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curamos evitar o inconveniente cobrindo essa parte da
limina com uma substincia que evitasse o contacto
do ar. Era necessirio escolher para isso uma substin-
cia perfeitamente neutra, inatacéivel pelas solugdes al-
calinas dos sais ciipricos, e que aderisse fortemente ao
metal ; de entre virias, reconhecemos que a que dava
melhores resultados era a parafina. Os resultados
obtidos foram muitissimo satisfatérios, e foi eom os
eléetrodos assim preparados que fizemos todas as nos-
sas observacoes,

Resumindo: para preparar um eléetrodo de cobre
opera-se do seguinte mode: corta-se uma limina de
cobre de 10 a 15" de largura e 5 a 8*" de compri-
mento; utilizamos para éste fim uma folha de cobre
electrolitico, de 0™",1 de espessura, fornecido pela casa
KanLBauM, de Berlim; nessa limina fazem-se dois pe-
quenos entalhes de modo a ficar, no sentido da sua
maior dimensio, um pequeno prolongamento (fig. 5),
onde se liga um borne. Feito isto, curvam-se ligeira-
mente as extremidades da limina e mergulha-se a parte
média numa pequena edipsula contendo parafina fun-
dida, de modo que s6 a regifio correspondente A parte
tracejada da fig. 5 fique parafinada. Depois de solidi-
ficada a parafina, mergulha-se durante um ou dois
segundos a parte inferior da limina, até meio da regifio
parafinada, numa solug¢io niio muito concentrada de
nitrato mercuroso a gue se adicionou um volume igual
de dcido azético cone.; neste banho, o éxido de cobre
que cobria a parte inferior niio parafinada da limina
dissolve-se, e esta fica ji ligeiramente amalgamada.
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Lava-se com um esguicho de dgua destilada para eli-
minar o excesso de fdecido, passa-se por uma solugiio
diluida de dcido sulfirico, e mergulha-se em merefirio
puro; depois de ai permanecer uns instantes retira-se,
e vé-se se a camada de amdlgama estd homogénea.

b1

.

Fig. 6

Se, como sucede por vezes, fica ainda um
ou outro ponto por amalgamar, friciona-se
essa parte da limina com um papel de fil-
tro, e repetem-se as mesmas operagdes ji
desecritas.

A limina deve conservar-se no merefirio
até ao momento de ser empregada.

p Quando o vaso que contem a solugio

onde deve mergulhar o eléctrodo estd
pronto a recebé-lo, retira-se a limina de
mereciirio, passa-se rapidamente numa solu-
¢do diluida de ficido sulfirico para dissol-
ver algum éxido de cobre que se tenha for-
mado, e lava-se com um esguicho de figna
destilada recentemente fervida para elimi-

nar o fcido; seca-se entre dois papeis de filtro, nfio 86
a parte amalgamada, mas também a parte parafinada
que porventura tenha sido humedecida durante as ope-
ragOes anteriores, tendo o cuidado de nfio ferir a pa-
rafina pondo a descoberto o metal; em seguida, aper-
tando bem entre dois papeis de filtro sécos a parte amal-
gamada, friciona-se para tirar mecinicamente qualquer
porgiio de 6xido que se tenha formado; o éxido eli-
mina-se assim com muita facilidade porque éle nunca
adere ao amilgama, a néio ser passado muito tempo.




117

Feito isto, introduz-se o eléetrodo na solugfo e pro-
cede-se & medida da diferenga de poteneial. Todas estas
operagbes descritas, desde que se retira a limina
do merciirio até & sua introdugfio na solugiio, devem
ser feitas com rapidéz para evitar, quanto possivel,
a formagiio do 6xido de cobre & superficie do elée-
trodo.

Depois de se medir a forca electromotriz, retira-se o
eléctrodo da solugdio, lava-se com um esguicho de dgua,
mergulha-se uns segundos numa solugiio diluida de
dcido sulfdrico diluido, lava-se novamente com dgua
destilada e mergulha-se no merciirio, onde permanece
até ser necessdrio para outra medida.

Déste modo, um mesmo eléctrodo serve para uma
série de experiéncias.

Como dissemos jd, as diferengas de potencial entre
os eléctrodos amalgamados e as soluces efdipricas sfio
constantes durante um tempo bastante longo (passados
10 minutos, nota-se a variagiio de 1 até 2 milésimas do
volt, o miximo).

Contudo, 86 podiamos ter confianga nos valores
achados depois de verificarmos que os resultados obti-
dos com estes eléctrodos eram compariiveis, isto 6,
que vérias liminas amalgamadas apresentavam, em re-
lagfio a uma mesma solugfio ciprica, a mesma diferenca
de potencial. Sob éste ponto de vista ainda os resul-
tados obtidos foram excelentes. No quadro seguinte
figuram os valores da diferenga de potencial entre vi-
rios eléctrodos e uma soluciio de sulfato de cobre
0,0494 N; os diferentes eléctrodos diferiam uns dos
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outros pela extensfio da parte amalgamada e pelo
tempo de permanéncia no mereirio.
Eis os resultados:

Nimero

P i Diferengas de potencial Diferengas da média
1 i 0,562 — 0,001
2 | 0,665 | -+ 0,002
3 0,563 | 0
4 0,563 0
5 0,664 -+ 0,001

Como se vé a concordincia é muitissimo satisfato-
ria.

