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Prefdcio

0 livro que apresentamos, dissertagdo para concurso ao logar
de professor catedratico da Faculdade de Ciéncias da Universi-
dade de Coimbra, ndo ¢ para principiantes. Supde que o leitor
estd de posse da matéria contida em livros elementares tais como
«Grundziige der Kolloidlehre» de Freundlich, « Colloidsy de Kruyt,
e « Pliénomenes Colloidaux» de Dubrisay.

Este traballio também se ndo destina ao ensino. Pretendemos nio
80 expor os nossos resultados sdbre a tizotropia do pentdxido de
vanddio, como também proporcionar aos iniciados um meio de apro-
fundarem um pouco os seus conhecimentos; ndo descuiddmos, o
que mos parece muito importante, as indicagies acérea da litera-
tura original; um livro, actualmente, vale tanto pelo que encerra,
como pelas possibilidades de obter informagdo mais pormenorizada,
que fornece ao leitor.

A matéria dos primeiros capitulos foi tratada com certa lar-
gueza, por envolver nogdes de importincia fundamental, muitas
vezes desprezadas.

A rapidez, com que fomos obrigados a imprimir éste trabalho,
erplica as nwmerosas imperfeicies de revisdo que nele se encon-
tram. Julgamos, contudo, que podem, facilmente, ser corrigidas
pelo leitor.







PARTE I

Nogdes gerais sébre coloides

1) Defini¢do de coloides

Misturas tipicamente heterogéneas siio aquelas em que, & vista
desarmada on com pequena amplificacdio, n6s conseguimos distin-
guir porgdes com propriedades diferentes. A separagio destas
porgdes pode ser feita reversivelmente sem dispéndio de traba-
lho aprecidvel, por unidade de massa. Isto & devido ao facto
de is regides de tramsiciio corresponderem massas despresiveis
quando comparadas com a massa total. A destruigio de certas
superficies de contacto e a formaciio de outras implica um tra-
balho que, relativamente a toda a massa, é despresivel. Outro
tanto ndo sucede quando o estado de divisio é muito grande
pois, neste caso, uma parte importante da substiincia ocapa a
rogiflo de transigio, e os fendmenos que nessa regiflo se passam
implicam am trabalho aprecidvel por unidade de massa.

As misturas formadas por particalas de pequenas dimensdes
devem corresponder propriedades diferentes das das misturas de
divisio grosseira. Mesmo agregados formados por uma 86 subs-
tancia teem propriedades que dependem do estado de divisio,
desde que éste seja suoficientemente grande.

Se formos aumentando o estado de divisio, chegamos final-
mente & dispersio molecular e, portanto, is solugbes perfeitas,
que teem propriedades inteiramente diferentes das propriedades
das misturas heterogéneas. Na pritica, as influéneias do estado
de divisio comegam a fazer-se sentir para dimensdes inferio-
res 1p, nio podendo contudo @ste niimero ser considerado como
aplicdvel a todos os casos.

O estado de grande divisio & denominado estado colvidal, e
a quimica e a fisica coloidais ocupam-se do estudo das substin-
cias neste estado. Existem mistaras coloidais solidas, liquidas e
gasosas. No nosso easo particalar interessam-nos principalmente
as liquidas, e dessas nos vamos oecupar.
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O estado coloidal nfio é privative de certas espécies de maté-
ria, mas sim um estado que t0das podem tomar.

A distingiio entre mistara com dispersiio molecular e mistura
com dispersiio coloidal, nio pode ser feita, pois solucdes em que
um dos componentes tenha moléculas muito grandes (1pa 1pp)
apresentarfio as propriedades que atribuimos 4s solucdes coloi-
dais. Mesmo algumas solugdes tipicamente coloidais siio hoje
consideradas por Pauli, () Staudinger, (*) Loeb, (*) Duclaux (*) o
outros como tendo dispersiio molecular.

As principais caracteristicas das solagdes coloidais sfio:

1) A heterogeneidade Otica, seja o aparecimento do cone de
Tyndall ou o aparecimento de particulas quando o exame micros-
ebpico ou macroschpico é feito perpendicularmente i direcgiio da
iluminaciio.

— A intensidade da luz emitida perpendicularmente i direcciio
de iluminagiio & dada, para particulas niio condutoras, nio cora-
das e esféricas, pela formula de Rayleigh(%). Para outras parti-
culas temos os estudos de Gans (°) e Mie (7). Essa intensidade
depende nio s6 do tamanho das particalas como também da dife-
ren¢a entre o indice de refracgio da particula e o do meio dis-
persivo. Quando esta diferenga é nula, a intensidade é nula, e
a intensidade aumenta com o tamanho das particulas, passando
por um maximo para depois novamente diminuir. Portanto, sulu-
¢ous com moléculas de dimensdes acima dum eerto valor seriio
Oticamente heterogéneas, e solugdes de dispersiio mais grosseira
do que a molecular, mas tais que o tamanho da particula nio
atinge determinado valor (tanto maior quanto menor a diferenca
de findices de refraccio), serfio dticamente homogéneas. Além
disso, como a intensidade da luz desviada depende da intensi-
dade de iluminagio, a heterogeneidade depende do método de
observacio. —

— Toda e qualquer distingiio baseada nestas observacdes &
arbitrdria, —

2) O comportamento na ultrafiltragio, on seja passagem
através de membranas de poros com pequenas dimensdes.

— Tudo depende do tamanho da particula, ou molécula, e,
portanto, éste método também nio pode fornecer nma base para
a distin¢flo. —

3) O comportamento na difusdo através de geleias.

— Podemos dizer exactamente o que dissemos no caso anterior.
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4) Numa solu¢dio eoloidal niio podemos, geralmente, falar
de solubilidade, como sucede nas solugdes perfeitas. Nio pode-
mos, por ex., falar noma soluciio saturada de ouro coloidal, ou
numa soluciio saturada de gelatina.

— A satoraco bem definida implica o equillbrio eom um
precipitado eristalino em estado de divisio superior a 1p, e os
precipitados que obtemos por coagulagio duma solucéio coloidal
ndo estio nestas condicdes. Conforme as condicdes de precipi-
tacio, algumas hoje ainda piio reguldveis, assim podemos obter
precipitados com divisiio diferente e com cristalizagiio imperfeita,
A formacdo de pequenos eristais é ficil de explicar no caso
de moléculas grandes, em que a orientagio & necessiriamente
lenta. Além disso, devido 4 extrema divisio, dio-se fendmenos
de adsorciio e os precipitados raras vezes sio puros. Hd con-
tndo solagdes coloidais em que podemos falar de solubilidade,
por ex., as de enxoOfre preparadas por Oden (%). —

— B também muitas vezes tomado como falta de solubilidade
a chamada regra do precipitado de Ostwald (?). — Esta regra
diz-nos que, para uma mesma quantidade de liquido peptizante e
para uma mesma concentraciio de peptizador, a quantidade de
precipitado peptizada depende do péso do precipitado que estd
em contacto com o liquido; a quantidade peptizada aumenta com
Gste péso, passa por um miximo e diminui novamente. — Se se
tratasse duma dissoluciio, a quantidade dissolvida seria indepen-
dente do péso do precipitado. —

— A regra do precipitado é explicada por Ostwald conside-
rando o potencial £ que adiante estudaremos. Veremos que éste
potencial aumenta eom a concentragiio do electrélito, passa por
um miximo e diminui novamente, e que a estabilidade duma solu-
¢io coloidal aumenta quando anmenta o valor de £. Quando a
quantidade de peptizador ¢ pequena, a concentracio do electrd-
lito neste mantém-se elevada, pois apenas uma pequena quanti-
dade & adsorvida; quando a quantidade de precipitado aumenta,
a concentragio do eleetrdlito peptizador vai diminuindo sem-
pre; passamos pelos valores correspondentes ao mdximo de %,
e depois novamente pelos correspondentes a uma diminuicio.
A quantidade de substiincia peptizada aumenta com I, e assim
temos explicada a forma da carva de peptizagio. —

— A base de toda a explicaglio & o equilibrio de adsorgio e,
como veremos mais adiante, nada distingue um déstes equilibrios
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dam equilibrio quimico. Trata-se da formaciio de virios com-
postos, com solabilidades diferentes, do peptizador (1) e preci-
pitado. A solubilidade do composto serd tanto maior quanto
maior for a sua carga eléctrica. —

b) Algumas solugdes coloidais sio coaguladas por quantidades
minimas de electrélito, o qne geralmente niio sucede com a for-
magiio, a partir de solucdes perfeitas, de compostos insoluveis.

— Pode isto ser considerado como uma conseqiiéneia do ele-
vado péso molecular do coloide. Um &cido gordo monobidsico
em C; requere por unidade de massa, e para a precipitagio
completa, uma quantidade de sal de bdrio muito maior do que
um dcido em Cm, mesmo que éste dltimo forme uma solugio
perfeita, —

6) A cinética da coagulagio. Como mais adiante se verd,
difere da cinética da cristalizagio.

— K preciso, contudo, que, em primeiro lugar, contemos com a
prosenga de grandes moléculas dificeis de orientar, e que, depois,
vejamos que a velocidade de cristalizagio é medida em relagio
a uma superficie em repouso, ao passu que na coagulacio se
refinem particulas com movimentos compardveis. A coagulagio
pode ser considerads como uma cristalizagfio nestas condigdes. —

— A formacio dos codgulos deve também, muitas vezes, ser
comparada com a formagio duma fase com composigio diferente,
e nio com uma cristalizaglio. —

7) Os fen6menos electrocinéticos. Como explicd-los supondo
a dispersfio molecular?

— Todos os fenémenos electrocinéticos se explicam conside-
rando a particula como um electrélito dissociado, e até um dos
processos para calcular o potencial electrocinético & perfeita-
mente igual ao qne Debye e Hiickel usam para caleular a aeti-
vidade dum iflo; a carga da particola serd tanto maior quanto
maior for a dissociagio. Além disso, mesmo gue tomemos em
conta a adsorciio, ndo se pode negar que esta, em muitos casos,
é am fendémeno quimico e que, portanto, nada se opde a que a
particula seja uma molécala. —

— A estabilidade da solugdio é tanto maior quanto maior for o
potencial electrocinético, assim como a solubilidade duma subs-
tincia com moléculas nentras insoliveis serd tunto maior quanto
maior for a dissociagio. —
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A diferenca entre solugdo eoloidal e soluciio perfeita ¢ defi-
nida como dissemos, com uma precisio tdo grande quanto pos-
givel, pois ndio se podem evitar os casos de divida; entre as
solugdes coloidais tipicas e as solugdes perfeitas ha t0das as tran-
sicbes. Sempre que se trata de casos desta natureza achamos
pouco logico levar as definicdes muito longe, pois caimos em
arbitrariedades.

Nio devemos atribuir o comportamento proprio das solucdes
tipicamente coloidais a uma dispersio diferente da molecular,
pois até no seu movimento Browniano, que segue as leis da agi-
taclio térmica, n6s podemos comparar as particulas a moléculas.

Foi durante muito tempo considerado como decisivo para o
abandono da estrutura molecular das particulas o facto de algumas
solucdes coloidais mostrarem, quando examinadas com raios X,
as interferéncias proprias dos pés cristalinos. A particula deve-
ria, nestes casos, ser comparada a um cristal e, portanto, como
era admitido, a um agregado de moléculas. Como vamos ver,
tado resulta duma m4 interpretagio da estratura dum cristal ().

Um estado pormenorizado pelos raios X leva a admitir que as
forcas que reunem os dtomos que compdem um cristal sdo todas,
por vezes, de natureza quimica. Um bom exemplo é o do dia-
mante, em que i volta dum dtomo de carbone se acham distribui-
dos, com simetria tetraédrica e a distincia de aproximadamente
1 angstrom, quatro outros dtomos de carbone; como todos estio
nas mesmas condi¢des, nilo podemos isolar dentro do eristal uni-
dades compardveis is moléculas gasosas ou em soluglio. A dis-
tancia de 1 angstrim é menor do qne a determinada por Debye
para a ligagiio C — C1 no tetracloreto de carbone gasoso e é entio
logico supor que as forcas que unem os dtomos no cristal sio
de natureza quimica. Esta hip6tese ganha ainda mais valor
quando se compara a energia necessdria para romper as ligacdes
do eristal com a correspondente i rotura duma cadeia carbonada,
puis slo da mesma ordem de grandeza.

Nos eristais de alguns sais, os dtomos estiio distribuidos de
maneira a satisfuzer os nimeros de coordenacio, como demons-
tron Goldschimdt. Como ecada dtomo estd ligado com muitos
outros e, como nio podemos descriminar aquele a que pertence,
é impossivel isolar unidades compardveis is molécules duma
solugiio ; as disidncias entre os dtomos sdo as que se podem
prever, a partir dos seus raios, para um contacto directv. Temos
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am novo caso de ligagdes de natureza quimica e chegamos A
conclusiio desconcertante, mas de uma logica inegdvel, de que o
eristal é compardvel a uma molécula gigante. Quando pensamos
que cristais com pesos elevados podem ser moléeulas, nio nos
deve repugnar admitir 0 mesmo para as particulas coloidais.

Nem todos os cristais podem ser comparados a moléeulas,
e hd transi¢des interessantes. Na grafite as ligagdes sio, no
plano paralelo ao plano de clivagem, de natureza quimica, mas
os planos estio reunidos por forcas doutra natureza; nas para-
finas as forcas s6 sdo de natureza quimica ao longo de algumas
arestas. Na ureia temos sO moléculas ligadas por forcas nio
quimicas.

A perturbacfio introduzida pela incerteza da estratara ndlo &
grande, pois muitas teorias estabelecem-se independentemente
das for¢as que unem os componentes da particula. Nio podemos
contudo deixar de motar a aproximagiio entre forcas quimicas e
fisicas a que estes casos conduzem.

