INSTITUTO, DE FISIOLOGIALE QUIMICA FISIOLOGLCA
DA _FACULDADE DE MEDICINA-DE COIMBRA
Director: Prof. Dr. Jodo Duarte de Dliveira

A concentracao hidrogenionica
na pratica biologica

JOAO (Bellé) DE OLIVEIRA E SILVA

Licexciano M Menicina B Ex Dineiro PELA UsivERsiDane DE COomnira
ASsISTENTE DE MEDICINA — MEpico HipRotgeisTa 4

1932 {
COIMDBRA EDITORA L.va
COIMBRA

"l
B sl T — _a i ? . o ;“___-._ij






g r - 2 g e N T Sl
1 A L b ¥, i = i i ¥ - A
-l o= el Yo re e ' / - e e .
- L - 1 ..I )
" ‘
£ ¥ i . ; ; 5
’ v
L] -
L

.

“







INSTITUTO DE FISIOLOGIA E QUIMICA FISIOLOGICA
DA FACULDADE DE MEDICINA DE COIMBRA
Director: Prof. Dr. Jodo Duarte de Oliveira

| CONCENTRACAD  HIDROGENIONICA
WA PRATICH BIOLOGIC)

JOAO (Bell6) DE OLIVEIRA E SILVA

LicExciADO BM MEeEDICINA E EM DirEiTO PELA UNIVERSIDADE DE COINBRA
ASsISTENTE DE MEDICINA — MED1cO HIDROLOGISTA

COIMBRA EDITORA, Loa
1932






OPORTUNAS CONSIDERACOES
PREAMBULARES

Apraz-nos imensamente — ao mesmo tempo que
cumprimos um elementar dever de gratiddo — exprimir,
logo no comé¢o déste simples trabalho, com a devida
evidéncia e com a sua grandeza real, o nosso bem pro-
fundo reconhecimento ao mui ilustre e sibio Director
do Instituto de Fisiologia e Quimica Fisiolégica da
IFaculdade de Medicina da Universidade de Coimbra, o
Ex."™ Senhor Professor Doutor Jodo Duarte de Oliveira,
que, hd um ano ji, vem guiando superiormente os des-
tinos da mesma Universidade.

Fazémo-lo, recordando, com certa emocéo, que foi
S. Ex.8 quem enormemente contribuin para que désse-
mos publicidade as breves piginas que vio seguir-se,
acolhendo, com um carinho intimo, a ideia, a principio
muito timida, de reunir, num pequeno livro, os elemen-
tos de conjunto que o constituem. A ideia referida,
associou-se, desde cédo, uma parcela de entusiasmo que
S. Ex.", tdo bem soube robustecer que, vencendo os
numerosos obstdculos, préoprios nestas circunstincias e
a hesitagiio angustiosa, natural numa emergéncia congé-
nere, levou o autor, afoitamente, a caminho do prelo,
evitando, assim, que fosse arrefecendo éste impulso vivo,
indispensdivel para se poderem vencer as dificuldades
dum semelhante transe.

Néo nos seria, igualmente, licito prosseguir, sem
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transcrever, neste momento, os nossos agradecimentos
ao hdbil Preparador do Instituto de Fisiologia, Se-
nhor Manuel Roque, pela valiosa colaboragéo, na parte
técnica e, sobretudo, na realizacdo dos dois esquemas
que, de propésito, inserimos, para ilustrar, conveniente-
mente, uma boa parte do texto.

Um trabalho, de fei¢io caracterizadamente laborato-
rial e, portanto téenica — da natureza do que vai ser
descrito—, ndo poderia efectuar-se, tdo rapidamente, sem
o concurso assiduo duma pessoa, habituada & extrema
delicadeza e & grande complexidade de aparelhos, duma
sensibilidade extraordinédria, para cujo funcionamento
perfeito, se exige a prética de numerosos actos—alguns,
até, bastante melindrosos —, constituindo uma série,
mais ou menos demorada, com alguns termos, enfado-
nhos mesmo.

Por mais um titulo ainda, a publica¢do junta apare-
ceria incompleta, se o seu autor ndo se apressasse,
numa referéncia preliminar circunstanciada, a esclarecer
e a desenvolver os seus designios.

K necessério que o leitor, ao iniciar a sua leitura,
esteja, de antemdo, prevenido do seu conteiido; que néo
va surpreender-se, encontrando-se num dominio dife-
rente do que supunha, dai resultando uma certa
contrariedade,

A ideia da publicagio déste trabalho surgiu, no
espirito do autor, quési no térmo da sua realizacdo.
Niio houve, portanto, de inicio, a inten¢iio de levar estes
elementos até & Imprensa. Mais tarde, depois de,
maduramente, ter ponderado as miiltiplas eircunstin-
cias inerentes a éste estudo e depois de observado,
meticulosamente, o objectivo especial e o alcance dum
livro, versando um assunto desta indole, essa intenc¢éio
foi tomando um incremento crescente e transformou-se
na resolugdo definitiva que teve por conseqiiéncia a
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vinda a lume duma pequena obra, destinada, particular-
mente, a estudantes de Medicina.

H4 uma finalidade dupla, bem distinta, a visar espe-
cialmente; o trabalho que segue tem um significado
pessoal, para que é muito conveniente chamar a atencéo
e que justifica, até, a perda dum certo tempo, em consi-
deragdes, bem cabidas e adequadas.

Ao entrarmos, como Assistente, no Instituto de Fisio-
logia e Quimieca Fisiol6gica — animados, eomo sempre,
duma decidida energia para o trabalho intelectual —,
logo elabordamos o nosso plano de estudos e de investi-
gacdo, naquele Ambito extensissimo das Ciéncias Médicas
onde, para desenvolver uma modesta accdo proficua, é
necessirio expender considerdveis somas de esforgo
mental e dar provas dum desinterésse material, deveras
apreciavel.

Iista nova qualidade proporcionou-nos um belo e
feliz ensejo, para dar um pleno desenvolvimento #s
ideias que vinhamos alimentando —no mais carinhoso
ambiente de espirito —, de hd muitos anos, no sentido
dum conhecimento, mais ou menos completo, de todos
os aspectos que dizem respeito ao momentoso problema
— digamos, sem exagéro — das Secre¢des Internas.

Reservaremos, para uma oportunidade ulterior —
como introdu¢do & nossa tese de doutoramento —, alu-
sOes mais extensas e descriminadas, sempre indispensi-
veis, relativamente & importincia e ao lugar préprio que
ocupa a Endocrinologia Geral no vasto campo da
Medicina.

I, se tocdmos, ainda que muito ao de leve, na
questio das Secrec¢oes Internas, foi com o propésito de
explicar e justificar, mais cabalmente, um dos objecti-
vos déste estudo.

O nosso programa de trabalho, no referido capitulo
das Gliandulag Endé6cerinas, ficou sdlidamente delineado
e estabelecido, quando come¢dmos no excrcicio das
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fun¢des do Instituto. Por deficiéncia de condigoes mate-
riais, ndio nos foi possivel dar uma prova concreta da
orienta¢iio trilhada, embora tivéssemos dado um breve
infcio a ésse interessante sector da Fisiologia experi-
mental.

Presentemente, é-nos fornecida a risonha esperanca
de nos podermos dedicar, no ano préximo, com tdda a
intensidade, & realizacfio efectiva e, por certo, eficiente,
dos trabalhos, apenas comecados e, por forga das
circunsténcias enumeradas, interrompidos.

Nédo sofreu, porém, interrupc¢do a ideia, bem radi-
cada no nosso Animo, de continuar no prosseguimento
déste género de investigacio.

O aspecto biolégico, particularmente, da cultura
sobre as Secreg¢oes Internas ocupa, desde uma boa
dezena de anos, uma pleiade de trabalhadores, de todas
as nacoes florescentes do mundo ecivilizado, notavel,
pelo niimero elevado e pelo indiscutivel valor cientifico
dos seus respectivos cultores.

Para nos convencermos da labuta ingente, desen-
volvida neste sentido, basta-nos consultar, desprevenida-
mente, uma das vdrias e boas publica¢des de Biologia
Geral, para notarmos, com nitida evidéncia, como se
sucedem, continuamente, os trabalhos inspirados por
esta orientacdio cientifica.

Mais recentemente —- sGbretudo, ap6s uma maior
divulgacdo da técnica de determinacdio do Pg, pelo
método electrométrico —, fez-se a integracio de alguns
elementos importantes, fornecidos pela Quimica Fisiol6-
gica a Fisiologia, neste capitulo da Endocrinologia que
viu, assim, enriquecer, e de muito, as conseqiiéncias
fecundas em trabalhos feitos, com essa nova fei¢do.

O Py e as Secrecdes Internas, constituiram, por isso
mesmo, um capitulo e um problema, possuido duma
certa autonomia, que se ergueu, cheio de interésse,
perante o nosso espirito, especialmente, depois de ver os
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resultados uteis que, désse estudo, podem libertar-se,
apontados ja pelos cooperadores na matéria.

Quando inicidmos os trabalhos de Fisiologia experi-
mental, no ramo das Glindulas Endé6cerinas, tinhamos
levado ja a cabo a drdua tarefa —e a sua escabrosidade
s6 poderd ser bem conhecida por quem tome um contacto,
muito directo, com éste género especial de téenica biol6-
gica — da instalagao definitiva da completa e delicada
aparelhagem para medida do Py, pelo método electro-
métrico.

Desde entéo, ndo nos alheimos a essa corrente, bem
marcada, e logo estabelecemos, deliberadamente, a ideia
de associar e conjugar, aos estudos de Fisiologia pura das
Secrec¢des Internas, um admirdvel complemento, cedido
pela Quimica Fisiolégica, enveredando segundo uma
conduta que, sendo embora moderna, tem o seu éxito
ja assegurado.

O estudo presente, ainda que destituido de valor
intrinseco que o recomende, aparece-nos, déste modo,
como que destinado a constituir uma espécie de intro-
dugdo geral a uma série de trabalhos — de organizagéo
ja tracada —, relacionados entre si, por um elo duma
certa continuidade.

Sendo o primeiro dum conjunto —em franca elabo-
ra¢dio—, é bem natural que o autor se lhe encontre ligado,
até, por vinculos afectivos de certa importiancia.

Afigura-se-nos suficientemente explicado o apareci-
mento desta singela publica¢do, no que respeita ao
interésse — digimos, pessoal — que quisemos poér em
destaque, marcando o coméco duma época de trabalho
num dos capitulos mais notdveis da Fisiologia.

Realiza-se, desta forma, e claramente, a primeira
finalidade, por nés apontada.

Por si s6, no entanto, ela ndo seria bastante para
que viessem a piblico estas linhas, porquanto, as consi-
deragdes primordiais, referentes i questio de técnica que
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serd versada, em seguida, ficavam muito bem, fazendo
parte de apontamentos ou notas inéditas, a consultar,
quando ocorresse a necessidade de fazer determinacdes
de Py.

Pensando desta maneira, tinhamos registado qudsi
todos os elementos do estudo que vai ser feito, em
arquivo do Instituto de Fisiologia, para maiores facilida-
des ulteriores.

Por impossibilidade do Ex.™ Senhor Director do
Instituto, fomos encarregados da regéncia das aulas
préiticas de Fisiologia e Quimica Fisiolégica, no actual
ano lectivo, quési a térmo.

Além do programa, habitualmente versado, nos anos
anteriores, fizémos, por sua indicacdo, uma série de aulas
praticas, sObre a determinacio do Py, pelo método
electrométrico (*).

Nido temos, de momento, a intencdo de fazer refe-
réncias detalhadas, relativamente ao vasto e elevado
alcance do conhecimento perfeito do Py em Biologia,
dum modo geral, e nas Ciéncias Médicas, mais parti-
cularmente.

Quando a Medicina quis conhecer, mais profunda-
mente, a natureza da matéria viva e os fené6menos fun-
damentais do organismo — e entrou-se, duma maneira
inequivoca, nessa fase —, teve a imprescindivel necessi-

(*) Estando embora em nosso énimo, foi de todo impossi-
vel expor, praticamente, os outros processos de medida de Py, por
terem encerrado as aulas.

Reconhecida, de antemilo, essa impossibilidade, deu-se a prefe-
réncia ap método mais rigoroso.
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dade de lancar mio de recursos, muito longe dos seus
dominios préprios e, entre muitos outros, foi busear as
Ciéncias Fisico-quimicas, alguns dos seus mais delicados
métodos de técnica e de estudo.

Dilatou-se consideravelmente o Ambito da Medicina,
é certo, mas principiam a colher-se os beneficios resul-
tantes da integracio dessas Ciéncias afins e antevé-se —
com verdadeiro pasmo — a assombrosa contribuicfo
que o futuro reserva a ésse ramo, tio laborioso, da
Biologia Humana. :

E, se o interésse que anda jd ligado a estes estudos
é grande, no que se refere a relativa normalidade dos
organismos, em geral, éle aumenta, manifestamente,
quando nos transportamos, agora, para o seio da Pato-
logia. Podemos afirmar, mesmo, que, a propdsito de
qudsi todas as grandes entidades clinicas — que a Noso-
grafia se orgulha de multiplicar ao infinito —, se esta
fazendo a aplicacdo dos métodos fornecidos pela Fisico-
-Quimieca, da qual se deduzem elementos de inquestio-
nével valor.

E, a estas no¢des modernas que comecam a inundar
o mundo cientifico da Medicina, ndo podem ficar estra-
nhas as numerosas geragdes académicas, constituindo as
sucessivas camadas de Clinicos do futuro, aos quais se
exige uma preparac¢do cientifica, cada vez mais profunda
e cada vez mais vasta, para poder comportar o que hé
de essencial, no respeitante ds aquisi¢des fundamentais
de efectivagdo recente.

B, pois, absolutamente necessdrio, que o estudante
de Medicina, ao tomar contacto — e a éle nunca podera
esquivar-se — com as aplica¢des da Fisico-Quimica — em
particular, do Py — as Ciéncias Médicas, se encontre
possuido dos indispensdveis conhecimentos que o habi-
litem a uma rdpida e perfeita compreenséio dos assuntos
em que se ventila o referido aspecto. Kssa compreen-
sfio, facil e inteligente, 86 se consegue, quando houve
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ensejo de assistir as diversas etapes ou fases de realiza-
¢do do método e, eventualmente, compartilhar na respec-
tiva execugdo. '

Eo que acontece, muito especialmente, com a no¢éo
exacta de Py, sobretudo, quando o seu valor nos é
dado pelo método electrométrico, o mais complicado,
mas também, o mais rigoroso.

No quadro geral das disciplinas que constituem o
programa dos estudos médicos, &, na verdade, dentro
dos limites que circunscrevem o campo da Quimica Fisio-
logica, que estes importantes capitulos da Fisico-Quimica
encontram um lugar mais adequado e harménico. Tam-
bém, éste assunto tem sido tratado —e com um grande
desenvolvimento —, nas licdes magistrais, feitas pelo
Dig.™" Professor.

IFaltava, apenas, que essas nog¢oes teéricas, apresen-
tando ja alguma complexidade, féssem consolidadas pelo
estudo préatico ou experimental da matéria,

FFoi, exactamente, por ésse motivo, que, tendo nés
feito a instalagio definitiva dos virios aparelhos que,
pela sua reiinido, formam o conjunto, designado com
o nome de aparelho para medida de P,, fomos incum-
bidos de fazer uma série de aulas priticas de demons-
tragfio, aos alunos, cursando, no presente ano lectivo,
Quimica Fisiol6gica.

86, entrando numa certa familiaridade com as diver-
sas operacéies a efectuar, a propésito duma determinagéo
de Py, pelo método electrométrico— o mais detida-
mente estudado —, se poderd fazer um juizo, mais ou
menos completo e verdadeiro, da maneira de obter um
resultado correcto.

Também, o programa de ensino pratico de Quimica
Fisiol6gica se alargou bastante, por ter entrado, nas
suas fronteiras, o estudo da técnica laboratorial, para a
medida do Py, proporcionando-se aos alunos, a opor-
tunidade duma razodvel prepara¢io, numa matéria,
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constantemente referida e invocada, nas multiplas obras
de consulta didatica, a estudar na sua carreira escolar.

Em todas as aunlas priticas, feitas a propdésito da
determinagdao do Py, verificAmos, com certo pezar, a
impossibilidade duma exacta compreenséio déste assunto,
por parte dos alunos.

Tivemos a impresséo de que —salvo raras excepgdes
— as ligdes préticas, neste capitulo, resultaram pouco
proficuas, para os alunos, por dois motivos, principal-
mente.

Em primeiro lugar, é tdo escassa— e passe o eufe-
mismo — a preparacéo teérica e, mais ainda, a de ordem
prética, que os alunos sdo vivamente impressionados e
surpreendidos por um conjunto, complexo e aparatoso,
—e direi, com certo tom de ironia, at¢é monumental —
de aparelhos variados e numerosos que, possivelmente,
nuneca viram e cujo funcionamento ignoram, portanto.

Torna-se necessdria uma espécie de adaptacdo pre-
liminar que ndo se consegue, certamente, com a obser-
vacao superficial —nem sempre atenta — da instalacéo
completa.

Afigurou-se-nos, desde o comégo, de todo indispen-
savel, que os alunos, ao travarem relagoes directas com
a aparelhagem exigida para trabalhos déste teor, esti-
vessem de posse dum certo nimero de conhecimentos
teéricos e mesmo préticos, de maneira a poderem reti-
rar um visivel proveito das licdes de técnica a éle
atinentes.

E, como vemos, preciso, que o aluno esteja prepa-
rado, com algumas noc¢des sdbre a matéria que vai
estudar, no seu aspecto pratico, para evitar uma visdo,
mais que nebulosa, sdbre uma categoria de assuntos,
para a qual se requere uma limpida e clara nocéo das
coisas. '

E o que, fatalmente, acontece, se o aluno chega, com
dados indecisos, ab contacto duma utensilagem compli-
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cada e embaragosa que acaba por obscurecer o seu
espirito, ou até, langar-lhe alguma inextricivel confusao.

Apresenta, éste ramo de estudos, uma natureza tal,
que se torna imprescindivel que o aluno esteja, de ante-
mao, munido com os indispensiveis conhecimentos te6-
ricos e armado, por assim dizer, duma certa bagagem
técnica que o coloque em condi¢gdes de apenas necessi-
tar da confirmac¢iio ou contrdle experimental, de exe-
cucéio perfeitamente compreensivel.

86, nestas circunstiincias, deixara de ser imensamente
penosa a misséio de ensinar, tendo a firme certeza duma
improficuidade, qudsi absoluta, quanto aos efeitos que,
noutras condi¢oes, essa missio deveria produzir, no
espirito das pessoas a quem se dirige.

Mas, é precisamente, nesta oportunidade, que surge
éste problema: ; onde busecar, com proveito imediato, as
no¢oes que se tornam necesséirias ao conhecimento, rela-
tivamente completo, déste delicado ponto da Quimica-
-Fisica ?

Certamente -— e sera a objeccéio, sempre a opor —,
nas admirdveis obras de texto, algumas delas conside-
radas como cléssicas. E, na verdade, estudando cuida-
dosamente o que os bons autores tém escrito sObre
esta matéria, conseguem-se conhecimentos, até muito
mais desenvolvidos e profundos, do que aqueles que
poderiam adquirir-se, entregando-se a leitura dum tra-
balho que representa, como que uma sintese, e muito
concisa, do que constitui o conteddo de volumosas
publicagdes.

Mas, pensemos bem que, nem mesmo em relacéo a
estudantes excepcionalmente dotados, é exequivel uma

semelhante tarefa. Por via de regra, é preciso compul- -

sar—e demoradamente — algumas obras da especialidade,
para uma boa compreensdo déstes assuntos, ligados com
as Ciéncias Fisico-Quimicas, em especial, no. ponto de
vista hiolégico, 0 que mais nos interessa,
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Nédo se trata duma leitura ficil, correndo aprazivel-
mente para o nosso espirito, como sucede a respeito de
intimeros livros compondo a bibliografia habitual dos
estudos médicos. Antes, pelo contrario, é for¢oso aliar,
a uma bela disposicio psiquiea, uma certa forca de
vontade, pois, s6 assim, se poderdo transpor os acidentes
dum terreno tdo dspero.

Em resumo, quem quiger seguir pela orientacéo
apontada, necessita de gastar tempo, e muito tempo, para
estudar, dum modo conveniente, a matéria.

Evidentemente que ésse dispéndio importante de
actividade mental niio é compativel, nem concilidvel, com
as escassas disponibilidades de tempo que poderd ter
um estudante, no segundo ano médico, em que 0 asso-
berbam e o absorvem, duma maneira exaustiva, a fre-
qiiéncia escolar e uma sélida preparacido para exame,
numa das Cadeiras de dmbito mais extenso que a orga-
nizagio do Curso de Medicina pode oferecer.

Desde cedo, pusemos em destaque as sérias dificul-
dades e os embaracos graves que os alunos encontra-
riam, quando pretendessem estar ao par das nog¢oes
fundamentais no referido capitulo da Fisico-Quimica.

Quando nltimémos os nossos trabalhos, na parte ge-
ral déste estudo, formou-se no nosso espirito, até, a
convic¢do duma relativa impossibilidade na boa inteli-
géneia do assunto, pois ¢ necessério conviver, e prolon-
gadamente, com as miiltiplas operacdes a realizar.

As nossas aulas priticas, sobre éste ponto, foram
surpreender os alunos, completamente desarmados, pois,
ndo é facil — pelo que vimos expondo — obtér uma
bagagem regular de conhecimentos. E bem natural —

diremos, até, justificado — que elas [6ssem um motivo de

aborrecimento e de manifesto enfado.
Considerando, por &sse motivo, o aspecto docente

das nossas fung¢des, entendemos poder prestar um certo

beneficio, de positiva utilidade, langando nas méos dos



16 Concentracio hidrogenidnica

alunos de Fisiologia e Quimica Fisiolégica, um pequeno
livco em que estas questoes de técnica sejam fratadas,
com muito cuidado, toda a atencdo e um rigoroso eseri-
pulo.

Foi, tendo na devida atencdo, as consideragdes ante-
riores que amplamente desenvolvemos, que se originou
na nossa mente, o objectivo fundamental que nos con-
duziu, portanto, a publicar os elementos que faziam
parte dos arquivos, manuscritos, do nosso Instituto, sem
destino & Imprensa, como dissemos. Realizamos, assim,
a dupla finalidade —sendo a iltima, de muito, a mais
importante — que apontdvamos, no comégo das necessi-
rias palavras de apresenta¢do do pequeno livro que
agora aparece.

Com o conhecimento das instrugdes que éle contém,
o aluno vai apreender, com certa facilidade e com o
proveito desejado, o delicado e complexo modus faciendi
duma determinacio do Py de qualquer solucéo.

Como repetidas vezes o temos insinuado, caracteri-
za-0 a sua indole, predominantemente téenica, reduzin-
do-se, por essa razdo, a bem exiguas proporc¢oes, 0s
detalhes de ordem tedrica que, noutras circunstincias,
careceriamos de associar-lhe. Para ensejos posteriores,
ficara a consideracdo déste importante capitulo da Fisico-
-Quimica, mas conduzida por uma orientagéio diferente,
interessando entdo salientar as suas estreitas relacdes
com a Biologia humana — motivo tnico da atencdo que
nos merece.

Limitamos — e néo jd sem tempo — as nossas alusdes
preliminares, exprimindo o sincero desejo de que o lei-
tor, a quem designadamente éste livro interessa, entre na
sua leitura, animado da boa disposicédo de querer retirar
dela, alguma coisa de iitil e aproveitivel. Da nossa
parte, houve, pelo menos, a intencdo de tornar o assunto

“mais facilmente acessivel do que nos numerosos tratados

da especialidade. Se o conseguirmos, ficard satisfeita

N
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essa nossa ftnica ambicdo, justamente por se tratar
dum assunto que nfo se amolda, a uma forma literdria
facil e corrente, como tanto apreciariamos.

Muito de pensado, fizemos a publica¢io, tendo obe-
decido, até fielmente, & disposi¢io que constava dos
nossos apontamentos; quisemos surpreender estes ele-
mentos, tal qual, 8les se encontravam nos arquivos do
nosso Instituto, introduzindo, apenas, algumas alteragoes
de ordem secundéria. 3 Teria sido boa a prética seguida ?

Aguardemos serenamente a resposta do faturo...

OLIVEIRA E SILVA.

Coimbra, Instituto de Fisiologia
e Quimica Fisiol6gica,
Julho de 1932,
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CAPITULO PRIMEIRO

CONCENTRACOES IONICAS

NO(OES ELEMENTARES SOBRE A DISSOCIACAO ELECTROLITICA

Pensando imprimir-lhe uma feigio didética, bem mar-
cada, éste livro ficava afectado por uma enorme lacuna, se
niio se fizessem, no limiar propriamente do texto, as consi-
deracGes de ordem tedrica, habilitando, com maior facili-
dade, a um conveniente entendimento dos capitulos de
técnica que formam a grande parte do seu corpo.

Nio hé — é evidente — a preocupacfio de versar, com o
menor desenvolvimento, estas referéncias de inicio; apenas
se reconhecen a necessidade de, embora muito sumaria-
mente, aduzir elementos indispensdveis — relacionados
entre si, por uma certa afinidade -- para uma melhor com-
preensiio das -operagbes préticas que sdbre eles incidem e
para a justificacfio cabal dessas mesmas operagles.

Hipitese de Arrhénius. - Antes de ArRRuENIUS ter enun-
ciado, em 1887, e introduzido nos dominios da Quimica, a
sua teoria dos ifes livres, admitia-se — e estava classica-
mente estabelecido — que todas as substincias soliiveis na
dgua — o dissolvente que mais nos interessa considerar —,
o eram, por um simples fenémeno fisico de disperséio mole-
cular. Quando se lancasse, portanto, um corpo solivel, na
dgua, as suas moléculas componentes distribuiam-se, mais
ou menos rapidamente — mercé de circunstincias muilti-
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plas —, pela massa liquida e, ao fim de algum tempn, a
solugfio tinha atingido um certo grau de homogeneidade.

Ora, verificava-se jd que, em relacéio a um certo niimero
de solugbes aquosas, se nfio podiam aplicar as leis funda-
mentais, estabelecidas a propdsito das PressGes Osmoticas
e da Crioscopia.

A razo de ser do comportamento especial das referi-
das substincias, quando em solu¢fio aquosa, s6 nos aparece
justificada, com a teoria da dissociacfio electrolitica que, se
a principio, encontrou certas dificuldades de aceitaciio,
retine hoje, e desde muito tempo, sem discrepancias, o
acordo unfinime dos Quimicos.

O que héd de essencial, nesta teoria, é o seguinte: a
molécula do corpo considerado sofre, quando na dgua, como
que uma divisfo ou dissociaciio das suas partes constituti-
vas, dai resultando a formaciio de dois fragmentos diferen-
tes, a que se deu o nome de iGes. Nem todas as substan-
cias soliveis, devemos dizé-lo, sofrem esta dissociagfo.
Bsse carcter, tio importante, possuem-no, qu#si exclusi-
vamente, os Acidos, bases e sais, constituindo uma catego-
ria, muito especial, conhecida pela designaciio genérica de
substédncias electroliticas ou, mais simplesmente, electrélitos.

