normal, ¢ as suas moléculas ndo estdo

dissociadas. ;

5 — Conclusdes gerais

Os dcidos, bases e sais em solucdo aquosa teem
as as suas_moléculas scindidas nos seus radicais, e
sdo precisamente estas substancias que em solucdo
aquosa conduzem a corrente sendo por ela electroli-

sadas.

Na recapitulagdo e resumo que se seguem, na co-
luna da esquerda estao os dados sobre que assentam
as conclusdes da coluna direita.

1.—Os dcidos, bases e sais, em
solugfio aquosa, sdo electrolisados
facilmente, obtendo-se os respec-
tivos elementos agrupados sempre
do mesmo modo (grupos chama-
dos radicais), e, nas diversas acgdes
quimicas, reagem entre si muito
facil e simplesmente, como se os
mesmos grupos ou radicais que se
obteem na electrélise fossem ver-
dadeiras unidades para trocas qui-
micas.

(Os mesmos dcidos, bases e sais
ndo em solu¢do aquosa téem em
geral, tanto sob o ponto de vista
quimico como eléctrico um com-
portamento inteiramente diferen-
te).

2, — As substdncias orgéinicas,
sim ou nfio em soluciio e os pré-
prios dcidos, bases e sais em vérias
solugbes ndo aquosas comportam-
-se em geral duma maneira intei-
ramente diferente dos dcidos, bases
e sais em solucdo aquosa.

1.— Os é4cidos, bases e sais
comportam-se como se as molé-
culas tivessem em solugdo aquosa,
uma tendéncia para se dividirem
em determinados elementos ou
grupos de elementos chamados
radicais.

Resta saber se as moléculas
teem so a tendéncia referida, ou
se estdo efectivamente scindidas
nos seus radicais que se conser-
vam livres no seio do liquido (mo-
léculas dissociadas).

2.—0s 4cidos, bases e sais em
solugbes nio aquosas e as subs-
tincias orgdnicas, sim ou ndo em
solu¢io, ndo apresentam a ten-
déncia atrds referida e portanto
muito menos estdo dissociadas.

e
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3.—Os valores da pressio os-
motica, da depressiio do ponto de
congelagiio e da elevacdo do ponto
de ebulicdo das solucées, sdo pro-
porcionais ao numero de molé-
culas dissolvidas, para a mesma
quantidade e temperatura do dis-
solvente,

Dissolvendo em certas condi-
¢Oes, numa mesma.quantidade de
dgua a4 mesma temperatura, o
mesmo numero de moléculas de
qualquer dcido, base ou sal e de
qualquer substincia orginica, os
dcidos, bases e sais, apresentam,
para a pressdo osmdtica, depres-
sdo do ponto de congelagdo e ele-
vacio do ponto de ebuli¢do, valo-
res muito maiores, sensivelmente
duplos dos valores apresentados
pelas substincias orginicas que,
como atrds dissemos, nfio se dis-
sociam na dgua.

3.—Os écidos, bases e sais em
solicAo aquosa teem as suas mo-
léculas efectivamente scindidas ou
dissociadas nos seus radicais que
se conservam separados no seio
do liquido.

Vimos que as solucées de dcidos, bases e sais em
solugdo aquosa eram atravessadas pela corrente eléc-
trica. ¢Mas como, se nem o dcido cloridrico nem a
dgua por exemplo, sdo bons condutores?

2.0

Hipétese dos ides

-a) E um facto que os ies se libertam nos eléc-

trodos € s6 nos eléctrodos.

¢Mas, libertar-se hdo s6 os que estdo em contacto
com os eléctrodos, ou também os que néo estdo?
~ E um facto que uma solugdo de dcido cloridrico,
por exemplo, pode ser despojada de todo o 4cido.

ek

4% % Yiks

!

e W
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a') Conclusdo: tanto os i6es préximos, como 0s
afastados dos eléctrodos, caminham até estes.

b) Os ides ja estdo apartados nas solugdes.

b") Conclusdo: visto que éles caminham para os
eléctrodos a') e ja estdo apartados nas solugées &), o
papel da electricidade ¢ apenas dirigi-los, ou para
o éanodo ou para o cdtodo.