Uma outra questiio de que tratamos foi verificar se
os resultados fornecidos por um eléetrodo, depois de
ter servido virias vezes, concordavam com 08 que o
mesmo eléetrodo deu imediatamente depois da sua
preparagiio; ainda a éste respeito se deu perfeita con-
cordincia.

Para éste fim, medimos a diferenca de potencial entre
um eléctrodo e a solugio de sulfato de cobre 0,0494 N;
em seguida fizemos vérias determinagdes com o mesmo
eléetrodo mergulhado em diferentes solugdes cupri-
amoniacais, e no fim dessa série de determinagdes (cada
série compreendia 6 a 8 medidas) determinamos nova-
mente a diferenga de potencial entre éle e a mesma
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golugfio de sulfato de cobre 0,0494 N; os resultados
obtidos foram os seguintes:

| | |
| Diferenga de poten- | Diferenga de poten- |

N | Ml - i
o el;z;;gdo | cial 1&3 Eaﬁr:?:ipm cial :gr:}:‘m Diferencas
i 1
1 0,562 0,562 0
3 0,663 0,564 -+ 0,001
4 | 0,563 0,563 0

As nossas medidas de diferencas de potencial resu-
miram-se qufisi exelusivamente a determinag¢des de di-
ferengas de potencial isoladas; as medidas da forga
electromotriz de elementos de concentragio foram em
nimero relativamente menor.

Material experimental. — A principio empregamos
para vasos dos elementos de concentragiio o modelo de
NErnsT (fig. 3) : dois tubos verticais de vidro, fechados
na parte inferior, de céreca de 2°™ de didmetro e 7@
de altura, ligados por um tubo quisi capilar, ineli-
nado.

Para utilizar éste vaso de modo a evitar tanto
quanto possivel a mistura das duas solugbes é conve-
niente deitar primeiramente a solu¢gio mais densa no
tubo que corresponde ao da direita da fig. 3, isto €,
naquele onde o capilar se abre a maior altura; o ni-
vel da solugfio deve qudsi rasar a abertura do eapilar.

Em seguida deita-se a solugiio menos densa no tubo




da esquerda até passar pelo capilar e se sobrepdr i
solugiio contida no outro tubo.

A experiénecia mostrou-nos, pordm, que o modélo de
NERNST apresentava virios inconvenientes priticos;
efectivamente, sucede por vezes que, quando se lanca
a solugfio mais densa, o seu nivel, por descuido, ultra-
passa a abertura do capilar e desece por éle até ao
outro tubo, destinado & outra solugfio, obrigando a uma
nova laviigem e secigem do vaso. Além disso, é muitas
vezes necessirio, numa série de experiéncias, compa-
rar uma solugfio eom virias outras; e o dispositivo de
NERNST obriga a empregar sempre, para cada deter-
minagfo, novas solucdes.

Em virtude déstes inconvenientes, modificamos ligei-
ramente a disposigiio de NERNST: os dois tubos de vi-
dro, em vez de comunicarem por meio do capilar a
éles soldado, comunieam por meio de um tubo, igual-
mente qudsi capilar, dobrado duas vezes em dngulo
recto (fig. 4) e cheio duma das solugbes contida
num dos vasos do elemento de concentrac¢io., Os dois
tubos, coloecados num suporte apropriado, anélogo aos
suportes para tubos de ensaio, funceionam indepen-
dentemente um do outro, e apenas é necessirio ter
cuidado de, antes de eolocar o capilar de comuniecagio,
verificar que o nivel das solugbes nos dois tubos esteja
i mesma altura, o que se consegue facilmente ra-
sando com a vista a parte superior dos meniscos.

Esta disposigio evita quisi completamente a difusio
das duas solugfes porque basta que o capilar as faga
comunicar apenas durante o tempo necessirio para
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fazer a medida da diferenga de potencial; feita essa
medida, retira-se o capilar, e as solu¢bes servem para
novos elementos de concentracio.

Porém, a quisi totalidade das nossas determinagGes

Fig. 6

consistiram na medida de diferengas de potencial iso-
ladas entre uma limina de cobre amalgamada e solu-
gOes cilipricas ou cupriamoniacais; para éste fim uti-
lizamos o eléetrodo decinormal de cloréto mercuroso,
preparado como indicamos a piig. 44; a disposigiio é a




122

da fig. 6. A ponta do eléctrodo decinormal mergulha
num vaso contendo uma solugfio decinormal de cloreto
de potdssio, e éste é posto em comunicagio, por meio
do tubo capilar dobrado em dngulo recto e contendo
igualmente KC1¥/,o, com o segundo vaso onde estd a
solucfio ciiprica e a limina de cobre. Feita a medida
da diferenca de potencial, retira-se o eapilar; e a solu-
¢fio de cloreto de potdssio serve para as experiéncias
seguintes; a soluglio contida no capilar, essa é conve-
niente renové-la para cada experiéneia, porque um
dos extremos do tubo fica sujo da solugfio eidpriea.