No caso de compararmos uma particula coloidal a uma molé-
cula, temos de sapor que esta se pode decompor com facilidade
e de contar com impedimentos estereoquimicos freqilentes. Vol-
taremos com freqiiéncia a @éste assunto.
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1) Constitvicdo quimica da particula coloidal

A anilise completa da soluglio ecoloidal ndio pode, s6 por si,
resolver o problema da composicio quimica da particala, pois
noma solugio coloidal temos a considerar as seguintes partes:
liquido intermicelar e micela ; nesta temos ainda a considerar a
particala e o ido contririo (Gegenion), éste em solugio perfeita.
Liquido intermicelar ¢ a solugio em que se movem as parti-
cnlas. Micela é a particola carregada e o ifio contrdrio; a
micela pode ser constitufda por uma moléeula neutra, ou pelos
ides resultantes da sua dissociacio. Ficam assim bem defini-
dos os termos, liquido intermicelar, micela, particula e iio
contririo.

Para sabermos como as substincias que constituem a soluciio
se dividem por estas trés partes, as indicacdes da andlise da solu-
¢lo silo insuficientes. Vamos ver como se pode resolver o pro-
blema.

Consideremos o caso mais simples de haver apenas uma espé-
cie de partfculas. A composicio do liquido intermicelar pode,
pelo menos numa primeira aproximacio, ser considerada como
igaal 4 do ultrafiltrado. Desde que conhecamos a composicio
total da soluglo, ficamos sabendo qual é a composi¢io da micela,
pois o ifio contrdrio nfio pode ser retirado em quantidade -apre-
cidvel ; isso causaria uma diferenca de potencial muito grande
entre as duas faces do ultrafiltro, o que impediria a saida do ido.

Desde que haja apenas um ido de sinal contririo ao da par-
ticula, o iio contrdrio & necessiriamente dessa espécie, o temos
entdo de saber como se distribui pelo interior e exterior da parti-
cula, ou melhor, a parte qae forma o idio contririo e a parte que
entra na constitui¢io da particala. Doseando éste ifio na soluciio
coloidal por um processo fisico (que nio implica a modificacio da
solugiio), a diferenca entre o valor assim achado e o valor achado
no ultrafiltrado dé-nos a quantidade de ido contririo. Claro estd
que a quantidade de ifio ligado & particula nfio se manifesta na
dosagem fisica, e, portanto, a diferenca entre a quantidade total
de ido (ido ligado & particula, iio contrério e ifio do ultrafiltrado)
que se manifesta na aniilise da solugio pelos processos correntes
@ a soma idlo contrdrio mais ido do ultrafiltrado, dd nos a quan-
tidade de ido ligado & particula. Quando se podem determinar
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todos os ides, niio & preciso conhecer o ultrafiltrado. O método
fisico mais usado para estas determinagdes é o método potencio-
métrico. O método conductimétrico pode também dar bons
resaltados.

A aplicaciio do método potenciométrico nio traz dificuldade,
pois trata-se de valores que podem ser calcalados directamente
pelas formulas conhecidas. A aplicagio do método conduectimé-
trico & mais incerta, pois implica virias determina¢des.

A conduetibilidade dum sole é a soma das conduectibilidades
dos ides que o formam e da conductibilidade da particala eoloi-
dal. A conductibilidade dos ides nio ligados & particula coloi-
dal pode ser considerada como igual & conductibilidade do
ultrafiltrado, portanto, a conductibilidade devida i particula e
ao seu ido contririo é dada pela férmula de Duelaux (*):

i, = conductibilidade devida & micela,
O (1 —v) » = conductibilidade de sole
: : i, == conduetibilidade do ultrafiltrado
¢ = volume das micelas.

Quando v & desprezivel, temos
ha=A—lu.

Ora esta conductibilidade &, quando admitimos as formulas
de Kohlrausch, dada pela formula de Pauli (?):

m m
1;:=I“+ Ivr

em que .1 & o electro-equivalente do coloide, ou seja o nimero
de moléculas-gramas da substineia que predomina na particula
coloidal (considerando como moléeula-grama o péso correspon-
dente 4 formula empirica) correspondente a um Faraday, m é o
nimero de molécala-gramas da mesma suobstincia por unidade
de volume, u & a mobilidade do ido contririo e v a mobilidade
da particula, ou seja a velocidide de cataforése para um campo
eléctrico igual 4 unidade.Desde que conhe¢amos A, sabemos que
a ésse pdso corresponde um equivalente-grama de ido ccntririo,
e ficamos, portanto, conhecendo a concentragio déste ido na
solucilo.
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Quando a solugio contém virios ides de ambos os sinais, o
conhecimento da concentracio désses ides permite caleular a
concentragio equivalente de ifio contririo, desde que utilizemos
a lei da neutralidade. Neste caso, temos de aplicar o método
potenciométrico, pois a natureza do iio contririo nio é deter-
minada.

A pressio osmotica pode também dar indicacdes sobre a
constitnigdo da particula, e mais adiante veremos como Mc. Bain
aproveitou esta grandeza.

A constituicio da micela pode também ser determinada por
coagulagio e andlise do codgulo. Iste processo pode ser apli-
cado para o conheeimento da composicio do ultrafiltrado, supondo
6ste igual ao liquido que se separa do codgulo e aplicando a cor-
reccio devida ao electrélito coagulante.

Todos os processos que se fundam na separagiio do sole em
duas partes e estudo separado dessas partes, tem uma incerteza
grande, e essa incerteza deriva do perigo inerente i separuacio,
que pode produzir variagdes na distribuigflo da substincia entre
a micela e liquido intermicelar, Kssas variagdes foram ja verifi-
cadas no caso da ultrafiltragdo (*) e siio correntes na coagulaciio,
em que hd trocas de ides entre a particula e o liquido coagu-
lante, O equilibrio de Donnan pode causar uma diferenca entre
o liquido intermicelar e o ultrafiltrado.

Quando empregamos o método conductimétrico, hi uma
grande incerteza nas féormulas com que se fazem os cilculos,
pois, até hoje, estes tem sido feitos empregando formulas em que
se desprezam as accdes electrostiticas dos ides, como a de Pauli
que ji citdimos. Um emprégo das equacdes deduzidas por Onsa-
ger (%), para os electrdlitos, tomando em conta a constituigio da
dupla camada eléetrica de que mais adiante falaremos, levariam
certamente a um melhor resultado.

No que diz respeito ao método potenciométrico, o emprégo
das formulas de Nernst nunca pode conduzir a resultados exa-
ctos, pois essas férmulas ndio sdo aplicdveis quando a concentra-
¢io ionica da solugio 6 aprecidivel. Deve-se tomar em conta o
coeficiente de actividade, o que até agora muitas vezes se des-
preza, ou se aplica usando valores um tanto arbitrdrios.

Os resultados até hoje obtidos podem apenas dar uma ima-
gem grosseira da composicio da particula, pois, além do que
dissemos, hd a contar com erros experimentais importantes, que

o
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derivam em grande parte da acgdio dos electrodos sobre a solu-
¢io coloidal. O mesmo sucede muitas vezes com as solugdes
perfeitas, mas nunca com tanta freqiiéneia.

Vamos dar algans resultados de cdlcalos feitos pelos pro-
cessos citados.

Wintgen e Biltz (%) calculam, a partir de determinagdes da
composigio da soluciio coloidal, composigio do ultrafiltrado, con-
dactibilidade da solagio coloidal e conductibilidade do ultrafil-
trado, a seguinte composi¢io para a micela dum sol de hidro-
xido de ferro:

50 [Fes03 4 0,22 Cl]+ 4 Ci—.

Pauli e Schmidt (°) calculam, a partir de determinacdes da
composicio da solugio coloidal e determinactes potenciométricas
de H + e Cl—, para uma solugdio coloidal de Al (OlI)s, a seguinte
composi¢io da micela:

85 [Ala05 4 2,2C1]+ + CI-.

Os cdlculos de Me. Bain e dos seus colaboradores (") fun-
dam-se em primeiro lugar na variagiio da conduetibilidade equi-
valente das soluctes de sais alcalinos de dcidos gordos com a
concentraciio ; a partir do deido em C; nota-se que essa condue-
tibilidade aumenta com a concentragio, ao contririo do que
sucede com os dcidos mais baixos. Me. Bain interpreta éste
resultado supondo que as particulas teem uma mobilidade maior
que os ides do dcido gordo, o que estd de acordo com os calculos,
pois a carga das particulas por unidade de superficie pode ser
maior que a mesma carga nos ides grandes de dcido gordo.
Supde que a conductibilidade da soluciio é aponas devida a estas
particalas e ao ifio do sal, potdssio-iio nas experiéncias feitas, e
supde também que a mobilidade das particulas é igual & do potis-
sio-ilo. Uma medida de condactibilidade combinada eom uma
medida potenciométrica da concentragiio do potdssiv-ifio dd imedia-
tamente a concentracio equivalente das particulas. Uma medida
da elevagio do ponto de ebulicio d4 a concentracio da parte
perfeitamente dissolvida, pois a acg¢iio da parte coloidal é despre-
zivel ; esta parte dissolvida é dada pela soma : potdssio-iio, anidlo
do dcido gordo e sal do dcide gordo ndo dissociado. Subtraindo
0 potdssio-ilo fica-se com a soma aniio do dcido gordo e sal
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nio dissociado, mas, como o aniio de dcido gordo é igual ao
potdssio-iio menos concentragiio equivalente das particulas, fica-se
conhecendo a concentragio do aniio e do sal nio dissociado.
A diferenga entre a quantidade total de dcido gordo na solugio
6 a soma anido mais sal ndlo dissociado, di-nos a quantidade de
sal coloidal. Baseando-se em resnltados obtidos com a ultrafil-
tragiio, Me. Bain supde que nos sabdes o coloide, carregado for-
temente, forma pequenas particulas resultantes duma aglomeracio
de anides de icido gordo, e que uma outra parte formada por
particulas pouco carregadas & o resultado de aglumeracdes de
moléculas de sal neutro com uma quantidade desprexzivel de
anifo. A ultrafiltragiio pode dizer como o coloide se distribui
pelas duas partes, mas também, como eonhecemos a concentra-
¢io do anilo de dcido gordo e a do potdssio-ifio, a lei da electro-
neatralidade di-nos a quantidade de anides que forma o coloide
mais carregado. Fica assim, segundo Me. Bain, conhecida a dis-
tribuigio da substancia pelas diferentes partes do coloide. O
método é complicado e baseado em hipbteses que, embora admis-
siveis, necessitam eonfirmacilo.

O problema da constitui¢io da particula niio fica por nenhum
déstes processus completamente resolvido. Falta em primeiro
lugar saber a quantidade de solvente associado com a particula,
mas 8ste problemu serd tratado mais adiante, pois merece refe-
réncia especial. IFalta depois saber como estéio ligados os ele-
mentos que as observacDes citadas mostram ser componentes
da particula; para isso niio bastam essas observacdes. Por
exemplo, nas particulas de solugdes coloidais de metais, prepa-
radas por pulverizagiio eléctrica, hi sempre uma certa percenta-
gem de Oxido, @ para a determinar é preciso submeter a solucio
a uma redugio, o que nem sempre é simples, pois o redator
pode actuar sobre outras partes da solucio; também se pode
coagular a soluglio e determinar a percentagem de txido no cod-
gulo. Na particula do sole de hidroxido de ferro hd cloro, e 86
podemos garantir que pilo & cloro livre, mas sim combinado.

A anilise dos codgulos pelos raios X pode dar indicagdes
sObre a natureza das particulas. Por exemplo, o codgulo obtido
a partir das solugdes de prata e ouro mostra nitidamente inter-
feréncias que se podem atribuir a cristais submicroscépicos de
prata e ouro, as solugdes velhas de Oxido de ferro dio codgu-
los que mostram as interferéncias da goetite (%) e as solugdes
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preparadas a partir de cloreto férrico concentrado div codgulos
que mostram ds interferéncias dum cloreto bdsico (?). E, por-
tanto, de crér que a particula de ouro seja formada por cristais
submicroscopicos de ouro tendo ides adsorvidos, e que o mesmo
suceda com a de prata. Nas solucdes velhas de hidréxido de
ferro a particula deve conter goetite, mas nas novas a particula
6 formada por substincia amorfa; niio podemos contudo garantir
que a solucdo velha s6 contém particulas cristalinas. A parti-
cula pode ser nm agregado de goetite e Fe (O H); amorfo, ou
haver umas partieulas cristalinas e outras amorfas; sobre éste
ponto nada nos dizem os raios X.

O problema nio pode ser resolvido com os conhecimentos
actuais e Duclaux (1) considera a particula de oxido de ferro
como formada por moléculas da seguinte natureza:

CIH_IFE/O‘\\F.&,’O\_.I /'O\\ Fﬂ“‘o ‘m._\-»-u\,_hl..,s_/cl

1 | | |
OH OH OH OH OH

e
|

parcialmente dissociadas, ao passo que, geralmente, a considera-
mos como formada por um agregado de moléculas de hidroxido
de ferro e de cloreto bisico de ferro, unidas por forcas seme-
lhantes is de Van der Waals.

Staudinger (!!) considera com uma prova da natureza mole-
cular de algumas micelas o facto de o volume préprio das par-
ticulas, caleulado a partir da viscosidade pela formula de Einstein,
ger uma constante independente da temperatura, e, a partir désse
nimero, caleula o péso molecular do coloide como se verd mais
adiante. Svedberg, a-pesar-de nunea o dizer concretamente, parece
considersr a homodispersidade dum sole como uma prova da
estrutura molecular das particulas, e, de fucto, o argaumento pare-
ce-nos de péso.

