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PRELIMINARES

Quando ligamos os polos de um electromolor por meio
de um ou mais corpos conductores, estabelece-se imme-
diatamente uma corrente electrica. A forga viva posta
em acgio communica-se de molecula a molecula em toda
a extensdo do circuito, e da assim logar a dois trabalhos
simultaneos, um exterior e outro interior. Qualquer de
elles pode ser de diversas ordens; nds vamos occupar-nos
especialmente do primeiro, quando este se emprega em
operar phenomenos chimicos.

Nio querendo por férma alguma tornar obscuro o nosso
pensamento em nenhuma das consideraDes e raciocinios
que hdio de seguir-se, conservaremos, sempre que nos for
possivel, as expressdes classicas adoptadas ainda nos tratados
de electricidade, embora estejamos convencidos de que
muitas dellas correspondem a velhas theorias, hoje banidas
da sciencia.

Ha todavia uma ordem de modifica¢bes que nio deixa-
remos de introduzir logo desde o comeco, e vem a ser?
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substituir a antiga notagfio por equivalentes pela notacio
atomica, muito mais completa e muito mais philosophica
do que a primeira. Nem vemos motivo que justifique a
insistencia dos physicos em adoptarem uma notacdo chimica
que desapparecen ji dos livros modernos de chimica.
Daqui resultarfo, sem duvida, algumas modificacBes nos
enunciados; mas nds teremos o cuidado de as tornar
sempre bem intelligiveis.

Ainda outra advertencia. Deve notar-se que nfio é um
trabalho pratico, mas sim um trabalho theorico, o que ora
apresentamos 4 critica sensata do leitor. Sirva, pois, esta
declaracio de resposia dquelles que quereriam encontrar
aqui a nolicia de novas experiencias. Muito é ji o que
os physicos tém observado e descoberto no campo da
electro-chimica; porisso, ligando os cabedaes adquiridos por
meio de principios em harmonia com a sciencia moderna,
cremos que nio daremos 4 luz uma obra de todo o ponto
inutil.

Posto isto, e sem entrarmos em maiores consideracdes
previas sobre o assumpto, passemos ao exame dos phe-
nomenos electrolyticos, comegando pelos compostos binarios
cuja molecula é a mais simples.




CAPITULO PRIMEIRO

O phenomeno da electrolyse consiste essencialmente em
uma analyse operada pela electricidade; mas, para ella se
poder effectuar, é mister que a corrente se possa propagar
atravez do corpo que se quer decompor, e que as mole-
culas de este gosem de uma perfeita mobilidade. Realisa-
das estas condigDes, a decomposigio comeca a operar-se,
a molecula scinde-se completamente em duas partes, e cada
uma destas se encaminha, dorante a experiencia, para a
proximidade de um dos eleetrodos. (1) Assim, e antes de
entrarmos em mais especulagdes, cumpre-nos indagar agora
quaes sio as circumstancias principaes que influem ou
podem influir na electrolyse, qual a natureza dos radicaes
que se separam em cada caso, e qual o electrodo corres-
pondente a cada um.

(*) Electrodos sdo os pontos por onde a corrente entra e sahe do
corpo que se quer decompor; o ponto ou serie de pontos por onde
a corrente entra formam o electrodo positivo; os pontos por onde
sahe constiluem o electrodo negativo.




10

Oircumstancias que influem na electrolyse. —
Sendo a electrolyse um facto de ordem mixta, onde entra
aelectricidade e onde se operam acgdes chimicas, & evidente
que nella devem influir todas as causas modificadoras dos
phenomenos chimicos, bem como todas as variaveis que
entram em funccio na corrente electrica. Assim a affinidade
das substancias mixturadas com o electroyto (1) para as sub-
stancias que elle contém, a propria natureza dos electrodos,
podem niio s6 accelerar ou retardar a decomposi¢do, mas
alterar completamente a natureza dos productos obtidos.
Um elemento de Wollaston, incapaz de decompor a agua
acidulada, decompde-na facilmente, quando ao contetdo do
voltametro se ajunta uma pequena gquantidade de um
metalloide monoatomico. Neste caso o metalloide provoca
uma acgio secundaria com os elementos da agua. Outras
vezes o corpo addicional, reagindo sobre o electrolyto, dd
logar a compostos em que entram 0s mesmos elementos
e que s3o mais facilmente electrolysaveis; outras, finalmente,
pode servir para realisar certos compostos intermediarios
antes da decomposigiio completa, como acontece em muitas
reacces chimicas em que ndo se faz intervir a electricidade.

Quanto 4 corrente electrica propriamente dita, deve-se
proceder de modo que o ectrolyto offere¢a pouca resis-
tencia, para que o efleito util seja o maior possivel. Além
de isto, convém evitar com todo o cuidado os phenomenos

(1) Substancia sobre que actiia a corrente.
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de tensdo, havendo uma neutralisa¢io prompta e facil de
cada uma das electricidades (4 e —); alids os ides, (1)
tendendo a altrahir-se, ficariam ordinariamente mixtu-
e '

As descargas luminosas, quer sejam originadas pelas
pilhas quer pelas machinas, podem, é verdade, produzir
a decomposi¢fio dos corpos; mas, como a faisca é um phe-
nomeno de tensdo, os elementos conservam-se mixturados.
Para evitar este inconveniente, 0 unico meio consiste em
evitar os excessos de tensdo. Foi de este modo que
Armstrong poude obter a separaciio dos elementos da agua,
decompondo esta em um voltametro cujos electrodos com-
municavam, um com a caldeira da sua machina hydro-
electrica, e o outro com a terra.

Fundados nestes principios, parece que deveriamos
sempre dar uma grande superficie aos electrodos, e, neste
caso, 08 que tivessem a forma de lamina seriam preferiveis;
mas os factos parecem contrariar esta conclusio. Wollaston,
querendo decompor a agua por meio de fracas descargas,
teve de fazer chegar a electricidade por fios de ouro muito
finos envolvidos até & extremidade em pequenos tubos de
vidro. Ha todavia uma consideragio deante da qual desap-
parece logo esta contradiccio apparente. Com effeito,
quando a corrente & pouco energica e os electrodos tém

(') O sr. Faraday deu o nome de i@o a cada um dos dois radicaes
em que se divide a molecula,




uma grande superficie, como o movimento electrico se
communica simultaneamente a grande numero de mole-
culas, cada uma dellas recebe uma pequena quantidade
de forga viva, e esta pide ser insufficiente para operar
a decomposicdo; daqui a necessidade de diminuir a super-
ficie dos electrodos, todas as vezes que a corrente for
fraca. E o caso da experiencia de Wollaston.

Osr. Masson, decompondo aagua por meio de umamachina
electrica e tomando para electrodos um conductor termi-
nado em ponta e outro terminado por uma esphera de platina
de um a dois millimetros de diametro, viu a ponta, luminosa,
tornar-se a séde de uma decomposi¢io abundante, ao passo
que sobre a esphera o desenvolvimento mal se tornava
sensivel. Eis ainda confirmado o que deixamos dito dcerca
da experiencia de Wollaston.

Supponhamos, pois, o voltametro e o circuito conve-
nientemente preparados, e vejamos os resultados da ele-
ctrolyse nas principaes cathegorias de compostos que (ém
sido até hoje ensaiados.

Chloruretos, bromuretos, ioduretos. (')— Para
electrolysar nma substancia no estado solido, comeca-se
ordinariamente por dissolver uma quantidade conveniente
dessa substancia; mas ndo se segue dahi que seja neces-
saria a presenca da agua ou de outro dissolvente para

(1) Neste grupo comprehendemos tambem os acidos chlorhy-
drico, bromhydrico e iodhydrico.
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operar toda e qualquer decomposi¢io; o que se pretende
é dar a maior liberdade de movimentos 4s moleculas do
electrolyto, e a prova esti em que muitos corpos tém sido
e podem ser facilmente decompostos depois de simplesmente
fundidos pelo calor. Todavia & provavel que o dissolvente
ndo seja inteiramente extranho & ac¢do electrica.

Os chloruretos, bromuretos, ioduretos, metallicos, assim
como os acidos respectivos, sio decomponiveis directa-
mente, indo sempre o metal ou o hydrogenio para o ele-
cirodo negativo e o outro radical para o electrodo positivo.
Na decomposi¢io dos perchloruretos encontram-se muitas
vezes no electrodo negativo quantidades variaveis do proto-
chlorureto ou de outros chloruretos de ordem inferior; mas
este resultado pode explicar-se muito facilmente, se consi-
derarmos que a decomposi¢io directa nem sempre se faz
até aos elementos, ou em virtude das acgdes secundarias
que acompanham quasi sempre a acgiio principal. Haja
vista na formacfio do perchlorureto juncto do electrodo
positivo, quando se decompde um chlorureto de grau
inferior; no apparecimento dos alcalis em vez dos metaes
respectivos, depois da decomposi¢io dos chloruretos alca-
linos em dissolug@o aquosa; etc.

Agua, oxydos, sulfuretos. — Se introduzirmos em
um voltametro ou outro apparelho apropriado, em vez de
chloruretos, bromuretos ou ioduretos, agua acidulada, um
oxydo ou um sulfureto, obteremos no electrodo negativo
o hydrogenio ou o metal, e no positivo o0 oxygenio ou 0
enxofre.
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A proposito da agua devemos notar que, no estado de
pureza, nio é decomposta nem atravessada pela corrente
da pilha ; mas, langando-lhe algumas gotas de acido sulfurico
a decomposi¢io comega desde logo a manifestar-se. Querem
alguns physicos attribuir este facto a que o acido, embora
mau conductor, quando isolado, torna a agua melhor con-
ductora, e portanto decomponivel; outros, porém, (e esta
opinido parece-nos mais philosophica) admittem que o acido
sulfurico representa aqui um papel muito diverso, hydra-
tando-se primeiro, e decompondo-se em seguida o hydrato
formado; assim o corpo eleetrolysado seria ndo simples-
mente a agna H20, mas sim um hydrato da formula
[SH20* + maq.].

Quanto aos oxydos e sulluretos, os phenomenos pas-
sam-s¢ de um modo muito similhante ao que dissemos
dcerca da electrolyse dos chloruretos, guardadas, ji se vé,
as differencas correspondentes i diatomicidade do oxygenio
e do enxofre.

Em resumo, na electrolyse dos compostos binarios que
. alé aqui temos considerado, quando a decomposi¢io & com-
pleta, o metal ou o radical que substitue o hydrogenio do
acido correspondente ou, finalmente, este mesmo hydro-
genio, apparecem sempre no electrodo negativo, emquanto
0 oxygenio ou o radical halogenico viio constantemente para
o electrodo positivo; quando a decomposi¢io é incompleta,
como aconteceé com alguns compostos da formula MR®,
vae ordinariamente para o electrodo-negalivo o ido que
encerra 0 metal.
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Saes oxygenados. (!)—Naelectrolyse dos compostos
de este grupo os phenomenos passam-se como na dos saes
haloides, de que ji nos occupdmos, isto ¢, vae, em geral,
o residuo halogenico para o electrodo positivo e o radical
metallico para o electrodo negativo; mas agora, como 0
residuo halogenico & incapaz de existir no estado livre,
reage sobre a agua da dissolugdo regenerando o acido
e pondo em liberdade uma por¢lio equivalente de oxy-
genio.