Analisando, mais de perto, o fenémeno, teremos de
procurar o que se passa, com cada um dos agrupamentos
que formam a classe mencionada.

A dissociagdo dos dcides, — Com referéncia aos dcidos,
acontece que, uma vez ao contacto da dgua, nfio s6, 4s suas
moléculas se distribuem pela massa liquida, mas também
—e é ésse o facto principal —, a prépria molécula se divide
ou dissocia, resultando dessa cisfio, duas partes, uma delas,
formada so pelo Hidrogénio bésico e a outra, por aquilo que
se conhece sob a designagiio de residuo halogénico do
cido. ' '

"~ As partes em que a molécula se divide, ou antes, os
ibes — para fazer uso da nomenclatura adoptada — s#o, por-
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tanto dois, sendo um, representado pelo Hidrogénio bésico
do dcido e o outro pelo respectivo residuo halogénico.

Tdo importante, como a circunstincia da dissociagfio, é
a de que os iGes, dela resultantes, possnem uma carga eléc-
trica, ignal e de sinal contrério.

Kssa carga electrica é sempre positiva, para o ifo Hidro-
génio e negativa, para o residuo halogénico.

Podemos sintetisar estas noges, com o cldssico exem-
plo do acido cloridrico. A sua molécula, em solugéo aquosa,
dissocia-se, como dissemos,

HCl — H+ 4 Cl-

nos seus dois iGes H* e Cl , com as respectivas cargas
electricas, segundo se indica pelos sinais proprios.

Em vez de referirmos qualquer exemplo concreto,
podemos empregar uma notagiio esquemética geral, para os
dcidos e dizer

HA —H+ + A-

Da dissociaciio da sua molécula, podem resultar um ou
mais ibes hidrogenio— sempre carregados positivamente —,
conforme a valéncia do 4cido. Sendo vérios, os iGes posi-
tivos resultantes da dissociagio dum #cido, o ifio negativo
tem uma carga negativa, igual & soma das cargas dos pri-
meiros, de maneira a haver perfeita compensagfio de cargas
eléctricas.

Uma das particularidades mais importantes das solucgdes
de substéncias electroliticas é a que se caracteriza pela con-
ductibilidade eléctrica. De facto, as solugies aquosas de
electrolitos conduzem a corrente eléctrica, ao contririo das
outras solugbes e da dgua pura que séio fraquissimamente
condutoras de corrente.

Os agentes que veiculam a corrente eléctrica séo os
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ies, por um mecanismo que a teoria da dissociacfio permi-
tiu conhecer.

E agora que tem todo o intéresse o conhecimento da
dissociagfio ou ionizag#o.

Uma vez mergulhados os eléctrodos préprios, na solu-
¢io dum electrélito, e estabelecendo ou fechando o circuito
duma fonte de energia eléctrica, os iGes que se encontravam,
mais ou menos uniformemente distribuidos, pelo volume
da solugilo, dirigem-se entfio para cada um dos referidos
eléctrodos, mas duma maneira especial: assim, os ides
positivos caminham no sentido do cétodo-—eléctrodo nega-
tivo —, abandonando, a ésse nivel, as suas respectivas car-
gas eléctricas; os iGes negativos seguem para o anodo —
eléctrodo positivo — neutralizando-se, nesse ponto, as suas
cargas negativas, pela electricidade positiva do respectivo
eléctrodo. :

Trata-se, nem mais nem menos, da realizaciio do conhe-
cido fenémeno da Electrélise que havemos de efectuar,
também algumas vezes, em virias operagies técnicas.

O resultado final é a aparente passagem da corrente
eléctrica, atravez da solugfio, e uma transformacfio impor-
tante, operada no estado fisico-quimico dos ifes que dei-
xam de ter essa qualidade, precisamente por terem perdido
as suas respectivas cargas eléctricas.

Foi, tendo em atencio a marcha — coordenada em sen-
tido especifico — executada pelos fragmentos resultantes da
divisio da molécula, que se lhes deu a designagio geral
de ides.

Como vimos, os ifes ou sfo positivos ou negativos; aos
primeiros — os que seguem, carregados de electricidade posi-
tiva, a caminho do cdtodo ou eléctrodo negativo —, deun-se
o nome de catiGes; aos segundos — os que se dirigem, car-
regados de electricidade negativa, para o inodo ou eléctrodo
positivo —, o de anifes.

Da mesma maneira que a molécula do dcido se desdo-
bra nos seus ifes, também os ifes provenientes da disso-
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socia¢#io, entrando em contacto, podem reconstituir a prépria
molécula. Estes fenémenos de desagregacio e recomposi-
¢io molecular tém, como conseqiiéncia, a criagio dum
estado especial de equilibrio dinimico.

Havendo reversibilidade na reacg¢éio, devemos consignar
esta caracteristica, na equaciio correspondente e escrever:

HA —=H*+ 4+ A-

que indica, com clareza, o duplo sentido dessa reacciio.

Como bem o compreendemos, a dissocia¢io nunca é
completa, porque, havendo reversibilidade nos fenémenos,
hé também, sempre, formacio de moléculas do dcido, &
custa dos seus ifes. Déste facto, resulta que, no dissol-
vente, encontramos, ao lado dos ides, moléculas do dcido
niio ionizadas,

Mas, independentemente da formacfio de moléculas, a
partir dos seus ifes, pode haver uma por¢éio, maior ou
menor, do #cido cujas moléculas ndo tenham sofrido a
dissociagiio. .

Como vemos, é a relagio entre a parte dissociada e a
massa total do acido que nos permite conhecer o que se
chama o grau de dissociagio.

Bste grau de ionizagfio é varidvel, para o mesmo écido,
sob a acciio de circunstincias diversas, entre as quais a mais
importante é, sem divida, a concentragiio molecular, ou,

‘dito de outra maneira, o grau de diluicio.

Para os vérios écidos, todavia, e sendo o mesmo o
volume de dgua, o grau de ionizagio ¢ diferente. O que
distingue e caracteriza, os dcidos, é precisamente o seu
respectivo grau de dissociagiio que representa um wvalor,
por assim dizer, especifico e exclusivo de cada um deles.

Com referéncia a éste aspecto, convém dizer, desde j4,
que, do maior ou menor gran de dissociagfio iénica, depen-
dem as propriedades fundamentais dos dcidos.

Quanto maior for a concentragio em iGes H', resul-
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tantes da dissociagio — dum #cido, bem entendido —, mais
acentuada e enérgica é a sua acidez.

S#éio, por ésse motivo, considerados forfes, os #cidos
muito ionizdveis, como o Cloridrico, o Azbtico, o Sulfii-
rico, apresentando um grau de dissociagio muito elevado.

Ao contrério, os chamados acidos fraces, como o Acético
e demais acidos orgénicos, sfio caracterizados por um grau
de dissociagfio mais baixo, fraquissimo até, em relagéio a
alguns deles.

Entre uns e outros, colocam-se os termos intermedid-
rios, com graus de dissociagio variados.

Como diziamos acima, as propriedades fundamentais
dos dcidos — mais ou menos comuns —, quando em solugéo
aquosa, evidentemente, sfio devidas ao grau de ionizaciio —
varidvel conforme os dcidos considerados —, que, a bem
dizer, d4 a medida da sua forca acidica.

A propoésito da dissociagéio, é conveniente tomar conhe-
cimento com as expressbes algébricas que sintetizam os
seus fenémenos e que siio respectivamente :

(HH]><{A]_ o
HA]

a lei de acgio da massa e

em fungio da concentragio —em funciio da diluigio, a
expressiio tomando a forma :

z‘

—— —=Ka
(1—2a)v

a lei ou relagio de OsTwaLD, que nos permitem conhecer &
chamada constante de dissociagiio dum dcido, quando for
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conhecido o grau de ionizagiio, ou calcular éste, quando for
conhecida aquela. Ksta constante de dissociagfio representa,
nas mesmas condi¢cdes de temperatura, um valor notdvel-
mente fixo, para cada #cido, servindo, por &sse motivo,
para a sua caracterizacfo.

Em qualquer das expressies anteriores, os colchetes,
envolvendo os simbolos, significam que se considera a con-
centraciio molecular, ou i6nica, mas referida ao litro de
soluciio.

Serd conveniente explicar o significado dos simbolos,
constantes das trés equagGes, embora sejam qudsi todos
conhecidos.

Na primeira :

[ H *+ |, é a concentragiio hidrogenionica;

A |, é a concentragiio dos ifes A

[ HA |, é a concentracgio molecular da parte niio disso-

ciada do dcido;

Ka, é a constante de dissociacéio do acido.

Nas seguintes :

[ Ac. ], é a concentragiio molecular do dcido, corres-

pondendo & soma da parte niio dissociada [HA |

e da parte dissociada, isto é: |Ac/==[HA ! [ H* |; |

%, é o grau de dissociagiio que se pode exprimir da
seguinte maneira :

ou, com mais clareza :

e Concentraciio das molée. dissoc.
Concentragiio molecular total

A dissociagdo das Bases e dos Sais. — T6das as consi-
deragées, feitas anteriormente, acerca dos factos essenciais e
caracteristicos da dissociacfio electrolitica, quando nos refe-
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rimos aos dcidos, em geral, se aplicam, de idéntico modo,
ao caso das bases e dois sais.

Assim, as moléculas de soda caustica, em solucfio aquosa,
dissociam se nos seus ides, segundo a equacéo :

NaOH — Na+ 4+ OH-

Ou, para usar uma férmula esquemdtica, abrangendo
todas as bases, podemos considerar a dissocia¢fio, operando-
-se do seguinte modo :

BOH — B+ --OH—

E, entrando em linha de conta com o fenémeno da
reversibilidade, teremos finalmente :

BOH — B+ |- OH-

Os ides, resultantes da divisio molecular, sfio o grupo
OH, ou oxidrilo, com a sua carga eléctrica negativa, e o
radical das bases, carregado positivamente.

O que caracteriza as bases é o seu grupo OH—, repre-
sentando o ifio negativo, conhecido também pela designa-
¢ilo de Hidroxilifo.

Como para os dcidos, é & maior ou menor (uantidade
de ibes que se devem as propriedades mais importantes das
bases.

Séo também, bases fortes, aquelas que possuem um
grau de dissociagio elevado, como a Séda e a Potassa
causticas e bases fracas, as que se dissociam em muito
pequeno grau, como o Amoniaco.

Aplicam-se, as bases, as mesmas féormulas que expri-
mem a sua respectiva constante de dissociagiio e que
conhecemos :

[BH]>< [OH~] _ &y
[BOH]

X
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ou férmula da lei da accfio da massa e

(Ba]a?
l—u

Kb,

em funciio da concentragiio, ou

G b,
(1—a)v
em funcéio da diluiciio, representando a relagiio de OsrwarLn,
para o caso das bases.
Com os sdis, fazemos, da mesma maneira, a aplicacio da
teoria de ARRHENIUS, com as conseqiiéncias a ela inerentes.

Dissociagdo da dgua. — Niio sendo numa substincia elec-
trolitica — por &sse motivo, qudsi ndo conduzindo a cor-
rente eléctrica — no entanto a dgua, mesmo no estado de
pureza absoluta, é susceptivel dum certo grau de dissocia-
¢flo, embora minimo.

O que importa saber-se, é que a divisfio da molécula da
dgna se faz, da seguinte maneira :

H,0 = H' + OH-

Vemos que, da dissociagiio da molécula da dgua, resul-
tam, um Hidrogenifio e um Hidroxilifio, isto é, as duas espé-
cies de ifes de que depende, podemos dizer, quisi toda a
actividade quimica.

Aplicando a lei da acglio da massa teremos:

[ 3 fOH~] -
——=——— - =K dgua
[HO] -

Por virias razdes, o termo | HyO | poderd ser conside-
rado como uma constante.
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A dissociaciio da #4gua sendo insignificante, a parte
nfio dissociada como se confunde com a massa total do
liguido ; nfio temos que considerar tambem a diluigdo.

Sendo assim,

H,O|. K dgua =k,
a equagdo transformar-se hd em :
(Ht] < [OH-]=k

Como para os electrélitos, a dissociagio teve, como con-
seqiiéncia,, a formaciio ou libertagfio de ides, providos das
suas respectivas cargas eléctricas, da mesma grandeza, mas
de sinal contrario.

Resultando, certamente, da molécula da dgua, H,0,
a formagfo dum nimero de Hidrogenides igual ao niimero
de HidroxiliGes, podemos dar & expressiio, ultimamente
obtida, a seguinte forma:

[H+]><[OH |=[H+]*=[OH- 2 =k,

donde se deduz, para valor da concentracéio hidrogeniénica:

(Ht]=Vk
e para o da concentraciio hidroxiliénica : J
(OH-]—V/k

Como entender a neutralidade quimica do meio — Com-
preendemos, assim, o interésse enorme que anda ligado &
dissociagiio da dgua pura; desde que a ionizacéio faz apare-
cer o mesmo niimero de Hidrogenifes e de Hidroxilides, é
claro que a agua pura representa, por exceléncia, o meio
neutro, exactamente por se compensarem, com todo o rigor,
os ifes contrérios,
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A constante de dissociagio da dgua pura foi determi-
nada por numerosos autores e o seu valor é, & temperatura
de 180,

Htl3<[0H- |=k=072>< 10~14
ou, Y
k =10-tH

O valor de [H* ou de /(OH-] serd entiio:

(Ht | =V10 %8 =10 207

[OH-]=[Ht]|=10-19

Antecipando-nos um pouco, quanto & notaglio Py,

diremos que a concentracio Hidrogeni6énica da dgua pura
é representada por Py=—7,07 e que a concentragiio Hidro-
Y xiliénica é, do mesmo modo, expressa por Poy — 7,07.
- E necessério que nos detenhimos, suficientemente,
nesta nogfio e neste valor da concentragio em iGes Hidro-
génio, porque éle representa o nivel ou ponto de referéncia,
a partir do qual se avaliam e medem as variacbes de meio
quimico, no sentido da acidez ou da alcalinidade.

Assentemos, e duma vez para sempre, que a concen-
tragiio hidrogeni6nica da dgua pura — igual, como sabemos,
a concentragio Hidroxiliénica — ¢ representada, a 18°, por
um valor de

[H+] =10~

e que o Py correspondente, — definindo a neutralidade
quimica absoluta — nos é dado pelo valor Py = 7,07.

¢ 0 que acontecerd, agora, se juntarmos 4 agua pura,
uma porgio dum #cido, muito ou pouco dissocidvel ?

Os Hidrogenides, provenientes da dissociagio da sua
molécula, véio romper o equilibrio iénico da dgua, por-
quanto, passa a ser maior o mimero de Hidrogenides.

T .‘:“l‘l"i
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Nestas circunstincias,

H+]>[0H—]
e nilo
[H+]=[OH-]

como era forgoso.

O que, em seguida, se dari, é a combinagio dum
nimero varidvel de HidrogeniGes com os HidroxiliGes —
com formaciio subseqiiente de outras tantas moléculas de
dgua —, segundo a reaccio:

H+ { OH-— H,0

Esta reacciio acaba, quando, novamente, o produto de
‘Ht] por [OH—| for igual & constante de dissociacio da
4gua pura, isto 6, 10-'414,

Verifica-se, porém, que o equilibrio se manteve, mas &
custa duma diminuigio — varidvel com o nimero de Hidro-
genifes — na concentracio Hidroxiliénica.

Supondo, a titulo exemplificativo, que, da adi¢io dum
écido, resultava uma solugiio de concentragio Hidrogenid-
nica,

(HY|= 10,52

a concentraciio Hidroxiliénica correspondente, seria :
(OHT] = 10-8»

Langando & agua pura, nfio agora, um écido, mas uma
quantidade varidvel duma base, as coisas passam-se em
senhdo inverso. 0O equllibno

(H+].[OH-]=k

é rompido, a principio, por um excesso de HidroxiliGes,
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resultantes da dissociacfio do alcali; depois, tendo-se efe-
ctuado a reacgiio,

OH- + H* =H,0

de formacgéio de dgua, éle é de novo conseguido, mas com
prejuizo dos ifes H que serfio em muito menor niimero.

Continuando a supor que a solugéio formada teria uma
concentraciio Hidroxiliénica

OH-] = 10,3

a correspondente concentragio Hidrogenidnica, tinha entéo
o valor: v

[H+] —10.-1062

Os valores de |[H* e [OH—, sendo reciprocos, as suas
variacOes siio sempre da mesma grandeza, mas de sentido
inverso. Devemos estar recordados que o referido produto
iénico ¢ sempre igual a um valor constante.

O que sobressai, visivelmente, do que temos dito, é
esta importante possibilidade: conhecermos a concentragio
Hidroxiliénica pelo valor da Hidrogenidénica e vice-versa.

Veremos, em momento conveniente, a vantagem que se
sucede a uma semelhante possibilidade,

A notagdo Py; razées do seu aparecimento.—.J4i, ao
considerarmos a constante de dissociaciio da dgua, notdmos
quiioc pequeno ers o grau da concentragio Hidrogeniénica
[H* | ou Hidroxiliébnica [OH—|. Tanto para uma, como
para a outra, esse valor pode sofrer consideriveis variagSes.
De tudo isto, resulta que é um problema importante o da
representacfio conveniente, mas exacta, desse valor.

Certamente, nfio serd aconselhavel o emprego duma
expressio arimética, obrigando, no caso de as concentragies
serem pequenas —e é a regra geral —, ao uso de mimeros

(>
N
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decimais desmesuradamente compridos onde qudsi nos con-
fundimos ao classificar as respectivas casas decimais,

' Basta-nos dizer, por exemplo, que a uma soluciio de
concentragfio hidrogeniénica

H_._ IU’—S

corresponde uma concentracio de 0,000.0008, isto é, de oito
centéssimas milionéssimas do ifio grama de Hidrogénio, por
litro da solugfio. Notemos que nfio é o limite minimo de
[H+]

Desde logo, se substituin pela notacio logaritmica
que dispensa o uso corrente destas fiadas intermindveis
de algarismos em que os zeros ocupam o maior compri-
mento.

Falar do simbolo Py, significa que restringiremos as
nossas consideraces ao caso especial dos HidrogeniGes,
porquanto a sua medida informa-nos dcerca da natureza
do meio.

N#o devemos permitir que passe éste ensejo, sem reparar
no facto, bem importante, de ser a concentragiio hidrogenié-
nica que, efectivamente, mede a acidez e a alcalinidade
real ou actual.

O que é importante salientar, mais uma vez, é a cir-
cunstincia de podermos conhecer as caracteristicas quimicas
dum determinado meio, tendo, como dado, simplesmente, a
concentragiio em iGes Hidrogénio.

Pensando na grande vantagem e necessidade — justifi-
cadas pelos argumentos expostos — de adoptar uma notagéio
pritica, propdés SORENSEN o uso do simbolo Py. Mas, éste
simbolo n#io foi criado arbitrariamente, como veremos.

Assim, a lei da ac¢fio da massa, expressa pela equaciio,
e e
'HA]
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pode modificar-se, de maneira a dar-nos directamente o
valor da concentragio hidrogeni6nica.
Temos entdo :

[HA)

[H+] =Ka>< =
[A-]

Tomando o inverso, a equagiio fica:

Iy
[H+] Ka[HA]

Ora, a forma logaritmica que convem dar-lhe, tem
como consequéncia, a expressio :

1 1 [A-]
Yo o g <2 o
T T Re - R

No caso da lei de OsrwaLp, a respectiva expressiio:

[Ac.] a®

1l—a«a

=Ka
poderd escrever-se :

[Ac.] o = Ka

—_—

Como 2 — gran de dissociagio — nos ¢é dado pela

relagiio:
Ht

h—.l

a=

(Ht]
[Ac
o valor de [H7] pode deduzir-se, assim :

I-_J

[Ac.Jo = [H+]
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Substituindo, na férmula acima, [Ac.|z, pelo valor
achado, resulta:

[H+] ——=Ka

~ 1—a

deduzindo-se, em seguida:

(B K e L2
a
e tomando os reciprocos:
1 1 o

[H+] Ka 1—ua

Finalmente, pondo na férmula logaritmica, temos :

lo, =1lo i log ——
g[H+] R ) D
Consideremos, por iltimo —e, para o nosso caso, com
maior interesse—, a expressiio algébrica que nos dé o valor
da forga eléctromotriz duma Cadeia de Concentraciio de ides
Hidrogénio
RT 1

F.EM. =—><log——
nF g{Hﬂ'

Em qualquer das formas logaritmicas das trés expres-
sbes indicadas — para niio falar de outras —, nés vemos que

a representagfio — sempre logaritmica tambem — da concen-
tragiio em HidrogeniGes nos é dada por :

1 .
log —— ou — log [ H+
€ H g [H*]

Toma-se, em todas elas, o logaritmo do reciproco da '
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concentragio hidrogeniénica. Foi exactamente para esta
expressio,

log

[H+]

que SORENSEN propds o conhecido simbolo ou notagéio de
Py, hoje universalmente adoptado. *

Digamos, mais uma vez, para fixar nogdes: Py ¢ o
logaritmo do reciproco da concentragdo hidrogeniénica ow colo-
garitmo da concentragdo hidrogeniinica, ou ainda, o expoente,
tomado com sinal contrdrio, da poténcia de 10 que exprime a
concentracao hidrogeniénica.

Vemos bhem que, déste modo, ndo temos da concentra-
¢éio hidrogeniénica um valor directo que nos exprima essa
concentracio.

Exemplificando com

[H J".;' 104

o valor directo que a expressiio nos daria era 4, isto é, o
valor, tomado com sinal contririo, do expoente da poténcia
de base 10, representativa da concentraciio hidrogenidénica
dada.

Desde que Py é o expoente, tomado com sinal contri-
rio, da poténcia de [ H* |, é evidente que as suas variacGes
se diio na razio inversa das da concentracgiio hidrogeni6nica.
Esta nogfio, do sentido inverso ou reciproco, das variagGes,
é essencialissima para evitar confusdes, quando se analise
o significado do Py duma solugiio qualquer.

E preciso, no entanto, entrar ainda em certos detalhes
do seu aparecimento, para podermos ter uma licida e per-
feita compreensiio do seu incalculivel valor.

* Também podemos usar, para a representaciio dessa concen-
tracdo, o simbolo Cu 4.
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A grande vantagem duma semelhante notacgiio esti em
podermos exprimir todos os valores— e a sua gama é exten-
sissima! —da concentragio hidrogeniénica, por nimeros
simples, a maior parte das vezes com muito poucos alga-
rismos e variando entre limites relativamente estreitos.

Comparemos com a representagiio, simplesmente arimé-
tica; a diferenca é flagrantissima, como bem o podemos
notar, analizando o quadro a seguir:

(H+1 1098 100 10— 10-%97 1013 10-1 10-143
Py: —08 01, 700480 148

—_— —

Acidez Neutra- Alcalinidade

SRS lidade

S Y

Este quadro mostra-nos nfio s6 o sentido das variagGes

de [H*] e Py, mas também os seus respectivos limites.

Assim, Py vai desde um minimo —0,3, correspondendo
a uma solugio seis vezes normal de #écido cloridrico, até
um méximo de 14,3, correspondendo a uma soluciio, tam-
bém seis vezes normal, de soda cdustica.

As desvantagens que se lhe apontam — néio conside-
rando ji a confusfio para os desprevenidos — sfio, entre
outras, a falta de objectividade.

Com efeito, s6 indirectamente, nés conhecemos o valor
das concentra¢es. Uma vez encontrado o verdadeiro valor,
carecemos de referi-lo ao que representa a neutralidade qui-
mica do meio, para fazer ideia do seu carsicter dcido ou bésico.

Tendo-se encontrado um Py igual a 5, podemos con-
cluir que

[Ht]=10-%.

Ora a concentragfio 10—° é maior do que a de 10-707
que representa o valor de [Ht| da dgua pura. Vé-se,
entio, que a solucgio é dcida.
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Idéntico raciocinio teremos que fazer quando a solucéo
é alcalina.

A-pesar-de tudo, foi a notagiio que prevaleceu, nio
tendo entrado na prética o uso de formas corrigidas, nela
baseadas.

E com ela, também, que representaremos as concen-
tragGes hidrogenidénicas.

Estando recordados de que a dgua pura é o meio que
representa a neutralidade, deduzimos, logicamente, que :

Py = 17,07, significa um meio neutro, por ser de 10-7%
o valor de [H+| na 4gua pura;

Py << 7,07 indica acidez;

Py > 7,07 exprime alcalinidade.

Vemos, déste modo, o valor extraordinirio que tem,
para nés, aquela notacéo.

Necessidade do conhecimento do Py, em Biologia
Humana. — Passariamos fora dos limites tragados, em oca-
sifio proépria, se quiséssemos referir, pormenorizadamente,
esta importantissima faceta do problema em estudo.

E a propésito de alguns grandes capitulos da Fisiolo-
gia, da Fisio-Patologia e da Clinica que um semelhante tra-
balho encontrard justificado cabimento. Abre-se entfio um
terreno espagoso para a aplicagfio dos conhecimentos ele-
mentares que, por agora, se poderfio proporcionar.

Que nos baste dizer que as manifesta¢ies da vida sfio,
unicamente, possiveis, em condi¢es muito especiais, carac-
terizadas por estados fisico-quimicos determinados, varid-
veis apenas dentro de limites minimos. A questido do meio
biolégico, conduzida sob esta forma, absorveu a atencfio dos
Biologistas.

No campo da Medicina, hi4 o desejo de conhecer, o
mais profundamente possivel, as condigles especiais de
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cardcter fisico-quimico que definem os humores orgénicos,
porque era essa uma lacuna importante a preencher, nfio
falando ji de algumas entidades clinicas que viio buscar,
aos dados fornecidos directamente pelos métodos fisico-
quimicos, indica¢Ges imprescindiveis de conducta tera-
peutica.

O Py sangiiineo — o que fundamentalmente nos inte-
ressa — tem um valor de 7,35, nos casos normais. A sua
latitude de variaciio fisiolégica vai de 7,30 a 7,40, isto ¢,
caracteriza-se por limites muito estreitos.

Parece que as variagbes compativeis com a vida néo
viio além’ de Py — 6,95 — em casos de extrema acidose —,
no sentido da acidez, sendo ainda desconhecidas, com rigor,
as que se possam fazer no sentido da alcalinidade.

Mostram bem, estas referéncias, a necessidade de saber-
mos determinar, com precisfio, o Py do sangue.

Como conhecer as concentragdes hidrogenidnicas.
Métodos de medida do Py.— Pelo que temos dito, s6 neces-
sitamos de medir os ifes Hidrogénio, para conhecimento
exacto do meio quimico.

Trata-se, pois, de medir a quantidade de ifio-gramas
por litro de solucio ou, dito mais simplesmente, de medir
[H+].

Para efectnar essa importante medida, podemos lancar
mio de trés métodos diferentes:

Método de Ostwald, baseado na velocidade de determi-
nadas reac¢des quimicas, reguladas pela lei das massas e
das concentracies ;

Método Electrométrico, assente no principio das Cadeias
de Concentragio ;

Método dos Indicadores, fazendo uso de indicadores
da escala de Py.

-
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Pelo pouco interesse que nos merece, nfio nos ocupare-
mos do primeiro método. Dos dois iiltimos, apenas faremos
um estudo detalhado, em relagfio a0 método electmmétneo,.
o motivo e a razfio de ser déste trabalho.