As medidas de forga electromotriz foram feitas pelo
método de compensagfio, servindo de instrumento de
zero um electrémetro capilar de LippMAN; como padrio
de forca electromotriz utilisamo-nos dum elemento
normal de WEsToN verificado no Physikalisch-Technis-
che Reichanstalt (Charlottenburg); a sua forga electro-
motriz a 18°C é ==1,0188 wolf; o seu coeficiente
de temperatura é priticamente nulo na visinhanga
de 18,

Todas as nossas determinagdes foram feitas num
termostato, modélo de OgTwALD, munido dum regula-
dor de temperatura do mesmo auctor e dum agitador
de palhetas movido por um motor de ar quente; para
liquido regulador escolhemos o eloroférmio, atendendo
4 sua pequena capacidade calorifica e grande coefi-
ciente de dilatagfio. A temperatura do banho no ter-
mostato era indieada por um termdémetro de vidro
normal, graduado em décimas de grdu. O regulador de
temperatura foi disposto para que o liquido no ter-
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mostato se conservasse a 18°; as variag0es nunca exce-
deram 0°1.

O termé6metro, nas vizinhangas de 187, foi comparado
com um termémetro padrfio verificado no National
Physical Laboratory.

Os productos empregados (sulfato de cobre, amo-
niaco e cobre em limina) foram fornecidos pela casa
KauLeauM, de Berlim, garantidos como productos
puros,

Massa activa do amoniaco. — Antes de apresentarmos
os resultados das nossas experiéncias, necessitamos de
fazer algumas consideragdes sdbre uma particularidade
do amoniaco.

Como se sabe, a constante do equilibrio

mCu + nNHjs =2 Cu,, (NHj),™
é dada pela expressio

K=[('u"}'|NH.; I,

(Cu.(NHa),™"]

Nesta relagfio, os diversos factores representam as
massas activas das substincias que entram na reacgio.
Ora, como fez notar ARRHENIUS, a concentrag¢io duma
substincia em solugio nem sempre representa a sua
massa activa; com o amoniaco di-se precisamente ésse
caso,

Quando uma das substincias que figura num equi-
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librio é um gaz, sabe-se que a sua massa activa é pro-
poreional i coneentragfio ou, o que é o mesmo, i pres-
siio do gaz. Se a reacgfio se passa em soluciio e se dsse
gaz se dissolve segundo a lei de HENRY, a sua massa
activa serd proporeional & concentragfio na solugfio;
mas se o gaz nio obedece fdquela lei, entdo ji a massa
activa nfio é proporcional a essa concentracio mas sim
a tensfio parcial désse gaz na solugio. Esta conclusiio
ndo é mais do que uma conseqiiéncia da seguinte lei,
enunciada por OsTwWALD (') : quando duas fases existem
em equilibrio, cada uma delas pode substituir a outra
em qualquer equilibrio sem o modificar, e portanto tem
a mesma massa activa.

Estando pois o amoniaco em equilibrio com a sua
solugfio aquosa, a massa activa do amoniaco dissolvido

-

é proporeional & concentraciio do amoniaco no estado
gazoso, isto &, A tensdo parcial do gaz nas suas solu-
¢Oes aquosas. Nfio é porém pritico, sempre que se pre-
tendesse determinar a massa activa duma solugio
amoniacal, medir a tensiio do amoniaco; seria muito
mais vantajoso exprimir essa massa activa em funcfo
da concentraciio do amonfaco dissolvido.

Eis como chegamos a relacionar essas duas gran-

dezas; segundo a lei de OSTWALD, temos:

Bk (a)

1

(1) Adllgemeinen Chemie, 11, 2,359.
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onde p é a tensiio parcial do amoniaco numa solucgéo
aquosa e |1 a sua massa activa na mesma solucfo. Se o
amoniaco obedecesse & lei de HENRY, j seria igual &
concentragiio da solugiio; mas, como o seguinte quadro
mostra, a relagiio entre a tensfio parcial do amoniaeco
nas suas solucles aquosas e a concentragiio do amo-
niaco dissolvido aumenta com essa concentragio ().

Cone. do amoniaco Tensdo pareial
nas sol. ag. do amoniaco P
e P .

0,456 5,97 131
0,5 6,50 13
0,702 9,35 13,3
1 13,45 13,45
3,22 48,5 15,1
6,3 120,1 19,1
8,26 ] 173,9 21,1

Como éstes niimeros claramente mostram, a relagio

%— cresce muito com e¢; portanto, a massa activa do

amoniaeo variard tamb&m com a sua concentrag¢iio na
solugiio. Nada de positivo sabemos a respeito da funciio
que liga ¢ e p; mas, aumentando a massa activa com
a concentracfio, suporédmos que essas duas grandezas

(*) Os niimeros da tabela sdio tirados, parte do artigo de
W. Gaus, ji citado (Zeif. anorg. chem. 25, 236 (1900) e 08 res-
tantes dum artigo de G. BoDLANDER e R. Frr116.. Zeit. pleys.
chem. 39, 600 (1902).
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estio relacionadas pela expressio mais simples que
traduz essa dependéncia, isto €, a massa activa obtem-se
adicionando & concentracfio um termo proporecional ao
quadrado da mesma concentragio. Portanto, temos:

p=c| ae®=c (1} ac) ()

e substituindo em (a), temos,
?_c’sk(1+ac)=k-+-kac (€)