Quando o sal é alcalino, apparece no electrodo nega-
tivo ndio o metal puro, mas a base alcalina correspondente,
e desenvolve-se hydrogenio no mesmo electrodo, exacta-
mente como notimos na electrolyse dos chloruretos. To-
davia, se nestes a formagfo do aleali s6 podia ser explicada
pela ac¢io do metal sobre a agua de voltametro, nos saes
oxygenados pode suppor-se que a decomposicdo se faz em
anhydrido basico e anhydrido acido, hydratando-se depois
estes no voltametro. Exemplo :

SOQH
K? o
Sulfato de potassio
K20 So3 :
o eleetro-positivo Iflo electro-negativo

(') Neste grupo incluimos os acidos e as bases correspondentes.
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e emfim

K20 + H20 =2 KHO,
Potassa

$09 4 HEO = SH20L,
Acido sulfurico

Qual das duas hypotheses deverd, pois, ser adoptada ?
Os saes oxygenados alcalinos decompGem-se, como os nio
alcalinos e como os haloides, em metal e residuo haloge-
nico, ou decompdem-se do outro modo ? Nos preferimos a
primeira hypothese porque: 1.° a decomposigio em anhy-
drido basico e anhydrido acido ndio & possivel nas mole-

H2o +

1
culas salinas do typo Hta + 1 0% +1; 2° formando o

electrodo negativo com mercurio encerrado em um tubo
curvo, o metal amalgama-se 4 superficie do mercurio, esca-
pando-se assim, pelo menos em parte, 4 acgo oxydante da
agua; 3.° com 0s saes cujos metaes decompiem a agua a
outras temperaturas differentes da ordinaria, forma-se tam-
bem uma certa quantidade de base no cathodo(1); 4.° final-
mente, os saes oxygenados ficam, em virtude da primeira
hypothese, classificados todos em um grupo unico, sem
excepglo, e ao lado dos saes haloides correspondentes.

(')_Segundo a nomenclatura de Faraday chama-se cathodo ao
electrodo megativo e anodo ao positivo,
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Além destas razdes, costumam os physicos adduzir uma
outra, de grande peso, no que diz respeito 4 electrolyse
quantitativa. Como acabamos de ver, na electrolyse dos
oxysaes, junclamente com os ides, observa-se ao contacto
dos electrodos um desenvolvimento de oxygenio do lado
do anodo, e um desenvolvimento de hydrogenio do lado
do cathodo. Como explicar este desenvolvimento, no caso
dos oxysaes alcalinos, se formos admittir a decomposi¢io
de estes nos dois anhydridos? Unicamente de um modo,
a saber: suppondo que a mesma quantidade de electrici-
dade que decompde uma molecula de um oxysal nio alcalino
é capaz de decompor uma molecula de um oxysal alcalino
da mesma atomicidade, e mais um numero de muleculas
de agua egual a uma funcgdo de esta atomicidade; o que
seria absurdo.,

Subjeitando successivamente 4 acgdo da pilha uma grande
parte dos corpos compostos inorganicos, tem-se reconhecido
que todos elles sdo susceptiveis de ser decompostos pela
corrente; mas o que mais admirava aos primeiros experi-
mentadores era o transporte regular de cada um dos ides
até ao contacto dos electrodos, e o facto de cada um de
estes reunir sempre em volta de- si os mesmos elementos
do mesmo corpo (1). Daqui a hypothese de que a molecula
de todos os corpos simples ou compostos ¢ formada de dois

i

(') A este tempo ainda nido se tinha descoberto que uma mesma
molecula pide ds vezes ser decomposta em differentes syslemas de
ides, conforme a intensidade da corrente.




radicaes, que, no acto da combinagdo, estavam carrejadas
de electricidades contrarias, e cujos fluidos se conserva-
vam dissimulados como em um condensador; no mo-
mento da electrolyse, cada radical havia de procurar o ele-
cirodo de nome contrario; assim o elemento electrisado
negativamente ou electro-negativo iria para o electrodo posi-
tivo, e o elemento electro-positivo para o electrodo negativo.
Tal & a hypothese electro-chimica que servin de base &
theoria de Grotthuss, como adiante se verd; mas sabe-se
que estas propriedades ndo tém mais do que um caracter
relativo, visto que um mesmo radical simples ou composto
pode ser electro-positivo ou electro-negativo, conforme a
natureza do outro radical. i

O oxygenio & sempre electro-negativo; o potassio sempre
electro-positivo; o hydrogenio é electro-positivo com os me-
talloides, mas electro-negativo com os metaes. Além de isto
se repararmos na serie de metalloides :

— Oxygenio Enxofre Phosphoro
Floor Selenio Arsenico
Chloro Silicio Boro
Bromo Teluro Carbono
lodo Azote + Hydrogenio,

onde cada corpo é tanto mais electro-negativo, quanto me-
nor ¢ o numero dos que o precedem, nota-se facilmente
que, exceptuando os extremos, a ordem dos elementos da
serie ¢ a mesma das suas atomicidades ordinarias; o azote,
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0 phﬁsphuru e 0 arsenico, embora pentatomicos segundo a
classificagdo pelas atomicidades maximas, funccionam quasi
sempre como trialomicos, e assim 0s vemos em seguida
aos diatomicos e ao pé do boro, que é triatomico.

Esles factos fazem-nos conceber a esperanca de que a
sciencia, quando tiver adquirido muito maior numero de
factos neste sentido, venha a registar a descoberta de al-
gumas leis interessantissimas mostrando relages existen-
tes entre a electricidade e a atomicidade.

Nas moleculas compostas em que entram mais de dois
atomos concebe-se, e a experiencia verifica, que a scissio
electrolytica se pode effectuar de dois ou mais modos
distinctos, conforme o numero total dos atomos e a intensi-
dade da corrente.

Muito conviria, pois, fazer variar quanto possivel todas as
circumstancias que influem na electrolyse, a fim de indagar
a lei da formagio dos ides; mas infelizmente quasi nada
podemos adiantar agora a esle respeito, a nio ser que o
anido (') ¢, ordinariamente, tanto mais electro-negativo,
quanto maior a energia da corrente; assim, na decomposi-
¢do dos saes oxygenados, vae quasi sempre para o anodo
o residuo halogenico; mas, eom as correntes muito energicas,
vae unicamenté o oxygenio, indo os outros elementos
unir-se a0 metal no electrodo negativo.

e, man e

(') O sr. Faraday deu o nome de anido ao ido electro-negativo,
e de cathido, a0 ido electro-positivo,
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—

Substancias organicas. — Os compostos organicos
830 suscepliveis de ser electrolysados, do mesmo modo
que 08 mineraes; mas, como a sua molecula encerra de or-
dinario um grande numero de atomos, os phenomenos
s30 naturalmente muito mais complexos, e podem offerecer
muito mais variaghes a respeito da scissio da molecula.
Assim as experiencias dos srs. Becquerel mostraram-lhes
que as correntes energicas decompdem as substancias orga-
nicas inteiramente, ao passo que as correntes fracas apenas
Thes separam os seus principios immediatos, ou as transfor-
mam em novos compostos.

O alcool absoluto resiste, como a agua pura, 4 acgdo das
correntes; mas, ajuntando-lhe um pouco de acido sulfurico,
decompDe-se regularmente, transformando o oxygenio
pascente uma parte do aleool em aldehydo, e facilitando
a transformacdo de uma outra por¢iio do mesmo composto
em acido sulfovinico.

Muitos outros compostos tém ji sido e continuam a ser
submetlidos 4 ac¢@o de pilha, até os proprios tecidos vegetaes
e animaes ; nds ¢ que nos dispensamos de mencionar essas
experiencias, porque Ihes encontramos demasiadas lacunas
para as aproveitarmos em um trabalho da ordem do de
que nos occupamos neste momento.

Theoria de Grotthuss. — Para conceber o modo
como se passam os differentes phenomenos da electrolyse,
adoptaram os physicos uma theoria engenhosa, devida a
Grotthuss e fundada na hypothese electro-chimica de pag.
17. Como vimos, segundo esta hypothese, a molecula com-
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posta equival aum condensador electrico cujas armadaras sio
os dois radicaes que se separam e cuja lamina isoladora seria,
por conseguinte, o ether existente entre estes dois radicaes.
Posto isto, e sendo as molecolas livres nos seus movimen-
tos, o primeiro effeito da electricidade deve ser uma
orienta¢dio, por meio da qual os radicaes se conservem em
equilibrio em relagio s attraccdes e repulsies que ten-
deriam a operar-se entre elles, e entre elles e os electrodos,
isto &, dispor-se-iam as moleculas em series lineares e
voltaria cada uma o seu radical electro-positivo para o lado
do electrodo negativo, e vice-versa, Mas, se augmentar
convenientemente a carga dos electrodos, o equilibrio niio
poderd conservar-se por mais tempo neste estado, as
moleculas externas, obedecendo 4s attracgdes dos electrodos,
decompor-se-io, os radicaes extremos serdo attrahidos, os
immediatos attrahirfio os extremos das moleculas seguin-
tes, ... @ assim successivamente ; de sorte que no fim de
esta phase haveri menos uma molecula em cada serie, e
as outras ficardio orientadas em sentido inverso. Donde
uma nova orienta¢do, depois da qual os phenomenos con-
tinuario como no principio. Podemos, portanto, imaginar
que, durante a electrolyse, os ides vibram todos parallela-
mente i linha ou linhas de propagaglio da corrente, sendo
de signal contrario os movimentos de dois ides proximos
quaesquer em cada uma das phases do phenomeno.

Esta theoria, realmente de facil comprehensio, e que
explica a maior parte dos factos eleetro-chimicos, inclu-
sive 08 chamados phenomenos de transporte, passa apesar




disso em silencio algumas circumstancias importantes, e,
entre ellas, os effeitos produzidos pela tensdo electrica,
a que ji allodimos em um dos paragraphos anteriores.
Porisso resolvemos apresentar agora algumas considera-
¢Des theoricas tendentes a esclarecer um pouco mais a
questdo.

Considerages theoricas. — Se, como é provavel,
a corrente electrica é um phenomeno puramente mecanico,
quer o movimento seja originado pela materia imponderavel
propriamente dita, quer pelas particulas ponderaveis dos
corpos, eslas ultimas nio podem, por férma alguma, con-
servar-se-lhe indifferentes, hio de mover-se tambem; e,
neste caso, o movimento communicado successivamente de
molecula a molecula, esta especie de descarga silenciosa,
serd o que, para nds constitue a corrente electrica.