¢) E um facto que a 4gua ndo ¢ condutora da
electricidade. Os iGes no seio da dgua estdo pois
num meio isolador. Mas éles movem-se neste meio,
quando se introduzem eléctrodos carregados de elec-
tricidade.

¢') Conclusao: assim como, duma maneira geral,
corpos em meios isoladores sdo atraidos ou repeli-
dos pela electricidade, quando carregados também
de electricidade, assim aqui, se os ibes se movem em
sentidos contrdrios para os eléctrodos, num meio
isolador, como ¢ a dgua, ¢ porque estao carregados
também de electricidade.

d) E um facto que na electrolise de HCI, por exem-
plo, H vai sempre para o catodo e Cl sempre para o
dnodo.

d') Conclusdo: se H e Cl se comportam de maneira
diferente, ¢ porque teem propriedades eléctricas di-
ferentes: um tem uma carga positiva, o outro tem
uma carga negativa; segundo a lei das atracgbes e
repulsoes, os iGes que se dirigem para o eléctrodo
negativo, teem carga positiva, e os que se dirigem
para o eléctrodo positivo, teem carga negativa.

¢Mas, se as cargas sao diferentes em valor rela-
tivo, sé-lo hdao também em valor absoluto?

e) E um facto que a solugdo, no todo, ndo mani-
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festa carga eléctrica alguma, qualquer que seja o
nimero de moléculas dissolvidas.

e’) Conclusdo: se nela ha, como vimos, ides com
electricidade positiva, e ides com electricidade ne-
gativa, ¢ que as cargas positivas sao iguais, em valor
absoluto, as cargas negativas, e portanto: as cargas
dos dois iGes sdo iguais e de sinal contrério.

Recapitulando e resumindo: as moléculas divi-
dem-se, no seio da dgua, em novas moléculas porta-
doras de cargas eléctricas iguais e de sinal contrdrio.
¢ Terdo, porém, todos os iGes das diversas substan-
' cilas a mesma carga?

J) Nesta altura pode jd explicar-se o mecanismo
da passagem da corrente através dum electrolito.
Consideremos o 4cido cloridrico. O iao H tem uma
carga positiva, o ido Cl tem uma carga igual mas
negativa; Cl dirige-se para o 4nodo com a sua carga
negativa e liberta-se cedendo-lhe essa carga nega-
tiva; H dirige-se para o cdtodo com a sua carga po-
sitiva, e liberta-se cedendo-lhe essa carga positiva;
isto é, tudo se passa como se houvesse uma corrente
eléctrica do dnodo para o cdtodo através do liguido
sendo os iGes os transportes da electricidade.

f) Conclusdo: dizer, portanto, que uma certa quan-
tidade x de electricidade atravessou um electrélito,
libertando-se um péso y de um determinado ele-
mento, ¢ 0 mesmo que dizer que a carga eléctrica
dos i6es libertados (correspondentes ao péso obtido
do elemento) ¢ igual a essa quantidade x.

Ficamos assim sabendo que foi aquele péso y do
elemento que, pelos seus ides, transportou aquela
quantidade de electricidade x, ou ainda, que os iGes



57

daquele péso do elemento tinham, na solu¢do, uma
carga total igual a referida quantidade de electrici-
dade.

Assim, se 96:600 coulombs atravessam uma solu-
¢do de acido sulftrico e libertam 1 gr. de hidrogé-
nio, ésse grama de hidrogénio possuia, quando na
solucdo, uma carga igual a 96:600 coulombs.

&) Ja vimos pela 2.* lei de FArapay que a quanti-
dade de electricidade que liberta o péso H gramas
de hidrogénio ¢ a mesma que deposita Ag gramas
de prata, Cu gramas de cobre (nos compostos em
que Cu ¢ monovalente), % gramas de cobre (nos
compostos em que Cu é bivalente), 343 gramas de
estanho tetravalente.

