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Quando l igamos os pólos de um e l ec t romoto r po r me io 
de um ou mai s corpos conduc to r e s , es tabelece-se i m m e -
d ia tamente u m a c o r r e n t e electr ica . A força viva posta 
em acção communica-se de molécula a molécula em toda 
a ex tensão do c i rcui to , e dá assim logar a dois t r a b a l h o s 
s imul tâneos , um ex te r io r e o u t r o i n t e r i o r . Q u a l q u e r de 
elles pôde ser de d iversas o r d e n s ; nós vamos occupa r -nos 
especia lmente do p r ime i ro , q u a n d o es te s e e m p r e g a em 
o p e r a r p h e n o m e n o s chimicos . 

Não q u e r e n d o po r fó rma a lguma t o r n a r obscu ro o nosso 
p e n s a m e n t o em n e n h u m a das considerações e raciocínios 
q u e hão de segui r - se , conse rva remos , s e m p r e q u e nos for 
possível, as expressões classicas adoptadas ainda nos t r a tados 
de e lec t r ic idade , e m b o r a es te j amos convencidos de q u e 
mui tas del ias c o r r e s p o n d e m a velhas theor ias , ho je banidas 
da sciencia. 

Ha todavia u m a o r d e m de modif icações que não deixa-
r emos de i n t roduz i r logo d e s d e o começo, e vem a s e r : 
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subs t i t u i r a ant iga notação p o r equ iva len tes pela no tação 
a tómica , m u i t o ma i s comple ta e m u i t o ma i s phi losophica 
do q u e a p r i m e i r a . N e m vemos mot ivo q u e jus t i f ique a 
insistência dos physicos em a d o p t a r e m uma notação chimica 
q u e desappa receu já dos l ivros m o d e r n o s de chimica. 
Daqu i r e su l t a r ão , s e m duvida , a l g u m a s modif icações nos 
enunc i ados ; m a s nós t e r e m o s o cu idado de as t o r n a r 
s e m p r e b e m intel l igiveis . 

Ainda ou t ra adver tenc ia . Deve no ta r - se q u e não é um 
t raba lho pra t ico , m a s s im um t raba lho theor ico, o q u e o r a 
a p r e s e n t a m o s á cri t ica sensata do le i tor . S i rva , pois, esta 
dec la ração de respos ta áquel les q u e q u e r e r i a m encon t ra r 
aqu i a noticia de novas exper ienc ias . Mui to é já o q u e 
os phys icos t ê m observado e descober to no campo da 
e lectro-chimica; porisso, l igando os cabedaes adqui r idos po r 
m e i o de pr inc íp ios em h a r m o n i a com a sciencia m o d e r n a , 
c r e m o s q u e n ã o d a r e m o s á luz u m a obra de todo o pon to 
inú t i l . 

Pos to isto, e s e m e n t r a r m o s em maio res considerações 
p rev i a s sob re o a s sumpto , pa s semos ao e x a m e dos phe-
n o m e n o s electrolyt icos, começando pelos compostos b inár ios 
cu ja molécula é a ma i s s imples . 



CAPITULO PRIMEIRO 

O phenomeno da electrolyse consiste essencialmente em 
uma analyse operada pela e lect r ic idade; mas , para ella se 
poder effectuar, é mister que a cor ren te se possa propagar 
atravez do corpo q u e se q u e r decompor , e q u e as molé-
culas de este gosem de uma perfeita mobil idade. ReaIisa-
das estas condições, a decomposição começa a operar-se , 
a molécula scinde-se comple tamente em duas par tes , e cada 
uma destas se encaminha, du ran te a experiencia, pa ra a 
proximidade de um dos e l e c t r o d o s . ^ ) Assim, e antes de 
en t rarmos em mais especulações, cumpre -nos indagar agora 
quaes são as circumstancias pr incipaes que influem ou 
podem influir na electrolyse, qual a na tureza dos radicaes 
q u e se separam em cada caso, e qual o electrodo corres-
pondente a cada u m . 

(1) Eléctrodos s lo 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 constituem o electrodo negativo. 
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Circumstancias que influem na electrolyse. — 
Sendo a e lect rolyse um facto de o r d e m mixta , onde en t ra 
a e lect r ic idade e onde se o p e r a m acções chimicas, é ev idente 
q u e nella d e v e m inf luir todas as causas modif icadoras dos 
phenomenos chimicos , b e m como todas as var iaveis q u e 
e n t r a m em funcção na c o r r e n t e e lect r ica . Ass im a affinidade 
das substancias mix tu radas com o e lect royto ( 1 ) para as sub-
stancias q u e elle con tém, a própr ia na tu reza dos electrodos, 
p o d e m não só acce le ra r ou r e t a r d a r a decomposição, m a s 
a l t e ra r c o m p l e t a m e n t e a na tu reza dos p roduc to s obt idos . 
Um e lemen to de Wol la s ton , incapaz de decompor a agua 
ac idulada , decompõe-na faci lmente, quando ao conteúdo do 
v o l t a m e t r o s e a jun ta u m a p e q u e n a quan t idade d e u m 
metal lo ide monoa tomico . Neste caso o metal loide provoca 
u m a acção secundaria com os e lementos da agua . O u t r a s 
vezes o corpo addicional , r eag indo sobre o electrolyto, dá 
logar a compos tos em q u e e n t r a m os m e s m o s e lementos 
e q u e são mai s fac i lmente electrolysaveis; ou t ras , f ina lmente , 
pôde serv i r para r ea l i sa r cer tos compos tos in te rmediá r ios 
an te s da decomposição comple ta , como acontece em m u i t a s 
r eacções chimicas em q u e não se faz in te rv i r a e lectr ic idade. 

Quan to á co r ren te electr ica p r o p r i a m e n t e di ta , deve-se 
p r o c e d e r de modo q u e o ect rolyto o f e r e ç a pouca resis-
tência, pa ra q u e o effeito util seja o maior possível . Além 
de isto, convém evi tar com todo o cuidado os phenomenos 

(1) Substancia sobre que actúa a corrente. 
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de tensão, havendo u m a neut ra l i sação p r o m p t a e fácil de 
cada u m a das e lectr ic idades ( + e — ) ; aliás os iões, (1) 
t e n d e n d o a a t t rahi r -se , f icariam o rd ina r i amen te m i x t u -
rados . 

As descargas luminosas , q u e r se jam or ig inadas pe las 
pi lhas q u e r pelas mach inas , p o d e m , é v e r d a d e , p r o d u z i r 
a decomposição dos c o r p o s ; mas , como a faisca é um phe -
n o m e n o de tensão, os e lementos conservam-se m i x t u r a d o s . 
Pa ra evi tar este inconvenien te , o único meio consiste em 
evitar os excessos de tensão. Fo i de es te m o d o q u e 
A r m s t r o n g p o u d e ob te r a separação dos e lementos da agua , 
decompondo esta em um vo l t ame t ro cu jos e lec t rodos com-
municavam, um com a caldeira da sua machina h y d r o -
electr ica, e o o u t r o com a t e r r a . 

F u n d a d o s nes tes pr incípios , pa rece q u e deve r í amos 
s e m p r e dar u m a g rande superf ície aos e lectrodos, e , ne s t e 
caso, os que t ivessem a fo rma de lamina se r i am prefer íve is ; 
m a s os factos p a r e c e m cont ra r ia r esta conc lusão . Wol l a s ton , 
q u e r e n d o decompor a agua po r meio de f racas descargas , 
t eve de fazer chegar a e lectr ic idade po r f ios de o u r o m u i t o 
f inos envolvidos a té á e x t r e m i d a d e em pequenos t u b o s de 
v idro . Ha todavia u m a consideração dean te da qual desap-
pa rece logo esta contradicção a p p a r e n t e . Com effei to, 
q u a n d o a cor ren te é pouco energica e os e lec t rodos t ê m 

(1) O sr. Faraday deu o nome de ião a cada um dos dois radicaes 

em que se divide a molécula. 
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u m a g r a n d e superf íc ie , como o movimen to electr ico se 
communica s imu l t aneamen te a g r ande n u m e r o de molé-
culas, cada u m a delias recebe u m a p e q u e n a quan t idade 
de força viva, e esta pôde ser insuff iciente para ope ra r 
a decompos ição ; daqui a necessidade de d iminu i r a supe r -
f ície dos e lectrodos, todas as vezes q u e a co r ren te for 
f raca . É o caso da exper ienc ia de Wol l a s ton . 

O s r . Masson, decompondo a agua po r meio de u m a machina 
electrica e t o m a n d o para e lec t rodos um conduc tor t e rmi -
nado em ponta e ou t ro t e rminado p o r u m a esphera de plat ina 
de um a dois mi l l imet ros de d iâmet ro , viu a ponta , luminosa , 
to rna r - se a séde de u m a decompos ição abundan te , ao passo 
q u e sobre a e sphe ra o desenvolv imento mal se to rnava 
sensível . E i s ainda conf i rmado o q u e deixamos dito ácerca 
da exper iencia de Wol l a s ton . 

S u p p o n h a m o s , pois, o vo l t ame t ro e o c i rcui to conve-
n i e n t e m e n t e p r e p a r a d o s , e ve jamos os r e su l t ados da ele-
ctrolyse nas p r inc ipaes ca thegor ias de compostos q u e t êm 
sido a té hoje ensa iados . 

C h l o r u r e t o s , b r o m u r e t o s , i o d u r e t o s . ( 1 ) — P a r a 
electrolysar uma substancia no estado solido, começa-se 
o r d i n a r i a m e n t e por dissolver u m a quan t idade conveniente 
dessa subs t anc i a ; m a s não se segue dahi q u e seja neces-
sár ia a p r e s e n ç a da agua ou de o u t r o dissolvente para 

(1) Neste grupo comprehendemos também os ácidos chlorhy-

drico, bromhydrico e iodhydrico. 
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ope ra r toda e q u a l q u e r decompos i ção ; o q u e se p r e t e n d e 
é da r a m a i o r l ibe rdade de m o v i m e n t o s ás molécu las do 
electrolyto, e a prova está em q u e m u i t o s corpos t ê m sido 
e p o d e m ser fac i lmente decompos tos depo is de s implesmente 
fund idos pelo ca lor . Todavia é p rovável q u e o dissolvente 
não seja i n t e i r amen te ex t r anho á acção e lec t r ica . 

Os ch lo ru re tos , b r o m u r e t o s , iodure tos , meta l l icos , assim 
como os ácidos respec t ivos , são decompon ive i s directa-
m e n t e , indo s e m p r e o me ta l ou o hyd rogen io pa ra o ele-
c t rodo negat ivo e o o u t r o radical pa ra o e lec t rodo posi t ivo. 
Na decomposição dos p e r c h l o r u r e t o s encon t r am-se m u i t a s 
vezes no e lec t rodo nega t ivo quan t idades var iaveis do p ro to-
ch lorure to ou de ou t ros ch lo rure tos de o r d e m infer ior ; m a s 
es te r esu l t ado pôde expl icar-se m u i t o fac i lmente , se consi-
d e r a r m o s q u e a decomposição d i rec ta n e m s e m p r e se faz 
a té aos e lementos , ou em v i r tude das acções secundarias 
q u e a c o m p a n h a m quas i s e m p r e a acção pr incipal . Haja 
vista na fo rmação do p e r c h l o r u r e t o j u n c t o do e lec t rodo 
posit ivo, quando se decompõe um c h l o r u r e t o de g r a u 
i n f e r i o r ; no appa rec imen to dos alcalis em vez dos metaes 
respec t ivos , depois da decomposição dos c h l o r u r e t o s alca-
linos em dissolução aquosa; etc . 

A g u a , o x y d o s , s u l f u r e t o s . — S e i n t r o d u z i r m o s e m 
u m vol tamet ro o u o u t r o appare lho ap ropr i ado , e m vez d e 
ch lo ru re tos , b r o m u r e t o s ou iodure tos , agua acidulada, um 
oxydo ou um su l fu re to , o b t e r e m o s no e lec t rodo nega t ivo 
o hyd rogen io ou o meta l , e no posit ivo o oxygenio ou o 
enxof re . 
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A proposito da agua devemos notar que , no estado de 
pureza , não é decomposta n e m atravessada pela corrente 
da p i lha ; mas, lançando-lhe a lgumas gotas de acido sulfur ico 
a decomposição começa desde logo a manifestar-se. Q u e r e m 
a lguns physicos a t t r ibui r este facto a que o acido, embora 
mau conductor , quando isolado, torna a agua melhor con-
ductora , e por tan to decomponivel ; outros , po rém, (e esta 
opinião parece-nos mais philosophica) admit tem que o acido 
sulfurico representa aqui um papel mui to diverso, h y d r a -
tando-se pr imeiro , e decompondo-se em seguida o hydra to 
f o r m a d o ; assim o corpo electrolysado seria não simples-
men te a agua H 2 O, mas sim um hydrato da fórmula 
[SH 2 O 4 + Haq.]. 

Quanto aos oxydos e su l fure tos , os phenomenos pas-
sam-se de um modo mui to similhante ao que dissemos 
ácerca da electrolyse dos chloruretos , guardadas , já se vê, 
as differenças correspondentes á diatomicidade do oxygenio 
e do enxofre . 

Em resumo, na electrolyse dos compostos binários que 
até aqui temos considerado, quando a decomposição é com-
pleta, o metal ou o radical q u e subs t i tue o hydrogenio do 
acido correspondente ou, f inalmente, este mesmo hydro-
genio, apparecem sempre no electrodo negativo, emquan to 
o oxygenio ou o radical halogenico vão constantemente para 
o electrodo positivo; quando a decomposição é incompleta, 
como acontece com a lguns compostos da fórmula MRn , 
vae ord inar iamente para o electrodo-negativo o ião que 
encer ra o meta l . 
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S a e s o x y g e n a d o s . ( 1 ) — N a e l e c t r o l y s e d o s c o m p o s t o s 
de este g rupo os phenomenos passam-se como na dos saes 
haloides, de que já nos occupámos, isto é, vae, em geral , 
o res iduo halogenico para o electrodo positivo e o radical 
metallico para o electrodo nega t ivo ; mas agora, como o 
residuo halogenico é incapaz de existir no estado l ivre, 
reage sobre a agua da dissolução regenerando o acido 
e pondo em l iberdade u m a porção equivalente de oxy-
genio. 

