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Data o inicio do presente trabalho de fins de 1929. A incer-
teza que pairava sdbre os valores da for¢a eletromotriz dos pa-
drées de que se utilizava o entdo Laboratério de Eletrotécnica
da Escola Politécnica de Sdo Paulo — incerteza essa duplamente
temida, quer pelas irregularidades inerentes 4 prépria pilha de
Weston ndo saturada, quer pelas vicissitudes imprevisiveis de seu
transporte até o Brasil — levaram-nos a tentar a construgio da
pilha padrio normal, do tipo saturado. Visdvamos entdo langar
as bases para assegurar, no futuro, a manutengido desse padrdo
fundamental de medidas elétricas.

Desde entdo construimos cerca de 150 pilhas. Algumas
perderam-se em consequéncia de defeitos mecanicos que se
manifestaram com o decorrer do tempo; muitas delas, porém,
foram conservadas até o presente. E as observagdes periddica-
mente efetuadas mostraram a viabilidade de assegurar-se o pa-
drdo de férga eletromotriz com pilhas construidas no pais. E’ o
que mostra o seguinte histérico de uma das primeiras pilhas cons-
truidas:

Data da medida: Férca eletromotriz a

20,0°C, V:
1930 1,01831
1933 1,01830
1936 1,01831
1937 1,01835
1944 1,01835
1945 1,01830

Em 14 anos foi obsevada, pois, uma variagio extrema de 50
microvolts em relagio ao valor de 1,01830 fixado para a pilha
padrio de Weston; isso representa uma incerteza de 1 parte
de 20.000.

Em setembro de 1944, trés elementos de uma série de cinco
construida em julho do mesmo ano, e cuja forga eletromotriz ja
havia aqui sido-medida, foram levados ao Bureau of Standards
de Washington, afim de serem comparados com os padrdes ali
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mantidos. Da média de 10 medidas 14 efetuadas para cada ele-
mento, resultaram as seguintes fOr¢as eletromotrizes:

Elemento F.e.m., a 20,00°C
121 1,0184196
122 1,0184188
123 1,0184280

Essas pilhas, de volta ao Brasil, e mais as restantes da série,
foram, de novo, comparadas as dos elementos aqui mantidos: as
forgas eletromotrizes obtidas foram as seguintes:

Elemento F.e.m. a 20,0°C
Agosto, 1944 Dezembro, 1944
121 1,01843 1,01842
122 1,01844 1,01842
123 1,01845 1,01894
124 1,01845 1,01842
125 1,01844 1,01842

Os resultados acima evidenciam a constancia e a reprodu-
tibilidade dos valores da forga eletromotriz dos padrdes aqui cons-
truidos.

Doutro lado, no intervalo decorrido entre o inicio do nosso
programa e o presente — um grande nimero de elementos de
tipo ndo saturado, mantidos em observagio, mostraram varia-
¢Oes acentuadas a ponto de, se usados como padrdes, inutiliza-
rem toda a precisio das medidas efetuadas.

Na presente monografia procuraremos relatar os nossos tra-
balhos, indicando os elementos de que lan¢amos mio para a cons-
trucdo da pilha padrdo e os resultados obtidos. Esperamos assim
contribuir para que, num futuro proximo e com maior apuro da
técnica de construcdo e de observagio, seja possivel ao nosso
pais concorrer com os demais, de forma ativa, na definicio das
unidades fundamentais.

Desejamos de inicio registrar a inestimavel colaboragio pres-
tada pelo Instituto de Eletrotécnica da Escola Politécnica de S.
Paulo e o apbio incondicional da Diretoria do Instituto de Pes-
quisas Tecnolégicas a realizagio do presente trabalho. Sem as
facilidades de que dispéem essas duas Institui¢des e a possibili-
dade irrestrita de sua utilizagdo, o presente trabalho ndo poderia
ter tido andamento. Consignamos aqui os nossos agradecimentos.



EVOLUCAO DO PADRAO DE FORCA ELETROMOTRIZ

As unidades fundamentais de medida da eletricidade, sob a
designacio de unidades absolutas, sdo definidas pelo sistema
C.G.S. e se baseiam nas relagBes eletromagnéticas da corrente
elétrica.

Até poucos anos, limitadas eram as determinagdes dos valo-
res absolutos da unidade de intensidade da corrente e de resis-
téncia; assim, embora as unidades fossem definidas pelo sistema
C.G.S., generalizaram-se ‘padrdes de utilizagdo pratica que nem
sempre correspondiam a unidade absoluta.

Com o fim de estabelecer uma certa uniformidade de valores
dessas unidades, o Congresso de Eletricidade reunido em Londres,
em 1908, definiu o sistema internacional cujos padrGes represen-
tavam as unidades absolutas com suficiente aproximagdo e servi-
riam de base is medidas praticas e as legislagdes dos paises
sobre o assunto. Escolheu o Congresso como unidades interna-
cionais primarias, o ohm e o ampére.

O ohm internacional é definido como a resisténcia oferecida
i passagem de uma corrente elétrica constante por uma coluna
de mercurio de secgdo constante de 1 mm? e de 14,4521 g de massa,
A temperatura do gelo fundente. De acdrdo com essa defini¢do
o ohm é susceptivel de ser reproduzido com relativa facilidade.
Acontece, porém, que sendo a variacdo da resisténcia elétrica do
merciirio em fungio da temperatura bastante aprecidvel (cerca de
1% por°C) e apresentando algumas dificuldades a obtengdo de
tubos, para conter o mercirio, de didmetro suficientemente unifor-
me, com o advento de ligas metalicas menos influenciadas pela
temperatura e de caracteristicos praticamente imutiaveis com o
tempo, introduziram-se como padrdes primérios do ohm interna-
cional fios dessas ligas.

O ampeére internacional foi, por sua vez, definido como a in-
tensidade de uma corrente constante que deposita, de uma solugdo
de nitrato, em um segundo, 0,0011180 g de prata.

O volt internacional, por fim, foi definido como sendo a di-
ferenca de potencial constante que aplicada a um condutor de 1
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ohm internacional de resisténcia, produz uma corrente de um am-
pére internacional.

Atualmente, como consequéncia de cuidadosas determinagdes
efetuadas no sentido de fixar os valores das unidades elétricas em
fungdo do sistema absoluto, a relagio entre as unidades deste
sistema e as do internacional, sdo conhecidas com bastante apro-
ximag¢do. A tendéncia atual é basear todas as medidas, quer as
de carater cientifico quer as industriais, no sistema absoluto (*).

S@o os seguintes os valores mais provaveis das unidades do
sistema internacional em fugdo das unidades C.G.S.:

Ohm: 1,00052 x 10° unidades C.G.S.
Volt: 1,00042 x 108
Ampére: 0,99990 x 10+

A possibilidade de definir o volt em funcio de fendmenos ele-
troquimicos de forma muito mais pritica, e o fato de poder ser
éle assim reproduzido mais facilmente do que através da defi-
ni¢do eletroquimica do ampére, focalizou o interesse no estudo
da fbr¢a eletromotriz das pilhas voltidicas. Embora o elemento
de Daniell ja de hd muito fosse usado como padrio de forca
eletromotriz e, em 1872, Latimer Clark tivesse apresentado a pi-
lha que traz seu nome e Weston, em 1892, apresentasse a sua
como substituto vantajoso da de Clark — s6 em 1893 & que o
Congresso Internacional de Eletricidade, reunido em Chicago,
adotou a pilha de Clark como padrio e em 1894, o Congresso
Americano, por lei, fixou a definicgio das unidades elétricas e
entre elas, o volt internacional. Este foi definido como sendo
1,000/1,434 da forca eletromotriz da pilha de Clark, a 15°C;
varios paises adotaram o mesmo valor. Em 1899, a Alemanha
tambem adotou a pilha de Clark, atribuindo-lne a f.e.m. de
1,4328, a 15°C.

Os estudos que se procederam sdbre a pilha de Weston,
indicaram possuir este elemento virias vantagens sbbre o de
Clark; assim o Congresso de Eletricidade, reunido em Londres
em 1908, adotou a pilha de Weston como padrio, atribuindo-lhe
o valor provisério de 1,0184 volt internacional, a 20° C.

Em 1 de janeiro de 1911, como consequéncia da colabora-
¢do entre os laboratérios de diversos paises, das investigacSes
realizadas e de acordos internacionais, a pilha de Weston foi esta-
belecida como padrio de forga eletromotriz, definindo-se o volt
internacional como 1,00000/1,01830 da sua fér¢a eletromotriz,
a 20°C. Esse valor representa a média das médias das f.e.m.

{*) Neste trabalho, conservamos como unidade o volt internacional,
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dos grupos de pilhas apresentadas pelos quatro laboratérios na-
cionais que concorreram ao Congresso, e baseou-se no ohm in-
ternacional e na definicdo eletroquimica do ampére.

Desde entdo, os laboratérios nacionais responsaveis pela
manutengdo dos padrbes de medidas elétricas — o National Bu- .
reau of Standards, (Estados Unidos), o National Physical La-
boratory (Inglaterra), o Laboratoire Central d’Eletricité (Fran-
ca) e o Physikalisch-Technische Reichsanstalt (Alemanha) —
mantéem a pilha de Weston como padrdo do volt.. Pesquisas e
observacdes sistemdticas se acham, contudo, ainda em andamento,
com o*fim de conhecer-lhe com maiores pormenores os caracte-
risticos que lhe determinam a constincia e a reprodutibilidade.
E de intervalos a intervalos, os padroes de uns laboratdrios sdo
comparados com os dos demais.

E’ interessante referirmo-nos aos processos adotados pelos
diferentes laboratorios na manutencio desses padrdes.

No Bureau of Standards dos Estados Unidos (1) (2), em
1933, os padrdes primarios eram constituidos por 20 pilhas, 15
das quais construidas por Wolff e Waters 26 anos antes. Esses
padrdes sdo conservados em um banho de 6leo mantido a tem-
peratura de 28,000 + 0,001°C. A média da f.e.m. dessas 20
pilhas é atribuido o valor de 1,018300 volt a 20,000°C; uma
das pilhas do grupo é usada como referéncia e a sua f.e.m. de-
terminada em fungdo da média de f.e.m. do grupo. A f.e.m. de
cada pilha é medida por diferenca com a da pilha de referéncia,
‘ligadas em oposigio. No National Physical Laboratory (2), o
volt padrio é mantido de forma diferente: anualmente sdo cons-
truidos grupos de pilhas, cuja f.e.m. é referida 4 média das f.e.m.
das pilhas construidas anteriormente. O Physikalisch-Technis-
che Reichsanstalt, por sua vez, conserva como padrdes 10 pilhas,
retiradas do grupo que, em 1910, serviu para estabelecer o valor
da f.e.m. do elemento de Weston.

Apezar de tudo isso, hd uma diferenca apreciavel entre os
valores do volt adotados pelos diversos paises, como se pode

verificar dos resultados seguintes obtidos da intercomparagdo de
padrdes efetuada em 1931 (2):

Padrdes l';iferens;al em
microvolts
Reichsanstalt - B. Standards 62
Reichsanstalt - Natl. Physical 91
Natl. Physical - B. Standards -20
Central d’Eletricité - B. Standards 34

Central d’Electricité - Reichsanstalt -24
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Estas diferen¢as entre os padrdes dos diversos paises ndo de-
vem ser interpretadas em desfavor da pilha de Weston, conside-
rando-a um padrdo de pouca confianga; resultam, é fato, em
parte de defeitos inerentes a propria pilha mas, principalmente
dos primitivos valores atribuidos aos padrdes de resisténcia, de
corrente e de f.em. Do trabalho realizado em 1931 pelos la-
boratérios citados, verifica-se que as pilhas que esses mesmos
laborat6rios mantéem como padrées e a que se lhes atribue a
f.em. de 1,01830 V, sdo na realidade representados pelas seguin-
tes f.e.m., sempre a 20°C.

-

Physikalisch-Technische Reichsanstalt 1,01820 V

Laboratoire Central d’Electricité 1,01817
National Physical Laboratory 1,01830
Natinal Bureau of Standards 1,01827

Como dissemos, a maior facilidade em duplicar a pllha pa-
drao, deu-lhe preferéncia, e ao ohm, como unidades primarias;
o ampere tornou-se uma unidade derivada. Embora a deter-
minag¢do do ampére internacional pelo voltametro de prata, efe-
tuada em 1931 nos laboratérios citados, demonstrasse concor-
dancias da ordem de 1 parte de 100.000, o ampére internacional
utilizado no presente pelos diferentes paises difere até de 136
microamperes, em v1rtude dos valores atribuidos ao ohm e i
pilha padrao.

Vinal (2), ao concluir o seu relatorio sdbre o trabalho de
comparagdo dos padroes dos diversos laboratorios, chama a
atengdo, porém, para o fato de que essas diferengas sio inferio-
res as que resultardo da passagem de todos os padrdes para
fins cientificos ou técnicos para a base absoluta — orientagdo
recomendada pela Comissdo de Eletricidade da Unido Interna-
cional de Pesos e Medidas. Essa mudanga importa numa alte-
ragdo de cerca de 5 partes em 10.000 nos valores do volt e do
ohm, enquanto que as diferencas atuais entre as unidades utili-
zadas e as convencionadas ndo vdo além de 1 parte em 10.000.
Os reajustes nos padrdes deverdo, portanto, ser feitos de uma s6
vez, reconduzindo-os a nova base. Isso feito, ndo haverd razio
para alterar os padrdes praticos primarios, que deverdo conti-
nuar a ser 0 ohm e a f.e.m. da pilha de Weston.

Latimer Clark apresentou a pilha que traz seu nome em
1872, aconselhando a sua adogio como padrido de forca eletro-
motriz. A pilha original era constituida de um eletrodo de mer-
curio, recoberto de sulfato mercuroso, e de um bastio de zinco
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como anodo, sendo o eletrdlito, uma solugio saturada de sul-
fato de zinco. Vdrios inconvenientes foram notados no seu com-
portamento e, por isso, a sua construgido foi objeto de intimeros
estudos. Rayleigh, em 1885, introduziu melhoramentos notaveis
na construgdo desta pliha, contribuindo para que o Congresso de
Chicago o adotasse como padrio; substituiu &le o zinco por
amalgama de zinco e deu a pilha a forma de um H.

O coeficiente de variagdo da f.e.m. em fun¢io de tempera-
tura do elemento de Clark é bastante alto (acima de 0,001 V);
este inconveniente e mais a tendéncia da pilha trincar-se no termi-
nal da platina do anddo, fizeram convergir a atengio sobre o
elemento patenteado por Eduardo Weston em 1892.

A pilha descrita por Weston era essencialmente idéntica a
de Clark sendo, porém, o zinco substituido pelo cidmio. Con-
tendo como eletrélito sulfato de cadmio, solugio saturada a 4°C,
apresentava um coeficiente de temperatura desprezivel (menos
de 0,00001 V). Estas pilhas, hoje utilizadas como padrdes pra-
ticos secundarios, sdo conhecidas como pilhas de Weston nio
saturadas. Sua f.e.m., porém, decresce gradual e constantemen-
te. Este decréscimo é atribuido A difusdo dos jons mercurosos
para. o anodo, onde sdo depositados, ao mesmo tempo que o
ciddmio entra em solugdo; isto resulta num aumento de concen-
tracdo do eletrdlito e consequente diminui¢io de f.e.m.

A pilha de Weston saturada, ou normal (*), contém no
eletrolito excesso de cristais; dessa forma a solu¢do se mantém
saturada em todas as temperaturas. O coeficiente de tempe-
ratura € sensivelmente mais elevado (cerca de 0,00004 V); em
compensacdo a sua f.em. é em elevado grau, constante. Isso
¢ evidenciado pelas pilhas, ainda hoje constituindo referéncias
primérias de f.e.m. no Bureau of Standurds e no Physikalisch-
Technische Reichsanstalt — com mais de 30 anos.