Loeb (**) e Pauli (") consideram as proteinas como molecn-
larmente dispersas nos seus soles, e para isso baseiam-se no
estudo electroquimico e osmotico désses soles e também nas
reacedes désses mesmos soles com os dcidos bases e sais. Na
verdade, no comportamento electroquimico hd analogias flagran-
tes com os electrolitos porfeitamente dissolvidos, e o facto de as
combinag¢bes com os dcidos e bases se darem a maior parte das
vezes segundo a lei das proporcdes definidas torna provével essa
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hipotese, tanto mais que a maior parte dos soles de proteina
estudados por Svedberg (**) se mostrou homodispersa. Contudo,
a analogia entre as solucdes coloidais e as solucdes perfeitas de
electrélitos nio é completa, como o demonstra Mukherjee (!%), mas
nem por isso podemos exeluir a hipotese duma dispersiio moleeular.

As anilises que referimos permitem-nos apenas caracterizar
as substincias que existem em quantidade aprecidvel, mas hd
substincias que, embora existindo em pequena quantidade, sio
essenciais para a estabilidade do sole. Sio estas muitas vezes
as que formam os ides que carregam a particala.

A carga da particala pode ser proveniente da sua ionizaciio
como, por exemplo, nas protefnas, que siio substincias com cara-
cter anfotérico, nos soles de hidroxidos metilicos, e, em geral,
nos soles de electrilitos insolaveis no sentido clissico da palavra.
Nos soles formados por substincias simples temos que recorrer
4 adsorgiio, notando que isto niio execlui a estrutura molecular,
pois nada nos garante que a adsor¢fio nio seja um fendémeno
quimico. Muitas vezes & dificil caracterizar os ides adsorvidos,
mas hd casos em que a sua natureza esti elucidada: no sole de
enxOfre de Odén (') caracteriza-se bem a presenca de ides do
dcido tiosulfirico ou dos decidos tibnicos, que provivelmente
estio adsorvidos e originam a carga; nos soles de ouro (17)
parece que se formam ides do dcido durico ou entiio, na presenca
de substincias que contenham ides capazes de formar com o
ouro complexos negativos, como os halogéneos, formum-se os
ites désse complexo, que sio adsorvides; o facto de a presenca
dessas substfincias favorecer a formaciio das solucdes coloidais
de ooro favorece muito a hipétese.

Interessante & a observaciio de Kruyt (13) que demonstra, em
alguns casos, que niio s6 o ido proprio da particula pode ser
adsorvido e carregar a particula, mas que também o fazem os
ibes seus isomorfos; Kruyt diz mais que s6 os isomorfos o
conseguem. Por exemplo, o iodeto de prata coloidal & carre-
gado negativamente pelos cluretos e brometos, mas nunca por
oatros ides; Kroyt demonstra, por exemplo, que no caso dos
fusfatos, em que aparentemente a particula & carregada pelo fos-
fato-ido, se dd uma dupla decomposicio com formaciio de iodeto,
que depois vai carregar a particula. A adsorg¢iio &, portanto,
especifica o 86 silo adsorvidos aqueles ides que se adaptam bem
ao edificio eristalino da particula.
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lll) Hidratagdo da particula coloidal

A dgua ligada & particula coloidal, ou dgua de hidratacio,
tem na soluglo um papel diferente da dgua livre, e nesta dife-
renca se fundam os métodos para a sua determinagio.

Schulz () funda o seu método em medidas de pressio osmo-
tica, a que aplica a equacio de Budde. Supde que a particula
coloidal se comporta como um gele que incha em presenga dum
liquido, hipétese ji usada com sacesso por Loeb (*) para expli-
ear a viscosidade das solugdes de proteinas. Nestas condicdes a
pressiio osmotica & dada pela equacfio:

RT
P[V—-i]= M
em que V é o volume correspondente, na solugio, a um grama do
coloide séeo, b o volume proprio do namero de particulas cor-
respondente a um grama, e M o péso molecular do coloide. Esta
equaciio implica a auséneia de ionizaciio, pois nesse caso terfa-
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mos de atender ao equilibrio de Donnan. Como Sechulz bem
salienta, o sen método 86 se aplica a coloides com dissociaciio
desprezivel. Além disso, b nilo & constante, pois a quantidade
de dgua absorvida por um gele depende da pressio de absor-
¢lio. KEsta pressiio é igual i pressiio osmética visto que as par-
ticulas do sole estio em equilibrio com a dgua quando se faz a
medida.
Para determinar o valor de M, Schulz sabendo que

lim Didishel
s T

faz uma extrapolagiio para ésse valor de V, ou seja para a con-
centraciio 0; chega assim ao valor de M. Eantrando com @sse
valor na equagiio da pressiio osmdética para outros valores de V,
determina b.

Schulz estudou a variacio de b com a pressio osmoitica e
verificon que esta variaciio era bem representada pela equacio
de Freundlich e Posnjak (*):

P=Kb

em que K e v siio constantes. Esta equagiio representa a varia-
¢io do volume do gele em fungio da pressio de imbibicio, o
Schulz verificou que a podemos aplicar, com as mesmas cons-
tantes, ao volume proprio das particulas ; para isso comparou a
equacio obtida para a imbibigio da gelatina e da borracha com
a mesma equaciiv para o volume das particulas no sole. Por-
tanto, uma vez conhecidos os valores de K e v, podemos cal-
cular directamente o valor de b sem necessidade de conhecermos
0 péso molecular.

Pira caleular a partir de b a quantidade de dgua associada,
é preciso conhecer o volume da particula do coloide menos o da
dgua de hidratagfio, e para isso precisamos de conhecor a forma
da particula e as suas dimensdes.

O trabalho de Schulz foi criticado por Wo. Ostwald (*), mas
as suas objeegdes niio nos parecem concludentes. A critica dove
ser dirigida ao mecanismo da hidratacio, porque nos casos em que
se verificam as conclusdes de Schulz dificilmente podemos supor
qua a particula corresponde a uma moléenla, pois nesse caso
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deveriamos considerar toda a dgua do gele como combinada, o
que se niio verifica.

Polanyi (°) realizou experiéncias no sentido de determinar
aquilo a que chamou «espago nio solvente dum coloides, e para
isso estadou a influéneia dos coloides na solubilidade de nio
electrolitos ; ossa influéneia foi atribuida ao facto de alguma dgua
estar associada com a particula coloidal, e, portanto, por um
cileulo simples, determinava essa dgua. Weber (°) seguiu um
processo semelhante.

Gortner e Newton (7) seguiram um método eriosedpico : deter-
minaram o ponto de congelagiio da solugilo coloidal, juntaram uma
certa quantidade de agiicar, e determinaram novamente o ponto
de congelaciio. Conhecendo a fgua total da solugio coloidal, cal-
culando o abaixamento que o achear deveria produzir nessa
dgua e conhecendo o abaixamento real, a dgua de hidratagio &
dada pela formula:

A = figua de hidratago.
Ap = abaixamento de ponto de fusio provocade pelo
_[ﬁ—i‘-]—-—a}f coloide e agiicar.
" Ao __ A A = abaixamento provocado pelo coloide.
A¢ — abaixamento correspondente ao agiicar dissolvido
na figna total da soluglio coloidal.

Para caleularmos a dgua associada com um grama do coloide
basta dividirmos A pelo péso do coloide séeco que existia na
soloeio.

Briggs (®), numa série de determinacdes feitas pelo processo
de Gortner, melhorou os cdlculos atendendo, como & nataral, &
actividade da dgua em contacto com o coloide, e verificon que
a dgua de hidratagio variava com a actividade. Portanto, falar
pura e simplesmente em #dgua de hidratacio nlio & logico; deve-
mos falar da dgua de hidratagio a uma certa actividade (note-
mos que o mesmo se conclui dos trabalhos de Schulz). Briggs
utilizon também medidas de pressio de vapor, processo ji usado
por Hill (?). A partir destas medidas e das leis de Raoult, um
cilenlo semelhante ao de Gortner dd-nos a dgoea de hidratagio.
Os resultados obtidos pelos dois processos foram concordantes.

Rubner (1) e depois Thoenes (*') e Robinson (1) arrefeciam
as solucdes coloidais a 20° e depuis, medindo o calor de lique-
facio da mistara assim obtida, calcolavam « dgua que tinha soli-
dificado ; consideravam a parte nflo solidificada como combinada

e e e B ———
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com o coloide. Iste método, como Briggs salienta, nio pode
dar bons resultados, pois a todo e qualquer sal que forme uma
outética abaixo de 20° atribuiriamos dgoa de hidrataciio, mesmo
que ésse sal cristalizasse anidro. DPara solucdes coloidais que
coagulem acima desta temperatura, pode o método dar bons
resultados, mas & preciso entrarmos com a actividade da dgua.

Domanski (13) ecalenla a dgaa de hidratacio juntando « um
péso conhecido do coloide um péso conhecido duma solugiio de
aclicar, separando por ultrafiltracio o liquido, intermicelar e
medindo a concentragiio do aclear nésse liquido, refractométri-
camanta ou polarimétricamente. Sapondo que o coloide contém

0o de dgua, que a solacio de aghcar contém & )y de aciear,
qua a0 pdso A do coloide juntamos o péso B da soluciio de agi-
car, que o ultrafiltrado mostra uma concentragio &' de acicar,
a dgua combinada é dada pela formula:

al b'—b DBb
=10 T2 % 10

Marinesco (**) funda-se nos trabalhos do Debye () sobre a
polarizaciio dieléetrica. Como se sabe, esta polarizagio é devida
em parte 4 deformagio do edificio electronico pelo campo elé-
ctrico, e em parte devida i orientaciio dos dipolos que possivel-
mente existam no dieléetrico. Marinesco supde que a dgua de
hidratacio nfo pode ser orientada pelo campo, e dai deduz as
suns formulas. Seja My o pdso molecular da dgua, M3 o péso
molecular do coloide, Cy a fraccio molar da dgua livre, Cs a
fraccio molar da dgua de hidrataclo, C; a fracgio molar do
coloide, Ty a polaridade molar da dgua livre (dipolos orientd-
veis), I3 a polaridade molar da dgua de hidratacfio (dipolos nilo
orientdveis), I1; a polaridade molar do coloide, = a constante
dieléetrica da soluglo e d a sua densidade. As polaridades

molares atraz referidas sio dadas pela formula: 53 %I-z
@ que ¢ &6 a constante dieléctrica. No caso de a molécula do

coloide ser homopolar temos :

Wasto= T4 (Mu(C1 + Ca) +M3Cs) §=

=I1,C 4+ M3Cs 4+ M3 Cs
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e desta equacgdio, como tddas as outras grandezas slo conheeci-
das, tiramos Cs, que nos d4 a dgoa de hidratagiio. A constante
dieléctrica da dgua de hidrataclo & suposta igual & do gélo, pois
neste os dipolos também nio sfio orientiveis. O valor de ¢
para o coloide corresponde a ésse valor para a subsiincia séca.

Se a moléeula do coloide & polar, a formula & mais compli-
cada, pois temos de contar com o seu momento permanente e
com a temperatura, Temos:

4 i 3
I mlu[lu=nlul+“20!+0-] [ET:N (a+ % -EF_D}]

em que N & o niimero de Avogadro, « a deformabilidade de Lorenz-
-Lorentz, » o momento permanente da molécula, & a constante de
Boltzmann, T a temperatura absoluta. Como nfio conhecemos o
momento permanente da molécula, esta férmula nfio pode dar ime-
diatamente o valor da figna de hidratagio. Se variarmos o compri-
mento de onda da radiagio com que se determina a constante
dieléetrica, podemos atingir uma regiic em que os dipolos do
coloide, mais lentos, nfio se orientam e em que os dipolos do
liguido sofrem orientagfio; neste caso a férmula & a deduzida na
auséncia de polarizaglio do eoloide. Caso contririo, temos de deter-
minar p, mas & mais simples estadar a variagfio da constante die-
léetrica com o comprimento de onda, e, desde que conhegamos o
comprimento da onda acima do qual a constante dieléctrica ndio
sobe mais, podemos determinar o perfodo de relaxaglio da rotagiio
da molécula. Este perfodo ¢ deduzido a partir da freqiiéncia da
radiacfio usada, ou das equacgdes do movimento Browniano e da
equaglio de Stokes para os movimentos em meios viscosos. Temos:

4 mn,p? ¢, = tempo de relaxagiio

a=—— T == viscosidade da solugiio
¢ = raio da molécula ou particula
g C = velocidade da luz

3 y= comprimento de onda das radiacdes

Como o volume da moléenla, suposta esférica, é:

il
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e 0 volume da molécula-grama é

Vy:l_i-s ngd N N = nimero de Avogadro

temos :

Desde que conhecamos o péso molecular da partfcula sem dgua
de hidratagdo, podemos determinar o volume da dgua de hidrataciio
e podemos fazer os mesmos reparos que fizemos a proposito dos
resultados de Schulz; neste caso temos de supor a forma esférica.

A determinagiio da dgua de hidratagiio pode ainda fazer-se a
partir de medidas de viscosidade. Einstein deduziu para parti-
culas esféricas, quando ndo haja ionizagfio e quando as particalas
sio rigidas, a seguinte equacio:

n = viscosidade da solugiio
Ty= s do solvente

# = volame total das particulas
num e¢. ¢. de soluglio

n=v,(1+20 v)

Conhecendo o valor de v para uma particula esférica, e atri-
buindo & sabstincia que juntamente com a dgua forma a particula
uma densidade igual & que tem no estado séco, podemos caleular
ficilmente o volume da dgua de hidratacio.