Quando o sal é alcalino, apparece no electrodo nega-
tivo não o metal pu ro , mas a base alcalina cor respondente , 
e desenvolve-se hydrogenio no m e s m o electrodo, exacta-
m e n t e como notámos na electrolyse dos chlorure tos . To-
davia, se nestes a formação do alcali só podia ser explicada 
pela acção do metal sobre a agua de voltametro, nos saes 
oxygenados pôde suppor-se que a decomposição se faz em 
anhydrido básico e anhydrido acido, hydra tando-se depois 
estes no voltametro. E x e m p l o : 

Sulfato de potássio 

K 2 O S O 3 ; 
Ião elcctro-positivo Ião electro-negativo 

(1) Neste grupo incluímos os ácidos e as bases correspondentes. 
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e emf im 

K 2 O + H 2 O = 2 K H O , 
Potassa 

S O 3 + H 2 O = S H 2 O 4 . 
Acido sulfurico 

Qual das d u a s hypotheses deverá , pois, ser adoptada ? 
Os saes oxygenados alcalinos decompõem-se , como os não 
alcalinos e como os haloides, em meta l e r e s iduo haloge-
nico, ou decompõem-se do o u t r o m o d o ? Nós p re fe r imos a 
p r ime i ra hypothese p o r q u e : a decompos ição em anhy-
dr ido básico e anhydr ido acido não é possível nas mole-

H 2 n + 1 

cuias salinas do typo TTO , , 

e lec t rodo negat ivo com m e r c ú r i o encer rado e m u m t u b o 
cu rvo , o metal amalgama-se á superf íc ie do m e r c ú r i o , esca-
pando-se assim, pelo m e n o s em par te , á acção oxydante da 
agua; 3 . ° com os saes cu jos m e t a e s decompõem a agua a 
ou t r a s t e m p e r a t u r a s di f ferentes da ordinar ia , forma-se t am-
b é m u m a certa quan t idade de base no cathodo{1); 4 . ° final-
m e n t e , os saes oxygenados f icam, em v i r tude da p r imei ra 
hypo these , classificados todos em um g r u p o único , sem 
excepção, e ao lado dos saes haloides c o r r e s p o n d e n t e s . 

Qin + 1 . 2.o formando o 

M M A A M A / W V U V V W V A A M V W V W U U U U W W W V 

( ' ) S e g u n d o a nomenclatura de Faraday chama-se cathodo ao 

electrodo negativo e ânodo ao positivo. 
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Além des tas razões , c o s t u m a m os physicos adduz i r u m a 
ou t ra , de g r a n d e peso , no q u e diz respe i to á e lect rolyse 
quant i ta t iva . Como acabamos de ve r , na electrolyse dos 
oxysaes, j u n c t a m e n t e com os iões, observa-se ao contacto 
dos e lec t rodos um desenvo lv imen to de oxygenio do lado 
do ânodo, e um desenvo lv imen to de hydrogen io do lado 
do cathodo. C o m o expl icar es te desenvolv imento , no caso 
dos oxysaes alcalinos, se fo rmos admi t t i r a decompos ição 
de es tes nos dois anhydr idos? U n i c a m e n t e de um modo , 
a s a b e r : s uppondo q u e a m e s m a quan t idade de electrici-
dade q u e d e c o m p õ e u m a molécula de um oxysal não alcalino 
é capaz de d e c o m p o r u m a molécu la de um oxysal alcalino 
da m e s m a a tomicidade , e mais um n u m e r o de m u l e c u l a s 
de agua egual a u m a funcção de esta a tomic idade ; o q u e 
seria a b s u r d o . 

Sub je i t ando success ivamente á acção da pilha u m a g r a n d e 
pa r t e dos corpos compostos inorgânicos, t em-se r econhec ido 
q u e todos elles são suscept íve is de se r decompos tos pela 
cor ren te ; m a s o q u e mais admirava aos p r i m e i r o s exper i -
m e n t a d o r e s era o t r anspor te r egu l a r de cada um dos iões 
até ao contacto dos e lec t rodos , e o facto de cada um de 
estes r e u n i r s e m p r e em volta de s i os m e s m o s e l emen tos 
do m e s m o corpo ( 1 ) . Daqui a hypo these de q u e a molécula 
de todos os corpos simples ou compostos é formada de dois 

(1) A este tempo ainda não se tinha descoberto que uma mesma 

molécula pôde ás vezes ser decomposta em differentes systemas de 

iões, conforme a intensidade da corrente. 

2 
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radicaes, que, no acto da combinação, estavam carregados 
de electricidades contrarias, e cujos fluidos se conserva-
vam dissimulados como em um condensador; no m o -
m e n t o da e lect rolyse , cada radical havia de p r o c u r a r o ele-
c t rodo de n o m e contrar io ; ass im o e l emen to e lect r isado 
nega t ivamen te ou electro-negativo iria para o e lect rodo posi-
t ivo, e o e l emen to electro-positivo pa ra o e lec t rodo negat ivo. 
Tal è a hypo these e leclro-chimica que serviu de base á 
theor ia de Gro t thuss , como adiante se verá; m a s sabe-se 
q u e es tas p ropr iedades não t ê m mais do q u e um carac te r 
re lat ivo, visto q u e um m e s m o radica l s imples ou composto 
pode se r electro-positivo ou electro-negativo, con fo rme a 
n a t u r e z a do o u t r o radical . 

O oxygenio é s e m p r e electro-negat ivo; o potássio s e m p r e 
electro-posi t ivo; o hydrogenio é electro-posi t ivo com os m e -
talloides, m a s e lectro-negat ivo com os me taes . Além de isto 
se r e p a r a r m o s na ser ie de m e t a l l o i d e s : 

— Oxygenio E n x o f r e Phosphoro 
F l u o r Selenio Arsén ico 
Chloro Silicio Boro 
B r o m o T e l u r o Ca rbono 
Iodo Azo te + Hydrogenio , 

o n d e cada corpo é t an to ma i s e lectro-negat ivo, quan to m e -
n o r é o n u m e r o dos q u e o p r e c e d e m , nota-se faci lmente 
q u e , e x c e p t u a n d o os ex t r emos , a o r d e m dos e lementos da 
ser ie é a m e s m a das suas a tomicidades ordinarias; o azote, 
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o phosphoro e o arsénico, embora pen ta tomicos s e g u n d o a 
classificação pelas a tomicidades max imas , funcc ionam quas i 
s e m p r e como t r ia tomicos , e assim os vemos em seguida 
aos diatomicos e ao pé do boro , q u e é t r i a tomico . 

E s t e s factos fazem-nos conceber a esperança de q u e a 
sciencia, quando t iver adqui r ido m u i t o maior n u m e r o de 
factos nes te sent ido , venha a r eg i s t a r a descober ta de al-
g u m a s leis in te ressant í ss imas mos t r ando relações exis ten-
tes en t re a e lectr ic idade e a a tomic idade . 

Nas molécu las compostas em q u e e n t r a m mais de dois 
á tomos concebe-se , e a exper ienc ia verif ica, q u e a scissão 
electrolytica se pôde e í í ec tua r de dois ou mai s m o d o s 
dist inctos, confo rme o n u m e r o total dos á tomos e a intensi-
dade da c o r r e n t e . 

Muito convir ia , pois, fazer var ia r quan to possível todas as 
c i rcumstanc ias q u e in f luem na electrolyse, a f im de indagar 
a lei da fo rmação dos iões; m a s infe l izmente quas i nada 
podemos adiantar agora a es te respe i to , a não ser q u e o 
anião (1) é, ordinariamente, tanto mais electro-negativo, 
quanto maior a energia da corrente; ass im, na decompos i -
ção dos saes oxygenados , vae quasi s e m p r e para o ânodo 
o res íduo halogenico; mas , com as cor ren tes m u i t o energicas , 
vae un icamente o oxygenio , indo os o u t r o s e lementos 
un i r - se ao meta l no e lect rodo nega t ivo . 

(1) O sr. Faraday deu o nome de anião ao ião electro-negativo, 

e de cathião, ao ião electro-positivo. 
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S u b s t a n c i a s o r g a n i c a s . — O s compostos orgânicos 
são susceptíveis de ser electrolysados, do mesmo modo 
q u e os mineraes ; mas, como a sua molécula encerra de or-
dinário um grande n u m e r o de átomos, os phenomenos 
são na tura lmente mui to mais complexos, e podem oííerecer 
mui to mais variações a respeito da scissão da molécula. 
Assim as experiencias dos s rs . Becquerel most raram-lhes 
que as co r ren tes energicas decompõem as substancias orga-
nicas in te i ramente , ao passo que as correntes fracas apenas 
lhes separam os seus princípios immediatos, ou as t ransfor-
m a m em novos compostos. 

O álcool absoluto resiste , como a agua pura , á acção das 
correntes; mas, a juntando- lhe um pouco de acido sulfurico, 
decompõe-se r egu la rmen te , t ransformando o oxygenio 
nascente uma par te do álcool em aldehydo, e facilitando 
a t ransformação de uma out ra porção do mesmo composto 
em acido sulfovinico. 

Muitos outros compostos têm já sido e cont inuam a ser 
submet t idos á acção de pilha, até os propr ios tecidos vegetaes 
e an imaes ; nós é que nos dispensamos de mencionar essas 
experiencias, p o r q u e lhes encont ramos demasiadas lacunas 
para as aprovei tarmos em um trabalho da ordem do de 
q u e nos occupamos neste m o m e n t o . 

T h . e o r i a de G r o t t h u s s . — Para conceber o modo 
como se passam os differentes phenomenos da electrolyse, 
adoptaram os physicos uma theoria engenhosa, devida a 
Grot thuss e fundada na hypothese electro-chimica de pag . 
1 7 . Coino vimos, segundo esta hypothese, a molécula com-
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posta equival a ura condensador electrico cu j a s a r m a d u r a s são 
os dois rad icaes q u e se s e p a r a m e cu ja lamina isoladora ser ia , 
por conseguinte , o e the r exis tente en t r e es tes dois radicaes . 
Pos to isto, e sendo as molécu las l ivres nos seus m o v i m e n -
tos, o p r i m e i r o effei to da e lec t r ic idade deve ser u m a 
orientação, por m e i o da qual os radicaes se conse rvem em 
equi l íbr io em relação ás a t t racções e r epu l sões q u e ten-
de r iam a opera r - se en t re elles, e e n t r e elles e os electrodos, 
isto é, d ispor-se- iam as moléculas em ser ies l ineares e 
voltaria cada u m a o seu radical e lectro-posi t ivo para o lado 
do e lect rodo negat ivo, e v ice-versa . Mas, se n u g m e n t a r 
conven ien temente a carga dos e lect rodos , o equi l íbr io não 
poderá conse rva r - se po r mais t e m p o nes te es tado, as 
moléculas ex te rnas , obedecendo ás a t t racções dos e lec t rodos , 
decompor-se-ão, os radicaes e x t r e m o s se rão a t t rah idos , os 
immedia tos a t t rah i rão os e x t r e m o s das molécu las seguin-
tes , . . . . e assim s u c c e s s i v a m e n t e ; de so r t e que no f im de 
esta phase haverá m e n o s u m a molécula em cada ser ie , e 
as o u t r a s f icarão or ien tadas em sent ido inverso . Donde 
u m a nova or ientação, depois da qual os p h e n o m e n o s con-
t inua rão como no pr incipio . P o d e m o s , por tan to , imaginar 
q u e , d u r a n t e a e lectrolyse, os iões v i b r a m todos paral lela-
m e n t e á l inha ou l inhas de p ropagação da co r ren te , sendo 
de signal con t ra r io os mov imen tos de dois iões p rox imos 
q u a e s q u e r em cada u m a das phases do p h e n o m r no. 

Esta theor ia , r e a l m e n t e de fácil c o m p r e h e n s ã o , e q u e 
explica a maior pa r t e dos factos e lec t ro-chimicos , inclu-
sive os c h a m a d o s phenomenos de transporte, passa apesar 



disso em silencio a lgumas c i rcumstanc ias impor t an t e s , e , 
e n t r e ellas, os effei tos p roduz idos pela tensão e lectr ica, 
a q u e já a l lud imos em um dos pa rag raphos an te r io res . 
Por i s so r e so lvemos ap re sen t a r agora a l g u m a s cons idera-
ções theor icas t enden t e s a esc larecer um pouco ma i s a 
q u e s t ã o . 

Considerações theoricas. — Se , como é prováve l , 
a co r r en t e e lec t r ica é um p h e n o m e n o p u r a m e n t e mecân ico , 
q u e r o movimen to seja or ig inado pela maté r ia imponde ráve l 
p r o p r i a m e n t e di ta , q u e r pelas par t ícu las ponderáve i s d o s 
corpos , es tas u l t imas não podem, po r fo rma a lguma , con-
servar -se- lhe i n d i f e r e n t e s , hão de move r - se t a m b é m ; e , 
ne s t e caso, o mov imen to commun icado success ivamente de 
molécula a molécula , esta especie de descarga silenciosa, 
se rá o que , pa ra nós cons t i tue a co r r en t e e lec t r ica . 

O mov imen to electrico, u m a vez t ransmi t t ido á molécula , 
t e n d e r á ev iden temen te a compor - se com o seu mov imen to 
p rop r io , e , como este é funcção dos movimentos individuaes 
dos á tomos q u e a cons t i tuem, o sys tema todo ficará a l te rado 
e t ende rá a a d q u i r i r u m a nova posição de equi l íbr io, ou 
po r um novo a r r a n j o dos m e s m o s á tomos, e , por tan to , 
com mudança de e s t r u c t u r a , ou var iando o n u m e r o dos 
á tomos . No p r i m e i r o caso estão as modif icações de tena-
cidade e de elast icidade q u e a c o r r e n t e opéra nos fios 
metal l icos por onde pas sa ; no s e g u n d o encon t ram-se todos 
os p h e n o m e n o s electro-chimicos. 