&) Conclusdo: dado o mecanismo do fendémeno ja
descrito, o que acabamos de dizer é o mesmo que
afirmar que aquela quantidade de electricidade, que
atravessa os electrélitos, ¢ transportada pelos i6es
de H gramas, Ag gramas, Cu gramas, % gramas,
= gramas, ou ainda, que os pesos (ou melhor os i6es
dos pesos), H grs., Ag grs., Cu grs., % grs., %'3 grs.,
possuiam todos a mesma carga nas respectivas so-
lugdes. _

Designando pelo sinal +, a carga correspondente
ao péso H, as cargas dos pesos H, Ag, Cu, %, -84—“ se-

rdo pois:

B 3
Ag +
Cu -+
Cu

= +
S 3
T -
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e portanto os pesos H, Ag, Cu, Cu, Sn terdo as car-
gas que se véem na seguinte lista:

W ok
oA+
(5 S
(o4 R
Sn T+

..i..
++ +

Como o nimero de ibes (igual ao nimero de dto-
mos) correspondente ao péso H, é o mesmo que
o correspondente aos pesos Ag, Cu, Sn, concluire-

mos:

«As cargas dos diversos i6es estdo entre si como as

respectivas valéncigs».

k) Na recapitulagdo e resumo que se seguem, na
coluna da esquerda estdo os dados, e na coluna da
direita as respectivas conclusoes.

1.-—0s ibes aparecem nos eléc-
trodos e sé nos eléctrodos,

Uma solugdo de HCI, por exem-
plo, pode ser despojada de todo o
acido.

2. — Todos os ides se movem
para os eléctrodos e jd estio apar-
tados nas solucbes. '

3. — A dgua nflo é boa condu-
tura, e os ibes movem-se em sen-
tidos opostos, neste meio isolador,
quando se introduzem eléctrodos
carregados de electricidade.

4.— Na electrélise de HCI, por_
exemplo, Hvai sempre para o eléc-

t.— Tanto os ibes préximos
como os afastados dos eléctrodos
caminham até estes.

2.— O papel da electricidade
consiste apenas em dirigi-los para
o 4nodo ou para o cédtodo.

3.—Os i6es nas solugdes estio
ndo sé separados mas carregados
também de electricidade.

4.—Os ides provenientes duma_
mesma molécula teem caagas eléc-
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.

trodo negativo, e Cl sempre para
o eléctrodo positivo.

.

5.— Uma solucfio, considerada
como um todo, nio manifesta
carga electrica, apesar de nela ha-
ver ides com electricidade positiva
e com electricidade negativa.

6. — 2.2 lei de FArRaDAY.

tricas diferentes: o catido tem
carga positiva e 0 anido tem carga
negativa,

5.— Os ibes provenientes duma
mesma molécula teem cargas eléc-
tricas diferentes em valor relativo,
mas iguais em valor absoluto.

6. — Os ibes teem cargas pro-

porcionais as respectivas valén-
cias.

10

Conclusdes gerais

« Hipotese de Arrhenius: As moléculas dos dcidos,
bases e sais, em solucdo aquosa, estdo scindidas nos
seus radicais, chamados iGes, que possuem cargas
eléctricas, iguais e de sinal contrario, proporcionais
as respectivas valéncias; os i6es do hidrogénio ba-
sico dos 4cidos, e os iGes dos metais das bases e dos
sais, teem cargas positivas e chamam-se catides; os
outros radicais teem cargas negativas e chamam-se
anides».

11
Discussdao da hipétese

1 - Objeccdes

a) E um facto que o sédio, em contacto com a
dgua, reage com ela, formando-se soda cdustica e
libertando-se hidrogénio.

¢Como ¢é que, numa solucdo de NaCl, estando
livres os ides Na, estes ndo reagem com a dgua?
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a') Resposta: as condigbes do sédio no estado
metdlico, e do sédio ionisado, sdo diferentes. Nao
admira, portanto, que o comportamento seja dife-
rente também. E as condigées sdo diferentes, por-
que o sédio metdlico ¢ eléctricamente neutro, € o
ionisado tem uma certa carga positiva.

b) Dizemos, em quimica, que HCl e NaCl sdo
substancias extremamente estdveis. E extranho que
baste a simples acgdo da dgua para dissociar as suas
moléculas.

b') Resposta: é uma objecgdo mais de palavras do
que de valor real. Com efeito, a afirmacdo anterior
deve assim ser feita: HCI e NaCl, quando isentos de
dgua, sdo extremamente estdveis, pois, em solugao
aquosa, entram muito facilmente em reac¢do qui-
mica. :

c) Mas, pode dizer-se, que a objeccao fica de
pé, visto ser natural perguntar ainda: «iporque é
que a simples presenca da dgua separa elementos
que noutras condigbes sdo muito dificeis de sepa-
rar?»