Resta pois conhecer os valores de k e a. Para sim-
plificar fagamos

P
g (d)
l=ka

teremos entio
r=k-+le

e tudo se reduz a determinar e l. Para isso podemos

recorrer ao método dos menores quadrados.
Conhecendo os valdres de = que correspondem a

viirios valores de ¢, obtem-se um sistéma de equagles

da forma
T —k'—f(?l=ﬂ‘#
:3—5.:— -lc:?ﬁ’ (@
X, --k—!c,zﬂ\_
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onde @i, ¢:... ¢, representam as concentragdes das so-
luctes de amoniaco para as quais se conhecem os va-
lores correspondentes de =. Demonstra-se que os va-
lores mais proviiveis de k e [ satisfazem ao sistéma

0% [m —k—lo]*_

g
-—I[JI—-k IU,J
ol =0

ou
E [ﬂ;—k—"'lﬂf]=0

Eglmi—k—lg]=0
ou ainda, sendo n o niimero de equagdes do sistéma (e),

kn. +1Z¢ =ZXr,

kZle+1Ze=2Eme ).
WG T i i

A resolugfio déste sistéma far-nos hé conhecer ke I;
os valores obtidos serio tanto mais proviveis quanto
maior for ». Infelizmente, as medidas das tensSes par-
ciais do amonfaco das suas solu¢fes aquosas niio sio
muito numerosas, — que ndés saibamos. Apenas conse-
guimos obter 7 dados numéricos, um correspondente i
concentragiio normal, 3 correspondentes a concentra-
coes inferiores e outros 3 correspondentes a concen-
tra¢Oes superiores. Como para concentracdes inferiores
i normal é pequena a variaciio de =, 0 que nilo sucede
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para as concentraghes superiores, julgamos vantajoso
niio misturar as duas séries de valores e calcular duas
relaces. Procedendo assim, tomando os quatro pri-
meiros dados numéricos do quadro de pag. 124, obti-
vemos, por meio do sistéma (f),

k=12,71

{= 0,76
e portanto,

a=10,06

e substituindo em (&) e (¢)

p=(1+0,06¢)e
(15).
p=12,71(1+0,06¢) ¢

Para concentragies superiores & normal os guatro
{iltimos dados numéricos do quadro ddo, pelo mesmo

processo,
k=12,07
= 1,09
e por conseguinte
a=10,09

o que conduz a

p=(1+0,09¢)e

(16)
p=12,07 (1 + 0,09¢) ¢
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Os valores fornecidos pelas férmulas (15) e (16)
concordam regularmente com os resultados experimen-
tais, como mostra o seguinte quadro:

| - |
e 0,456 | 0,50 | 0,702 1 3,22| 6,3 8,26

| | |
p cale. 5,95 | 6,50 | 9,30 | 13,47 | 50,13 | 119,16 | 173,81
| | | |

: Bab] — ]
pobs, |597 || 6,50 | 9,35 | 13,45 (48,5 [120,1 | 173,90

Composigdo do ido complexo de cobre e amoniaco, —
Como ji vimos, a determinagiio da férmula do ifio
complexo de eobre-amoniaco pelo método electromé-
trico reduz-se a encontrar os valores numéricos da

- i e
relacgio = e do coeficiente m.

Para determinar m, é necessiirio, como ji dissemos,
determinar a forga electromotriz de elementos de con-
centragiio cujas solugdes sejam igualmente concentra-
das em amoniaco e diversamente concentradas em
cobre, fazendo o ecdleulo por meio da férmula (14).
As nossas experiéneias foram feitas & temperatura de
18° C; portanto, sabendo-se que o iio Cu'* é bivalente,
a constante 7 da férmula (14) terd o seguinte valor
[CI. formula (5)]

7=10,0001 = 291 = 10,0291,
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e a férmula (14) escrever-se hi

1 C|||G-.*LJ.

n=— 10,0291 lo
m g Cp, g,

Nesta formula oy, e ag representam os graus de dis-
sociacio do sal complexo correspondentes is concen-
tractes C; e Cp).

Ora essas quantidades niio sfio conhecidas; aceitando
porém, as ideias de ABEGG e BODLANDER, expostas no
Cap. 1v, podemos calcular com aproximagfio suficiente
os valores de «. Efectivamente, segundo os prineipios
expostos, presume-se — e a experiéncia confirma-o até
certo ponto — que a electroafinidade do ifio Cu~ au-
menta muito pela sua uniio com as moléeulas do
amoniaco, dando em resultado que os sais désse iflo
complexo se aproximam bastante, sob éste ponto de
vista, dos sais alcalinos e alealino-terrosos. E pois
natural admitir para z os mesmos valores que cor-
respondem a éstes sais. Note-se, porém, que o catifio
eomplexo de cobre e amonfaco é bivalente, e portanto
o grau de dissociagiio, por este facto, niio se pode
comparar aos dos sais correspondentes de potdssio e
s6dio, devendo aproximar-se talvez mais dos de birio,
edlcio ou magnésio. Nesta ordem de ideias, e aten-
dendo & insolubilidade dos sulfatos de birio, cdleio e
estroneio, tomamos para grau de dissoeiagiio do sulfato
de cobre-amoniaco 0os mesmos valores que para o sulfato
de magnésio.