Por si s6, éle constituird o segundo capitulo do livro,
também o mais importante,

Algumas referéncias breves, sﬁbraospnncipmsbasﬂa—
res do método colorimétrico, formam o terceiro e iiltimo
capitulo, ;
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CAPITULO SEGUNDO

METODO ELECTROMETRICO

AS CADEIAS OU PILHAS DE CONCENTRACAO

O método electrométrico de medida das concentragdes
i6nicas em geral — de que a concentracfio em iGes Hidro-
génio representa o caso especial, para nés, interessando,
exclusivamente—, também chamado método de PocaeNpORF-
-NErnsT, ou potencio-métrico, baseia a sua préitica, no conhe-
cimento exacto das Cadeias de Concentragfo.

O primeiro ponto a esclarecer, seri, portanto, o con-
ceito que devemos formar das Cadeias de Concentragio,
consideradas em geral e, depois, na sua aplicacio ao caso
particular dos HidrogeniSes.

Consideremos, em primeiro lugar, uma solugio dum
sal qualquer, Nitrato de Prata, por exemplo; vamos mergu-
Ihar nessa solucio, uma lamina de prata.

Como sabemos o Nitrato de Prata, em solugfio aquosa,
dissocia-se nos seus ides :

AgNO; = Ag* + NO,~

Quando levamos a limina de Prata, ao contacto ime-
diato da soluciio, ela vai encontrar um certo nimero de
ides Ag+.

O que importa considerar, é que se passam, entre a
Prata e a solugiio, fenémenos de muita importincia, a cujo
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estudo NErnst se entregou, dando-nos conta da sua natu-
reza e da maneira de os exprimir por férmulas adequadas.

A lamina de Prata torna-se origem da formaciio e
libertaciio de ifes Ag " que passam para o soluto, carrega-
dos de electricidade positiva. O que, em consequéncia
disto, acontece, é que a limina fica carregada negativamente.

Chama-se fensdo de dissolugdo, a tendéncia que o metal
apresenta, nestas circunstincias, para se dissolver, no estado
de i6es, como vemos.

I claro que serd varidvel o niimero de iGes que, tendo
origem no metal, passard para a solugio. KEsse facto
depende, nfio s6 da natureza do metal, mas, sobretudo, da
concentragfic i6nica da solugfio, porque, da parte desta,
semelhante tendéncia se reconhece nos respectivos iGes,
com relagio & limina metdlica, estabelecendo-se, por ésse
motivo, um equilibrio dindmico.

Antevemos, porisso, que seri em relagiio a solugdes
muito diluidas que a fensdo de dissolugdo produzird os sens
maiores efeitos, pois que, nessas condigdes, a ionizagio do
metal atinge maior grau.

Compreendemos também, do mesmo modo, o que ocorre,
quando a solugéio é muito concentrada. Entéo, a fensao de
dissolugdo sendo inferior & pressiio osmética, um certo
nimero de ifes — catifes, bem entendido — da solugio
reune-se & limina, resultando dai a formacfio de cargas
positivas, a seu nivel, com prejuizo para a solugiio.

O que importa saber-se é o facto da diferenca de poten-
cial estabelecida entre o metal —a que devemos jé chamar
electrodo—e a solugio dum sal do mesmo metal. KEssa
diferenca de potencial, embora inacessivel & experiéncia,
pode representar-se. Por raciocinios de termodinimica e
por um desenvolvimento especial que néio nos interessa,
chegaou NErnsT & seguinte expressiio :

B2 5 Log, P+ Ote
nF
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Continuando nesta ordem de ideias, suponhamo-nos
em presenca duma solugiio de Nitrato de Prata, também,
mas de concentragio diferente da anterior, ao seio da qual
levamos uma lamina de Prata.

Pelas consideracies feitas, a diferenca de potencial
entre o eléctrodo e a soluglio, serd dada pela mesma férmula
e tem como valor:

:,={¥£ < Log P' >< Cte *
nF

Vamos agora constituir, com as duas solucGes diferen-
tes — tendo mergulhados os seus eléctrodos —, um verda-
deiro elemento galvinico, estabelecendo a continuidade entre
elas e ligando os respectivos electrodos por um fio condutor.

E a um elemento galvénico, formado nestas condigdes,
que se d4 o nome de Pilha ou Cadeia de Concentragio. Ha
também quem lhe dé o nome de Célula de Concentracéo.
Parecem-nos mais adequadas as designagfes anteriores.

Chamam-se cadeias de concentragfio, para frisar bem o
facto de ser a diversidade de concentragies o motivo da
diferenca de potencial que, na verdade, passa a zero, quando
forem iguais os seus respectivos valores.

O que hé de caracteristico, em tais Pilhas, é a identi-
dade, de natureza quimica, entre o electrodo e um dos iGes
da solugio — precisamente aquele cuja concentragio quere-
mos conhecer.

Dispostos os elementos, como indicdmos, o que se
passa? Uma diferen¢a de potencial em circuito — uma
corrente eléctrica, portanto —, determinada pelos valores

* Nesta formula, como na anterior e nas seguintes, a notacio
Log. significa logaritmo neperiano ou natural. Passa-se para os

logaritmos vulgares ou decimais, por meio de uma operacdo indi-
cada oportunamente.

3
.'ln""\ﬂ
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diferentes da forga electromotriz, ao nivel de cada uma
das solugdes.

kssa diferenga de potencial obtem-se, achando a dife-
renca entre as expressies anteriores e serd, fazendo E cor-
responder & solugfio menos concentrada :

REM:E—H:F%XL%P+mﬂ
n
~ [ET < LogP' + cw]
nF

donde deduzimos :

RT P
rEg =2 ol
i

e, como sfio equivalentes, pressies osmoéticas e concentra-
¢oes, resulta finalmente :

21 x Logg
nF C

F.E.M.=

como a formula que nos di o valor da forga electromotriz
duma Pilha de Concentragfio.

Nesta férmula, bem como nas antecedentes — necessé-
rias para uma certa continuidade do desenvolvimento das
expressies —, as letras empregadas tém o seguinte valor:

R — é uma constante dos gazes, igual a 8,3129446 jou-
les internacionais;

T —é a temperatura absoluta, quere dizer, 273 4 t»
sendo 273 o valor do chamado zero absoluto e t o
nimero de graus centigrados;

n — é a valéncia do ifio considerado;

F — é o Faradey, igual a 96,540 coulombs; :

C' e C— equivalendo a P’ e P— representam as con-
centragies i6nicas. :
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Caso especial dos Hidrogenides, — Tratando-se de solu-
¢bes cuja concentrac¢iio em iGes Hf nés queiramos conhecer,
a férmula de NErnsr modifica-se, no sentido duma maior
simplicidade, se a concentrag¢io hidrogenidénica duma das
solugdes for normal, isto é, igual a um ifio grama por litro.

Nestas condigdes, temos :

F.EM. = L > Log -
nF H

. C
porque o quociente —- passa a ter, por numerador, o valor

da concentracio hidrogenitnica da solucio normal, isto é,
a unidade, e o denominador ¢é representado pela concentra-
¢fio em ides H * da solucfio a conhecer.

Sabemos que no quociente %

R = 8,3129446 joules internacionais ;

T —é a temperatura absoluta, varidvel conforme o
grau termomsétrico ;

n — é a valéncia do Hidrogénio, a unidade, portanto;

F — é o Faradey 96.540 coulombs.

Substituindo entfio pelos valores conhecidos, teremos :

83120446, ;o 1

F.EM, = -4 -
96.540 {H+]

Substituindo, nesta férmula, o logaritmo natural ou
neperiano, pelo logaritmo vulgar, de base 10— para o que
basta pér aquele, multiplicado pelo factor de conversio
2,303 —, vem:

83120446 1 9308 5« log ——
FEM=—0"0 2 >< %8 g+
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e, feitas as operagdes :

1
F. E. M. =0,00019827. T >< log T

e, em 1iltimo lugar, podemos escrever :

F.EM.
0=

1 -
6| 0,00019827. T

Como j& tinhamos notado, em ocasifio anterior, chega-
mos a uma expressio que nos coloca em presenca do sim-

bolo Py, pois log I-: - 6, nem mais nem menos, do que

o Py da notacio de SGRENSEN.

(Guiados por consideragies tedricas, expressas em forma
matematica, chegamos, no fim duma trama complicada de
cilculo que nfio incluimos na integra, & equacfio anterior
que nos dd, directamente, o valor de Py.

O gque nos é preciso, para ésse efeito, é o conhecimento
da forga electromotriz da pilha de concentracfio, formada
pelos eléctrodos de Hidrogénio, e o da temperatura a que a
determinaciio se efectuou.

Relativamente a esta iiltima, um termémetro de regu-
lar sensibilidade —, e para um maior rigor, as medidas
seriam feitas com a cadeia de concentracio num termos-
tato — indica-nos o nimero de graus centigrados que, adi-
cionado de 273, nos d4 a temperatura absoluta.

E, para a medida ou verificagio exacta da forca eléc-
tromotriz da referida cadeia de concentragdo, que temos
necessidade absoluta de fazer uso duma aparelhagem ade-
quada que nos permita realizd-la, em condi¢Ges de nos
merecer a confianca desejada.

Na pilha de concentragéio, formada nas condigbes expos-
tas, admite-se que a diferenca de potencial do Eléctrodo de
Hidrogénio, mergulhado numa solugiio normal de iGes Hidro-
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génio e sob a pressio normal do mesmo gis, é sempre
igual a zero, qualquer que seja a temperatura,

Resulta, evidentemente, déste facto que a forga eléc-
tromotriz achada, corresponde exclusivamente, & diferenca
de potencial do Electrodo de Hidrogénio, formado com a
solugfio cuja concentraciio hidrogeniénica desejamos eonhecer.

Deduzem-se, entiio, em conseqiiéncia do que temos dito,

O APARELHO DE MICHAELIS SOBRE A MESA DE SUPORTE

quais sejam os tramites a realizar, quando quisermos fazer
uma medida do Py, pelo método electrométrico.

. momento conveniente para prevenirmos que essa
medida vai ser feita com o chamado Aparelho de Michaélis,
que o Instituto de Fisiologia possui.

Porisso mesmo, a descricio minuciosa da conduta a
seguir, é referente ao aparelho mencionado, pois ela varia,
conforme os modelos ou tipos apresentados pelos diferentes
autores.

O aparelho de MicmakLis estd instalado na sala de
aulas préticas do Instituto de Fisiologia, numa mesa espa-
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cosa e em condigGes de permitir observar, com atencio, as
diversas operagdes.

Com turmas pouco numerosas, é possivel fazer deter-
minagdes perfeitamente compreensiveis, como tivemos oca-
sifio de notar.

UM ASPECTO DA SALA DE AULAS PRATICAS DO INSTITUTO DE FisioLoaia

A primeira gravura apresenta-nos a instalacfio para a
medida do Pg.

Por motivo das especiais circunstincias de iluminacfio
ndio pudemos obter uma fotografia em melhores condicies
de exposiciio.

A estante que ocupa o topo posterior da mesa estd
ocupada com o material necessirio para os trabalhos.

A segunda gravura mostra-nos o aspecto mais impor-
tante da referida sala, vendo-se ainda, sdbre a mesa da
direita, uma parte da aparelhagem.



TECNICA DO METODO ELECTROMETRICO

OPERACOES A PRATICAR

S#io, em sintese muito breve, essencialmente trés, as
operagGes a efectuar, quando nos propomos fazer, na pri-
tica corrente, uma determinaciio, mais ou menos rigorosa,
do Py duma solugio qualquer, pelo método electrométrico.
Essas diferentes operagies, que passaremos a examinar, em
detalhe minucioso, sfio:

1.*  Verificaclio exacta da forca electromotriz dum acu-
mulador de dois volts:

2,* Aferigiio rigorosa da forga electromotriz do Elec-
trodo de Calomelanos, Saturado, Normal ou Decinormal ;

3.* Determinagéio, propriamente dita, do Py da solu-
¢éo, por meio do Eléctrodo de Calomelanos, Saturado, Nor-
mal ou Decinormal.

1.* VERIFICACA0 EXACTA DA FORCA ELECTROMOTRIZ DUM ACUMULADOR
DE DOIS VOLTS.

Para uma determinagio rigorosa da forga electromotriz
dum acumulador — ou de qualquer outra fonte de energia
eléctrica —, carecemos de fazer a sua comparagio com uma
unidade de medida, verdadeiramente um padréio, de con-
fianga absoluta.

A aparelhagem do Py do nosso Instituto tem um ele-
mento padrfio que descreveremos, em oportunidade devida,

'
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quando nos ocuparmos do modo de efectuar a referida veri-
ficagio.

Acumuladores. — Para éste género de trabalhos, dispo-
mos de dois acumuladores, diferindo apenas pela capaci-
dade, porquanto, um suporta uma carga dando a intensidade
de 60 ampéres, ao passo que o outro di 20.

Antes de nos utilizarmos de qualquer déles, hd que ter
um certo niimero de precaugdes. Quando o acumulador
acaba de ser carregado, o seu potencial é superior a dois
volts, sendo, portanto, preciso deixar debitar um pouco de
corrente, no proprio circuito de compensacio a que, em
segnida, aludiremos. Consegue-se, assim, a voltagem dese-
jada que se conserva por bastante tempo.

Desde que a voltagem desce, dos dois volts, a 1,785, é
indispensével carregar de novo o acumulador e esperar que
éle atinja, os dois volts, estado em que se mantém por um
tempo muito longo e duma forma qudsi constante.

Estudadas as caracteristicas eléctricas e conhecidos os
cuidados preliminares a observar com o acumulador, passe-
mos a descricfio e utilidade do elemento padrfio com o qual
aferimos a for¢a electromotriz do acumulador mencionado.

Elemento Normal. — O Elemento padriio, ou Pilha Nor-
mal terd que satisfazer, integralmente, um certo niimero de
condigies, para que nos possa merecer a absoluta confianca,
imprescindivel em aparelhos déste género.

O minimo que se poderi exigir duma semelhante pilha,
é que seja, em primeiro lugar, de preparagiio relativamente
facil e que as substancias, necessirias para ésse efeito,
sejam quimicamente puras; em segundo lugar, ela deve ter
uma forga electromotriz —- determinada com toda a possivel
exactidio — cujas variagdes, sob a influénecia das oscilagbes
térmicas, sejam rigorosamente conhecidas.

Uma pilha, obedecendo a estes requisitos fundamentais,
foi construida por Latimer-Clark, em 1872, O elemento,
hoje usado, é o de Weston, por reiinir as qualidades
acima indicadas. Esta pilha, o chamado Elemento Normal
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de Cadmio, tem um funcionamento muito perfeito, entre os
limites de 0° e 40° e estd, por ésse motivo, especialmente
recomendada para os usos delicados, como sejam as medidas
rigorosas das concentra¢bes i6nicas, duma maneira geral.

Para estas medidas, dispomos dum Weston Internacio-
nal, com a escala das respectivas correccies a introduzir
com os diferentes grius de temperatura, e dum Elemento
Normal de Cadmio, preparado no Instituto. Antes que
prossigamos, convém, desde jé, dizer que a forca electro-
metriz do Weston Internacional é, a 20° de 1,v01835 e que
é indispensivel ndo esquecer a temperatura a que se exe-
cutam medidas desta natureza, pois, é varidvel o potencial
da Pilha Normal, consoante os diversos graus da escala
termométrica.

Modo de preparagao. — Vamos, agora, descrever a ma-
neira como preparimos, o Klemento Normal de Cadmio.

Antes de introduzir no vaso — em forma de H—as
diversas substincias, é preciso proceder a uma cuidadosa
e complexa lavagem. ILava-se, primeiro, com soda quente
e, em seguida, com a mistura de acido sulfiirico e bicro-
mato de Potdssio. Depois de ter passado os liquidos ante-
riores, por todos os segmentos da pilha — e vezes repeti-
das—, lava-se com agua destilada abundante, algumas vezes
também. Finalmente, passa-se pelo alcool e pelo éter, tendo
o cuidado de secar de forma conveniente.

Apobs estas sucessivas e demoradas operagies de lava-
gem e secagem, o vaso estd apto a receber os componentes
quimicos da pilha.

Esses componentes quimicos cujo emprégo é necessario
para a preparacio do Elemento Normal de Cadmio, sfio:
1.° — Mercirio puro; 2.°— Cadmio puro : 3.0 — Sulfato Mer-
curoso ; 1.° — Sulfato de Cadmio.
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1.0 MERCURIO PURO

Para a sua purificagéio, é preciso fazer passar o mer-
cirio distilado do comércio, por um tratamento especial.

Num frasco de capacidade prépria, langa-se uma quan-
tidade do referido metal e a mesma porgéio dum soluto de
nitrato mercuroso a 1%/, aproximadamente, a que se adicio-
nam algumas gotas de dcido azético. Agita-se energica-
mente a mistura, pelo espago de meia hora; no fim déste
tempo, suspende-se a operaciio e lava-se o merciirio com
dgua distilada. Em seguida procede-se, de novo, & exe-
cuglio da primeira operacdo, agitando, da mesma maneira, a
mistura e durante o mesmo tempo.

Por fim, fazemos repetidas vezes, a lavagem, do mer-
curio, com égua distilada. Convém, para ésse efeito, sacudir
violentamente o frasco que contém o mercirio e a dgua.

Depois, seca-se bem o mercirio, o que se faz, lan-
¢ando a mistura numa cépsula de porcelana, separando
por decantacfio, quanto possivel, a d4gua da lavagem e enxu-
gando o metal com um ou varios tampdes de papel filtro,

2. CADMIO PURO

0 Cadmio puro foi fornecido por casa de absoluta con-
fianga. Como nfio pode ser purificado facilmente, num
Instituto de Fisiologia, é for¢oso obté-lo de boa procedén-
cia. Torna-se necessirio, para um completo estado de
pureza, que niio contenha tracos de Zinco.

3° SULFATO MERCUROSO

O Sulfato Mercuroso deve sofrer um tratamento preli-
minar, antes do seu emprégo, e que pusemos em pritica.
Como, eventualmente, poderd conter sais soliveis de mer-
cirio, é preciso desembaraca-lo désses elementos extranhos
e prejudiciais, Para isso, tritura-se, muitas vezes, com
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alguns centimetros ciibicos da solugfio saturada de Sulfato
de Cadmio que vai servir-nos. No fim de cada trituragfio,
separa-se do Sulfato Mercuroso, por decantagéo, o liquido
da lavagem. Fica-nos, assim, o sal de merciirio, convenien-
temente purificado, de maneira a poder usar-se.

4. SULFATO DE CADMIO

O Sulfato de Cadmio adquire-se num bom estado de
pureza quimica, dispensando qualquer tratamento prepara-
torio adequado.

Além do sal, carecemos de preparar uma pequena por-
¢do do seu soluto saturado. Para isso, trituramos num
almofariz, durante meia hora, os cristais, com uma pequena
quantidade de dgna. Devemos fazer esta solucfio, com
algum tempo de antecedéncia, visto que, a saturaciio
demora alguns dias a obter-se. S6 podemos ter a certeza
do estado de saturagfio, quando, decorridos alguns dias,
houver ainda cristais, no fundo do frasco; é claro que ésses
cristais, significando satura¢fio, nfio se dissolvem.

AMALGAMA DE CADMIO
E PASTA DE SULFATO MERCUROSO

Temos ainda necessidade, a propésito do Elemento
Normal, de fazer a Amélgama de Cadmio e a Pasta de
Sulfato Mercuroso.

A Amilgama de Cadmio prepara-se, juntando, numa
cdpsula de porcelana, um fragmento de Cadmio— do peso
aproximado de seis gramas — e uma quantidade de mercti-
rio purificado, de peso seis a oito vezes superior; em seguida,
aquece-se, até se obter o estado de fusiio homogénea. Espera-
-se que a amdlgama arrefega um pouco e, ainda no estado
fliido, langa-se no interior dum dos ramos do vaso, em
quantidade suficiente, como indicaremos.

A pasta de Sulfato Mercuroso obtem-se do seguinte
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modo : introduzimos, num almofariz, uma pequena porgio
do Sulfato Mercuroso que acabou de ser purificado com o
soluto saturado de Sulfato de Cadmio; juntam-se-lhe algu-
mas gotas do mereiirio purificado e uma pequena quantidade
da solugfio saturada de sulfato de Cadmio e, depois, mis-
tura-se tudo, intimamente, até obtencfio duma espécie de
pasta acinzentada. Hsta operagiio é ainda bastante demo-
rada, pois a incorporagio do mercirio é dificil e nunca
completa.

Tendo feito a descricio minuciosa de todos os elementos
que se tornam indispenséveis para se conseguir o Elemento
Normal, s6 nos resta indicar a ordem de sucesséio dos diver-
sos actos de cuja realizagiio depende a preparacgiio do refe-
rido Elemento.

Em primeiro lugar, langamos a Amélgama de Cadmio,
ainda suficientemente fliiida, num dos ramos do vaso—em
forma de H, como dissemos—, até cobrir completamente o fio
ou ponta de platina que entra pela parte inferior do refe-
rido ramo. Decorridos alguns momentos, a amilgama fica
completamente solidificada, tendo nés, assim, o que repre-
senta o polo negativo da pilha e que convém marcar. Rea-
lizada a primeira etape, a da constituicfio do polo negativo,
vamos deixar cair no fundo do outro ramo do Elemento,
uma porgéio de merciirio que cubra, também completamente,
o fio de platina, que entra, do mesmo modo, pela parte
inferior do ramo. K claro que o mercirio usado, é sempre
o que purificimos, pelo processo j& descrito.

Fica, desta maneira, formado o polo positivo da pilha.
Em seguida, lancamos sdbre a superficie livre do merciirio,
uma camada, da espessura aproximada de ¢inco milimetros,
da pasta de Sulfato Mercuroso que acima deixémos feita.

Realizadas estas operages fundamentais—que devem
ser conduzidas com o melhor cuidado—, passamos a encher
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os dois ramos verticais do vaso, com ecristais de Sulfato de
Cadmio, tendo o cuidado de n#o exercer sobre o seu con-
junto uma grande presséio, pois o polo positivo deixa-se
deprimir e deformar facilmente, dado o estado fliiido do
merciirio.

Como 1ltimo termo da série de operagGes, enchemos os
dois ramos, com a solu¢fio saturada de Sulfato de Cadmio,
obtida pelo processo indicado. K preciso, no decorrer
déste enchimento, ter o cuidado de expulsar quaisquer
bolhas de ar que fiquem nos intervalos dos cristais; sendo
necessirio, emprega-se, com é&ste fim, uma agulha de
platina.

Por fim, é preciso fechar ou vedar, cuidadosamente,
os ramos da pilha, o que se consegue com dois discos ou
rolhas de cortiga. Aplica-se, primeiro, uma dessas rolhas,
ao contfacto imediato da solugiio de Sulfato de Cadmio;
depois de bem ajustada, parafina-se com rigor. Ao aplicar
a rolha no outro ramo da pilha, devemos ter a precauciio

. de deixar uma bolha de ar que se destina a permitir que

o liquido se dilate, sem pressiio sensivel sobre o vaso, com
a subida da temperatura ambiente.

Com o seu conveniente rolhamento, terminou-se a
preparaciio do nosso Elemento Normal que estd apto a
servir, *

* Ha autores que recomendam o emprégo duma pasta de
Sulfato de Cadmio, a colocar sObre a amflgama, antes da intro-
dugiio dos cristais e da respectiva solugiio saturada.
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Ao fazer uso do Elemento Normal, temos de observar
um certo nimero de recomendagdes.

Em primeiro lugar, a pilha nflo deve estar exposta a
accfio da luz, por causa da influéncia que ela exerce, sobre
o sulfato mercuroso. Por esse motivo, o nosso Elemento
Normal encontra-se sempre protegido por uma caixa
propria. ;

Em segundo lugar, nunca devemos. fazer uso dela, senéio
em circuitos, mais ou menos compensados, pois, de con-
trério, e sobretudo em curto circuito, a pilha debita cor-
rente e a sua forga electromotriz diminui sensivelmente.

Quando, por lapso, a pilha venha a encontrar-se em
curto circuito, on em circuito muito descompensado, temos
necessidade de esperar algumas horas, ou mesmo dias, para
que readquira a sua forca electromotriz primitiva.

E indispensdvel aferir o KElemento Normal, com o
‘Weston Internacional, para haver a certeza do valor da
sua forca electromotriz, ao fazermos qualquer determinagiio.
Possui o Instituto de Fisiologia, o Elemento padriio, com
uma forca electromotriz de 1,v01835, & temperatura de
20" centigrados, A é&ste propésito, devemos dizer que o
nosso Elemento Normal de Cadmio tem exactamente a
mesma F. E. M. que a pilha Weston; assim o temos veri-
ficado, nas repetidas observa¢fes que fizemos. Podemos,
portanto, dizer que o Elemento Normal de Cadmio do Ins-
tituto representa um padrfio ou unidade de medida cuja
forca electromotriz é, a 20°, ignal a 1,v01835.

E claro que a pilha sofre, com as oscilacies térmicas,
umas variagbes de décimas milésimas e, sobretudo, de centé-
simas milésimas do volt, variagles para mais ou para menos,
cuja grandeza consta da tabela que acompanha o Weston
Internacional, e que sfio sensivelmente ignais as deste Ele-
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mento. Quando se estd procedendo a qualquer medida,
toma-se sempre nota da temperatura a que se efectua e pro-
cura-se, na escala referida, a correcgfio adequada, correspon-
dente ao grau termométrico. Adicionando ou subtraindo
— conforme a temperatura for inferior ou superior a 20°
—a correccgéio dada pela mencionada escala, obtemos o ver-
dadeiro valor da F, E. M. do Elemento Normal de Cadmio,
em qualquer ocasifio que se deseje conhecer.

Electrometro Capilar. — Para completo conhecimento da
primeira das operacies fundamentais, no comégo indicadas,
para a determinag¢iio do Py, pelo método Electrométrico,
falta-nos ainda fazer referéncia aos instrumentos desti-
nados a medir ou indicar a passagem de corrente e
conhecidos pelo nome de electrémetros ou. galvané-
metros.

Nas nossas medidas, temos usado o método ou processo
dos circuitos de compensacfio que descreveremos em altura
conveniente, K evidente, que se torna necessdrio saber,
exactissimamente, quando um circuito se encontra compen-
sado. [, com esse fim, que se afigura indispensivel, o uso
dum instrumento, duma sensibilidade delicadissima, que
permita um conhecimento rigoroso do estado de compensa-

~GHo exacta.

Por serem, duma maneira geral, de sensibilidade supe-
rior & dos galvanémetros, empregam-se, para &stes usos,
de delicadeza extrema, os chamados electrometros capilares,
dos quais se encontram modelos diversos, conforme os
autores,

Dispensando-nos de algumas alusGes sdbre o assunto,
devemos dizer que o Instituto possui dois electrémetros
capilares, ambos iguais, vindos com a utensilagem do Py.
Siio electrémetros, realmente muito sensiveis e priticos,
diferindo alguma coisa do primitivo electrémetro capilar
de ILappmaxy, embora seja o mesmo o principio em que
assentam.