¢') Resposta: a forca atractiva de duas cargas
eléctricas depende do poder indutor especifico do
meio isolador em que as cargas estdo situadas, e
varia na razdo inversa désse poder indutor especi-
fico.

Ora o poder indutor especifico da agua, em rela-
¢do ao ar, ¢ oitenta vezes maior. Esta explicagao
estd de acordo com o facto da maior dissociagao
nas solucées aquosas do que nas alcodlicas. Para
o alcool, o poder indutor especifico ¢ muito menor,
e portanto a forga atractiva muito maior,
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d) ¢Como é que as cargas dos iGes ndo se per-
dem no séio da dgua que ¢é considerada boa con-
dutora?

d') Resposta: a objecgdo é s6 de palavras. A dgua
boa condutora ndo é a 4gua pura. Ora, a que se-
para os iGes ¢é perfeitamente pura e portanto isola-
dora.

2 — Factos explicados pela hipotese de Arrhenius

A hipétese de ArrHENIUS explica:

a) A condugdo da corrente eléctrica através de
solugbes em que nem o solvente nem o dissolvente
sdo condutores.

b) Todo o mecanismo da electrélise: os iGes liber-
tando-se junto aos eléctrodos, e s6 junto aos eléc-
trodos, as leis de Farapay, etc.

¢) O facto das substdncias organicas ndo serem
electrolisdveis; com efeito ndo se electrolisam por-
que ndo se dissociam.

d) A diferenca de comportamento do hidrogénio
molecular e do hidrogénio ionisado, porque um é
neutro e o outro tem uma carga positiva.

e) O facto de haver electrélises em que ndo é pre-
ciso um minimo de de f. e. m. que seria sempre
necessdrio se fosse a electricidade que fizesse o tra-
balho de separar os iGes.



CAPITULO IV

Aplicacdo dos fen6menos electroliticos

| — Voltametros

a) Consideracdes gerais.

1. Possibilidade de medicio de intensidades de cor-
rentes. J4 vimos anteriormente que quantidades
iguais de electricidade libertam sempre quantidades
iguais de um determinado idao, ou ainda, que o péso
de um determinado ido libertado é proporcional a
quantidade de electricidade que passa através do
electrolito.

Conhecemos jd a formula P==Alz em que P é o
péso em miligramas do ido libertado, A o respectivo
equivalente electroquimico relativo a um ampere-
-segundo, I a intensidade da corrente em amperes,
e ¢+ o nimero de segundos durante os quais a cor-
rente esteve atravessando o electrélito.

Portanto, se nés fizermos passar uma corrente
de intensidade desconhecida I, durante = segundos,
numa solug¢dao aquosa de uma substancia cujo equi-
valente electroquimico do catido respectivo seja A,
e pudermos verificar o aumento de péso do catodo,
(no caso de um ido que sobre €le se deposita), ou a
quantidade de gdas que nele se liberta (gds que ndo
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seja soluvel no liguido), temos um 6ptimo processo de
medir intensidades, aplicando a férmula l=—£~-

Se o equivalente electroquimico de um gas for
dado em volume, aplica-se a formula [:KV;‘ em
que V é o volume do gas libertado, medido nas con-
di¢cbes normais de temperatura e pressao.

2. Rigor das medicées de intensidades de correntes.
O processo electrolitico de medigdo de correntes é
muito rigoroso, e serve em geral para verificar g es-
cala de um galvanémetro.