Estes valores foram caleulados com auxilio dos ni-
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meros extraidos das tabelas 2 e 86 do Leitvermdigen
der Elekirolyte von F. KoHLRAUSCH und HOLBORN,
Leipzig (1898); os valores de « correspondentes a con-

centragoes intermédias das que figuram nessas tabelas
foram caleuladas por interpolacio.

No seguinte quadro apresentamos os resultados
obtidos no edleulo de .

Quapro I

Elementos de concentracio de solucdes amoniacals de sulfato de cobre
com concentragdes constanles de amoniaco ¢ varldvels de cobre

Conecentra- (mol.)
¢io total |
do NH, |

| m i

Conecentragio do Cu 80,

1,300 | 8,31 .10-4 | 4,15.10-4 | 0,82
1,4625 | 6,24 .10-% | 8,1 .10-4 | 084
0,975 | 1,247 10-* | 6,2 .10-% | 0,77
0,7277 | 8,31 10— | 4,15.10— | 0,82
0,112 | 4,16 10—3 | 4,16 10— | 0,67
1,892 | 3,57 103 | 38,57 10—+ | 0,69
0,3573 | 6,24 .10-' | 3,1 .10 | 084
0,962 | 8,57 .10 | 3,57.10—4 | 0,69

%3

0,86
0,88
0,84
0,86
0,86
0,87
0,88
0,87

volt.

|
0,000 |
0,008 |
| 0,008 |
0,013 |
; 0,031
| 0,029

| 0,013 |

0,029

0,89
1

0,88
0,62
0.84
0,90
0,62
0,90

Como m s6 pode ser um niimero inteiro, os niimeros

da tltima coluna déste quadro mostram que se deve

tomar para m o valor

m=1.
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A determinagiio de ;:: faz-se, medindo a forga

electromotriz de elementos de concentragiio cujas solu-
¢Des sejam igualmente concentradas em cobre e diver-
samente concentradas em amoniaco ; conhecido o valor,

z, dessa forga electromotriz, podemos caleular el por
¥ - m
meio da férmula (13)

A n [NH3] g
z=0,0291 .’—n.log (KT, o) (17)

No seguinte quadro apresentamos os resultados obti-
dos numa série das nossas experiéneias:

Quapro II

Elementos de concentragio de solugies amoniacals de sulfato de cobre
com concentrapies constantes de cobre e varidvels de amoniaco

! | [ |
Concentragiio | Concentragiio Masea activa |
total de NH, do NH; livre | do NH, livre |

I 1 [ rnlt. |
m | @ | M| @ (1 2}

Concentragio
do Cu B0,
(mol)

14480 | 0,081 | 887

| [
8,81 .10- | 0,7277 | 1,8000 | 0,7244 | 1,2067 | 0,7680 | |
124710~ | 05457 | 0970 | 05407 | o700 | oo | 1,008 | o0 | 4
1,50 10— | 0,4366 | 0,800 | 0,808 | 077 | o417 | o000 | 0000 | 88
1,835.10- | 0,457 | 0,970 | 04968 | 0,5258 | 0,5111 | 0070 | o020 | ae2
1,50 .10~ | 0,1805 | 04866 | 018456 | 0,4306 | 0,1865 | 04417 | 0,042 8,52

1,50 .10~ | 0,1906 | 0,7800 | O,1845 | 0,774 | 0,1865 | 0,506 | 0,071 8,74
6,24 .10 | 08186 | 1,4675 | 08161 | 1,460 | 05561 | 1,6518 | 0,081 857
694 .10~ | 0,876 | 1,4625 | 00725 | 1,460 | 1,0808 | 18618 | 0,028 8,58

|
8,57 .10~ | 0,062 | 1,802 | 0,061 1,801 I 1,016 | 2,214 0,085 | 8,57
5 .0~ | 0818 | 1471 | QM7 | 1460 | 083 | 1663 | 00 | 35
1,12 .10~ | 0,1167 | 0,6617 | 0,1162 | O,6472 | 0,118 | 0,565 i 0077 | BES
1,12 .10~ | 0,117 | 0,2%0 | 60,1152 | 0,276 | 0,116 | 0,299 | 0,040 | B84
B .10~ | 0747 | 1471 | 0,45 | 1,460 | 0,778 | 1,068 | 0084 | 3,
10— | 0,1597 | 0,978 | 0,1567 | 0,409 | 0,157 | 0,877 0,042 B2
|

|
|
1,12 .10~ | 0,280 iL",i'J-FJlT 02766 | O,5472 | 08279 | 0,686 0,087 4,11
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Neste quadro, os niimeros que representam a con-
centragfio do amonfaco livre obteem-se subtraindo da
concentragiio total do amoniaco a parte que se combi-
nou com o cobre; para isso, calcula-se um valor apro-

ximado de -;% substituindo na férmula (17) [NH3] (g e

[NH;] 4, pelos niimeros que representam a concentragio
total do amonfaco.

Finalmente, a massa activa do amonfiaco livre ecal-
cula-se por meio das férmulas (15) ou (16), substituindo
¢ pelos niimeros que representam as concentragdes do
amoniaco livre; sfio os niimeros assim obtidos que se

: £ i n

substituem na férmula (17). Os valores de - T resul-
W

tantes figuram na iltima coluna do quadro; eomo ji

vimos que é m =1, os nimeros da dltima coluna do
Quadro Il representam os valores de »; portanto, temos

n=4,

por ser ésse o niimero inteiro que mais se aproxima
dos valores achados; por conseqiiéneia a férmula do
ifilo complexo existente nas solucdes amoniaeais do
sulfato de cobre deve ser

Cu (NHz)s™.