0 movimento electrico, uma vez transmittido 4 molecula,
tenderd evidentemente a compor-se com o seu movimento
proprio, e, como esle é func¢do dos movimentos individuaes
dos atomos que a constituem, o systema todo ficard alterado
e tenderd a adquirir uma nova posi¢io de equilibrio, ou
por um novo arranjo dos mesmos atomos, e, portanto,
com mudanga de estructura, ou variando o numero dos
atomos. No primeiro caso estio as modificacdes de tena-
cidade e de elasticidade que a corrente opéra nos fios
metallicos por onde passa; no segundo encontram-se todos
08 phenomenos electro-chimicos.

Quando a forca electrica se manifesta, apresenta-se-nos
sempre debaixo de duas medalidades antagonistas que,
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reunidas, restabelecem o estado natural dos corpos; desi-
gnam-se por isso pelos nomes de positiva e negativa, e
representam-se pelos signaes 4+ e —. Tudo o que se
oppbe & sua recomposi¢io contribve para favorecer o
augmento da fensdo, mas nunca esta fensdo serd rigorosa-
mente nulla, senfio quando o corpo estiver no estado natural.
Ora, como um dos principaes effeitos da tensdo electrica
sdo as attraccbes e repulsdes entre os corpos leves, ndo ird
talvez longe da verdade a theoria de Grotthuss, quanto ao
modo como suppde eperarem-se as decomposicOes electro-
chimicas, sem que se deva admittir que a molecula foi
constituida primitivamente por dois radicaes, que, demais a
mais, haviam de ser os mesmos em que se faz a decomposi-
¢do. Ji sabemos quanto a pratica estd em harmonia com
este nosso modo de ver, porquanto um mesmo grupo
molecular péde, em geral, scindir-se em dois ou mais
systemas differrntes de ddes.

Analysemos agora o effeito do augmento da tensdo sobre
o mecanismo dos phenomenos electrolyticos.

E sabido que o movimento, de qualquer natureza que
seja, exige forcosamente um certo tempo para se commau-
nicar 4s moleculas proximas; o mesmo a respeito do mo-
vimento electrico; e, como a fensdo estd em razio directa
da difficuldade de transmissdo de este movimento, quanto
maior ella for, maior serd tambem o intervallo de tempo
necessario para a neutralisagio das electricidades de dois
ides visinhos em cada fila de moleculas.

Por outro lado, imaginando o tempo que dura a ele-

-
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ctrolyse dividido em instantes successivos infinitamente
pequenos, e recordando-nos do que se passa em cada uma
destas phases segundo a theoria de Grotthuss, nota-se
que: nas phases de ordem impar (primeira, terceira, ete.)
0 movimento electrico do electromotor perturba o equilibrio
das moleculas e separa-lhes os seus radicaes; nas phases
de ordem par (segunda, quarta, etc.) combinam-se os ra-
dicaes proximos de duas em duas moleculas visinhas na
serie, e fica assim tudo instantaneamente no estado natural.

Se a combinagdo de estes dois radicaes nio fosse capaz
de lhes neatralisar as electricidades, & de suppor que elles
ficassem separados, visto que a transmissio do movimento
electrico ds moleculas foi a causa efficiente da ruptura do
seu equilibrio, e portanto da decomposicio. Logo as com-
binagdes das phases de ordem par serdo tanto mais difficeis,
quanto maior for 0 augmento da tensdo electrica, a partir
do ponto em que esta & sufficiente para operar a electro-
lyse. Tal &, a nosso ver, o motivo por que os dois ides
apparecem mixturados, quando nfio ha o cuidado de evitar
previamente a accumulacio do movimento electrico, como
tivemos occasifio de referir.

As decomposi¢des electro-chimicas suppGem ainda que
o electrolyto & conductor do movimento electrico, alids este
ndo se transmittiria a todas as moleculas, senfio quando a
tensdo fosse ja sufficientemente forte, Antes disso, porém,
pode esta ds vezes adquirir uma energia tal que as primeiras
moleculas abaladas sejam attrahidas; donde podera resultar
uma differenga de nivel, se o movimento for desegual nos




dois pélos, e o voltametro estiver dividido em duas partes
por uma parede porosa. O sr. Wiedemann realisou as con-
digdes de este transporte mecanico e descobriu que elle se
realisa sempre no sentido da corrente, e que a forca de
transporte desta ultima é medida por uma pressio propor-
cional 4 intensidade, 4 resistencia do liquido e 4 resistencia
da parede porosa 4 passagem do mesmo liquido.

E evidente que em todos os casos de electrolyse em que
houver liquidos pouco conductores os transportes meca-
nicos hio de vir complicar mais ou menos os resultados
da acgio electrolytica.

A atomicidade dos radicaes é tambem uma circumstancia
importante nos phenomenos de electrolyse; mas nio a
estudaremos neste logar, porque os seus effeitos dizem
propriamente respeito 4 relagio entre a quantidade de ele-
ctricidade e a quantidade de substancia electrolysada num
cerlo tempo, e portanto reserval-as-emos para quando
nos occuparmos da electrolyse quantitativa.







CAPITULO SEGUNDO

Mixturas. — No capitulo precedente considerimos os
resultados da electrolyse no caso de um electrolyto unico,
embora muitas vezes tivessemos necessidade de operar com
dissolucbes, e oulras recorressemos # influencia de um
corpo addicional, com o fim de facilitar a decomposi¢do.
Ora é natural que a acclio da corrente se transmitta simul-
taneamente a todas as substancias contidas no vaso, e, por-
tanto, que todas ellas tendam mais ou menos a ser electro-
lysadas. E, com effeito, quando se acham mixturados dois
compostos quaesquer, podemos, em geral, suppor que
ambos se decompdem, dependendo as propor¢des do pheno-
meno da facilidade relativa com que o movimento electrico
se transmitte aos radicaes de cada um, bem como das affini-
dades respectivas e de tudo o que as possa fazer variar.
Quando um de elles offerecer uma resistencia relativa-
mente muito grande, serd decomposto em quantidade muito
pequena, ds vezes, 3o pequena que pare¢a ndo ter soffrido
decomposigdo.

E assim que as propor¢Des em que se acha feita a mix-
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tura de duas substancias podem fazer variar muitissimo os
resultados obtidos, a ponto de parecer que s6 uma dellas &
electrolysada pela corrente. O sr. Becquerel, mixtarando
azotato de prata e azotato de cobre de modo que houvesse
menos de 30 moleculas de segundo para 1 do primeiro,
encontrou no electrodo negitivo unicamente a prata, o que
0 fez suppor que s6 o primeiro é que tinha sido electro-
lysado; em propor¢es superiores, o segundo sal comegou
tambrm a mostrar que era decomposto num grau tanto
maior, quanto maior tinha sido a quantidade relativa em
que fora introduzido na mixtura ; finalmente, s6 elle se
decompunha, quando a quantidade de azotato de prata se
tornava relativamente insignificante.

Em geral, qualquer gue seja o numero de corpos mix-
turados, a electrolyse pode recahir ao mesmo tempo sobre
todos elles ou somente sobre uma parte, e as quantidades
decompostas de cada um dependem principalmente da sua
respectiva conductibilidade e da estabilidade molecular.
Todavia as acgdes secundarias podem alterar muito os resul-
tados da decomposicio, visto serem agora muilo mais nu-
merosas @ muito mais variadas do que no caso de uma
dissolugéo unica.-

Influencia do meio dissolvente. — Com estes
dados ser-nos-d facil agora indagar se o dissolvente é ou
ndo electrolysado junctamente com o composto dissolvido,
por isso que as dissolugbes nada mais sdo, em rigor, do
que um caso particular das mixturas. Escusado serd tam-
bem, o referirmo-nos de ora dvante ds acches, puramente




29

chimicas, entre o dissolvente e os ides, porque essas ficam
ja indicadas no primeiro capitulo.

Acabimos de ver que, embora o poder electrolytico
tenda a communicar-se a0 mesmo tempo a cada uma das
partes componentes das mixturas, a experiencia parece
mostrar que nem sempre sio todas electrolysadas, podendo
algumas conservar-se completamente intactas durante a
passagem da corrente. Quanto @ electrolyse da agua das
dissolugbes, as experiencias do sr. Carlos d’Almeida, como
as mais completas de que temos noticia, ensinar-nos-ao o
que & razoavel admittir.

Operava elle com um tobo em U cujos ramos eram
separados por uma torneira de vidro, ou com um outro
apparelho que lhe permittia conservar o liquido dividido
em duas por¢bes de modo que a corrente electrica podesse
passar, mas ellas ndo podessem mixturar-se. As duas por-
¢bes eram conlidas num vaso e num frasco interior,  com-
municavam por um pequeno orificio existente no colo do
frasco; os rheophoros estavam envolvidos em pequenos
qubos de vidro que os isolavam da dissolug@io até quasi a0
fundo dos vasos. Empregando uma dissolugio sempre neu-
tra de sulfato de cobre, a electrolyse effectuava-se simaul-
taneamente em todo o liquido, e as duas porgDes descora-
vam successivamente tanto numa como na outra por¢do;
quando o liquido tinha um excesso de acido, o comparti-
mento positivo conservava todo o sal que se lhe tinha in-
troduzido, e a decomposi¢io parecia realisar-se apenas no
no compartimento negativo.
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O Sr. Almeida explica todos estes factos pela interven-
¢d0 da agua, 4 similhanca do que vimos passar-se na ele-
ctrolyse das mixturas. Quando a dissolugiio ¢ neutra, s6 o
sal & que se decompde, conservando-se a agua intacta, em
razio da sua mi conductibilidade ; quando é acida, a agua
torna-se facilmente decomponivel; e, num certo grau de
concentragio da mixtura, pode ser ella a unica decomposta,
conservando-se intacto o sal, exeepto no compartimento ne-
gativo, onde o hydrogenio nascente o vae successivamente
reduzindo: é o caso da segunda parte das experiencias
precedentes. Vemos, pois, que é possivel obter uma so-
lugio em que somente o corpo dissolvente seja electroly-
sado directamente.

Phenomenos de transporte.—Nas condigdes theo-
ricas que apresentimos em seguida 4 theoria de Grotthuss
menciondmos um phenomeno interessante, produzido pela
corrente electrica, mas de categoria differente da dos outros
phenomenos electrolylicos, porisso que as moleculas sio
transportadas, sem decomposicdo, no sentido do electrodo
positivo para o negativo. Talvez o movimento electrico
tenha a sua séde principal neste ultimo, e se propague
dahi para o primeiro; assim, o sentido que se convencio-
nou assignar 4 corrente electrica referir-se-ia, em rigor ao
movimento apparente, e nio ao real.