Quando a força e lectr ica se mani fes ta , apresen ta -se-nos 
s e m p r e debaixo de duas modalidades antagonistas q u e , 
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r eun idas , r e s t abe lecem o es tado na tu ra l dos c o r p o s ; desi-
gnam-se p o r isso pelos n o m e s de positiva e negativa, e 
r ep resen tam-se pe los s ignaes + e —. T u d o o q u e se 
oppõe á sua recompos ição con t r ibue para f avorece r o 
a u g m e n t o da tensão, m a s nunca esta tensão será r igorosa-
m e n t e nulla, senão quando o corpo es t iver no es tado na tu ra l . 
Ora , como um dos pr inc ipaes effei tos da tensão e lectr ica 
são as a t t racções e r epu l sões en t r e os corpos leves, n ã o i rá 
talvez longe da ve rdade a theor ia de Gro t thuss , q u a n t o ao 
modo como s u p p õ e ope ra rem-se as decompos ições e lec t ro -
chimicas, sem q u e se deva admi t l i r q u e a molécula foi 
const i tuída p r imi t ivamente por dois radicaes , que , dema i s a 
mais , haviam de ser os m e s m o s em q u e se faz a decompos i -
ção. Já sabemos q u a n t o a prat ica está em h a r m o n i a com 
este nosso m o d o d e ver , p o r q u a n t o u m m e s m o g r u p o 
molecu la r pôde, em geral , sc indir-se em dois ou ma i s 
sys temas d i f e r e n t e s de iões. 

Analysemos agora o effeito do a u g m e n t o da tensão s o b r e 
o mecan i smo dos p h e n o m e n o s electrolyt icos. 

É sabido q u e o m o v i m e n t o , de q u a l q u e r na tu r eza q u e 
seja, exige fo rçosamente um cer to t e m p o para se c o m m u -
nicar ás molécu las p r ó x i m a s ; o m e s m o a respei to do mo-
v imento e lec t r ico ; e, como a tensão es tá em razão d i rec ta 
da d i f i c u l d a d e de t r ansmissão de es te mov imen to , q u a n t o 
maior ella for , ma io r será t a m b é m o in terva l lo de t e m p o 
necessár io para a neut ra l i sação das e lec t r ic idades de dois 
iões v is inhos em cada f i la de molécu las . 

Po r o u t r o lado, imag inando o t e m p o q u e d u r a a ele-
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ct rolyse dividido era ins tan tes successivos in f in i t amente 
pequenos , e r eeordando-nos do q u e se passa em cada u m a 
des tas phases s e g u n d o a theor ia de Gro t thuss , nota-se 
q u e : nas phases d e o r d e m i m p a r (p r ime i ra , t e rce i ra , e tc . ) 
o m o v i m e n t o e lectr ico do e l ec t romoto r p e r t u r b a o equi l íbr io 
das molécu las e separa- lhes os seus r ad i caes ; n a s phases 
de o r d e m pa r ( segunda , qua r t a , e tc . ) combinara-se os ra -
dicaes p rox imos de duas em duas molécu las vis inhas na 
ser ie , e f ica ass im tudo ins t an taneamen te no es tado n a t u r a l . 

Se a combinação de es tes dois radicaes não fosse capaz 
de lhes neu t ra l i sa r as electr ic idades, é de s u p p o r q u e elles 
f icassem separados , visto q u e a t ransmissão do movimen to 
e lec t r ico ás molécu las foi a causa efficiente da r u p t u r a do 
seu equi l íbr io , e por t an to da decomposição . Logo as c o m -
binações das phases de o r d e m pa r serão tanto mais difficeis, 
q u a n t o maior for o a u g m e n t o da tensão electrica, a par t i r 
do pon to em q u e esta é suf f ic iente para o p e r a r a e lec t ro-
lyse . Tal é, a nosso ve r , o mot ivo po r q u e os dois iões 
a p p a r e c e m m i x t u r a d o s , q u a n d o não ha o cuidado de evi tar 
p r e v i a m e n t e a accumulação do m o v i m e n t o electr ico, como 
t ivemos occasião de r e fe r i r . 

As decompos ições e lec t ro-chimicas s u p p õ e m ainda que 
o e lectrolyto é conduc tor do mov imen to electrico, aliás es te 
não se t r ansmi t t i r í a a todas as moléculas , senão quando a 
tensão fosse já s u f i c i e n t e m e n t e fo r te . Antes disso, p o r é m , 
pôde esta ás vezes adqu i r i r u m a energ ia tal q u e as p r ime i r a s 
molécu las abaladas se jam a t t r a h i d a s ; d o n d e pode rá r e su l t a r 
u m a differença de nivel, se o m o v i m e n t o for desegua l nos 
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dois pólos , e o vo l t ame t ro es t iver dividido em d u a s pa r t e s 
po r u m a p a r e d e porosa . O s r . W i e d e m a n n real isou as con-
dições de este transporte mecânico e descobr iu q u e elle se 
realisa s e m p r e no sentido da c o r r e n t e , e q u e a força de 
t r anspor te des ta u l t ima é medida po r u m a p ressão p ropo r -
cional á intensidade, á res is tencia do l iquido e á resis tencia 
da pa rede porosa á pas sagem do m e s m o l iquido. 

Ê evidente q u e em todos os casos de e lec t ro lyse em q u e 
h o u v e r l íquidos pouco conduc to res os transportes mecâ-
nicos hão de vir compl ica r mais ou m e n o s os r e su l t ados 
da acção e lec t ro ly t ica . 

A a tomic idade dos radicaes ê t a m b é m u m a c i rcumstancia 
impor t an t e nos p h e n o m e n o s de e lec t ro lyse ; m a s não a 
e s t u d a r e m o s nes te logar , p o r q u e os seus effe i tos d izem 
p r o p r i a m e n t e respei to á re lação e n t r e a quantidade de ele-
ctricidade e a quantidade de substancia e lectrolysada n u m 
cer to t empo , e po r t an to reserva l -as -emos pa ra q u a n d o 
nos o c c u p a r m o s da e lectrolyse quan t i t a t iva . 
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CAPITULO SEGUNDO 

M i x t u r a s . — No capitulo precedente considerámos os 
resul tados da electrolyse no caso de um electrolyto único, 
embora muitas vezes t ivessemos necessidade de ope ra r com 
dissoluções, e outras recorressemos á influencia de um 
corpo addicional, com o f im de facilitar a decomposição. 
Ora é natural q u e a acção da corrente se t ransmi t ia s imul-
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 mix tu rados dois 
compostos quaesquer , podemos, em geral , suppor q u e 
ambos se decompõem, dependendo as proporções do pheno-
meno da facilidade relativa com que o movimento electrico 
se t ransmit te aos radicaes de cada u m , b e m como das affini-
dades respectivas e de tudo o que as possa fazer var iar . 
Quando um de elles offerecer uma resistencia relativa-
mente muito grande, será decomposto em quant idade mui to 
pequena , ás vezes, tão pequena que pareça não ter soffrido 
decomposição. 

E assim que as proporções em q u e se acha feita a mix-
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t u r a de duas subs tancias p o d e m fazer var ia r mui t í s s imo os 
r e su l t ados obt idos, a pon to de p a r e c e r q u e só uma delias é 
e lect rolysada pela co r ren te . O s r . Becquere l , m ix tu r ando 
azotato de pra ta e azotato de cobre de modo q u e houvesse 
m e n o s de 30 moléculas de s e g u n d o para 1 do p r imei ro , 
encon t rou no e lec t rodo negat ivo u n i c a m e n t e a pra ta , o q u e 
o fez s u p p o r q u e só o p r ime i ro é q u e tinha sido electro-
lysado; em proporções super iores , o segundo sal começou 
t a m b f m a m o s t r a r q u e era decompos to n u m grau tanto 
ma io r , q u a n t o maior tinha sido a quant idade relativa em 
q u e fôra in t roduzido na m i x t u r a ; f ina lmente , só elle se 
d e c o m p u n h a , q u a n d o a quan t idade de azotato de pra ta se 
to rnava re l a t ivamente ins ignif icante . 

Em geral , q u a l q u e r q u e seja o n u m e r o de corpos mix-
turados , a electrolyse pôde r ecah i r ao m e s m o t empo sobre 
todos elles ou somente sobre uma par te , e as quan t idades 
decompos tas de cada um d e p e n d e m pr inc ipa lmente da sua 
respect iva conduct ibi l idade e da es tabi l idade molecu la r . 
Todavia as acções secundarias p o d e m a l te ra r mu i to os resu l -
tados da decomposição , visto s e r e m agora mui to mais n u -
m e r o s a s e mu i to ma i s var iadas do q u e no caso de u m a 
dissolução ún ica . 

Influencia do meio dissolvente. — Com estes 
dados ser-nos-á fácil agora indagar se o dissolvente é ou 
não e lect rolysado j u n c t a m e n t e com o composto dissolvido, 
po r isso q u e as dissoluções nada mai s são, em r igor , do 
q u e um caso pa r t i cu la r das m i x t u r a s . Escusado será t am-
b é m , o r e f e r i rmo-nos de o ra ávante ás acções, p u r a m e n t e 
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chimicas, en t re o dissolvente e os iões, p o r q u e essas f icam 
já indicadas no p r i m e i r o capi tulo . 

Acabámos de ve r q u e , embora o p o d e r electrolyt ico 
tenda a communica r - s e ao m e s m o t e m p o a cada u m a das 
pa r t e s componen te s d a s mix tu ra s , a exper iencia pa r ece 
m o s t r a r q u e n e m s e m p r e são todas e lect rolysadas , podendo 
a lgumas conservar -se c o m p l e t a m e n t e intactas d u r a n t e a 
passagem da c o r r e n t e . Q u a n t o á e lect rolyse da agua das 
dissoluções, as exper ienc ias do s r . Car los d 'Almeida , como 
as mais comple tas de q u e t emos noticia, ens inar-nos-ão o 
q u e é razoavel a dmi t t i r . 

Operava elle com um t u b o em U cujos r a m o s e r a m 
separados por uma torne i ra de v idro , ou com um o u t r o 
appare lho q u e lhe permi t t i a conservar o l iquido dividido 
em duas po rções de modo q u e a co r r en t e electr ica podesse 
passar , m a s ellas não podessem m i x t u r a r - s e . As duas por -
ções e r a m cont idas n u m vaso e n u m f rasco in ter ior , e com-
m u n i c a v a m por um p e q u e n o orifício exis tente no colo do 
frasco; os r h e o p h o r o s es tavam envolvidos em p e q u e n o s 
^ubos de vidro q u e os isolavam da dissolução até quasi ao 
fundo dos vasos. E m p r e g a n d o uma dissolução s e m p r e n e u -
t ra de sulfato de cobre , a e lectrolyse e í lec tuava-se s imul-
t aneamen te em todo o l iquido, e as duas porções descora-
vam success ivamente tanto n u m a como na ou t r a porção; 
quando o l iquido t inha um excesso de acido, o compar t i -
men to positivo conservava todo o sal q u e se lhe t inha in-
t roduz ido , e a decompos ição parecia rea l i sar -se apenas no 
no compar t imon to negat ivo. 
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O S r . Almeida explica todos es tes factos pela in t e rven-
ção da agua , á s imi lhança do q u e v imos passar-se na ele-
ctrolyse das m i x t u r a s . Quando a dissolução é neu t r a , só o 
sal é q u e se decompõe , conservando-se a agua intacta, em 
razão da sua má conduc t ib i l idade ; q u a n d o é acida, a agua 
torna-se fac i lmente decomponivel ; e , n u m cer to g rau de 
concent ração da mix tu ra , pôde se r ella a única decompos ta , 
conservando-se intacto o sal, excepto no compar t imen to ne-
gativo, onde o hydrogenio nascente o vae success ivamente 
r eduz indo : é o caso da segunda pa r t e das exper ienc ias 
p receden tes . Vemos , pois , q u e é possível ob t e r u m a so-
lução em q u e somen te o corpo dissolvente seja e lectroly-
sado d i r ec t amen te . 

P h e n o m e n o s d e t r a n s p o r t e . — N a s condições theo-
r icas q u e ap re sen t ámos em seguida á theor ia de G r o t t h u s s 
menc ionámos um p h e n o m e n o interessante , p roduz ido pela 
c o r r e n t e electr ica, m a s de categoria d i f ferente da dos ou t ros 
p h e n o m e n o s electrolyticos, por isso q u e as molécu las são 
t r anspor t adas , s em decomposição , no sent ido do e lect rodo 
posi t ivo pa ra o negat ivo. Ta lvez o mov imen to electr ico 
t enha a sua séde pr incipal nes te u l t imo , e se p r o p a g u e 
dah i pa ra o p r i m e i r o ; ass im, o sent ido q u e se convencio-
nou ass ignar á co r r en t e electrica refer i r -se- ia , em r igor ao 
movimento apparente, e não ao real. 

Não são es tas considerações as únicas q u e nos fazem 
s u p p o r o ponto de par t ida do mov imen to e lectr ico no pólo 
negat ivo da p i l h a ; esta hypothese é ainda just i f icada p o r 
a lgumas par t icu la r idades q u e se o b s e r v a m na e leclr isação 
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dos corpos . Com effeito, nes tas c i rcumstanc ias , o co rpo 
q u e s o f r e mais at tr i to, o q u e mais se aquece , o ma i s ata-
cado pela acção chimica, , em s u m m a , aquel le cu jas 
moléculas são as mais abaladas, é j u s t a m e n t e o q u e nos 
apresenta a electr icidade nega t iva . 