A equacio de Einstein ('°), deduzida nas condicdes acima refe-
ridas, tem sido usada sem atender a essas condigles, e portanto
os resultados obtidos nem sempre siio de confianca. A equaciio
de Kohn (%) ou a de Eisenchitz (*) atendem ao desvio da esferici-
dade e a de Smoluchowski (1?) & carga da particula. Estas equa-
cles tem respectivamente a forma :

Kiihn

v 8 \* ! = comprimento d ta
k) O & i primento da vare!
n=m, [1—}—...,J v+ lﬁ(_a)] R -y n

Eisenschitz
I
e R

17

n=un,] 140

log 2 —
oq =
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Smoluchowski

1 ‘D e % = conductibilidade da solu¢io
=N [l +26v(1+ —( - ] D = constante dieléctrica
: dar? \2 %/ | ¢ _ potencial eletrocinétioo

Se, nas condicdes em que as formulas foram deduzidas, pode-
mos determinar as grandezas diferentes do volume, estas podem
ser usadas para a determinagiio do volume da dgua de hidratacio.
As formuolas de Kuhn e Eisenschitz prestam-se mais & medida de
desvios de esfericidade.

Dos métodos usados para a determinaciio do raio das parti-
culas, hi uns que entram com o raio da particula sem a dgua de
hidratacio (supondo que a dgua de hidratagiio tem uma densidade
igual & da dgua livre) e outros que determinam o raio verdadeiro
da particula ; combinando uns com os ontros podemos fazer uma
ideia do raio da camada de hidratagiio. Svedberg (') pretende
fazer medidas desta natureza eombinando medidas ultramicros-
eOpieas do raio de particulas, que como veremos ddo o raio sem
a camada de hidratagiio, com os resultados obtidos com a ultra-
-centrifaga. Os raios sfio calcalados neste caso a partir da for-
mula :

t = tempo
r, == raio aparente da particula
¢, — densidade da solugio
# o = densidade do liguido inter-
dx micelar
?rrrg (gs —ga) 0?2=0 r:nrﬂ?. w = velocidade angular da ul-
¢ tracentrifuga
x = distincia do centro de ro-
tagiio a0 menisco de se-
paragiio solugdio-lignido

intermicelar
mas & formula exacta &:

4 dx T = raio da particula sem figna
— %13 (ps —pa) wix=06 inR — de hidratagiio
3 dt R — raio verdadeiro

e portanto:

Conhecido » podemos ealeular R.
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Svedberg combina também o resultado de medidas de difusio
com o resultado obtido com a ultra-centrifugadora; supde que
esta di o raio sem a camada de hidratagio, o que é aproxima-
damente verdade no caso de a densidade da dgua de hidratagio
pio diferir notivelmente da densidade da dgua livre; as medidas
de coeficiente de difusdio ddo o raio verdadeiro.

Os métodos que acabamos de referir podem, desde que sejam
judiciosamente usados, dar-nos indicagdes sdbre a quantidade de
dgua de hidratacio. I preciso que, ao empregarmos nma for-
mula, nio nos esquecamos de verificar as condicdes em que
foi deduzida, e de ver se o sistema em estndo satisfaz a essas
condigdes ; isto tem sido muito desprezado nos estudos stbre
coloides, e tem levado ao cilculo de nimeros que niio oferecem
nenhuma confianca.

Nenhum dos métodos nos dd indicagdes sobre o estado da
dgua de hidratagiio. Pode ser dgua combinada, pode ser digua
adsorvida (notando que as causas da adsorcio sio hoje desco-
nheeidas o & possivel que aquilo a que se chama adsorcio nem
sempre tenha a mesma causa), pode ser considerada como uma
camada de dgua no estado sblido; a diferenca entre a dgua livre
e a dgua de hidratagio pode apenas ser devida i orientagio,
dos dipolos da dgua, no campo provocado pela particula carre-
gada. Notemos que os diferentes estados que citamos nio siio
necessiriamente diferentes, pois a adsorcido pode atribuir-se ape-
nas & orientagdo dos dipolos, mas podem também intervir forgas
de afinidade quimica e outras (*!). Este aspecto do problema
esid completamente obscuro. Uma tentativa para explicar a
adsor¢io e a hidratagiio, entrando apenas com accdes electros-
tdticas, & citada por Giyemant (), mas faltam dados numéricos.

Sobre a retengio mecdnica da dgua veja-se Haller (%), Este
autor supde que as particulas ou moléculas formam edificios
fechados que retém a dgua.

Os métodos referidos estdo longe de dar resultados concor-
dantes. Por exemplo, para a gelatina, Marinesco avalia a dgua
combinada om 0,013 grs. por gr. de gelatina, ao passo que
a partir das formulas de Einstein e Schulz se chega a 25 grs.
Para a goma ardbica, Marinesco calcala 0,028 grs. e Briggs,
pelo método de Gurtner, chega a 1 gr,

Como todos os métodos teem fundamentos, pelo menos em
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parte, seguros, a conclusiio a tirar é que a dgua de hidratacio
niio estd toda nas mesmas condigdes; Schulz, comparando a par-
ticula a uma pequena porcio de gele, e aplicando a dste gele a
férmula de Freandlich e Posnjak, faz implicitamente aquela hipo-
tese, pois nos geles a dgua nio estd tdda nas mesmas condigdes,
como foi demonstrado por Katz (%), Foot e Saxton (*%), Gortner (),
e outros. Supondo que a particula é um gele, explicam-se bem
os valores excessivamente baixos de Marinesco, pois a dgua
contida nos capilares do gele nio deve estar orientada, mas sim-
plermente estd orientada a que estd adsorvida ou eombinada.

Os outros métodos, como vimos, nio ddio resultados tdo
afastados como os de Marinesco; ndo nos devemos admirar,
porque o estado da dgua retirada do liquido intermicelar inte-
ressa menvs. Em todo o caso, quando temos de langar mio
dum nio-electrolito, todos os métodos supdem que 6sse nio-
-electrolito s6 se dissolve na dgua livre; que a dgua eombinada
ou adsorvida niio dissolva, compreende-se, mas o resultado &
menos evidente para a dgua dos capilares; a concentragio da
substinecia nestes capilares deve, contudo, ser diferente da eon-
centragiio na dgua livre.

Determinacdes de hidrataciio feitas pelos diferentes proces-
sue, @ a comparac¢iio dos resultados obtidos, devem, a nosso ver,
esclarecer bastante o posso conceito sdbre a particula coloidal.
Infelizmente as medidas sfio poucas, e as medidas compardveis
ainda muito menos.
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IV) Forma das particulas coloidais

Um simples exame dum sole, & vista desarmada, pode dar indi-
cacbes sObre a forma da particula désse sole: & bem conhecida a
formaglio de estrias por agitaglio de algumas solugdes coloidais;
essa formaglio 6 devida A existéncia de particulas ndio esféricas e
que emitem quantidades de luz varidveis com a orientagio da
particula; a agitaglio turbulenta faz com que a orientagfio varie de
regifio para regifio, e daf o efeito observado.

A luz emitida por uma partfcula tem, caso se trate de luz pola-
rizada, um méximo de intensidade quando o vector eléctrico coincide
com o eixo maior da particula, @ um minimo quando &sse vector
coincide com o eixo menor. Quando a luz incidente nfio & polari-
zada, a intensidade, quando a direcgio do raio incidente coincide
com o eixo maior da particula, & méxima na mesma direccio;
quando o raio incidente & perpendicular ao eixo maior da particula,
a intensidade da luz emitida 6 méaxima no plano perpendicular a
ésse eixo (!). Além disso, uma particula nfio esférica orienta-se
num liquido em movimento segundo as linhas ou planos de igual
velocidade. Estes factos sio a base do método de Freundlich e
Diesselhorst (2) para o estudo da forma da particula.

Freundlich e Diesselhorst fazem passar a soluglio coloidal através
dum recipiente com a forma dum paralelipfpedo rectangular e dis-
posto de maneira que permita a observagio microseépica segundo
o sentido da corrente, perpendicularmente i face maior e perpendi-
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cularmente i face menor; iluminam o paralelipfpedo com luz pola-
rizada em diferentes planos e observam segundo as diferentes direc-
goes. Para cada iluminagiio e para cada direcgfio de observagiio,
véem se & luz de Tyndall, da soluglio em repouso, & mais ou menos
intensa do que a mesma luz depois de comegar a correute.

As particulas, com forma de vareta, ou disco, teem, quando a
soluglio estd em repouso, a distribuiglo estatfstica; quando provo-
camos a corrente hé orientagfio paralelamente ao sentido da corrente,
no caso das varetas, e paralelamente i face maior do recipiente,
no caso dos discos. Devemos, procedendo como Freundlich, esperar
os seguintes resultados :

Direegio do raiv  Dirsegho do veclor  Direcqdo de obser-  Infensidade da lux  Intemsidade da luz

iluminante eléeiriee vagio
Varetas Discos

Direc, dacor- Perp. & face Perp. i face menosintensa mais intensa
rente menor maior

Direc. dacor- Perp. & face Perp. i face menosintensa  menocs intensa
rente maior mengr

Perp. & face Bentide da Perp. i face mais intensa  mais intensa
maior corrente menor

Perp. & face Perp, i face Sentido da menosintensa mais intensa
maior menor corrente

Perp. & face [Perp. i face Sentido da menosintensa  menos intensa
menor maior corrente

Perp. it face Bentido da Perp. & face mais intensa  mais intensa
menor corrente maior

Como no caso de particulas esféricas a corrente niio deve modifi-

car a intensidade da luz de Tyndall, temos um método para diferen-
ciar as trés espécies de partfoulas. Fste método foi aplicado pelos
seus inventores para determinar a forma das particulas do sole de
hidréxido de ferro, que, quando velho, se mostra formado por discos.

O estudo da polarizagfio da luz de Tyndall pode também fornecer-
-nos uma base para a determinagfio da forma da partfcula. Segundo
Rayleigh, a luz de Tyndall, quando observada num plano perpendi-
cular ao raio incidente, deve estar completamente polarizada. A teoria
de Rayleigh aplica-se, como j4 foi dito, a partfculas de muito pequenas
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dimensdes e formadas por substfncias nfio condutoras e incolores
para outros casos temos de recorrer is ampliagles de Mie (%) e
Gans (*). '

Segundo Gans (%), a relagfio entre a intensidade da luz nfio polari-
zada e a intensidade da luz polarizada, ©), ¢, para particulas nilo esfé-
ricas e nio condutoras, e luz incidente polarizada, dada pela relagio

? 0 —06, g = concentraglo da solugio
2Kg= —'I'U—‘ K = constante dependente de forma
i+—9 @, = despolarizaglio para diluigdo infinita
3 © = despolarizagiio para a concentragio g

Para particulas esféricas, nas mesmas condigdes, a despolarizagdo &

dada pela relagiio: .
tg

('}= A T

10
l_ €
3

Como se vé, para diluigdes infinitas, a luz de Tyndall estd com-
pletamente polarizada.

Para partfculas condutoras e coradas, as teorias de Mie e Gans
nfio mostram diferencas essenciais com o que ji dissemos. Estudos
experimentais sobre a despolarizaclio foram feitos recentemente por
B. Lange (%) e confirmam as teorias expostas.

A birrefringéneia sob a acglio do campo eléetrico e do campo
magnético, levam a considerar as particulas do sole como nfio esfé-
ricas, pois sfio uma conseqiiéncia da orientagio das particulas. Quer
se trate duma birrefringéncia eléctrica ou magnética, podemos con-
sideri-la como birrefringéncia de varetas ou discos, ou como o resul-
tado da orientacfio de particulas com uma birrefringéneia prépria.
Este ponto nfio estd ainda bem elucidado.

A birrefringéneia eléetrica foi estudada, entre outres, por Bjeerns-
tahl (7). Chaudier (®), Procopiu (?), Marshall ('°). A birrefringéncia
magnética por Cotton e Mouton (), Majorana (12), Procopin (%),
Bjwrostahl (14), Freundlich e Diesselhorst ('9), Heller e Zocher (*°).

A birrefringéncia que se nota quando uma solugio coloidal se
move em relaglio ds paredes do recipiente que a contém deve tam-
bém ser atribuida a uma forma nfio esférica da particula. A teoria
déste fendmeno foi estudada por Freundlich ('7) e depois, por um pro-
cesso mais légico, por Kubn (%),

Quando um liquido se move em relagiio ds paredes do vaso que

B
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0 contém, a sua velocidade varia de ponto para ponto e Kuhn estuda
a acgio do liquido sobre a particula. Se as partfculas sdio esféricas,
a acclio & desprezivel, porém, para partfculas nfio esféricas, as dife-
rengas de velocidade provocam um movimento de rotaciio da parti-
cula, mas a velocidade angular & tal que as particulas nfio se dis-
tribuem uniformemente por tddas as orientagdes: hé orientacgies
previlegiadas e, caso as partfculas tenham a forma de varetas com
secgilo desprezfvel, desaparece a rotagio e orientam-se segundo as
linhas de igual velocidade. Entrando entfio com o movimento Brow-
niano, que tende a destruir as orientagdes, Kuhn chega i conclusfio
de que varetas se dispdem de maneira que, aparentemente, estfio
orientadas a 45° com as linbas de igual velocidade no caso de as
diferengas de velocidade serem pequenas, mas que no caso de as
diferengas serem grandes a orientagfio se di no sentido dessas linhas.
Na teoria de Kubn nfio & necessirio que as particulas tenham uma
birrefringéneia prépria, pois, como as particulas nfio se orientam
segundo as linhas de igual velocidade, elas estfio sujeitas a compres-
sdes ou tracgdes, e aparece entfio uma birrefringéncia mecinica. Kuhn
deduz, para o caso de pequenas velocidades, duma birrefringéncia
propria e de se tratar de varetas, a seguinte férmula :

% 1= 72 = birrefringéncia da solugfio

N =nimero de particulas por
unidade de volume

ay -3 = birrefringéncia correspon-

oy qns :l\ dente a uma particula
7T N S o) 64\ RT q — queda da \'elucidl:ia por
unidade de comprimento
" = viscosidade
] == comprimento da vareta
N = niimero de Avogadro

O volume ocupado pelas particulas ¢ dado pela relagio:

nad? A
V=N “nd d == diimetro de particula
@ temos:
i amens X fiy—n., = birrefringéncia da sub-
=Ry =N {(a; —a) stincia solida

Se conhecermos a birrefringéncia da substincia podemos calcular s.
Note-se que N («; — 3) é a birrefringéneia da soluglio quando
as particulas estdio todas orientadas pela corrente, o que s6 se dd
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para correntes muito fortes; como ¢ diffcil atingir éste fim, Kuhn
indica outros métodos para fazer o cileulo, e estamos assim inde-
pendentes da birrefringéneia propria. Esta, pelo contrario, pode ser
calculada a partir da birrefringéncia do sole. Foi exactamente por
ter achado valores excessivamente baixos que Kuhn recorreu i birre-
fringéncia mecinica, e entio a formula, para as varetas, é:

82 n £y— 23 = hi ingéncia provocada por
r (gl b d? ?‘} (61 —e3) 5 umr;ﬁtf:mgg':ude lpdine por l:?noz
A teoria de Kuhn explica perfeitamente o fenémeno observado
por Freundlich nos soles de pentéxido de vanédio: estes soles, quando
introduzidos num vaso cilindrico, e sujeitos a uma rotagiio em volta
dum eixo paralelo ao eixo do cilindro, mostram, quando observados
entre nicois cruzados, a cruz caracterfstica dos cristais birrefringentes;
esta cruz deveria, caso as particulas se dispuzessem nas linhas de
igual velocidade, estar contidas no plano de polarizaglio dos nicois,
mas observa-se que faz o Angulo de 45° com essa posigiio, para velo-
sidades de rotagfio pequenas.