Os trabalhos basicos visando dar ao elemento de Weston
os caracteristicos de padrdo de alta confianga, foram reatizados
na primeira década deste século por Jaeger, Wachsmuth, Kahle
e Lindeck no Physikalisch-Technische Reichsanstalf, por Wolff
¢ Waters no National Bureau of Standards e Smith, no Natioral
Physical Laboratory. Varios outros pesquisadores tém dedica-

(*) A designacado da “pilha de Weston™ abrange varios tipos de pilhas vol-
taicas, sistema constituido de mercurio, sulfato mercuroso, sulfato de cadmio e
améalgama de cadmio. Na “pilha padrio normal” o amalgama é constituido de 10 a
12% de cadmio e o eletrdlito, neutro ou acido, ¢ saturado em todas as temperaturas.
A “pilha ndo saturada” & um padrio secundario, e distingue-se da anterior por

apresentar o eletrdlito saturado apenas nas vizinhangas de 4°C.
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do especial aten¢do ao estudo da pilha de Weston. No decorrer
deste trabalho, frequentes referéncias sdo feitas a essas investi-
gagOes e a miude utilizaremos dados colhidos nessas fontes.

REFERENCIAS :

(1) G.W.VINAL — Maintenance of the volt, Trans. Am.Electrochem.
Soc., 54, 247 (1928).

(2) G.W.VINAL — International comparision of electrical standards
J.Reserarch Natl. Bur. Standards, 8, 729 (1932),

(3) L.OBRIAN — Standards Cells, Gen. Elec. Rev., 35, 591 (1932).

(4) MARION EPPLEY — International standards of eletromotive force,
Elec. Eng., 51, 341 (1932).
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CONSTRUCAO DA PILHA DE WESTON
Procuraremos neste capitulo dar os pormenores da cons-
trucao do elemento padrio de acoérdo com a técnica que vimos
seguindo nos nossos trabalhos.

A forma mais generalizada da pilha de Weston é a de um
H, de vidro; os dois ramos, verticais e de 1 a 2 cm de didmetro,
constituem os compartimentos anédico e catddico, e sdo ligados
entre si por um tubo de didmetro um tanto menor, de 3 a 4 cm
de comprimento. A figura 1 reproduz os tipos utilizados nos
nossos trabalhos. '

Os terminais de platina, como se vé na figuta, sdo soldados
lateralmente, em vez de o serem na parte inferior. Esta dispo-
sicdo atentia a possibilidade de quebra do vidro e de danos aos
terminais, quando se apdia o H sdbre as partes inferiores dos
ramos laterais, o que frequentemente é exigido durante a cons-
trugdo da célula.

Os terminais utilizados sio constituidos de fio de platina
de cerca de 0,2 mm; o comprimento é o necessario as ligagdes
externas, completando-se-o com fio de cobre antogenicamente
soldado. O comprimento do fio deixado no interior do tubo é
de cerca de 1 cm. '

As células de vidro sdo previamente lavadas com mistura
sulfocrOmica, mantida em contato durante varias horas. Em se-
guida, lavagem com &4gua comum, até eliminar completamente o
acido e depois, demoradamente, com agua destilada.

Procede-se, a seguir, 3 amalgamacgio dos terminais de pla-
tina. Apds rapida decapagem com Adgua régia, utilizando-se co-
mo eletrdlito uma solucdo de nitrato mercuroso acidulada com
acido nitrico, faz-se passar durante alguns minutos uma corren-
te, funcionando os terminais como catodos e um fio de platina
mergulhado na solugdo como anodo.



(A —

As células sdo nova e repetidamente lavadas com &dgua co-
mum acidulada com 4cido nitrico, e, depois, com &agua desti-
lada e 4gua redestilada. S3do, por fim, dessecadas.

A operagdo seguinte &€ a introdugdo do merciirio e do amal-
gama, diretamente ao fundo dos ramos do H; consegue-se isso
com relativa facilidade utilizando-se um funil de haste suficien-
temente longa.

Nenhuma precaugdo especial se necessita na introdugdo do
merciirio. No caso do amalgama, porém, a opera¢io é mais di-
ficil, pois que ele se apresenta sélido 4 temperatura ambiente.
A sua introdugdo, portanto, tem que ser processada a quente e
precedida de uma separagdo do 6xido formado no aquecimento.

As quantidades de mercirio e de amdlgama a introduzir de-
vem ser as suficientes para cobrir perfeitamente os respectivos
terminais de platina; isso representa uma camada de cerca
de 1 cm.

Pasta de sulfato mercuroso. Colocados os eletrodos, deve
seguir-se a introducao da pasta despolarizante no compartimen-
to catédico.

O sulfato mercuroso, preparado e lavado de acdérdo com a
marcha adeante indicada, é misturado com cerca de 1/3 de cris-
tais de sulfato de cddmio (CdS0,.8/3H,0); para homogeneidade,
ambos sdo triturados juntamente, num almofariz de porcelana.

A introdugio da mistura seca nio oferece nenhuma dificul-
dade e € efetuada utilizando-se um funil de haste longa. Sobre
0 mercurio, antes da mistura, € colocada uma pequena quanti-
dade da solucdo saturada de sulfato de cadmio.

Algumas das pilhas foram construidas segundo a técnica
preconizada por Vosgurgh (1), que visa evitar a oxidacdo do
sulfato mercuroso pelo ar. Utilizando-se um frasco especial, a
mistura de sulfato mercuroso e sulfato de cidmio (tornada pas-
tosa pela adi¢do de solugdo saturada de sulfato de cadmio) é
soprada para o compartimento catédico por uma corrente de
azoto.

Sulfato de cddmio. Apés a pasta despolarizante, introduz-
se nos dois ramos da célula o sulfato de ciddmio cristalizado.

Em algumas das nossas células, os cristais foram finamen-
te pulverizados; em outras, usamos cristais grandes. Quanto &
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FIG. 2. Disposicio esquematica dos constituintes

quimicos na pilha de Weston,
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espessura da camada, em algumas pilhas foi ela de cerca de 1 cm;
em outras, a camada atingiu espessuras substanciais, chegando
mesmo em algumas a encher todo o espaco que contém o ele-
trélito.

Adiciona-se, por fim, o eletrdlito; a quantidade usada é a
suficiente para assegurar a ligagdo entre os dois ramos através
do tubo horizontal da célula.

A figura 2 representa esquematicamente a disposicdo dos
diversos constituintes da pilha.

Montagem das pilhas. Fechados os ramos do recipiente
por fusdo (*), as pilhas sdo montadas em cavaletes para per-
mitir o seu manuseio.

A figura 3 mostra 0 modo que adotidmos para montar as
pilhas: um cavalete de madeira no qual se fixam cinco pilhas.

Os cavaletes foram desecados em estufa e embebidos em
6leo de transformador por imersdo prolongada e a quente.

Os terminais sdo soldados a hastes de cobre, permitindo uti-

lizar-se os padrdes com facilidade, quando mergulhados em ba-
nho de oleo.

Na construcdo propriamente dita da pilha, hd um ponto qué
merece atengdo especial. Trata-se do ar (ou outros gases iner-
tes utilizadvs para excluir o ar) retido na superficie dos cristais
de sulfato de cidmio.

Por ocasido da fusio do vidro, para fechar os ramos da
célula, ha rarefacdo de ar no espago livre. Se o fechamento, e
a consequente rarefagdo, se efetua apds que os cristais come-
caram a soldar-se, os gases neles retidos expandem-se e levan-
tam toda a camada: isso redunda num aumento de resisténcia
interna da pilha ou mesmo, na interrup¢do do circuito.

A aplicagdo do vicuo antes de fechar a célula, ou a agita-
cdo dos cristais, eliminam esses inconvenientes. E’ interessante
que este fendmeno foi observado sobre o amdilgama com maior
frequéncia do que sdbre a pasta de sulfato mercuroso.

(*) Algumas pilhas construidas no inicio dos nossos trabalhos, foram fechadas
simplesmente com rolha e lacre (2). Esse fato permitira algumas observagdes sdbre

a influéncia de certas impurezas na forca eletromotriz.
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A regeneracdo das pilhas que mostraram esse defeito foi
obtida pela sua abertura e destruicdo da camada de cristais e
consequente liberacdo dos gases.

REFERENCIAS :

(1) WARREN C. VOSBURGH — Condition affecting the reproducibility
and constancy of Weston saturated cells, J.Am.Chem.Soc., 47, (1925).

(2) A construcio da pilha padrio de Weston — Boletim do Instituto de
Pesquisas Tecnolégicas, 17, 43 (1937).°



FIG. 4. Aparelho de Hulett para a destilagdio do mercario.



FIG. 3. Dispositivo adotado para a montagem das pilhas.
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PRODUTOS QUIMICOS COMPONENTES DA PILHA PADRAO

Nio ha especificacdes estabelecidas para os caracteristicos
que devem apresentar os produtos quimicos que constituem o
sistema eletroquimico da pilha padrdo. Recomenda-se o critério
de procurar atingir o maximo de pureza nos produtos; ate o pre-
sente, porém, a nenhuma impureza foi especificamente atribuido
o comportamento anormal que frequentemente se manifesta em
certas pilhas ou as variagbes que se manifestam na forca eletro-
motriz abaixo de cem microvolts. ,

Segundo vérios autores citados por Vosburgh e Eppley (6),
muitas das impurezas encontradas nos produtos quimicos puros
nio exercem, praticamente, influéncia sdbre a forca eletromotriz
da pilha padrdo. Mas o fato é que, entre duas séries de elemen-
tos construidos em lugares e épocas diferentes e rigorosamente
dentro das mesmas normas — notam-se discordancias nas f.e.m.
de ordem bem mais elevada do que entre os elementos de uma
mesma série.

Por outro lado, a maior pureza que se procura alcangar
pelas recristalizagdes, destilagdes ou por outros processos fisicos
ou quimicos é aleatéria; essas operagdes podem muitas vezes
introduzir outras substancias estranhas em grau mais elevado do
que normalmente encontrados nos produtos purificados em maior
escala e industrialmente, para fins analiticos ou cientificos.

Nos nossos trabalhos, utilizamos produtos purificados, das
mais reputadas firmas de reagentes quimicos, quer tal como for-
necidos, quer apés novas purificacdes de laboratério. Como ve-
remos adiante, nenhuma diferenciagio no comportamento dos
elementos assim construidos pdde ser nitidamente atribuida a
utilizagdo de produtos originais ou repurificados.

Os materiais basicos para a construgdo da pilha padrdo po-
dem ser limitados a trés: merciirio, cidmio e dcido sulfiirico;
deles podem ser obtidos os demais constituintes do sistema:
sulfato mercuroso e sulfato de cidmio. Sobre a preparacdo des-
ses materiais, constitue trabalho fundamental ao qual recorrem
todos os interessados na constru¢do da pilha padrdo, o de Wolif
e Waters (1).

Mercirio. Para todos os fins quimicos ou fisicos em que
o mercurio deve ser usado, costuma-se indicar a sua purificacdo
pela destilagdo e redistilagdo.
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Este tratamento, porém, torna-se desnecessirio (2), a me-
nos que se tenha em vista afastar a presenca de metais nobres:
a purificagdo pelo 4cido nitrico através da coluna de Meyer ou
pelo borbulhamento de ar através de‘uma camada de mercurio
recoberta de 4cido nitrico, sdo suficientes para eliminar os me-
tais comuns. .

De fato, as conclusdes a que levaram trabalhos realizados
no Bureau of Standards (3), revelam que muito esfor¢o e muito
tempo sao desperdicados com o fito de purificar um material que
normalmente se apresenta com uma pureza elevada, raramente
encontrada em outras substidncias. Segundo esses estudos, o
mercdrio virgem, recem-produzido nas minas, apresenta super-
ficie especular e apenas pequenas quantidades de particulas de
escoria e de pd. Se, coado através de um orificio pequeno ou
de camadas de tecido de malhas finas e recebido em recipiente
de vidro limpo e séco, o mercario apresenta-se com superficie
especular, limpa e brilhante, pode-se ter certeza de que nao con-
tem impurezas metalicas, ndo nobres, em teores superiores a uma
parte por milhdo.

Tao sensivel reagdo para a verificacio das impurezas no
mercirio, baseou-se em estudos realizados por A. Isaacs (4)
sObre amalgamas para fins dentarios.

Nos nossos trabalhos empregimos merciirio “tecnicamente
puro” de Kahlbaum'e merciirio para fins analiticos de Baker.
Ambos os materiais, pelo critério exposto, podiam ser conside-
rados como contendo menos de uma parte por milhdo de me-
tais comuns.

Para verificarmos, porém, uma possivel influéncia de teores
mais baixos de impurezas, e mesmo indiretamente confirmar as
observagboes de Wichers, esses materiais sofreram ainda purifi-
cagbes adicionais, por lavagem com acido nitrico e por destila¢do.

A lavagem com écido, segundo uma técnica do Bureau of
Standards é realizada em. frasco comumente usado para filtragdes
com succdo. Uma camada de merciirio de cerca de 2cm de
espessura ¢ recoberta de dcido nitrico diluido (1 parte de HNO,
e 3 de agua); imergindo na camada de merciirio, um tubo de
vidro com pequenas perfuracSes na extremidade, adatado a uma
rolha na boca do vaso, permite a passagem de uma corrente de
ar que projeta o merciirio em goticulas no acido. Este dispo-
sitivo é eficiente e ndo necessita de cuidado nenhum.

No nosso caso, o merciirio sofreu &sse tratamento cerca de
100 horas.

Terminado o tratamento com A&cido, o mercurio foi lavado
no mesmo frasco com agua destilada, repetidamente, até afastar
completamente o acido, apés o que foi enxuto em papel filtro e
coado através de pequeno orificio.
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A destilagdo e redestilagdo do merciirio com corrente de ar
foi procedida em aparelho de Hulett, de vidro Pyrex, sob pressio
reduzida; a fig. 4 mostra o dispositivo empregado.

. Cadmio, Para os nossos estudos, dispuzemos de cidmio
em bastdes de duas procedéncias: Kahlbaum e Baker.

A andlise espetrografica de ambos esses materiais' nio re-
velou diferengas essenciais; as impurezas constatadas foram em
quantidades infimas. Alids, o cddmio foi por no6s utilizado so-
mente na produgdo do amdilgama, em que entra na proporgdo
de 10% a 12,5% e a influéncia dessas impurezas nio seria
discernivel.

Amdlgama de cddmio. O amalgama que constitue o ano-
do da pilha padrdo contém ao redor de 10% de cadmio metalico.

A variagdo da concentragio de cadmio, dentro de certos li-
mites, é praticamente sem influéncia sdbre a forga eletromotriz
do elemento: é o que mostra a fig. 5, onde esti representada a
f.e.m. a 20°C, da pilha de Weston, em fungdo do teor de cadmio
np amalgama. Esse grafico esta baseado nos dados da Tabela
I, colhidos em [Infernational Critical Tables (5).
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FIG. 5. Forca eletromotriz do elemento de Weston em fungio do

teor de Cd no amilgama.



TABELA 1

FORCA ELETROMOTRIZ DA PILHA DE WESTON EM FUNCAO DO TEOR DE
CADMIO NO AMALGAMA E DA TEMPERATURA: A F.E.M. E’ DE 1,01823 V MAIS
AS CIFRAS ABAIXO (CENTESIMOS MILESIMOS.)

Tempe- : Yo de Cd no amalgama;
ratura =
°C 6 8 10 12,5 14 14,5 15
0 35 36 36 40 { 238 { 330 { 596
249 457 673
f 120 { 329 { 537
’ = 27 27 S | P 339 533
56 205 390
10 30 30 30 34 { 20 { 22 { 250
B 47 -89 239
2 12 18 2 22 { 63 { 115 { 214
13 19 55
20 % s 0 ) { 13 { 19 { 55
I VN k! 0
25 .24 23 -23 -18 { s Lo { :
42 41 31
30 | -140 -49 -49 44 { 0 {: Y { e

Pelos dados dessa tabela verifica-se que, acima de 14% de
caddmio, as temperaturas usuais, a influéncia de pequenas varia-
¢Oes no seu tedr € notavelmente maior do que nas concentragdes
mais baixas.