Á vista de isto, e t r azendo á m e m o r i a , de um m o d o 
gera l , cada uma das d i f e r e n t e s especies de mani fes tações 
da electr icidade, pa rece q u e a co r r en t e nada mai s é do 
q u e o resu l tado de um desequi l íbr io no mov imen to das 
moléculas , t endendo estas cons tan temen te a r e h a v e r e m as 
suas posições de equi l íbr io es táve l . 

Nos exemplos de electrolyse q u e f icam apontados encon-
t r á m o s t a m b é m um t r anspo r t e dos iões pa ra j u n t o dos 
electrodos, e a té se pôde da r u m a verdade i ra p r o g r e s s ã o 
da substancia de um dos e lec t rodos para o o u t r o e lect rodo. 
Para isto, basta e m p r e g a r u m a dissolução salina qua lque r , 
como o sulfato de cobre , e escolher pa ra e lec t rodos dois 
f ios ou duas laminas do m e s m o meta l q u e en t r a na base ; 
en tão o res íduo halogenico de cada molécula de sal decom-
posta ataca o e lec t rodo p rox imo (o posit ivo) e r e g e n e r a a 
molécula donde t inha p r o v i n d o ; de so r t e que , no f im da 
experiencia, o l iquido existe ainda no es tado pr imi t ivo , o 
e lect rodo posit ivo t e m de m e n o s um ce r to n u m e r o de m o -
léculas e o negat ivo acha-se a u g m e n t a d o de o u t r a s tan tas , 
exac tamente como se o sal não tivesse s o f r i d o a l te ração , 
e apenas t ivesse havido um t r anspo r t e de pa r t í cu las do 
e lect rodo positivo pa ra o negat ivo. 

Podemos ainda variar m u i t o ma i s es tas exper ienc ias . 
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Imag inemos t r ê s vasos A, B , C , c o m m u n i c a n t e s em 
ser ie rect i l ínea, isto é, A com B, e B com C, m a s de m o d o 
q u e os con teúdos não possam mix tu ra r - s e . Se in t roduz i r -
m o s em A u m a dissolução de potassa, em B e G agua dis-
til lada, e l igarmos os e x t r e m o s da ser ie aos pólos de u m a 
pilha, A ao posit ivo e C ao negat ivo, ve r e m o s , no fim de 
a l g u m t e m p o , o alcali t r anspo r t ado in tegra lmente para o 
vaso G, e em A e G agua disti l lada. Bepe t indo a exper ien-
cia com um sal alcalino, em vez de potassa , e co rando os 
l íquidos com xarope de violetas, encont ra -se o vaso posi-
t ivo com u m a côr vermelha , o q u e indica a presença do 
acido, o negat ivo com a côr ve rde , o q u e é devido á p re -
sença do alcali, e o vaso méd io t e n d o s e m p r e conservado 
a côr azul pr imi t iva , e m b o r a por elle t ivesse passado o 
acido ou a base, con fo rme o sent ido da c o r r e n t e . 

Pa ra t o r n a r evidente esta passagem, não ha mais do 
q u e dispor a exper iencia p o r fó rma q u e os iões vindos dos 
vasos ex t r emos p r o d u z a m um prec ip i tado no vaso méd io . P o r 
exemplo , in t roduz indo em A u m a dissolução de sulfato ou 
ch roma to de potássio, em B u m a dissolução de baryta , em 
C agua disti l lada, e l igando o p r i m e i r o com o pólo negat ivo 
e o u l t imo com o posit ivo, v e r e m o s o acido ficar todo em 
B, fo rmando c o m a bary ta um prec ip i tado de sulfato ou 
ch roma to de b a r y o . 

A explicação de es tes factos comprehende - se m u i t o b e m , 
com o conhec imen to q u e t emos da e lectrolyse das soluções 
s imples , e no tando q u e os ve rdade i ros e lec t rodos de cada 
vaso são as super f íc ies , solidas ou l iquidas , po r onde se 
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communicam os movimentos electricos exter ior e inter ior . 
Assim na experiencia precedente , o vaso A tem por ele-
ctrodos: uma das ex t remidades dos rheopboros , e a super -
fície de separação das soluções patassica e barytica; os do 
vaso B s ã o : esta mesma superfície, e a cor respondente 
en t re os vasos B e C; etc. Posto isto, o metal alcalino 
proveniente da electrolyse em A decompõe a agua da so-
lução e combina-se com o seu oxbydrylo, pondo o hydro-
genio em l iberdade; o res iduo halogenico vae para a su-
perfície de separação; no vaso médio a baryta decompõe-se 
em baryo(que não pôde passar para o vaso immediato, p o r q u e 
se combina logo com o residuo halogenico dando um com-
posto insolúvel), e em oxygenio (que vae para a out ra su -
perfície de separação, 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 t ranspor te de este gaz de A para C. 

Muitas vezes cos tumam estas experiencias de t ranspor te 
fazer-se n u m só vaso dividido em compar t imentos por u m a 
ou mais paredes porosas. O sr . Becquerel , fazendo circular 
uma corrente fraca atravez da agua acidulada cont ida em 
um de estes vasos, dividido em dois compar t imentos , 
observou que os elementos não appareciam separados , m a s 
o acido era t ranspor tado para o compar t imento posi t ivo; 
quando a corrente era mais forte, o compar t imento positivo 
recebia o acido e o oxygenio, emquan to o hydrogenio se 
desenvolvia no out ro compar t imento; donde se quiz concluir 

3 
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que , no p r i m e i r o caso, a agua não e ra decomposta , m a s tão 
s o m e n t e o hydrato de acido sidfurico; ora este tal hydrato 
não e r a mais do q u e o p rop r io acido su l fur ico S H 2 O i , o 
qual , s egundo a theor ia dualislica, se imaginava composto 
de agua H 2 O e acido sulfur ico, dando es te n o m e ao ac tual 
anhydr ido S O 3 . 

Nós, p o r é m , posto q u e respe i temos m u i t o a auc to r idade 
do s r . Becquere l , achamos mais provável u m a ou t ra hy-
po these , não m e n o s s imples do q u e a p r i m e i r a . Todos 
s a b e m q u e o acido su l fur ico S H 2 O 4 t em u m a g rande affi-
n idade para a agua, e q u e fórma com ella combinações 
molecu la res da fó rmula 

S H 2 O 4 + n a q , 

com desenvolvimento de calor e de electr ic idade. Ora a 
nossa hypo these consiste em s u p p o r q u e estes compos tos 
m o l e c u l a r e s são o q u e se d e c o m p õ e na experiencia citada. 
Talvez fosse esta m e s m a a idêa do s r . Becquere l , m a s elle 
se expr imisse mal , em razão da theor ia chimica de q u e 
se se rv iu . 

De mais , a experiencia do s r . Becquere l admi t t e ainda 
u m a ou t ra in te rp re tação m u i t o plausível , s u p p o n d o que 
se d e c o m p o s e r a m tanto o acido su l fu r ico , como a agua q u e 
o dissolvia. 

Com elíei to d issemos a pag . 19 que , em geral , q u a n d o 
u m a molécula era suscept ivel de se decompor de dois ou 
mais modos diversos, co r re sponden tes a cor ren tes de di-



versas in tensidades , a scissão se operava p o r fó rma q u e o 
anião fosse tanto ma i s e lec t ro-negat ivo q u a n t o ma io r a 
energia da co r r en t e e m p r e g a d a . S u p p o n h a m o s , pois, q u e 
o acido se d e c o m p u n h a em HO e S O 3 H , e a agua em H e 
HO; o quadro seguinte , t raçado segundo a theoria e lec t ro-
lytica admit t ida , explicaria comple t amen te o p h e n o m e n o : 

Acido sulfurico: 

S O 3 I L H O ^ ^ S O 3 H 1 H O ISO 3 H-HO J 5 0 3 H . H 0 

SO 3 I I S O 3 I L H O S O 3 I L H O S O 3 H - I l O H O 

SO 3 H S O 3 H S O 3 H - H O ISO 3 H-HO HO H O 

S O 3 H S O 3 H S O 3 H S O 3 H - H O HO HO H O o 

SO 3 I I S O 3 H S O 3 H SO 3 H l lO H O HO HO 
> 4-1 
ca to 

•Agua: 
a» a 
o 

O H . H OH. I I | O H . H O H . H P a J 

OH O H . H O H . H O H . H H t-cs a, 

O H O H O H . H I O H . H H H 
S o U 

O H O H OH O H . H H H H 
O H OH OH OHIH H H H 

Resultíido final: 

4 ( S O 3 H ' + OH' ) = 4 S O i H 2 1 4 ( H O ' + H ' ) = 4 H « 0 ( 1 ) 

(1) A linha divisória representa a parede porosa; os pontos in-

dicam o logar por onde a molécula Tae ser dividida; as chavetas 

referem-se ás combinações intermediarias, que se encontram rcali-

sadas na linha seguinte. 
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Anomalias apparentes nas quantidades rela-
tivas dos dois iões. — As experiencias do sr. Bec-
quere l p rovam q u e n e m todas a s subs tanc ias p e r c o r r e m 
em egua l facil idade os m e s m o s espaços capil lares; por tan to , 
quando os iões a t ravessam as pa redes porosas q u e d iv idem 
os compar t imen tos dos vasos des t inados ás exper iencias 
e lectrolyt icas de t r anspor t e , é na tu ra l q u e se d ê e m as 
m e s m a s d i f ferenças de velocidade, e es tas di f ferenças , com-
pl icando-se com as phases da electrolyse, concor rem para 
t o r n a r ma i s ou menos deseguaes os t rabalhos electro-chi-
micos effectivos nos dois e l ec t rodos ; ás vezes pôde até um 
dos e l emen tos encon t ra r uma impossibi l idade absoluta na 
sua pas sagem, como acontece quando elle se acha no estado 
sol ido. Já vimos, n u m a das exper ienc ias feitas com os I res 
vasos A, B, C, que o acido prec ip i tado no vaso médio pela 
bary ta , não se t r anspor t a pa ra o e lect rodo positivo da 
se r ie . 

Os srs . Daniell e Miller, t endo enchido com sulfato de 
cobre ou de zinco um dos compar t imen tos de um vaso 
separado em duas p a r t e s po r u m a pa rede porosa , e o o u t r o 
com agua acidulada, v i ram o metal deposi tar-se sob re o 
e lec t rodo negativo, quando es te m e r g u l h a v a na dissolução 
sa l ina ; e m q u a n t o que no m e s m o elect rodo se desenvolvia 
apenas hydrogenio e a l g u m oxygenio, quando estava m e r -
gu lhado na agua ac idulada . Nos dois casos o e lect rodo 
positivo recebia o r e s iduo halogenico SO4 do acido su l fur ico . 
Como é fácil de ver , o eífeito não p rovém de n e n h u m a 
desegua ldade no p o d e r chimico dos dois e lect rodos , mas 
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de q u e o metal não pôde a t ravessar o compa r t imen t o poroso, 
como o fazem os l íquidos e os gazes . 

E n c h e n d o a m b o s os c o m p a r t i m e n t o s com a solução salina, 
r e c o n h e c e r a m aquel les obse rvadores q u e todo o meta l 
deposi tado provinha apenas do c o m p a r t i m e n t o n e g a t i v o ; 
m a s es te r esu l t ado t a m b é m não prova q u e a acção fosse 
desegual ou q u e o c o m p a r t i m e n t o posit ivo n ã o fosse ele-
c t rolysado do m e s m o m o d o q u e o n e g a t i v o ; p o r q u e , em 
v i r t ude da expl icação q u e d ê m o s da p r ime i r a exper ienc ia , 
e suppondo egual a acção decomponen t e nos dois e lect rodos , 
o res íduo halogenico do compar t imen to nega t ivo a t ravessa 
a divisão e vae r e g e n e r a r a molécula de sulfato q u e t inha 
sido decompos ta no compar t imen to posi t ivo. 

Em geral , podemos s e m p r e s u p p o r egua l a acção de-
componente nos dois c o m p a r t i m e n t o s ; p o r q u e a ma io r ou 
m e n o r dif í iculdade com q u e a divisão é a t ravessada por um 
dos iões a respei to do o u t r o é suf f ic iente p a r a expl icar os 
p h e n o m e n o s . Yê-se, pois, q u e o resu l t ado final da e lect rolyse 
deverá ser mais p ronunc iado no c o m p a r t i m e n t o cu jo ião 
atravessa com mais facil idade a pa r ede po rosa . Assim, com 
os ch lo ru re to s de o u r o , cobre , nickel , cobalto, zinco, e tc . , 
a acção pa rece passar-se ainda no c o m p a r t i m e n t o positivo; 
com os ch lo rure tos alcalinos a acção passa-se ao m e s m o 
t e m p o nos dois compar t imen tos , p a r e c e n d o todavia mais 
intensa n u m do q u e no o u t r o ; e tc . 

Quando os iões são gazosos e a decompos ição se effectua 
com u m a certa rap idez , a analyse mos t r a , no f im da expe-
riencia, notáveis pe rda s de substancia , q u e v ê m ainda, ás 
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vezes, concor re r pa ra to rnar o t raba lho da electrolyse 
a p p a r e n t e m e n t e desegual nos dois c o m p a r t i m e n t o s . Po r 
exemplo , o sulfato n e u t r o de a m m o n i o ( A z H i ) 2 S O i devia 
decompor - se , exac tamen te como os ou t ro s saes alcalinos, 
no res iduo halogenico S O i do acido su l fu r i co e em a m m o n i o 
( A z H i ) 2 , havendo depois , pela acção da agua , t r ans fo rmação 
comple ta do p r ime i ro ião em acido su l fu r i co H 2 S O i e do 
s e g u n d o em ammonia [ ( A z I I i ) 2 O ] ; ora o s r . Bourgo in , 
fazendo a exper iencia , no tou q u e faltava s e m p r e u m a porção 
de ammon ia tanto ma i s considerável , quan to ma io r a in-
tens idade da co r ren te , e m o s t r o u q u e esta pe rda era devida 
a q u e u m a porção de aramoniaco A z H 3 e ra a r ras tada m e -
can icamente pelos gazes . 