Trabalhos experimentais sobre birrefringéneia de corrente foram
realizados, entre outros, por Freundlich e seus colaboradores (1?) e
recentemente por Signer (2').

J& tivemos ocasifio de falar na férmula deduzida por Einstein
para a viscosidade das solugdes coloidais. Como se sabe, essa for-
mula ¢ incapaz de representar o comportamento de muitos soles, e
tem sido feitos numerosos esforgos para a pdr de acdrdo com os
factos, supondo que o volume préprio das particulas nfio ¢ o volume
correspondente & mesma quantidade de substincia no estado puro,
mas que, devido a movimentos das partfeulas, ou i solvatacfio dessas
particulas, o volume realmente ocupado & maior. Staudinger ()
supbe que a partfcula se comporta como um cilindro achatado de
didmetro igual ao comprimento da particula, que considera como
Uma vareta. Fikentscher e Mark (**), Loeb (**) e outros supoem que
a partfeula se hidrata, e que o volume &, portanto, maior. Os auto-
res citados empregam sempre a férmula de Einstein, mas, como ji
tivemos ocasifio de dizer, essa férmula s6 se aplica a particulas
esféricas e rigidas, e, portanto, o emprégo niio 6 licito.

Qualquer das teorias citadas nfio explica de maneira nenhuma
0s afastamentos da lei de Poiseuille, e vrias teorias teem sido pro-
Postas para esta explicaglio; geralmente atribuem-se i elasticidade
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e i existéncia de tempos de relaxe. Sem negar que estes efeitos 5
possam existir e, portanto, que a solvatagio e a elasticidade possam |
explicar a insuficiéncia da férmula de Einstein e o afastamento da
lei de Poiseuille, Eisenschitz (2*) e depois Kuhn (?**) mostram que,
atendendo Unicamente i forma da partfcula e ao movimento Brow-
niano, ésses factos se explicam, pelo menos qualitativamente. |
Kuhn parte das hipéteses citadas a propésito da birrefringéncia
de corrente e calcula a viscosidade a partir do calor desenvolvido
pela rotagfio das particulas. Para pequenas velocidades e para varetas
chega i férmula :

v = viscosidade de solugio
%, = viscosidade do liquido inter-

v /a\? micelar
n=1ng [1']"2:5 U‘f*E [?)] v = volume das particulas
4 Ll d = diimetro das mesmas
& = comprimento das mesmas

Para grandes velocidades a férmula é complicada, mas chegamos
i conclusio de que a viscosidade deve diminuir com a velocidade,
pois o bindrio que actua sdbre a partfcula diminui i medida que a
direcglio da particula se aproxima duma linha de igual velocidade.

Kuhn deduz, para particulas com estructura semelhante i de
duas varetas iguais, com centro de gravidade comum e formando
um fingulo recto, a seguinte férmula:

n=1%a [1 +25v+ -g-— (":_)SJ

Como se vé, esta pouco difere da anterior, e, como as férmulas nfio
sio muito exactas, seri dificil s6 com a viscosidade distinguir as
duas espécies de partfeulas. Kubhn mostra, além disso, que, se o
liquido ficar em parte préso entre as particulas cruzadas, nfio serd
fficil demonstré-lo. Porisso o referido autor aconselha mais o seun
método baseado na birrefringénecia de corrente.

Eisenchitz deduz, a partir das equagdes da hidrodinimica, para
elipsoides, no caso de ser preponderante a orientagéio pela corrente,
a seguinte férmula :

L4

1,15 d
Vs Wy | 2 Y

&
n2—
n d
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e para o caso de ser preponderante a influéncia do movimento
Browniano, a seguinte

n=muno| 1+ v ;

A primeira formula serd valida para grandes velocidades e a
segunda para pequenas.

Tanto Kuhn como Eisenschitz prevéem que a viscosidade, quando
a particula nfio ¢ esférica, deve diminuir com o aumento do gra-
diente de velocidade de que nos servimos para a medida, isto & com
a pressio exercida sobre o lfquido caso se trate dum viscosimetro de
Ostwald, ou com a velocidade de rotaglio do cilindro caso se trate
dum viscosimetro de Couette. Ambas as formulas se aplicam na
auséneia de elasticidade, e, portanto, nem sempre & preciso supdr a
existéncia de estructuras, como se tem geralmente usado e abusado.

A vasta literatura sobre &ste assunto e os métodos de determi-
naglio da viscosidlade acham-se descritos no magnifico livro de
Freundlich Kapillarchemie de que fizemos largo uso na preparagfio
déste trabalho.

Quando estudarmos os métodos para a determinagiio do tamanho
das particulas, veremos que alguns déstes métodos supdem a validade
da lei de Stokes sdbre o movimento em liquidos viscosos, e outros
sfio independentes dessa lei. Comparando os resultados, nfio devem
ser concordantes para soles de particula nfio esférica, pois a lei de
Stokes s6 6 vélida para partfculas esféricas. A titulo de exemplo
citaremos 0 método preconizado por Svedberg (*°).

Como veremos mais adiante, Svedberg deduz, a partir do equili-
brio de sedimentagfio, a seguinte férmula que dé o péso molecular:

ey = concentragio i distincia x; do

eixo de rotagiio
=t e = concentragio 4 distincia =z, do

2RT log— eixo de rotagio
ca V = volume de 1 gr. da substiincia que

M=_ _ :
A=V e? (=, —=,)

forma a particula, séca
¢ = densidade da solugiio
w = velocidade de rotaglio da centrifu-

gadora
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A partir da velocidade de sedimentacfio deduz :

¥ s RTs D = coeficiente de difusio
s, APERER Ve D s = constante de sedimentagfio de Svedberg

Ora, a férmula correspondente ao equilibrio de sedimentagfio
¢ independente da lei de Stokes, o que nilo sucede com a segunda,
e, portanto, os valores nfio devem concordar.

A observagio ultramicroscépica da soluglio pode também dar
indicagdes sobre a forma da particula, pois, a-pesar-da imagem ultra-
microsedpica ndo corresponder i forma da particula, quando o desvio
da esfericidade & muito grande pode-se notar. Conelusfio cérta pode-se
tirar quando se observam cintilagdes, pois ja4 vimos que isso s6 &
possivel para particulas nio esféricas a que corresponde uma emis-
sio que varia com a orientagiio. Para @ste fim ¢ particularmente
recomendéavel o ultramicrosedpio de Zsigmondy (*), ou entfio um ultra-
microsedpio vulgar com um diafragma de azimute de Szegvari (23),
pois a iluminaglio & feita num s6 azimute. Com um condensador
vulgar, a cintilagiio s6 pode ser causada por rotagdes nos planos
verticais, ao passo que com os meios citados também rotagdes no
plano horizontal as provocam.

Cita a literatura ainda outros métodos para a determinagiio da
forma da particula, mas sfio de aplicagiio muito restrita. Esté nestas
condigdes, por exemplo, o método aplicado por Gans () para explicar
a cdr das solugdes de ouro obtidas por Steubing (*) pela reduclio do
cloreto de ouro pela hidrazina.
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V) Dimensdes e péso da particula coloidal

Medidas por contagem directa

Zsigmondy (') elaborou um método ultramicrosedpico que nos
permite fazer uma ideia das dimensdes da particula. O prineipio do
método consiste em contar o ndimero de particulas num certo volume e
depois, por anilise, determinar a quantidade de substincia dissolvida
por unidade de volume; dividindo o péso por unidade de volume
pelo niimero de particulas no mesmo volume temos o péso da par-
ticula, e, desde que saibamos a densidade da particula e a sua forma,
ficamos sabendo as dimensdes. E claro que o método s6 pode ser
aplicado a soles homodispersos com particulas bem visiveis e, além
disso, & preciso saber a composigio da particula e a do liquido inter-
micelar. Temos também de saber limitar na solucfio um determinado
volume, para nésse volume fazer a contagem.

O ultramicrosedpio de Zsigmondy com a sua fenda reguldvel
permite limitar Gticamente na solugiio um volume conhecido, e s6
nésse se pode fazer a contagem. A cdmara de quartzo de Sieden-
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topf (2), com uma profundidade fixa, também se presta para &sse
fim, assim como tddas as cimaras construidas segundo o mesmo prin-
clpio. A contagem nfio é simples, devido ao movimento Browniano
das particulas, e s6 observadores experimentados conseguem bons
resultados. £ preciso empregar soles diluidos para nfio se sobrepo-
rem as imagens.

Zsigmondy (%) elaborou ainda um método para determinar o tama-
nho das particulas invisiveis com o ultramicroscdpio. E o chamado
método dos germens. O método foi aplicado por Zsigmondy is solu-
¢bes de ouro preparadas por redugdio. Zsigmondy mede na solu-
¢fio que quere estudar a concentragio do ouro, e depois junta-lhe
nova quantidade de cloreto de ouro e de redutor; como o ouro se
deposita sdbre as particulas j& existentes, estas aumentam de tama-
nho e pode-se conseguir que cheguem as dimensdes ultramicroscé-
picas, e, portanto, fazer a contagem. Iste processo tem largas aplica-
¢des, pois parece que na precipitaciio dum metal nfio s6 as particulas
désse metal podem actuar como germens, mas também particulas
de outras solugdes, principalmente de solugles de outros metais.
Boerjson (*) mediu por éste processo particulas dum grande niimero
de metais e até de sulfureto de arsénio. A validade do principio que
serve de base a 8ste método foi verificada por Westgern (°); a pre-
senca de algumas substincias pode perturbar o depdsito. Contagens
directas foram realizadas por Zsigmondy, Wintgen (°), Reisig (7),
Odén (*), Wiegner (?) e outros. A descriglio e discussdio do método
encontra-se no livro de F. V. von Hahn Dispersoidanalyse de que
fizemos largo uso na preparagiio déste capitulo.

Métodos fundados nos fenémenos que se passam quando a luz
atravessa um coloide.

A medida do tamanho das particulas a partir da cdr, luz de Tyn-
dall e mais propriedades dticas, e que tem como base as teorias de
Rayleigh, Gans e Mie, j& citadas, nfio pode ainda ser feita devido
is incertezas dessas teorias. Para o caso de particulas nfio condu-
toras, a lei de Rayleigh foi verificada até tamanhos de 800 . por
Bechold e Hebler, (") e Mecklenburg (). Kabelik (**) estudou por
tste processo as proteinas. Sbre éste assunto pode consultar-se o
livro de Wo. Ostwald Licht und Farbe in Kolloiden.

0 que acabamos de dizer ndio significa que, uma vez determi-
nada a curva que representa a variagio da cdr em fungfio da dis-




Nogiies gerais sbbre coloides 83

persiio, nfio a possamos utilizar para determinar essa dispersiio, mas
o mesmo podemos fazer com qualquer outra propriedade do sole, e
para isso & preciso conhecer métodos que determinem directamente
o grau de dispersiio.

ilétndn interferométrico de Gerhardt.

Gerhardt (1) aplicou aos coloides um método usado por Michel-
son para determinar a distincia angular entre estrélas préximas.
Junto 4 objectiva dum microscépio colocou uma fenda dupla; a
luz emitida por um ponto do objecto di origem a uma série de
linhas de interferéncia, @ o mesmo sucede com todos os outros
pontos, .
Gerhardt iluminou a solugfio coloidal com um ultracondensador,
e uson uma fenda de azimute de Siedentopf; apenas duas regides
radialmente opostas da particula emitem luz. Nestas condigdes, a
cada particula correspondem geralmente duas séries de linhas de
interferéncia, que se podem levar i coincidéncia fazendo variar a
distincia da fenda ao objecto. Para a primeira coincidéncia foi
deduzida a férmula :

d = diiimetro de particula

1 3 -4 i 1 » = comprimento de onda de luz
o e 3 1 = distincia da fenda ao objecto
s = distiincia entre as duas fendas

que nos da o diimetro da particula.

Segundo a técnica de Gerhardt podiam-se medir particulas maio-
res que 100 p », mas Siedentopf (**) modificon o aparelho e conse-
guin medir particulas até 10 . O aparelho usado & o microscépio
de interferéncia, j& fabricado por alguns construtores de microscé-
pios. O método dé bons resultados, pois concordam com os obtidos
por contagem directa, e &6 mais ficil de realizar.