Verifica-se ainda que, nas concentra¢Ses mais baixas, a in-
fluéncia da temperatura é também muito menos pronunciada.
O que, porém, excluiu o emprego de amalgamas com elevados
teores de cddmio, foi o comportamento desses eletrodos ao va-
riar-se a temperatura; para uma determinada temperatura o po-
tencial apresenta dois valores — um inicial e outro final, corres-
pondentes aos indicados entre chaves na tabela: a passagem de
um para outro da-se lentamente. Os padrOes originariamente
utilizados, apresentavam o amdlgama com 14,3% de cddmio; os
valores erraticos da forca eletromotriz muitas vezes encontrados,
pelo motivo exposto, levaram ao emprego de teores mais baixos.

Dos trabalhos realizados por Smith (13) verificou-se que
a f.e.m, do elemento de Weston &, praticamente, independente do
teor de cidmio no amalgama, desde que este constitiia um siste-
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ma heterogéneo. O potencial de um tal sistema e sulfato de
cadmio ndo € fixado pelas quantidades relativas das duas fases
e, portanto, é independente do tedr de cidmio presente. O dia-
grama de equilibrio do sistema Hg:Cd (figura 6) mostra que,
entre as temperaturas de 0 e 50°C, o amailgama contendo 10%

. de Cd satisfaz essa condigao.

150

S
S
N

lemperatura —= €
S

0
Hg 388° |
=50 10 20 30 w0 - 50

Cqd — %
FIG. 6. Diagrama de equilibrio do sistema Hg: Cd [LANDOLT-
BORNSTEIN, Tabellen, vol, I, pdg. 552, Berlim (1923) ].

As pilhas por nés construidas no inicio (até a de n.° 76)
apresentam o anodo com 12,5% de cddmio; nas de construcdo
mais recente, 0 amdalgama contém 10% de cadmio.

Na prepara¢do do amalgama seguimos tanto o processo di-
reto como o eletrolitico.

Segundo o primeiro, o amalgama foi obtido pela simples

dissolugdo, a cerca de 80°C, da quantidade prefixada de cadmio,
equivalente a 12,5%. :

A preparagdo eletrolitica foi efetuada em recipiente de vi-
dro contendo uma quantidade conhecida de merciirio, em cama-
da de cerca de 1 cm, recoberto de uma solu¢io de 20% de sul-
fato de ciddmio Kahlbaum, acidulada pelo Aacido sulfarico. O
merclirio, funcionando como catodo, foi ligado ao respectivo polo
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de um acumulador por intermédio de um fio de platina, prote-
gido na sua passagem pelo eletrélito, por um tubo de vidro.
Bastbes de ciddmio serviam de anodo; para evitar que a lama
formada no anodo (as quais contéem, possivelmente, impurezas
que ndo entram em solucdo), um diafragma constituido de um
“cartucho de papel filtro (para extracdes de Soxhlet) cercava os,
bastdes.

A eletrolise processou-se sob a tensio de cerca de 4 volts,
com corrente de 1,5 a 2 A; a sua duracdo foi a suficiente para
assegurar a deposicdo de cadmio em quantidade superior a ne-
cessaria para a concentracdo desejada.

Terminada a eletrdlise, o amdlgama foi lavado repetidas
vezes para afastar completamente o eletrélito. Depois de séco,
adicionou-se-lhe mercirio para ajustar a concentracdo e, por
aquecimento, foi homogeneizado.

Os amalgamas preparados foram submefidos a exame es-
petrografico, ndo sendo constatados vestigios de nenhum metal
extranho.

Sulfato mercuroso. Dos produtos quimicos que entram
na formacdo da pilha padrdo, cremos, nenhum ter sido objeto de
estudos mais minuciosos do que o despolarizante, o sulfato mer-
curoso. Nio s6 os diferentes processos de preparacao tém me-
recido atengdo especial; a sua provavel constituicdo e composi-
¢io, as condi¢des de hidrolise, o tamanho dos graos, tem sido
relacionados com a reprodutibilidade e constincia da fbrg¢a ele-
tromotriz.

Varios processos tém sido adotados na preparagdo do sulfato
mercuroso e, segundo se deduz dos trabalhos de Wolff e Wat-
ters (1), de Vosburgh e Eppley (6), os resultados que se obtéem
sdo praticamente independentes do processo de preparacao.

Os processos recomendados sdo os seguintes:

a) Pela eletrolise;

b) Pela a¢do do acido sulfurico sdbre o merciirio em pre-
senga de 4cido nitrico diluido;

¢) Pela agdo do acido sulfiirico fumegante sdbre o mer-
clirio;

d) Pela reacdo entre icido sulfurico e nitrato mercuroso;

e) Pela reducdo do sulfato merciirico pelo mercurio;

f) Pela reducdo ao sulfato merciirico pelo anidrido sul-
furoso; e

g) Pela reducdo do sulfato mercirico com aldeido férmico.

Descrevemos os dois primeiros processos que seguimos nes-
te trabalho; os demais acham-se descritos nas fontes citadas

em (1), (6) e (7).
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Preparagdo eletrolitica. Uma camada de mercurio de
cerca de 2 cm em um bequer de vidro “Pyrex” de 11 de capaci-
dade constitui o anodo; como eletr6lito empregou-se uma solu-
¢do de 20% de acido sulfurico puro, para andlise (Baker). Co-
mo catodo serviu uma tela de platina. A corrente foi de 1,5 A
o que corresponde a uma densidade de cerca de 1 A/dm2.  Um
dgitador, colocado de forma a que as pas apenas tocassem o
merciirio, varria o sulfato mercuroso formado, renovado a su-
perficie.

A conexdo do anodo com-a fonte de corrente elétrica fez-se
a principio- por meio de um fio de platina, protegido na sua
passagem pelo 4cido sulfurico. Com o actimulo de sulfato mer-
curoso no contato da platina com o mercurio, a resisténcia da
célula gradativamente aumentava, com uma consequente dimi-
nuicdo de corrente; para eliminar &sse inconveniente, o fio de
platina da conexdo foi adatado as pas do agitador.

A eletrélise foi procedida em sala abrigada da luz direta;
nela tambem se efetuaram todos os tratamentos subsequentes.

Terminada a eletrolise, 0 excesso de mercurio foi separado
e a solugdo Aacida, afastada por' decantagdo, ficando em seguida
em repouso sob acido sulfarico de 20% durante 10 dias. O sulfa-
to mercuroso foi lavado varias vezes por decantacdo com agua
acidulada e, em seguida, com solu¢do saturada de sulfato de
cadmio, procurando-se afastar assim a produto de granulacao
muito fina. Lavou-se por fim com alcool etilico e éter, exgo-
tando-se no vacuo até o material se apresentar com aspecto séco.
Em todas as opera¢bes de lavagem, procurou-se trabalhar em
atmasféra rica de azoto.

Preparagcdo quimica. Por via quimica s6 preparamos sul-
fato mercuroso pela acdo do acido sulfiirico sdbre o merciirio em
presenca de acido nitrico. A reagdo procede segundo a equagao:

6Hg + 3H,SO, -+ 2HNO, = 3Hg,SO, + 2NO & 4H,0

No nosso caso, o mercurio em grande excesso foi atacado
com 600 cm® de H,SO,(1+4) contendo 20 cm® de HNO;, aque-
cendo e agitando vivamente até varias horas depois de cessar o
desprendimento de vapores nitrosos. O sulfato mercuroso foi,
depois de eliminado o excesso de merciirio, lavado varias vezes
com acido sulfurico (1+5) e por fim com solu¢do saturada de
sulfato de cddmio. Foi, em seguida, conservado sob solugdo
saturada de sulfato de cddmio.

Sulfato de cadmio. O diagrama de equilibrio do sistema
CdSO,:H.0, encontrado em Gmelins-Handbuch der anorganis-
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chen Chemie (8) e reproduzido na fig. 7, se baseia nos dados
de Mylius e Frank, que determinaram em 1897 a solubilidade
desse sal. Esses dados, tambem consignados em Landolt-
Bornstein (9), sdo os da Tabela II.

TABELA 11
SOLUBILIDADE DO SULFATO DE CADMIO, SEGUNDO MYLIUS E FRANK
Fase sélida T"‘“Pjg*“"“ % CdsO,
CdSO,.8/3H.0 0 43,01
@ 10 43,18
@ 20 ’ 43,37
o 30 43,75
w 40 43,99
= 60 44,99
72 46,2
73,5 46,6
74,5 46,7
CdSO..H.0 75 46,5
g 77 42,2
85 39,6
90 38,7
. 100 37,8

De acdrdo com ésses dados, o sulfato de cadmio apresenta
um ponto. de fransicdo nas vizinhangas de 74°; a fase
CdS0,.8/3H,0 seria, portanto, suficientemente estavel para per-
mitir a utilizacdo da pilha padrdo a temperaturas acima, mesmo,
das usuais.

Pela determinagdo da tensdo de vapores dos siis hidratados
solidos, Carpenter e -Jette (10) verificaram, porém, a existéncia
de um ponto de transicio a 41,5°C.

Nas tabelas de 1935 de Landolt-Bérnstein (11), novos da-
dos sobre a solubilidade do sulfato de cadmio sdo indicados, ba-
seados principalmente nos trabalhos de Benrath e Thonnessen,
publicados em 1932. Segundo essas determinagdes, aparece uma
transicdo a 41,5° temperatura em que, com CdSO,.H,O, coexiste
a fase « CdSO,H,0. - Essa forma seria estavel entre 41,5 e 74,5,
temperatura em que aparece a forma §# do monohidrato. A for-
ma a pode, todavia, formar sistemas instiveis ou metaestaveis
a outras temperaturas, sendo a solubilidade sensivelmente mais
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alta. A tabela 1II reptoduz os dados sobre a solubilidade deter-
minados por €sses e outros autores. :

TABELA 1II

SOLUBILIDADE DO SULFATO DE CADMIO, SEGUNDO BENRATH e THONNESSEN

B Face silida % CdSO,
Estavel
0 CdSO;. 8/3H.0 . 43,29
11.3 . * 43,36
25 = 43,73
36 = 44,09
41,5 CdSO;.8/3H.0  + o CdSO,.H.O 44,32
50 a CdSO.. H:0 43,53
64 = 42,10
71 = 41,27
74,5 2 CdSO,. H:0 + 8 CdSO..H.0 40,95
75 £ CdSO..H:0 40,97
79 2 40,34
80 = 40,31 (*)
86,5 o 39,08
97 ) " 37,23
99 " 36,85
Metastavel

34,7 2 C450:.H:O 44,93
40,5 1 & 44,48
80 " 45,80 (*)

(*) Estes dados sdo devidos a Bassett e Sanderson.

Mais recentemente Vinal e Brickwedde (12), retomando a
questdo, verificaram a existéncia de um ponto de transicdo em
43,4°. As solubilidades de CdSO,.8/3H,0 e de CdSO,.H.O deter-
minadas por esses autores sdo as indicadas-na Tabela 1V.

As solubilidades determinadas por esses e os demais autores
levam as curvas registradas na figura 7.
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TABELA 1V

SOLUBILIDADE DO SULFATO DE CADMIO, SEGUNDO VINAL E BRICKWEDDE (*)

70 Cd504
Tempne‘l-':aturau Fase sélida
CdSO, 8/83H.0 CdSO,;.H.0
0 43,11 —_
10 43,16 —
15 43,18 —
20 43,25 —_—
25 43,34 —
30 43,46 =
35 43,65 —_
40 43,92 —
43,4 44,13 44,01
45 44,26 44,13
50 44,58 43,62
60 — 42,89

(*) PDados originais em moles de CdSO, por mol de dgua; a conversio basecu-se
‘em CdSO, = 208,47 e H,0 = 18,02

Para purificagio do sal e para obter-se a forma CdS0,.8/3H.0
tem sido aconselhada a cristalizagio por evaporagdo a tempera-
turas inferiores a 70°C. De acdrdo com as conclusbes de Vinal e
Brickwedde, devia esperar-se no sal separado, a presenga da for-
ma CdSO.H;0, o que iria influir ndo s6 -na forca eletromotriz do
elemento mas também no coeficiente de variagcdo de f.e.m. com a
temperatura.

Com efeito, segundo esses mesmos autores, a forga eletro-
motriz dos elementos contendo as respetivas formas do sal, a
" diversas temperaturas & a seguinte:

Temperaturas F.e.em.: V
°C CdSO,.8/3H,0 CdSO,H,0
20 1,01832 1,01300
25 810 384
30 783 468
35 751 553
40 718 638
43,4 695 695
45 682 723

50 649 808
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O quadro mostra que, no elemento contendo o hidrato de
8/3H.0, a f. e.m. decresce com o subir da temperatura; o inverso
se di com o elemento que contém o monohidrato.

As conclusdes dos autores, uma referente a0 maximo de tem-
peratura permissivel para cristalizar o sal com 8/3H.,0 e outra
referente A estabilidade da forma CdSO,, merecem ser aqui co-
mentadas.

Havendo uma transi¢io para o monohidrato a 43.4°, o sul-
fato de cddmio cristalizado acima dessas temperaturas nio pode-
ria dar aos elementos que o contém a f.e.m. esperada — se o
monohidrato fosse estivel & temperatura inferiores a 43,4°.

Essa estabilidade a temperaturas comuns parece nido ser
facil constatar. Para a obtengdo do CdSO,.8/3H.0 Mylius e
Funk recomendaram partir do monohidrato em presenca da agua. -
Os dados sobre a solubilidade do sal, obtidos por diversos auto-
res, parecem indicar a possibilidade da coexisténcia das duas for-
mas abaixo de 70°C. Nesse caso, a simples presenga da fase com
8/3H,0, seria ja suficiente para assegurar a reprodugdo do ele-
mento normal. Com efeito, uma de nossas séries de pilhas rece-
beu, na construcio, cristais de CdSO,.8/3H.0 misturados com
cristais de sal obtido por cristalizagio acima de 70°C. A f.e.m..
dessas pilhas, medida 45 dias ap6s sua conclusdo, nio mostrou
valores anormais e ndo apresentou modifica¢oes, decorridos alguns
méses da sua construgio.

‘Preparacdo do sulfato de cddmio. Varios métodos de pre-
paracdo do sulfato de cadmio tem sido seguidos por diversos pes-
quisadores interessados na construgio de elementos padroes:

a) Solugdo do metal em acido sulftirico;

b) Solugio do metal em &cido nitrico e conversdo em sul-
fato pela acido do acido sulfiirico; e

¢) Por via eletrolitica.

Todos os produtos assim obtidos sdo, em seguida, submeti-
dos a recristalizagdo para purificacdo final.

A grande maioria, porém, tem recorrido aos sais ja prepara-
dos, purificando-os pela cristaliza¢do simples ou repetida.

Nos nossos trabalhos, usimos em certas pilhas sulfato de
cadmio para anilise de Kahlbaum e de Baker; em outras usamos
o produto de Kahlbaum recristalizados duas vezes.
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As recristalizagbes foram obtidas pela dissolugdo do sal em
agua bidestilada, obtendo uma solugdo saturada a frio e evapo-
rada lentamente abaixo de 40° C.

Eletrdlito. O eletrélito normal e neutro de sulfato de cadmio
foi obtido por saturacdo a frio, pelo contato prolongado de cris-
tais pulverizados, e em grande excesso, com dgua redestilada.

O eletrdlito acido (contendo 0,01 M de H,SO,), foi obtido pe-
la adicdo da quantidade necessdria de acido ao eletrolito normal.

Foi tambem empregado um eletrélito saturado de sulfato
mercuroso. Além disso, em alguns elementos foram empregadas
como elétrolito, as dguas mdes da cristalizacdo do sulfato de
cadmio.
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CONSTANCIA DA FORCA ELETROMOTRIZ DA PILHA
NORMAL DE WESTON

Tivemos ocasido de referirmo-nos em outro capitulo aos re-
sultados da intercomparagdo dos padrbes de fotga eletromotriz
efetuada pelas quatro principais instituicoes mundiais de padrées
elétricos. Assinalamos o fato de utilizarem, como referéncias pri-
maérias, o Bureau of Standards e o Physicalisch-Technische Reichs-
ansfalt, um grande nimero de pilhas que, em 1910, serviram para
fixar o valor da férgca eletromotriz da pilha de Weston. Tais
pilhas, em 1931 (ano em que foi publicado o relatorio de que
nos valemos), ja contavam com mais de 25 anos desde a sua
construgdo: os valores obtidos na comparacdo atestam a cons-
tincia da forca eletromotriz no decorrer desse tempo.