Com a designagiio de Electrometro Capilar, compreen- |
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demos, além do Electrémetro, propriamente dito, um dis-
positivo especial que se destina a suportar o instrumento,
a permitir uma combinacfio, muito variada, de movimentos,
para o efeito da focagem, e a facultar a observacfio do
menisco do merciirio, no capilar, por meio dum pequeno
microscépio — munide de micrémetro —, adequado a éste
tipo de observacdes.

Os movimentos possiveis do suporte fazem-se no
sentido vertical e no sentido antero-posterior. Para isso,
hé duas cremalheiras préprias, uma situada na parte
inferior da peca do suporte directo do instrumento, e a
oufra situada, em cima e i direita, esta tiltima, accionando
apenas a haste que segura directamente o Electrémetro.
O microscépio do aparelho tem, igunalmente, uma crema-
lheira que facilita pequenos movimentos de rotagéio, no
plano horisontal.

Devemos dizer que a realizacio destes movimentos
tem em vista, simplesmente, focar, com toda a nitidez, o
menisco e ajustar a escala micrométrica.

A peca de suporte do Electrémetro é susceptivel, ainda,
de dois outros movimentos: o de elevagiio e o antero-pos-
terior. K desnecessirio insistir mais na descricio deste
aspecto do aparelho, pois a observagiio do seu funcionamento
é bem mais expressiva do que a sua descri¢fio, mesmo
minuciosa.

Com referéncia ao Electrémetro Capilar, propriamente
dito, compGe-se de dois ramos verticais, unidos em cima e
em baixo; o ramo direito termina, inferiormente, por uma
ampola onde se aglomera a maior parte do merciirio.

£ a unifio inferior dos dois ramos que representa o
capilar e ¢, na parte vertical désse capilar, que devemos
observar o menisco, por meio do microscépio. Para mais
perfeita visfio da imagem, fixa-se-lhe uma lamela, por meio
do Balsamo de Canadd, como se faz nas preparacies

- miecroscbpicas,

Cada um dos ramos tem o seu respectivo polo de- pas-
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sagem de corrente, sempre em contacto imediato e directo
com o merciirio que se encontra em ambos eles.

Para nos servirmos do Electrémetro capilar, comecamos
por reunir todo o mercirio do instrumento, no ramo
esquerdo do mesmo. Em seguida, colocando o Electrémetro
em posi¢fio mais ou menos vertical, a coluna de merciirio
— situada apenas & esquerda, enchendo quasi completamente
o ramo esquerdo — comeca a descer, pela saida e passagem
do merciirio, atravez da anastomose capilar, para o ramo
direito, onde vai ocupar a mencionada ampola. Depois de
algum tempo de passagem e de a maior parte do merciirio
se encontrar reunida na ampola, a coluna rompe-se no
extremo do capilar e cessa o gotejar do metal. Ocorrido
este fendmeno, a extremidade da coluna capilar deve encon-
trar-se, sensivelmente, a meia altura do tube capilar, na
zona compreendida no espago ou superficie da lamela,
para que haja uma boa possibilidade de o menisco ser
visto, nas condigies j4 expostas. Sendo preciso, volta
a repetir-se esta operagfio, bastando fazer passar uma parte
do merciirio, contido na ampola, para o ramo esquerdo do
instrumento e colocd-lo, de novo, em posiciio vertical, até
que a coluna se quebre.

Com a realizaciio destas opera¢ies — sempre conduzidas

com o méximo cuidado —, o Electrémetro estd em condi- "

¢Oes de poder ser utilizado, para os fins delicadissimos a
que se destina. Colocamo-lo, portanto, no respectivo su-
porte — que possui todos os dispositivos necessdrios para
ésse efeito — e tratamos, imediatamente, de fazer as respec-
tivas ligaghes aos reoforos préprios, bem como de proceder
a focagem perfeita do menisco e ajustamento da escala da
ocular micrométrica. '

O suporte do Electrémetro estd munido, na parte pos-
terior da sua base, dum dispositivo especial, adequado
ao estabelecimento do curto circnito, O referido dispo-
sitivo apresenta quatro «bornes» para as ligacGes: dois
para os fios que fazem o circuito préprio do Electrémetro e
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dois outros, reservados as ligagies com a pilha, Devemos
dizer, desde j4, que os fios do circuito privativo do Elec-
toémetro, devem ser finos e convenientemente isolados.

Uma vez ligado o Electrometro, é de grande vantagem
proceder & determinacio da sua sensibilidade, porquanto,
interessa, em alto grau, ésse conhecimento, dada a delicadeza
extrema que se exige dum aparelho que permita saber,
quando hé ou n#o passagem da corrente mais insignificante,
no circuito. Um Electrémetro, nestas condi¢Ges, deve ser
sensivel a variagGes de potencial de décimas milésimas do
volt, pelo menos,

O Electrometro a usar, deve satisfazer as seguintes
provas, de fécil execugiio: abrindo o curto circuito do ins-
trumento, niio deve haver a mais pequena variacfio na posi-
¢io ocupada pelo menisco; pondo os fios de ligacio do
aparelho, em comunicagfio com segmentos de fios de metais
diferentes ou, mais simplesmente, em contacto com dois
«bornes» deve notar-se uma nitida variago na posicio do
menisco, quando tomamos os dois «bornes», nos nossos
dedos. A mesma variagio do menisco, mas em sentido
oposto, deverd observar-se, quando se invertem as refe-
ridas conexGes do circuito.

H4é que observar, rigorosamente, um certo nimero de
cuidados, ao fazer uso do Electrémetro Capilar. Em pri-
meiro lugar, o comutador deve encontrar-se sempre em
curto circuito, evitando, assim, a passagem de corrente, no
circuito préprio do instrumento. S6, nos instantes em que
é preciso servirmo-nos do aparelho, se abre o curto-circuito
e durante o tempo estrictamente necessério para se obser-
var, ao microscépio, o comportamento do menisco de mer-
cirio, no capilar. Portanto, as sucessivas manobras de
verificagio do deslocamento do menisco devem ser feitas,
com a maior rapidez possivel, o que se consegue, com uma
pequena pritica.

Convirda que nos esforcemos por evitar o langamento ou
a passagem, no circuito do Klectrémetro, duma corrente
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superior a trés décimas do volt. Correntes assim, podem
inutilizar-nos o aparelho, por algum tempo, carecendo entiio
esperar 24 horas, pouco mais ou menos, e proceder, nésse
momento, & nova formagio do menisco, seguindo as indica-
¢bes j& registadas.

: Temos, igualmente, que evitar, quanto possivel, um
deslocamento acentuado e progressivo do menisco, sob a
acgiio da passagem duma corrente, de certa voltagem, no
sentido descendente, porque, se se prolongar a passagem
dessa corrente, comegard a formar-se uma pequena bdlha
de Hidrogénio que perturba o bom funcionamento do
aparelho e nos obriga a repetir, uma vez mais, a sua
formag#io.

Medida da F. E. M. do Acumulador. — Feita a des-
crigio dos Acumuladores, do Elemento Normal de Cadmio e
do Electrémetro Capilar, ficaram suficientemente conhecidos
os elementos com os quais vamos agora proceder i realiza-
¢idlo da primeira operaciio a efectuar: verificagdo exacta da
Jorca electromotriz dum Acumulador de dois volts.

Para a determinagiio rigorosa da F. E. M. do Acumu-
lador, usamos o chamado circuito de compensag¢io, com
régua graduada, que passaremos a descrever.

A instalacio do circuito é feita como se indica, bem
claramente, no esquema junto.

Este esquema mostra-nos quais os elementos necessirios
para determinar a forca electromotriz do acumulador, bem
como a disposi¢io que devem tomar para ésse fim.

No primeiro plano, estd representada a prancha que
serve de suporte i régua, graduada em milimetros.

O que h4 de particular, nesta réguna, é o fio, relativa-
mente fino —que, para maior preciséio, deveria ser de pla-
tina iridiada—, de um metro de comprimento, em contacto,
pelas suas extremidades, com pegas metdlicas que oferecem,
cada uma, dois «bornes» de ligagho. Sobre o comprimento
do fio, move-se um dispositivo — anexo ao polo negativo—,
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estabelecendo com éle um contacto directo e perfeito,
munido, igualmente, dum «borne> de ligacio.

Os «bornes» da régua recebem os fies do Acumulador
e os do Elemento Normal de Cadmio, que se encontram
no plano posterior do esquema,

Podemos seguir, agora, os circuitos respectivos. () polo
positivo do Acumulador liga-se com um dos <bornes» da

|
ESQUEMA PARA A MEDIDA DA FORCA ELECTROMOTRIZ DO ACUMULADOR

extremidade direita da régua e o seu polo negativo com
um dos da extremidade esquerda. No trajecto do nega-
tivo, estd disposto um interruptor.

O circuito do Elemento Normal, é o seguinte: do polo
positivo, sai um fio que se encaminha para um comutador;
daqui vai para uma espécie de fixa colocada a meio da
régua, dirigindo-se, finalmente, para o <borne» disponivel
da sua extremidade direita. Do polo negativo, o fio segue
para um interruptor de alavanca; em seguida, entra em
ligagfio com o dispositivo de curto-cirenito do Electrometro
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Capilar, dirigindo-se, depois, para a ligac¢iio respectiva do con-
tacto mével, para o que entra em relagio com uma lamina
metalica, disposta qudsi a meio da tdbua de suporte da régua.

I 0 mesmo o circuito préprio do Weston Internacional.
Para maior facilidade, encontra-se sempre ligado, como o
Elemento Normal. O negativo dos dois elementos passa,
em certa altura do seu trajecto, a ser comum como
vemos. O positivo estd também sempre ligado a um
«borne» préprio do comutador ji referido. Podemos, por-
tanto, estabelecer o circuito de qualquer déstes elementos,
ligando . a alavanca do comutador ao respectivo <bornes.

Facilita-se, assim, enormemente, o controle do Ele-
mento Normal de Cadmio pelo Weston Internacional.

Vemos bem que, para efectuar a medida da forca
electromotriz dum acumulador —e serd o mesmo o processo
seguido para as outras fontes de energia eléctrica a conhe-
cer — pomos em pratica o conhecido dispositivo da ponte
de WHEATSTONE,

No plano médio, encontramos o Electrometro Capilar
— com o seu circuito préprio —, o Weston Internacional e
os comutadores e interruptores ji referidos.

As letras incluidas no esquema, significam :

A.C. — Acumulador;

A. B. —Comprimento da régua graduada, isto §,
1000 milimetros ;

E.N.C. — Elemento Normal de Cadmio;

W.I. — Weston Internacional ;

C. B. — Comprimento, em milimetros, do espago que
val, desde o contacto mével, até ao «<bornes de
entrada do positivo, marcado com a letra B;

E.C. — Electrémetro Capilar;

Co. e I — Comutadores e Interruptores.

Agora, tomamos o nosso Acumulador, dotado das cara-
cteristicas que estuddmos, e devidamente carregado, Come-
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gamos por ligar os seus polos, aos «borness do fio graduado,
de maneira que nos fica constituido um primeiro circuito,
o circuito préprio do Acumulador. Convem que os fios,
destinados a ligar o Acumulador & régua graduada — como
sempre, bem isolados —, sejam relativamente grossos, para
podermos desprezar a resisténcia que oferecam & passagem
da corrente, de maneira que a diferenca de potencial, ao
nivel dos polos, seja sensivelmente a mesma que nos «bor-
nes» de ligacio do fio graduado.

O circuito do Acumulador deve ser sempre o primeiro a
estabelecer-se e alguns momentos antes de proceder as
determinacGes. A éste propodsito, é oportunidade para
indicar a vantagem que hé em manter o referido circuito,
sempre fechado, enquanto durar a verificacio ou medida a
fazer.

Encontrando-se fechado o mencionado circuito, apro-
ximamos o Klemento Normal de Cadmio, e ligamos o seu
polo positivo — o correspondente ao mereciirio — ao ¢borne»
da régua graduada, que lhe é destinado. O seu polo nega-
tivo é posto em comunicaciio com o dispositivo de eurto-
-circuito do Eléetréometro Capilar, ji conhecido, seguindo,
depois, para o contacto movel que se desloca ao longo do
fio da mesma régua.

A prancha de madeira que serve de suporte a esta
régua oferece, propositadamente, uns dispositivos préprios
para tais ligacdes e que permitem o lancamento ou a passa-
gem de tres correntes eléctricas, de procedéncia diferente,
sem necessidade de instalacfes novas, adstritas a qualquer
delas. O reconhecimento dessa vantagem faz-se sentir,
sobretudo, quando queiramos proceder a determinagio do
Py duma solugéo,

Antes de continuarmos, é muito 1til que se aponte a
necessidade de o circuito do Elemento Normal se encontrar
sempre aberto. S6 fechamos o respectivo circuito, nos cur-
tos momentos, precisos para a observaciio do menisco. Fora
desses instantes, muito breves, o circuito estd interrompido,
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evitando-se assim que a pilha debite corrente, num circuito
néio compensado, ou mesmo, insuficientemente compensado,
circunstincia esta que nos inutilizaria, por algumas horas,
o referido Elemento Normal.

Com respeito aos fios da instalagéio, convém que sejam
relativamente finos e, como sempre, bem isolados; é a regra
que s6 tem a excepgiio referente aos acumuladores.

Antes de praticarmos qualquer medida, é muito vanta-
joso deixar cair uma gota de petroleo, sobre os contactos
ou ligagGes.

Ao estabelecermos o circuito do Elemento Normal, jé
se encontra devidamente focado, o Electrémetro capilar.
1) preciso focar, nitidamente, e ajustar bem o menisco, a
uma divisfio maior da escala micrométrica.

Estando todos os elementos aptos para um bom fun-
cionamento, e tendo, de antemio, estabelecido ou fechado o
circuito do Acumulador, colocamos o contacto movel da
régua graduada a meio do comprimento da mesma. Liga-se
ou fecha-se, baixando a alavanca do interruptor, o circuito
préprio do Elemento Normal e, em seguida, abre-se o curto-
circuito do Electrémetro capilar e nota-se o modo de com-
portamento do menisco. Ksta observacio, como dissemos,
em momento anterior, deve ser feita, com a maior rapidez
possivel, nfio sé para evitar a eventual passagem, demorada
—e é o que poderi ocorrer, quando se feche o circuito
duma cadeia de concentraciio, em vez do da Pilha Normal —,
duma corrente de potencial relativamente elevado, mas
também, para impedir que, casualmente, o Elemento Nor-
mal debite, por algum tempo, bastante corrente, num cir-
cuito mal compensado, Para diminuir, na medida do pos-
sivel, o tempo de duragiio desta delicada fase das medidas,
é de toda a vantagem que, mesmo antes de abrir o curto-
-cireuito — o que se faz, levantando, com a miio esquerda,
uma alavanca prépria—, estejamos bem atentos, com a
nossa vista sobre a ocular do microseépio, vendo perfeita-
mente o menisco e aguardando o seu possivel desloca-

5
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mento, logo que se estabeleca o circuito préoprio do
Electrometro.

Desde que, ao abrir o mencionado curto-circuito, se
observou o sentido do deslocamento do menisco, fecha-se,
imediatamente — baixando a referida alavanca—, ésse mesmo
circuito e, imediatamente também, se interrompe a corrente
da pilha.

Em seguida, vamos actuar sobre o contacto mével, impri-
mindo-lhe movimentos diferentes, conforme o sentido do
deslocamento do ‘menisco. Se éste fez um movimento de
descida, deslocamos o ponto mével, para a esquerda; quando,
pelo contririo, o menisco subiu, desviamos o contacto
mével, para a direita. Podemos graduar, embora um pouco
grosseiramente, a grandeza dos movimentos a fazer sofrer
ao contacto moével, pela rapidez e comprimento do per-
curso, seguido pelo menisco, nos seus deslocamentos, *

Por algumas tentativas repetidas — nas quais é indis-
pensdvel seguir, com todo o rigor, as cautelas e os trimi-
tes indicados —, movendo convenientemente o contacto
movel, no-sentido apropriado, chegamos a um momento
em que as oscilagdes, no mesmo sentido, sfio ji muito
curtas e demoradas. Quando assim aconte¢a, imprimimos
ao ponto moével, um movimento do qual resulte que
o menisco se desloque, em sentido opdsto, embora com
oscilagfes breves e demoradas também. K neste momento,
que vamos executar, verdadeiramente, a operagiio de regu-
lamento, ou antes, de estabiliza¢fio da corrente e do contacto
moével, portanto. Imprimindo-lhe ligeirissimos movimen-
tos, em relagio a uma posi¢iio intermédia, conseguimos
uma imobiliza¢io absoluta do menisco, 0 que constitue a
garantia certa de que nflo hd passagem de corrente e de
que o circuito se encontra absolutamente compensado.

* Convém informar que, na instalacio, os fios do circuito do

Electrémetro sio cruzados, embora ndo se representem assim, por
comodidade, no respectivo esquema.
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Neste instante preciso, fechamos rapidamente o curto-
-circuito do Electrémetro capilar e interrompemos o cir-
cuito da pilha, mas antes de abrirmos o circuito préprio
do Acumulador.

Feita a determinagfio, é indispensivel que conservémos
o contacto mével, exactamente na divisiio da escala da régua
graduada em que ficou, quando o menisco se conservava
imovel, para o efeito de conhecermos, com téda a fideli-
dade, o comprimento da escala que nos é necessirio para a
realizaciio das operagdes ariméticas que vilo seguir-se.

O conhecimento da for¢a electromotriz procurada, do
Acumulador, obtem-se, muito facilmente, a partir duma
proporgéo ou simples regra de trés, adequada especialmente
aos cireuitos de compensaciio.

Substituindo, na referida proporgio, os termos pelos
respectivos valores, ja4 conhecidos, dedunz-se, pelos processos
ariméticos habituais, o valor desejado. A férmula é a
seguinte :

F.E.Ac.. F.E.P,
Al BB

Néo temos mais do que fazer a substituiciio, pelos
valores, j4 nossos conhecidos:

F. E. P. — é a forca electromotriz da Pilha ou Elemento
Normal de Cadmio que é, como sabemos, de 1,01835, a
temperatura de 20°.

A. B.—representa o comprimento total do fio ou
1000 mm.

C. B.—corresponde, como vimos, ao espaco que decorre
desde o contacto mével, até ao «borne> de entrada do polo
positivo. Como bem se compreende, é um comprimento
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varidvel, conforme a for¢a electromotriz a medir. A titulo
de exemplo podemos, presentemente, registar a forca elec-
tromotriz do Acumulador, achada a quando da primeira
determinaciio da série que seguird em ocasiio prépria. Na
realizaciio dessa medida, encontrimos para valor de C. B,
o comprimento de 498 milimetros.

Como a medida foi operada, i temperatura, no local do
aparélho, de 17°, é preciso tomar em linha de conta o coe-
ficiente de correcgio. Por se tratar de grau termométrico
inferior a 200, adiciona-se ao valor, conhecido a 20° a cor-
recciio constante da escala que acompanha o Weston Inter-
nacional. KEssa correcgiio ¢ de 0,Y00011; por isso, teremos
1,01835 4 0,00011 = 1,01846, como forca electromotriz do
nosso Elemento Normal, & temperatura referida.

Introduzindo, na férmula acima, estes valores conheci-
dos, resulta:

F.E.Ac. 101846
1000 198

donde :

VB o 0= TS gy sy

498

Obtem-se, assim, o valor de 2v,0451, como represen-
tando a forca electromotriz, procurada, do Acumulador.

E necessério por todo o cuidado na realizacio desta
medida, pois a for¢a electromotriz do Acumulador wvai
entrar sempre, como elemento fundamental, nas determi-
nagbes a fazer.

Conhecida, com todos os seus pormenores, a conducta
a seguir, para acharmos, com rigor, a for¢a electromotriz
do Acumulador, é-nos permitido continuar o estudo meti-
culoso das fases seguintes, de realizagiio essencial, pmo
objectivo visado — o cdlculo do Py.
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Seguindo a ordem, préviamente estabelecida, teremos
que ocupar-nos, no titulo imediato, do processo de obter
e medir a forca electromotriz dum Eléctrodo de compara-
¢fio, a usar nestas perquisas.

2. AFERICAO DA FOR(A ELECTROMOTRIZ DO ELECTRODO DE CALOMELANOS,
SATURADO, NORMAL OU DECINORMAL.

Utilidade do Eléetrodo de Calomelanos.— A razéo justifi-
cativa e, mesmo, determinante do seu aparecimento, nesta
modalidade de pesquisas, é uma razéio simplesmente de
ordem pritica, : :

S#o necessirias, de momento, algumas breves conside-
ragoes, sobre a esséncia do método electrométrico, conside-
ragies sdbre as quais se fard uma referéncia mais detalhada,
no fim do capitulo.

Como sabemos, a nossa utensilagem, destinada & me-
dida do Py, tem um 1iinico fim em vista: medir, com o
maior rigor possivel, a forca electromotriz duma cadeia de
concentracio. A misséio da aparelhagem, e finalidade tinica,
termina, quando operou aquela medida exacta. O que inte-
ressa, entdo, é o valor da forca electromotriz, com o qual
se consegue resolver a equacfio que ja conhecemos.

Ora, numa cadeia de concentracfio, é necessério conhe-
cer-se exaclamente a concentraciio da soluciio dum dos ele-
.mentos. Portanto, é preciso possuirmos uma espécie de
padriio, para o efeito de compararmos com éle, a concen-
traciio da solugiio desconhecida.

Para isso, preparamos uma cadeia de concentragiio com
dois Electrodos de Hidrogénio, um dos quais representa o
Eléctrodo de Hidrogénio padriio cuja concentraciio exacta
é conhecida, e o outro a solugfio desconhecida e cuja con-
centragio hidrogeniénica pretendemos conhecer.

Ora, como bem o compreendemos, o que interessaria
em especial, era possuir um Electrodo de Hidrogénio pa-
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driio, de valor igual & unidade, um Eléctrodo em que a
concentragido hidrogeniénica fésse de um ifo-grama por
litro de solugiio. Verificou-se, no entanto, ao pretender dar
realizaciio a éste desiderato, que era, na verdade, impossivel
construir um tal Eléctrodo, dada a impossibilidade de man-
ter a concentracfio em iSes hidrogénio no mesmo grau. Sé
se conseguiria vencer esta enorme dificuldade, preparando
em cada momento preciso, um Eléctrodo a servir imediata-
mente e, mesmo assim, parece nfo haver a certeza absoluta
do seu valor como térmo de comparagfo.

Foi, precisamente, para afastar estes considerdiveis
obstdculos que a pritica encontrava, quando pretendia fazer
medidas déste género, que, desde muito cedo, se pensou
na maneira de substituir o Eléctrodo Normal de hidrogénio.
Essa substituicfio fez-se pelo uso dos chamados Eléetrodos
de Calomelanos. Prepararam-se estes com o rigor necessirio
nestes trabalhos, e verificou-se, com téda a exactidio, a sua
forga electromotriz, em relagio ao Electrodo Normal de
Hidrogénio, pelo conhecido mecanismo das cadeias de con-
centragéio.

Os motivos que imperaram na consideraciio dos investi-
gadores, a ponto de constituirem, firmemente, razio de
preferéncia, foram os seguintes: relativa facilidade de pre-
paragiio técnica, conservagio prolongada da sua forga elec-
tromotriz e inalterabilidade, qudsi absoluta, da mesma em
extensas variagbes de temperatura. A éste proposito, con-
vém, de igual modo, notar que niio se torna necessirio pos-
suir vaso de forma adequada ao modo de preparacio.

E certo que, actualmente, o Instituto de Fisiologia
se encontra fornecido com trés Eléctrodos apropriados ; mas,
antes disso, prepardmos nés, dois Eléctrodos de Calomelanos.
improvisando, para ésse efeito, uns frascos vulgares, de
boca larga, com um dispositivo especial na rolha e que
ainda conservamos. Todavia, por todos os motivos, damos
uma decidida preferéncia aos Eléctrodos, de forma e dimen-
sOes apropriadas, enviados do estrangeiro.

1
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Registadas estas consideragfes, vamos entrar propria-
mente na maneira de preparar um Eléctrodo de Calome-
lanos.

Modo de preparagio. — Dentre os trés Eléctrodos de
Calomelanos, o mais empregado, é o saturado. As diferen-
cas, entre eles, nfio incidem em especial sobre o modo de
preparaciio, que é anidlogo, mas sim, sobre o maior ou menor
grau de precisiio e de estabilidade da respectiva forca elec-
tromotriz. Neste particular aspecto, sucedem-se, por ordem
decrescente, o Eléctrodo Decinormal, o Eléctrodo Normal e
o Eléctrodo Saturado. Para fazer medidas de grande pre-
cisio, convém, na verdade, lancar mio do Eléctrodo de
Calomelanos Decinormal. Fora destas circunstincias, em-
pregamos, correntemente, nas nossas determinagdes, o Eléc-
trodo de Calomelanos Saturado.

Entendemos de hoa oportunidade, indicar que uma
das maiores vantagens do FEléctrodo Saturado, estd na
facilidade com a qual podemos renovar o soluto de Cloreto
de Potdssio, mais nfio fazendo do que adicioné-lo, quando
tenha baixado o nivel do liquido no Eléctrodo. No caso dos
outros Eléctrodos de Calomelanos, outro tanto nfio acontece,
pois é, em absoluto, indispensdvel que a solugio de Clo-
reto de Potdssio tenha um titulo rigoroso e, de facto, Nor-
mal ou Decinormal. Facilmente depreendemos a grande
dificuldade que hé em manter, por muito tempo, o mesmo
titulo de solugio, dado o facto da evaporagiio do liquido.

Depois destas reflexdes de conjunto, sobre os Eléctro-
dos de Calomelanos, entremos propriamente nos detalhes
de preparacfio. Neste aspecto, faremos apenas referéncia
ao Eléctrodo de Calomelanos Saturado, nada oferecendo de
particular — a n#io ser, a titulagio das solugbes de Cloreto
de Potéssio — os restantes.
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Em primeiro lugar, é preciso tratar de fazer uma con-
veniente limpeza e secagem do Eléctrodo. Para ésse efeito,
lava-se com soda quente e, em seguida, com a mistura de
dcido sulfirico e bicromato de Potassio. Depois de repe-
tir algumas vezes, a lavagem com o 1iltimo liquido,
passa-se, muitas vezes, o Kléctrodo com dgua distilada,
tendo o cuidado de fazer esta operaciio com intervalos
longos, com o fim de retirar completamente qualquer ves-
tigio dos elementos anteriores. Finalmente, passa-se por
alcool e, como termo iiltimo, pelo eter, esperando-se que
figue bem séco.

O Eléctrodo é constituido por uma parte principal ou
corpo, de forma cilindrica, cujas extremidades terminam
em cone rombo. A extremidade superior ¢ uma espécie de
gargalo que — com o aparelho pronto — se fecha com uma
haste de vidro, tendo no seu interior, um fio enrolado em
hélice, soldado a uma ponta de platina que, com a haste na
sua posiciio definitiva, fica distante, apenas de alguns mili-
metros, da extremidade inferior do corpo do instrumento.
A referifla haste, esmerilada como o gargalo, no ponto, ou
melhor, na superficie conica em que se lhe ajusta, termina
pelo <borne» préprio do Eléctrodo.