Métodos haseados no estudo da difraccdo dos raios X.

A luz quando atravessa um orificio da ordem de grandeza do
seu comprimento de onda d4 origem a fendmenos de difracclio; a
regiio da superficie da onda definida pelo orificio niio tem uma
extensfio suficiente para bem definir um raio luminoso. Da mesma
maneira, quando as dimensdes dos cristais atravessados pelos raios X
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descem abaixo dum certo valor (aproximadamente 1 p), 0 nimero
de centros de difracclio nfio & suficiente para definir bem um raio
difractado, e, nésse caso, observa-se, quando usamos o método de
Debye-Scherrer, um alargamento anormal de riscas. A largura duma
risca define-se pela distincia entre o ponto que corresponde ao
miximo de intensidade e o ponto onde a intensidade & igual a um
meio désse valor, e pode ser medida com um fotémetro. A largura
normal duma risca depende do tamanho do cristal usado ou das
dimensdes da preparaglio de Debye-Scherrer.

Laue (%) deduziu, para um eristal ortorrdmbico e para o caso
de as particulas nfio absorverem apreciivelmente, as seguintes equa-
cles:

b = largura da risca
R = raio do cilindro
formado pela pe-
licula fotogrifica
r ==raio da prepara-

==— ¢iio Debyl-Scher-
i R rer

(E] 1 r\2 ) = ﬁl‘.'.gul::: _enl.ra 0

H—0,0SB [B cos ‘_ e e ( Te ) COSJ _; ] raio lnmdﬁﬂtﬁ @

2 B R - o raio difractado

i 4 = comprimento de

A k l onda dos raios X

_i my a* . m:_f;’ﬂ ¥ my e ke, k, | = indices da face
Tedw IR A eristalina

a, b, e = periodo de
a? h? el identidade ao lon-
go dos trés eixos
iy, Mg, My == nimero
de vezes que nos
pequenos cristais
se repetem a, b, e

Para outros sistemas veja-se o trabalho de Laue.

Um outro método interessante funda-se no uso duma preparagio
com a forma dum eilindro Gco; nésse caso as riscas teem dois mixi-
mos. A distincia entre &sses méximos depende das dimensies do
cristal. Veja-se o trabalho de Brill (**). O mesmo autor (!7) elaborou,
para substincias que absorvem apreciivelmente os raios X, métodos
com que se chega a bons resultados.

Para solugdes coloidais, ou se aplica o exame aos codgulos, ou
entio examina-se directamente a solugfio introduzida num pequeno
tabo. Em todo o caso, os melhores resultados sfio obtidos com geles.
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Vejam-se os trabalhos de Scherrer ('%), Herzog (1), Bjirnstahl (2)
e Koll. Zeit. 69-1934 nidmero intitulado Foentgenosiopie und Elel-
tronoslopie.

Segundo a mecénica ondulatéria, a um electriio com a energia
2

ma h
cinbtica 7 estd associado a uma onda de comprimento —— em
muv

que 2 & a constante de Planck; a direcqio de propagacio da onda
& a trajectéria do electrio. Os comprimentos de onda para electrdes
com energias cinéticas realizéveis sio da ordem de grandeza dos
que correspondem aos raios X, e, portanto, quando um feixe de
electrdes incide sobre um cristal, ou sdbre um pé cristalino, devemos
observar fenémenos de interferéncia. Davisson e Germer (2!) foram
08 que primeiro conseguiram obter estas interferéncias, e assim con-
firmaram esta conclusfio importante da meednica ondulatéria.

Hoje usam-se as radiagdes electrénicas, ao lado das de Roentgen,
para estudar a constitnigio dos sistemas cristalinos, e, assim como
para os raios X observamos com pequenos cristais alargamento de
riscas, 0 mesmo devemos observar com os raios electrénicos. As fér-
mulas sfio necessiriamente semelhantes, se bem que nfio iguais.
Vejam-se os trabalhos de Brill (), Schoebitz (*%), Laue (2¢), Mongan (%)
@ 0 livro Elektronen-Strahlen de Hengstenberg e Wolf.

Ultrafiltragao

Um processo cémodo e muito usado para determinar o tamanho
das particulas é o que se funda na ultrafiltragio. Supondo uma
membrana como um sistema suleado por capilares, parece i primeira
vista que esta s seria atravessada por particulas com diimetro infe-
rior ao do capilar; uma vez &ste diimetro determinado, e dispondo
de ultrafiltros com porosidades diferentes, seria, portanto, ficil saber
o didmetro da particula.

O fenémeno 6 bastante complicado. Se a particula nfio 6 rigida,
pode haver deformagdes e, mesmo no caso de se tratar de particulas
metélicas como as de ouro, como estas particulas estfio solvatadas,
pode ainda haver deformagdes. Temos de contar, desde que a par-
ticula atingiu dimensdes da ordem de grandeza das dimensoes do
poro, com as forgas que partem da parede do mesmo, e estas forgas
siio por ordem crescente do raio de acgio: forgas quimicas, forgas
de adsorglio, forcas eléetricas. Como estas variam com a natureza
do liquido que imbebe o poro, varia também a espessura da camada
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de liquido adsorvido, e assim o diimetro daquele. A permeabilidade
depende, portanto, do sistema que filtramos.

A permeabilidade nfio & necessiriamente a conseqiiéncia duma
estrutura porosa, e para isso basta que consideremos a seguinte
experiéncia citada por Tammann (*): num tubo de ensaio deita-se
cloroférmio, fgua e Gter, que se dispdem segundo esta ordem a par-
tir do fundo do vaso; nota-se que o cloroférmio aumenta de volume,
pois o Gter passa para éste liquido atravez da dgua. Niio podemos
de maneira nenhuma admitir que a dgua tem uma estrutura porosa,
e a permeabilidade & devida ao facto de o éter ser soldvel na dgua.
[; dste 0 mecanismo admitido por Tammann para a permeabilidade,
e nfio pode haver ddvidas que, em muitos casos, a devemos explicar
assim.

A explicagio de Tammann niio pode contudo aplicar-se a
todos 0s casos, pois, por exemplo, uma membrana de colédio
séea nfio incha em presenga da figua, e o mesmo acontece com
uma folha de metal. Segundo os céleulos de Manegold (*7), se
supusermos o metal formado por moléculas esféricas com a dis-
posigio mais compacta possivel, temos um espago livre de 47,647
e a folba nfio & permedvel & fgua; uma membrana de colddio,
com um espacgo livre da mesma ordem de grandeza, ¢ atravessada
facilmente pela 4gua. A membrana deve portanto ter uma estrutura
porosa.

Mesmo admitindo uma estrutura porosa, o0 mecanismo niio é por
todos explicado pelo mesmo processo. Por exemplo, Weiser (*'*)
admite que a permeabilidade depende do facto de uma substincia
sofrer, pelas paredes do capilar, em relaglio ao solvente, uma adsor-
c¢fio positiva ou negativa: uma adsorglio negativa provoca a falta de
permeabilidade, uma adsor¢lio positiva extrema pode também pro-
vocar a falta de permeabilidade; nos outros cascs hi permeabilidade.
£ preciso, contudo, notar que estes efeitos s6 se comegam a sentir
quando a particula ou molécula atinge dimensdes da ordem de gran-
deza das dimensdes do poro, e que, portanto, a atitude mais logica
6, pelo menos para as membranas que usamos como ultrafiltros, a
de Bechhold (%), Michaelis (*%), Duclaux (%), Manegold (*), Erbe (*)
e outros: a membrana é uma estrutura porosa; quando a molécula
atinge dimensdes da ordem de grandeza das dimensdes do ultrafiltro,
a sua passagem sofre impedimentos que nfio sfio simplesmente meci-
nicos, mas também das naturezas ji citadas; as dimensdes do poro
dum ultrafiltro ndio sfio contantes, mas dependem do liquido que o
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imbebe, e também nfio sfio constantes as for¢as exercidas pelas
paredes.

Os trabalhos de Manegold sdbre membranas sfio tio elucidativos
que vamos citi-los ripidamente. KEstes trabalhos foram em grande
parte executados com membranas de colédio preparadas pelo método
de Malfitano (%), por vezes aperfeigoado; escolhendo conveniente-
mente a concentraclio da solugio de colddio, a relaglio aleool-Gter
do solvente, as condigdes de evaporagio deste solvente e 0 momento
de langar a membrana na figua, Manegold conseguiu obter mem-
branas com porosidades diferentes e reproduzi-las, sempre que era
necessfirio. A membrana & caracterizada pelas seguintes grandezas:
W ou volume de égua por c.c. de membrana, d ou espessura da
membrana, D, ou permeabilidade para a fgua (volume de dgua
que atravessa 1 cm?® da membrana em 1 segundo, quando a dife-
renca de pressio entre as faces da membrana & de 1cm. de fdgua).

Manegold distingue agora diferentes possibilidades para a estru-
tura porosa da membrana:

1) capilares de secgilo cireular;

2) capilares com secglio rectangulares, ou fendas.

Em qualquer déstes casos, a orientagiio dos capilares pode ser
diferente, e distingue:

a) o capilar & perpendicular i superficie filtrante;

b) os capilares estlio distribuidos uniformemente por trés direc-
gdes normais;

¢) os capilares tem todas as orientagdes possiveis.

Para capilares circulares, Bjerrum e Manegold (*) deduziram,
baseando-se na lei de Poiseuille:

r = raio do poro
n 1 rizn n = nimero de poros por ¢m?
ST T n = viscosidade do liquido
g *

% == comprimento dos poros

Ou, definindo a grandeza Cp,a que chamou capacidade de per-
meabilidade :

riam
s
temos
:I"I
Dy=— Cp

. Ny
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e, como 7*mn & a superficie dos poros utilizdveis, temos :

W 8n,d

Caso a) Cp= 7 rao “DH 1:}'“ |
W Sn,d

caso b) Cnﬂ"ﬂ rz\/[)a \:‘, z

cas0 ¢) O mesmo que no caso b,

No caso de se tratar de fendas, deduzem os mesmos autores:

D - n = comprimento das fendas por cm?
S

ngd 5 = espessura de fenda

Definindo Cy pela equagiio :

St R
B
temos
cH
Du———:"— Cy
.';T:;
8, portanto :
W d
caso a:' CD;"" 3 |'GJ=\/3DH'I}3W
2 W
b s = 3D
caso b) G f= \/ um.,“

Cas0 ¢) o0 mesmo que no caso b.

Como se vé, nfio & possivel decidir, a partir da permeabilidade, a
estrutura da membrana. Para decidir esta questiio Manegold (%) e
colaboradores langam mfio da velocidade de diilise e da conducti-
bilidade da membrana.

A velocidade de difilise é definida pela equagiio:

= constante de didlise
. ;= volume do liquido interior
dT v =
i ¢ = concentragio interior
¢, = concentragio exterior
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que Manegold integra para as condigdes das suas experiéncias.
Supondo agora que a substinecia dissolvida difunde livremente atra-
vés dos poros, temos as equagdes :

Para poros circulares :

K dd
Mios o7 W
K = constante de difusdo livre
= -

¢) O mesmo _que a anterior.

Para fendas :
" dd
dd
b v —=—— 15
feis it W 1,5

¢) 0 mesmo que a anterior.

A conductibilidade da membrana, supondo que a corrente ¢ con-
duzida pelo lfquido dos poros, & dada pela equagdo :

L=0C} %, #, = conductibilidade do liquido que enche os poros.

Para poros circulares :

W
a} CL:T
w
i} el

¢) O mesmo que a anterior.

Para fendas :

W

a) CL=—&—
iy i 2\
Y

¢) O mesmo que a anterior.
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Comparando a velocidade de didlise com a velocidade de difusio
livre, e comparando a conductibilidade da membrana com a condueti-
bilidade do liquido que enche os poros, podemos decidir de que estru-
tura se trata, e depois, a partir da permeabilidade para a fgua, pelas
equagdes citadas, calcular a secqlio dus poros ou a espessura das
fendas.

Estudando membranas de colédio preparadas como anteriormente
se disse, Manegold chega as seguintes conclusdes:

1) Membranas com volumes de figua por c. c. compreendidos
entre 0,930 e 0,910, tem estrutura de fendas.

2) Membranas com volumes de igua compreendidos entre 0,910
e 0,800, correspondem a velocidades de didlise e a conductibilidades
compreendidas entre os valores de poros e fendas, o que leva Mane-
gold a admitir que se trata de poros com secglio eliptica.

3) Membranas com volume de figua por e. ¢. préximo de 0,800
tem poros circulares.

4) Para membranas com volume de figua inferior a 0,500, os
valores da conductibilidade e da velocidade de didlise sfio inferiores
aos calculados pelas férmulas. Manegold sugere duas explicagdes
para éste facto: ou hd poros fechados, ou hd impedimentos no movi-
mento da substincia através dos poros.

Os estudos de Michaillis (%) sdbre o potencial de membrana
permitem decidir entre as duas explicages de Manegold, pois vere-
mos que se fundam no impedimento causado por forgas eléetricas, que
sfio as que teem maior raio de acgfio. S6 depois de se manifestarem
estas forgas comegam a ter influéncia as forgas de outra natureza,
ja citadas.