Dos dados por nés registrados, podemos tambem colher al-
guma informagdo sobre o comportamento da pilha padrdo, pela
apreciagdo da média da forga eletromotriz de uma série de pilhas
(a de ns. 51 a 55), por nés construida em 1932:

Abril de 1933 1,01837
Setembro de 1933 1,01838
Junho de 1937 1,01834
Janeiro de 1944 1,01835

No periodo de 10 anos a variagio extrema da média da forga
eletromotriz desas série ndo atingiu, pois, 4 partes em 100.000.
Releva notar que, no nosso caso, ésses resultados foram conse-
guidos apezar da impossibilidade em que nos achidvamos de dar
a essas pithas o tratamento e conservagdo devidos a padrdes de
medida.

Alguns autores téem dado importincia ao “envelhecimento”
das pilhas, fendmeno ao qual atribuem uma diminui¢do da f.e.m.
com o decorrer do tempo e para o qual procuram fixar uma lei
ou equacio. E’ possivel que exista um decréscimo da f.e.m. obe-
. decendo a alguma determinada lei; parece-nos, porém, que outros
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fatores mais importantes no comportamento das pilhas precisam
ser mais amplamente conhecidos, antes que possamos estabelecer
com seguranca uma lei de envelhecimento.

Assim, por exemplo, as pilhas contendo eletrélitos acidos sio
julgadas mais constantes do que as pilhas que contéem eletrélito
neutro.

O Bureau of Standards conserva como padrdes primarios, pi-
Jhas com eletrélito neutro, e ndo emprega nenhum fator de corre-
¢do de “envelhecimento”. Na comparacdo dos padrdes desse Labo-
ratério — cujas pilhas padrdes contam dezenas de anos — com o0s
do National Physical Laboratory, a diferenca encontrada foi da or-
dem de algumas partes por milhdo. No entretanto, o padrio de
f.e.m. do laboratério inglés é fixado, como dissemos, pela com- .
paragdo de pilhas novas com as fabricadas nos anos anteriores.

Em 1932 foi construido no Bureau of Standards (1) um gru-
po de pilhas com eletrdlito icido (H,SO,-0,05 M). Durante mais
de 2 anos a média da f.e.m. do grupo, embora subisse de 8 micro-
volts inicialmente, manteve-se constante, ndo havendo entre o0s
‘varios componentes do grupo diferencas superiores a 2 microvolts.

A relacdo da f.e.m. dessas pilhas de eletrélito acido para as
-pilhas padrdes de referéncia (eletrélito neutro, de 22 a 29 anos de
idade), variou de menos de 5 partes em 10 milhdes.

Os exemplos acima citados, mostram que o elemento normal
de Weston, neutro, -apresenta caracteristicos suficientes para pa-
drdo e que nido ha motivos para recorrer ao eletrélito 4cido ou a
correcdes de “envelhecimento”, afim de assegurar a constincia do
valor da unidade de forca eletromotriz.

) A pilha com eletrolito acido

Deve-se a Hulett e Smith (1908) a observacdo de que as
pilhas de Weston contendo o eletrdlito acido sdo sensivelmente
mais constantes do que as pilhas contendo o eletrélito neutro.
Obata (1920) verificou, por sua vez que existe entre a f.e.m. da
pilha de Weston e a concentragdo de acido no eletrélito uma rela-
cdo linear expressa por

A E=-171 (M-M)

onde A E é a diferenga de f.e.m., em microvolt, de um elemento
contendo M milimol/1 e a de um elemento contendo M’ milimol/1
de 4cido sulfirico. Esta relagio foi verificada experimental-
mente por Vosburgh (2) cujos dados foram aproveitados na Ta-
bela V onde se podem comparar os valores observados (em pilhas
de 6 a 20 méses de idade) com os calculados. -
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TABELA V

FORCAS ELETROMOTRIZES DE ELEMENTOS COM ELETROLITO ACIDO,
OBSERVADAS E CALCULADAS PELA FORMULA DE OBATA

H.SO0, Forca eletromotriz a 20° C
Condentragio em
milimol por litro Observada Calculada
= - 1,018283 1,018294
T’ - : 1,018291 1,018294
1,9 1,018287 1,018291
3.8 1,018286 1,018287
11 1,.018275 (*) (1,018275)
1 1,018272 1,018275
21 1,018269 1,018258
35 1,018239 1,018234
48 1,018210 , 1,018212
64 1,018192 1,018184
78 1,018164 1,018160

(*)As f.e.m. calculadas baseiam-se nesia observagao.

A fig. 8 ilustra essa comparag¢do; os pontos indicados corres-
pondem aos valores observados, e a reta a equagio citada.

Segundo Smith (4), a relagdo entre a f.e.m. e a acidés, para

concentracdes entre 0,05 e 2,0 molar, é expressa pela seguinte
formula:

y = — (0,0006 x + 0,00005 x2)

onde y exprime, em volt, a variagdo da f.e.m. para uma concen-
tracao de H,SO, de x equivalente por litro.

Os resultados obtidos pelo emprego desta féormula diferem
apreciavelmente dos obtidos com a férmula de Obata assim como
* dos dados experimentais de Vosburgh, constantes da tabela aci-
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ma. A comparagio desses resultados pode ser apreciada no qua-
dro seguinte:

© H,S0, por litre Férca eletromotriz a 20° C.
Equivalente Mol Observada Obata Smith

0,0196 0,048 1,018210 1,018212 1,018236
0,1288 0,064 1,018192 1,018184 -~ 1,018217
0,156 0,078 1,018164 1,018160 1,018199
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FIG. 8. Relacio entre a forga eletromotriz e a acidés do eletrélito.

Essas difirencas podem ser explicadas se se considera que as
pilhas com eletrolitos acidos sdo de mais dificil reprodugdo (mes-
mo porque a presen¢a do acido corresponde a mais uma variavel
introduzida no sistema), além do fato de que a constincia da
f.e.m. s6 ser atingida apds algum tempo, como mostram os dados
seguintes, citados em (3)

H,50, por litro Férca eletromotriz a 20° C.
& dias apds a 8 méses apds
Equivalente construcio a construcho
0,402 1,01825 1,01794
0,402 1,01818 1,01795
0,756 1,01782 1,01762
0,756 1,01738 1,01763

A aparente vantagem de constincia das pilhas com eletrolito
4cido é contrabalancada pelo fato de grande maioria delas, alguns
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anos ap6s a sua construgdo, comega a apresentar irregularidades
que as tornam initeis (5).

O “envelhecimento” das pilhas

A pilha normal de Weston contendo eletrélito neutro atribue-
se 0 fendmeno de “envelhecimento”, isto &, um decréscimo da forca
eletromotriz com o decorrer do tempo. Para exprimir ésse enve-
lhecimento, foi proposta a seguinte férmula, aplicavel a um grupo
de pilhas que apresentam os mesmos caracteristicos de constru-

¢do (5): :
E=E, + [A—394log (M+ 1)]

Nessa f6rmula, E é a forga eletromotriz média do grupo M méses
apos a construgdo, e E, ¢ a forga eletromotriz inicial, A e = sendo
constantes. A Tabela VI, elucida a aplicagdo dessa féormula.

A aplicagdo desta férmula A anélise da variagio da forga
eletromotriz com o tempo, envolve o conhecimento das constantes
A e =, que dependem do tipo e da construgdo da pilha. Para &sse
fim se torna necessario comparar, de tempos a tempos, algumas
das pilhas do grupo com padrles de que sejam conhecidos os ca-
racteristicos de envelhecimento.

TABELA VI

VALORES DE E-E,, EM MICROVOLT, DE PILHAS COM DIVERSAS IDADES E
COM DIVERSOS VALORES DA CONSTANTE T.

0 2 6 1 2 5 10 20

meéses | méses ano anos anos anos anos

0,5 34,2 4,9 2,6 1,4 0,70 0,28 0,14 0,07
0,75 | 22,8 4.6 2,5 1,3 0,69 0,28 0,14 0,07

1,0 17,1 4,3 2,4 1,3 0,68 0,28 0,14 0,07
5,0 3,4 2,1 1,6 1.0 0,59 0,26 0,14 0,07
10,0 1,7 1,3 1,1 0,78 0,5¢ 0,24 0,14 0,07
15,0 I1 0,95 0,81 0,63 0,44 0,23 0,13 0,07

20,0 0,85 0,74 0,66 0,53 0,39 0,21 0,12 0,07
25,0 0,68 0,61 0,55 0,46 0,35 0,20 0,12 0,06

Pela tabela acima verificamos que a correcio maxima, de 34
microvolts, s6 tem significacdo quando se procura conhecer a
forga eletromotriz com uma aproximagio maior do que uma parte
em 100.000. As corregdes indicadas, em geral, afetam a forca
eletromotriz de quantidades tdo pequenas que, com os conheci-



— 36 —

mentos atuais sObre as vérias causas que influem na constancia
e reprodutibilidade da pilha padrao, dificilmente podem ser con-
sideradas como de aplicacdo justificavel.

Efeito da temperatura, Como veremos adianie, a f.e.m.
da pilha padrdo altera-se de cerca de 40 microvolts, por grau
centigrado. Quando uma pilha sofre mudanga de temperatura, o
valor da forca eletromotriz respetiva pode ndo ser obtido sendo
apés um lapso de tempo mais ou menos longo. Essa falta de
concurréncia entre os dois fendmenos — em geral, mais notivel
quando se abaixa a temperatura — constitue a histérese.

E’ ao despolarizante que tem sido principalmente atribuida
a causa da histérese. Segundo Vosburgh (6), a histérese obser-
vada quando se abaixa a temperatura seria consequéncia de um
excesso de ions merciiricos no eletrélito: isso porque o sistema
que constitue o despolarizante:

2Hg+ = Hg + Hgt+t

atingiria o equilibrio mais rapidamente quando se eleva do que
quando se abaixa a temperatura. Niederhauser e Hulett (7), po-
rém, atribuem a histerése 4 formagio, pelo resfriamento, de solu-
coes supersaturadas: a histérese seria devida tanto 4 influéncia
do sulfato de cddmio como a do sulfato mercuroso e, consequen-
temente, teria origem quer no anodo, quer no catodo, ou em ambos.

Os resultados destes dois autores mostram que quanto meno-
res sd3o os cristais de sulfato de cadmio e de sulfato mercuroso
tanto menos pronunciada é a histérese.

Tal conclusdo confirma a observacdo de Wolff (8) que rela-
cionou a histérese de pilhas utilizadas na dedugdo da férmula de
temperatura da pilha de Weston, & presenca de cristais grandes
de sulfato mercuroso.

Wolif observou, tambem, que as pilhas qué apresentam forca
eletromotriz inicial elevada s3o mais suscetiveis de apresentarem
histérese apreciavel. Segundo Niederhauser e Hulett essa forca
eletromotriz elevada é ji uma consequéncia da histérese motivada
pelo aquecimento da pilha durante a sua construcio.

Alguns autores atribuem as pilhas que contéem eletrélito aci-
do, menor histérese. A influéncia do acido seria dificil de se
conciliar com a explicagdo dada a histérese por Niederhauser e
Hulett, desde que a presenca de acido parece niao exercer nenhum
papel, quanto a supersaturagdo. E’ preciso, porém, ndo perder
de vista que o sulfato mercuroso é muito menos soluvel em solu-
¢bes de sulfato de cidmio que contenham acido sulfirico, como
mostra a curva de solubilidade (fig. 9) construida com os dados
de determinacdes por nos efetuadas.
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Parece, todavia, que a influéncia do acido na histérese deve
ser levada mais a conta de observagdes limitadas sdbre o assunto,
pois se a sua presenca pudesse ser considerada como decisiva em
evitar a histérese, era de esperar-se que todas as pilhas com ele-
trolito neutro apresentassem histérese apreciivel — e tal ndo se da.
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FIG. 9. Solubilidade do sulfato mercuroso em solugdes saturadas de
sulfato de cadmio em fungiio da acidés.

Vosburgh e Elmore, em trabalho posterior (9), julgam a ex-
plicagdo da histérese pela supersaturagao, preferivel 3 de Vosburgh,
acenada atraz, e introduzem tambem a influéncia de impurezas
adsorvidas na superficie dos cristais como retardadoras da crista-
lizagdo. Nas suas investiga¢Ges verificaram ainda que as pilhas
contendo sulfato de cddmio basico parecem apresentar histérese
menos aprecidvel do que as pilhas com eletrélito neutro.

Histérese de outra origem, qual a devida & modifica¢bes na
constituicdo do amalgama quando a pilha é submetida a tempe-
raturas acima de 50° C, ndo tem significacdo pratica; temperaturas
dessa ordem nao sdo normalmente adotadas.

Polarizacio

A passagem de corrente de intensidades relativamente altas
através da pilha padrdo acarreta, em geral, um desiquilibrio no
sistema e afeta de forma mais ou menos pronunciada a for¢a ele-
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tromotriz. Esse efeito, a polarizacdo da pilha, pode prolongar-
se durante um tempo variavel e assim afetar a f.e.m. normal.

As primeiras medidas para avaliar o efeito da . polarizagido
sObre a f.e.m. da pilha de Weston foram efetuadas por Smith (4);
suas experiéncias foram realizadas pondo as pilhas em curto cir-
cuito durante 1 e 5 minutos, 5 horas e 5 dias. As células postas
em curto circuito durante 1 minuto, readquiriram em 1 minuto a
sua for¢a eletromotriz inicial, dentro de 1 parte em 10.000; para
que a f.e.m. readquirisse o seu valor dentro de 1 parte em 100.000,
decorreram 40 minutos. As pilhas mantidas em curto circuito du-
rante 5 minutos, apresentavam-se 1 milivolt abaixo da normal apés
1 minuto da abertura do circuito; apés 2 minutos, era 0,5 mV
abaixo da normal e ap6s 5 minutos, diferia de 0,2 mV.

As pilhas mantidas em curto circuito durante 5 horas, 1 mi-
nuto apés aberto o circuito, apresentavam a f.e.m. de 0,1 V; apos
5 minutos a f.e.m. atingiu 0,9 V e, 5 horas depois, diferia da nor-
mal de apenas 2 partes em 10.000.

Pelo que se deduz desses dados, parece, que o curto circuito
acidental das pilhas de Weston durante um periodo breve nio deve
afetar notavelmente a sua f.e.m.

Niederhauser e Hulett (10) efetuaram um minucioso estudo
da polariza¢ao da pilha padrio, do qual resulta que a intensidade
de polarizacdo é aproximadamente proporcional A intensidade da
corrente e que a reconstituicdo do equilibrio no sistema é bastante
satisfatorio, uma vez que a passagem da corrente ndo se processou

“por espaco de tempo muito longo. Por outro lado, constataram
que a passagem de uma corrente em sentido inverso produz uma
polarizagdo mais severa e mais prolongada.

Efeito de impurezas

Ja citamos as observagbes de Niederhauser e Hulett sdbre a
influéncia de impurezas na histérese das pilhas.

Sobre a influéncia especifica de certas impurezas sobre a
irregularidade de f.e.m., nio ha dados na literatura. Alguns au-
tores consideraram como nociva a presenca de zinco, que pode
as vezes, acompanhar o cddmio e seus sais.