Além destas anomalias e das ou t ra s p roduz idas pela 
r ecompos ição dos iões a t ravez do liquido, pela absorpção 
dos gazes pelos m e t a e s q u e f o r m a m os electrodos, ou pelas 
acções secundarias, de q u e mais de u m a vez t emos faltado, 
c i t a remos agora ou t r a proveniente das idêas de chimica 
adoptadas pelos pliysicos. T o m a n d o o anhvdr ido sul fur ico 
pelo acido, e admi t t indo que , na e lect rolyse da agua aci-
du lada , o corpo decompos to era o q u e an t igamente se 
chamava hydrato de acido sulfurico, isto é o p r o p r i o 
acido S I l 2 O i , concluia-se q u e a cada equ iva len te de hy-
d rogen io no catliodo devia c o r r e s p o n d e r um equiva len te 
de S O i no ânodo, ou , em theor ia a tómica, a cada á t o m o 
de hydrogen io m e t a d e de S O i ; mas , feita a exper ienc ia , 
encon t rou-se apenas um radical S O i a mais no compar t i -
m e n t o posit ivo, q u a n d o já se t i nham desenvolvido q u a t r o 
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moléculas de hydrogenio no o u t r o compar t imen to . Daqu i 
u m a anomalia, que e ra forçoso explicar , e q u e o s r . d r . Viegas 
expl icou, in t roduzindo na theoria de Gro t thuss a hypo these 
de se m o v e r e m os dois iões com velocidades d i f fe ren tes . 

Mas para que s u p p o r q u e o corpo electrolysado era 
un icamente o acido su l fur ico , e não a lgum dos compos tos 
S H 2 O i + » a q , que se f o r m a m s e m p r e pela acção rec iproca 
e n t r e a agua e o ac ido? Nes te caso, seria desnecessár io in-
t r o d u z i r novas condições na theor ia , p o r q u e es tas somen te 
se rvem para a compl ica rem. 

O n u m e r o de moléculas de hydrogen io q u e a p p a r e c e m 
amais no compar t imen to negat ivo variar ia com o valor d e n 
na fó rmula S H 2 O i + naq , e por tan to com o g r a u de con-
centração do liquido, como se d e d u z e x p e r i m e n t a l m e n t e 
dos t raba lhos dos s r s . W i e d e m a n n , Daniell e Hi t torf . 

Conhecida a fórmula de um compos to qua lque r e o peso 
de um dos seus iões, ser-nos-á fácil aliás d e t e r m i n a r 
theor icamente o peso do ou t ro ião; por isso q u e , decom-
pondo-se a molécula un icamente em d u a s pa r t e s , q u e são 
os iões, a somma dos pesos de es tes deve rá ev iden temen te 
ser egual ao peso da molécu la . Se ja , p o r exemplo , 5s r- o 
peso de cobre deposi tado no e lec t rodo negat ivo pela de-
composição do sulfato de cobre S O i C u " em S O 1 e C u . 
Como n o peso molecular 1 5 9 , 5 0 e n t r a m 6 3 , 5 0 d e cobre 
e 96 do res iduo halogenico, a p roporção 

6 3 , 5 0 9 6 
5 x 
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dará 

5 x 9 6 
6 3 , 5 0 

> 7 , 5 6 p rox . , 

egual ao peso co r r e sponden te de radical SO 1 . As d i f e r e n -
ças encon t radas na pra t ica , depo is de descon tadas as acções 
secundarias, se rão a t t r ibu idas ao e f e i t o da divisão porosa 
s o b r e as velocidades re la t ivas dos iões, ao t r anspo r t e m e -
cânico e , em pa r t e , t a m b é m aos e r r o s de obse rvação ; não 
e s quecendo todavia q u e o t r anspo r t e mecânico se faz s e m -
p r e no sen t ido convencional da co r r en t e . 



CAPITULO TERCEIRO 

P r o p o r c i o n a l i d a d e d o t r a b a l h o c h i m i c o á q u a n -
t i d a d e d e e l e c t r i c i d a d e , e á i n t e n s i d a d e d a c o r -
r e n t e . — N o es tado d e l iberdade , o s á tomos d e cada 
substancia pos suem u m a cer ta quan t idade de força viva, 
que é p rovave lmen te a o r igem de todas as suas p rop r i e -
dades , t an to physicas como chimicas, assim como a das 
p rop r i edades dos compostos ; mas , no acto de se combina-
r e m , u m a pa r t e da força total t r ansmi t t e - se , debaixo de 
fo rmas diversas , aos corpos visinhos, cons t i tu indo assim um 
deficit, que é como o penhor da existencia ou , an tes , da 
estabi l idade do sys t ema . Sat isfei to o deficit, os á tomos 
r e c u p e r a m a sua independenc ia ; satisfeita apenas u m a pa r t e , 
a dependencia d iminue , m a s não desappa rece , po r o u t r a s 
palavras , a molécula simplifica-se, dividindo-se em duas ou 
mais moléculas m e n o s compl icadas . 

O ponto ou p o n t o s por onde se faz a divisão d e p e n d e m 
ao m e s m o t e m p o da n a t u r e z a e da energia da força e m p r e -
gada para esse f im. 

No nosso caso, a força e m p r e g a d a é a e lec t r ic idade , 
força ainda pouco conhecida , mas , ao q u e pa rece , essen-
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cia lmente egual ás ou t ra s forças mais es tudadas , e , como 
ellas, podendo resolver-se ou t o m a r o r igem no mov imen to . 
Po r consegu in te a quan t idade total de t raba lho deve ser 
p roporc iona l á quan t idade de força e m p r e g a d a ; a quant i -
dade de t raba lho chimico, proporc ional á força e m p r e g a d a 
un i camen te no eífeito chimico. E dahi vêm as differenças 
q u e se e n c o n t r a m na prat ica en t r e a quan t idade de decom-
posição real isada e a que theor i camen te parecia deduz i r - se 
da proporc iona l idade e n t r e esta quan t idade e a quant idade 
de electr icidade, p o r q u e esta força opera s e m p r e , j unc t a -
m e n t e com a electrolyse, p h e n o m e n o s physicos e mecâni-
cos, de q u e n e m s e m p r e é possível p resc ind i r . Ser ia um e r r o 
g rave o aval iar , p o r exemplo , o t raba lho de uma pilha m u i t o 
enérg ica un i camen te pela quan t idade de decomposição 
effectuada em um vol tamet ro de laminas pequenas ; p o r q u e , 
a lém da decomposição p r o p r i a m e n t e dita, p roduzem-se 
en tão p h e n o m e n o s caloríficos e luminosos bas t an te consi-
deráve is , q u e desviam do t raba lho chimico u m a g rande 
p a r t e da força da cor ren te . 

Q u e r e n d o da r u m a demons t r ação pra t ica da lei q u e 
e n u n c i á m o s , d iv id i remos o f io conduc to r de um circui to 
in te rpolar , á sahida de um vol tamet ro , em dois ou mais 
fios metal l icos eguaes en t re si, e col locaremos no seu 
t ra jec to vo l tamet ros idênticos. F icando assim a c o r r e n t e 
pr incipal dividida em um n u m e r o q u a l q u e r de co r r en t e s 
eguaes , encont ra-se em todos os vol tametros dos c i rcui tos 
der ivados quan t idades p r o x i m a m e n t e eguaes de agua de-
composta , e a s o m m a de todas es tas quan t idades é Iam-
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b e m p rox imamen te egual á quan t idade de e lectrolyse effe-
c tuada no p r ime i ro vo l tamet ro . L o g o : A quantidade de sub-
stancia decomposta ê proporcional á quantidade de electri-
cidade que passa durante um tempo qualquer, e, portanto 
proporcional á intensidade da corrente; como se d e d u z 
do q u e dissemos e suppondo , já se vê, evi tadas as pr inc ipaes 
causas de e r ro . 

Daqui um meio de m e d i r a in tens idade da co r r en t e pelo 
vol tametro , assim como se pôde med i r pelos ga lvanome-
t ros ou pelas bússolas ; p o r é m não d e v e m o s e squece r q u e 
o vo l tamet ro in t roduz no c i rcui to u m a resis tencia consi-
derável , e não dá, po r isso, a medida da co r ren te pr imi t iva , 
m a s sim a da q u e fica, depois de addic ionada a resis tencia 
q u e elle r ep re sen t a . 

Apesar d ' isso emprega - se ás vezes o vol tametro como 
r h e o m e t r o , e t o m a - s e en tão por unidade de intensidade aque\h 
q u e decompõe nove g r a m m a s de agua ou desenvolve um 
g r a m m a de hydrogenio n u m minu to ou na unidade de t empo . 
A quan t idade de e lect r ic idade necessar ia pa ra desenvolver 
um g r a m m a de hydrogen io é, pois, a unidade de electrici-
dade. 

E g u a l d a d e d a a c ç ã o c h i m i c a n a s d i í f e r e n t e s 
p a r t e s do c i r c u i t o . — Quando a pilha é t e m p e r a d a 
com agua acidulada pelo acido su l fu r ico reagindo sobre o 
zinco p u r o ou amalgamado , mos t ra a exper iencia q u e 
den t ro de cada e lemento se passa a seguin te reacção chi-
mica : 

S H - O i + Z n " = S Z n " 0 4 + H 2 , 
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e que a quant idade de hydrogenio desenvolvida é egual era 
todos os elementos; nulla, quando está in terrompido o 
circuito, e sempre a mesma que em qua lquer voltametro 
comprehendido na mesma corrente . 

Em r igor , o hydrogenio da pilha não provém todo da 
acção do acido sulfurico sobre o zinco, mas t a m b é m de 
que é oxydada pela agua uma par te de este metal , variavel 
com o grau de concentração do l iquido; a somma das duas 
porções de hydrogenio é que é egual á quant idade de 
hydrogenio livre no voltametro. 

Se, em logar de um só, in t roduzirmos dois ou mais 
vol tametros no incuito, a quant idade de hydrogenio desen-
volvido continúa a ser a mesma em cada um delles e em 
cada e lemento de pilha. 

Gom o zinco do commercio está bem longe de se en-
contrar esta egualdade de acção chimica dent ro e fora do 
circuito i n t e rpo la r ; no interior da pilha dá-se ainda a 
mesma relação ent re o peso do zinco atacado e o do hy-
drogenio desenvolvido; mas este é sempre maior do q u e 
em qua lque r dos voltametros, e a pilha gasta-se mesmo 
com o curcui to in ter rompido, o que prova que nem toda 
a electricidade posta em liberdade na pilha percorre o cir-
cuito ex te r ior . 

Es t e effeito, foi a t t r ibuido pelos s rs . Faradav, Grove e 
de La Rive ás parcellas ex t ranhas q u e inquinam o zinco 
do commercio , e que fo rmam com elle e a agua acidulada 
outros tantos pares de pilha. Supponhamos , por exemplo, 
um ponto em q u e haja uma partícula de cádmio; esta 
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partícula f o rmará com o zinco ad jacen te e o l iquido da pilha 
um e lemen to independen te , com o circui to fechado, e 
por t an to s e m p r e em act ividade. O zinco é o meta l ma i s 
atacado, e os p roduc to s da acção chimica são os m e s m o s 
q u e encon t rámos no e l emen to pr incipal . 

Quando a pilha e o electrolyto do vo l t ame t ro são de 
ou t r a na tu reza , m a s a p r e s e n t a m d o m e s m o modo u m 
e lemento c o m m u m , as quan t idades de e s t e no vo l t ame t ro 
e em cada e l emen to con t inuam a ser r i go rosamen te eguaes 
en t r e si, pondo de pa r t e q u a l q u e r acção local, como no 
caso do zinco do commerc io . Ass im, m o n t a n d o u m a pilha 
com platina e cobre e t emperando-a com agua ac idulada 
pelo acido su l fu r ico , o peso de cobre dissolvido em cada 
cellula da pilha é egual ao depos i tado s o b r e o e lec t rodo 
negat ivo de um vo l tamet ro con tendo sulfato de cobre e 
ligado aos pólos da m e s m a pi lha . 

C o n s i d e r a ç õ e s s o b r e o m o d o d e m o n t a r a p i l h a . 
— Em principio, são apenas dois os modos por q u e se 
p o d e m r e u n i r u n s aos ou t ro s os e l e m e n t o s das pi lhas, a 
s a b e r : pelos pólos do m e s m o nome , ou pelos de n o m e 
cont rar io . No p r i m e i r o caso, as e lectr ic idades sommam-se , 
e por tanto , abs t rah indo do c i rcui to ex te r io r e das pe rda s 
pelos contactos, a quan t idade c resce p roporc iona lmen te ao 
n ú m e r o s dos p a r e s ; a resistencia in ter ior d i m i n u e na m e s m a 
p roporção . Di remos , pois, q u e a pi lha está montada em 
quantidade. No s e g u n d o caso, as e lec t r ic idades de n o m e 
cont rar io neu t ra l i sam-se de dois em dois e l emen tos vis i -
nhos , f icando un i camen te as dos pólos e x t r e m o s da se r ie , 



4 6 

as q u a e s não so t í r em a u g m e n t o n e m diminuição com o 
n u m e r o dos e lementos ; a resistencia in te r ior cresce p ro-
porc iona lmente a e s t e n u m e r o ; d 'ahi um obstáculo á 
recompos ição das e lect r ic idades ex t r emas , o qual s egue 
t a m b é m a mesma p ropo rção , e, como este obstáculo é exa-
c t aman te o q u e dá logar á tensão polar (pag . 2 3 ) , cos tuma 
então dizer-se q u e a pilha está montada em tensão. 