De pontos opostos, e a niveis diferentes, saem duas
tubuladuras, uma, a superior, dirigida para cima, disposta
em éngulo; a outra, dobrada em U, segue paralelamente a
direcgio do corpo do instrumento. Em cada um dos tubos,
existe uma torneira esmerilada.
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[Lavado e convenientemente enxugado o Eléctrodo,
vamos langar na sua extremidade inferior, pelo gargalo,
uma pequena quantidade de merciirio, também purificado,
como sempre. Deve introduzir-se mercirio que chegue
para cobrir bem a ponta de platina, o que se faz, experi-
mentando por a haste do aparelho na sua posi¢io devida.
Convem mesmo que o merciirio ultrapasse a ponta e cubra
a extremidade do vidro.

Em seguida, vamos preparar a pasta de Calomelanos.
Para isso, tomamos alguns gramas desta substancia, quimi-
camente pura, e procedemos & sua cuidadosa lavagem,
usando a solugiio de Cloreto de Potdssio que vai servir
para o préprio Eléctrodo, no caso presente, a soluciio satu-
rada. Em cada uma das lavagens, é conveniente agitar
bem, com uma vareta — de preferéncia, com um agitador
de vidro-—e esperar que o Calomelanos deposite; entio,
langa-se fora o liquido de lavagem e recomeca-se, da mesma
maneira, umas cinco ou seis vezes.

Uma vez lavado o Calomelanos, vai cobrir-se com uma
delgada camada, o merciirio ja introduzido no Eléctrodo:
com ésse intuito, aspira-se cuidadosamente a espécie de
pasta, feita com aquela substincia e o Cloreto de Potdssio
saturado.

Se tivéssemos que preparar os Eléctrodos de Calome-
lanos, Normal e Decinormal, como realmente preparimos,
ndo teriamos mais do que aspirar a solugio titulada corres-
pondente, até que o liquido enchesse, quédsi na totalidade
o Eléctrodo, tendo, porém, o cuidado de evitar a existéncia
de bolhas de ar no tubo inferior do vaso. Logo que se
introduziu a necessdria quantidade da solugfio titulada de
Cloreto de Potdssio, fechamos bem as torneiras do Eléc-
trodo, convindo, para maior confianca, lubrificar, com uma

d 4 ; . >
-mz"ﬁlﬂL'u.-‘Iqu T T e LA L T = SN



74 Concentragio hidrogenidnica

pequena gota de vaselina liquida, as referidas torneiras e
o esmerilado do gargalo.

Antes de continuarmos na exposi¢cio déste assunto,
devemos dizer que, depois da introdugio do merciirio, até
ao nivel indicado, se procede, em seguida, & colocagiio
definitiva da haste que suporta a ponta de platina que mer-
gulha no metal.

Antes, contudo, de colocarmos, definitivamente, a refe-
rida haste, munida da ponta de platina, reconheceun-se a
enorme vantagem de submeté-la a uma operaciio preliminar,
chamada amalgamacfio. Esta operacio permite revestir o
contacto de platina duma delgadissima pelicula de merciirio.
Tem-se em vista, com esta operacéio, prevenir e remediar a
possivel eventnalidade de uma camada capilar do liquido,
existente sdbre a superficie do merciirio e do calomelanos,
aderir 4 ponta de platina nia, o que teria, como conse-
qiléncia, um pequeno érro de alguns milivolts, na forca
electromotriz do Electrodo considerado.

A pritica da amalgamaciio faz-se do seguinte modo:
limpa-se a ponta de platina com dcido sulfiirico concen-
trado e lava-se, em seguida, algumas vezes, com dgua disti-
lida.; coloca-se, depois, a mesma ponta, como cdtodo, numa
solugio de nitrato mercuroso a 1°/;, adicionada de umas
gotas de 4cido azético, servindo-nos dum anodo auxiliar,
de platina também. Dispostas assim as coisas, fazemos pas-
sar uma corrente de acumulador, de dois volts, durante um
tempo muito breve — em regra, um minuto é suficiente —,
até que a ponta se encontre revestida duma fina camada de
mercirio. O inconveniente resultante do emprégo duma
corrente muito intensa ou muito prolongada, é a formaciio

de pequenas goticulas de meredrio que nfio fica aderente i

superficie da platina, como se torna necessério.

Concluida a ripida operagio da amalgamacio da ponta
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de platina, lavam-se, convenientemente, esta e a respectiva
haste de suporte e secam-se bem, com papel filtro.

Em seguida, yamos introduzir imediatamente a haste
no corpo do Eléctrodo e fixamo-la logo na sua posigio defi-
nitiva, tendo o cuidado, como indicdmos, de langar uma
pequena gota de vaselina liquida no esmerilado correspon-
dente. A entrada da pasta de Calomelanos e do liquido ou
soluciio stitulada faz-se sempre por aspiracéio, precisamente
com o intiito de evitar o levantamento da referida haste,
o que determinava a saida da ponta de platina do contacto
intimo com o mereiirio, existente no fundo do Eléctrodo, e a
possivel ou provdvel «conspurcacfo» com as substincias
existentes acima da superficie livre do referido metal.

Neste particular aspecto, é muito cabida a seguinte
observagiio e, até, objecgiio: a forma dos Eléctrédos ¢ a
mesma, seja qual for o grau de concentragéio da solucio de
Cloreto de Potdssio; ora, para uma rigorosa execuc¢io oun
preparacio do Eléctrodo de Calomelanos saturado, a res-
pectiva forma deveria possuir um dispositivo qualquer, apro-
priado para a entrada dos cristais de cloreto de Potdssio,
sem a necessidade de levantar ou afastar a ponta, emquanto
dura a entrada e o lancamento ou colocagio dos cristais
aludidos, sobré a camada de Calomelanos. Tornava-se, por-
tanto, necessiaria uma pequena modifica¢gio que permitisse
a preparagio completa do Eléctrodo, mas sem afastar a
ponta de platina do contacto imediato do merciirio,

Feito éste reparo indispensivel, poderemos continuar
na descricfio déste assunto. Com o nosso Kl o de Calo-
melanos saturado — igual, na forma, aos outros —, introdu-
zimos, primeiramente, o mercurio purificado, até ao nivel
marcado pela prépria haste ou ponta de platina, colocada
na posiciio que deve ocupar de futuro; em seguida, cubri-
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mos o metal com a pasta de Calomelanos, sdbre a qual lan-
camos uma camada, da espessura aproximada de dois centi-
metros, de cristais de cloreto de Potdssio puro. Dispostas
estas duas camadas —a primeira, como vimos, muito fina,
néio ultrapassando em média dois milimetros —, vamos
introduzir e colocar agora a ponta de platina, anterior-
mente amalgamada, conforme as indica¢Ges mencionadas em
lugar préprio. K nestas circunstincias que a referifla ponta
tem que atravessar substincias diferentes, antes de chegar
ao contacto imediato do merciirio, onde fica definitivamente
colocada. K, por ésse motivo, que a operacfio da amalga-
macio se torna indispensavel.

Por fim. enchemos, quédsi completamente, o vaso com
a solugio saturada de cloreto de Potdssio, por aspiracfio.
Verifica-se se hi bolhas de ar no Eléctrodo, e fecham-se as
respectivas torneiras, como nos cas6s ja referidos; o Eléc-
trodo coloca-se num suporte apropriado, pronto a servir.

Uste Eléctrodo de Calomelanos saturado, preparado com
os cuidados que apontdmos, representa um verdadeiro
padriio de medida eléctrica, suficientemente rigoroso para
os nossos estudos. Por esse motivo, é o usado, como
costumamos, nas determina¢des. K um Eléctrodo muito
fécil de conservar, como bem o compreendauios, porquanto,
nada mais temos a fazer do que renovar o liquido, quando
éste baixe, no interior do vaso, sem a grave preocupacio
da fidelidade exacta do titulo. Quando for preciso, aspira-se
uma quantidade suficiente da solugiio saturada de Cloreto de
Potdssio; a evaporagiio, neste caso, néio prejudica, pois o seu
efeito seria aumentar a coneentracio do soluto que se
encontra garantida & saturaciio, pela existéncia duma
espessa camada de cristais de cloreto de Potdssio, sdbre a
de Calomelanos, como vimos. ;

Podemos utiliza-lo, durante um ano, aproximadamente,
com a confian¢a que éste género de trabalhos exige. Como
os seus congéneres, representa, na cadeia de concentracio
que com ele venha a constituir-se, o polo positivo.
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Medida da F. E. M. do Eléctrodo de Calomelanos, —
Sabemos, de antemfio, qual a forca electromotriz corres-
pondente a cada uma das espécies de Kléctrodos de Calo-
melanos e até as suas respectivas variagGes, sob a influén-
cia das oscilagbes térmicas- do ambiente. Portanto, se
prepararmos os nossos Kléctrodos, com os cuidados aqui
expressos, possuimos elementos ou unidades de compara-
¢éio, de valor conhecido.

No entanto, é admissivel e muito possivel mesmo,
alguma pequena diferenca, em relagfio aos valores indicados
pelos autores. Tendo em consideragio esta eventualidade
ha toda a vantagem e até necessidade de submeter os nossos
Eléctrodos de Calomelanos a um controle muito rigoroso,
comparando-os com um Eléctrodo de forca electromotriz
conhecida e invariivel, uma espécie de padriio rigoroso.
Procede-se a uma operagfio semelhante a que foi feita e se
faz sempre, quando nos propomos fazer qualquer medida
de for¢as electromotrizes: a da verificaciio da forga electro-
motriz do nosso Elemento Normal de Cadmio, pelo Weston
Internacional. 2

Para que se possa fazer essa espécie de aferigiio do
Electrodo de Calomelanos Saturado, ou de qualquer outro,
e sempre que queiramos determinar o Py duma solugfo, ¢
indispensdvel que ela possa realizar-se com facilidade e

sem grande perda de tempo; portanto exige-se que seja -

uma operagiio pritica.

Consegue-se, efectivamente, esse deslderato por inter-
médio do chamado Padréio de Acetato de Michaélis. O Padriio
de Acetato é um Eléctrodo especial, feito com uma solugiio
de composi¢io bem conhecida., E um Eléctrodo de Hidro-
génio cujo modo de preparagiio descreveremos, ao versar,
em especial, éste assunto.

O que, agora, nos interessa a seu respeito, ¢ que
a solugio usada é uma verdadeira solugiio tampio, de
maneira que a sua concentragfio, em ides Hidrogénio,
é notivelmente fixa e muito pouco sensivel as possiveis

g
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variagfes térmicas, reiinindo, porisso, as qualidades neces-
sdrias a uma solugiio que se destine a servir de unidade de
medida rigorosa. O Py desta solugéio é, para temperaturas
compreendidas entre 15° e 25° igual a 4,616.

Convem dizer, desde ji, a composigio da solucfio

referida:
Acido Acético normal . . 100 ¢.c.
Soda cdustica normal . . B0 »
Agua bidistilada . . . . 3b0 »

Para medirmos, agora, a forca electromotriz do nosso
Eléctrodo de Calomelanos Saturado, vamos constituir uma
pilha ou Cadeia de Concentracio. Tal cadeia é formada,
por um lado, pelo referido Eléctrodo Padrdo de Acetato,
de Michaélis—cujo modo .de preparagio serid indicado
mais tarde —, o qual representa sempre o polo negativo,
por outro lado, pelo Eléctrodo de Calomelanos que acabd-
mos de preparar.

Antes de continuarmos nesta exposi¢iio descritiva, ¢

' 1til informar, para j4, que o Eléctrodo de Calomelanos
representa sempre, em qualquer Cadeia de Concentragiio,
o papel de polo positivo, quando se trata de conhecer o Py
duma soluciio dada.

Cada um dos mencionados Kléctrodos encontra-se no
seu respectivo suporte. A continuidade dos liquidos —
indispenséivel para que possa dar-se a passagem da corrente
— é estabelecida por uma solugiio saturada de Cloreto de
Potéssio que se lanca numa ccuvette» propria para instala-

cies déste tipo. '
O contacto do Eléctrodo Padriio de Acetato com a solugiio
b ! referida é feito por meio dum tubo — de conformagiio ade-
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quada e de calibre préprio —de vidro chamado tubo de
Agar-Agar. Em momento oportuno, havemos de fazer alu-
sbes detalhadas, com referéncia ao modo de preparacio e
finalidade destes tubos. A extremidade superior do tubo,
em U, introduz-se no tubo inferior do Eléctrodo de Acetato;
para esse efeito, o tubo inferior encontra-se cheio com o
mesmo liquido que ocupa prépriamente o corpo do Eléctrodo.
Também o tubo de Agar-Agar, tem a sua extremidade
superior, afilada, por maneira a poder ser introduzido, em
comprimento suficiente, para ficar suspenso, com firmeza.
Como mais adeante veremos, langam-se alguns cristais de
cloreto de Potdssio, no tubo inferior do Eléctrodo.

A extremidade inferior do tubo de Agar-Agar atra-
vessa um dos orificios da tampa da e<cuvette» e mergulha
na mencionada solugfio saturada de Cloreto de Potéssio,

O Eléctrodo de Calomelanos, fixo ao sen suporte, bai-
xa-ge, de maneira que o seu tubo inferior mergulhe, igual-
mente, na mesma soluciio, o que é possivel, descendo a
a prépria haste do suporte.

Abrem-se, em seguida, as torneiras correspondentes dos
dois Eléctrodos e fica, assim, francamente estabelecida a
continuidade, em todo o trajecto ou em todo o sistema
constituido pela cadeia de concentragfio considerada, conti-
nuidade que, como vimos, se torna, em absoluto, necessi-
ria, para a passagem da corrente.

Colocados os dois Eléctrodos ao contacto directo do
liquido, existente na «cuveite», fazemos as respectivas
ligagdes. A maneira de efectuar as ligacies desta cadeia
de concentra¢io — como alids, a de qualquer outra —é a
mesma que indicdmos, a propdsito do circuito do Elemento !
Normal de Cadmio. A cadeia de concentragfio vai substi-
tuir completamente o Elemento Normal, no circuito de
compensagiio, ja conhecido. H4, para ésse efeito, um comu-
tador préprio que havemos de descrever, ao tratarmos da
determinagiio, do Pg.

Como bem nos recordamos, o polo positivo é ligado &
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extremidade direita da régua graduada— que recebe, como
vimos, o polo positivo do Acumulador —e o polo negative
¢ ligado ao contacto moével, depois de atravessar o disposi-
tivo de curto-circuito do Electrémetro Capilar.

O que nos pretendemos é conhecer, com o rigor devido,
a forca electromotriz da nossa cadeia de concentracio. Para
isso, estabelecemos, primeiramente, o circuito préprio do
Acumulador; decorridos uns breves instantes, vamos tam-
bém estabelecer o circuito da cadeia de concentragio, tendo,
ao realizar esta delicada operacio, o0 mesmo cuidado que
aconselhdmos e tivemos, ao fazer a medida da forga electro-
motriz do Acumulador.

Coloca-se o contacto mével numa divisdo em que se jul-
gue corresponder, embora grosseiramente, a uma relativa
compensagio de circuito;.como vimos, foca-se o menisco do
merciirio do Electrometro, e com a vista em posi¢io de
espera, aguardam-se os possiveis movimentos de desloca-
mento, ao abrir o curto-circuito do aparelho; fecha-se o
circuito da cadeia de concentragfio e, em seguida, abre-se
o curto-circuito do Electrémetro, tendo o cuidado de o
fechar imediatamente, logo que se observe o comportamento
do menisco.

Estas opera¢ies devem ser feitas, como indicdmos, com
rapidez, para evitar-—é sempre a mesma, a raziio—o débito
de correntes importantes e a passagem das mesmas no cir-
cuito préprio do Electrémetro Capilar, o que prejudicaria
a sensibilidade ou até o funcionamento do instrumento,
por algum tempo.

Ao fim de algumas tentativas, encontrou-se o ponto
exacto da escala graduada em que ndo hé passagem de
corrente. Vamos entrar, entfio, na férmula que nos dé,
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com os dados possuidos, o valor exacto da forca electro-
motriz procurada.

Por vérias vezes, no decorrer das nossas determinagies
de Py, fizemos o contrdle ou verificagio do Eléctrodo de
Calomelanos Saturado. Vamos tomar, como exemplo, uma
dessas numerosas medidas. .

Determinagao da forga electromotriz do Acumulador. —
Partindo da férmula :

B, B, AXa. = F.EP,

A o.B.

vamos substituir os seus termos pelos elementos conhe-
cidos.

O primeiro termo, é a forca electromotriz a conhecer:
o segundo, é o comprimento da escala graduada de um
metro; o terceiro, é a forga electromotriz do Klemento
Normal de Cadmio, também conhecida; o quarto, o com-
primente entre o contacto mével e o polo positivo on
extremidade direita da régua graduada e que ¢é de 498
milimetros, no caso sujeito.

#0 valor do potencial do Elemento Normal de Cadmio
— igual, como vimos, ao do Weston Internacional—, & tem-
peratura de 207, é de 1,01835.

A determinagfio comegou a fazer-se com a temperatura
de 17°, de maneira que é necessirio juntar o coeficiente de
correcciio, correspondente aquela temperatura, igual a
0,¥00011.

Com estes elementos e com o valor da forca electro-

motriz do nosso Elemento Normal, temos:

F.E. Ac.  1,01835 -+ 0,00011
1000 498 -
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daqui se. tira, com muita facilidade, o valor da forca elec-
tromotriz do Acumulador, a 17°:

_(1,01835 -+ 0,00011) >< 1000
198

F.E. Ac. —2v,0451

[]

O valor da forca electromotriz, procurada, do Acumu-
lador é, portanto, feitas as necessirias operagies, de 2,¥0451.
E com éle que temos de entrar em linha de conta, para a
operagiio seguinte.

Determinagao da forca electromotriz do Eléctrodo de Calo-
melanos Saturado. — Porque, como ja4 o dissemos repetidas
vezes, a instalagiio do Py s6 nos permite a determinaciio de
forgas electromotrizes, é também, sempre a mesma, a for-
mula que nos dé o respectivo valor.

No caso presente, niio temos mais do que substitui-la
pelos valores conhecidos.

E conveniente dizer que a medida do potencial do
Eléctrodo de Calomelanos néio é directa, mas o que se obtem
é, sim, a forca electromotriz da cadeia de concentragfio em
que o Eléctrodo de Calomelanos representa o polo positivo.

Tendo encontrado, na escala graduada, o comprimento
de 263 milimetros, fica-nos a férmula assim constituida:

2,045 F.E.P.
1000 253
donde tiramos:
F.E. P, 208138 _ . v5174
1000

como representando o valor da for¢a electromotriz da
cadeia de concentragiio. r
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Como indicAmos, em ocasido prépria, a cadeia de con-
centragfio ¢ constituida, além do Eléctrodo de Calomelanos
Saturado, pelo Eléctrodo Padriio de Acetato, servindo de
termo de comparagio.

Para satisfazer a essa delicada finalidade, o Eléctrodo
de Acetato possue um conjunto de qualidades que apontd-
mos também.

Dissemos que o referido Eléctrodo tinha um Py igual
a 4616 e que ésse Py era muito constante, entre limites
de temperatura ainda afastados.

Torna-se, neste momento, absolutamente indispensdvel
conhecer o valor da forca electromotriz, correspondente ao
referido Padréio de Acetato, pois que a encontrada diz res-
peito & cadeia de concentragiio.

Ora, para conhecermos a do Eléctrodo de Calomelanos
Saturado—e, como o temos afirmado, ésse conhecimento é
essencialissimo para a medida do Py —, é preciso subtrair,
da forca electromotriz total, o valor relativo & do Eléctrodo
de Acetato de Michaélis.

Para encontrarmos éste valor, teremos que entrar na
formula que nos dé a conhecer a for¢a electromotriz duma
Pilha de concentragiio, no caso particular dos Hidrogenides.

A férmula, para o caso especial do Hidrogénio, é:

F.E. M = 0,00019827. T < Py

O valor do produto dos dois primeiros factores, & tem-
peratura de 18¢, é de:

0,00019827 < (273 -+ 18) = 0,0577
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O grau térmico, no momento em que procediamos &
afericfio do Eléctrodo de Calomelanos, era jé de 18°, embora
tivessemos principiado as operagGes a 17°.

Como o valor do Py é de 4,616, vamos entrar com éle
na formula, e obter a forca electromotriz que é:

0,0577 >< 4,616 — 0,¥ 2663

Tendo conhecimento déste valor, ja nos é possivel agora
conhecer, também, a forca electromotriz do nosso Electrodo
de Calomelanos Saturado. Nada mais teremos a fazer do que
subtrair, da forca electromotriz, achada para a cadeia de
concentragfio considerada, a correspondente ao Eléctrodo
Padrio de Michaélis e que acabamos de deduzir, da for-
mula antes exposta.

Ora, como a forca electromotriz da cadeia de concen-
tragio é de 0,v5174, vamos subtrair-lhe a correspondente
ao Eléctrodo Padriio que é de 0,v2663,

Serd, déste modo:

0,v5144 — 0,¥2663 = 0,¥ 2510

Temos, assim, achada a for¢a electromotriz do Eléctrodo
de Calomelanos Saturado. Difere, ligeiramente, da encon-
trada por MicuHA®Lis, que é de 0,v2503.

Embora tivéssemos feito esta verificagiio com todo o cui-
dado, determinamos sempre a for¢a electromotriz do Eléc-
trodo de Calomelanos Saturado, ao iniciarmos qualquer
medida de Py, com o fim de jogarmos com dados absoluta-
mente exactos.

Pela diferenca de valores que apontdmos, se infere a
utilidade de aferir o Eléctrodo de Calomelanos, embora éle
tenha sido preparado com todos os rigores de técnica.

Se o nfio houvéssemos feito, divamos a éste Eléc-
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trodo de Calomelanos Saturado, o mesmo valor que lhe
atribui Mrcmagus, sendo, portanto, inexactos os resultados
obtidos, visto haver uma causa de érro, procedente duma
avaliaciio ou célculo errado da sua forca electromotriz.

3. — DETERMINA(AO, PROPRIAMENTE DITA, DO Py DA SOLUCAO, POR MEIO DO
ELECTRODO DE CALOMELANOS SATURADO, NORMAL OU DECINORMAL.

Depois da travessia demorada que acabamos de exe-
cutar, sdbre as fases ou étapes anteriores cujo conhecimento
detalhado, e mais ou menos completo, se nos afigurou como
condigiio indispensdvel a realizagio déste breve estudo des-
critivo, encontramo-nos em contacto com a iltima operagéio
a efetuar, para medirmos, com rigor, o Py duma solucio
dada.’

Assim como repetidas vezes o temos afirmado, o con-
junto de aparelhos e instrumentos, reunidos para constitui-
rem a utensilagem do Py, nfio nos permite mais do que
uma simples medida de forgas electromotrizes.

E certo que nos faculta uma exactidéio e um rigor, ver-
dadeiramente incompardveis, sobretudo, mercé da extrema
sensibilidade do Electrémetro Capilar e da certeza duma
unidade ou medida de comparagfio, como seja o padriio
Weston Internacional que noes servin— e continua a servir,
pois, sempre que iniciamos uma medida, fazemos o respec-
tivo controle — para aferir, com idéntico rigor, o nosso
Elemento Normal de Cadmio.

Como dissemos, para se conhecer o Py duma solucio
qualquer, vamos constituir o que se conhece com a designa-
¢iio de pilha ou cadeia de concentragfio e que se prepara,
por maneira tal, que a solugfio desconhecida seja represen-
tada, na referida pilha, como um Eléctrodo, sendo o outro
Eléctrodo uma unidade de medida, de valor bem determi-
nado

Na pritica laboratorial, nfio se realizam as condigdes
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previstas pela teoria do método. Neste particular aspecto,
o ideal seria possuirmos o Eléctrodo Normal de Hidrogénio,
como Eléctrodo de preparagfio ficil e cuja forca electro-
motriz se mantivesse, permanentemente, ao mesmo nivel.
Um tal Eléctrodo nfio se consegue, para usos correntes de
Laboratério, dada a grande instabilidade da sua forca elec-
tromotriz.

Para fugir a estes graves obstdculos, substituiu-se o
Eléctrodo Normal de Hidrogénio, por um outro com as
qualidades requeridas. HKste FEléctrodo ficon suficiente-
mente descrito e estudado, no titulo precedente.

Sendo assim, nfio temos mais do que.ocupar-nos do
estudo detalhado do modo de preparagio do chamado
Eléctrodo de Hidrogénio.

Foi ji o usado, para medir, com exactiddo, a forca
electrometriz dos Eléctrodos de Calomelanos, na forma de
Eléetrodo Padrfio de Acetato de Michaélis.

O modo de preparacio dos Eléctrodos de Hidrogénio é
o mesmo, ainda que seja diferente a solugiio cuja concen-
traciio hidrogeni6nica se quere conhecer. *

Preparagao do Eléctrodo de Hidrogénio. — Em primeiro
lugar, consideremos a sua forma. * Como se trata dum
aparelho especialmente destinado a um fim muito parti-
cular, tem uma forma adequada ao seu uso exclusivo.
Compée-se duma parte principal, mais ou menos piriforme,
terminando por um tubo recurvado para cima, e de dois

* Tratando-se de solugdes, contendo gés carbénico dissol-
vido — e é, entre outros, o caso do sangue —, hé outros cuidados a
observar.

** Podemos dizer que cada autor tem apresentado um tipo de

 Eléetrodo, 2 semelhanca do que acontece com os Eléctrodos de Caio-

melanos.

Para o sangue e outros liquidos que tenham écido carbdnico
dissolvido, é necessério o emprégo de Eléctrodos especiais, em con-
corddncia com a maneira de os preparar que lhes é peculiar.
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tubos laterais, inseridos a niveis diferentes, como se vé na
gravura e esquema seguintes.

A extremidade superior do corpo do Eléctrodo oferece
uma espécie de gargalo esmerilado, por onde entra a haste
de vidro que suporta a ponta de platina e que oferece o
« borne » de ligacio do elemento. O tubo em U, da outra
extremidade, estd munido duma torneira, assim como as
outras tubuladuras laterais.

A primeira operacio que o Eléctrodo vai sofrer &,
como para os outros, a da cuidadosa lavagem e secagem.
A lavagem faz-se com soda quente e, em seguida, com a
mistura de 4cido sulfiirico e bicromato de Potdssio. Passados
todos 0s numerosos segmentos do aparelho com os referidos
solutos, lava-se, repetidas vezes, com dgua distilada, de
maneira que ndo fiquem quaisquer vestigios das substin-
cias empregadas, Como termo iltimo, passamos pelo alcool
e eter e deixamos secar bem.

Platinagem da ponta da Platina. — Concluida a lava-
gem, vamos efectuar uma operagio fundamental: a cha-
mada platinagem do Eléctrodo, pela qual o fio ou ponta de
platina se cobre duma camada, muito homogenea, de negro
de Platina.

Com éste fim, passames a ponta de Platina em dcido
sulfirico concentrado e lavamos, depois, em égua distilada
abundante. KEm seguida, ligamos o respectivo «<borne» ao
polo negativo dum acumulador de quatro volts; ao polo
positivo do mesmo acumulador, ligamos um eléctrodo
auxiliar, também de Platina.