Os aparelhos em que, pelos efeitos electroliticos,
se mede a intensidade das correntes, teem o nome

de voltametros.

b) Voltametro de agua (fig. g). Pode improvi-
sar-se dum modo muito simples: toma-se um funil
de vidro cujo tubo ¢é ta-
pado por uma rolha que
¢ atravessada por dois
eléctrodos de platina iso-
lados, de cujas extremi-
dades superiores sdem os
dois fios de platina dos
referidos eléctrodos.  So-
bre estes inverte-se um
pequeno funil, sobre o
qual, por sua vez, se in-
verte um baldo graduado
cheio de uma solugao de
acido sulfarico em dgua
(entre 10 e 20,/°) de-

T
e
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pois de se ter deitado a mesma solugdo no funil
grande.

Na solugdo mergulha um termémetro que nos dé
a temperatura aproximada do gas recolhido.

Neste voltametro recolhe-se o oxigénio e o hidro-
genio até que a mistura detonante encha o volume
marcado do baldo graduado.

E preciso tomar nota:

1.°) Da pressdo atmosférica H.

2.°) Da temperatura ¢ dada pelo termémetro.

3.°) Do volume » do baldo graduado.

4.%) Da altura 4 entre os niveis dentro do baldo e
do funil grande.

5.°) Do tempo = decorrido entre o principio e o
fim da electrdlise.

Calcula-se a intensidade aplicando a férmula

1 V
I=‘A_1-:
em que A, =?*/,A, sefido A o equivalente electro-

quimico, em volume, do hidrogénio, ou seja
Ay =3/, 0,1160 = 0,1740 cc.

Temos pois
oY v

= ——— = ‘7 —

= i v

em que V se calcula pela férmula

=
y B¥5s 0
Vo= .
1 -} 0,00307 ¢ 760

pelo processo ja conhecido do cépitulo II.
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Nota 1.* — Toma-se -}-1/;; se o nivel dentro do baldo for inferior
ao nivel no funil; toma-se — "/j, no caso contrério.

Como ao aparelho se podem aplicar diferentes balGes graduadoss
sucederd que umas vezes teremos de juntar B/ys, outras diminuir 1/;5,
conforme os casos,

Nota 2.* — Nunca o desenvolvimento de gis deve ir até ao ponto
em que os fios de platina, em lugar de estarem na dgua acidulada,
figuem em contacto com a mistura detonante, porque pode haver ex-
plosdo.

Nota 3. — O aparelho exige uma f. e. m. minima de cérca de
3 volts.

Nota 4. — Este voltimetro ndo se deve utilisar para medigGes de
correntes fracas.

~ ¢) Voltametro de hidrogénio. Ja foi descrito. E
preciso tomar nota dos mesmos elementos que no

voltametro de dgua. A férmula ¢
1

3 l=o,1|l§f:)><

ol

= 8,625 o

T
em que V se calcula pelo processo conhecido.

Nota. — Emprega-se para correntes fortes, e para correntes fracas
em que o voltdmetro de dgua ndo se pode utilisar.

d) Voltametro de cobre. Ja foi descrito. E pre-
ciso tomar nota do-tempo e do aumento de péso do
cdtodo. A férmula a empregar ¢é

s ST 4
I o X T o303 £

em que p é o aumento de péso do cétodo.

Nota. — A densidade de corrente no cdtodo ndo deve ser superior
a 1 ampere por 25 cm?2
O voltimetro improvisado ndo deve pois empregar-se para inten~
sidades superiores a 3 amperes.
6
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¢) Precisdo dos resultados obtidos com os volta-
metros de dgua, hidrogénio e cobre, improvisados da
maneira descrita. Com os voltadmetros de dgua, hi-
drogénio e cobre ja descritos, com um voltdmetro
de dgua de KoHrLrauscH, ¢ com um amperémetro
de grande precisao, foram feitas, em duas séries de
experiéncias, dezoito medi¢oes de intensidade de
correntes.

Na 1.* série de trés experiéncias, foram colocados
em série: 0 amperémetro, o voltametro de dgua de
comparacdo, o voltametro de dgua improvisado, o
voltametro de cobre improvisado, um reostato de
variagdo continua e um gerador eléctrico.