Sendo Cu(NH:),** a férmula désse ifio, deve verifi-
car-se a relagiio
¢ [Cu) (NHy*
[CU{N";_{:I;"J




representando K uma constante (constante de instabili-
dade do idio complexo). Para caleular K é necessirio
conhecer [Cu*]; e a determinagfio da concentragiio dos
ives Cu' pode fazer-se por meio da férmula (5), que
também se pode eserever

i *_’_U@T, C (18)

onde ¢=|Cu*] e C representa a concentragio dos ides
cipricos cuja pressio osmdtica equilibra a tensio de
dissolugfio electrolitica do cobre. E esta uma grandeza
deseconhecida; mas se tivermos uma solugfio edprica cuja
concentragiio em ides Cu* seja conhecida, o valor de e
pode determinar-se em fun¢iio dessa concentragio:
basta para isso construir um elemento de concentragio
em que uma das solugBes é a solucfio etiprica cuja con-
centracio idnica, ¢, é conhecida, e a outra a solugiio
cupriamoniacal para a qual se pretende determinar e;
sendo r; a forca electromotriz désse elemento de con-
centraciio, temos

0,0002 ;
g T og - ()

relaciio que permite caleular ¢, supondo nula a dife-
ren¢a de potencial entre as duas solugdes.

Nas nossas experiéncias modificamos ligeiramente
éste método; em vez de medirmos a forga electromotriz
dos elementos de concentraciio, determinamos a dife-
renga de potencial isolada, existente entre o cobre e
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cada uma das solugbes cupriamoniacais; e medindo,
duma vez para sempre, a diferenga de potencial iso-
lada, existente entre o cobre e uma solugio eiiprica,
cuja concentragiio dos ides Cu', ¢/, é conhecida, resulta
de (18)

0,0002 e
EP e o b = 19
T—Tm - T log - (19)

onde = representa a difereng¢a de potencial cobre so-
lupdo eupriamoniacal e =' a diferenga de potencial
cobre|solugio eciiprica.

Ora o valor de =' resulta imediatamente das nossas
experiénecias, eujos resultados numéricos reunimos no
quadro da pdg. 118; tomando a média dos niimercs da
segunda coluna, resulta que entre uma limina de
cobre e uma solugio 0,0494 N de sulfato de cobre
existe uma diferenga de potenecial igual a 0,5634 volt. ;
mas sendo o grau de dissoeciagiio do sulfato de cobre
naquela coneentraciio « = 0,43 resulta que a concentra-
¢ilo iGnica, nessa solugdio, € 0,0494 - 0,43=2,12:<102N,
seja

expressa em ides-gramas.

O grau de dissociagiio duma solugdo normal de sul-
fato de cobre é «=0,22, e portanto, na mesma solu-
¢do, a concentragiio dos ides Cu, expressa em iGes

gramas, serd
Cu*]=0,11.
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Ora, sabendo-se que entre o cobre e uma solugiio que
contem 1,06:><10-?* ides gramas de cobre por litro
existe uma diferenca de potencial, a 18°, igual a 0,5634
voll, é ficil, por meio da férmula (19), ealeular a di-
ferenga de potencial existente entre o cobre e uma so-
lugfio normal de sulfato de cobre, que eontem 0,11 ides
gramas por litro; encontramos

= = 0,589

nimero que difere muito pouco do que foi achado por
NeuMaNN ('), A formula (19) escrever-se hd, pois,

== 0,589 40,0291 log {?’5-1- (20)

supondo que a temperatura é 18°C.; foi por meio
desta formula que caleulamos a concentragiio dos ides
Cu em virias solugbes cupriamoniacais.

A medida das diferencgas de potencial isoladas foram
feitas com o eléctrodo decinormal de ecalomelanos; e a
disposi¢iio empregada é a que a fig. 6 representa.

No quadro 111 estio indicados os resultados nu-
méricos obtidos em algumas das nossas experiéncias.

Néste quadro, os niimercvs da eoluna encimada por
[Cu(NH3)i'] obteem-se multiplicando o0s nimeros da
primeira coluna pelos da coluna «; e os desta repre-
sentam os graus de dissociagiio do sulfato de magnésio
correspondentes d4s concentragdes de sulfato de cobre

(') Zeit. phys. chem. 36, 91 (1901).
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da primeira coluna; ji dissemos que esses nimeros
devem diferir muito pouco dos graus de dissociagiio do
composto [Cu(NH;);]S0;; sendo assim, os niimeros da
gétima coluna representam as concentragdes do catifio

complexo.
Quapro III
Cancentrsqlui | i | ' [Cu(N 'r! [Cu~][NH,]*
total | Jeotal |[N sctivo | il i u(NH.)i] == o L
aotee (NHJwst [NH.Jeiw] % | [Cu] ¢ |" (mol) B [Gu(NHdJ~]
mod. |

brsoe | ;
1,247.10-8 | 0,5457 | 0,5582 | 0,084 4,37.1n-19|n,7?;9,52+10--¢ 0,49.10—16
8,31 .10—4 | 0,7277 | 0,7559 |0,063 9,24.10-%0 0,82/ 6,81.10—%| 0,44.10-16
8,24 .10-4 | 0,8186 | 0,8561 | 0,052 3,87.10—00,84|5,24,10-4| 0,40.10—1
1,50 .10~8 | 0,4366 | 0,4417 |0,096 1,26.10—18 0,77[1,15.10-3| 0,42.10-16
|