Certas irregularidades das pilhas de Weston foram atribui-
das por Vinal e Howard (11) a contaminagdes infrodiizidas pelo
vidro que constitue o recipiente da pilha. Segundo &sses autores,
o vidro pode afetar a constincia da f.e.m. quando é apreciavel-
mente soliivel no eletrolito. Das observagdes feitas em pilhas con-
tendo vidro pulverizado no eletrdlito (neutro), resultou uma di-
minuicdo da f.e.m. que, apés 5 méses, atingiu até 50 milivolts.
E’ interessante observar-se que, nesse lapso de tempo, o compor-
tamento das pilhas contendo p6 de vidro “Pyrex” nido foi muito
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superior ao das que continham vidro mole. Néo resta duvida
que o efeito nessas condigdes ¢ exagerado; outras observagbes, po-
rém, realizadas num periodo mais longo, em pilhas que apenas
se diferenciavam quanto ao vidro, mostraram que, ap6s 28 méses,
as com vidro de chumbo tinham decrescido 178 microvolts enquan-
to que nas de vidro de alta qualidade, a variagdo ndo superou 13
microvolts.

No caso de pilhas contendo eletrélito acido, a influéncia do
vidro pulverizado foi, como era de esperar-se, muito menos pro-
nunciada, nio chegando a variagdo de f.e.m. a 10 microvolts em
6 méses; nos casos em que foi adicionado vidro de solda, a varia-
¢do atingiu de 85 a 109 microvolts.

O efeito da adi¢do de outras substincias na f.e.m. foi também
estudado pelos mesmos autores. As pilhas para essas observa-
¢oes foram especialmente construidas, adicionando-se a pasta des-
polarizante cerca de 0,5 g de compostos cuja possibilidade de con-
taminar o sistema mais é de se receiar.

As quantidades empregadas evidentemente sdo de muito su-
perior as que acidentalmenté poderiam ocorrer; o efeito exagerado
obtido, porém, torna mais aparente a agdo nociva de determinadas
substincias, como se pode ver dos resultados da Tabela VII, reti-
rados do trabalho citado (11).

TABELA VII

INFLUENCIA DA PRESENCA DE CERTOS COMPOSTOS QUIM.COS NA FORGCA
ELETROMOTRIZ. DA PILHA DE WESTON, AP6S 7 SEMANAS

Diferencas em microvolts em relagio

Substﬁnc;;a a'f.e.m. normal de pilhas testemunhas
adicionada

Eletrolito neutro Eletrolito acido

Oxido de cadmio +5 4+ 686

- 215 +796

Oxido de chumbo -20.761 + 886

= -18.973 +1.313

Sulfato de aluminio 27 ' -22

r -40 -24

Sulfato de calcio -+ 64 +8

4 + 85 -9

Sulfato  de sédio ! -180 -124

e -283 -51

Sulfato de magnésio -300.000 -41

-87 -47

Acido bérico -34 -140

e -134 -82
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Segundo os dados daqueles experimentadores, em alguns ca-
sos a f.e.m. inicialmente elevada, decresceu com o tempo, para
atingir os valores indicados; em outros casos, em geral nos de
valores altos, a f.e.m., inicialmente tambem elevada, continuou
subindo para atingir os valores da tabela acima.

A presenca de nido-eletrélitos parece ser menos nociva, con-
forme se deduz dos seguintes resultados de Vosburgh e Elmo-
re (9) que exprimem o excesso de f.e.m. sdbre 1,01823, a 20° C
produzido por varias adigGes:

?

Substancia Microvolts
Aldeido férmico 50

" ' 10
Cortiga 140

" 80
Urea 70
Gelatina 70

Algumas pilhas por nés construidas em 1933, foram fechadas
com rolhas. A variacdo da f.e.m. desses elementos, foi notavel,
conforme se vé no quadro seguinte:

Pilha F.e.m, a 20°C
Junho 1937 Janeiro 1945
61 1,01833 1,01889
62 834 858
63 833 864
64 832 835
65 852 854

E’ interessante observar-se que uma das pilhas tém mantido
a sua f.e.m. constante, enquanto que outra, a de n.° 65, quatro
anos apo6s a construcdo, j4 apresentava valor bem acima das de-
mais. Deve-se, porém, assinalar que estas pilhas apresentam
tambem resisténcia interna bem acima da normal e que o elemen-
to de n.° 64 é o de menor resisténcia interna.

Vosburgh e Elmore (9) prepararam pilhas com a adigio do
sulfato de cadmio basico.

A presenca deste sal na pilha de Weston ¢ plausivel. Peque-
nas quantidades podem originar-se por ocasido da fusdo do vidro
para o fechamento das pilhas: da presenca do sulfato de ciddmio
nas paredes, resultaria um sal basico pela temperatura elevada a

: oA B o
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Os autores, alids, consideram benéfica a presenca do sulfato
bésico, visto que a série por eles construidas, além de mais cons-
tante do que as contendo eletrlito neutro, era mais homogénea;
entre as diversas unidades nio foram notadas diferengas de f.e.m.
superiores a 10 microvolts.

O efeito do oxigénio

A presenca do oxigénio no despolarizante da pilha padrio
tém sido objeto de varias investigacGes e muita controversia.

O que resulta dos trabalhos realizados por varios investiga-
dores, é que pilhas de grande constincia tém sido construidas sem
se dar maior aten¢do a exclusdo do oxigénio. Apezar disso,
outros autores admitem a possibilidade de bons resultados somen-
te nos casos em que precaugdes especiais sdo tomadas para eli-
minar o oxigénio e evitar a oxidacdo do sulfato mercuroso. Sobre
o assunto voltaremos a falar no capitulo seguinte.

Efeito do manuseio e transporte

A pilha de Weston, na sua construgio habitual, pode ser con-
siderada como perfeitamente transportavel, uma vez que se obser-
ve um minimo de cuidado. Atesta essa propriedade a frequente
troca de pilhas que se efetia entre os principais laboratorios, com
o fim de comparar esses padrdes.

O crescimento dos cristais de sulfato de cidmio e a sua aglu-
tinacdo da formagdo a um septo que contribue para evitar pertur-
bacdes nos eletrodos. A presenca dessa camada faz que uma
pilha eventualmente colocada em posi¢do horizontal, ndo venha a
sofrer alteracOes sérias; se essa camada n3o é bastante firme,
porém, um descuido desses pode causar uma alteracdo que afeta
notavelmente a f.e.m.

No transporte das trés das nossas pilhas aos Estados
Unidos foram elas, por duas vezes, acidentalmente conservadas
por tempo mais ou menos longo, horizontalmente. Duas ndo so-
freram alteracdo aparente; uma delas, porém, (a de n.° 123) apre-
sentou um aumento da f.em. de 0,5 mV, aumento &sse que apos
2 méses ainda se mantinha. q

A explicagdo encontrada para a permanéncia dessa altera-
cdo seria a de que o deslocamento do mercdrio e da massa des-
polarizante tenha causado um novo arranjo ao redor do terminal
da platina, possivelmente ndo perfeitamente amalgamado. A sim-
ples presenca de sulfato mercuroso no eletrélito parece, confudo, ndo
exercer nenhum efeito; eletrolito saturado com Hg,SO, tem sido
mesmo aconselhado (12) como fator de reprodutibilidade do va-
lor da f.e.m.
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Uma outra causa que pode contribuir para alterar a f.e.m. da

pilha de Weston é a exposicdo a temperatura elevadas, durante
longo tempo, de que poderia resultar a formag¢do de monohidrato
de sulfato de cadmio. Alguns autores julgam que temperaturas
acima de 40°C ji afetariam a f.e.m. normal. Sobre a possibili-
dade da ocorréncia desse sal e sobre a sua influéncia na forca
eletromotriz, ja nos referimos atraz.
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REPRODUTIBILIDADE DA PILHA NORMAL DE WESTON

Ja dissemos que, por convengdo estabelecida, a pilha de Wes-
ton constitue o padrdo de forca eletromotriz. Como padrio, dela
deveria esperar-se ndo s6 uma constincia elevada dessa caracte-
ristica no tempo, como tambem a sua reprodutibilidade: isto ¢,
possibilidade de construir-se, em lugares e tempos diferentes, ele-
mentos que assegurassem essa f.e.m. de referéncia com uma certe-
za de ordem mais elevada do que a que tem sido possivel obter.

A precisdo com que se pode contar, atualmente, nido vai além
de uma parte em 100.000, quando pela singeleza e pela aparente
defini¢do dos constituintes do sistema, acreditar-se-ia poder contar
com uma aproximac¢do maior.

De fato, o elemento voltaico que constitue a pilha normal
de Weston

+Hg(1)|Hg.SO,(s)|CdS0,.aq|CdSO,8/3H,0(s)|Cd (amalgama)-

¢ formado de substidncias definidas, de facil duplicacdo e de pu-
reza asseguravel. Era de esperar-se, portanto, uma reproduti-
bilidade da forga eletromotriz com um alto grau de precisio.

Essa reprodutibilidade, éntretanto, € relativa: é o que vimos
nas comparagdes de padrdes internacionais atraz consignadas.
Sempre que se constroe um grupo de pilhas, verifica-se que a
concordincia das f.e.m. entre os seus elementos chega facilmen-
te a atingir menos de 1 parte em 100.000. Verifica-se, por ou-
tro lado, que a média da série quando comparada com a de ou-
tras séries ou com a de pilhas de outras origens, todas construi-
das com elevado cuidado e atencio — nem sempre apresentam
concordincias da mesma ordem.

Por isso, grande parte dos trabalhos sobre a pilha de Wes-
ton, tém sido dedicada a pesquisa das causas que podem influir
na reprodutibilidade do valor da -f.e.m. com um grau maior de
aproximagio. Esses trabalhos {ém girado principalmente em
torno do despolarizante, do sulfato mercuroso e das causas que
possivelmente lhe alteram a funcio; estudos dos outros compo-



nentes da pilha, embora em menor escala, téem sido realizados
no mesmo sentido: téem-se referido ao sulfato de cddmio, a rea-
¢do do eletrolito, & presenca de substincias estranhas e a pre-
senga de oxido de deutério.

Sulfato mercuroso

Wolff e Waters (1), no seu clissico trabalho, utilizaram
sulfato mercuroso obtido segundo varios processos; concluiram
que uniformidade de forca eletromotriz pode ser obtida qualquer
que seja o método de preparagio do sal. '

O tamanho dos graos, porém, tem sido objeto de opinides
civergentes quanto i sua influéncia sébre a f.e.m. As modifica-
¢oes que pode sofrer o sulfato mercuroso pela hidrélise e pela
formacdo de sulfato basico de merciirio téem tambem sido estu-
dadas, tendo sempre em vista a constincia e a reprodutibilidade
da pilha de Weston.

Tamanho dos grdos. Steinwehr (1906) procurou demons-
trar que se o sulfato mercuroso & finamente dividido, a f.e.m.
deveria ser anormalmente elevada. Hulett (1908) julgou que o
tamanho do grdo de sulfato mercuroso ni3o deveria ser tomado
em consideragcdo, mas que seria preferivel o emprego de grios
pequenos.

Vosburgh e Eppley (2) estudaram o efeito do tamanho dos
graos de sulfato mercuroso sobre a for¢a eletromotriz, em pilhas
contendo eletrélito acido (0,03 N) cuja forca eletromotriz nor-
mal deveria ser 1,018278. Os resultados encontrados por esses
autores sdo os seguintes:

Tamanho dos F.e.m. a
grio:,ﬂ X 20°C

<240 1,018278

30 a 360 1,018276

5a ll0 1,018288

5a 70 1,018290

3a 18 1,018320

5 1,018324

3 1,018370

As pilhas utilizadas nessas medidas foram mantidas em
observagdo durante 12 méses; apés 3 méses, as f.e.m. ndo se di-
terenciavam das indicadas acima sendo de poucos microvolts.
Vosburgh, entretanto, em outro trabalho (3), atribue forgas ele-
tromotrizes elevadas 4 presenca de cristais grandes de sulfato
MErcuroso. ’
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Doutro lado, essa divergéncia de opinides quanto ao tama-
nho dos grdos do despolarizante é atribuida por Summers e
Gardiner (4) — nido propriamente ao tamanho, mas sim a for-
ma amorfa e irregular dos grados, o que dificultaria uma lava-
gem perfeita do material. Esses autores ddo pormenores para a
obtencio de sulfato mercuroso cristalino, sob forma de cristais
perfeitos; concluem, todavia, que o emprego de cristais grandes
nao é aconselhavel. Os cristais grandes dariam origem a uma
f.e.m. inicial elevada e a uma subsequente queda continua do
seu valer.

A hidrdlise do sulfato mercuroso. A grande maioria das
irregularidades que se verifica no valor da forga eletromotriz da
pilha de Weston tém sido atribuida i hidrélise do sulfato mer-
curoso, com formagdo do sulfato basico, Hg,0.Hg,S0,.H,0O. Esta
hidrélise se processaria nas solugdes saturadas de sulfato de
cadmio de acidés inferior a 0,08 molar, e chamou a aten¢io dos
investigadores, desde que Hulett (1906) concluiu que no catodo
da pilha de Weston prevaleceria um equilibrio metastavel. Nos
seus estudos, Hulett empregou eletrodos rotativos e procurou levar
o sistema a equilibrio, verificando que a f.e.m. atingia o valor de
1,02 V; suprimida a rotagio, a f.e.m. caia abaixo do valor nor-
mal e ndo se mantinha constante. Repetiu as experiéncias com
eletrglitos de diferentes teores de acido; apos atingir uma cons-
tincia de f.e.m. determinava éle, no eletrélito, a acidés e o mer-
curio; verificou que, com o crescer da acidés, diminuia a concen-
tracdo até um minimo correspondente i concentragio de 0,08
molar. Para explicar ésse comportamento, admitiu que, 4 me-
dida que o sulfato mercuroso se dissolvia, hidrolisava-se, pro-
duzindo acido sulfiirico e um sal bdasico; atingida a saturagio,
depositava-se na concentracdo de equilibrio. A maior concen-
tragdo do ido mercuroso, causada pela presenca do sal basico
e do normal, causariam a elevacio do potencial do eletrodo
merctirio-solugao.

A queda de potencial, uma vez cessada a rotagdo, € ainda,
explicada pelo autor, como devida ao aumento de hidrdlise na
superficie do merciirio, sendo entdo a concentracdo do ido mer-
curoso devida ao sal basico, menos soliivel. Wolff e Waters (5),
entretanto, repetindo as experiéncias com eletrodo rotativo nao
confirmaram os resultados de Hulett e Smith (6); julgam que a
hidr6lise do sulfato mercuroso & impossivel em concentracdes de
acido superiores a 0,0023 N.

Eppley (7) procura conciliar as duas tendéncias com a pre-
senca de uma terceira forma de sulfato e explicar que o sistema
sulfato mercuroso : sulfato de cddmio ndo se comporta identica-
mente em presenca ou ndo de merctirio. A sua presenca na pasta
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de sulfato mercuroso, segundo Elliott e Hulett (8), seria elevar
a feum. :

Uma solugdo de sulfato mercuroso que se acha em equilibrio
com o sulfato mercuroso e o merclirio, apresenta o pH de 2,2 que
sObe a 4,1 quando se satura com sulfato de cadmio. O sulfato
mercuroso quando hidrolizado numa solugdo neutra de sulfato de
cadmio causa uma reducido de pH de 4,5 para 4,1.

Gardiner e Hulett (9) propée, pois, que se utilise na lava-
gem do sulfato mercuroso “dgua de equilibrio”, isto é, uma solu-
¢do de sulfato mercuroso em agua em equilibrio com sulfato mer-
curoso e merclirio; aconselham mais que o eletrélito seja tambem
obtido pela saturacdo de “dgua de equilibrio” com sulfato de
cddmio. Dessa forma, segundo os autores, consegue-se um meio
de obter uma solugdo ligeiramente 4cida que retarda a hidrélise.

