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Educacao

THE SODIUM COULOMETER — AN INTERESTING ELECTROCHEMISTRY EXPERIMENT. The diffusion of sodium through
glass, the basis of a sodium coulometer, was revised and modified for the application to present-day light bulbs. Low pressure
inert gas-filled incandescent lamps are useless to attain satisfactory results. The inclusion of a 450 V power supply in series with
the electrolysis cell provided sufficient potential to overcome the effect of the inert gas molecules inside the bulb.
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Coulometros sdo instrumentos de construgdo cldssica, capazes
de medir a quantidade de carga elétrica que circula em um circuito
elétrico. A determinacéo pode ser feita pela medida da diferenga de
massa em um dos seus eletrodos, ou pela titulagdo de espécies oxi-
dadas ou reduzidas que surgem durante o experimento. Este equipa-
mento permite demonstrar elegantemente as Leis de Faraday, reali-
zar uma determinacio precisa de massas atdmicas e estabelecer cor-
relacdes entre a carga do elétron, o nimero de Avogadro e a constan-
te de Faraday. Modernamente, existem versdes sofisticadas desse
instrumento, totalmente eletronicas', que sdo de grande valia para
estudos competitivos dentro da drea de eletroquimica.

Pouco ap6s o inicio do uso generalizado de lampadas elétricas,
foi proposta uma modalidade diferente de coulometro. Para tal, rea-
lizava-se a deposicdo eletrolitica de sédio metdlico dentro do bulbo
de uma lampada, sem romper o vidro. A pesagem da lampada antes
e apos o experimento, permitia determinar a quantidade de sédio
formado depois de um certo tempo de eletrdlise. O experimento, em
sua forma original, pode ser descrito como a seguir®> e visualizado
na Figura 1.

Uma lampada incandescente de alto vacuo tem seu bulbo de vi-
dro parcialmente imerso em nitrato de sédio fundido. O filamento da
lampada € aceso de maneira usual. Um miliamperimetro € intercala-
do entre um dos pélos da lampada e um eletrodo, que funciona como
condutor para os elétrons, também imerso no banho salino. Obser-
va-se uma indicagdo de corrente no miliamperimetro e apds certo
tempo de eletrdlise, o aparecimento de um depdsito brilhante de sédio
metdlico, na parte do vidro que estiver mais fria.

Podemos explicar as observagdes feitas da seguinte maneira: o
nitrato de sédio fundido € um eletrolito forte, dissociado em fons sodio
e nitrato. O vidro da lampada, do tipo cal-soda, tem um teor elevado
de fons sédio (12 a 17%, Tabela 1), e esses fons t€m no vidro uma
mobilidade muito boa. O eletrodo, imerso no sal fundido, encontra-se
em uma referéncia positiva em relagdo ao potencial elétrico presente
no meio do filamento. Conseqiientemente, os fons sédio do sal mi-
gram pelo vidro para o interior do bulbo da ldmpada, sendo neutrali-
zados pelos elétrons de origem termoidnica, emitidos pelo filamento.
O sédio elementar, entdo formado, destila conforme o gradiente de
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Figura 1. Esquema do experimento original, modificada da ref. 2. Um
miliamperimetro, representado pela letra A, estd intercalado entre o polo
positivo da alimentagdo da ldmpada e um eletrodo de grafita imerso no
NaNO, fundido. Observe a localizagdo onde se forma o depdsito de Na
dentro da lampada

temperatura existente dentro do bulbo e se deposita em regides que
estejam mais frias. E citado® que as lampadas que contenham um gds
inerte a baixa pressdo ndo sdo satisfatdrias para esse experimento. A
secdo de choque das moléculas de gds inibe a mobilidade de particulas
dentro do bulbo. Por isso, todas as tentativas feitas para reproduzir o
experimento original em nosso laboratério fracassaram, pois as lam-
padas elétricas fabricadas hoje em dia, sempre possuem uma atmosfe-
rainterna de gds inerte a baixa pressdo para evitar o superaquecimento
do filamento, o que se reflete no aumento da vida util da lampada.
Numa tentativa para provocar o aparecimento de uma corrente, inter-
calamos, em série, no circuito lampada eletrodo, uma fonte de corren-
te continua de 450 V. Surpreendentemente, foi possivel controlar uma
corrente entre 10 e 20 mA e apds uma eletrdlise de 3 h observou-se o
aparecimento de um depdsito brilhante de sédio metdlico, na regifio
mais fria dentro da lampada.