Nio sdo estas consideragles as unicas que nos fazem
suppor 0 ponto de partida do movimento electrico no pélo
negativo da pilha; esta hypothese é ainda justificada por
algumas particularidades que se observam na electrisagio




dos corpos. Com effeito, nestas circumstancias, o corpo
que soffre mais altrito, 0 que mais se aquece, 0 mais ata-
cado pela acgio chimica,....., em summa, aquelle cujas
molecolas sio as mais abaladas, é justamente o que nos
apresenta a electricidade negativa,

A vista de isto, e trazendo & memoria, de um modo
geral, cada uma das differentes especies de manifestacbes
da electricidade, parece que a corrente nada mais é do
que o resultado de um desequilibrio no movimento das
moleculas, tendendo estas constantemente a rehaverem as
suas posicdes de equilibrio estavel.

Nos exemplos de electrolyse que ficam apontados encon-
trdmos tambem um transporte dos iJes para junto dos
electrodos, e até se pode dar uma verdadeira progressio
da substancia de um dos electrodos para o outro electrodo.
Para isto, basta empregar uma dissolugio salina qualquer,
como o sulfato de cobre, e escolher para electrodos dois
fios ou duas laminas do mesmo metal que entra na base;
entdo o residuo halogenico de cada molecula de sal decom-
posta ataca o electrodo proximo (o positivo) e regenera a
molecula donde tinha provindo; de sorte que, no fim da
experiencia, o liquido existe ainda no estado primitivo, o
electrodo positivo tem de menos um certo numero de mo-
leculas e o negativo acha-se augmentado de outras tantas,
exactamente como se o sal ndo tivesse soffrido alteracio,
e apenas livesse havido um transporte de particulas do
electrodo positivo para o negativo.

Podemos ainda variar muito mais estas experiencias,
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Imaginemos tres vasos A, B, C, communicantes em
serie rectilinea, isto é, A com B, e B com C, mas de modo
que os conteidos ndo possam mixturar-se. Se introdozir-
mos em A uma dissolugio de potassa, em B e C agua dis-
tillada, e ligarmos os extremos da serie aos polos de uma
pilha, A ao positivo e C ao negativo, veremos, no fim de
algum tempo, o alcali transportado integralmente para o
vaso C, e em A e C agua distillada. Repetindo a experien-
cia com um sal alcalino, em vez de potassa, e cérando os
liquidos com xarope de violelas, encontra-se o vaso posi-
tivo com uma cor vermelha, o que indica a presenca do
acido, 0 negativo com a ebr verde, o que & devido 4 pre-
senca do alcali, e o vaso medio tendo sempre conservado
a cor azul primitiva, embora por elle tivesse passado o
acido ou a base, conforme o sentido da corrente.

Para tornar evidente esla passagem, nio ha mais do
que dispor a experiencia por forma que os ides vindos dos
vasos extremos produzam um precipitado no vaso medio. Por
exemplo, introduzindo em A uma dissolugiio de sulfato ou
chromato de potassio, em B uma dissolugdo de baryta, em
C agua distillada, e ligando o primeiro com o polo negativo
e o0 ultimo com o positivo, veremos o acido ficar todo em
B, formando com a baryta um precipitado de sulfato ou
chromato de baryo.

A explicagio de estes factos comprehende-se muito bem,
com o conhecimento que temos da electrolyse das solugbes
simples, e notando que os verdadeiros electrodos de cada
vaso siio as superficies, solidas ou liquidas, por onde se
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communicam 08 movimentos electricos exterior e interior.
Assim na experiencia precedente, o vaso A tem por ele-
ctrodos: uma das extremidades dos rheophoros, e a super-
ficie de separagio das solugdes patassica e barytica; os do
vaso B sdo: esla mesma superficie, e a correspondente
entre os vasos B e C; etc. Posto isto, o metal alcalino
proveniente da electrolyse em A decompde a agua da so-
lugdo e combina-se com o sen oxhydrylo, pondo o hydro-
genio em liberdade; o residuo halogenico vae para a su-
perficie de separaciio; no vaso medio a baryta decompde-se
em baryo(que no pode passar para o vaso immediato, porque
se combina logo com o residuo halogenico dando um com-
posto insoluvel), e em oxygenio (que vae para a outra su-
perficie de separaglio, dissolve-se na agua e provoca a sua
electrolyse); finalmente, no vaso C o hydrogenio nascente
regenera a agua com o oxygenio da baryta, emquanto o
oxygenio se desenvolve no electrodo positivo; parecendo
assim ter havido um transporte de este gaz de A para C.

Muitas vezes costumam estas experiencias de transporte
fazer-se num s6 vaso dividido em compartimentos por uma
ou mais paredes porosas. O sr. Becquerel, fazendo circular
uma corrente fraca atravez da agoa acidulada contida em
um de estes vasos, dividido em dois compartimentos,
observou que os elementos nfio appareciam separados, mas
o acido era transportado para o compartimento positivo;
quando a corrente era mais forle, o compartimento positivo
recebia o acido e 0 oxygenio, emquanto o hydrogenio se

desenvolvia no outro compartimento; donde se quiz concluir
8
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que, no primeiro caso, a agua nio era decomposta, mas tio
somente o Aydrato de acido sulfurico; ora esle lal hydrato
nio era mais do que o proprio acido sulfurico SH204, o
qual, segundo a theoria dualistica, se imaginava composto
de agua H20 e acido sulfarico, dando este nome ao actual
anhydrido SO3.

Nos, porém, posto que respeilemos muito a anctoridade
do sr. Becquerel, achamos mais provavel uma outra hy-
pothese, ndo menos simples do que a primeira. Todos
sabem que o acido sulfurico SH20% tem uma grande affi-
nidade para a agua, e que forma com ella combinagGes
moleculares da formula

SH20* 4 naq,

com desenvolvimento de calor e de electricidade. Ora a
nossa hypothese consiste em suppor que estes compostos
moleculares sio o que se decompde na experiencia citada.
Talvez fosse esta mesma a idéa do sr. Becquerel, mas elle
se exprimisse mal, em razio da theoria chimica de que
se serviu.

De mais, a experiencia do sr. Becquerel admitte ainda
uma oulra interpretacio muito plausivel, suppondo que
se decomposeram tanto o acido sulfurico, como a agua que
o dissolvia.

Com effeito dissemos a pag. 19 que, em geral, quando
uma molecula era susceptivel de se decompor de dois ou
mais modos diversos, correspondentes a correnles de di-
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versas intensidades, a scissio se operava por forma que o
anido fosse tanto mais electro-negativo quanto maior a
energia da corrente empregada. Supponhamos, pois, que
0 acido se decompunha em HO e SO®H, e a agna em H e
HO; o quadro seguinte, tragado segundo a theoria electro-
Iytica admittida, explicaria completamente o phenomeno :

Acido sulfurico:

SO'HHO  SOPH.HO  ISOPHLHO  SOH.HO
SO'H SOPHLHO  SOPH.HO  SOMLHO HO
SO%H SOMSOHHO  [SOHHO HO WO
SO'H SOPHSOSH SOPH.HO HO HO

e HO o
ismu SO'HSO®H SOH|HO HO HO  HO g
e ‘Agua: ;
£ OHH OHLH | OHH _ OHHE
E0H  OHH OHL.H OHH HE
EOH OH O OHH H HE
OH OH OH O H H H H
OH OH OH OBIRi¢ i i B

Resultado final:
4 (SO’ -+ OH") =& SO'H2(4 (HO'+ H)=4H%0 M

o B B A s P e B B B P PP M

(') A linha divisoria representa a parede porosa; os ponlos in-
dicam o logar por onde a molecula vae ser dividida; as chavetas
relerem-se ds combinagies inlermediarias, que se encontram reali-
sadas na linha seguinte,

L]
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Anomalias apparentes nas quantidades rela-
tivas dos dois i6es. — As experiencias do sr. Bee-
querel provam que nem todas as substancias percorrem
em egual facilidade os mesmos espacos capillares; portanto,
quando os ides atravessam as paredes porosas que dividem
os compartimentos dos vasos destinados ds experiencias
electrolyticas de transporte, é natural que se déem as
mesmas differencas de velocidade, e estas differencas, com-
plicando-se com as phases da electrolyse, concorrem para
tornar mais ou menos deseguaes os trabalhos electro-chi-
micos effectivos nos dois electrodos ; ds vezes pode até um
dos elementos encontrar uma impossibilidade absoluta na
sua passagem, como acontece quando elle se acha no estado
solido. Ji vimos, numa das experiencias feitas com os tres
vasos A, B, C, que o acido precipitado no vaso medio pela
baryta, ndo se transporta para o electrodo positivo da
serie.

Os srs. Daniell e Miller, tendo enchido com sulfato de
cobre ou de zinco um dos compartimentos de um vaso
separado em duas partes por uma parede porosa, e o outro
com agua acidulada, viram o metal depositar-se sobre o
electrodo negativo, quando este mergulhava na dissolucio
salina; emquanto que no mesmo electrodo se desenvolvia
apenas hydrogenio e algum oxygenio, quando estava mer-
gulhado na agoa acidulada. Nos dois casos o electrodo
positivo recebia o residuo halogenico SO* do acido sulfurico.
Como ¢ facil de ver, o effeito ndo provém de nenhuma
desegualdade no poder chimico dos dois electrodos, mas
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de que o metal nio pide atravessar o compartimento poroso,
como o fazem os liquidos e os gazes.

Enchendo ambos os compartimentos com a solugdo salina,
reconheceram aquelles observadores que todo o metal
depositado provinha apenas do compartimento negativo;
mas este resultado tambem ndio prova que a accio fosse
desegual ou que o compartimento positivo ndio fosse ele-
ctrolysado do mesmo modo que o negativo; porque, em
virtude da explicaciio que démos da primeira experiencia,
e suppondo egual a acgio decomponente nos dois electrodos,
o residuo halogenico do compartimento negativo atravessa
a divisio e vae regenerar a molecula de sulfato que tinha
sido decomposta no compartimento positivo.

Em geral, podemos sempre suppor egual a ac¢io de-
componente nos dois compartimentos; porque a maior ou
menor difficuldade com que a divisdo & atravessada por um
dos ides a respeito do outro & sufficiente para explicar 0s
phenomenos. Vé-se, pois, que o resultado final da electrolyse
deverd ser mais pronunciado no compartimento cujo i@
atravessa com mais facilidade a parede porosa. Assim, com
os chloruretos de ouro, cobre, nickel, cobalto, zinco, etc.,
a ac¢lo parece passar-se ainda no compartimento positivo;
com os chloruretos alcalinos a acgio passa-se ao mesmo
tempo nos dois compartimentos, parecendo todavia mais
intensa num do que no outro; ete.