8,2 .10-4 | 0,5457 | 0,5609 0,069 1,48.10-19 0,84|521,10—4| 0,28.10—16
4,15 .10—4 | 0,7277 | 0,7576 | 0,050  8,30.10-20 0,86|3,57.10-4| 0,30.10—16
31 .10-4 | 0,8186 | 0,8575 0,040 1,50.10-200,88|2,73,10—4  0,29.10—16
1,247.10-8 | 0,2382 | 0,2365 | 0,122 9,84 10-18|0,77|9,62.10-4 | 0,32.10-19
8,31 .10+ | 0,3176 | 0,3202 0,101 1,87.10-18 0,82 6,81.10—4  0,29.10~76
6,24 .10 | 0,3573 | 0,3623 0,092 9,16.10-1° 0,84/5,24,10-4| 0,30.10~16
1,50 .10-3 | 0,1905 | 0,1865 | 0,138 8,49.10-17 0,77|1,15.10-8 | 0,35.10—16
1,247.10-3 | 0,9750 | 1,026 | 0,052 3,87.10-20 0,77 9,62.10-4| 0,44.10~1°
8,31 .10-4 | 1,3000 | 1,4480 | 0,032 7,94.10—21 0,82 6,81.10—+4 | 0,51.10—18
6,24 .10-4 | 1,4525| 1,6518 | 0,021 3,33.10-2! |0,84 | 5,24.10-4| 0,47.10 16
1,50 .10—8 | 0,7800}| 0,8099 0,067 1,27.10-1¢ 0,77|1,15.10-3| 0,47.10 16
6,2 .10-4 | 0,9750 | 1,0292 | 0,044 |2,06.10-%0 0,84|521.10-4| 0,32.10~1"
4,15 .10-4 | 1,3000 | 1,4499 | 0,023 3,90.10-% |0,86| 3,57.10—4 0,48.10—1¢
3,1 .10—4 | 1,4625 | 1,6534 |0,013|1,77.10—21 0,88 2,?3.10-4! 0,48.10—18
7,47 104 | o,mn' 0,8132 | 0,056 | 5,31.10-20 |0,83| 6,20.10-4 | 0,37.10~°
3,57 .10 -4 ‘ 1,802 | 2,213 |0 6,32.1'—22 [0,87| 8,10.10—+| 0,49.10~1°
3,57 .10-3 | 0,962 | 1,001 |0,064 10-1 [0,69| 2,46.10-8| 0,41.10~"°

10-8 | 0,373 | 0,977 |0,100 1,73.10-1% /0,808 .10-4| 0,44.107"

1,12 .10-8 | 0,280 | 0,279 |0,117| 6,63.10-15 0,79/ 8,0 .10 -4 0,45.107"°

5 104 | 1,471 ‘1.6!5:} 0,017 | 2,42.10-21 0,85/ 4,25.104| 0,44.10°°

1,12 .10—* | 0,5517 | 0,565 io.nauis,aa.m 190,79/ 8,9 .10—4| 041,10
| | | |
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Vé-se, pois, que os valires de K siio sensivelmente
constantes; éste facto confirma a férmula Cu(NHy);*
que atribuimos ao eatifio complexo de cobre e amoniaco.
A média de todos os nimeros da iltima coluna do
guadro anterior é K= 0,40.10-%; o ifo complexo de
cobre e amoniaco &, pois, bastante estdvel. Para efeito
de comparaciio, apresentamos os valores numéricos das
constantes de instabilidade doutros iGes complexos
amoniacais, ji estudados:

CaNE ]~
[Zn°] [NHs]*
[Zn (NH3)s]
(Ag) [NH,
[Ag (NHj).]

[ o TNH- 14
[Cd-|[NHs} .,

=2,6.10-10
= 6,8.10-8

Como se vé, o iio complexo de cobre e amoniaco é
mais estivel que os de cidmio e zinco, o que estd de
acdrdo com as ideias de ABEGG ¢ BODLANDER ; pelo que
diz respeito ao complexo de prata e amoniaco niio se dd
essa concorddncia, mas talvez isso seja devido ao facto
déste ido ter uma composi¢io diferente da dos outros.

Os niimeros que figuram no quadro 111 dizem res-
peito a determinagdes feitas sObre solug¢bes cuja con-
centraciio em amoniaco é inferior a 1,6 N, e cuja con-
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centraciio total em ecobre nfio excede 4.10—% dtomos
gramas; nestes limites de concentragfio, parece nio
restar divida de que as solugdes cupriamoniacais eon-
teem exclusivamente o eatiio complexo Cu(NHj);*", ao
lado do eatiio Cu'r, que figura em concentracio mi-
nima. Mas, quando a concentraciio do sal de cobre
aumenta em relaciio ao amoniaco, &sse ifio deve disso-
ciar-se, porque, como mostram os niimeros do quadro 1v,
os valdres de K aumentam um pouco; é pois provivel
que em soluciio exista o ilo Cu(NH3)* em equilibrio
com um ifio mais pobre em amoniaco, variando as con-
centragdes relativas dos dois ides complexos segundo
a concentragiio total e relativa do cobre e amoniaco.
Néste caso, o método eleetrométrico néo se pode aplicar
i determina¢io da férmula do novo ifo porque o seu
emprego limita-se exclusivamente is solugies em que
existe um &6 complexo.