Na Figura 2, temos uma representagio simplificada do procedi-
mento experimental utilizado, que deve ser cuidadosamente repro-
duzido, considerando-se todas as observagdes a seguir.
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Tabela 1. Constituintes e suas concentracdes em vidros cal-soda para
lampadas incandescentes (bulbo) em geral

Ref. 6 Ref. 7 Ref. 8
SiO, 72,5% 72,.9% (70-74 %)
ALO, 1,3% 2,2% (1-3%)
CaO 6,5% 4,7% (5-11%)
MgO 3,0% 3,3% (1-3%)
Na,0 15,9% 16,3% (12-16%)
K.,0 0,3% 0,2% (-)
SO, - 0,1% (-)
B,O, ) 0,3% (-)
outros 0,5% - (-)
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Figura 2. Esquema do experimento modificado, mostrando a inclusdo da
fonte de alimentagdo de 450 V: A - cdpsula de porcelana aquecida por bico
de bunsen; B- nitrato de sodio, grau analitico, fundido; C- lampada
incandescente, de vidro transparente, 15 W, 127 V; D- autotransformador
variavel (para alimentar o filamento da lampada com 100 V); E - eletrodo
imerso no banho de sal fundido; F - fonte de alimenta¢do de corrente
continua, com voltimetro e miliamperimetro de controle. Reguldvel entre 0
a 500V, com corrente mdxima produzida de 100 mA. A fonte é ajustada
para fornecer um potencial elétrico de 450 V. A corrente de eletrilise é
monitorada pelo proprio miliamperimetro interno da fonte

Para evitar a falha prematura do filamento, este foi operado com
100 V ao invés dos 127 V usuais, obtidos a partir de um
autotransformador ajustdvel. A fonte de 450 V funciona com os seus
dois terminais flutuantes em relagéio a terra. Para eliminar problemas
com fugas elétricas, esta fonte deve ser alimentada através de um trans-
formador de isolamento 1:1. Como eletrodo condutor usou-se um fio
de platina com 4 cm de comprimento e 0,5 mm de espessura. Eletro-
dos de grafita® e mesmo o de ferro*, citado como mais duradouro,
degradam, quando em contato com a fase salina. Um fator importante
¢é o condicionamento prévio do vidro da lampada antes de imergi-lo
no sal fundido. Sujeiras e impressdes digitais, na superficie do vidro,
sdo removidas pela lavagem com uma solugdo de detergente neutro,
seguida de uma lavagem com 4dgua deionizada. Deixa-se a 4gua escor-
rer e a lampada seca por si s6 em atmosfera livre de poeira. Deve-se
evitar o contato dos dedos com o vidro, manipulando-se a lampada
por sua base metalica. Para enroscar a lampada em seu soquete, utili-
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za-se papel especial para limpar lentes ou um papel que nio solte fi-
bras. Nitrato de sédio, de grau analitico, € aquecido, a cerca de 350 °C,
em uma cédpsula de porcelana. Lembre-se que nitratos sdo oxidantes
enérgicos e devem ser aquecidos sempre em auséncia de matéria orga-
nica. O experimento deve ser montado em uma capela, utilizando-se
materiais elétricos e suportes mecanicos da melhor qualidade disponi-
vel. A lampada deve ser acesa por alguns minutos e o bulbo quente
entdo € imerso no sal fundido, minimizando assim um choque térmico
no vidro. A Figura 3 mostra uma foto do experimento conduzido de
acordo com a descrigdo aqui feita.

Figura 3. Lampada incandescente apds o experimento (desligada),
mostrando o depdsito de sodio metdlico em seu interior

Podemos observar que essa experiéncia demonstra uma série de
conceitos fisico-quimicos importantes, como: a) a eletrdlise em sais
fundidos; b) a difus@o de fons no vidro (analogia com os erros devidos
a0 s6dio, em um eletrodo de vidro para a determinagdo de pH) e ¢) a
emissdo termoidnica por um filamento aquecido. Por um lado estéti-
co, temos uma bela visdo do metal sédio brilhante, por estar dentro de
uma atmosfera inerte. O fato de recolhermos o sédio sem romper o
bulbo da lampada também leva a questionamentos interessantes.
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