Quando os ides sfo gazosos e a decomposigio se effectua
com uma cerla rapidez, a analyse mostra, no fim da expe-
riencia, notaveis perdas de subslancia, que vém ainda, ds
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vezes, concorrer para tornar o trabalho da electrolyse
apparentemente desegual nos dois compartimentos. Por
exemplo, o sulfato neutro de ammonio (AzH%)280% devia
decompor-se, exactamente como 08 ontros saes alealinos,
no residuo halogenico SO do acido sulfurico e em ammonio
(AzH")2, havendo depois, pela acgdo da agua, transformacdo
completa do primeiro ido em acido sulfurico H2SO% e do
segundo em ammonia [(AzHY20]; ora o sr. Bourgoin,
fazendo a experiencia, notou que faltava sempre uma porgio
de ammonia tanto mais consideravel, quanto maior a in-
tensidade da corrente, e mostrou que esta perda era devida
a que uma por¢iio de ammoniaco AzH? era arrastada me-
canicamente pelos gazes.

Além destas anomalias e das outras produzidas pela
recomposigio dos 4des atravez do liquido, pela absorpgio
dos gazes pelos metaes que formam os electrodos, ou pelas
acgdes secundarias, de que mais de uma vez temos fallado,
citaremos agora outra proveniente das idéas de chimica
adoptadas pelos physicos. Tomando o anhydrido sulfarico
pelo acido, e admittindo que, na electrolyse da agna aci-
dulada, o corpo decomposto era o que antigamente se
chamava hydrato de acido sulfurico, isto & o proprio
acido SH0%, concluia-se que a cada equivalente de hy-
drogenio no cathodo devia corresponder um equivalente
de SO* no anodo, ou, em theoria atomica, a cada atomo
de hydrogenio metade de SO*; mas, feita a experiencia,
encontrou-se apenas um radical SO a mais no comparti-
mento positivo, quando ji se tinham desenvolvido quatro
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moleculas de hydrogenio no outro compartimento. Daqui
uma anomalia, que era forcoso explicar, e que osr. dr. Viegas
explicon, introduzindo na theoria de Grotthuss a hypothese
de se moverem os dois ides com velocidades differentes.

Mas para que suppor que o cOrpo electrolysado era
unicamente o acido sulfurico, e ndo algum dos compostos
SH20% 4 naq, que se formam sempre pela acgio reciproca
entre a agua e o acido? Neste caso, seria desnecessario in-
troduzir novas condi¢hes na theoria, porque estas somente
servem para a complicarem.

O numero de moleculas de hydrogenio que apparecem
amais no compartimentv negativo variaria com o valor den
na formula SH20% 4- naq, e portanto com o grau de con-
centracio do liquido, como se deduz experimentalmente
dos trabalhos dos srs. Wiedemann, Daniell e Hittorf.

Conhecida a formula de um composto qualquer e o peso
de um dos seus ides, ser-nos-i facil alids determinar
theoricamente o peso do outro id@o; porisso que, decom-
pondo-se a molecula unicamente em duas parles, que sio
0s ides, a somma dos pesos de estes deverd evidentemente
ser egual ao peso da molecula. Seja, por exemplo, 58™ 0
peso de cobre depositado no electrodo negativo pela de-
composi¢io do sulfato de cobre SO'Cu” em SO e Cu.
Como no peso molecular 159,50 entram 63,50 de cobre
¢ 96 do residuo halogenico, a propor¢io

63,50 96

) T




5% 96
== 8350 — 7,56 prox.,

egual ao peso correspondente de radical SO!. As differen-
¢as encontradas na pratica, depois de descontadas as acgdes
secundarias, serdo attribuidas ao effeito da divisio porosa
sobre as velocidades relativas dos ides, ao transporte me-
canico e, em parte, tambem aos erros de observacio; nio
esquecendo todavia que o transporte mecanico se faz sem-
pre no sentido convencional da corrente.




CAPITULO TERCEIRO

Proporcionalidade do trabalho chimico 4 quan-
tidade de electricidade, e 4 intensidade da cor-
rente. —No estado de liberdade, os atomos de cada
substancia possnem uma certa quantidade de forca viva,
que & provavelmente a origem de todas as suas proprie-
dades, tanto physicas como chimicas, assim como a das
propriedades dos compostos; mas, no acto de se combina-
rem, uma parte da forga tolal transmilte-se, debaixo de
formas diversas, aos corpos visinhos, constituindo assim um
deficit, que & como o penhor da existencia ou, antes, da
estabilidade do systema. Satisfeito o defieit, os alomos
recuperam a sua independencia; satisfeita apenas uma parte,
a dependencia diminue, mas nio desapparece, por outras
palavras, a molecula simplifica-se, dividindo-se em duas ou
mais moleculas menos complicadas.

0O ponto ou pontos por onde se faz a divisio dependem
a0 mesmo tempo da natureza e da energia da forca empre-
gada para esse fim.

No nosso caso, a forga empregada é a electricidade,
for¢a ainda pouco conhecida, mas, ao que parece, essen-
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cialmente egual ds outras forcas mais estudadas, e, como
ellas, podendo resolver-se ou lomar origem no movimento.
Por conseguinte a quantidade total de trabalho deve ser
proporcional & quantidade de forca empregada; a quanti-
ilade de trabalho chimico, proporcional  forga empregada
unicamente no effeito chimico. E dahi vém as differencas
(ue se encontram na pratica entre a quantidade de decom-
posiglio realisada e a que theoricamente parecia deduzir-se
da proporcionalidade entre esta quantidade e a quantidade
de electricidade, porque esta forga opéra sempre, juncta-
mente com a electrolyse, phenomenos physicos e mecani-
cos, de que nem sempre & possivel prescindir. Seria um erro
grave o avaliar, por exemplo, o trabalho de nma pilha muito
energica unicamente pela quantidade de decomposicfio
effectuada em um voltametro de laminas pequenas; porque,
além da decomposi¢io propriamente dita, produzem-se
entio phenomenos calorificos e luminosos bastante consi-
deraveis, que desviam do trabalho chimico uma grande
parte da for¢a da corrente.

Querendo dar uma demonstragio pratica da lei que
enunciimos, dividiremos o fio conductor de um circuito
interpolar, 4 sahida de um voltametro, em dois ou mais
fios metallicos eguaes entre si, e collocaremos no seu
trajecto voltametros identicos. Ficando assim a corrente
principal dividida em um numero qualquer de correntes
eguaes, encontra-se em todos os voltametros dos circuitos
derivados quantidades proximamente eguaes de agua de-
composla, ¢ a somma de todas estas quantidades ¢ tam-
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bem proximamente egual 4 quantidade de electrolyse effe-
ctuada no primeiro voltametro. Logo: A quantidade de sub-
stancia decomposta é proporcional d quantidade de electri-
cidade que passa durante um tempo qualquer, e, portanto
proporcional d intensidade da corrente; como se deduz
do que dissemos e suppondo, ji se vé, evitadas as principaes
causas de erro.

Daqui um meio de medir a intensidade da corrente pelo
voltametro, assim como se pdde medir pelos galvanome-
tros ou pelas bussolas; porém ndo devemos esquecer que
o voltametro introduz no circuito uma resistencia consi-
deravel, e ndo dd, por isso, a medida da corrente primitiva,
mas sim a da que fica, depois de addicionada a resistencia
que elle representa.

Apesar d’isso emprega-se ds vezes o voltametro como
rheometro, e toma-se entdo por unidade deintensidade aquella
que decomple nove grammas de agua ou desenvolve um
gramma de hydrogenio num minuto ou na unidade de tempo.
A quantidade de electricidade necessaria para desenvolver
um gramma de hydrogenio &, pois, a unidade de electrici-
dade.

Egualdade da acgiio chimica nas differentes
partes do circuito. — Quando a pilha & temperada
com agua acidulada pelo acido sulfurico reagindo sobre o
zinco puro ou amalgamado, mostra a experiencia que
dentro de cada elemento se passa a seguinte reacgdio chi-
mica:

SH204 + Zn" = SZn""0f 4 H2,
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e que a quantidade de hydrogenio desenvolvida é egunal em
todos os elementos; nulla, quando estd interrompido o
circuito, e sempre a mesma que em qualquer voltametro
comprehendido na mesma corrente.

Em rigor, o hydrogenio da pilha ndo provém todo da
acgio do acido sulfurico sobre o zinco, mas tambem de
que & oxydada pela agua uma parte de este metal, variavel
com o grau de concentragio do liquido; a somma das duas
por¢bes de hydrogenio é que é egual 4 guantidade de
hydrogenio livre no voltametro.

Se, em logar de um sd, introduzirmos dois ou mais
voltametros no incuito, a quantidade de hydrogenio desen-
volvido contintia a ser a mesma em cada um delles e em
cada elemento de pilha.

Com o zinco do commercio estdi bem longe de se en-
contrar esta egualdade de ac¢do chimica dentro e fora do
circuito interpolar; no interior da pilha dé-se ainda a
mesma relagio entre o peso do zinco atacado e o do hy-
drogenio desenvolvido; mas este & sempre maior do que
em qualquer dos vollamelros, e a pilha gasta-se mesmo
com o curcuito interrompido, o que prova que nem toda
a electricidade posta em liberdade na pilha percorre o cir-
cuito exterior.

Este efleito, foi attribuido pelos srs. Faraday, Grove e
de La Rive ds parcellas extranhas que inquinam o zinco
do commercio, e que formam com elle e a agua acidulada
outros tantos pares de pilha. Supponhamos, por exemplo,
um ponto em que haja uma particula de cadmio; esta
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particula formara com o zinco adjacente e o liquido da pilha
um elemento independente, com o cirenito fechado, e
portanto sempre em actividade. O zinco é o metal mais
atacado, e os productos da acglio chimica sio 0s mesmos
que encontrdmos no elemento principal.

Quando a pilha e o electrolyto do voltametro sio de
outra natureza, mas apresentam do mesmo modo um
elemento commum, as quantidades de este no voltametro
e em cada elemento continuam a ser rigorosamente eguaes
entre si, pondo de parte qualquer acgdo local, como no
caso do zinco do commercio. Assim, montando uma pilha
com platina e cobre e temperando-a com agua acidulada
pelo acido sulfurico, o peso de cobre dissolvido em cada
cellula da pilha é egual ao depositado sobre o electrodo
negativo de um voltametro contendo sulfato de cobre e
ligado aos pdlos da mesma pilha.