- K evidente que o processo seguido para revestir a ponta
de Platina duma bainha ou camada do mesmo metal, é um
processo de Electrolise, Para &sse efeito, fazemos passar
uma corrente eléctrica, da voltagem referida, sob uma
intensidade baixa, atravez duma solugio de Cloreto de
Platina. O que se passa é a dissociagfio, chamada electro-
litica, do sal que tem como consequéncia, conduzir para o
eléctrodo negativo, os ifes de Platina, carregados de elec-
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tricidade positiva e para o eléctrodo positivo os outros ides,
carregados de electricidade negativa.
A passagem da corrente revela-se, exteriormente, pela
efervescéncia da solugio que contém o Cloreto de Platina.
A solugéio que usamos para a platinagem do Eléctrodo
é a seguinte :

- Cloreto de Platina . . . 1
J}cetato de Chumbo. . . 0007
Agua distiladi:’. . o o o B0

Com as ligacdes feitas pelo modo indicado, vamos
introduzir os eléetrodos num recipiente apropriado, con-
tendo a solugdo. Fazemos passar a corrente eléctrica,
durante uma fraccgéio de tempo, varidvel com os Eléctrodos ;
assim, no caso de platinarmos, pela primeira vez, um Eléc-
trodo, ¢é indispensivel prolongar a passagem da referida
corrente, pelo intervalo de-tempo de cinco minutos:
quando -0 Eléctrodo tenha sofrido platinagem anterior, ¢
suficiente uma simples demora de um a dois minutos,
para se obter j4 uma boa camada de negro de Platina.

Concluida a importante operagiio da platinagem, pro-
cedemos & sua cunidadosa lavagem, em dgua distilada, e
vamos submeter o mesmo Eléctrodo a uma segunda opera-
¢éio, igualmente importante e essencial, para o funciona-
mento do Eléctrodo de Hidrogénio; essa operagéo ou tra-
tamento consiste na chamada Hidrogenaciio da ponta de
Platina.

Encontra, neste momento, justificado cabimento, a
seguinte observagdio, de todo o interésse. Teoricamente,
um Eléetrodo de Hidrogénio seria constituido pelo préprio
gés; ora, a verdade é que se torna impossivel constituir,
com o Hidrogénio, um corpo sélido.

Este problema recebeu, felizmente, uma solugfio.

Como vimos, revestiu-se, em primeiro lugar, com uma



delgada, — mas uniforme — camada de negro de Platina, o
Eléctrodo desta substincia. E claro que o negro de Pla-
tina oferece uma verdadeira textura esponjosa — e foi esta
particilaridade que resolveu, acertadamente, o problema —,
de maneira que o procedimento a seguir, é éste: preencher
os minusculos intersticios com o Hidrogénio. O negro de
Platina absorve e fixa uma notdvel quantidade déste gis.

Eis a raziio de ser da Platinagem — jé explicada — e
da Hidrogenaciio da ponta de Platina que agora vamos
praticar,

Hidrogenagao da ponta de Platina. — Para constituir
uma camada, digamos assim, de Hidrogénio, uniforme, e
relativamente densa, nfio temos mais do que fazer a elec-
trélise dum composto quimico de que resulte a libertagio
do Hidrogénio.

Sendo assim, procedemos a electrélise dum écido, tendo
o cuidado de colocar o nosso Eléctrodo como citodo, por-
que os hidrogénides viio dirigir-se, com a sua carga positiva,
para ésse polo, fixando-se ao Eléctrodo ou haste de Platina
que, por se encontrar revestida duma camada homogénea
de negro de Platina, esti em condi¢des de poder absorver
consideraveis quantidades.

I até, como dissemos, por ésse motivo, que se faz a
Platinagem.

Para praticarmos a Hidrogena¢iio do Eléctrodo de Pla-
tina, colocamo-lo, como cétodo — servindo-nos, ¢omo anodo,
dum outro éléctrodo, também de Platina — numa solugio,
muito diluida, de dcido sulfiirico, e deixamos passar uma
corrente de quatro volts, durante uns dez minutos. A con-
centragiio 1°/, esti geralmente indicada, embora nio seja
forgoso o emprégo de solutos titulados.

Temos o hébito de lancar, no fundo do tubo especial
de electrélise, uma pequena porgéio de dcido sulfiirico con-
centrado; em seguida, enchemos com 4dgua distilada.

A operagio da Hidrogenagiio é relativamente ficil e
niio carece de fiscalizagiio. Fazem-se as liga¢les, ou antes,

-
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fecha-se o circuito dos nossos acumuladores, em série, e
espera-se o tempo acima indicado.

Logo que se estabelece o circuito correspondente,
nota-se, duma maneira bem frisante, a efervescéncia, devida
a electrolise do decido sulfiirico.

Uma vez terminada a Hidrogenag#io da haste de Platina,
ficamos possuindo um Eléctrodo de Hidrogénio, pois éste
gis se fixon, em quantidade muito aprecidvel, ao negro de
Platina

Realizou-se, por éste modo, um verdadeiro Eléctrodo
de Hidrogénio, satisfazendo as condigies exigidas pelas
consideragies de ordem tedrica.

K necessério, depois, proceder a uma cuidadosa lavagem
do Eléctrodo, com o fim de fazer desaparecer qualquer ves-
tigio do écido sulfiirico que viria alterar o valor das medidas.
Para isso, é conveniente lavi-lo em dgua distilada e manté-lo
nesta, por algumas horas.

Ao fim daquele tempo, a lavagem considera-se sufi-
ciente e concluida, podendo a ponta de Platina ser intro-
duzida — e mesmo colocada definitivamente —no seu res-
pectivo Eléctrodo, ao contacto do liquido cuja concentracio
hidrogeniénica se pretende conhecer.

Convenientemente preparados, por um lado, o Elée-
trodo, por outro, a respectiva ponta ou haste de Platina,
vamos proceder ao seu enchimento, com a solugéio que dese-
jamos estudar.

Antes de introduzir o liquido, é necessério colocar uma
pequena gota de vaselina liquida * nas torneiras do aparelho

* A vaselina usada nos Eléctrodos, deve ser neutra, como bem’
se compreende.
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e no esmerilado do suporte da ponta de Platina. Tem-se
em vista, com esta pritica indispensdvel, constituir um
espaco vedado, de tal maneira que nfo possa haver pene-
tracio do ar exterior, nem saida do contetido gasoso, o que
prejudicaria o uso a que o referido Eléctrodo se destina.

Realizadas, portanto, estas pequenas operagies, vamos
introduzir a solugiio no Eléctrodo, procedendo por aspi-
ragio.

Ao fazermos o enchimento, encontra-se ja definitiva-
mente ajustado o suporte da haste de Platina. Deve fazer-se,
por aspiracgfo, porque, se introduzissemos o liquido pelo gar-
galo do Eléctrodo, ficariam aderentes algumas gotas, o que
nfio convém, pois a superficie do gargalo deve entrar ao
contacto do suporte, mas por intermédio da vaselina liquida
que ndo deve apresentar nenhuma solu¢io de continui-
dade.

Facilita-se, a aspiragfio, pela existéncia dos tubos late-
rais, munidos de torneiras, que oferecem uma forma e uma
posiciio adequadas a éste processo de enchimento. Adapta-
-se, para ésse efeito, um tubo de caoutchouc, de calibre
apropriado.

E muito conveniente levar a solugfio quési até i extre-
midade superior do Eléctrodo, porque, na operaciio ulterior,
hé sempre a perda, por derrame, duma certa quantidade de
liquido.

Hidrogenagao do Eléctrodo de Hidrogénio. — Ocupado o
Eléctrodo com a solugfio que nos interessa, temos necessi-
dade de o submeter a uma importante operagéio, chamada
Hidrogenacfio. E claro que a Hidrogenacio do Eléctrodo
é muito diferente da Hidrogenagio da ponta de Platina,
como teremos ensejo de o notar.

O que nés pretendemos, ao efectuar aquela operaciio,
é constituir, no seu interior, uma atmosfera formada exclu-
sivamente pelo Hidrogénio.

- Tem-se por objectivo, expulsar, nio s6 todo o ar con-
tido no Eléctrodo, mas também, fazer desaparecer total-
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mente os mais insignificantes vestigios do Oxigénio, dis-
solvido na solugéio, em estudo.

H4 necessidade de proceder déste modo, visto que a
existéncia do Oxigénio viria introduzir variaces no poten-
cial eléctrico.

Podia recorrer-se ao Hidrogénio que o comércio fornece,
mas o Instituto prepara éste gis, no momento em que éle
é preciso.

Para a obtenciio de quantidades, ainda importantes, de
Hidrogénio, servimo-nos do aparelho de Kipp — represen-
tado na gravura da pdgina 47—, cuja descri¢io se nos
afigura como desnecesséria.

Usamos .0 zinco do comércio, em chapa, cortado em
pequenos fragmentos de alguns gramas, e o dcido cloridrico
comercial que diluimos, aproximadamente, a 1:3.

A preparaciio do Hidrogénio exige uns certos cuidados,
mas, com alguma prética, aprende-se a regular a formagéo do
gds e a permitir que a reacciio se prolongue, durante uma
fracgfio de tempo razodvel, com uma intensidade de produ-
¢iio mais ou menos uniforme.

Para operarmos a Hidrogenaciio, esperamos o tempo
que pareca suficiente para que todo o ar tenha sido expulso
do aparelho, e que a corrente gasosa seja formada exclusi-
vamente pelo Hidrogénio.

Nio devemos omitir a opera¢fio de lavagem ou purifi-
cacdo do gds e que ¢ feita pela sua passagem através de
frascos lavadores préprios. O primeiro dos frascos contém
um soluto de Permanganato de Potéssio a 2°/, e o segundo,
uma solucfio saturada, ou muito concentrada, de Bicloreto
de Merciirio. Tratando-se de solugies fortemente alcali-
nas, haveria vantagem em usar, ainda, um terceiro frasco
lavador, contendo Soda. *

* Tem-se em vista eliminar o gés carbénico que se possa for-
mar no fraseo de permanganato.
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Como referiamos, hd4 uns instantes, aguarda-se a saida
dum gés que seja s6 Hidrogénio. Recebemos ésse gds por
meio dum tubo de caoutchouec apropriado que vamos, em
seguida, adaptar & tubuladura que conduz o gés & extremi-
dade inferior do corpo do Eléctrodo. Abre-se, depois, a
torneira prépria da tubuladura que sai da extremidade
superior do corpo do Eléctrodo graduando, a abertura de
maneira que o gis passe regularmente.

Estabelecemos, por &ste processo, a passagem do Hidro-
génio, no interior do Eléctrodo, em condiges tais, que a
corrente gasosa atravessa sempre a massa liquida da solu-
cdio a estudar.

Ao hidrogenarmos, é necessirio que a referida corrente
seja duma certa intensidade, por forma que nfio haja inter-
rup¢fes na passagem do gds. Regulando, cuidadosamente,
os elementos da reaccio de produgiio do Hidrogénio, pode-
mos obter uma corrente gasosa nestas condigGes.

Estabelecida a comunicacio do tubo adutor com o
Eléctrodo a hidrogenar, deixamos passar o gds durante
trés minutos. Logo que decorreu éste intervalo de tempo,
fechamos a torneira do tubo de saida e esperamos que o
Hidrogénio, no interior do Eléctrodo, atinja uma certa
pressiio; volvidos uns curtos instantes, fechamos igualmente

a torneira da tubuladura de entrada.

Com o Eléctrodo assim cheio de Hidrogénio, retira-
mos o tubo condutor e vamos imprimir umas cincoenta
rotagdes, aproximadamente, actuando sobre um dispositivo
especial de que é munido o suporte préprio déste Eléc-
trodo.

Procedendo por esta forma, tem-se em vista estabele-
cer um estado de equilibrio, entre a atmosfera de Hidrogé-
nio e a solugio em estudo, e também a eliminagio dos

.tragos de Oxigénio, existentes no soluto, pela sua trans-

formagio em dgua, sob a accio do Hidrogénio, em presenca
do negro de Platina. X
Depois de alguns momentos de repouso, repetimos
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todos os actos praticados nesta primeira hidrogenaco:
apés segundo repouso repetimos ainda a mesma operagfo,
com todos os actos mencionados.

Terminada a iiltima série de rotagfes, o Eléctrodo
estd em condigGes de podermos fazer a determinaciio
do Pq.

Tubos de Agar-Agar. — Ligado & técnica de preparagiio
dos Eléctrodos de Hidrogénio anda, também, a do modo de
realizar os chamados tubos de Agar-Agar, a que fizemos jé
referéncia,

Em primeiro lugar, é preciso dar-lhes a forma recur-
vada em U, adequada ao seu uso. Para lhe dar essa forma
submete-se um tubo de vidro, de calibre apropriado, ao
calor duma lampada de dlcool que permite recurvi-lo com
facilidade.

Feitos os tubos, com a extremidade convenientemente
afilada, lavam-se e secam-se. Em seguida, vamos enché-los,
por aspiracio, com um gel de Agar-Agar.

A preparagéio dessa espécie de pasta ou geleia é que
deve ser feita, tendo em consideragfio alguns cuidados e
algumas regras.

As proporgies em que devem entrar os componentes
da mistura, sfio as seguintes :

Agae-Agw . oo .o ber

Gelatina neutra . . . . . b»
Cloreto de Potdssio . . . 180>

Submete-se esta mistura ao aquecimento e procede-se,
depois, ao enchimento dos mencionados tubos de vidro,

quando a temperatura tenha descido o suficiente. Pelo.

arrefecimento completo, o gel de Agar-Agar solidifica ne
interior dos tubos, e conserva-se bem, sem se desprender

da sua parede,

" | - -
o e
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O Cloreto de Potdssio da mistura acima indicada deve
possuir a mesma concentragio que o usado no Eléctrodo de
Calomelanos.

. Como em oportunidade anterior tivemos ensejo de
notar, os tubos de Agar-Agar aplicam-se a extremidade
livre da tubuladura inferior do Eléctrodo de Hidrogénio,
também recurvada em U, para ésse efeito. Portanto, a
extremidade afilada do tubo fica, por assim dizer, suspensa
do Eléctrodo de Hidrogénio, ao passo que a extremidade
inferior vai ao contacto da solugéio saturada de Cloreto de
Potéssio, mergulhando a uma certa profundidade.

Antes de aplicarmos o tubo ao Eléctrodo, é conveniente
colocar alguns pequenos cristais de Cloreto de Potdssio na
tubuladura inferior do mesmo Kléctrodo, prética que ofe-
rece duas vantagens simultineas: manter a saturacio, em
Cloreto de Potdssio, da extremidade afilada do tubo de
Agar-Agar; e evitar o chamado potencial de difusdo.

E claro que a referida tubuladura inferior do Eléctrodo
de Hidrogénio se encontra cheia com a mesma soluciio cujo
Py se pretende conhecer.

A éste propoésito, é indispensével observar o seguinte
cuidado : antes de hidrogenarmos o Eléctrodo de Hidrogé-
nio, devemos proceder ao enchimento completo da referida
tubuladura, mas em tais circunstiincias, que nfo fique retida
nenhuma bolha de ar. Compreende-se que, se assim acon-
tecesse, introduzia-se uma considerdvel resisténcia no ecir-
cuito e a determinagiio da forga electromotriz, procurada,
seria afectada por uma importante causa de érro.

Logo que se concluiram as respectivas operagbes da
hidrogenacdio, o Eléctrodo deverd conservar-se hermé-
ticamente fechado, tendo o cuidado, portanto, de verificar
se as torneiras estio bem fechadas e tém a vaselina liquida
necessdria. S6 no momento em que realizamos a determi-
nagfio da forga electromotriz, abrimos a torneira infe-
rior do Eléctrodo, para estabelecermos a continuidade dos
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liquidos existentes dentro e fora do corpo principal do
mesmo KEléctrodo.

Quando nfio se esteja procedendo a qualquer medida
de Py, é conveniente guardar os tubos de Agar-Agar, em
dgua distilada, e fechar de novo a torneira inferior do Eléc-
trodo de Hidrogénio.

Ficou suficientemente descrito o modo de preparaciio
do Eléctrodo de Hidrogénio. Foi assim que se procedeun
para o Padrfio de Acetato, j4 muito anteriormente referido
e para as solugGes diversas cujo Py iremos, em seguida, '
achar.

Como em oportunidade anterior ficou dito, nfio vamos
constituir as cadeias ou pilhas de concentracfio, com um
Eléctrodo Normal de Hidrogénio, como seria tedricamente
desejavel, porque éste ¢, pelos motivos entfio expostos,
irrealizivel na pratica laboratorial. Substitue-se o Eléc-
trodo Normal de Hidrogénio, por um dos Eléctrodos de
Calomelanos (Saturado, Normal ou Decinormal).

Nestas circunstincias, as diversas cadeias de concentra-
¢fio que venhamos a constituir, tém sempre como elemento
de comparagio de forca electromotriz, um dos referidos
Eléctrodos de Calomelanos.

Uma vez estabelecido ou fechado o circuito duma
semelhante Cadeia de Concentracio, origina-se uma dife-

~ renca de potencial cuja forga electromotriz nos é possivel

medir.
Conhecida a forga electromotriz da respectiva pilha de
concentraciio, temos que resolver apenas, como dissemos,
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uma equagio do primeiro grau, achando o valor da incé-
gnita Py, no caso de pretendermos conhecer o valor das
concentragdes hidrogeni6nicas de quaisquer solugses.

Presentemente, queremos fazer um reparo, duma im-
portdncia capital, para o caso das forgas electromotrizes.
Tinhamos dito que a Cadeia de Concentragfio ficaria sendo
constituida pelo Eléctrodo de Calomelanos Saturado e pelo
Eléctrodo de Hidrogénio cuja concentragiio hidrogenidnica
se deseja conhecer. O que importa saber-se, é que o Eléc-
trodo de Calomelanos Saturado representa uma medida de
potencial, conhecida rigorosamente, e que, portanto, a forga
electromotriz, correspondente & Cadeia de Concentracfio
considerada, devers ser diminuida do potencial préprio do
referido Eléctrodo de Calomelanos, se queremos ter conhe-
cimento da forca electromotriz relativa ao Eléctrodo de
Hidrogénio cuja concentragio hidrogeniénica se deseja
obter,

Logo que determindmos a forga electromotriz da
Cadeia de Concentragiio, vamos deduzir a que ficard cor-
réspondendo ao Eléctrodo de Hidrogénio, subtraindo, da
forga electromotriz global, a que foi encontrada — pelo
Eléctrodo Padrio de Acetato — para o Eléctrodo de Calo-
melanos Saturado.

Na intengéo de contribuir com iiteis elementos de elu-
cidacfio, incluimos, neste momento, uma gravura e um
esquema — antecipadamente anunciados. na pégina 87—,
para ilustrar, na medida do poessivel, esta parte tio impor-
tante da matéria que deixdmos exposta, com alguns por-
menores.

Entendemos que, antes de entrar na prética do método,
. seria, na verdade, muito vantajoso um conveniente esclare-
cimento do texto, com dados que permitissem compreender,
o funcionamento da aparelhagem.

q
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Consideremos, em primeiro lugar, a gravura, de que
nos servimos para mostrar, em melhores condi¢des, algu-
mas das partes mais importantes do aparelho para a
medida de Py, pelo método potenciométrico.

Obedecendo, mais ou menos, & ordem seguida na des-
crigio dos assuntos, comegaremos por fazer alusSes ao Ele-
mento Normal de Cadmio e ao Weston Internacional, dis-
postos & esquerda.

Notamos bem, em relacio ao primeiro, a forma em H

UM ASPECTO DO APARELHO DE MICHAELIS

o as proporgbes dos seus diferentes segmentos, E mesmo
possivel distinguir os seus polos pelo aspecto que nos dio
0 Merciirio e a Amédlgama de Cadmio.

0 Weston Internacional apresenta-se resguardado e
com os cbornes» protegidos contra possiveis contactos de
que resultasse estabelecimento de corrente.

Em seguida, temos o Electrémetro Capilar com os seus
intimeros dispositivos para a focagem rdpida e perfeita do
menisco de merciirio no capilar,

Estio bem visiveis: o Electrometro Capilar propria-
mente dito— com os seus dois ramos verticais, a ampola e
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o capilar —, o respectivo microscépio e, em baixo, o curto-
-circuito do mesmo — aberto pelo levantamento da ala-
vanca —, onde viio ter os fios, cruzados, da instalaglo que
lhe é prépria.

Na parte direita, vemos os trés Eléctrodos de Calome-
lanos — fixos aos seus suportes adequados — todos éles pre-
parados, representando a série desde o Decinormal ao Satu-
rado, Este iiltimo esté do lado de fora e reconhece-se pela
espessa camada de Cloreto de Potdssio que se vé sdbre a
pasta de Calomelanos.

Mostra-nos ainda a gravura os Eléctrodos de Hidroge-
nio, colocados nos suportes apropriados. Um dos Eléctro-
dos estd de frente e o outro, mais ou menos de perfil, para
se poderem observar melhor a sua forma e as respectivas
tubuladuras com as suas torneiras.

Das tubuladuras inferiores, suspendemos os tubos de
Agar-Agar que mergulham — como um dos Eléctrodos de
Calomelanos — na solugéio da «cuvetter, também represen-
tada, adiante do Electrémetro.

Hi ainda o Eléctrodo de Hidrogénio em U, a usar em
casos especiais, como na medida do Py do sangue.

S#o os Eléctrodos que fazem parte da instalagfo, pois,

como dissemos, hd numerosos tipos.

Analizemos agora, com alguma mintcia, o esquema.
Ele é, em parte, como vemos, a reproduciio do que estuda-
mos anteriormente, a propésito da medida da forca électro-
motriz do Acumulador.

Também, por ésse motivo, a sua descri¢gho nos serd
mais facilitada.

Ele mostra-nos quais os elementos necessirios para
uma determinaciio de Py, e a disposi¢iio que mais convém
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dar-lhes, para que essa medida se efectue nas melhores con-
digGes.

Para uma mais perfeita compreensfio, sobretudo do
trajecto dos circuitos, distanciaram-se bastante — o que, de
facto, nfio acontece com a nossa instalagfio — alguns dos
referidos elementos,

Por comodidade de exposi¢#o, consideremos os quatro
planos seguintes :

No primeiro plano, encontramos a régua graduada, de
um metro, assente no seu suporte. Nela estd disposto o fio,
j4 conhecido, ligado as pegas metélicas das suas extremida-
des. Sdbre o sen comprimento pode deslocar-se o contacto
movel.

Na parte média da tdbua de suporte, estd representada
uma lamina metdlica que possue trés <bornes» de ligacio,
dois dos quais servem para receber o positivo do Elemento
Normal de Cadmio e o de qualquer Cadeia de Concentraciio

. que venhamos a formar. O terceiro permite estabelecer a

ligagio com um <borne» da extremidade direita da régua,
indicado pela letra B.

No segundo plano, encontramos vérios elementos da
instalacéo,

Vemos, primeiro, o Weston Internacional e o comuta-
dor, disposto no trajecto do positivo déste e do Elemento
Normal.

Em seguida, vemos colocado um comutador, interposto
no circuito negativo do Elemento Normal, do Weston Inter-
nacional e das Pilhas de Concentragiio. Este comutador estd
munido de trés contactos, um dos quais se destina ao Ele-
mente Normal ou ao Weston, e os restantes a duas Cadeias
de Concentragfio.

Depois, encontramos o interruptor de alavaneca, comum

ao negativo das pilhas referidas, donde seguimos para o

Electrémetro Capilar que nos mostra o seu dispositivo de
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curto-circuito e os fios de ligagio que, como dissemos, na
instalagio do aparelho, se encontram cruzados.

Ainda neste plano, podemos considerar o interruptor
de cavilha, colocado no circuito negativo do Acumulador.

O terceiro plano é formado pelo Elemento Normal de
Cadmio e por duas Cadeias de Concentragfio em ifes Hidro-
génio. :
Observando, com certo detalhe, vemos, & direita, o
Eléctrodo de Calomelanos Saturado — representando, como
sabemos, o polo positivo destas pilhas—, com o seu «bornes
indicado pelo sinal +.

Colocados no meio e & esquerda déste conjunto, estfio
dois Eléctrodos de Hidrogénio—representando o polo nega-
tivo de cada uma das respectivas cadeias —,com as suas
ligagGes marcadas pelo sinal —.

Todos os mencionados Eléctrodos mergulham numa solu-
¢fio saturada de Cloreto de Potéssio, contida na «cuvettes,
também figurada no esquema. Como bem o podemos ver,
a comunica¢lio dos dois Eléctrodos de Hidrogénio com o
liquido, é feita por intermédio dos conhecidos tubos de
Agar-Agar,

Dos dois Eléctrodos de Hidrogénio, um corresponde ao
Padriio de Acetato de Michaélis, sempre preciso para medir
o potencial dos Eléctrodos de Calomelanos.

Temos, finalmente, o quarto plano do esquema, que é
ocupado apenas pelo Acumulador.

Sendo j& conhecidos os circuitos do Acumulador, do
Elemento Normal de Cadmio e do Weston Internacional,
basta-nos fazer referéncia ao circuito de qualquer das
Cadeias de Concentragiio,
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O polo positivo — sempre representado pelo Eléctrodo
de Calomelanos Saturado — dirige-se, como dissemos, para
um dos «<bornes» da fixa metdlica da régua graduada,
seguindo depois para um dos cbornes» da sua extremidade
direita.

O polo negativo — varidvel, conforme o Eléctrodo de
Hidrogénio em estudo — vai entrar em relagio com uma
das trés liga¢Ses do comutador interposto no trajecto do
negativo das diferentes pilhas, dirigindo-se entfio, para o
Electrémetro Capilar e para o contacto mével, finalmente.

Para maior facilidade, indicamos, em conjunto, a signi-
ficagfio las letras. A ordem a que obedecemos ¢, em parte,
marcada pelo lugar que ocupam na propor¢éio donde dedu-
zimos o valor das forcas electromotrizes.

Déste modo, temos:

AC. — Acumulador;

A. B, —Comprimento da régua graduada, ou 1000 mi-
limetros ;

E.N.C. — Elemento Normal de Cadmio;

W.1. — Weston Internacional;

E.(.8. — Eléetrodo de Calomelanos Saturado ;

E.H. — Eléctrodo de Hidrogénio;

C. B. — Comprimento, em milimetros, do espago que
vai desde o contacto mével até & extremi-
dade direita da régua graduada ;

E.C. — Electrémetro Capilar;

C.C. — Curto-circuito do Electrémetro ;

Co. — Comutadores;

L ~— Interruptores.
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Medida do Py. — Com fins meramente diddcticos,
vamos aplicar o método electrométrico a alguns casos
concretos,

Escolhemos, de propésito, os exemplos de que nos ser-
vimos para as aulas priticas em que éste assunto foi ver-
sado.

Devemos dizer que nos conduzimos, nessas determina-
¢des, com os cuidados e precaucles a exigir, de maneira
que os resultados nos merecessem confianca.

E certo que a hidrogenagio dos Eléctrodos nfio foi feita
nas melhores condi¢fes, por termos usado zinco do comér-
cio que contém sempre, como impurezas, tragos de Arsénio.
Sendo assim, o gds obtido pode ndo ser formado apenas por
Hidrogénio puro, mas conter Hidrogénio Arseniado.