Até que ponto se processa a hidrélise na prépria pilha e até
onde essa hidrélise pode influir na sua forga eletromotriz, ¢ uma
questdo que permanece ainda em aberto. Conforme vimos, a pi-
[ha com eletrélito acido tem sido aconselhada como padrdo, tendo
em vista uma suposta maior constancia. A finalidade dessa aci-
dés seria justamente evitar a hidrélise. Essas pilhas, entretanto,
apos alguns anos ficam inutilizadas em grande maioria por tornar-
se a f. e. m. erratica. Ha, por outro lado, enorme acervo de ob-
servagles que mostram que as pilhas com eletrolito neutro e em
que o sulfato mercuroso foi preparado sem nenhuma precaugio
especialmente destinada a evitar a hidrélise, tem-se mantido cons-
tantes durante dezenas de anos. Mesmo a presenca em algumas
delas de sulfato basico, evidenciada pela coloragdo amarelo esver-
deada do despolarizante, ndo é suficiente para esclarecer p assun-
to, pois, elas podem ainda apresentar caracteristicos de constan-
cia. A primeira pilha padrio por nés construida em 1929, por
exemplo, apresenta ainda hoje a f.e.m. de 1,01830, apezar da pre-
senca na pasta despolarizante de quantidade notavel de sulfato
bésico, denunciivel pelo aspeto.

O efeito do oxigénio. Divergéncias de opinides sdbre o
efeito do oxigénio no despolarizante téem sido tambem fregiientes.
Segundo alguns autores, a presenga do ido merciirico na pasta des-
polarizante em contato com o mercurio afeta de modo apreciavel
a f.e.m., embora a sua presenca no eletrlito praticamente seja
sem influéncia. Investigacdes nesse sentido foram levadas a efei-
to por Vosburgh (3), que utilizando precaucbes especiais de pre-
paro do sal e de sua introducdo na pilha em presenca de gas iner-
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te, concluiu que o efeito do oxigénio sobre o sulfato mercuroso
redundaria -em fdrca eletromotriz elevada e que, em certos casos,
ela decresceria com o tempo.

Eppley (10) por sua vez utilizou técnica semelhante, com o
fito de excluir o oxigénio do ar; embora pareca ndo tirar con-
clusdes definitivas, julga que medidas para evitar a introdugdo do
ido mercurico no despolarizante e a exclusdo do ar retido nos ele-
trodos — devem constituir precaugdo que s6 pode contribuir para
a melhor reprodutibilidade da forga eletromotriz. :

Gardiner e Hulett (11) investigaram tambem a agio do oxi-
génio e chegaram & conclusdo de que a sua presenca nio pode
ser atribuida efeito nocivo. Julgam mesmo que a presenca de
uma atmosfera inerte quando o sulfato mercuroso é lavado com
grandes quantidades de solugdo de sulfato de cadmio, conduz a
sistemas que mostram grande tendéncia a queda da f.e.m.

Sulfato de cadmio

Poucas sdo as observagdes encontradas na literatura sdbre
a relacdo do sulfato de cidmio com a reprodutibilidade e cons-
tancia da pilha padrdo. O sulfato de cadmio apresenta-se no
sistema, em solugdo para constituir o eletrdlito e em cristais para
manter a saturagio: em ambos os casos, em virtude da facilidade
de purificacio desse sal, é pouco provédvel que €le contribua para
anormalidades na pilha com impurezas nele presentes.

Afim de verificar a possivel influéncia de impurezas do sal,
utilizamos como eletrélito na construgdo do grupo 171 a 175,
as aguas mdes da cristalizagdo do sulfato de cidmio; era de su-
por-se que nelas deveriam estar concentradas as impurezas que
acompanhavam o sal. As f.e.m. dos elementos desta série nao
mostram anormalidades quando comparadas com as da série 130
a 139, identicos aos primeiros, salvo quanto ao eletr6lito, obtido
com sulfato purificado.

Constituindo a fase solida, é que o sulfato de cadmio pode
exercer alguma influéncia. Pela maior ou menor capacidade de
dissolver-se quando se apresenta em cristais grandes ou peque-
nos, a sua influéncia na histérese deve ser considerada. Parece-
nos, porém, que nenhuma relagdo ha entre o tamanho dos gréos
do sulfato e a reprodutibilidade da f.em. De fato, as duas
séries de pilhas por nés construidas sob os numeros 201 a 204
e 211 a 213, apresentavam-se idénticas em todos os respeitos,
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salvo quanto ao tamanho dos cristais de sulfato de cadmio; na
série 201 a 204, eram de mais de 5 milimetros, enquanto que
na sob niimero 211 a 213, eram finamente pulverizados. Cinco
dias apos terem sido conservadas em banho de 6leo a 19,30° C,
as fe.m. médias reduzidas a 20°C, eram respectivamente de
1.018251 e 1,028255V, diferenciando-se, portanto de 4 p V.
Doutro lado, quando medidas algumas horas apenas depois da
imersdo no banho de 6leo — esses mesmos grupos apresenta-
vam a f.e.m. respectivamente 1,018154 e 1,018242: essas diferen-
cas evidenciam, pois, a influéncia dos cristais maiores na estabi-
lizagdo da f.e.m.

Conforme tivemos ocasido de citar, de acérdo com os tra-
balhos de Vinal e Brickwedde (12), o sulfato de cadmio contendo
8/3H,0 apresenta uma temperatura de transigio para o mono-
hidrato a 43,4°C. Segundo ésses autores, a purificacao do sal
pelo aquecimento a temperaturas mais elevadas — e anterior-
mente foram aconselhadas temperaturas até 74°C, que era o
ponto de transicdo entdo conhecido nessa regiio de temperatu-
ras — resultaria um sulfato de cadmio cuja presenga afetaria
notavelmente a f.e.m. A forma CdSO,.H,O seria metastavel a
temperaturas muito inferiores ao ponto de transi¢io e daria a
pilha que o contivesse uma f.e.m. de 1,01300V a 20° C. Demais,
as pilhas que contéem o monohidrato apresentam um coeficiente de
variagdo da f.e.m. em funcdo da temperatura positivo; entre 20 e
50°C a relacao é, tambem, linear.

Procuramos verificar a influéncia do monohidrato, utilizan-
do-o de mistura com o sal normal e visando principalmente
apreciar a variagdo da f.e.m. com a temperatura das pilhas que
contéem a mistura das duas formas.

Foi por isso construido o grupo 161 a 165, cujos elementos
apresentavam a fase sdlida de sulfato de cadmio, constituida de
cristais de CdSO,8/3H,0 com uma camada de cristais de
CdSO,.H,0. A f.e.m. média deste grupo, que varios méses apds
sua construgio era de 1,01842, e a identidade de coeficiente de
temperatura com o da pilha normal, tambem verificado, sdo con-
trarios ao esperado; para explica-los, & vista das investigagoes
de Vinal e Brickwedde, devemos admitir:

a) que no tempo decorrido da construgdo da pilha a me-
dida da sua f.e.m., o sal monohidrato passou a forma
com 8/3H,0;
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b) que se, no tempo decorrido, 0 monohidrato manteve a
sua metaestabilidade, a presenca dessa forma no ele-
trolito, quando nao em contato direto com os eletrodos,
ndo afeta praticamente a f.e.m.

A influéncia do éxido de deutério

E’ de supor-se que a presenca da “agua pesada” na agua
normal, ou da substituicdo desta por aquela, tenha influéncia
sObre a for¢ca eletromotriz da pilha normal de Weston. Sobre
o assunto Brickwedde e Vinal, -(13) (14), realizaram uma série
de investigacbes, das quais apresentaremos um resumo.

O oxido de deutério influencia a f.e.m. na proporgao de sua
concentragdo na agua normal como se pdéde concluir dos se-
guintes dados:

Concentragio F.e.m. média

% mol D,0 a 200 C,
0,018 1,0182722
0,076 1,0182697
2,27 1,0182666
4,98 1,0182572

Esses valores sdo o resultado de observacoes efetuadas duran-
te cerca de 2,5 méses; o desvio médio de qualquer das medidas
nao superou de 0,6 microvolts.

Trabalhos levados a efeito posteriormente (14) permitiram
aos mesmos autores, o estudo da influéncia de concentragdoes mais
elevadas (até 98% mol) de 6xido de deutério. A proporcionali-
dade de decréscimo do f.e.m. com o teér de D,O foi confirmada,
verificando-se tambem que ela se mantém até 50% mol; a partir
desta concentra¢do o decréscimo vai-se tornando maior, como in-
dicam os dados seguintes:

Concentragio AE por 1%

% mol D,0  mol, microvolt
6,5 3,6
49,0 3,6
80,6 4,4

93,3 5,3
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A pilha de Weston apresenta, pois, de acérdo com a concen-
tracdo de D.0, as seguintes forcas eletromotrizes:

Concentracio F.e.m. a 20° C
% mol, D,0 v
0 1,018300
10 8264
20 8228
30 8192
50 8156
50 8120
60 8081
70 8041
80 7998
90 7952
100 7901

As pilhas contendo elevadas concentragdes de D,O pare-
cem de grande constincia. Apresentam o mesmo coeficiente de
temperatura e parecem menos sensiveis a histérese. ’

Histerese e reprodutibilidade

a

Menos importdncia tem sido atribuida A histérese que, a
nosso ver, tem relagdo bastante estrita com a reprodutibilidade
da f.eem. De fato, as pilhas, sdo em geral construidas em tem-
peraturas mais elevadas do que as de manuseio ou entdo sdo le-
vadas a temperaturas altas durante a construgdo. E como elas
adquirem com certa lentiddo a sua f.e.m. de equilibrio com a
temperatura de medida — ¢é claro que essa f.e.m. s6 pode ser
considerada como “padrio” apés um tempo mais ou menos lon-
go, que ¢é indeterminado.

Dai a necessidade de somente operar-se com pilhas padrdes
em perfeito equilibrio interno e externo pela sua manutengdo
prolongada e tranquila em temperatura constante: isso corres-
ponde a um verdadeiro “sazonamento” do elemento. O exem-
plo seguinte ilustra a lentiddo com que elementos padrdes atin-
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Em 1 de dezembro de 1944, duas séries de 7 pilhas foram
construidas; imediatamente apés terminadas, foram colocadas
num banho de 6leo mantido 4 temperatura de 19,30°C. A me-
.dida da forga eletromotriz depois de 1 a 2 horas; e de 5 a 60
dias deu os seguintes resultados:

Grupo = " 1 hora 2 horas . 5 dias 60 dias
201 a 204 1,018154 1,018191 1,018251 1,018355
211 a 213 1,018242 — 1,018255 1,018320

Ja Wolff (1) tinha observado que as pilhas' que apresen-
tam f.e.m. inicial elevada sdo tambem as que mostram pronun-
ciada histérese. Niederhauser e Hulett (15) confirmaram essa
observagdo e atribuem o fato ao aquecimento sofrido pelas pi-
lhas durante a construgdo, principalmente por ocasido do seu fe-
chamento.
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VI

RELACAO ENTRE A FORCA ELETROMOTRIZ DA PILHA DE
WESTON E A TEMPERATURA

O pequeno efeito da temperatura sobre a forga eletromotriz
da pilha de Weston foi um dos motivos para toma-la como pa-
drdo, de preferéncia a pilha de Clark. Os primeiros estudos
sdbre a variagdo da for¢a eletromotriz com a temperatura foram

realizados por Jaeger (1896), que das suas observagdes deduziu
a seguinte equacao:

E, =E,, - [0,000038 (t-20) -+ 0,00000065 (t-20)2]

Irregularidades observadas na aplicagdo dessa equagdo fi-
zeram que o autor limitasse o seu emprego entre 10 e 26° C; mais
tarde verificou-se que essas irregularidades eram devidas a com-
posicdo do amalgama de alto tedr de cidmio (14,3%).

Em 1908, Wolif publicou extensas investigacdes realizadas
no Bureau of Standards (1) sbbre a f.e.m. de 200 pilhas, entre
as temperaturas de 0 a 40°C, comparando as suas observagdes
com as de Jaeger e Lindeck do Technisch-Physikaliche Reichs-
anstalf. As conclusées de Wolff sdo as seguintes:

1) A pilha de Weston pode ser construida de forma a exhi-
bir diminuta histérese de 0 a 40° C, mesmo quando submetida a
varia¢des extremas de temperatura;

2) Essas pilhas mantéem a constincia de sua f.e.m, mesmo
quando aquecidas ou resfriadas durante largos periodos; e

3) A relagdio entre a f.e.m. e a temperatura é expressa da
forma mais satisfatéria pela equacio:
E., = E{ -} [0,00004075 (t-20) + 0,000000944
(t-20)2 - 0,0000000098 (t-20)°]
O Congresso Internacional de Unidades e Medidas Elétricas,
reunido em Londres em 1908, sancionou a formula de Wolif

como internacional, modificando-a ligeiramente. Sob forma mais
comoda, a formula internacional é a seguinte:

— AE — 40,6(t-20) + 0,95(t-20)? - 0,01 (t-20)?

onde AE é a corre¢do, em microvolts, a aplicar 4 f.e.m. obtida
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a toC para reduzi-la a 20°C. Os valores de AE para as tem-
peraturas compreendidas entre 15 e 30° C acham-se consignados
na Tabela VIII e foram empregados neste trabalho, para referir
todos os valores de f.e.m. a temperatura de 20° C. (*)

5 TABELA VHI

CORRECOES, CALCULADAS COM A FORMULA INTERNACIONAL, A F.E.M.
MEDIDA A TEMPERATURA t, PARA REFERI-LA A TEMPERATURA DE 20°C

t, °C Cor-regao = Diferenga por 1°C
microvolts

15 -178 31
16 -147 34
17 -113 36
18 - 77 37
19 - 40 40
20 = 42
21 42 43
22 85 45
23 130 47
24 - 177 49
25 226 50
26 276 51
27 327 53
28 380 55
29 435 56
30 491

As repetidas provas a que tem sido submetida essa formula
mostram que os valores por ela fornecidos ndo satisfazem intei-
ramente as observagbes experimentais. Vigoreux e Watts (2) pro-
puzeram, em 1933, a seguinte relacdo, valida entre os limites de
temperatura de - 20 e }-40°C:

—AE = 39,39(t-20) 40,903 (1-20)2-0,0066 (t-20) *4+-0,00015 (t-20) *

Brickwedde e Vinal (3) tendo aplicado essa relagio aos valores
de f.e.m. por eles obtidos, julgam que os resultados assim corri-
gidos concordam com os valores experimentais com maior apro-
ximagdo do que empregando a férmula internacional.

Vejamos agora as influéncias que podem exercer modifica-
¢oes que se introduzem no sistema da pilha de Weston s6bre o
coeficiente de temperatura.

A concentracdo de o6xido de deutério no eletrélito pratica-
mente ndo afeta a variacdo de f.em. com a temperatura. Por

(*) Obata e Ishibashi, citados em (6), verificaram que essa férmula se aplica
tambem &s pilhas gque contéem eletrélito acido.
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outro lado, a substitui¢ido do CdS0,.8/3H;O pelo monohidrato
altera completamente o sistema em relagdo a temperatura (4).
Neste caso a variagio é linear e expressa pela seguinte formula:

: E, = E.s, + 0,000173 (t-43,4).
E. € a f.em. do elemento a 43,4°C e igual a 1,01695 V.

A presenca do monohidrato no eletrélito, ao lado da forma
cm 8/3H,0, parece, como vimos, ndo introduzir alteragoes.

Embora o efeito da temperatura sdbre a f.e.m. total da pi-
lha de Weston seja relativamente pequeno, o efeito sdbre cada
um dos eletrodos é bastante elevado. Segundo Smith (5), o
coeficiente de temperatura no anodo é de 0,00031 V e o do catodo
¢ 0,00035 V, por grau a 20°C; a diferenca desses dois efeitos da o
efeito total, 0,00004, coeficiente da pilha. A utilizagio da pilha deve,
pois, obedecer a requesitos tais que assegurem igualdade de tem-
peratura para ambos os eletrodos.

A férmula de Wolff nos leva a um maximo de f.e.m. nas
vizinhan¢as de 3°, que coresponde ao minimo de solubilidade;
esta condi¢do foi a escolhida por Weston para obter o eletrélito
da pilha conhecida como “pilha ndo saturada”, cujo caracteris-
tico essencial é um coeficiente de temperatura minimo, da ordem
de 10 microvolts, is temperaturas ordinarias. Estas pilhas, po-
rém, nio sio nem reprodutiveis, nem constantes na sua f.e.m.,
pelas dificuldades de duplicar as condi¢des de saturacdo a uma
dada temperatura e pela formagdo de sulfato de cddmio segundo
a equacdo:

Cd (amalgama) 4 Hg.SO, = CdSO, -+ 2Hg.