Consideragfes sobre o modo de montar a pilha.
— Em principio, sio apenas dois os modos por que se
podem reunir uns aos outros os elementos das pilhas, a
saber: pelos polos do mesmo nome, ou pelos de nome
contrario. No primeiro caso, as electricidades sommam-se,
e portanto, abstrahindo do circuito exterior e das perdas
pelos contactos, a quantidade cresce proporcionalmente ao
numeros dos pares; a resistencia interior diminue na mesma
propor¢io. Diremos, pois, que a pilha esti montada em
quantidade. No segundo caso, as electricidades de nome
contrario neutralisam-se de dois em dois elementos visi-
nhos, ficando unicamente as dos polos extremos da serie,
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s quaes ndo soffrem augmento nem diminuicio com o
numero dos elementos; a resistencia interior cresce pro-
porcionalmente a este numero; d'ahi um obstaculo &
recomposi¢io das electricidades extremas, o qual segue
tambem a mesma proporgdo, e, como este obstaculo & exa-
ctamante o que da logar & tensdo polar (pag. 23), costuma
entdo dizer-se que a pilha esti montada em tensdo.
Mostrdmos neste capitulo que a quantidade de substancia
decomposta & proporcional & quantidade de electricidade
que passa durante o tempo da electolyse; portanto pode
parecer que, para estas experiencias, seria absurdo o servir-
mo-nos de pilhas montadas em tensdo, visto estas forne-
cerem as mesmas quantidades que um sé dos seus ele-
mentos, quando separado. Mas a pratica mostra que ndo
é tanto assim. Com effeito, a economia serd tanto maior,
quanto maior for a quantidade de electricidade empregada
na decomposi¢io do electrolyto, ou, por outras palavras,
convird que loda a electridade produzida na pilha se trans-
forme em decomposi¢io no voltametro; ora, se a resistencia
de este for maior do que a resistencia interior de um ele-
mento, a neutralisagio das duas electricidades far-se-d de
preferencia pela pilha, ou, melhor, tudo se passari como
se 0 circuilo exterior estivesse interrompido. Portanto o
effeito util serd zero, e ndo poderd subir além de zero,
emquanto ndo augmentar a resistencia interior da pilha,
visto que a do electrolyto nio pdde diminuir. Logo, em-
quanto existir esta differenca, seria necessario augmentar
successivamente o numero dos pares, ligando-os em tensdo;
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mas nunca se devera passar além de um maximo dependente
da resistencia qne houver a vencer.

Por outro lado, se a electrolysagio nos parecer pouco
rapida, e quizermos ampliar a sua actividade, ndo temos mais
do que dispor 2 experiencia de modo que o circuito exterior
seja percorrido, em cada instante, por maiores quantidades
de electricidade, o que se consegue, ou empregando ele-
mentos de maior superficie, ou formando duas ou mais
series em fensdo, e ligando-as depois em quantidade pelos
polos extremos.

Partindo da lei a que tinhamos chegado no principio de
este capitulo (pag. 42), poderiamos, desenvolvendo suc-
cessivamente as mesmas consideraches theoricas e com-
parando-as com os principios da chimica moderna, chegar
agora a uma outra lei, que nos daria a chave de quasi
toda a electrolyse quantitativa; todavia, para tornarmos o
nosso trabalho um pouco mais completo, seguniremos, em
parle, a ordem mesma das descobertas, apresentando em
primeiro logar as classicas leis de Faraday e de Becquerel,
as quaes havemos de encontrar comprehendidas na que
formularemos adiante.

Lei de Faraday (*).— As primeiras noges de electro-

prevyysy i s

(1) Desde este logar alé ao fim do capitulo adoplaremos provi-
soriamenle a notagio chimica por equivalentes, por ser aquella que
melhor se accommoda 4 exposicio dos trabalhos de que nos vamos
occupar,
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chimica datam exactamente do principio de este seculo,
epocha em que Nickolson e Carlisle, empregando uma
pilba de columna com discos de zinco e de prata, sen-
liram um cheiro que lhes recordon o que se produz
quando o hydrogenio se desenvolve pela reacgio da agua
acidulada sobre o zinco. Fizeram entio passar a corrente
atravez da agua acidulada, e viram distinctamente desen-
volverem-se nos dois electrodos uma por¢io de bolhas de
cada um dos gazes, hydrogenio e oxygenio.

Succederam-se depois com grande rapidez as tentativas
para electrolysar diversos compostos, de sorte que em 1803
ja Berzelio tinha separado pela pilha quasi todos os corpos
simples conhecidos e os classificava pela ordem das suas
electricidades relativas; mas, até 4 descoberta das primeiras
leis de electrolyse quantitativa, os ensaios versavam apenas
sobre os compostos binarios que encerram um equivalente
de cada elemento, como: a agua, e muitos oxydos, chloru-
retos, iodurelos, cyanurelos, ...., cuja electrolysagfio chamou
a atten¢do do sr. Faraday e o levou 4 descoberta de uma
lei electrolytica applicavel a todos os corpos que tinham
sido decompostos pela corrente.

A lei de Faraday enuncia-se como se segue: A quanti-
dade de eleciricidade necessaria para desenvolver um equi-
valente de hydrogenio ¢ a mesma que desenvolve um equi-
valente de oulro elemento electro-positivo em qualquer com-
binagdo binaria. J4 sabemos quaes as combinacDes binarias
a que o sr, Faraday se referia, e adiante veremos o motivo
por que elle generalisou assim a lodos os compostos binarios
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uma propriedade verificada unicamente no caso dos com-
postos de dois equivalentes.

Para verificar esta lei, introduzem-se no mesmo cireuito
muitos voltametros com diversos electrolytos binarios cujo
equivalente contenha um equivalente de cada elemento, e,
querendo tambem certificar-nos de que o deposito do metal
nio & devido 4 acgdo secundaria da agua, podemos introduzir
no mesmo circuito alguns compostos fandidos pelo calor.
Feito isto, acha-se que as quantidades dos metaes, e por-
tanto as dos radicaes electro-negativos, estio entre si na
razio dos equivalentes chimicos respectivos, como a lei
indica.

Daqui o sr. Faraday concluiu que era necessaria a mesma
quantidade de electricidade para por em liberdade um
equivalente de qualquer substancia, e chamou a esta quan-
tidade equivalente de electricidade.

Nio devemos confundir este equivalente com a unidade
de electricidade, nem com a unidade de intensidade de
corrente; porque as tres expressbes indicam realmente
cousas muito diversas. A unidade de electricidade refere-se,
como sabemos, a uma quantidade fixa e determinada de
electricidade, a que é necessaria para decompor nove
grammas de agua, qualquer que seja alids o tempo em-
pregado nesta decomposi¢do. Tambem vimos que a unidade
de intensidade ¢ perfeitamente fixa, mas é mais complexa,
porque encerra tambem o elemento tempo ; assim, repre-

sentando por I a intensidade, expressa em unidades de in-
4
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—_—

tensidade ; por Q a quantidade, expressa em wunidades de
electricidade ; por ¢t a duragio da corrente; serd

Q

I=—,

O equivalente de electricidade nio representa ji uma
quantidade determinada, como a unidade e a unidade de
intensidade de corrente; mas é apenas a relagio entre a
quantidade de electricidade necessaria para por em liber-
dade um equivalente de uma substancia e qualquer outra
quantidade de electricidade que nds quizermos escolher
para termo de comparagdo.

No primeiro capitulo, tratando da electrolyse dos oxysaes,
tivemos occasiio de dizer que a constitui¢io de estes era
em tudo analoga & dos saes haloides, manifestando-se cla-
ramente esla analogia ndo sé no modo como sio decom-
postos pela electricidade, mas tambem no conjuncto das
suas propriedades chimicas. Porisso era de esperar que a
electrolyse quantitativa viesse corroborar as alliangas ante-
riores, subjeitando os oxysaes neutros correspondentes a
um equivalente de acido para um equivalente de base &
mesma lei que o sr. Faraday descobriu para os saes haloides
de composi¢io similhante,

Com effeito, diz-se que as experiencias do sr. Mattencei
confirmam exactamente estas supposigdes. Os saes ensaiados
foram: o nitrato de prata, o acetato de chumbo,..., encer-
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rados em diversos vasos, e introduzidos conjunctamente no
circuito de uma pilha. Os metaes adherem 4s laminas de
platina que formam os electrodos negativos, emquanto os
restantes elementos dos saes se agrupam em volla de cada
electrodo positivo,

Mas raciocinemos um pouco sobre estes resultados.

Objecgbes 4 lei de Faraday.— Nos corpos cuja
electrolyse tinha sido feita pelo sr. Faraday a sua lei veri-
ficava-se tanto no electrodo negativo como no positivo, por
iss0 que no equivalente do composto niio entrava mais do
que um equivalente de cada elemento; era entdo evidente
a lei da egualdade do trabalho chimico em todas as partes
do circuito, e a theoria chimica por equivalentes satisfazia
complelamente a todas as particularidades do phenomeno.
Nio acontece, porém, assim com os oxysaes. Por que
motivo ird para o cathodo um equivalente de metal por
equivalente de electricidade, quando o anodo, onde se
admitte o mesmo poder chimico, recebe mais do que um
equivalente de substancia, a saber: um equivalente de
anhydrido acido e um equivalente de oxygenio ?

Uma de duas: ou as quantidades ponderaveis dos ele-
mentos separados pela mesma quantidade de electricidade
sd0 proporcionaes aos equivalentes chimicos dos mesmos,
ou ndo sdo. Se ndo sio proporcionaes, a lei de Faraday
néo é verdadeira em caso nenhum; e, se o sdo, esla pro-
porcionalidade deve encontrar-se tanlo num ¢omo no outro
electrodo; pois que em ambos passam as mesmas quanti-
dades de electricidade, Se nos dissessem que a lei de
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Faraday se applicava somente a0 electrodo negativo, res-
ponderiamos que, nesse caso, a mesma quantidade de ele_
ctricidade produziria effeitos differentes nas diversas partes
do circuito.

Além de isto, a electrolyse dos saes ammoniacaes mostra
que a cada equivalente de electricidade correspondem no
cathodo dois equivalentes de substancia, um de hydrogenio
e outro de gaz ammoniaco. Logo neste electrodo o effeito
de um equivalente de electricidade & tdo variavel como
no anodo, e, se a lei de Faraday nido & applicavel ao
primeiro, por motivo similhante deixard de o ser ao
segundo.

Felizmenle estas anomalias foram explicadas, e a lei nio
deixou de ser confirmada. Supponhamos, por exemplo, um
equivalente de sulfato de ammonio (a que os dualistas
chamariam salfato de -ammonia, ou sulfato de ammoniaco),

Az HiSOL.

Como é sabido, as duas partes separadas immediata-
mente pela electricidade sio:

Az H‘, Soij

a primeira das quaes pdde ser considerada como um equi-
valente do radical electro-positivo, e a segunda como um
equivalente do radical electro-negativo. Depois, por uma
acedo secundaria sobre a agua da dissolugdo, transforma-se
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o primeiro em ammonia e hydrogenio, e o segundo em
acido sulfurico e oxygenio,

AzH' 4+ HO = AzH'O + H,

S04 4 HO = SHO! + 0.

Sem a ac¢do da agna, como os dois radicaes ndo podem
existir no estado de liberdade, desdobrar-se-iam esponta-
neamente, Um em gaz ammoniaco e hydrogenio, e o outro
em anhydrido sulfurico e oxygenio.

Lei de Becquerel. — Ji sabemos quaes o0s corpos
que tinham sido subjeitos & acg3o da corrente electrica até
ao apparecimento da lei de Faraday. Como cada um dos
dois radicaes em que se dividia o composto entrava na
propor¢io de um equivalente, para um equivalente de
composto e para um equivalente de electricidade, ndo admira
que esta lei ndio seja applicavel aos compostos cujos tdes
entrem na razio de mais de um equivalente cada um; o
proprio sr. Faraday considerava taes compostos incapazes
de serem electrolysados. Porém as experiencias poste-
riores mostraram-nos que elles eram electrolysaveis, assim
cOmo 08 primeiros.