Most rámos nes te capi tulo q u e a quan t idade de substancia 
decompos ta é proporc ional á quan t idade de e lect r ic idade 
q u e passa d u r a n t e o t empo da e lec to lyse ; por tan to pôde 
pa rece r que , para estas exper iencias , seria a b s u r d o o se rv i r -
mo-nos de pi lhas m o n t a d a s em tensão, visto es tas forne-
ce r em as m e s m a s quan t idades q u e um só dos seus ele-
men tos , quando separado . Mas a prat ica mos t ra q u e não 
é tanto ass im. Gom effeito, a economia se rá tanto maior , 
q u a n t o maior for a quan t idade de electr icidade e m p r e g a d a 
na decompos ição do electrolyto, ou, po r o u t r a s palavras , 
convirá q u e toda a e lect r idade p roduz ida na pilha se t rans-
f o r m e em decompos ição no vol tamet ro ; ora , se a resistencia 
de es te for maior do q u e a resistencia in ter ior de um ele-
m e n t o , a neut ra l i sação das duas e lectr ic idades far-se-á de 
p re fe renc ia pela pi lha, ou , m e l h o r , t udo se passará como 
se o circui to ex te r io r est ivesse i n t e r r o m p i d o . Po r t an to o 
effeito util será zero, e não poderá s u b i r além de ze ro , 
e m q u a n t o não a u g m e n t a r a resistencia in te r io r da pi lha, 
visto q u e a do electrolyto não pôde d iminu i r . Logo, em-
q u a n t o exist ir esta differença, será necessár io a u g m e n t a r 
success ivamente o n u m e r o dos pares , l igando-os em tensão; 
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m a s nunca se deverá passar a lém de um m á x i m o d e p e n d e n t e 
da resis tencia q u e h o u v e r a vence r . 

Po r ou t ro lado, se a e lectrolysação nos p a r e c e r pouco 
rapida , e quizerrnos ampl ia r a sua act ividade, não t emos mai s 
do que dispor a exper iencia de m o d o q u e o ci rcui to ex te r ior 
seja pe rco r r ido , em cada instante , po r maiores quan t idades 
de electr icidade, o q u e se consegue, ou e m p r e g a n d o ele-
m e n t o s de maior superf íc ie , ou f o r m a n d o d u a s ou mai s 
se r ies em tensão, e l igando-as depois em quantidade pe los 
pólos ex t remos . 

Par t indo da lei a q u e t ínhamos chegado no pr incipio de 
este capi tulo (pag . 4 2 ) , pode r í amos , desenvolvendo suc-
cess ivamente as m e s m a s cons iderações theor icas e com-
parando-as com os pr inc íp ios da chimica m o d e r n a , chega r 
agora a u m a ou t ra lei, q u e nos dar ia a chave de quas i 
toda a e lectrolyse quan t i t a t iva ; todavia, pa ra t o r n a r m o s o 
nosso t raba lho um pouco mais completo , s egu i remos , em 
pa r l e , a o r d e m mesma das descober tas , ap resen tando em 
pr imei ro logar as classicas leis de Fa raday e de Becquere l , 
as quaes havemos de encon t ra r comprehend idas na q u e 
f o r m u l a r e m o s adiante . 

L e i d e F a r a d a y ( 4 ) . — A s p r i m e i r a s noções d e electro-

(1) Desde este logar até ao fiin do capitulo adoptaremos provi-

soriamente a notação chimica por equivalentes, por ser aquella que 

melhor se accounuoda á exposição dos trabalhos de que nos vamos 

occupar. 
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chimica da tam exac t amen te do pr incipio de es te século , 
epocha em q u e Nickolson e Carlisle, e m p r e g a n d o u m a 
pilha de co lumna com discos de zinco e de pra ta , sen-
t i ram um cheiro q u e lhes r e c o r d o u o q u e se p r o d u z 
q u a n d o o hydrogen io se desenvolve pela reacção da agua 
acidulada sobre o zinco. F i z e r a m então passar a co r ren te 
a t ravez da agua acidulada, e v i ram d is t inc tamente desen-
volverem-se nos dois e lec t rodos u m a porção de bolhas de 
cada um dos gazes, hydrogen io e oxygenio . 

Succede ram-se depois com g r a n d e rapidez as tentat ivas 
pa ra e lectrolysar d iversos compostos , de sor te q u e em 1 8 0 3 
já Berzel io t inha separado pela pilha quasi todos os corpos 
s imples conhecidos e os classificava pela o r d e m das suas 
e lectr ic idades relat ivas; mas , até á descober ta das p r ime i ra s 
leis de electrolyse quant i ta t iva , os ensaios versavam apenas 
s o b r e o s compostos b inár ios q u e e n c e r r a m um equiva len te 
de cada e lemento , como: a agua , e m u i t o s oxydos, ch lo ru-
re tos , ioduretos , cyanure tos cu ja electrolysação chamou 
a a t t enção do s r . Fa raday e o levou á descober ta de u m a 
lei electrolytica applicavel a todos os co rpos q u e t i nham 
sido decompos tos pela c o r r e n t e . 

A lei de Faraday enuncia-se como se s e g u e : A quanti-
dade de electricidade necessaria para desenvolver um equi-
valente de hydrogenio é a mesma que desenvolve um equi-
valente de outro elemento electro-positivo em qualquer com-
binação binaria. Já s abemos quaes as combinações b inar ias 
a q u e o s r . Fa raday se re fer ia , e ad iante v e r e m o s o mot ivo 
po r q u e elle genera l i sou assim a todos os compostos binár ios 
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u m a p r o p r i e d a d e verif icada u n i c a m e n t e no caso dos com-
pos tos de dois equiva len tes . 

Pa ra verificar esta lei, i n t r o d u z e m - s e no m e s m o ci rcui to 
m u i t o s vo l tamet ros com diversos e lectrolytos b inár ios c u j o 
equivalente contenha um equ iva len te de cada e lemento , e , 
q u e r e n d o t a m b é m cert i f icar-nos de q u e o deposi to do meta l 
não é devido á acção secundaria da agua, podemos i n t r o d u z i r 
no m e s m o c i rcui to a lguns compos tos f u n d i d o s pe lo calor . 
Fe i to isto, acha-se q u e as quan t idades dos m e t a e s , e po r -
tan to as dos rad icaes electro-negat ivos, es tão en t r e s i na 
razão dos equ iva len tes chimicos respec t ivos , c o m o a lei 
indica. 

Daqui o s r . Fa raday concluiu q u e era necessaria a m e s m a 
quan t idade d e e lec t r ic idade pa ra p ô r e m l ibe rdade u m 
equiva len te de q u a l q u e r subs tancia , e chamou a es ta quan -
t idade equivalente de electricidade. 

Não devemos confundi r este equivalente com a unidade 
de electricidade, n e m com a unidade de intensidade de 
corrente; p o r q u e as t r e s expressões indicam r e a l m e n t e 
cousas mu i to diversas . Aunidade de electricidade r e fe re -se , 
como sabemos , a u m a quan t idade fixa e d e t e r m i n a d a de 
electr ic idade, a q u e é necessar ia para d e c o m p o r nove 
g r a m m a s de agua, q u a l q u e r q u e seja aliás o t e m p o e m -
pregado nesta decompos ição . T a m b é m vimos q u e a unidade 
de intensidade é pe r fe i t amen te fixa, m a s é mais complexa , 
p o r q u e ence r ra t a m b é m o e lemento t e m p o ; assim, r e p r e -
sen tando po r I a intensidade, expressa em unidades de in-

4 
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tensidade; po r Q a quantidade, expressa em unidades de 
electricidade; p o r t a d u r a ç ã o da c o r r e n t e ; se rá 

O equivalente de electricidade não r ep re sen ta já u m a 
quan t idade d e t e r m i n a d a , como a unidade e a unidade de 
intensidade de corrente; m a s é apenas a re lação e n t r e a 
q u a n t i d a d e de e lec t r ic idade necessar ia para pô r em l iber-
dade um equivalente de uma substancia e qua lque r ou t ra 
quan t idade de e lect r ic idade q u e nós q u i z e r m o s escolher 
pa ra t e r m o d e comparação . 

No p r i m e i r o capitulo, t r a t ando da electrolyse dos oxysaes, 
t i vemos occasião de d izer q u e a const i tuição de e s t e s e ra 
em tudo analoga á dos saes haloides, manifes tando-se cla-
r a m e n t e esta analogia n ã o só no modo como são decom-
postos pela e lectr ic idade, m a s t a m b é m no con junc to das 
suas p rop r i edades chimicas . Por i sso e r a de espera r q u e a 
e lect rolyse quant i ta t iva viesse co r robora r as allianças ante-
r io res , sub je i t ando os oxysaes n e u t r o s c o r r e s p o n d e n t e s a 
um equ iva l en te de acido para um equiva len te de base á 
m e s m a lei q u e o s r . Fa raday descobr iu para os saes haloides 
de composição s imi lhan te . 

Com effeito, diz-se q u e as exper ienc ias do s r . Mat teucci 
con f i rmam exac tamente estas supposições . Os saes ensaiados 
fo r am: o n i t ra to de p r a t a , o acetato de c h u m b o , . . . , encer -



B l 

rados em diversos vasos , e in t roduz idos c o n j u n c t a m e n t e no 
c i rcui to de u m a pi lha . Os m e t a e s a d h e r e m ás l aminas de 
platina q u e fo rmam os e lec t rodos negativos, e m q u a n t o os 
res tan tes e lementos dos saes se a g r u p a m em volta de cada 
e lec t rodo posit ivo. 

Mas rac iocinemos um pouco sobre es tes r e su l t ados . 
O b j e c ç õ e s á l e i d e F a r a d a y . — Nos corpos c u j a 

electrolyse t inha sido feita pelo s r . Fa r aday a sua lei ver i -
f icava-se tanto no e lec t rodo negat ivo como no posit ivo, po r 
isso q u e no equiva len te do composto não en t rava ma i s do 
q u e um equivalente de cada e lemento ; e ra en tão ev iden te 
a lei da egualdade do t r aba lho chimico em todas as p a r t e s 
do circui to , e a t h e o r i a ch imica p o r equ iva len tes sat isfazia 
c o m p le t amen te a todas as pa r t i cu la r idades do p h e n o m e n o . 
Não acontece, p o r é m , ass im com os oxysaes . Po r q u e 
motivo i rá pa ra o cathodo um equiva len te de me ta l po r 
equ iva len te de electr ic idade, q u a n d o o ânodo, onde se 
admi t te o m e s m o pode r chimico, r ecebe mai s do q u e um 
equivalente de subs tancia , a s a b e r : um equiva len te de 
anhydr ido acido e um equiva len te de o x y g e n i o ? 

U m a de d u a s : ou a s quan t idades p o n d e r á v e i s dos ele-
men tos separados pela m e s m a quan t idade de e l ec t r i c idade 
são proporcionaes aos equivalentes chimicos dos m e s m o s , 
ou não são. Se não são proporc ionaes , a lei de Fa raday 
não é verdade i ra em caso n e n h u m ; e, se o são, esta p ro -
porcional idade deve encont ra r -se tanto n u m como no o u t r o 
e lec t rodo; pois q u e em a m b o s pas sam as m e s m a s q u a n t i -
dades de electr icidade. Se nos d i ssessem q u e a lei de 
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Faraday se applicava somen te ao e lect rodo negat ivo, res-
ponde r í amos que , nes se caso, a m e s m a quan t idade de e l e . 
c t r ic idade produzi r ia effeitos d i f fe ren tes nas d iversas pa r t e s 
do c i rcui to . 

A l é m de isto, a e lectrolyse dos saes ammoniacaes most ra 
q u e a cada equ iva len te de electr ic idade co r r e spondem no 
cathodo dois equiva lentes de subs tanc ia , um de hydrogenio 
e o u t r o de gaz ammoniaco . Logo nes te e lec t rodo o effeito 
de um equiva len te de electr icidade é tão variavel como 
no ânodo, e, se a lei de Faraday não é applicavel ao 
p r ime i ro , po r mot ivo s imi lhante de ixará de o se r ao 
s e g u n d o . 

Fe l i zmente estas anomalias foram explicadas, e a lei não 
deixou de ser conf i rmada . S u p p o n h a m o s , por exemplo , um 
equiva len te de sulfato de ammon io (a q u e os dual is tas 
c h a m a r i a m sulfato de ammon ia , ou sulfato de ammoniaco) , 

A z H 4 S O 4 . 

Como é sabido, as duas pa r t e s sepa radas imraediata-
m e n t e pela e lect r ic idade s ã o : 

A z H 4 , SO 4 , 

a p r ime i r a das q u a e s pôde ser considerada como um equi -
valente do radical electro-posi t ivo, e a s egunda como um 
equivalente do radical e lect ro-negat ivo. Depois, por u m a 
acção secundaria sobre a agua da dissolução, t r ans fo rma-se 



5 3 

o p r ime i ro em ammonia e hydrogen io , e o s e g a n d o em 
acido su l fu r i co e oxygenio , 

Az H 4 + H O = Az H 4 O + H, 

S O 4 + H O = S H O 4 + 0 . 

S e m a acção da agua , como os dois rad icaes não p o d e m 
exis t i r no es tado de l iberdade , desdobra r - se - iam esponta-
neamente, um em gaz ammoniaco e hydrogen io , e o o u t r o 
em anhydr ido su l fur ico e oxygen io . 

Lei de Becquerel . — Já s abemos quaes os co rpos 
q u e t inham sido subje i tos á acção da c o r r e n t e e lectr ica a té 
ao apparec imento da lei de Fa raday . Gomo cada um dos 
dois radicaes em q u e se dividia o compos to en t r ava na 
p roporção d e u m equiva len te , pa ra u m equ iva len te d e 
composto e pa ra um equivalente de e lectr ic idade, não a d m i r a 
q u e esta lei não seja applicavel aos compostos cu jo s iões 
e n t r e m na razão de mais de um equ iva len te cada u m ; o 
p ropr io s r . Fa raday considerava taes compos tos incapazes 
de s e r e m elect rolysados. P o r é m as exper ienc ias poste-
r io res m o s t r a r a m - n o s q u e elles e r a m electrolysaveis , ass im 
como os p r ime i ros . 