Nessas condic¢des, a f.e.m. vai decrescendo com o aumento de con-
centracdo do eletrdlito. A sua utilizacdo como padrdes secunda-
rios s6 é aconselhdvel quando aferidas de tempos a tempos.
Algumas pilhas desse género pertencentes aos diversos labora-
torios da Escola Politécnica de S3o Paulo apresentaram as se-
guintes variacges:

Ano da aferigao F.e.m. F.e.m.
inicial inicial em 1944
1933 1,01860 1,01773

” 1,01857 1,01793

1,01862 1,01795

1,01850 1,01773

- 1,01893 1,01792
1927 1,01872 nula

1928 1,01875
= 1,01862 *
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A afericdo de pilhas deste tipo no Bureau of Standards (6)
demonstrou que, de 592 pilhas submetidas a reiteradas verifica-
coes, 95% delas indicaram decréscimo anual de f.e.m. do seguin- -
te modo: 44% decrescendo certca de 30pV, 30% descrescendo
entre 50 e 100 uV e 21% decrescendo mais de 100 p V.

O que se disse sobre a necessidade de manter ambos os ele-
trodos da pilha normal 4 mesma temperatura aplica-se também
as pilhas ndo saturadas. Aqui hd necessidade de chamar-se a
atencdo para o caso; considerando-se que a pilha ndo saturada
praticamente ndo sofre variagdo com a temperatura, o seu em-
prego nio exige cuidados especiais de protecdo, donde maior
possibilidade de aquecimento desigual dos dois ramos; dai, po-
dem, pois, advir erros grosseiros nas medidas de forcas eletro-
motrizes. Park (7) que investigou o assunto, demonstra que, a
exposi¢do de um dos ramos de pilhas deste tipo, 4 acdo direta
do sol ou a de um reostato situado 'a 25 cm, pode causar dife-
rencas superiores a 1 milivolt.
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VII

RELACOES TERMODINAMICAS NA PILHA NORMAL DE WESTON

A reacgio quimica que se processa na pilha normal de Wes-
ton e que d4 origem a sua forca eletromotriz, é representada pela
seguinte equaco:

_8_/83/_3 CdSO,.mH,0 (sol.sat.) + Hg.SO0.(s) ==

Cd(amalgama) +

! ;
—— CdS0,.8/3H.0 2Hg (1
— /3H,0(s) + 2Hg(1)

O sulfato de cadmio formado dissolve-se na solugdo satu-
rada e cristaliza sob forma de CdS0O,.8/3H,0.

A variagdo de conteudo térmico do sistema pode ser estudada
considerando-se as seguintes reagdes parciais:

(a) retirada do cadmio do amalgama: 4 Hp,

b) formagio de sulfato de cadmio e mercirio pela rea-
~ r 3 . p
¢do do cadmio com o sulfato mercuroso: 4 Hgp,

(c) solugdo e cristalizagdo do sulfato de cadmio AH,

O efeito térmico consequente da saida do cadmio do amal-
gama pode ser obtido pela aplicagdo da relagdo de Gibbs-

Helmholtz A H — nF(E—T % ), & pilha

+ Cd(10% amalgama) | CdSO,(sol.sat.a 10°C) | Cd —

A variagio da forga eletromotriz dessa pilha em funcdo da
temperatura foi por nos determinada, resultando, entre 15 e 24,
igual a - 0,00023 V/°C (*), de acdrdo com as seguintes obser-
vagoes:

(*) Segundo (1), as forgas eletromotrizes de aistemas idénticos, mas com

amalgamas contendo 12,5% de Cd, determinadas por Hulett a 20 e 25°C, sdo respe-
tivamente: 0,05175 e 0,05055% V.,
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Temperatura F.e.m,
oC v
16,4 0,05200
20,3 0,05110
23,4 0,05037
25,9 0,04980
28,1 0,04930
: . AE
Tomando-se, pois, Y =-0,00023 V/°C, E;s — 0,05164 V

e sendo n=2 e F=96,500, resulta:
A Hy =2x96.500(0,05164+291x0,00023) — 22.880 i
A variagz‘id de conteudo térmico consequente da formacio

do sulfato de cddmio a partir de sulfato mercuroso e cidmio,
pode ser deduzida dos calores de formagio dos dois sais (*):

Calor de formagdo de CdSO,: 912 kj
Calor de formagdo de Hg,SO,: 718 kj
Temos, pois:
AHgy = 194kj

O sulfato de cadmio formado dissolve-se em uma solugio
saturada e, ao cristalizar com 8/3H,0, retirando dgua da solu-
¢do, ocasiona a cristalizacdo de uma parte adicional de sulfato-
de cadmio, correspondente a4 4gua utilizada na cristalizagio. A

quantidade de CdSO, que cristaliza é, pois, igual a — —

B m-8/3
moles, sendo m o nimero de moles de 4gua para cada mol de
CdSO, dissolvido na solu¢do saturada e que, a 18°C, segundo
os dados de Vinal e Brickwedde (3), corresponde a 15,19 moles.

O processo pode, pois, ser representado pela seguinte equa-
¢do:

CdS0,+0,212(CdSO0,.15,19H,0)—=1,21 CdSO,.8/3H,0

A variagdo de conteudo térmico do sistema é obtido do
calor de solu¢io do CdSO,.8/3H,0 e do calor de diluicio da fra-
¢do de CdSO,.8/3H,0 oriunda da cristalizagdo adicional: (*)

(*) Os dados referentes aos calores de formagio e de solugdo, sioc os consig-
nados em (2).
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Calor da solugdo de CdSO, . . . . . . . 44.700 j
Calor de diluicdo 0,12 (CdSO,+15,19H.0) 1.780
Calor de solugdo de 1,21 CdSO,.8/3H.0 . . - 12.820
Temos, pois: 4Hey = 33.600

A variagdo de conteudo térmico, A H, consequente das rea-
¢Oes que se processam na pilha de Weston €, pois:

AH == AH y+AH ¢)—AHa)=194.000+33.600 - 22.880—204.700 j.

A variagiio da forca eletromotriz da pilha de Weston em fun-
¢do da temperatura, conforme vimos, foi determinada por Wolff,
resultando na férmula:

Es- Ey = 0,00004075 (1-20) +0,000000944 (t-20)?

a qual nos permite aplicar diretamente a relacdo de Gibbs-Hel-
mholtz ao sistema em estudo.

Se tomarmos, a 18°C, E=1,018387 e j—? — - 0,000044

V/°C resulta:
AH;3—=2x96.500(1,018387 +291x0,000044)—199.000 j.

Mais recentemente Brickwedde e Brickwedde (4), propuze-
ram uma relagdo mais completa entre o calor de reacdo e a varia-
¢do da temperatura de uma pilha, na qual a concentragio do ele-
trélito varia com a temperatura e onde hd formacdo de sais hi-
dratados, tal como se da na pilha de Weston.

E’ a seguinte essa relagdo:

AH=nF [E—T (ﬁ)_l_]‘(ﬁ) (fiﬂ) — = (ﬁ) (d_p) ]
- dT /Jeat om/p \d T /eat op/t dT /sat
onde m e p representam, respectivamente, a concentragdo da so-
lugdo aquosa e a do amalgama sélido. ,Os dados experimentais
para a aplicagdo dessa relagdo A pilha de Weston nio sdo todos

conhecidos com precisio suficiente. Tentamos, todavia, aplica-la,
utilizando os seguintes valores:
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(E) = -0,000044 V/° C; (A—E> = - 0,5V/mol (*);
4T Am

(49) — 0,000041 mol/°C (f) ;(Q) — 0,00046 V/mol (+) e
AT 4p

4p

A 1/o

(4 T) 0,005 mol/>C (s)

tando para AH,s o valor de 198.000 joules.
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DADOS EXPERIMENTAIS SOBRE AS PILHAS CONSTRUIDAS

1 — Forca eletromotriz

Bases de comparagdo. Para os nossos estudos era mistér
dispdr de elementos que assegurassem o conhecimento do valor
padrdo de forca eletromotriz. Conforme ja dissemos, as pilhas
por nés construidas desde 1929, tém sido frequentemente compa-
radas entre si e, ocasmnalmente com padroes de outras origens.
Recentemente, trés pilhas, cuja f.e.m. ja havia sido comparada
com a de outras locais, foram aferidas no Bureau of Standards;
nova afericio com os nossos padrdes foi aqui realizada na volta
dessas pilhas.

Os resultados médios dessas comparacbes sdo os seguintes:
F.e. m. a 20°0C

Medidas efetuadas em agosto de 1944 . 1,01844
Medidas efetuadas no Bureau of Stan-
dards, de 10 a 29 de setembro de 1944 1,018422

Medidas efetuadas em novembro de 1944 1,01842

Esses resultados mostram que as pilhas de comparagdo aqui
mantidas e utilizadas na comparagdo da f.e.m. pilhas por n6s cons-
truidas, constituem padrdo com incerteza menor do que 1 parte em
10.000 e, provavelmente, da ordem de algumas partes em 100.000.

Métodos de medida. Dois métodos de medida, ambos po-
tenciométricos, nos oferecem a possibilidade de conhecer a for¢a
eletromotriz das pllhas o de substituicio e o de oposicio-subs-
tituicao.

No primeiro método, duas forcas eletromotrizes, a que se
deseja conhecer e a de comparagdo ou padrao, sdo opostas suces-
sivamente a um potencial constante. Este método, embora sus-
cetivel de grande sensibilidade, tem a sua aplica¢do limitada pela
dificuldade de manter-se o potencial de oposicao suficientemente
constante.
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No método de oposicdo-substituicdo, a férga eletromotriz

que deve ser conhecida é oposta a uma outra, arbifriria mas
constante, e a diferenca entre as duas ¢ medida segundo o pri-
meiro método. Da medida desta diferenca com relativa preci-
sdo, resulta uma grande precisdo no valor de uma f.e.m. em fun-
¢d0 da outra. Neste método, tambem sensivel, 0 desconhecimen-
to inicial que se tem da f.e.m. mais elevada, torna o seu emprego
incomodo.

O conhecimento do valor da f.e.m. de uma pilha de Weston
pode, entretanto, visar os seguintes objetivos:

a) a sua utilizagio‘como unidade de medida elétrica; e

b) o estudo da constincia e reprodutibilidade do elemento
e as possiveis relages desses caracteristicos com as mo-
dificaches experimentais.

E’ claro que no primeiro caso interessa-nos o valor absoluto
da for¢a eletromotriz. Quer o primeiro, quer o segundo método
de medida sao aplicdveis; ao se empregar o segundo, devemos
conhecer a f.e.m. do padrdo arbitrario com aproximacio suficiente.

. Ao se visar o segundo intuito, a diferenca da f.e.m. relativa
a um padrao arbitrdrio, mas constante, pode satisfazer-nos na
maioria das vezes: — o segundo método de medida & o aconse-
lhavel, dada a sua maior sensibilidade.

A maioria de nossas medidas foi realizada, utilizando tdo
somente 0 método de substituicio. A constatagdo de que os
nossos padroes podem ser considerados de confianca, com uma
média das f.e.m. constante, constituird fundamento para pesqui-
sas futuras. E somente essa constatacdo nos permitird a utili-
zagdo do segundo método com seguranga.

Para o estudo da pilha padrdo, foram construidos potencid-
metros que, com alta sensibilidade, simplificam e melhoram a
precisdo das medidas. Um aparelho nessas condi¢bes é o com-
parador de Brooks (1), cujo circuito é adatado a determinagio
da f.e.m. das pilhas de Weston pelo método da oposicdo-subs-
tituicdo. (*)

(*) Nos iltimos anos, a guerra tem dificultado a obtencdo de aparelhos de
medidas de precisdo. Isto concorreu para que as nossas observag¢des ndc pudessem
ter a extensao planejada. O Instituto de Eletrotécnica de S. Paulo aguarda o rece-
bimento de um comparador de Brooks, de ha muito encomendado & firma Leeds
& Northrup,
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As nosas medidas, foram efetuadas com o potencidmetro
tipo K da firma Leeds e Northrup. Este potencidmetro permite
a leitura de forgas eletromotrizes até 1,6 V com a aproximagao
de 10 microvolts e até 0,16 V, com um microvoit.

Virios tipos de galvandmetros foram empregados no de-
correr dos nossos trabalhos. Nas medidas mais recentes, porém,
utilizimos o de tipo R, da firma citada; apresenta os seguintes
caracteristicos: g

Resisténcia interna . . . . . . . 565 ohm
Periodo . . . . . . . . . . . . 2,9 seg
Resisténcia critica . . . . . . . 2.4000hm
Sensibilidade . . . . . . . . . . 29 mpA

Esses caracteristicos, e segundo o valor da resisténcia exter-
na do circuito, varidvel com a resisténcia interna das pilhas, per-
mitiram avaliar diferencas da ordem de 5 microvolts.

Contréle da temperatura. Na medida da forga eletromotriz
da pilha de Weston, cuidados especiais devem ser observados
quanto a temperatura, ndo s6 porque a leitura feita precisa ser
referida a uma determinada temperatura, como ainda porque 0s
efeitos de histérese téem, como vimos, uma influéncia decisiva nos
resultados obtidos.

Quando se procura conhecer a f.e.m. com a aproximagdo de
1 microvolt, devemos definir a temperatura da pilha dentro de,
pelo menos, 0,02°C. Sendo a histérese mais ou menos pronun-
ciada em algumas pilhas, € necessirio manté-las na temperatura
em que se pretende efetuar a medida, um prazo suficientemente
longo, afim de que o sistema adquira o seu verdadeiro equilibrio
nessa temepratura. Para isso, as pilhas sio mantidas normal-
mente em banhos de 6leos minerais, suficientemente claros e de
alta rigidez dielétrica, de temperatura cuidadosamente ajustada.

N3io ha uniformidade quanto a temperatura em que sdo man-
tidos esses banhos nos diferentes laboratérios. No Bureau of
Standards, por exemplo, adotou-se a temperatura de 28° C, man-
tida com uma constincia de -+ 0,001° C; em outros laboratérios,
a temperatura de trabalho ¢ de 20°C. (2). Como vimos, as me-
didas efetuadas a varias temperaturas, sdo sempre referidas a
20° C pela formula internacional de temperatura de Wolff.
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A construgdo desses banhos de éleo, de temperatura cons-
tante e uniforme, tém sido descrita por varios autores (2). Os
banhos de é6leo utilizados nos nossos trabalhos sdo constituidos de
duas caixas uma de madeira e a outra, de folha galvanizada; en-
tre as duas, foi colocada uma camada de cortica de 5cm de es-
pessura. (Fig. 10). Uma serpentina de estanho, destina-se a
circulacdo da agua para regular a temperatura; cada caixa é mu-
nida de um agitador. O oéleo utilizado é o comum para transfor-
madores.

Para manter a temperatura constante, o “Ultratermostato de
Hoppler” é usado; para a interconexio desse termostato com os
banhos, estes tiveram sua construcio orientada nesse sentido.
Alem disso, as nossas mais recentes observagdes foram realizadas
em sala cuja temperatura é constante. A manutenc¢iio dos banhos
de oleo nessa sala assegura a constincia de sua temperatura por
longos periodos, com uma variagdo menor do que 0,1°C — o que
nos permitiu evitar a histérese e obter a constincia da f.e.m. em
fung¢ao da temperatura dentro de 4 microvolts. As nossas medi-
das foram efetuadas na temperatura de 19,8°C. A temperatura
do oOleo foi medida com termdmetros de mercirio aferidos para
imersao total e lida a distancia, por intermédio de luneta.

Resultados obtidos.

Nas tabelas que se seguem estio registradas as forgas eletro-
motrizes das pilhas por nds construidas em diferentes épocas. As
observagdes efetuadas em diversas ocasides foram consignadas
para permitir uma apreciacdo sobre a constincia dos valores.