Na 2.* série, também de trés experiéncias, foram
colocados em série: os mesmos aparelhos da série
anterior, substituindo apenas o voltdmetro de dgua
improvisado pelo voltametro de hidrogénio impro-
visado.

As observagbes encontram-se nos dois seguintes
quadros:
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1.° QUADRO — 1.* série

1. Exp. | 2.% Exp. 38 Exp.
T s N S A e 224" 323
amp, amp. amp.
ISP EIDRTETI0 | et v im0 sod 5 8508 , 1,00 1,40 0,95
Hom 72(5;9 722,9 725,9
) 5
Voltdmetro de 4gua de comparagfo - 33,5 334 332
£ 24 24 24
H 725,9 722,9 732,9
g ; v 0
Voltametro de dgua improvisado . . h 3 S i
] 24,5 24,5 24,5
. : | 55343 | 55,443 | 55,546
Voltimetro de cobre improvisado. . 2o | 55.443 | 55,546 | 55,547

2.° QUADRO — 2 * série

4*Exp. | 5.2 Exp. | 6.* Exp.
DEIDOT o v e w S e sl e 377 264" 401*
amp. amp. amp.
Amperometro. v « « s s v v s 00w 00 s 1,00 1,35 1,00
L 722,9 7550 | 7558
pee 75 75
Voltimetro de dgua de comparacio . 33 3 %
to 24 a3 23
H | 7559 | 755¢ | 7558
3 &
Voltdmetro de hidrogénio improvisado : 20 ;o :o
t 24 23 23
. : P | 55647 | 35771 | 5587
Voltimetro de cobre improvisado. . ssq71 | 55807 | 56




68

Com estes dados acharemos, pela aplicagdo das
formulas, para as diversas intensidades de corrente,
valores que constam dos dois seguintes quadros:

3.2 QuADRO — 1.* série

AMDErOmMetro. + o« v a g4 o 4 v v s o 1,00 1,37 | 007
Voltimetro de dgua de comparagdo . . .| 1,02 1,47 1,02
Voltdmetro de dgua improvisado. . . . .| 1,00 1,33 0,93

Voltdmetro de cobre improvisado. . . . .| 1,01 l 1,40 0,05

4.° QUADRO — 2." série

AMperometrd. o s il e dtesateal 30T 1,40 0,05
Voltimetro de dgua de comparacdo . . 0,81 1,62 1,07
Voltdmetro de hidrogénio improvisado. .| 0,08 1,40 0,92
Voltdmetro de cobre improvisado. . . . .| 1,00 1,45 0,03

Examinando os dois quadros 3.° e 4.° notamos:

1.”) Os nimeros que se aproximam mais, e com
mais frequéncia, dos dados pelo ampero-
metro de precisdo, sdo os do voltametro
de cobre improvisado (note-se, que entre
seis experiéncias, trés dos valores do vol-
tametro de cobre sdo superiores aos do
amperémetro, e os outros trés inferiores).

2.) A seguir veem os valores dados pelo volta-
metro de hidrogénio improvisado (todos
estes valores sdo inferiores aos do volta-
metro de cobre e aos do amperémetro,
menos num caso).

3.%) A seguir veem os valores dados pelo volta-
metro de dgua improvisado (inferiores aos
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do voltametro de cobre e do amperémetro,
menos um; as diferencas sdo maiores que
as do voltametro de hidrogénio).

4.°) Por tultimo os valores do voltdmetro de dgua

de comparagdo. (O valor 0,81 da 2.* série
¢ absolutamente discordante de todos os

. outros valores dados pelo mesmo aparelho
em relagdo a todos os outros voltametros;
se exceptuarmos éste valor 0,81, todos os
outros sdo os mais elevados de todas as
experiéncias.

De tudo isto se conclui que podemos ter confianga
nos resultados dos trés aparelhos improvisados, na
seguranca de que cometeremos um érro inferior a-
uma décima de ampere.