Deve-se ao sr. Becquerel a seguinte lei quantitativa,
destinada a todas as combinagdes binarias, comprehendendo
tambem nesta classe os oxysaes: Cada equivalente de cle-
ctricidade que passa no circuito deposita no elecirodo po-
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sitivo um equivalente do elemento electro-negativo. Assim:
um equivalente de sesqui-chlorureto de ferro Fe2CI® exige
tres equivalentes de electricidade para se decompor, e cada
um de estes tres equivalentes pde em liberdade um equi-
valente de chloro; um equivalente bichlorureto de estanho
SnCI? exige dois equivalentes de electricidade ; etc.

Attendendo agora aos radicaes electro-positivos, vé-se
que o numero dos seus equivalentes é, em geral, menor
do que o dos equivalentes de electricidade. No primeiro
exemplo, um equivalente de ferro & posto em liberdade
por tres meios equivalentes de electricidade ; no segundo,
um equivalente de estanho corresponde a dois equivalentes
de electricidade; etc.; mas o mais curioso & que um mesmo
elemento pode exigir mais ou menos electricidade, conforme
a natureza da combinacio em que se acha, v. g., um
equivalente de cobre exige meio equivalente de electrici-
dade no proto-chlorureto Cu? Cl, um no bichlorureto Cun Cl,
ou no sulfato CaSO%; ete. Porque? E o que a theoria
por equivalentes ndo pdde explicar.

Mais ainda. A agua oxygenada HO? faz excepcdo 4 lei
de Becquerel, por quanto um equivalente de electricidade
desenvolve dois equivalentes do elemento electro-negativo;
embora o sr. Becquerel queira explicar o facto comparando
este corpo com os oxysaes e 0* com o residuo halogenico,
cada equivalente do qual exige tambem sb um equivalente
de electricidade. Para nds a explicagio é demasiadamente -
forcada, motivo por que a rejeitamos ; ella mostra apenas
que a lei ¢ incompleta, e o que lhe falta para ser com-
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pleta é inteiramente extranho 4 idéa que se faz do equiva-
lente em chimica.

Em conclusio, a electrolyse da agua oxygenada é um
facto perfeitamente averiguado, e contrario 4 lei de Bec-
querel. Quanto 4 lei de Faraday, ji vimos que ndo 50
pOde applicar aos compostos de mais de dois equivalentes,
ficando entdo demasiadamente restricta. Portanto é neces-
sario crear uma nova lei de electrolyse quantitativa de
sorte que ndio apresente excepg¢do nenhuma. Tentaremos a
solucio de este problema no capitulo seguinte; o leitor
dird se o conseguimos ou ndo.







CAPITULO QUARTO

Affinidade e atomicidade. — Di-se em chimica o
nome de affinidade i for¢a que reune entre si os atomos,
para constituirem a molecula; é uma forga de combinagdo
e serve tanto para ligar os atomos da mesma natureza,
como 0s de natureza differente ; admitte-se que a molecula
de chloro ¢ constituida por dois atomos, combinados entre
si pela affinidade, do mesmo modo por que estdo combinados
0 atomo de chloro e o de hydrogenio de que é composta
a molecula de acido chlorhydrico.

No estado de liberdade, como sabemos, todo o atomo
possue 0 seu movimento proprio, cuja origem nos é des-
conhecida, mas cuja existencia nos é revelada pelas pro-
priedades physicas dos corpos, bem como pelos phenomenos
que se passam no acto da combinac@o; sem as propridades
physicas, as propriedades chimicas passar-nos-iam sempre
desapercebidas, por isso que ficam fora da accfio dos sen-
tidos.
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O movimento proprio dos atomos livres reside nelles,
por assim dizer, no estado latente; mas, quando se com-
binam, uma parte da sua forga viva torna-se sensivel, e
podemos entio medil-a debaixo da forma de calor, luz,
electricidade, ete.; a outra parte entra na formagdo do
systema, e do movimento de este resultam as propriedades
da molecula do composto.

Sejam 4 e B dois atomos livres quaesquer, e indague-
mos o que succederd, quando chegarem ao contacto as
suas espheras de actividade. E evidente que da acg@io re-
ciproca dos dois movimentos nio pode resultar sendo: ou
uma approximagdo dos atomos, on um estado de equilibrio,
ou, finalmente, uma repulsio. Nos dois ultimos casos,
diremos que A e B ndo se combinam espontaneamente;
no primeiro caso, ou a attrac¢do contintia até ao ponto se
formar o systema AB, isto &, de os atomos se combinarem,
ou nio; e, neste caso, tambem ndo haverd combinagio
espontanea; mas pode havel-a, modificando-se 0 movimento
natural dos dois atomos por meio de um movimento com-
municado, como: o choque, a luz, a electricidade, o calor,
etc.

Consideremos o caso de se combinarem A e B, quaesquer
que sejam 0s meios a que para isso tenhamos de recorrer,
e pondo de parte o modo de acgdo de esles meios; porque
esse estudo levar-nos-ia demasiado longe do nosso proposito.

Ji sabemos que, no acto da combinagfio, uma parte da
for¢a viva dos alomos passa do estado latente ao sensivel,
emquanto a restante fica residindo na molecula recemfor-
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mada. Reciprocamente, para decompor esta, serd neces-
sario fornecer-lhe egual quantidade de forga viva, a qual
soffrerd uma (transformacgio inversa, isto &, passard de
sensivel a latente, Ora & claro que a decomposicio de AB
serd tanto mais difficil ou a molecula tanto mais estavel,
quanto maior for esta quantidade de forga viva. Assim a
affinidade entre A e B serd proporcional a esta mesma
forga. Todavia, para medir a affinidade reciproca de dois
corpos simples, ndo devemos recorrer tio sémente 4 forca
viva que se manifesta, quando se faz reagir um sobre o
outro; porque, sendo os corpos formados de moleculas, e
constando estas, em geral, de mais do que um atomo, a
combinaciio propriamente dita serd precedida da decom-
posi¢gio das moleculas dos simples, e portanto de uma
absorpcio de forea viva; donde resulta que a forpa viva
desenvolvida na reacgdo é realmente uma differenca, e a
pratica mostra que ella péde ser nulla, positiva, ou nega-
tiva, conforme os corpos de que se trata.

A palavra atomicidade serve para designar a propriedade
que tém os radicaes de agruparem em volta de si um
maior ou menor numero de atomos, referindo-se esta pro-
priedade, nio & forca mesma que os une (esta ¢ a affinidade),
mas a0 numero dos radicaes combinados.

0 atomo de hydrogenio, que se tomou por unidade dos
pesos atomicos e dos pesos moleculares, é tambem o termo
de comparaciio para a apreciagio das atomicidades. Na
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molecula de este corpo existem apenas dois atomos; qual-
quer delles estd, pois, completamente saturado pelo outro,
donde o dizer-se que o hydrogenio & monoatomico, isto é,
que um dos seus atomos ndio péde combinar-se, a0 mesmo
tempo, com mais do que um atomo do mesmo corpo; e
monoatomicos serio tambem todos aquelles corpos cujo
atomo ndo se poder combinar com mais do que um atomo
de hydrogenio. Se o corpo é incapaz de se combinar dire-
ctamente com o hydrogenio, combinar-se-i com qualquer
outro ja conhecido como monoatomico, e applicar-se-d a
mesma regra. Os corpos cujo atomo pode ligar-se, ao
mesmo tempo, a dois alomos monoatomicos chamam-se
diatomicos ; triatomicos 08 que podem combinar-se com
tres alomos monoatomicos ; e assim por diante. Quanto aos
radicaes compostos, a atomicidade affere-se exactamente
pelas mesmas regras que nos simples atomos.

Em geral, a atomicidade dos radicaes, simples ou com-
postos, apresenta-se com um valor variavel nas diversas
combina¢des em que elles entram; assim: o iodo, que
funcciona quasi sempre como monoatomico, tem uma ato-

0C*H?0
micidade tripla na triacetina de iodo I{0C2H?0; o azote,
0C2H%0
que entra como triatomico na maior parte dos seus com-
postos, figura em alguns como pentatomico; ete. Portanto
a alomicidade, posto que seja uma propriedade fundamental
dos radicaes, manifesta-se nas combinac¢des, com um valor
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variavel, e relativo 4 natureza dos outros radicaes que entram
na mesma combinacdo.

Alguns auctores ligam uma grande importancia d ato-
micidade maxima de cada corpo, tem-se até feito d’ella o
fundamento da maior parte das classificacbes modernas em
chimica ; mas, como nos aqui precisamos principalmente
de considerar a atomicidade local, ¢ segundo esta que
chamaremos, dora dvante, monoatomicos, diatomicos...,
aos radicaes.

Lei electrolytica. — Como ndo é nosso proposito o
tratarmos neste nosso trabalho da intrincada questio da
unidade de materia, limitar-nos-emos a admittir que os
atomos chimicos sdo aggregados de atomos elementares (1),
eguaes entre si e dotados todos da mesma quantidade de
for¢a viva, e supponhamos, o que é o mais natural, que
estas combinacDes elementares ou condensagles seguem
exaclamente as mesmas leis que regem as combinagbes
dos atomos chimicos.

D provavel que os atomos elementares ndo sejam outra
cousa sendo as particulas do ether, que enche os espacos
inter-moleculares de todos os corpos, e para o qual niio ha
vasio realisavel. Ndo se diga, pois, que o ether nio tem
peso ou que & imponderavel, diga-se antes que nio se pode
pesar ou que & émpesavel; porque, se fosse possivel obter

(') Theses de Philosophia Natural que me propuz defender no
Acto de Conclusdes Magnas — Primeira repartigao, th, 1.

®
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um espaco em que elle nio existisse, succeder-lhe-ia o que
jd succedeu ao ar atmospherico, o qual foi durante muito
tempo considerado como imponderavel. As particulas da
materia elementar obedecem realmente & acgio da gravi-
dade e sio a origem do peso dos atomos chimicos, cres-
cendo este, provavelmente, na razio directa do numero de
alomos elementares que entram na composi¢io dos mesmos
atomos chimicos.

Tomemos agora um atomo elementar = e condensemol-o
successivamente com outros atomos elementares B, y, ....
No acto da primeira_condensagiio, cada um dos atomos a,

8, perde uma fraccio ; da sua forga viva f, e, neste caso,
a forca que liga os dois atomos serd representada por

m
2 i [, sendo

a forga viva que fica existindo no systema «f.
Se vier um terceiro atomo y combinar-se com o grapo

ji formado, perderd, do mesmo modo, a forga -f;?:- f para
entrar em combinagdo, emquanto o grupo «3 perde a

m m\ m
mesma fracgio . 3 da sua forga, ou Ef(l _‘ﬁ’)?' e
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a forga viva do novo systema serd

2;(1 —§)+f—2f(i —%)%—;f
=3f(i—-—) 2{(1_— Fpving Wi (B).