Como se sabe, quando pomos em contacto duas solugdes dum
mesmo electrélito com concentragdes diferentes, se as mobilidades dos
ides positivo e negativo nfio sio as mesmas, hé uma diferenca de
potencial no contacto; no caso do KCI, em que as mobilidades sdo
iguais, a diferenga é nula. Se as solugdes estiverem separadas por uma
membrana, Michaélis observou que a diferenga de potencial & muitas
vezes, diferente da que corresponde ao contacto directo, e, portanto,
para o KCI pode ter um valor diferente de zero; 6 o que sucede
com as membranas de Manegold quando a hidratagiio & inferior
a 0,675 de figua por c. c.. Michailis explica &ste fendmeno a partir
da diferenca de potencial que corresponde ao contacto de duas fases
e que se manifesta, por exemplo, na electrosmose. Enquanto o raio
do capilar & grande, quando comparade com o raio de acclio da




Nogdes gerais sobre coloides 41

dupla camada das paredes, a difusfio dos ides & praticamente livre;
quando os dois raios sfio da mesma ordem de grandeza, hd impedi-
mentos eléctricos.

Segundo a teoria de Nernst, a diferenga de potencial entre duas
solugdes de concentraglio diferente, em contacto directo, 6 dada pela
equagho:

#u = mobilidade do ifo positivo
& i BT el v = mobilidade do ifo negativo
E= - f0g F = Faraday
i ol B Cs2 ¢, = concentragio duma solugio
¢ — concentraglio da outra solugio.

Michaélis aplicou esta equaglio quando as solugdes estiio sepa-
radas por uma membrana. Quando h4 impedimentos de ordem
eléetrica os dois ides niio sfio influenciados da mesma maneira, u e
v variam, e a diferenga de potencial é diferente da que corresponde
a difusfio livre. Temos portanto um critério para caracterizar os
impedimentos eléctricos, e, como sfio 8stes os que primeiro se mani-
festam, sabemos que uma membrana que néio acuse o efeito de
Michaélis para determinado electrélito nfio oferece impedimentos &
difusfio désse electrélito ou de outras substincias com pesos mole-
culares da mesma ordem de grandeza.

Manegold estudou as suas membranas debaixo do ponto de vista
de Michaillis e chegou & conclusfio de que as membranas com hidra-
tagiio compreendida entre 0,800 e 0,675 por c. e. tem capilares fecha-
dos. A quantidade de igua W; nesses capilares & dada pelas equagdes:

AW
indig

K 3 , W;=W-—-W;
em que K, 4 e d sio conhecidos. A secglio do poro deverd ser cal-
culada a partir de Wi e nfio de W.

As membranas de Manegold, com hidratagio inferior a 0,675,
impedem a difusfio dos electrflitos e apresentam, portanto, poten-
ciais de Michaélis.

A teoria de Manegold, embora incompleta, mostra-nos bem as
dificuldades que tem o conhecimento completo duma membrana, e,
além disso, mostra o caminho a seguir para obtermos um conheci-
mento perfeito.

Manegold observou também, no decurso dos seus trabalhos, o
efeito, j& notado por Duclaux e Errera () e também notado por

4
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Erbe (%), da natureza do liquide sdbre a porosidade da mem-
brana. A permeabilidade especifica duma membrana define-se pela
equacio :

D,=Dgdn.

O valor de Dj, segundo a lei de Poiseuille, dependera inicamente
das dimensdes do poro e nfio do liquido contido no poro. Como
os referidos autores notaram diferencas nesses valores, nio sé
para diferentes solugbes aquosas como também para solventes
diferentes, temos de supor que as dimensdes variam com o liquido.
E um fenémeno que nada repugna admitir, pois as paredes do poro
adsorvem as substincias que formam a solugfio, e as dimensdes da
camada adsorvida dependem da natureza dessas substincias.

Brinkman (**) observou o efeito duma substincia capilarmente
activa na permeabilidade, e verificou que a hemoglobina era retida
por alguns ultrafiltros, mas que, em muitos casos, a jungio duma
substincia capilarmente activa tornava o filtro permedvel. A expli-
caglio do fendmeno é-nos dada pela adsorgiio, pois, sem substincia
capilarmente activa, a hemoglobina & retida e tapa o filtro, ao passo
que na presenca da substincia activa as paredes dos poros sfio
cobertas por esta.

Bechold (*") estudou o efeito dos coloides protectores na per-
meabilidade, e chegou a conclusfio de que estes tem uma grande
infludneia. Por exemplo, a particula dum sole de azul da Prissia
era ficilmente retido por uma membrana, mas, desde que juntemos
ao sole albumina do sdro, esta atravessa a mesma membrana, K pos-
sivel que aqui tenhamos nfio s§ variagiio de permeabilidade, mas tam-
bém alteracfio do coloide; Bechold fala em lubrificagfio. Nos nossos
estudos tivemos ocasifio de notar que um filtro, da série Ultrafein
da Membrangesellschaft, era atravessado por um sole de hidrixido
de ferro, e perdia essa propriedade desde que o fizessemos atra-
vessar primeiro por um sole de dcido lisalbinico.

Erbe (*) chama a atengiio para a influéncia da pressdio sdbre a
porosidade da membrana, e, trabalhando com filtros da Membran-
gesellschaft, cita casos em que essa influéncia &6 muito grande.
Nesse trabalho também se faz notar bem a necessidade de utilizar,
na preparagio dos soles, liquidos Gticamente puros, pois caso con-
trario as substincias em suspensdio no liquido podem tapar comple-
tamente o filtro. Ainda no mesmo trabalho, Erbe mostra que a
imbibiglio tanto pode causar um aumento como uma diminuigiio na
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porosidade. Por exemplo, os filtros Cella e Membran da Mem-
brangesellschaft siio mais permedveis ao alecool isobutirico que a
figua, e, contudo, o Cello incha na fgua e o Membran incha no
alcool. O fenémeno era ji conhecido, e a imbibi¢io nunca pode
explicar um aumento de porosidade. Sdbre as perturbagdes do
curso normal duma ultrafiltragio pode-se ler com vantagem um
artigo de Simon e Neth (*2).

De tudo o que dissemos, podemos concluir que, por ultrafiltra-
ciio, podemos, quando muito, obter a ordem de grandeza do tamanho
das particulas, pois os efeitos citados sé se fazem sentir quando o
tamanho do poro é da ordem de grandeza do tamanho da particula.
Que a velocidade de didlise desce ripidamente com o aumento de
péso molecular, mostram-no os trabalhos de Collander (**), & que,
para uma mesma substincia, a velocidade de didlise desce rapida-
mente com o diimetro do poro, mostram-no os trabalhos de Mane-
gold (*). Contudo nunca se nota uma passagem brusca de zero a
um valor finito.

Além do método que acabamos de citar hd outros que, a-pesar-de
niio estarem tdio bem estudados como o de Manegold, podem servir
para determinar as dimensdes dos poros. Citaremos em primeiro
lugar o método de deslocamento de Bechold (*%), que tem a desvan-
tagem de s6 se aplicar a capilares de secglio circular.

Consiste 0 método de Bechold em determinar a pressio minima
© necessiria para que um géis, ou um liquido que ndio molha as
paredes dos capilares, desloque déstes um liquido que molba as
mesmas paredes. Segundo uma férmula devida a Cantor (%) essa
pressiio & dada pela equagfio:

9z s = tensfio superficial de contacto entre as duas fases
P=— r = raio do capilar
5 P = pressio minima.

A teoria completa do método & devida a Schlesinger (V7). Este
autor emprega uma pressfio crescente com o tempo, que & dada pela
equaciio:

constante que depende das condigles da experiéncia

3 Ty
{ = tempo.

Considera agora uma membrana imbebida pelo liguido que molha
N Pgreda, e supde que sobre uma das faces comprimimos o outro
liquido, ou o gis, com uma pressio dada pela equaglio anterior,
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Determina o tempo necessério para que na outra face aparega uma
gota de liquido ou uma bélha de ghs (supde que as gotas visiveis
tem o didmetro de 1 mm.), e a pressfio correspondente a Gste tempo.
Temos a equagfio :

1y = viscosidade do liquido 1
g 2l N1+ N2 3= viscosidade do gis ou li-

g = ¢ = comprimento do poro.

Fazendo duas determinacfies com valores diferentes de A, ou com
dois pares de liquidos diversos, e resolvendo o sistema de equagles,
chega ao valor do didimetro e do comprimento do poro. Os céleu-
los de Schlesinger permitem, além disso, determinar o tempo de
espera necessirio para que haja a certeza de que uma determinada
pressio nfio & capaz de forgar o liquido através dos poros. [Este
tempo & dado pela equagfio:

26+ \/8 A (n4 + ) 2
o Ar

A ordem de grandeza déste tempo chega a dias, mas para as mem-
branas correntes ¢ de uma hora. Contudo Bechold, aumentando
continuamente a pressfio, determinando a pressfio a que aparece a
gota e usando factores de corregfio, consegue trabalbar ripidamente.
Os factores de corregfio sfio independentes do tamanho do poro, e,
portanto, conhecidos para uns poros ficam determinados para sempre.

Uma vantagem importante do método de Bechold-Schlesinger
6 a determinagfio do comprimento do poro, e, em alguns casos, ésse
comprimento ¢ quinze vezes a espessura do ultrafiltro. Bechold
aproveitou @ste facto para explicar porque & que coloides com
particulas de determinado tamanho (determinado directamente)
sfio retidos por filtros com diimetro de poro 10 vezes maior; a
passagem dos coloides pelo caminho tortuoso dum poro provocaria
o depdsito das particulas nas paredes. Isto s6 se pode aplicar
quando o equilibrio de adsorgdo ainda nifio estd atingido, pois, caso
contriirio, a retenclio niio se da. Contudo, como a superficie das
paredes ¢ muito grande, a adsorgfio pode reter quantidades impor-
tantes e portanto aparentar durante muito tempo a impermeabili-
dade.
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O que dissemos até agora s6 se aplica a membranas homopo-
rosas e, caso contrrio, determinamos apenas o diimeiro maximo
dos poros. O método pode contudo ser aplicado para determinar a
distribuiglio dos poros pelos diferentes tamanhos, como se vé pelas
consideragdes tedricas de Erbe (**), e pelas experiéncias de Pisa (*9).

Consideremos uma membrana homoporosa, de poros de raio r, e
imbebida por um liquido que molha as paredes, e suponhamos que
comprimimos um lfquido, que nfio molha as mesmas, através da
membrana, empregando presses que viio de zero a um valor elevado;
observaremos entdio que, até uma pressio p, nfio hé corrente, e
que, a partir dessa pressfio, a corrente segue a lei do Pouiseuille.
Portanto:

94 0t n = nimero de poros por em?
P=— AS= B 48 = quantidade de figua que atra-
! 8,1 vessa 1 cm?, em 1 segundo.

Se tivermos um filtro com poros de dimensdes ry, rs, rs, 7y, a
curva de variagiio da corrente, em fungfio da pressiio, teri a forma
da fig. 1.

+
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n, Pomrl 2¢
U D e Sy
S 8 n,l A i

A )
n‘P‘nr‘ 20
==—‘-

Siy=
’ Sﬂ‘I! re

4 Ny N3, 1y = numero de poros correspondentes a ry, ¥z Ty Ty

No caso dum filtro real temos uma curva com a forma da fig. 2
O raio dos poros maiores corresponde i pressio a que a corrente
comega a passar, e o raio dos poros menores corresponde i pressio
a partir da qual a corrente segue a lei de Poiseuille. Consideremos
agora no eixo das abscissas intervalos igunais P — Py, P3— Py,
Pi—P;, Ps— P;, Py—P;; fazendo a construglio indicada na
figura obtemos os valores ASy, ASs AS3 ASy, AS; Temos:

ASy=Pamr~x (rl +r=)
Bn.

ty = nimero de poros com raios

5 -
8 n,l -entre rq e ry

-

A'E‘-,,,_P‘ng-r(n_*-rp) 1

com :
5 == nimero de poros com raios

entre r; e rg

Se nfio conhecermos I, podemos saber a relagiio ny: na:mg: ng: a5
(Quanto menores forem os intervalos adoptados, mais rigorosas sfo
as medidas.

Pisa estudou por éste método os filtros da Membranfiltergesell-
schaft e chegou & conclusfio de que os filtros «Cella 700" teem poros
com raio maximo de 200« ao passo que 08 «feinsts teem poros com
dimensdes méAximas de 275 pxp, embora a maior parte dos poros dos
tiltimos seja de dimensdies menores do que as dos primeiros. Por isto
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podemos ver qual pode ser a importincia destas determinagdes,
pois, se para a filtraglio de coloides isto nfio importa, para a filtra-
¢lio de organismos vivos, capazes de se reproduzir, pode ter grande
influénecia.

No mesmo trabalho, Pisa chama a atengfio para o entupimento
por particulas em suspensfio ou por particulas de maiores dimensdes

@ para os erros que podem causar. Observa também casos em que
filtros reteem particulas com raios iguais a um térco do raio dos

poros.
Sobre aparelhos para ultrafiltraclio pode-se consultar com vanta-

gom o livro de Jander e Zakowsky «Membranfilter, Cellafilter,
Ultrafeinfilter > onde também se encontram descritos os filtros fabri-
cados pela Membranfillergesellschaft m. b. H. Goettingen. Os apa-
relhos de Bechold acham-se descritos na revista Zeit. ang. Chem.
37-494-1924 e os seus filtros nas revistas Zeit. phys. Chem. 60 257-
-1907 e Biochem. Zeit. 199-1-1928; a preparacio dos filtros expon-
tineos de Ostwald pode ver-se no seu pequeno liveo Kileines Praktilum
der Kolloidchemie.
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Métodos fundados no estudo de difusdo livre.

0 coeficiente de difusfio estd, segnndo Einstein (%), ligado com
o raio da particula pela equacfio :

RT 1 N = niimero de Avogadro
D=—— n = viscosidade
N Gzar r = raio da particula

que implica a validade da lei de Stokes. Dentro dos limites desta
validade, a medida do coeficiente de difusfo dé-nos, portanto, indi-
cagdes sobre o tamanho da particula.