Deve-se ao s r . Becquere l a seguin te lei quant i t a t iva , 
dest inada a todas as combinações b inar ias , c o m p r e h e n d e n d o 
t a m b é m nesta classe os o x y s a e s : Cada equivalente de ele-
ctricidade que passa no circuito deposita no electrodo po-
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sitivo um equivalente do elemento electro-negativo. A s s i m : 
um equ iva len te de se squ i - ch lo ru re to de fe r ro F e 2 C l 3 exige 
t r e s equ iva len tes de e lec t r ic idade para se decompor , e cada 
um de es tes t res equ iva len tes põe em l ibe rdade ura equ i -
valente de c h l o r o ; um equivalente b ich lo ru re to de es tanho 
SnCl 2 ex ige dois equivalentes de e l ec t r i c idade ; etc . 

A t t endendo agora aos rad icaes electro-posi t ivos, vê-se 
q u e o n u m e r o dos s eus equiva lentes é , em geral , m e n o r 
do q u e o dos equ iva len tes de e lec t r ic idade. No p r i m e i r o 
exemplo , um equ iva len te de fe r ro é posto em l iberdade 
p o r t res meios equiva lentes de e lec t r i c idade ; no segundo, 
um equiva len te de es tanho co r re sponde a dois equiva len tes 
de e l ec t r i c idade ; e tc . ; m a s o mais cur ioso é q u e um m e s m o 
e lemento pode exigi r mais ou menos electr ic idade, confo rme 
a na tu reza da combinação em q u e se acha, v . g . , um 
equivalente de cobre exige meio equiva len te de electrici-
dade no p ro to -ch lo ru re to C u 2 Cl, um no b ich lo ru re to Cu Cl, 
ou no sulfato C u S O 4 ; e tc . P o r q u e ? É o q u e a theoria 
p o r equivalentes não pôde expl icar . 

Mais a inda. A agua oxygenada H O 2 faz excepção á lei 
de Becquere l , po r quan to um equiva len te de electr ic idade 
desenvolve dois equiva len tes do e l emen to e lect ro-negat ivo; 
e m b o r a o s r . Becquere l que i ra expl icar o facto comparando 
este co rpo com os oxysaes e O2 com o re s iduo halogenico, 
cada equiva len te do qual exige t a m b é m só um equiva len te 
de e lec t r ic idade. Para nós a explicação é demas i adamen te 
forçada, mot ivo p o r q u e a r e j e i t a m o s ; ella mos t ra apenas 
q u e a lei é incompleta , e o q u e lhe falta para ser com-
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pleta é in te i ramente e x t r a n h o á idêa q u e se faz do equiva-
lente em chimica. 

Em conclusão, a e lect rolyse da agua oxygenada é um 
facto pe r fe i t amente aver iguado, e con t ra r io á lei de Bec-
q u e r e l . Quan to á lei de F a r a d a y , já v imos q u e não se 
pôde appl icar aos compostos de ma i s de dois equ iva len tes , 
f icando então demas i adamen te res t r ic ta . Por t an to é neces-
sário c r e a r u m a nova lei de electrolyse quant i ta t iva de 
sor te que não ap resen te excepção n e n h u m a . T e n t a r e m o s a 
solução de este p rob lema no capitulo s e g u i n t e ; o le i tor 
dirá se o consegu imos ou não . 



8?^. ;¾*^.) .oè»»tí.'>«'j . 

Ám i I ^ « . ! t ^ h M / ; • / ^ y T U S i A ' ; KJ '.fí-íí ' 

> V' ;>i • í. • ' :"I'. ' , 

" tiliI: "y. v- -
• " y ' vi ^ , t n . • - , >;•::>'.. ' , Y .• • . • 

I s 

Ti-: •- d fMi ^-.ím y <.•'-:.•>>• 



C A P I T U L O Q U A R T O 

Afflnidade e atomicidade. — Dá-se em chimica o 
n o m e de affinidade á força q u e r e ú n e e n t r e si os á tomos , 
para cons t i tu í rem a molécula ; é u m a força de combinação 
e s e r ve tan to para l igar os á tomos da m e s m a na tu r eza , 
como os de na tu reza d i f f e r e n t e ; admit te-se q u e a molécula 
de chloro é const i tuída por dois á tomos , combinados e n t r e 
s i pela affinidade, do m e s m o modo po r q u e es tão combinados 
o á tomo de chloro e o de hydrogen io de q u e é composta 
a molécula de acido ch lo rhydr ico . 

No es tado de l iberdade , como sabemos , todo o á tomo 
possue o s eu m o v i m e n t o p ropr io , cu ja o r i g e m nos é des-
conhecida, m a s cu ja exis tencia nos é reve lada pelas pro-
pr iedades physicas dos corpos , b e m como pelos p h e n o m e n o s 
q u e se passam no acto da c o m b i n a ç ã o ; s em as p rop r idades 
physicas, as p r o p r i e d a d e s chimicas passar -nos- iam s e m p r e 
desapercebidas , por isso q u e f icam fora da acção dos sen-
t idos. 
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O mov imen to p r o p r i o dos á tomos l ivres res ide nel les , 
po r assim dizer , no es tado latente; m a s , quando se com-
b inam, uma pa r t e da sua força viva torna-se sensível, e 
podemos en tão medil-a debaixo da fó rma de calor , luz , 
e lectr icidade, e t c . ; a ou t ra pa r t e en t ra na formação do 
sys tema, e do m o v i m e n t o de es te r e su l t am as p rop r i edades 
da molécu la do compos to . 

Se j am A e B dois á tomos l ivres q u a e s q u e r , e indague-
m o s o que succederá , q u a n d o c h e g a r e m ao contacto as 
suas e í p h e r a s de ac t iv idade. É ev iden te q u e da acção re -
ciproca dos dois mov imen tos não pode r e su l t a r s e n ã o : ou 
u m a approx imação dos á tomos , ou um es tado de equil íbrio, 
ou , f ina lmente , u m a r e p u l s ã o . Nos dois ú l t imos casos, 
d i r e m o s q u e A e B não se c o m b i n a m e s p o n t a n e a m e n t e ; 
no p r i m e i r o caso, ou a a t t racção cont inua até ao pon to se 
f o r m a r o sys tema AB, isto é, de os á tomos se c o m b i n a r e m , 
ou n ã o ; e , nes t e caso, t a m b é m não haverá combinação 
espon tanea ; m a s pôde havel-a, modif icando-se o mov imen to 
n a t u r a l dos dois á tomos p o r me io de um mov imen to com-
mun icado , como: o choque , a luz, a e lec t r ic idade, o calor, 
e tc . 

Cons ide remos o caso de se c o m b i n a r e m AeB, q u a e s q u e r 
q u e se j am os meios a q u e pa ra isso t enhamos de r e c o r r e r , 
e pondo de pa r t e o modo de acção de es tes m e i o s ; p o r q u e 
esse e s tudo levar-nos-ia demas iado longe do nosso propos i to . 

Já s a b e m o s que , no acto da combinação , u m a p a r t e da 
força viva dos á tomos passa do es tado latente ao sensível, 
e m q u a n t o a r e s t an t e f ica res id indo na molécula recemfor -
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m a d a . Rec ip rocamente , para d e c o m p o r es ta , s e rá neces-
sário fornecer- lhe egual quan t idade de força viva, a qua l 
sof f re rá u m a t rans formação inversa, isto é , passará de 
sensível a latente. Ora é claro q u e a decomposição de AB 
será tanto mais difficil ou a molécula tanto mais estável , 
quan to maior for esta quan t idade de força viva. Ass im a 
affinidade en t re A e B se rá proporc ional a esta m e s m a 
força. Todavia, para m e d i r a aff inidade reciproca de dois 
corpos s imples , não devemos r e c o r r e r t ão somen te á força 
viva q u e se manifes ta , q u a n d o se faz reag i r um sobre o 
o u t r o ; p o r q u e , sendo os corpos fo rmados de moléculas , e 
constando estas, em gera l , de mais do q u e um á tomo, a 
combinação p r o p r i a m e n t e dita será p reced ida da decom-
posição das moléculas dos s imples, e por tan to de u m a 
absorpção de força viva; donde resul ta q u e a força viva 
desenvolvida na reacção é r ea lmen te u m a differença, e a 
prat ica mos t ra q u e ella pôde se r nulla, posit iva, ou nega-
tiva, conforme os co rpos de q u e se t r a ta . 

A palavra atomicidade serve para des ignar a p r o p r i e d a d e 
q u e têm os radicaes de a g r u p a r e m em volta de s i um 
m a i o r ou m e n o r n u m e r o de átomos, re fe r indo-se esta p ro-
pr iedade , não á força m e s m a que os u n e (esta é a affinidade), 
m a s ao n u m e r o dos radicaes combinados . 

O á tomo de hydrogenio , q u e se Iomou po r un idade dos 
pesos a tomicos e dos pesos moleculares , é t a m b é m o t e r m o 
de comparação para a apreciação das a tomicidades . Na 
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molécula de es te corpo exis tem apenas dois á tomos; qual-
q u e r delles es tá , pois, comple t amen te s a tu rado pelo o u t r o , 
donde o dizer-se q u e o hydrogen io é monoatomico, isto é, 
q u e um dos s eus á tomos não pôde combinar-se , ao m e s m o 
t empo , com mais do q u e um á tomo do m e s m o c o r p o ; e 
monoatomicos se rão t a m b é m todos aquel les corpos cu jo 
á tomo não se p o d e r combinar com mais do q u e um á tomo 
de hydrogen io . Se o corpo é incapaz de se combina r dire-
c t amen te com o hydrogenio , combinar -se-á com q u a l q u e r 
o u t r o já conhecido como monoatomico, e applicar-se-á a 
m e s m a r e g r a . Os corpos cu jo á tomo pôde ligar-se, ao 
m e s m o t empo , a dois á tomos monoatomicos chamam-se 
diatomicos; Iriatomicos os q u e podem combinar - se com 
t re s á tomos monoatomicos; e assim por d iante . Quan to aos 
rad icaes compostos, a a tomic idade affere-se exac tamen te 
pe las m e s m a s r eg ra s q u e nos s imples á tomos . 

Em gera l , a a tomic idade dos radicaes , s imples ou com-
postos , apresen ta -se com um valor var iável nas d iversas 
combinações em q u e elles e n t r a m ; a s s i m : o iodo, q u e 
funcciona quasi s e m p r e como monoatomico , t e m u m a ato-

j O C 2 H 3 O 
micidade tripla na tr iacet ina de iodo I j O C 2 H 3 O ; o azote , 

(OC 2 H 3 O 

q u e en t r a como t r ia tomico na maior p a r t e dos s eus com-
postos, f igura em a lguns como pen ta tomico ; e tc . Por tan to 
a a tomicidade, posto q u e seja u m a p ropr i edade fundamenta l 
dos radicaes , manifes ta-se nas combinações , com um valor 
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var iavel .e re la t ivo á na tureza dos ou t ro s radicaes q u e e n t r a m 
na m e s m a combinação . 

A lguns auc to res l igam uma g rande impor tanc ia á a to-
micidade max ima de cada corpo , tem-se até feito d'ella o 
f u n d a m e n t o da maior pa r t e das classificações m o d e r n a s em 
c h i m i c a ; mas , como nós aqui p rec i samos p r inc ipa lmen te 
de cons iderar a a tomic idade local, é s egundo esta q u e 
chamaremos , dora ávante , monoa tomicos , d ia tomicos . . . , 
aos radicaes . 

L e i e l e c t r o l y t i c a . — Como não é nosso propos i to o 
t r a t a rmos nes te nosso t raba lho da in t r incada ques tão da 
un idade de matér ia , l imi tar -nos-emos a admi t t i r q u e os 
átomos chimicos são agr/regados de átomos elementares (1), 
eguaes e n t r e s i e do tados todos da m e s m a q u a n t i d a d e de 
força vim, e s u p p o n h a m o s , o q u e é o mais na tura l , q u e 
estas combinações e l e m e n t a r e s ou condensações s e g u e m 
exac tamente as m e s m a s leis q u e r e g e m as combinações 
dos á tomos chimicos . 

É provável q u e os á tomos e l emen ta re s não se jam o u t r a 
cousa senão as par t ícu las do ether, q u e enche os espaços 
in ter -moleculares de todos os corpos , e para o qua l não ha 
vasio real isavel . Não se diga, pois, q u e o ether não t e m 
peso ou q u e é imponderável, diga-se an te s q u e não se pôde 
pesar ou q u e ó impesavel; p o r q u e , se fosse possível ob t e r 

(1) Theses de Philosophia Natural que me propuz defender no 

Acto de Conclusões Magnas — Primeira repartição, th. 1.* 
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um espaço em q u e elle não exist isse, succeder- lhe- ia o q u e 
já succedeu ao ar a tmospher i co , o q u a l foi d u r a n t e m u i t o 
t e m p o cons iderado como imponde ráve l . As par t ícu las da 
matéria elementar obedecem r e a l m e n t e á acção da gravi-
dade e são a o r igem do peso dos á tomos chimicos, cres-
cendo este, p rovave lmen te , na razão d i rec ta do n u m e r o de 
á tomos e l e m e n t a r e s q u e e n t r a m na composição dos m e s m o s 
á tomos chimicos . 

T o m e m o s agora um á tomo e l emen ta r a e condensemol-o 
success ivãmente com ou t ros á tomos e l e m e n t a r e s (S, y , . . . . 
No acto da p r ime i r a condensação , cada um dos á tomos a , 

m 
,3, p e r d e u m a f racção — da sua força viva f, e, nes te caso, 

a força q u e liga os dois á tomos será r e p r e s e n t a d a po r 

2 — f , sendo 
n 

" ( • - - ? ) w 

a força viva q u e fica exis t indo no systema a[J. 