Quer-nos parecer que o estudo de solugies amoniacais
saturadas dum sal pouco solivel de cobre langaria
alguma luz sébre a questiio; ainda encetamos esse es-
tudo, preparando algumas solu¢bes saturadas de hi-
dréxido de cobre no amoniaco. Para esse fim, imagi-
namos um agitador, formado por uma haste vertical,
movel em torno dum eixo horizontal (fig. 7), & gual se
podem fixar, por meio de pingas apropriadas, vasos
de vidro contendo a solugfio que se pretende agitar; a
haste do agitador é comunicado, por meio dum ex-
céntrico movido por um motor d'ar quente, um mo-
vimento pendular suficientemente ripido para produzir
uma boa agitagiio. Finalmente, visto a temperatura ser
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um factor que influe bastante sdbre a solubilidade,
a agitacio das solugdes faz-se dentro do termostato.

As solugdes que ji submetemos a estudo foram pre-
paradas agitando, durante 8 horas, & temperatura de
18°, um excesso de hidréxido de cobre puro com uma
solugiio aquosa de amoniaco de titulo conhecido; se-

parado o excesso de hidréxido edprico, determinamos
a quantidade de cobre dissolvido por meio duma do-
sagem electrolitica, eom dnodo rotativo.

No momento da publicagfio déste trabalho nio pos-
suimos dados numéricos suficientes para podermos
tirar conclusdes seguras; e por isso reservamo-nos
para, num trabalho futuro, apresentarmos a conclusio
dos nossos estudos. Por emquanto limitamo nos a



141

| |
g—01'60°0 | sm—01'¢8°0 | z—01°G8'1 _a.ﬂ_ i n—0I'16'% | 8380 _ LL1'0 | 661'0 | 8880 | z-01'90'C
g—01'65'0 yi—01°91°0 | a—01°90"9 | 98°0 | »—0T'F6'9 | ¥EE'D | 998'0 _ 861°0 9LF'0 z-01°18'2
e [ — e ] S—— e —— _——— Lt
m T
e | | 1555 u GEL: {“pou)
- az:_ﬂ._ﬂ_.i.oﬁ. S M wa | e agz_,_d“._u.eou 0aq0a op
opdnauaue)| el BIAY] _Ero_.h:r. Ecu._..suuw.“muwu:c
| | ooORjuOWR Op | " 3 0
| _ BA[OE RESU]{ _ _
A ouavap)
sl 2 i i = | i | i P - _
qr—=01°68°0 g=01'916'9 | 920 | «1—0T"6 | Z0T°0 | 02260 0€L6°0 ] ogs’
ar—01'9%'0 a—0T" 96'L | 8¢ u—01'er't _ T&1'0 _ g1aL’on | 00820 7 =01 88F'[
i i & _ i | ']
ar—0T81‘0 a—01'286'8 | ¥9'0 | s1—0T'L0'T F60°0 _ LIESO _ 9818‘0 g—0T'CL1'9
_ | | |
ar—-01'98'0 | o—01'G50°s | 19°0 | s1-01'9F'F i gri‘'o | u8sL0 | LLBLO 7 e-01'662'8
———— — — e - — e | i m _ — -
[ tHNmD] =i 7 _ Hoa | LA [ "HN op | (rpou)
AN [np) 3 | [fENmo] | o | [-mo] i wARD Weswly | opbviiuoouo0 "@hu...o?ﬂmeﬁ,_%
Al ouavad




142

-
apresentar os nimeros obtidos em duas experiénecias.
(Quadro v).

Comparando os niimeros das duas Gltimas colunas
déste quadro, vése que, pelo menos nestas duas so-
lugGes, parece predominar o ifio complexo Cu(NHj)s™;
nio afirmamos porém que as coisas se passem sempre
assim, pois seria temeririo apoiar uma conclusio de-
finitiva em duas observagbes apenas.

Conclusdo. — Dos resultados dos nossos estudos po-
demos pois coneluir:

1.” Que as solugbes cupriamoniacais, em que a con-
centragiio total do cobre niio excede 10— dtomos
gramas por litro e a coneentracio total do amoniaco
nio é inferior a 0,2 moléculas gramas, conteem, além
de pequenissima quantidade do catiio Cu', o ecatiio
complexo Cu(NHs)i".

2.° Que a constanle de instabilidade disse ifo 6
expressa pelo nimero 0,4.10—%,

3.° Que, quando a concentraciio do amoniaco diminue
e a concentraciio total do cobre aumenta, &sse catifio
complexo se dissocia, havendo algumas probabilidades
de que nas solugdes saturadas de hidroxido de cobre
no amoniaco predomine o ifio Cu(NHy)y .

4.° Da comparagiio dos resultados das nossas obser-
vages com as de McCraE e LOCKE resulta que as
nossas conclusdes se aproximam bastante das de
McCRAE.
