Similhantemente, para representar a forga viva do sys-
tema ayd teriamos

(1—2)-ar(1—2)2

=[a1-)-sr(1- 222

R o (R

Sem levar este calculo mais por diante, por ndo ser
necessario, as expressoes (A), (B) e (C) mostram-nos que
a forca viva dos systemas a que ellas correspondem, qual-

: m = "
quer que seja o valor de o ndo cresce tio rapidamente

como a massa. POTHIH-O. sé attendermos ao numero pro-
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digioso de condensagBes que se operaram na formacios
pelo menos, da maior parte dos atomos chimicos, e 4 forca
viva de que estes nltimos parecem, ainda assim, ser dotados,

m . = .
somos levados a crer que - ¢ uma fracgio muito pequena,
0 que nos auclorisa a considerar praticamente nullos todos
08 termos de (A), (B), (C), do segundo por diante. Assim,
a forga viva de um grupo de ¢ atomos elementares, serd
egual a
! m 2 m'm

W { .. T et li=O) (1= )2
F=ifd— ) (243 +ht ot (=D f(1— 20 )2
donde se conclue que os atomos elementares se irio con-
densando, e a forga viva crescendo, alé um maximo cor-

B ol
respondente a =

Este maximo representa o estado de summa perfeigio
do atomo chimico, aquelle em que o seu peso ji ndo
augmenta nem diminue, por isso mesmo que se acha em
equilibrio com os atomos elementares que o cercam, em-
fim, 0 estado em que o0s atomos chimicos se nos manifes-
tam, na grande variedade das suas combinacBes. Entdo, a
forga viva, assim como o peso de cada atomo, depende do

m : :
valor da fracgio 5 00 0 que é o mesmo, do arranjo dos

atomos elementares que o constituiram. Ora, sendo este
arranjo representado chimicamente pela atomicidade, fica
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evidente que a forca wiva do atomo, e porlanto a forga
de combina¢iio entre dois atomos, ou dois radicaes, &
func¢do da atomicidade de esles e é independente do peso
da molecula; sendo este peso tambem uma funccio da
natureza de cada um dos atomos componentes. Donde se
conclue que: A forga necessaria para dissociar uma mole-
cula composta é a mesma que dissocia outra qualquer mo-
lecula composta, com tanto que os radicaes de uma sejam
de atomicidade egual aos da outra; ou, em relagio 4s de-
composicdes electro-chimicas: As quantidades de electrolyse
effectuadas por uma mesma quantidade de electricidade
em duas substancias cujos ides tinham a mesma atomici-
dade estio entre si como os pesos das duas moleculas res-
pectivas. Assim, quando uma corrente atravessa dois vol-
tametros contendo o primeiro uma solugio de sulfato ferrico
(Fe®)™ (S0%)3, e o segundo uma solugio de sulfato de
aluminio (A%)" (SO%)3, os pesos de cada electrolyto de-
compostos em cada instante estdo entre si como 0s respe-
clivos pesos moleculares.

Posto isto, se numa das duas moleculas, na segunda
por exemplo, substituirmos o aluminio pelo zinco, é claro,
em virtude do principio precedente, que a mesma quan-
tidade de electricidade decompord o grupo Zn® (SO%)3,
egual a tres moleculas de sulfato de zinco Zn” SO%; sub-
stituindo o aluminio ou o zinco pelo polassio, teriamos o
grupo K® (SO%3, egual a tres moleculas de sulfato de
potassio K*504; substituindo neste ultimo o residuo halo-
genico do acigu sulfurico pelo do acido azotico, formariamos
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seis moleculas de azotato de potassio KAzO3, as quaes,
similhantemente, seriam electrolysadas por uma quantidade
egual & que decompoz a molecula de sulfato de aluminio:
etc. Em resumo, a mesma quantidade de electricidade que
decompde uma molecula de sulfato ferrico ou aluminico
decompde tres moleculas de sulfato de zinco ou de polassio,
Ou seis de azotato de potassio, ete. Logo: As quanti-
dades de electrolyse effectuadas por uma dada quantidade
de electricidade em dois ou mais electrolytos sao directa-
mente proporcionaes aos pesos das duas especies de mole-
‘culas, e inversamente proporcionaes d atomicidade que os
tdes tinham em cada molecula ; o que se exprime pela
seguinte formula ;

em que P, & o peso da molecula de um composto qual-
quer, & a a atomicidades os ides.

Do mesmo modo, suppondo que a molecula de hydro-
genio puro pode ser decomposta pela corrente, e applicando
a formula & quantidade Q, de este gaz que seria eleclro-
Iysada pela mesma quantidade de electricidade, teriamos,
designando por p, o peso do atomo :
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de cuja comparagio com a primeira resulta :

P,
P

g = g W (K),
@ 1}

=g
O
sendo P o peso molecular do electrolyto.

A quantidade de electricidade que decompde o peso E
de electrolyto & aquillo a que Faraday chamava equivalente
de electricidade; mas nbs chamar-lhe-emos daqui por diante
electro-atomia, nome que recorda melhor a sua significaco
e que tem, de mais a mais, a vantagem de nfio nos trazer
4 memoria a velha theoria dos equivalentes.

A formula (K) symbolisa, pois, uma nova lei electroly-
tica, applicavel a todo e qualquer composto, e isenta dos
inconvenientes que notdmos nas dos srs. Faraday e Bec-
querel. Podemos enuncial-a assim: Cada electro-atomia
decompde uma fracgdo de peso molecular cujo numerador
¢ a unidade, e cujo denominador ¢ equal d atomicidade que
tinha cada um dos dois ides. Daremos alguns exemplos:

A molecula da agna H20 decompde-se no radical dia-
tomico 0” e H2, que equival a outro radical diatomico ;
portanto exigird duas electro-atomias para se decompor. A
molecula da agua oxygenada H20? exigira, do mesmo modo,
duas electro-atomias, porque o radical 0% tem a mesma
atomicidade que um s6 atlomo de oxygenio. Egual numero
de electro-atomias exigiriam ainda as moleculas hypotheticas
H208, H®OM, .... HO".
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A molecnla de chlorureto ferrico Fe!Cl®, decompondo-se
em (Fe?)" e CI%, ou a de sulfato ferrico, que se decompde
em (Fe?)" o (SOY* precisariam de seis electro-atomias
para se electrolysarem, E assim para os demais compostos.

Passagem da electricidade nos liquidos.— A
conductibilidade, para nods, é a propriedade que tém as
substancias de deixarem transmiltir-se 0 movimento ele-
ctrico atravez da sna massa; a resistencia d passagem nio
¢ mais do que o effeito da reacgio a essa transmissio. O
estado de fensdo provém de se accumular o movimento
em um ponto, em virtude de um obstaculo que se acha
interposto na sua passagem, tal como o encontro de um
meio menos conductor do que o primeiro.

Distinguem-se ordinariamente duas especies de condu-
ctibilidade electrica, a saber : a conductibilidade physica,
que se dd, por exemplo, nos fios metallicos que ligam os
polos das pilhas; e a conductibilidade chimica, que se
manifesta atravez de um electrolyto em via de decompo-
sigio. Tentaremos esclarecer um pouco a idéa theorica que
se deve ligar a estas duas especies de conductibilidade,
embora ellas nos pare¢am separadas por differencas menos
profundas do que geralmente se cré.

Supponhamos, por commodidade, que as moleculas de
um conductor interpolar se acham reduzidas a uma série
linear, collocada entre os pdlos do electro-motor. A pri-
meira molecula que é influenciada pela ac¢lio da corrente
recebe, no primeiro instante, uma certa quantidade de
for¢a viva, que a deixa em desequilibrio a respeito das
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visinhas, donde a transmissio de uma parte desta forca 4
molecula immediata, desta 4 seguinte, e assim por diante;
mas, emquanto isto se produz, uma nova quantidade de
forga viea ¢ transmittida 4 primeira molecula da serie, e
a propagacfio renova-sé cOmo no primeiro instante; etc.
Tal &, em resamo, o que parece realisar-se nos conductores
metallicos e, em geral, nos chamados conductores de pri-
meira ordem. Comtudo notimos mais de uma vez que,
além de estes phenomenos transitorios da propagagio do
movimento electrico, a observagio tem descoberto nesta
especie de conductores mudangas permanentes na estru-
ctura dos fios.

Nos conductores de sequnda ordem a forga viva da
corrente compromette o equilibrio dos atomos dentro de
cada molecula, e estas dissociam-se; mas, como se seguem
immediatamente as n—1 combinacdes dos radicaes inter-
medios, a fora que falta realmente & apenas a que foi em-
pregada na decomposi¢io de uma molecula.

Pergunta-se agora, além da forga empregada na decom-
posi¢io, haverd alguma parte da corrente que passe por
conductibilidade physica?

De um lado temos os srs. Faraday, Foucault, Masson,
etc., que admittem a passagem, por conductibilidade pbysica,
de uma parte, embora muito pequena, da electricidade
total ; do outro, os srs. Buff, Soret, de La Rive, elc., parece
quererem deduzir das suas experiencias que toda a electri-
cidade da corrente & empregada no trabalho da electrolyse.

Os partidarios da primeira opinido citam, entre outros
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factos, a passagem de correntes fracas atravez de alguns
electrolylos durante um tempo bastante longo, sem se notar
amenor parcella de substancia decomposta, apesar de haver
um desvio sensivel no galvanometro. Mas quem nos diz
que, nesle caso mesmo, ndo houve decomposi¢io ? Podia
havel-a, comtanto que fosse em dose muito pequena. E,
com effeito, os que defendem a segunda opinido observam
que, por mais fracas que sejam as correntes, os electrodos
se polarisam, e que, por conseguinte, existe electrolyse
para produzir esta polarisagio.

Demais, como justamente diz o sr. Becquerel, que ne-
cessidade temos de suppor simullaneos estes dois modos
de transmissio ? Podem elles perfeitamente ser suecessivos,
transmittindo-se uma pequenissima frac¢do de electricidade
antes de comegada a electrolyse, e empregando-se dahi por
diante toda a forga viva da corrente em operar a decom-
posi¢do.

Foi unicamente como complemento do nosso trabalho
que apresenlimos este eshogo da questio da passagem da
electricidade nos liquidos, mas, somos forgados a deixal-a no
mesmo pé em que a enconkimos, isto é, sem uma solugio
satisfactoria; o que alids nada influird nas theorias electro-
Iylicas, porisso que as leis da electrolyse quantitativa nio
exigem que toda a forca viva da corrente seja consumida
na ac¢do chimica, basta que uma parte somente o seja, e
que esla parle seja proporcional 4 for¢a viva da corrente.

FIM.
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