Determinagdo, a titulo exemplificativo, do Py das
seguintes solugdes:

Acido Azético T
Acido Clorfdrico a 19/,
Acido Acético a1%,

Fosfato Monosédico a 19/,

1.0 DETERMINACAO DO Py DA SOLUCAO
DE ACIDO AZOTICO A 1°f,

Ao iniciarmos a série de determinagles que vio
seguir-se, a temperatura, sbbre a mesa da instalagio,
era de 17°

E indispensivel conhecermos, antecipadamente, a forca
electromotriz do Acumulador e a do Eléctrodo de Calome-
lanos Saturado.

O Acumulador empregado foi o de 20 amperes,
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Substituindo, na férmula, os termos pelos valores
conhecidos — feita a necessiria correcgio da forga electro-
motriz do Elemento Normal—, temos a seguinte expresséo:

F.E. Ac. _ 101846
1000 498

da qual tiramos o valor do potencial do Acumulador,
muito simplesmente, Serd, entdo:

e 1,01846 >< 1000 — 2.v045
498

Conhecida, assim, a for¢ga electromotriz do nosso
Acumulador, vamos proceder a aferi¢io do Eléctrodo de
Calomelanos Saturado, operagio que se pratica por meio
do Eléctrodo Padriio de Acetato.

Devemos informar que, no momento em que realizdva-
mos esta operaciio, a temperatura encontrava-se ji a 18°,
Em relagio a esta temperatura, a forca electromotriz do
Eléctrodo de Calomelanos é, como vimos anteriormente,
de 0,v2510.

Como dissemos, constitue-se a Cadeia de Concentragiio,
com o Eléctrodo de Calomelanos e com o Eléctrodo de
Hidrogénio, preparado, segundo as regras prescritas, com a
solugio a 19, de Acido Azbtico.

Esta pilha de concentragiio, uma vez estabelecido o seu
respectivo circuito, torna-se origem duma forga electromo-
triz que vamos medir.

Substituindo, na férmula comum, os valores jé acha-
dos, temos a expressiio :

2,v0461 _ Cad. Conc.
1000 157
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donde se tira, muito facilmente, o valor da forga electromo-
triz da Cadeia de Concentragfio, assim constituida :

9 vO4B 5
b MO Dt e L 2 B0 L A vy
1000

Mas, a forga electromotriz da pilha, que acabamos de
achar, é a resultante da soma das forcas electromotrizes
dos Eléetrodos de Calomelanos e de Hidrogénio. Ora,
como conhecemos exactamente a que diz respeito ao Kléc-
trodo de Calomelanos, deduzimos a que corresponde ao
Eléctrodo de Hidrogénio, por uma subtracgiio, conduzida
do seguinte modo:

F.E.M.EL H.=F. E. M. Cad. Cone. — F.E. M. E.C. S.

ou, entrando em consideragio com os seus respectivos
valores :

F.E. M. El. H, = 0,v3210 — 0,v25610 = 0,¥0700

Com éste valor da forga electromotriz do Eléctrodo de
Hidrogénio, preparado com a soluglio referida de Acido
Azbtico, vamos entfio resolver a equaciio que nos exprime
essa mesma forca electromotriz :

0,0700 = 0,0577 < Py

donde se deduz, muito facilmente :

Py 0. 1918

0,0677

1 TR



Téenica do método electrométrico. Medida do P 107

20 DETERMINACAO DO Py DA SOLUCAO
DE ACIDO CLORIDRICO A 1°],

Como as determina¢fes que véio seguir-se foram feitas,
partindo da forca electromotriz do Acumulador de 60
amperes — quando as anteriores o foram, com o de 20
amperes, embora da mesma voltagem —, torna-se necessi-
rio, antes de mais, medi-la rigorosamente. Sendo de 18 o
grau termométrico, no momento desta operagéio, a forca
electromotriz do nosso Elemento Normal de Cadmio é,
apés a correcglio aditiva, de 1,v01842. .

Tendo sido de 495 milimetros, o espaco marcado pelo
ponto mével, resulta, aplicando a férmula bein conhecida :

B.Ac, _ 1,01842

1000 495

Donde deduzimos, feitas as respectivas operages, o
valor de E. Ac.:

i, Ao, w 1E10A8 < 1000 2o v o574
495

B conveniente lembrarmos que o nosso Elemento
Normal tem a mesma forca electromotriz do Weston Inter-
nacional e, por &sse motivo, nas férmulas, empregamos
os valores corrigidos que lhe dizem respeito. Se assim n#lo
fosse, era indispensével verificar, com o rigor desejado, a
for¢a electromotriz do referido Elemento Normal.

Quando, seguidamente, procediamos & aferi¢io do Eléc-
trodo de Calomelanos Saturado, a temperatura tinha atin-
gido o grau 19. Recordemos, a &ste propésito, a maneira
como se conduzem as operagdes para éste efeito.
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Da férmula:

2,0574 _ F. E. M. Cad. Conc.
1000 252

deduzimos a forga electromotriz da pilha de concentraciio,
constituida pelo processo j4 mencionado, ou seja:

_2,0574 > 252
1000

F.E. M. Cad. Cone. —0,v5184648

Presentemente, torna-se necessério averiguar qual é,
na referida forca electromotriz global, o lugar ocupado
pela que corresponde exclusivimente ao Eléctrodo de Calo-
melanos Saturado. Conseguimo-lo com facilidade, por
conhecermos de antem#io o Py e, portanto, a forga electro-
motriz do Eléctrodo Padrfio de Acetato. Esse Py é, como
vimos, igual a 4,616, Com éste dado numérico, é-nos
permitido achar o valor da for¢a electromotriz do Klée-
trodo Padrio de Acetato, como fizemos precedentemente.

Sendo feita a4 temperatura de 19°, o valor da férca
electromotriz do Eléctrodo de Acetato serd:

F.E. M. = 0,0579 < 4,616 —0,v2672

Subtraindo o valor achado, & forga electromotriz da
Pilha de Concentragiio, teremos :

F. E. M. ElL C. Sat. = 0,6184 — 0,2672 = 0,2612

que é a forga electromotriz correspondénte ao Eléctrodo de
Calomelanos Saturado.
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Vamos entfio constituir a Cadeia de Concentragiio com
éste Eléctrodo, assim aferido, e com o Eléctrodo de Hidro-
génio, preparado com a solugiio de Acido Cloridrico a 1 %
estabelecido o respectivo circuito, a pilha é a séde duma
corrente eléctrica que pretendemos medir.

Entrando com os valores conhecidos na férmula,
teremos :

2,v0574 F.E. M. Cad. Conc.

1000 150

daqui tiramos :

2,v0674 >< 150

F.E. M. Cad. Cone, = =——w——— =0,73086
1000

que representa a forga electromotriz da Cadeia de Concen-
tragio em estudo.

Importa saber, para o cdleulo do Py, que no momento
em que procediamos a esta determinagio, a temperatura
sdbre a mesa das operages t:nha atingido ja 19°.

Tendo conhecimento das forgas electromotrizes da
Pilha de Concentragio e do Eléctrodo de Calomelanos
Saturado, obtemos, por- diferenca, o valor da que cabe
nessa cadeia, ao Eléctrodo de Hidrogénio, preparado com
a solugio de Acido Cloridrico a 19/,

Realizando as operagdes, serd, entio : K

F.E. M. ElL. H. =0,v3086 — 0,"2512 = 0,v0574
Entrando com éste resultado, na formula:

. F.E.M.EL H. = 00579 =< Py

.y &
ey SR
:JI"A"'._‘ i
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deduzimos :
0,v0574 = 0,0879 < Py

¢ finalmente:

correspondendo ao Py da solugio referida.

3.0 DETERMINACAO DO Py DA SOLUGCAO
DE ACIDO ACETICO A 19,

A temperatura do ambiente da instalagio a que fize-
mos a medida, era ainda de 19°,

Como s#io jA do nosso conhecimento, as fércas electro-
motrizes, tanto do Acumulador de 60 amperes, como do
Eléctrodo de Calomelanos Saturado, vamos entrar, logo de
comégo, em linha de conta com a da Pilha de Concentracfio
do Eléctrodo de Hidrogénio e medi-la.

Sendo assim, teremos:

2,¥0574 _ F.E. M. Cad. Conc.
1000 204

donde deduzimos :

¥ E. M. Cad. Conc,— DOA X 204 _ 1 v4197
1000

como representando a férca electromotriz da Cadeia de
Concentragfio.

L
o -;"L:
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Subtraindo, do valor obtido, o que corresponde ao
Eléctrodo de Calomelanos Saturado que é:

F. E. M, El. Cal. Sat. =0,v2512

ficamos sabendo qual é a forga electromotriz do Eléctrodo
de Hidrogénio, que contém a solugfio em estudo. Fazendo
as operactes, teremos entéo:

F.E.M.EL H.=0,"4197 — 0,v25612 = 0, 1685
Resolvendo, com éste dado, a equacfio da f;')rmula:
F. E. M. EL. H. = 0,0579 >< Py

encontramos o Py procurado.
Teremos, déste modo:

0,1685 = 0,0679 < Py
deduzindo, finalmente :

Poi 200 _ 0 910
0,0679

1.0 DETERMINACAQ DO Py DA SOLUGCAO

DE FOSFATO MONOSODICO A 1°, >

Ainda na mera qualidade de exemplo, vamos, por
dltimo, achar o valor do Py duma solucfio de Fosfato
Monosédico a 19,

Como esta medida foi feita, tendo decorrido algumas
horas sébre as precedentes, torna-se necessirio, mais uma
vez, achar as forgas electromotrizes do Acumulador e do
Eléctrodo de Calomelanos Saturado. :
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Passemos, por isso, a ocupar-nos ji& da primeira.
A temperatura a que fizemos estas determinagbes era
de 18°,

Desta maneira, sers :

E.Ac. _ 1,701842

1000 496

donde tiramos:

~1,701842 < 1000
196

B. Ac. — 2,v0532

Tendo, assim, conhecimento da férga electromotriz do
Acumulador, vamos aferir o Eléctrodo de Calomelanos
Saturado, por meio do Eléctrodo Padrfio de Acetato—que,
com aquele, vai constituir a respectiva Pilha de Concentra-
¢flo — cuja forca electromotriz é, como vimos, de 0,¥2663.

Aplicando a férmula conhecida, vem :

2,v0632 _ F. E. M. Cad. Conc.

1000 251,5
que nos dé:
F, E. M. Cad. Cone, = b e

1000

o, feitas as operagdes :

F. E. M. Cad. Cone. = 0,"5163

Em seguida, subtraindo déste valor da forga electro-

wotriz da Cadeia de Concentragfio, o que achdmos para o
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Eléctrodo de Acetato de MicmAkLis, encontraremos o corres-
pondente ao Eléctrodo de Calomelanos Saturado, & tempe-
ratura de 18°.

Pelo que dissemos, serd entfio:

F. E. M., El Cal. Sat. = 0,5163 — 0,2663 = 0,250

Como repetidas vezes o temos afirmado, essa verifi-
cagiio rigorosa tem que fazer-se sempre, ao procedermos a
medidas déste género.

Ainda que tivéssemos posto todo o cuidado nas deter-
minages, nem sempre os valores da forga electromotriz do
Eléctrodo de Calomelanos Saturado foram absolutamente
concordes; houve, em relacio a algumas medidas, dife-
ren¢as de umas décimas milésimas do volt,

E com éste Eléctrodo de Calomelanos, assim exacta-
mente aferido, que nds vamos constituir a Pilha de Con-
centragiio, na qual o Eléctrodo de Hidrogénio é preparado,
com todo o rigor, com a solu¢iio de Fosfato Monosédico
al?,.

A conduta a seguir é a mesma dos exemplos anterio-
res; acha-se, em primeiro lugar, a for¢a electromotriz da
Cadeia de Concentraciio.

Neste caso, teremos portanto :

2,0532 _F.E.M. Cad. Cone.
1000 246

donde tiramos :

F. E. M. Cad. Cone, = 20032 X< 246
1000

= 0,6050

Depois, subtraindo-lhe a que pertence ao Eléctrodo de
Calomelanos Saturado, obteremos a forga elactromotnz proé-
~ pria do Eléctrodo de Hidrogénio.
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Déste modo, deduziremos:
F.E. M, El. H, = 0,6050 — 0,250 = 0,2550

Com o resultado assim encontrado, vamos entrar na
féormula que nos permite achar o valor de Py e que §,
como sabemos :

F.E. M. = 0,0577 < Py

Substituindo pelo valor obtido, vem :

0,2660 = 0,0677 < Py
e, por fim:

PP i e
0,0577

Para a solug¢iio de Fosfato Monosédico a 19/, o valor
do Py procurado é entfio de 4,415,

A ajuizar pelo que expusemos, circunstanciadamente,
com relagiio ao método electrométrico, poderia o leitor con-
vencer-se de que as medidas efectuadas nas solugfes que

‘indicdimos —a titulo de exemplo, apenas —, s6 com uma

morosidade desalentadora poderiam chegar a cabo.

Ora, urge informar que, de facto, a pritica duma me-
dida de Py, por &ste método, se pode fazer num espago de
tempo que medeia sensivelmente entre cinco e dez minutos.

. Como desde ji convém prevenir, niio se anda mais
depressa se fizermos o emprégo do método dos Indicadores.
Pelo contrério, ésse tempo serd, na maior parte dos casos,
insuficiente, :

\ et D (e i s i
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- —

Erros do Método Electrométrico; suas causas e como
evité-las. — Niio deveriamos considerar terminada a exposi-
¢fio déste importante capitulo, sem fazer algumas alusdes,
muito breves, sobre as causas de érro do método. ¥

Sendo embora o mais rigoroso, o0 método electrométrico
niio ¢é isento de érros, de natureza diversa, que convira
tomar em linha de conta.

Como ¢ da esséncia do método a determinagiio de for-

“¢as electromotrizes, compreendemos que os resultados obti-

dos possam ser viciados por diferentes motivos.

Assim, se a instalagiio dos circuitos niio tiver sido feita
com os cuidados que enuncidmos a seu tempo, os valores
achados podem n#io corresponder & realidade das coisas.
E preciso que os contactos ou ligagGes sejam observados um
a um e estejam nas condiges de satisfazer a uma boa con-
ductibilidade eléctrica.

De quando em quando, é conveniente cortar as pontas
dos fios de ligagfio e desnudar novos segmentos, para maior
garantia de passagem de corrente.

Como informémos também, devemos deixar cair uma
gota de petrdleo sObre os contactos, para assegurar melhor
o efeito desejado.

E, da mesma maneira, necessirio verificar a sensibili-
dade — que terd de ser extrema — do Electrémetro Capilar,
pois déle depende o conhecimento do grau exacto de com-
pensaciio dos circuitos, facto essencial nestas determi-
nagies.

Quanto ao Elemento Normal de Cadmio, ¢ indispensé- .

vel té-lo preparado segundo as regras prescritas, e aferi-lo
cuidadosamente com um Padrfio de confianga absoluta
— Weston Internacional, como fizemos.

Relativamente aos Acumuladores, exige-se uma rigo-
rosa estabilidade de potencial, enquanto duram as operacies
a realizar a propésito de cada medida de Py. Kssa estabi-
lidade s6 se consegue, quando o potencial se mantém a
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2 volts on em estreita proximidade déste valor. A dife-
renca convém ndo ir além de 0,1 a 0,2 do volt.

E sobretudo com respeito aos Eléctrodos, que vamos
analisar as causas de érro, porque elas nfio se oferecem téo
aparentemente.

O Eléctrodo de Calomelanos Saturado, ainda que tenha
sido preparado de harmonia com todos os cuidados de téc-
nica que aconselhimos, deverd ser submetido, freqiiente-
mente, ao controle do Eléctrodo Padrfio de Acetato, prepa-
rado também com o méximo rigor.

Mesmo assim, carecemos de renovar a sua preparacéo,
a0 fim dum ano, em média.

Com os Eléctrodos de Hidrogénio estudados —e com
todos aqueles em que o Hidrogénio se fixa ao negro de
Platina —, teremos que considerar algumas causas de érro,
muito especiais,

A Platinagem da ponta de Platina e a Hidrogenagiio
da mesma—sobretudo a primeira—deveriio efectuar-se com
toda a cautela.

A ponta de Platina, uma vez platinada, niio serve para
um nimero ilimitado de determinagfes. Ao fim dumas
dez medidas, pouco mais ou menos, é preciso replatini-la,
seguindo uma conduta que indicaremos.

A maior parte das vezes é suficiente praticar uma ope-
ragio chamada desplatinagem e operar, seguidamente, a
platinagem como atris ficou exposto.

A desplatinagem efectua-se, promovendo a electrélise
da solugiio de Cloreto de Platina, PtCl,, mas colocando a
ponta de Platina como anodo.

Volvidos alguns instantes, procedemos a platinagem,
durante um ou dois minutos, para o que é apenas necessé-
rio inverter as ligacdes.

Quando, porém, o negro de Platina se encontre inutili-
zado para os delicados fins a que deve servir—o que
poderd ocorrer no caso de estar «envenenado» por certos
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gases ou por codgulos aderentes de substincias proteicas—,
temos necessidade de limpar completamente a Platina, o
que conseguimos, provocando a electrélise duma solugfio
muito concentrada de Acido Cloridrico puro, tendo colo-
cado a ponta de Platina como &nodo.

E, de igual modo, preciso renovar a hidrogenagio da
ponta de Platina, ao fim dumas trés medidas.

Como se indicou a seu tempo, conservamos a ponta de
Platina em dgua distilada, quando nfio se esteja realizando
qualquer medida.

A Hidrogenaciio do Eléctrodo de Hidrogénio teri que
ser feita com a duragéio apontada e com uma corrente gasosa
formada exclusivamente por Hidrogénio

£ que, em circunstincias especiais — o emprego de
Zinco, de Acido Cloridrico e de Acido Sulfiirico impuros,
por exemplo —, o Hidrogénio poderd conter, como impure-
zas, certos gases, como Acido Sulfidrico e Arsina que vio
<envenenar» o Eléctrodo, inutilizando-o, para o fim que
se tem em vista.

Mas, independentemente destas causas de érro — que se
denunciam, a maior parte das vezes, por uma instabilidade
de potencial on por seus valores anémalos —, outras podem
surgir, devidas & existéncia, nos liquidos em estudo, de
determinadas substincias, susceptiveis de sofrerem um ata-
que pelo Hidrogénio do Eléctrodo, em presenca do negro de
Platina que ¢, como sabemos, um poderoso agente catalitico.

E o que acontece, entre outros, com o caso do sangue
e, duma maneira geral, com os liquidos orgénicos que con-
tenham os chamados sistemas 6xido-reductores, :

Também, é certo que temos processo de fugir, mais ou
menos, a esta ltima causa de érro.

Na intenciio de evitar as vérias causas de érro, proprias
dos Eléctrodos de Hidrogénio, Brrumaxny pds em pritica o
chamado Eléctrodo de Quinidrona com fio de Ouro.
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Dispensam-se as operagies de Platinagem e de Hidro-
genaciio e obtem-se um potencial muito estéivel, decorridos
curtos momentos.

Apesar disso, o Eléctrodo de Quinidrona nilo entrou,
por enquanto, francamente, na pritica biolégica, ao que
parece, por os seus resultados serem sobretudo rigorosos
em meio écido,

A boa nogéio que convém retirar das censideragies fei-
tas neste titulo—que julgdmos imprescindivel, nfio obstante
tratar-se dum estudo muito breve —é a de que devemos
conduzir-nos com o méximo cuidado e respeitar integral-
mente as indica¢bes técnicas apontadas, se queremos fazer
determinagGes de confianga absoluta, pondo em jégo uma
aparelhagem delicada cuja fina sensibilidade sé nessas con-
dig¢Ges se poderd garantir.

T SRS ey T T
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CAPITULO TERCEIRO

METODO COLORIMETRICO

0S INDICADORES

Embora nifio fosse, de comégo, essa a nossa intencéo,
resolvemos alterar levemente o plano déste livro, introdu-
zindo no seu texto algumas noc¢les, muito sumérias, sdbre
os principios do Método dos Indicadores, das quais pudesse
deduzir-se uma ideia exacta sdbre a sua natureza e apli-

cagles,

Teoria do método, — Depois do minucioso estudo que
fizemos sobre o método anterior, estamos em condi¢les de
compreender perfeitamente que nos serd possivel medir o
Py de qualquer solugfio que preparemos. Mais ainda; pode-
mos conhecer todos os valores da escala do Py que, como
dissemos, viio desde Py=—0,3 até Py —14,3.

O que, em seguida, serd necessirio fazer-se é a prepa-
ragiio de solugles cuja concentragio hidrogeniénica repre-
sente todos os valores da referida escala do Py. Vemos,
déste modo, que o primeiro trabalho a realizar terd que ser
o da constitui¢gio dos numerosos termos desta escala, por
meio de solugles determinadas que representem, a bem
dizer, verdadeiros padrdes de referéncia do Py.

Tendo assim formada a série de solugdes padries —
com os respectivos valores de Py, verificados com o mé-
ximo rigor —, ofereceria uma enorme vantagem o conheci-
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mento do processo de distinguir praticamente essas solugGes
umas das outras, sem haver a necessidade de, em relagiio a
cada uma delas, se proceder a uma nova medida pelos méto-
dos electrométricos.

DigAmos mais expressivamente : seria de manifesta uti-
lidade possuirmos maneira de reconhecer, de modo expedito,
qualquer dos termos da mencionada série, e por forma que
a indicacfio fornecida nfio estivesse afectada por alguma
causa de érro.

Atinge-se ésse fim, por meio de substincias — de carac-
teristicas fisico-quimicas muito especiais —a que devemos,
desde j4, dar o nome de Indicadores e que, lancadas numa
solugio aquosa que tenha uma determinada concentracéio
hidrogeniénica, se nos apresentam com uma cOr prépria,
por assim dizer especifica.

B claro que, déste modo, os indicadores como que
individualizam os diferentes termos da escala de Py, ser-
vindo, por ésse motivo, para a sua caracterizaciio.

Ora, se, como acabamos de o notar, a cor que qualquer
indicador apresenta numa solucfio aquosa de Py conhecido,
é devida & concentragfio hidrogeniénica da mesma solugfio,
logicamente deduzimos que, quando ésse indicador toma a
mesma cOr, no seio duma solugfio aquosa desconhecida, esta
solugfio tem o mesmo Py do seluto padrfio que nos serviu.

Postas estas breves consideragbes, o que poderemos
concluir? Em primeiro lugar, que ficaram enunciadas as
bases dum método de medida do Py, abrangendo todos os
valores da referida escala e possuindo, portanto, o mesmo
campo de aplicacio que o método electrométrico; em
segundo lugar, que o método dos indicadores ou colorimé-
trico nféio representa um método com existéncia auténoma,
pois que as operagies verdadeiramente basilares —as da
organizagiio da série completa dos solutos que representem
os padrfes de Py —s6 poderiio realizar-se, pondo em pri-
tica o método electrométrico.

E, por &ste motivo, que o estudo do método colorimé-

— Y T
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trico envolve necessariamente o conhecimento completo do
método electrométrico, de que aquele nfio representa mais
do que uma conseqiiéncia e uma aplicagio, tendo em vista
fins determinados.
Eis a razfio que nos levou a fazer-lhe algumas referén-
cias, mas ap6s o estudo do método anteriormente descrito.
E aqui que se encontra o seu lugar préprio.

As bases do método. — Por ser uma conseqiiéncia ou
uma dependéncia do método electrométrico, nfio julguemos
que o método dos indicadores se tenha estabelecido, com
toda a.facilidade, & altura de poder empregar-se nas delica-
das medidas do Py.

Como bem o compreendemos, tornou-se indispensdvel
a preparagfio de solugies que correspondessem exactissima-
mente a todos os termos da escala do Pg.

Poderia supor-se que com o Acido Cloridrico e com a
Soda Céustica terfamos possibilidade de resolver o problema,
pensando que as solugdes do dcido nos dariam todos os ter-
mos, de Py inferior a 7,07, e que as solugies da base nos
forneceriam todos os padrdes, de Py superior ao valor acima
referido.

Nada disso; os padrfes de referéncia do Py tém que
ser formados por solugies especiais, caracterizadas por uma
- grande fixidez da sna concentracfio hidrogeniénica. Quere
dizer: s6 empregando as chamadas solugfes tampdes, fica-
remos possuindo valores de Py, estdveis e garantidos,

Avaliamos, déste modo, qual tenha sido o trabalho rea-
lizado pelos grandes criadores e organizadores do método.
Néle se distingmiram particularmente, SORENSEN — nome
por que o método é também conhecido — Crark, Luss,
para nio citar outros.

SorENsEN tinha proposto o estabelecimento de deter-
minados sistemas de solu¢Ses miles ou tipos e 0 emprégo de
misturas dos referidos sistemas ou grupos, em propor¢ies
tais, que as soluges formadas correspondessem aos diferen-
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tes valores de Py, medidos com todo o cuidado pelo mé-
todo electromético.

Crark e Luss preferiram fazer a substituiciio da escala
de SORENSEN — por motivos de ordem técnica e pelas irre-
gularidades notadas em relagio a algumas variagies da
mesma escala —, e apresentaram um conjunto de solugGes
miies diferentes que sfo:

1.° — Solugéio N /b de Cloreto de Potdssio;

2°— »  M/b de Ftalato Acido de Potéssio;

3.0 — » M/6 de Fosfato Monopotédssico; )

4°— »  M/b de Cloreto de Potdssio e de, Acido
Bérico;

52— »  N/b de Soda Cdustica;

8,9 <= » N /b de Acido Cloridrico.

Feitas as misturas, em proporg¢ies convenientes — rigo-
rosamente estabelecidas —, organiza-se uma escala que nos
mostra qudsi tdda a gama dos valores de Py.

Devemos dizer, neste momento, que é indispensivel
juntar as misturas que preparemos, dgua bi-distilada até
ao volume de 200 c.c.

E claro que nfio iremos referir-nos a todas as solucies
miies aconselhadas, nem 4s misturas que possuem uma con-
centragfio hidrogeniénica determinada e invaridvel.

Temos interésse em conhecer apenas as solugfes tam-
pdes com valores de Py, entre 8,4 e 2,8, porque o Ionoscé-
pio, a descrever ulteriormente, ndo nos fornece padrses
de Py, senfio dentro déstes limites.

As misturas referidas siio indicadas a titulo de exem-
plo, simplesmente, e nfio porque no Ionoscépio se faca o seu
uso, pois, como veremos, nem sequer se empregam solu-
¢coes tampdes.

A escala de Crark e Luss mostra-nos quais as séries
que comportam os valores de Py mencionados, e que
passamos a analisar.
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MISTURA FTALATO-ACIDO CLORIDRICO

Ftalato Acido clorfdrico
{Soluglio 2) {Soluglio 6)

50 em? 26,42 em?

50 20,32

20 14,70

50 9,90

50 5,97

50 2,63

MISTURA FTALATO-SODA

Ftalato Soda
(Soluglio 2 (Solugdo 5)

50 cm? 0,40 em?

50 3,70

50 7,60

50 12,15

50 17,70

50 23,85

50 29,95

80 35,46

50 39,85

50 43,00

50 45,45

50 47,00

MISTURA FOSFATO-80DA
Fostato monopotissico Soda

(Soluglio 3) (Solugiio 5)

50 cm?® 12,60 cm?®

50 17,80

50 23,65

50 29,68

50 35,00

50 39,60

50 42,80

50 45,20

50 46,80

P da mistura

2,8
3,0
3,2
3,4
3,6
3,8

Pu da mistura

4,0
42
44
4,6
48
5,0
5,2
5,4
56
5,8
6,0
6,2

Pr da mistura.