Nota. — Os valores do amperémetro sdo valores médios, pois du-
rante a experiéncia havia as vezes oscilagoes de cérca de 5 centésimas
de ampere. Por esta razdo, e por deficiente precisio na contagem
dos tempos, ndo sdo de extranhar as diferengas entre os valores dados
pelo amperometro e pelo voltametro de cobre, devendo observar-se
que vdrias experiéncias, feitas so com o amperdmetré de precisdo e
voltimetro de cobre, deram valores cuja diferen¢a nunca passou de
duas centésimas, incluindo alguns casos em que a diferenga foi apenas
de algumas milésimas de ampere.

2 — Galvanoplastia

A galvanoplastia tem por fim cobrir uma deter-
minada superficie com uma camada bem aderente
dum metal, por processos eléctricos.

A possibilidade de semelhante operacdo por pro-
cessos electroliticos ¢é evidente, se nos recordarmos
de vidrias experiéncias feitas. O que se passa, por
exemplo, num voltametro de cobre, ndo ¢ mais
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do que um auténtico caso de galvanoplastia electro-
litica.

Vimos casos da mesma natureza quando tratimos
das leis de Farapay em que obtinhamos depésitos
metdlicos de prata e estanho sdbre as laminas que
serviam de catodo.

Nédo queremos entrar em pormenores de processos
galvanopldsticos que entram no dominio da indus-
tria. Queremos apenas tirar dos factos estudados
as regras mais gerais a que ésses processos devem
obedecer.

O objecto a metalisar deve formar o eléctrodo
negativo que se mergulha num banho constituido
por uma solugdo salina do metal a depositar, e es-
colhe-se, para eléctrodo positivo, uma lamina do
mesmo metal.

Frizada a possibilidade de galvanoplastia por pro-
cessos electroliticos e dito o que nela ¢ essencial,
como consequéncia dos fenémenos jd estudados,
acrescentaremos apenas umas consideragGes muito
ligeiras de ordem pratica.

A densidade de corrente no cédtodo tem uma
grande importancia para a boa aderéncia da ca-
mada metalica.

Na galvanoplastia prética, apenas se revestem
objectos a metalisar de camadas de cobre, niquel,
prata, ouro ou platina, dada a grande inalterabili-
dade déstes metais; empregam-se para éste efeito
banhos e processos préticos especiais.
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3 — Electroquimica

a) Electrometalurgia. A electrometalurgia tem por
objecto a preparagdo de vdrios metais e sua puri-
ficagdo por processos eléctricos.

A possibilidade de tal preparacdo e purificagdo
por processos electroliticos apresenta-se-nos como
consequéncia dos fenémenos jd estudados. Assim
vimos nés que se podia obter a precipitagdo do
chumbo metalico fazendo a electrélise do cloreto de
chumbo fundido. E claro, que ndo é &ste, na pra-
tica, o processo de obter o chumbo. Mas ¢ hoje,
por exemplo, um processo industrial de obter o alu-
minio, a electrolisagdo de alumina fundida.

Vimos também como, no voltimetro de cobre,
por exemplo, se deposita cobre sdbre o catodo. Este
cobre depositado é absolutamente puro, embora seja
impuro o cobre do dnodo.

Temos assim um processo de purificagao de cobre.
E de facto ¢é éste, hoje, um processo industrial de
preparagao do cobre puro.

Referidos dois casos de preparagdo e purificacio
de metais, enumerarei apenas mais algumas aplica-
¢oes da electrélise a metalurgia:

1.°) Extrac¢do de cobre puro directamente do mi-
nério de cobre.

2.°) Purificagdo do ouro, prata, chumbo e zinco.

3.%) Extracgdo do sédio e potdssio metdlicos da
soda e potassa em fusao.

b) Preparagdo de compostos quimicos. Vimos, por
exemplo, como podemos obter sulfato de cobre na

-
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electrélise do acido sulftirico entre eléctrodos de co-
bre. E evidente que ninguém vai preparar por éste
processo, sulfato de cobre.

Mas nem por isso deixa de constituir o exemplo
duma preparacdo dum composto por via electroli-
tica.