Se vier um te rce i ro á tomo y combinar -se com o g r u p o 

já formado, p e r d e r á , do m e s m o modo , a força f pa ra 

en t r a r em combinação , e m q u a n t o o g r u p o a[J p e r d e a 
m , , _ V , m\ m 

m e s m a fracção — d a sua força , o u 2 / ( 1 — ) ~ > Q 
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a força viva do novo sys tema se rá 

<*>• 

Simi lhan temen te , pa ra r e p r e s e n t a r a força viva do sys-
t ema a 3 t e r í amos 

S e m levar este calculo mais po r diante , po r não s e r 
necessár io , as expressões (A) , (B) e (C) m o s t r a m - n o s q u e 
a força viva dos sys temas a q u e el las c o r r e s p o n d e m , qua l -

, m 

q u e r q u e seja o valor de —, nao cresce tao r a p i d a m e n t e 

como a massa . Po r t an to , se a t t ende rmos ao n u m e r o p ro -
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digioso de condensações q u e se o p e r a r a m na formação» 
pe lo menos , da ma io r p a r t e dos á tomos chimicos, e á força 
viva de que estes ú l t imos p a r e c e m , ainda ass im, ser dotados, 

somos levados a c r e r q u e ~ é u m a fracção m u i t o pequena , 

o q u e nos auctor isa a cons ide ra r p ra t i camen te nul los todos 
os t e r m o s de (A) , (B), (C), do segundo por d ian te . Ass im, 
a força viva de um g r u p o de i á tomos e l emen ta res , será 
egual a 

^ - ^ - [ 2 + 3 + 4 + . . . + ( ^ ) ) / ( 

donde se conclue q u e os á tomos e l emen ta res se i rão con-
densando , e a força viva c rescendo, até um máx imo cor-
r e s p o n d e n t e a i = — • 

m 
E s t e m á x i m o r ep re sen t a o es tado de s u m m a perfe ição 

do á tomo chimico, aquel le em q u e o seu peso já não 
a u g m e n t a n e m d iminue , po r isso m e s m o q u e se acha em 
equi l íbr io com os á tomos e l emen ta re s q u e o ce rcam, em-
fim, o es tado em q u e os á tomos chimicos se nos manifes-
t a m , na g r ande var iedade das suas combinações . E n t ã o , a 
força viva, ass im como o peso de cada á tomo, depende do 

valor da f racção ou , o q u e é o m e s m o , do a r r a n j o dos 

á tomos e l e m e n t a r e s q u e o cons t i t u í r am. Ora , sendo es te 
a r r a n j o r e p r e s e n t a d o ch imicamente pela a tomicidade, f i ca 
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evidente q u e a força viva do á tomo, e po r t an to a força 
de combinação e n t r e dois á tomos , ou dois radicaes , é 
funcção da a tomicidade de es tes e é independen te do peso 
da m o l é c u l a ; s endo este peso t a m b é m u m a funcção da 
na tu reza de cada um dos á tomos c o m p o n e n t e s . Donde se 
conc lue q u e : A força necessaria para dissociar uma molé-
cula composta ê a mesma que dissocia outra qualquer mo-
lécula composta, com tanto que os radicaes de uma sejam 
de atomicidade egual aos da outra; o u , em re lação ás de-
composições e lec t ro -ch imicas : As quantidades de electrolyse 
effectuadas por uma mesma quantidade de electricidade 
em duas substancias cujos iões tinham a mesma atomici-
dade estão entre si como os pesos das duas moléculas res-
pectivas. Ass im, q u a n d o u m a c o r r e n t e a t ravessa dois vol-
t amet ros con tendo o p r i m e i r o u m a solução de sul fa to fér r ico 
(Fe2)V I ( S O i ) 3 , e o s egundo u m a so lução de sul fa to de 
a lumínio (Al 2) v l ( S O i ) 3 , os pesos de cada e lec t ro ly to de-
compos tos em cada ins tante es tão e n t r e s i como os respe-
ctivos pesos mo lecu l a r e s . 

Posto is to, se n u m a das d u a s molécu las , na segunda 
por exemplo , subs t i t u i rmos o a lumínio pelo zinco, é claro, 
em v i r tude do pr incipio p r e c e d e n t e , q u e a m e s m a quan -
t idade de e lec t r ic idade d e c o m p o r á o g r u p o Z n 3 (SO 4 ) 3 , 
egua l a t r e s molécu las de sul fa to de zinco Z n " S O i ; sub -
s t i tu indo o a lumínio ou o zinco pelo potássio , t e r í a m o s o 
g r u p o IVg ( S O i ) 3 , egua l a t r e s molécu las de sulfato de 
potássio K 2 S O i ; subs t i tu indo nes te u l t imo o r e s iduo halo-
genico do acido su l fur ico pe lo do acido azotico, f o r m a r í a m o s 
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seis molécu las de azotato de potáss io K A z O 3 , as quaes , 
s imi lhan temen te , s e r i a m electrolysadas por u m a quan t idade 
egua l á q u e decompoz a molécula de sulfato de a lumín io ; 
etc. Em r e s u m o , a m e s m a quan t idade de electr icidade q u e 
d e c o m p õ e u m a molécula de sulfato férr ico ou a lumiuico 
d e c o m p õ e t r e s moléculas de sulfato de zinco ou de potássio, 
ou seis de azotato de potássio, e tc . L o g o : quanti-
dades de electrolyse efectuadas por uma dada quantidade 
de electricidade em dois ou mais electrolytos são directa-
mente proporcionaes aos pesos das duas especies de molé-
culas, e inversamente proporcionaes á atomicidade que os 
iões tinham em cada molécula; o q u e se e x p r i m e pela 
segu in t e f ó r m u l a : 

a 

em q u e P0 é o peso da molécula de um compos to qual -
q u e r , e a a a tomic idades os iões. 

Do m e s m o modo, s u p p o n d o q u e a molécula de hydro-
genio pu ro pôde ser decompos ta pela cor ren te , e appl icando 
a fó rmula á quan t idade Qi de es te gaz q u e seria e lec t ro-
lysada pela m e s m a quan t idade de electr icidade, t e r í amos , 
des ignando p o r p0 o peso do á t o m o : 

o , = * 2 f \ 
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de cu ja comparação com a p r ime i ra r e s u l t a : 

Po 

* ™ (K) , 
Qx a a 

sendo P o peso molecu la r do e lec t ro ly to . 
A quan t idade de electr ic idade q u e decompõe o peso E 

de electrolyto é aquil lo a q u e Fa raday chamava equivalente 
de electricidade; m a s nós chamar - lhe -emos daqui po r d iante 
electro-atomia, n o m e q u e r ecorda me lho r a sua significação 
e q u e t em, de mais a mais , a v a n t a g e m de não n o s t r aze r 
á memor i a a velha theor ia dos equ iva len tes . 

A fórmula (K) symbolisa , pois, u m a nova lei e lectroly-
tica, applicavel a todo e qua lque r compos to , e isenta dos 
inconvenientes q u e no támos nas dos s r s . Fa r aday e Bec-
q u e r e l . Podemos enuncial-a a s s i m : Cada e lec t ro-a tomia 
decompõe uma fracção de peso molecular cujo numerador 
é a unidade, e cujo denominador ê egual á atomicidade que 
tinha cada um dos dois iões. D a r e m o s a lguns e x e m p l o s : 

A molécula da agua H 2 O decompõe-se no radical dia-
tomico O" e H 2 , q u e equival a o u t r o radical d i a t o m i c o ; 
por tan to exigirá duas electro-atomias para se d e c o m p o r . A 
molécula da agua oxygenada H 2 O 2 exigirá, do m e s m o m o d o , 
duas electro-atomias, p o r q u e o radical O2 t em a m e s m a 
a tomicidade q u e um só á tomo de oxygenio. E g u a l n u m e r o 
de electro-atomias exigi r iam ainda as molécu las hypothe t icas 
H 2 O 3 , H 2 O 4 H 4 O". 



6 8 

À molécula de ch lo ru re to fér r ico Fe 2 Cl 6 , decompondo-se 
em (Fe2)V I e Cl6 , ou a de sulfato fé r r ico , q u e se decompõe 
em (Fe2)VI e (SO 1 ) 3 p r ec i sa r i am de seis electro-atomias 
p a r a se e lec t ro lysarem. E ass im para os dema i s compostos . 

P a s s a g e m d a e l e c t r i c i d a d e n o s l i q u i d o s . — A 
conductibilidade, para nós, é a p rop r i edade q u e t êm as 
subs tanc ias de de ixa rem t ransmi t t i r - se o mov imen to ele-
c t r ico a t ravez da sua massa ; a reiistencia á passagem não 
é mais do q u e o effei to da reacção a essa t ransmissão . O 
es tado de tensão p r o v é m de se accumula r o m o v i m e n t o 
em um ponto , em v i r tude de um obstáculo q u e s e acha 
in te rpos to na sua passagem, tal como o encont ro de um 
m e i o m e n o s conduc to r do q u e o p r ime i ro . 

Dis t inguem-se o rd ina r i amen te duas especies de condu-
ctibil idade electr ica, a s a b e r : a conduct ib i l idade physica, 
q u e se dá, po r exemplo , nos f ios metal l ieos que l igam os 
pólos das p i l h a s ; e a conduct ibi l idade chimica, q u e se 
manifes ta a t ravez de um electrolyto em via de decompo-
sição. T e n t a r e m o s esc larecer um pouco a idêa theorica q u e 
se deve l igar a es tas duas especies de conduct ib i l idade , 
e m b o r a ellas nos pa reçam sepa radas por di f ferenças menos 
p r o f u n d a s do q u e g e r a l m e n t e se crê . 

S u p p o n h a m o s , po r commodidade , q u e as moléculas de 
um conduc to r in te rpo la r se acham reduz idas a u m a sér ie 
l inear , collocada en t r e os pólos do e lec t ro -motor . A pr i -
me i r a molécula q u e é inf luenciada pela acção da co r r en t e 
recebe , no p r i m e i r o ins tante , u m a cer ta quan t idade de 
forra viva, q u e a deixa em desequi l íbr io a respei to das 
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visinhas, donde a t r ansmissão de u m a p a r t e desta força á 
molécula immedia t a , desta á seguin te , e assim por d ian te ; 
mas , e m q u a n t o isto se p r o d u z , u m a nova quan t idade de 
força viva é t ransmit t ida á p r imei ra molécula da ser ie , e 
a p ropagação renova-se como no p r i m e i r o i n s t a n t e ; etc. 
Tal é , em r e s u m o , o que pa rece real isar-se nos conduc to res 
metal l icos e, em gera l , nos chamados conductores de pri-
meira ordem. C o m t u d o no támos mais de u m a vez q u e , 
a lém de estes phenomenos t rans i tór ios da propagação do 
mov imen to electr ico, a observação t e m descober to nes ta 
especie de conduc tores m u d a n ç a s p e r m a n e n t e s na e s t r u -
c tura dos f ios . 

Nos conductores de segunda ordem a força viva da 
co r r en t e c o m p r o m e t t e o equi l íbr io dos á tomos d e n t r o de 
cada molécula , e es tas dissociam-se; mas , como se s e g u e m 
immed ia t amen te a s n — 1 combinações dos rad icaes in ter -
médios , a força q u e falta r ea lmen te é apenas a q u e foi em-
pregada na decompos ição de u m a molécula . 

Pe rgun ta - se agora , além da força e m p r e g a d a na decom-
posição, haverá a lguma pa r t e da c o r r e n t e q u e passe por 
conduct ibi l idade physica ? 

De um lado t e m o s os s r s . Faraday , Foucau l t , Masson, 
e tc . , q u e admi t t em a passagem, po r conduct ib i l idade physica, 
de uma pa r t e , embora m u i t o p e q u e n a , da electr ic idade 
t o t a l ; do ou t ro , os s rs . Buff , Sore t , de La Bive, e tc . , pa rece 
q u e r e r e m deduz i r d a s suas exper ienc ias q u e ioda a electr i-
cidade da co r r en t e é e m p r e g a d a no t raba lho da electrolyse. 

Os par t idar ios da p r ime i r a opinião c i tam, en t r e o u t r o s 
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factos, a passagem de co r r en t e s f racas atravez de a lguns 
e lectrolytos d u r a n t e um t empo bas tan te longo, s em se notar 
a m e n o r parcel la de substancia decompos ta , apesar de have r 
um desvio sensível no ga lvanomet ro . Mas q u e m nos diz 
que , nes te caso m e s m o , não houve d e c o m p o s i ç ã o ? Podia 
havel-a, comtanto q u e fosse em dose m u i t o p e q u e n a . E , 
com effeito, os q u e de fendem a segunda opinião obse rvam 
que , po r ma i s f racas q u e se jam as cor ren tes , os e lectrodos 
se po la r i sam, e q u e , po r consegu in te , exis te e lectrolyse 
pa ra p roduz i r esta polar isação. 

Demais , como j u s t a m e n t e diz o s r . Becquere l , q u e ne-
cessidade t emos de suppo r s imul tâneos es tes dois m o d o s 
de t ransmissão ? P o d e m elles pe r f e i t amen te se r successivos, 
t r ansmi t t indo-se u m a pequeníss ima fracção de electr ic idade 
antes de começada a e lect rolyse , e empregando- se dahi po r 
d iante toda a força viva da co r ren te em o p e r a r a decom-
posição. 

Foi un icamente como complemen to do nosso t raba lho 
q u e ap re sen t ámos es te esboço da ques tão da passagem da 
electr ic idade nos l iquidos, mas , somos forçados a deixal-a no 
m e s m o pé em q u e a encon t r ámos , isto é , s em u m a solução 
sa t i s fac tor ia ; o q u e aliás nada influirá nas tlieorias electro-
lyticas, por isso q u e as leis da e lectrolyse quanti tat iva não 
ex igem q u e toda a força viva da co r ren te seja consumida 
na acção chimica, basta q u e uma parte somen te o seja, e 
q u e esta p a r t e seja proporc iona l á força viva da co r ren te . 

F I M . 
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E R R A T A S 

Lin- Erro Emenda 
2 9 2 4 porção; divisão; 
33 2 Assim Assim, 
36 9 concorrem concorram 
• 15 acido acido, 

45 24 números numero 
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