Em cada uma das tabelas procuramos reunir os grupos que,
apresentando afinidades de construgdo, diferenciam-se, contudo,
em relacdo a um dos constituintes. Qs caracteristicos desses cons-
tituintes assim como outros pormenores de construcdo, estdo des-
critos de forma abreviada, na Tabela IX.

Nao se dispondo, sendo ultimamente, de facilidades que per-
mitissem a conservacao das pilhas com as precaugdes necessarias
em relacdo a temperatura, € provavel que alguns dos valores obti-
dos no passado tenham sido afetados pela histérese.

Cerca de 150 pilhas foram construidas; algumas foram cedi-
das a outros laboratorios enquanto que outras foram perdidas,
por acidentes, defeitos no recipiente de vidro ou por defeitos in-
ternos. Acham-se atualmente sob observacdo, 73 pilhas.
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TABELA IX

CARASTERISTICOS DE CONSTRUCAO DAS PILHAS

Eivivo Data Processo de Sulfato Mercuroso Sulfato de cadmio
de da Mercirio Cadmio obtengio Processo de Merciirio ) . L. Outros acracteristicos
hilhias construgio Hor amilgames obtengio atilizado Cor No eletrélito Cristais
11 Dez. 1929 | Bidestilado (%) K Por dissolugio do | Via quimica (') | Bidestilado Recristalizado Recrista-
Cd em Hg, a 90 °C lizados
21 a 25 | Jun, 1930 idem K idem idem idem idem idem
41 a 43 | Jun, 1930 idem K idem idem idem idem idem
51 a 55 | Mar, 1933 idem K idem idem idem idem idem
61 a 65 | Set. 1933 idem K idem idem idem idem idem G eletrolitollcontemt um
um grande excesso de
cristais grandes, enchen-
do praticameénte o ramo
horizontal do H. Fecha-
71 a 76 | Maio 1935 K@) K Yo idem idem K () = das com rolha
81 a 85 | Jun. 1944 K K Eletrolitico Eletrolitico K K K
91 a 95 idem B () B idem idem idem B () B
101 a 1054 ° idem Lavado (*) K idem idem idem K K
T a 115 idem idem idem idem idem idem K K Eletrolito saturado com
. Hg’sO*
121 a 125 idem Bidestilado (%) idem idem idem Bidestilado Recrista- Recrista-
) lizado lizados “H” de Pyrex
130 a 139 idem idem idem idem idem idem Cinzento idem K
151 a 155 idem idem idem idem idem idem idem idem K Eletrolito acido (0,01M)
161 a 165 idem idem idem idem idem idem idem idem — Qa cristais utilizados sao
parte K e parte recrista-
lizados acima de 70°C
171 a 175 idem idem idem idem idem idem idem == K Aguas miaes da recristali-
zagdo do CdSO*, consti-
tuem o eletrélito.
181 a 183 idem idem idem idem idem idem idem K K Eletrdlito saturado com
Hg:SO,
201 a 204 | Nov. 1944 idem idem idem idem idem idem K K grandes "H” de Pyrex
211 a 213 idem idem idem idem idem idem idem K K muito “H" de Pyrex
pequenos
(1) K:Kahlbaum; B: ].T.Baker. . (6) Sulfato de cadmio, ], T. Baker; segundo o rétulo do fabricante a pureza do
(2) Merciirio lavado com acido nitrico conforme descrito (pag. 18). produto ¢ indicada pela segunite andlise (em 9%):
(3) Mercaric lavado e bidestilado Cl — 0,0005 Ndo precipitavel por (NH,),S 0,15
(4) Processo descrito na pag. 23. P — 0,003 Insolivel 0,005
" (5) Sulfato de cadmio “Pro analise” Kahlbaum segundo o rétulo do fabricante a Fe — 0,001 As 0,00002
pureza do produto € representada pela seguinte anidlise: Em 10g: Auséncia Zn — 0,02 NO, 0,005
de Cl, NO,Pb e As, e de metais precipitaveis por CuSO,. Cu 0,002
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Nas tabelas, as pilhas cedidas estio assinaladas por (*);
as indicagbes — e ..., significam, respectivamente, que defeitos
ndo permitiram a medida ou que as medidas ndo foram efetuadas.

Todos os valores indicados representam a férca eletromotriz

reduzida a 20° C pela férmula internacional.

TABELA X
FORCAS ELETROMOTRIZES DAS PILHAS CONSTRUIDAS
Pilhas construidas em diversas épocas; constituintes idénticos,

As de ns. 61 a 65 foram fechadas com rolhas; as demais
por fusio

Abril |Setembro|Setembro| Junho | Janeiro | Novem. | Dezem. Janeiro

N.n

1933 1933 1936 1937 1944 1944 1944 | 1945
11 |1,01831|1,01830 | 1,01831 |1,01835|1,01835 ... |1,01831 [1,01830
21 |1,01817|1,01810]1,01813|1,01812| — ... |1,01810 |1,01810
22 785 788 | — — — 811 813
23 819 812 813 | — — 802 803
25 810 803 727 — = = . ="
31 |1,01789|1,01799|1,01768| — = - . =
41 |1,00835|1,01833 (1,01831|1,01831 |1,01833 |1,01819 — =
42 835 829 32 832 834 839 [1,01825 [1,01826
43 837 834 31 833 835 | __ 837 827
51 [1,01837|1,01839|1,01833 |1,01836 [1,01836 [1,01834 — "
52 840 840 833 838 837 837 839 L
53 836 837 834 837 843 — 846 =
54 839 836 833 837 835 _— 837 [1,0183]
55 836 837 836 858 837 859 = o
61 1,01833 [1,01882 |1,01890 1,01891 |1,01890
62 © - 834 864 860 858 858
63 933 869 867 866 864
64 832 843 848 836 835
65 853 | ~ 862 882 861 854
71 1,01832 [1,01852 | (%)
72 830 830 | (%)
73 830 829 | (*)
74 826 822 | (M
75 825 825 ... [1,01806 [1,01813
76 826 830 [ ()
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TABELA X!I

FORCAS ELETROMOTRIZES DAS PILHAS CONSTRUIDAS

Pilhas identicamente construidas; o mercirio e o sulfato de
cidmio sio produtos puros comerciais; 81 a 85, da fabrica

Kahlbaum e 91 a 95 de fabrica Baker.

Noe Novembro Dezembro Janeiro
: 1944 1944 1945
8! 1,01842 1,01837 1,01838
82 864 842 850
83 839 834 836
84 839 831 833
85 839 828 826
91 1,01839 1,01834 1,01835
92 839 838 838
93 842 837 836
94 839 836 837
95 839 836 836
TABELA XII

FORCAS ELETROMOTRIZES DAS PILHAS CONSTRUIDAS

O grupo 101 a 105 diferencia-se do anterior por ter sido

o mercirio de Kahlbaum submetido & lavagem com HNOs.

O grupo I11 a 115, idéntico ao anterior, salve quanto ao

eletrolito, saturado com Hg:SO..

. Novembro Dezembro Janeiro
= 1944 1944 1945
101 1,01838 1,01838 1,01834
102 = 836 833
103 1,01838 835 833
104 — 837 834
105 — 833 834
1t 1,01836 1,01836 1,01835
112 838 836 835
113 835 837 837
ii4 838 835 835
115 838 835 837
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TABELA XIII

——r

' FORCAS ELETROMOTRIZES DAS PILHAS CONSTRUIDAS

Estas pilhas sioc todas de construgio idéntica; o grupo 121
a 125 apresenta H de vidro Pyrex.

Agosto Novembro Dezembro 1945

N.? 1944 1944 1944 Janeiro
121 1,01843 1,01842 1,01842 1,01842
122 844 842 842 842
123 845 894 893 885
124 845 842 842 842
125 844 842 841 841
131 1.01845 1,01845 1,01845
132 842 842 " 842
133 840 842 842
134 842 842 842
135 841 842 842
136 840 842 843
137 842 842 843
138 842 842 843
139 842 844 844
130 841 842 842
146 " 842 842




= ¥R

TABELA X1V

FORCAS ELETROMOTRIZES DAS PILHAS CONSTRUIDAS

Pilhas idénticas salve quanto a:
Grupo 151 a 155 — Eletrélito acido (0,01 M)
Grupo 161 a 165 — Contém cristais obtidos acima de 70°C
Grupo 171 a 175 — O eletrélito sdao as aguas maes de
cnstalizagao. ’
Grupo 81 a 183 — Eletrélito saturado de Hg:SO,.
N Novembro Dezembro Janeiro
- 1944 - 1944 1945
151 1,01830 1,01830 1,01831
152 830 830 830
153 830 830 830
154 831 830 830
155 831 831 830
161 1,01842 1,01842 1,01842
162 841 840 840
163 845 846 843
164 842 843
165 840 841
171 1,01840 1,01840 1,01841
172 842 842 842
173 842 842 842
174 842 842 841
175 842 842 . 842
181 1,01845 1,01844 1,01841
182 842 ‘842 842
183 842 842 842
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TABELA XV
FORCAS ELETROMOTRIZES DAS PILHAS CONSTRUIDAS

Diferenciam-se estes dois grupos no tamanho dos cristais de

CdsO..
Grupo 201 a 204 — Cristais grandes

Grupo 211 a 213 — Cristais pequenos
NC Dezembro Janeiro
) 1944 1945
201 1,01833 1,01835
202 835 836
203 836 836
204 835 835
211 1,01834 1,01836
212 834 835
213 835 825
2 — Resisténcia interna das pilhas construidas

A resisténcia interna das pilhas de Weston ¢ incialmente
fixada pelos caracteristicos mecénicos de sua construgio. Com
o decorrer do tempo, outros fatores intervém afetando a resistén-
cia. Tais fatores sdo determinados principalmente pelo tama-
nho dos cristais de sulfato de cidmio e pela presenga de gases
nas vizinhancas dos eletrodos.

Nenhuma relagdo tem sido estabelecida entre a resisténcia
ou variagdo de resisténcia e a forga eletromotriz da pilha, sua
constancia ou reprodutibilidade. Em geral, a resisténcia interna
aumenta com a idade da pilha. Quando atinge valores muito
elevados a constdncia da f.e.m. pode ser afetada.

O aumento de resisténcia, quando ndo tomado em conside-
ragdo, afeta tambem a sensibilidade da medida da forca eletro-
motriz.

Na Tabela XVI encontram-se os valores da resisténcia inter-

na das pilhas por nds construidas e foram determinados em ja-
neiro de 1945.
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TABELA XVI
RESISTENCIA INTERNA DAS PILHAS A 20°C .
Resisténcia : Resisténcia
Niimero Némero

ohm ohm

1 5.877 121 402
21 737 122 363
22 1.032 123 497
23 953 124 498
42 736 = 402
131 L

43 619 oy =
54 1.013 133 1111
61 2.340 134 1.297
62 1.400 135 1.435
63 1.948 136 904
64 1.111 137 884
65 2.068 138 865
; 139 875

75 735 ) =
81 806 146 953
82 1.327 e o
83 T 152 619
ik 934 153 835
85 4.364 54 =%
91 619 155 766
<2 865 161 1.584
2 A 162 1.356
2 oA 163 1.229

95 747

171 678

101 825 i G
102 796 =5 455
o e |
105 884 b3 e
. 181 1.091

11 639 182 698
112 580 183 806

113 619

114 609 201 521
115 599 202 541
203 442

204 481

211 845

212 541

213 678
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A resisténcia interna foi calculada com a formula seguinte:
10¢ (E-E’)
El

R =

onde E e E’ sdo, respectivamente, as f.e.m., a 20° C, da pilha antes

e depois’ de intercalar-lhes nos terminais uma resisténcia de
10° ohms.

Embora nido se disponham observagdes repetidas, a compa-
racdo das resisténcias internas com as' respectivas f.e.m., parece
mostrar que, em um grupo de pithas de caracteristicos de cons-
trucdo identicos, uma resisténcia interna anormal é indicio tam-
bem de anormalidades no valor da f.e.m.
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IX
APRECIACAO DOS RESULTADOS E OBSERVACOES GERAIS

A — Pilhas construidas em épocas anteriores a 1944

1. De acordo com os resultados consignados, as pilhas cons-
truidas em épocas anteriores a 1944 asseguravam nas datas adean-
te indicadas a defini¢do da for¢a eletromotriz padrdo com as se-
guintes incertezas, em partes por 100.000: —

Abril, 1933 3
Setembro, 1933 5
Setembro, 1936 0
Junho, 1937 4
Janeiro, 1944 17
Novembro, 1944 23
Dezembro, 1944 3
Janeiro, 1045 5 !

2. A constancia desas pilhas, considerando as circunstincias
que atenderam a sua conservagdo, tém sido satisfatoria.

3. A comparagdo da média das medidas efetuadas em janei-
ro de 1944 (1,01847 V), com a de 1 ano depois (1,01835V) —
esta tiltima considerada de precisdo mais elevada — mostra que,
mesmo ndo se atendendo a precaucdes extremas na conservagio

das pilhas e na medida da forga eletromotriz a precisfo é satis-
fatéria.

4. A forca eletromotriz excessivamente elevada de alguns
elementos, coincide com uma resisténcia interna tambem elevada.
Esta deve ser, em alguns casos, atribuida & grande quantidade de
cristais de sulfato de cidmio presente no eletrélito.
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B — Pilhas construidas em 1944,

5. Caracterizam-se estas pilhas, seis méses apds sua cons-
trucdo, por uma forca eletromotriz elevada, em alguns casos, mais
de 100 microvolts acima da normal, embora a concordincia entre
os elementos de cada grupo seja bda. A forca eletromotriz dos
elementps com eletrolito acido é, tambem, acima da normal.

6. A constincia da fér¢a eletromotriz dessas pilhas, no pe-
riodo de trés méses em que tém estado em observagio, mostrou-
se em geral bda; em poucos casos, sémente, aparecem diferencas,
entre observacdes sucessivas, de varias partes por 100.000.

7. Em janeiro de 1945 a forca eletromotriz dos diversos
grupos de caracteristicos idénticos-de constru¢do apresentavam os
afastamentos figurados no quadro seguinte.

Afast_amento maximo (p.V):
F. e. m. média | Dos resultados | Das médias dos
Grupo do grupe, V isolados em grupos em
4 relacio & média | relagio a f.e.m.
de cada grupo padrao
8l a 85 1,018331 48 32
91 a 95 1,018364 . - 16 64
101 a 105 1,018336 6 36
111 a 115 1,018358 12 58
121 a 125 1,018417 7 117
130 a 139 1,018430 20 130
151 a 155 1,018302 8 2
161 a 165 1,018416 16 116
171 a 175 1,018416 6 116
181 a 183 ©1,018416 i 6 116
201 a 204 - 1,018355 5 55
211 a 213 1,018320 70 20

Verifica-se, portanto, que o emprego de qualquer dos ele-
mentos construidos como referéncia na medida de uma férca ele-
tromotriz, assegurava a reprodugdo do padrao com uma incerteza
de 1 parte em 10.000:. .
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C — Observagdes gerais:

8. De um modo geral, a utilizagdo de constituintes subme-
tidos a diferentes tratamentos de purificagdo, foi sem influéncia
aparente.

9. A adicdo de sulfato de cidmio monohidrato ao sistema
contendo CdS0,.8/3H,0 ndo afetou a forca eletromotriz em grau
apreciavel.

10. A presenca de 4cido sulfirico na solu¢ido de sulfato de
cadmio saturada, reduz notavelmente a solubilidade do sulfato
mercuroso no eletrélito, contribuindo assim, indiretamente, para
diminuir a supersaturacdo do despolarizante, responsavel segundo
alguns autores, pela histérese.

11. Forgas eletromotrizes anormais correspondem, em geral,
4 resisténcias internas anormais. Considerando-se que aos cris-
tais de sulfato de caddmio cabe papel saliente na resisténcia inter-
na, as condigbes dessa fase parecem afetar a constdncia e repro-
dutibilidade da forga eletromotriz.

12. Na construcio da pilha de Weston, a utilizagio de pro-
dutos ‘quimicos puros, de fabricantes reputados, é suficiente para
assegurar reprodutibilidade satisfatdria.
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