Dadas as propriedades dos ides ja estudadas, ndo
¢ dificil conceber, porém, que haja casos de criagdo
de combinacbes quimicas, em que estas sdo obtidas
a custa de combinag6es do menos valor, por pro-
cessos de electrélise. E o que sucede, por exemplo,
na preparacdo de liquidos descorantes empregados
no branqueamento da massa de papel e das maté-
rias textis,

FIM,
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CAPITULO I

Fen6menos gerais de electrélise

(ESTUDO QUALITATIVO)
1 — Acidos em solugdo aquosa

a) Experiéncia 1.* HCl entre Pt ¢ Pt
b) » 2.7 KO i~ p »
¢) » 3% H,SO, » Pt »Cu
d) Conclusées sobre dcidos.

2 — Sais em solucfio aquosa

a) Experiéncia 4. CuSO, entre C ePt

b) » 52 CuSO, » C »Cu;CueCu
) » 6. K.SO, » Hg»Cu
d) » 7.‘ KNOg » Pt »Pt

e) Conclusdes sobre sais.
3 — Bases em solugdo aquosa
a) Experiéncia 8.* KOH entre Hg e Pt
B s 9* KOH » Pt »Pt
¢) Conclusbes sobre bases.
4 — Acidos, bases e sais fundidos
a) Experiéncia 10." PbCl, entre Fe ¢ C.
5 — Conclusdes sdbre 4cidos, bases e sais
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CAPITULO 1I
Leis de Faraday

(ESTUDO QUANTITATIVO)

1 — 1.# lei de Faraday

a

Duas electrélises simultaneas de
duas solugoes de CuSO, em
condic¢bes diferentes

b) » 2." Electrélise de H,SO,: quantida-

des de hidrogénio desenvol-
vido em tempos iguais

¢) » 3.* Electrolisessimultaneas deCuSO,

e H,S0,
d) Conclus3es: 1.* lei de Farapay.

a) Experiéncia 1.

2 — 2.% lei de Faraday
a) Experiéncia 4." ElectrélisessimultaneasdeH,SO,,
CuSO,, AgNO;, SnCl,

b) Conclusdes: 2.* lei de Farapay.

3 — Aplicagdes das leis de Faraday a problemas quantitativos

CAPITULO 111
Teoria da electrélise

(HIPOTESE DE ARRHENIUS)
I
Construcdo da hypotese de Arrhenius
B
Teoria das solugdes

1 — Comportamento electroquimico dos édcidos, bases e sais
no estado normal ou em solugdo aquosa diluida

a) Comportamento eléctrico
1.%) Acidos, bases e sais em sol. aq. dil.
3) > » » no estado normal
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b) Comportamento quimico
1.) Acidos, bases e sais em sol. aq. dil.
5 » » no estado normal
¢) ConclusGes. :

2 — Comportamento eléctrico dos dcidos, bases e sais
e das subsliancias orginicas em sol. aq. dil.

a) Substancias orgénicas
b) Acidos, bases e sais
¢) Conclusdes.

3 — Comportamento dos 4cidos, bases e sais e das substincias orgénicas,
relativamente & pressio osmética, depressio do ponto de congelagiio
e elevaciio do ponto de ebuligio das respectivas sol. aq. dil.

a) Factos
a") Conclusées.
4 — Comportamento dos dcidos, bases e sais em sol. aq. e ndo aq.
a) Factos
a’) Conclusdes.
5 — Conclusdes de 1, 2, 3 e 4; recapitulacio e reumo

3

Hip6tese dos ides

a, b, c,d,e, f, g Dados
a,b,c,d,e.f,g Conclusbes respectivas
h Recapitulagdo e resumo.

L

Conclusdes de 1. e 2.: hip6tese de Arrhenius
II
Discussao da hipétese
i — Objecgdes

a, b,c,d Objecgoes
a,b,c,d' Respostas respectivas,
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2 — Factos que a hipotese explica
a, b, ¢ d,e.

CAPITULO 1V
AplicacOes da electrélise
1 — Voltimetros

a) Consideragées gerais

b) Voltametro de 4gua

¢) Voltametro de hidrogénio

d) Voltametro de cobre

e¢) ConclusGes sobre a precisdo dos resultados obti-
dos com os voltametros improvisados.

2 — Qalvanoplastia
3 — Electroquimica

a) Electrometalurgia
b) Electroquimica aplicada a obtengdo de compostos
quimicos.
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