6,4
6,6

7,0
7,2
1,4
7,6
78
8,0

=
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MISTURA ACIDO BORICO-CLORETO DE POTASSIO-SODA

Cloreto de Potdssio-

-Acido Bérico Soda
(Solugilo 4) (Solugfio 5] P da mistura
50 em? 2,61 em? 7,8
50 8,97 8,0
b0 5,90 8|2
50 8,40 8,4

Além das séries consideradas, de SOrRENSEN ¢ de CrLARK-
-Luss, outras tém sido indicadas por diversos autores.
Esse facto nfio impede que possam organizar-se novas séries
que sirvam para os mesmos fins; o que se tornard preciso,
«como vimos, é que as misturas sejam solugdes tampdes,
para garantia da estabilidade do Pg.

Passando agora & descrigiio, muito resumida, dos indica-
-dores, logo reparamos que, sendo ainda relativamente nume-
rosos os termos da escala do Py, haveri necessidade de con-
seguir um numero, também avultado, dos respectivos
indicadores, por forma que todos os termog da referida
-escala tenham uma representagiio, por assim dizer especi-
fica, num indicador determinado.

Essa é, como sabemos, uma das condigfes indispensé-
veis do método cujas séries de indicadores nfio podem ser
-afectadas por qualquer solugio de continuidade,

E, se nfio precisamos de fazer o emprégo dum nimero
mais elevado — igual ao de todos os valores da escala — de
indicadores, é porque cada um déstes, tomando cores diver-
sas, conforme os diferentes valores — mais ou menos apro-
ximados — da concentraciio hidrogeniénica, pode servir-nos
para indicar séries continuas de solutos de referéncia do
Py e, portanto, para nos dar a conhecer, do mesmo modo, a
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concentracio hidrogeniénica de varias solugfes desco-
nhecidas.

Os multiplos aspectos de estudo, relativos aos indica-
dores em geral, tém absorvido a aten¢iio duma pleiade
notével de cooperadores das Ciéncias Bioldgicas que estabe-
leceu em bases s6lidas o seu emprégo.

Nfio nos ocuparemos senfio dos indicadores do grupo
do Nitrofenol e, mesmo a respeito déstes, duma maneira
muito superficial.

Ao pretendermos conhecer o mecanismo determinante
da mudanca de coloragéio dos indicadores, nos diversos meios
quimicos, devemos considerar a explicagiio que lhe foi dada
por OstwawLn, aplicando aos fenémenos os dados fornecidos
pela teoria de ARRHENIUS,

Iistudos posteriores parece terem demonstrado sufi-
cientemente que as alteractes de cor dos indicadores, con-
soante os valores diferentes da concentragio hidrogenidnica,
eram a conseqiiéncia directa de modifica¢Ges — conhecidas.
pelo nome de tautomerizagio -- sofridas pela molécula dos
mesmos indicadores, sob a acglio das variagies do Py.

Técnica do método; medida do Py — A pritica do-
método colorimétrico tem oferecido —e oferece ainda — as-
suas dificuldades, procedentes em especial do emprégo dos
indicadores.

Ni#o é, quando observado na pritica, um método uni-
forme, porque, segundo os autores, assim nés vemos segui-
rem-se técnicas diferentes.

Poderemos dar a maior extensfio possivel ao método;
desde que o Instituto de Fisiologia tem uma instalagiio.

. para a medida de Py pelo método electrométrico. Mais.
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nido fariamos do que preparar as misturas, medir o seu Py
e proceder a uma rigorosa escolha dos indicadores.

O que, porém, o nosso Instituto possue para as medi-
das colorimétricas — e sempre pronta a funcionar — é uma
instalacio que passaremos a descrever e a ilustrar com a
respectiva gravura.

Serd conveniente informar neste momento, que com

lONOSCOPIO E ACESSORIOS

esta modalidade — chamemos-lhe assim — nfio se faz intei-
ramente a aplicagio dos principios do método, tal como
foram estudados. .

Vamos executar uma téenica inspirada por MicrAELIS,
nos seus principios teéricos e na sua pritica. K a técnica
da determinacdao do Py com os imdicadores. mas sem solucao
tampéo.

O Tonoscépio apresenta-nos uma caixa, de configuragio
especial, adequada ao fim que se tem em vista.

Mostra-nos, dispostas regularmente em plano inclinado,
quatro séries de tubos de referéncia de Py.
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Fazendo a respectiva descrigfio, a comecar pelo plano
superior, temos :

1. — Uma série de 9 tubos de z-Dinitrofenol, com um
Py, desde 2,8 até 4,4,

2.° — Uma série de 8 tubos de {-Dinitrofenol, com um
Py, indo desde 4,0 até 5,4.

3.° — Uma série de 9 tubos de Para-Nitrofenol, com um
Py, desde 5,4 até 7,0.

4.o — Uma série de 9 tubos de Meta-Nitrofenol, com um
Py, indo desde 6,8 até S4.

Todos os tubos das séries descritas possuem uma
etiqueta na qual estd inscrito o valor do Py e o indicador
correspondente.

Como vemos, as séries formam verdadeiras progressies
ariméticas, cuja razio ¢ 0,2,

A gravura apresenta-nos, colocados & direita e 4 esquerda
do Tonoscopio, quatro frascos que contém as solu¢des titu-
ladas dos indicadores a empregar.

As solugfes referidas sfio as seguintes :

Para-Nitrofenol Agua distilada
0,1 gr. 100 ¢. o.
Meta-Nitrofenol Agua Aistilada
0,3 100 e. e
+-Dinitrofenol Agua distilada
0,1 400 e. c.
3 «-Dinitrofenol Agua distilada
01 - 200 ¢ c.

Faz-se o emprégo dos chamados indicadores monocro-
maéticos, por dois motives, principalmente: em primeiro
lugar, porque os indicaderes do grupo do Nitrofenol tém
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fungdes dcidas —servindo, por ésse facto, para a constitui-
¢io das solugbes de referéncia do Py; em segundo lugar,
porque as respectivas solu¢Ges se conservam sem sofrer
qualquer alteragfo.

Fazendo parte do conjunto, devemos considerar ainda
o comparador colorimétrico, com os seus tubos.

Por uma razfio de simetria, estd mesmo adiante da
caixa, j& descrita. N#o oferece nada de especial; é um
bloco de madeira, com a forma prismética de base rectan-
gular, que apresenta, na base superior, quatro orificios,
todos eles numerados, destinados aos tubos de vidro, neces-
sérios para a medida.

Na sua face anterior, vemos dois orificios, marcados
com as letras A e B, atravez dos quais o observador pro-
cede a4 comparagiio colorimétrica. Na face oposta, encon-
tramos, da mesma maneira, dois orificios, em perfeita cor-
respondéncia com os primeiros, indispensiveis também
para a observacéo.

Estes orificios podem ser tapados com um vidro des-
polido ou com um vidro azul.

E claro que estes sfio os oriffcios de entrada da luz.

Finalmente, notamos as pipetas. A pipeta maior,
de 6 c. c., estd colocada sdbre o comparador; as duas outras,
de 1 c. c., estiio dispostas, obliqgnamente, a direita e a
esquerda do comparador, apoiadas numa caixa prépria onde
convém guardi-las.

E preciso informar que nesta modalidade de técnica do
método colorimétrico, proposta por MicuagLis e GYEMANT,
as solugfes empregadas nfio tém as propriedades das mis-
turas — algumas das quais referimos a titulo de exemplo —
que servem de base as séries de Py das escalas de SGRENSEN
e de Crarg-Luss, entre outras.

s
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A determinagiio do Py das solugdes que se encontram

nos tubos, é feita a partir da formula:
H=K 1-T
T

Tomando os reciprocos, serd: -

1_>< T S
K 1-T ;

e
H

e, pondo na forma logaritmica, ficard :
1 T

' i o s
lﬂgH OgK-l-ogl T

ou, empregando a notnt;.l.o conhecida:

Pg"=Px—}-1c;gr!iT

Diremos apenas que, nesta formula, K representa a
chamada constante do indicador e Toindmedetmta,

_ expresso pela relagiio:

quamnmhmm«mimm

thlhbn eagnpéamiamawlmmesw&s.

WMW—*:Mmmggbpﬂem

A nh
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Para efectuar uma medida do Py duma solucgéio qual-
quer, tomamos os dois tubos 1 e 2 do comparador — oun
dois tubos de ensaio, do mesmo calibre, por causa da apre-
ciagiio das cores — e lan¢amos-lhe 6 c.c. dessa solug#io,

/o?“’ o

o ©

-ESQUEMA DO COMPARADOR COLORIMETRICO

Ao tubo n.° 1, adicionamos ainda 1e.c. da solugdo do
indicador que nos pareca mais conveniente; ao tubo n.° 2,
juntamos 1 c.c. de dgua destilada.

No orificio n.” 3, colocamos um tubo, também do
mesmo calibre, com dgua destilada.

Por fim, no orificio n.° 4, vamos introduzir sucessiva-
mente diversos tubos de referéncia do Py, até que encon-
tmmoanmcu;acﬁrma:guﬂ&qmpmomﬁm
tubo.

: Ampm&asmmm obnnandopehboﬂ»
elas ‘da face anterior.

Mmmw mﬁsmm&eqﬁemﬁ
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tubo padriio conveniente, o respectivo valor do Py que é
o mesmo da solugio considerada.

A grande vantagem do emprégo dos tubos preparados
com as solugbes respectivas, estd sobretudo na rapidez das
medidas que permite, visto néio haver a necessidade de pre-
parar, a proposito de cada determinacfio, as misturas cor-
respondentes.

Podemos dizer que os tubos se conservam para sempre,
desde que estejam protegidos da luz.

Como bem se compreende, serd varidvel o tempo a gas-
tar eom uma medida de Py, conforme o processo seguido.

Considerando s6 o que vimos descrevendo, a duraciio
das operacgies a praticar estd reduzida de tal maneira— por
se fazer o emprégo de solugSes de anteméo preparadas—,
que podemos considerd-lo o mais expedito.

A despeito da sua rapidez, niio gastaremos menos de
cinco a dez minutos, para fazermos uma medida do Py
dama solucfio desconhecida.

Com o processo das solugbes tampées, a duragéio das me-
didas ser4 acrescida, por causa da preparagéio dessas soluges.

E, como diziamos a éste respeito, o tempo que se gasta,
em média, com uma determinagfio a realizar pelo método
electrométrico.

Causas de érro. —Em determinadas circunstincias, o
método colorimétrico poderd ser afectado por erros de
origem diferente. '

A maior parte das vezes, estio em causa os proprios
indicadores, sobretudo pelas modificagies que a sua molécula
possa sofrer, sob a acgéio de certos corpos, modificagies de
que resultam cores diversas, independentemente de qualquer
variacéio na concentrac¢io hidrogeni6nica.

Consideremos, antes de mais, o chamado érro de sal,
devido & existéncia, nas solugies em estudo, de grandes
quantidades de sais neutros néio hidrolizdveis.

E o que acontece, quando a titulo experimental, satu-
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ramos de Cloreto de Sédio uma solugfio com nm valor de
Py conhecido.

Devemos dizer que a influéncia exercida pelos sais
sobre os indicadores estd subordinada a duas ordens de
causas: por um lado, a concentragfio do sal e pelo outro, a
natureza dos indicadores.

Quanto & primeira, o érro é mais ou menos proporeio-
nal & concentracfio do sal. Nos liquidos bioldgicos, sera um
érro de muito pequeno grau, por ser, em geral, baixa a
concentragdo salina.

Com referéncia & segunda, ela varia consideravelmente
conforme o indicador usado. Hste facto tem téda a impor-
tincia e é necessirio que o consideremos, ao fazer deter-
minagbes em liquidos que contenham sais, nas condi¢fes
enumeradas.

Parece que a explicagiio do fenémeno da accéio dos sais
sobre os indicadores em geral deve procurar-se nas altera-
¢ces especiais de que a sua molécula seria afectada, por
motivo da libertagfio dos ides provenientes da dissociaciio
désses sais, & semelhan¢a do comportamento dos mesmos
indicadores, em relagiio com os hidrogenides.

O érro de sal tem como conseqiiéncia uma avaliagéio
inexacta do Py, sobretudo no sentido dum aumento dos
seus valores.

E duma natureza muito aproximada o chamado érre
proteico, determinado, é claro, pela existéncia de substincias
albumindides nas solugies em estudo.

A consideraciio desta causa de érro oferece todo o inte-
résse, particularmente quando tenhamos que fazer medidas
em liquidos biologicos onde as substdncias proteicas apare-
cem freqiientemente, como seus constituintes normais, ou
mesmo patolégicos.

B varidvel também a influéncia das albuminas, con-
soante os indicadores, sendo mais sensiveis os de SORENSEN,
de Crark e de Luss.
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Com o érro proteico, devemos indicar também o pro-
veniente de certos alcaléides, como a quinina.

Ha uma causa de &érro, muito importante, que resulta
directamente da natureza do indicador.

Bem compreendemos que os indicadores, possuindo fun-
¢oes dcidas ou bdsicas, poderfo modificar o Py duma solu-
¢iio, em especial, quando nfio se trate duma solugiio tampéo
e quando a quantidade de indicador empregada seja relati-
vamente grande. E o que acontece, por exemplo, com os
indicadores do grupo do Nitrofenol.

Este érro, chamado érro de acidez dos indicadores, foi
estudado e posto em destaque por Micuakus que crion a
designacfo.

Uma outra causa de érro que teremos de analisar é a
respeitante & comparagfio das cores.

Como dissemos no principio désté capitulo, a medida
do Py faz-se, comparando a cor da solu¢io desconhecida—
depois de, bem entendido, Ihe havermos adicionado um indi-
cador adequado—com a dos padres de referéncia, até encon-
trarmos um déstes que se confunda ou se aproxime, o mais
possivel, da cor daquela soluc#io.

K um critério essencialmente pessoal, subjectivo por-
tanto, de que poderfio resultar até valores diferentes de
Py para uma mesma solugio, dependendo esta circunstén-
cia apenas duma sensibilidade visual, maior ou menor, do
observador que compara.

- E nilo se foge a esta causa de érro, na grande maioria
dos casos, porque as séries de comparagiio siio compostas

por termos entre os quais a passagem se faz, as vezes, qudsi _

insensivelmente,
Pela prépria natureza do método, é a causa de érro
mais geral, como facilmente se' depreende. '
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Aplicagdo do método ; suas vantagens, — A andlise dos
principios fundamentais em que o método assenta leva-nos
a concluir que a sua aplicaciio nflo tem limites e que, por-
tanto, a sua extensfio serd a mesma do método electromé-

trico *.

Entrando em linha de conta com o que temos dito, e
muito especialmente no que toca as suas causas de érro —
e n#fo referimos as que procedem de liquidos fortemente
corados —, é forgoso concordar que o método dos indicado-
res em caso algum permitird o rigor das medidas de Py
que é possivel conseguir-se com o método de Ner~st.

Querendo fazer determinacies de grande precisfio, niio
poderemos confiar demasiado no método colorimétrico. Os
seus erros habituais, sendo ainda de certa monta - 0,1 a 0,2
de Py e mais —, serd preciso lancar miio do método electro-
métrico, nestes casos,

E o que ocorre, duma maneira geral, com as soluques
de liquidos fisiolégicos, onde devemos salientar o plasma
sangiifneo.

Neste capitulo da Biologia, 0 método electrométrlco, é,
na verdade, indispensével.

Uma das maiores vantagens do método dos indicadores
estd na possibilidade dum deslocamento ficil do material
necessério para as medidas.

O mesmo ji nfio podemos dizer do método electromé-

* Embora permita, como sabemos, uma aplicagiio a todos os
valores de Pu, s6 interessa, para fins biolégicos, o conhecimento
duma parte da escala désses valores, exactamente daqueles que o
Tonoscbpio, estudado, pode indicar-nos.

E, por essa razio, que o IonoscGpio presta grandes servigos
em Biologia, ainda que os dados fornecidos s6 aproveitem a uma
parte da referida escala. ’
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trico; a sua aparelhagem complicada dificulta enormemente
‘0 seu transporte, em boas condicies.

A consideraciio déste aspecto do problema ¢ de toda a
importdncia, pois se fazem hoje, duma maneira corrente,
medidas de Py, muito longe dos centros de estudo.

Ora, é evidente que a esta finalidade, s6 o método dos
indicadores se adapta perfeitamente.

Por tudo o que vimos referindo sdbre éste assunto, se
deve- concluir que ao método electrométrico cabe o pri-
meiro lugar, nfio s6 pelo valor préprio dos seus dados, mas
também por representar a condigio sine qua mon de reali-
zagio do método colorimétrico.

Como diziamos nas referéncias preambulares, a exis-
téncia do método electrométrico—e das Ciéncias Fisico-
-Quimicas, em geral —nos dominios da Biologia, representa
a afirmagiio categérica de- que as Ciéncias Médicas — no
ramo biol6gico, especialmente — néio possuem, a bem dizer,
auntonomia.

K necessirio sair da sua Orbita propria e procurar
em varias disciplinas afins, elementos que, numa integragio
mais ou menos completa, permitam um conhecimento mais
perfeito da constituicio da matéria viva e das manifesta-
¢bes do sen funcionamento.

E entiio que, levados pelas aparéncias, temos a impres-
sdo de que o Biologista deixou de ser Médico para ser um
Quimico, um Fisico ou um Matemdtico, porque esquecemos
que a Quimica, a Fisice, a Matemdtica —e outras Ciéncias
— sfio, em absoluto, indispenséveis para se poder avancar
um pouco no campo da Biologia, pela luz viva que langam
nos fenémenos misteriosos da vida dos organismos.




f'{,' -
b et M ‘;i‘-’m'




BIBLIOGRAFIA :

ALVARO BASTO — Nogies de Andlise Quantilativa pelos Métodos Volu-
mélricos. 3." edigdo. Coimbra Editora, L.da, 1924,

ANDRE DOGNON — Préeis de Physico-Chimie Biologique el Médicale,
Masson et Cie Editeurs. Paris, 1929.

FERREIRA DE MIRA (M) — Manual de Quimica Fisiolégica. Imprensa da
Universidade. Coimbra, 1930.

Huperr T. S. BritroN — Hydrogen Ions, Their determination and
importance in pure and industrial chemisty. Chapman &
Hall Ltd. London, 1932,

Koraczewskr (W) — Théorie et Pratique des Colloides en Biologie el en
Médecine. Vigot Frires, Editeurs, 1923,

LeoNOR MicHAELIS — Manuel de Techniques de Physico-Chimie. Tra-
duction d'aprds le texte de la seconde édition (1922) por
H. Chabanier et C. Lobo-Onell. 2.+ tirage. Masson et Cie Hdit.

. . Paris,-1925.

MANSFIELD CLARK (W ), M. A, — The determination of Hydrogen Ions.
Pr.D. Second edition. Williams & Wilkins Company Balti-
more, 1922,

MARCEL LABBE ET F. NEPVEUX — Acidose el Alcalose. Physiologie- Patho-
logie Thérapeutique. Masson et Cie Editeurs, Paris, 1928,
MARCEL VERAIN ET JEAN CHAUMETTE — Le Pp en Biologie. Masson

et Cie, Editeurs. Paris, 1928.

MAURICE VEZES — Legons de Chimie Physique. Librairie Vuibert.
Paris, 1927,

NERNST (W) — Traité de Chimie Générale, 2¢ Fdition Francaise
complétement refondue d’aprés la 10e Edition Allemande. Par
Corvisy. Deuxitme partie. Librairie Scientifique J. Hermann.
Paris, 1923, -

STROHL ( A ) — LEegons de Physico-Chimie. A I'usage des Médecins et '
des Biologistes. Masson & Cie, Editeurs. Paris, 1930. .

VIGNERON ( H ) — Précis de Chimie Physique. Masson et cie Editeurs. .

- Paris, 1924.
“ WirLiam C. ME C. LEw1s — Traité de Chimie Physique. Traduit sur

. ' la 3. Edition Anglaise, por H, Vigneron. Tome 11, Thermody-

T namique. Masson & Cie, Editeurs. Paris, 1921.

R e W







mnmmumnom&oum

Operagoes a praticar:
1.* VMMummmmm-
s volts .

P oy 3 Pyl S .-.'I_f "-‘-.
S~ '\- I '
Va
1
INDICE DAS MATERIAS
e _ Pia.
Oportunas consideragdbes preambulares. . . . . , , . . 5
CAPITULO PRIMEIRO
CONCENTRAGOES 1ONICAS ;
Nogdes elemenlares sobre a dissociagdo electrolitica
HipbHtese de-AsThBslug. &) 5 Lrarbo g e ol v miten e, . o
& dissociaciodos acldop . 2d i T i s e terer e e 20
A dissociag@o das bases e dos sais . . . . 25
Dissociagdo da figua . Skl F 27
Como entender a neutralidade qnimica do WOT0; | cideonis Lo nd 28 ToN
A notagiio Py ; razdes do seu aparecimento . . . L 31 -~
Necessidade do conhecimento do Py, em Biologia Humana i 37
~ Como conhecer as concentragdes hidrogenitonicas . 38 .
Métodos de medida do Py: ;
Método do OBtwaltl + '« v 5o vl S 8 we e 38
Método Blesttemblrion .. . o'« o5 o i diih Tens 38 . R
Método dos Indicadores . . . . . ... . . . . 38 R
7 _ CAPITULO SEGUNDO
3 ' s Cadeios ow Pilhas da Concenrasdo |
B ieleie 0 Comonmbomolt. - . . . u i wew weiriie o A L TG
- & mwmmm.........f. 45 e




140 Concentragio hidrogenidnica

UL R G SRR e L o
Elonnonto NODISsl: .. shs v el i
Modo de preparsflo . s va v v sel e s s
Electrometro Capilar . . . . 3 e
Medida da F. E. M. do Acumulador .
2% Afericio da forca electromotriz do Eléetrodo de Calo-
melanos, Saturado, Normal ou Decinormal . . .
Utilidade do Eléctrodo de Calomelanos . .
Modo de preparacido .
Medida da F. E. M. do Lléctrodo de Cnlomelanos
3.* Determinagdo, propriamente dita, do Py da solugéo, por
meio do Eléetrodo de Calomelanos, Saturado, Nor-
mal ot Decinormal = To LA ul s VR i
Preparacio do Eléetrodo de Hldrogémo. L
Platinagem da ponta de Platina. -
Hidrogenacdo da ponta de Platina. . .
Hidrogenagio do Eléctrodo de H:drogénw
Tubos de Agar-Agar . . . . . . &, Ry
Medida do Pa . . ‘
Determinagdo, a titulo exampliﬂcauvo, do P.; de algu-
mas solugdes :
1.2 Determinaciio do Py da solu¢iio de Acido Azético a 19/,
2.° Determinacio do Pu da solugdo de Acido Clorfdrico a 19/,
3° Determinagdo do Pa da solugio de Acido Acético a 19/,
4. Determinagio do Pu da solugio de Fosfato Monos6dico
- % R
Erros do Método Electrométnco suas causas e como evit-las

CAPITULO TERCEIRO
METODO COLORIMETRICO

- Os Indicadores
Reore " G0 MBIOA0 "o o 0w o T e v e e IR RO e
R B do MISOR0. - . v e e S et s B I Sl MM
T b TR AR e SRR Ml TR SR Ot b
Causas de érro . . . i LT Bl A AR
Aplicagdo do método ; suas vantagens R S

Ri
-~

Pia.

51
57
61

69
69
71
77

86

87
89
91
94

104
107
110

111
115

119
121
1256
131
134




fNDICI_fJ' DAS GRAVURAS

O aparelho de Michaélis . . . . i
- Sala de aulas préticas do Instituto de Fisiologia x
Esquema para a medida da F. E. M. do Acumulador.
Um aspecto do aparelho de Michaélis .
Esquema do aparelho de Michadlis . .
Ionoscopio e acessérios. . . . . i
Esquema do oomparador aolorimétrieo 3




3

=

o
'1?_5‘55: :
ok

L%

I




g
]

e E e

esse- g2 3

Lisna

17

'Oﬂ'jﬁﬁl

17

‘1

ERRATA

bn- SE Lit:

ao infinito

[H+]=10,-8

0,000.0008

centéssimas milionéssimas
potencio-métrico

Faraday 96.540

A estante que ocupa o
A.C. 3

DEVE LER-SE :

qudsi ao infinito

[H+]=8 > 10-8

0,000.000.08 4 r - R
centésimas milionésimas P
potenciométrico SRl
Faraday, igual a 96.540 i e
A estante que vemos no Wi i on,
AC. ‘ .






-

2
!

R T







	A concentração hidrogeniónica na prática biológica
	Oportunas considerações preambulares
	CAPÍTULO PRIMEIRO - CONCENTRAÇÕES IÓNICAS
	Noções elementares sobre a dissociação electrolítica
	Hipótese de Arrhénius
	A dissociação dos acidos
	A dissociação das bases e dos sais
	Dissociação da água
	Como entender a neutralidade química do meio
	A notação (...); razões do seu aparecimento
	Necessidade do conhecimento do (...), em Biologia Humana
	Como conhecer as concentraeões hidrogeniónicas
	Métodos de medida do (...):
	Método de Ostwald
	Método Electrométrico
	Método dos Indicadores




	CAPÍTULO SEGUNDO - MÉTODO ELECTROMÉTRICO
	As Cadeias ou Pilhas de Concentração
	Caso especial dos Hidrogeniões
	TÉCNICA DO MÉTODO ELECTROMÉTRICO
	Operações a praticar:
	1.ª Verificação exacta da fôrça electromotriz dum Acumulador de dois volts
	Acumuladores
	Elemento Normal
	Modo de preparação
	Medida da F. E. M. do Acumulador

	2.ª Aferição da fôrça electromotriz do Eléctro do de Calomelanos, Saturado, Normal ou Decinormal
	Utilidade do Eléctrodo de Calomelanos
	Modo de preparação
	Medida da F. E. M. do Eléctrodo de Calomelanos

	3.ª Determinação, prôpriamente dita, do (...) da solução, por meio do Eléctrodo de Calomelanos, Saturado, Normalou DecinormaL
	Preparação do Eléctrodo de Hidrogénio
	Platinagem da ponta de Platina
	Hidrogenação da ponta de Platina
	Hidrogenação do Eléctrodo de Hidrogénio
	Tubos de Agar-Agar
	Medida do (...)

	Determinação, a título exemplificativo, do (...) de algumas soluções:
	1.º Determinação do (...) da solução de Ácido Azótico a 1%
	2.º Determinação do (...) da solução de Ácido Clorídrico a 1%
	3.º Determinação do (...) da solução de Ácido Acético a 1%
	4.º Determinação do (...) da solução de Fosfato Monosódico a 1%
	Erros do Método Electrométrico ; suas causas e como evitá-las




	CAPÍTULO TERCEIRO - MÉTODO COLORIMÉTRICO
	Os Indicadores
	Teoria do método
	As bases do método
	Técnica do método
	Causas de êrro
	Aplicação do método; suas vantagens

	ÍNDICE DAS MATÉRIAS