Para medir o coeficiente de difusfio, hd vérios métodos, e prin-
cipiaremos por citar os que se fundam no estudo do movimento
Browniano.

Einstein (') deduziu a seguinte relacfio entre a média dos quadra-
dos do desvio A2 e o coeficiente de difusfio:

1 Al
5 T ¢t = tempo

D=

O desvio & a distincia, da projecclio do centro de gravidade da
particula sobre um plano horizontal, a um eixo fixo. " A*? obtem-se
tirando a média correspondente a muitas particulas.

A deducfio de Einstein considera a difusio como uma conse-
qiidneia do movimento Browniano, e, sem mais hipdteses, chega i
férmula referida.

Trabalhos executados por Svedberg (%), Seddig (5°), Henri (%),
Perrin (%), Nordlund (*) e outros, confirmam a férmula, e 08 métodos
usados permitem uma aplicaglio directa i determinagiio do tamanho
das particulas.

Perrin (57) estudou também o movimento de rotaglio das parti-
culas e confirmou a equacio de Einstein:

A = um tergo da média dos quadrados dos fin-

A* e _RT gulos de desvio no tempo ¢
t 4z N#? N = niimero de Avogadro
{ = tempo.

0s estudos de Perrin foram feitos sdbre particulas de mastique
contendo inclusdes, de maneira que se podia estadar o movimento
de rotacio. O estudo ¢ ainda possivel com particulas nfio esféricas,
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mas pode-se considerar impossivel para particulas de pequenas
dimensdes. !

Fuerth (%) estudon o movimento Browniano por outro método
e, em logar de determinar o desvio médio, determinou o tempo
médio necessdrio para um determinado desvio. A férmula a aplicar
& a seguinte:

2D ¢ = tempo midio correspondente ao desvio b
b D = coeficiente de difnsfio.

1
-

Em todos os estudos que acabamos de citar nio & necessirio
que a particula esteja apenas sujeita ao movimento Browniano,
mas, sobrepondo a &ste um movimento conhecido e modificando as
férmulas de maneira a considerar #sse movimento, & possivel chegar
a bons resultados. Muitos dos autores citados trabalharam com
particulas em sedimentagfio.

O movimento Browniano de particulas ndio esféricas é mais
complicado e s6 para casos muito especiais se conhece a relaciio
entre o coeficiente de difusiio e o desvio médio. Estd claro que
nessa relagfio intervém a forma e as dimensdes da particula.
Vejam-se os trabalhos de Przibam (%) e Gans (™).

Todas as férmulas que citamos se aplicam ao caso de niio haver
influéncia mitaa das particulas. Para ver se esta influéncia existe,
podemos recorrer ao método de Svedberg (') que consiste em medir
as variagdes do nimero de particulas, num determinado volume, com
o tempo, e comparar o resultado com as equacgdes da teoria cinética
dos gases. Quando a influéneia existe, os resultados ndo concordam
e temos de recorrer a outras equagles em que intervém a acciio
mitua das particulas e, portanto, o desvio das leis de Vant Hoff
para as solugdes ideais.

Os métodos que acabamos de citar sfio dos mais seguros e ele-
gantes, mas, infelizmente, nem tddas as particulas siio visiveis ao
ultramicrosedpio, e s6 os podemos aplicar a soles muito diluidos.

Quando os métodos considerados ndio se podem aplicar, temos
entio de medir directamente o coeficiente de difusio e para isso
baseamo-nos na lei de Fick:

() = quantidade de substincia que num segundo atravessa I cm?
Q) ff_ D = coeficiente de difusfio
e 1, ¢ = concentragiio
x = distincia de secgfio & uma origem fixa.
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A partir desta lei deduz-se uma outra que se pode aplicar
directamente :

de 22¢
EOp o {—te
ot 2rd g

A integragiio desta equagio nio oferece dificuldades, mas &
preciso conhecer as condighes em que o método usado permite
a difusio. Para a intregracio pode-se consultar o livro de Frank-
-Mieses « Die Differential und Integralgleichung der Mechanik und
Physiks.

0 método difusiométrico consiste em colocar sdbre uma camada
de solugfio, uma camada de liquido intermicelar ou de outro ligunido
que nfio altere o equilibrio da solugfio, e estudar depois dum tempo
conhecido a distribuicfio da substiincia por todo o sistema. O estudo
da distribuicfio pode ser feito pelo método classico da andlise qui-
mica ou entfio aplicando os cémodos e elegantes métodos fisicos de
andlise. Svedberg (), por exemplo, estudou a difusfio das protei-
nas fazendo andlises colorimétricas com luz ultravioleta. A obser-
vagio pode ser microscipica, e temos a vantagem de empregar
quantidades muito menores e distincias de difusfio também meno-
res, o que poupa muito tempo e substincia, que nem sempre
abunda. Vejam-se sdbre &ste assunto os trabalhos de Svedberg,
Cohen e Bruins (%), Fuerth (%), Thovert (%), Procopiu (), Wes-
tgern (%7), etc.

O método difusiométrico tem vérias causas érro como sejam as
que resultam de nfio mantermos no aparelho de medida as condi-
¢bes que serviram de base & integraciio da equacgfio, do tempo que
geralmente leva uma difusfio apreciivel, e que pode permitir o enve-
Ihecimento da soluglio, da variacio da constante de difusfio com a
concentraciio, das reacgdes quimicas, quando usamos métodos que
exigem uma iluminacio intensa da solucfio, do uso, para cobrir a
soluglio, de liguidos que alteram o equilibrio e da alteraciio do equi-
librio com a concentraciio, além dos que vamos citar adiante e que
merecem mencfio especial.

Caso a particula esteja carregada e, portanto, em presenca dou-
tros ides com mobilidades diferentes, temos de contar com o poten-
cial de difusfio, que acelera 0 movimento da particula mais lenta e
retarda o da mais ripida, de maneira a nfio permitir desvios apre-
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cidveis da lei da electronentralidade. Segundo a teoria de Nernst o
o coeficiente de difusfio ¢ dado pela equagio (*):

~ RT 1 r, = raio da particula colofdal
— ; 5 r,; = raio do iio contriirio que se supde
N T ( il + e } monovalente
. z+1 3 = valéncia do ifio coloidal

Para z r; desprezivel em comparagio com ry temos:

N :
P a Ml
z41

[ interessante notar que Svedberg, medindo a velocidade de difusfio
duma solugiio coloidal de ouro sem contar com a correcido citada,
obteve, para as particulas, um valor do raio que concorda com o
obtido por contagem directa. Isto & devido em parte i incerteza das
medidas e também, talvez, porque as suas solu¢des continham um
‘excesso de electrdlito, o que faz desaparecer o potencial de difusilo.

Quando a substiincia de que queremos medir a velocidade de difu-
sflo se combina com outra de velocidade diferente, e quando & trans-
formacdio corresponde um equilibrio, temos também de entrar com
uma correcclio que nem sempre & facil de achar. Veja-se sdbre éste
assunto Euler (%), '

A difusiio em geles também pode ser usada para a medida do
tamanho das particulas, mas os valores siio relativos. Desde que o
coeficiente para uma espécie de particulas seja conhecido, podemos
determinar os outros. O principio déste método & semelhante ao
que estudamos a propdsito da ultrafiltracio que se funda nos tra-
balhos de Manegold (). Sibre éste assunto vejam-se os trabalhos
de Frick ('), Fuerth ("), Liesegang ™), ete. O método & por vezes
comodo, pois permite separar ficilmente a sistema em vérias por-
gdes.

Medidas de sedimentagdo sob a acgdo da gravidade.

As particulas duma solugdo coloidal estio sujeitas ao sen péso
e, portanto, tendem a depositar-se no fundo do vaso. A velocidade
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de queda, quando 6 vilida a lei de Stokes e quando a particula estd
descarregada, & dada pela equaciio:

¢1 = densidade da particula
Py == » do liquide intermicelar
¥ e _"Fﬂf_)ﬂ 3 % = volume da particula
6 war ! r = raio da particula
v = velocidade da particula
g = aceleraciio da gravidade

R
= 3 ™7

\/ e
r= L
I.—)

(1—p2)g
Para particulas carregadas temos, segundo Nernst:

(pr—=¢2) 969+ 2 (pu—p2) sg="06 nn (zrs+ 1)
x = valéncia do iio coloidal r; = raio do ifio coloidal

que, para zr; desprezivel em face de r;, di4 a férmula anterior.
Portanto, para os coloides podemos considerar vilida geralmente a
primeira férmula.

Caso as particulas niio sejam esféricas, temos de tomar em conta
a modificagiio da férmula de Stokes feita por Boseli (%), o que com-
plica as equagdes.

A medida da velocidade de sedimentacido pode ser feita directa-
mente observando a queda da superficie de separacio entre o liquido
intermicelar puro e o coloide, 0 que nem sempre é possivel, pois solu-
¢des nilo turvas, e portanto com particulas muito pequenas, nio teem
velocidade de queda aprecidvel (uma particula de densidade 10 e com
o tamanho de 10 up levaria, a cair de um centimetro, dois meses).
A observacio pode ser microscépica e nesse caso pode-se observar,
por vezes, a queda de cada particula separadamente.

A medida indirecta da sedimentacio consiste, em geral, em medir
a quantidade de substincia depositada em. tempos conhecidos, em
provocar uma corrente de dgua na vertical e observar a quantidade
de substincia arrastada, em medir a variacio de densidade com a
sedimentagio ou em tomar provas a diferentes alturas e analisar
estas provas (7).
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Particularmente elegante e preciso & o método de Odén (), aper-
feicoado por Rinde (™), que regista automiticamente o péso de subs-
tincia que em intervalos conhecidos se deposita sdbre o prato, duma
balanga, mergulhado na solugdo.

Como a velocidade de sedimentag¢io diminui com o raio, o péso
ndo & suficiente para provocar velocidades de queda aprecidveis em
coloides com particulas inferiores a 0,1 p.

- Intimamente relacionado com a sedimentaciio estd o equilibrio de
sedimentagiio. Como foi estabelecido por Perrin () e Einstein (77),
a concentraciio duma solugfio sujeita ao campo da gravitagio varia
com a altura. A equaciio ¢ a seguinte: (%)

ny @ nz; = nimero de particulas por unidade
de volume a alturas que diferem de A
T M = péso da particula
RTlg ; =Mgh (1—Vg) g = aceleragio da gravidade
V = volume da particula
¢ = densidade do liquido intermicelar

para particulas ndo carregadas.

Para particulas carregadas, como niio pode haver separagio
aprecidvel de cargas, forma-se um campo eléetrico que se opde a
sedimentagio da particula mais pesada; a equagiio toma a forma:

(z4+1)RTlg “—Z:[M& (1—=Vg)+zM; (1 —Vig)] gh.

n
% == valéncia do io coloidal

Quando zM; for desprezivel em face de M,, temos:

Ty M‘.
BTl —=—-—{1=Va)
. Ha z+41 (1 P)

Para conhecermos o péso da partfcula temos de conhecer a sua
valéncia, mas, no caso de estarmos em presenca duom excesso de
electrdlito nfio sedimentdvel, a equaciio toma a forma correspon-
dente a particulas nfio carregadas, pois o potencial de sedimentagiio
desaparece. Foi por isso que Perrin (*!) @ Westgern (*%), nfio usando
nos seus equilfbrios de sedimentaglio a correcclio de carga, conse-
guiram chegar a bons resultados.
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As equagdes siio apenas verdadeiras quando nfio h& acgoes
entre as partfculas e quando se trata dum verdadeiro equilibrio, e
nfio dum equilibrio aparente que resulte duma sedimentagio muito
lenta (3 e ).

0 equilibrio de sedimentagiio é independente da forma das par-
ticnlas e, portanto, os pesos de particula determinados com o seu
auxilio nio dependem da lei de Stokes, o que representa uma van-
tagem sdbre o método anterior. Outro tanto se nilo pode dizer das
dimensdes, pois a sua determinagdio, a partir do péso, exige o conhe-
cimento da densidade e da forma.

A distribuigio de substiineia que corresponde ao equilibrio, deter-
mina-se pelos processos citados a propdsito de sedimentagiio, difu-
siio, eto.

Sedimentacdo sob a accdo da forga centrifuga.

Quando nm recipiente que contém uma solugio coloidal ¢ cen-
trifugado, 0 movimento da particula em relagfio ao recipiente dé-se
como se, sdbre a particula, actuasse uma forga a que se chama
forca centrifuga. Esta forca, para velocidades de rotaciio realizi-
veis, pode-se tornar muito maior que o péso da particula; para o
compreender basta que pensemos que, para uma velocidade de
rotaciio de 2000 voltas por minuto e a uma distineia do centro
de rotagio de 5 cm, a forga centrifuga & 200 vezes maior que o
péso, e que Svedberg, com a sua ultracentrifuga (75.000 rotagdes
por minuto), realiza forgas 400.000 vezes o péso. A velocidade de
sedimentacdd & portanto muito maior e o equilibrio de sedimentacio
atinge-se muito mais ripidamente.

A teoria do método citado & a seguinte, desde que se suponha
que a solugdo ndo & agitada, isto & que tem apenas o movimento
de rotagio. Temos:

dr
e
e
d
d—;: 6 rnr=09 (g —ps) w?lz
ou

_d.i__ ( ) o
adt ot i e <. B Oxnr
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e, integrando,

5

-

a 1
lo x—:=?(?r—pe‘.-m’ =— (p1—f2) w? -ﬂ—ir’

Grnr 9
on
v = velocidade de sedimentagiio
Ts x = distincia ac centro de rotagio
= q log— = &3~z = distincia percorrida no tempo ¢
shutle; e il % = volume da particula
2 (e1—p2) Y = depsidade da particula
pz = densidade do liquido intermicelar

Para particulas carregadas temos a equagfio :

da
T 6 mn(ri+zrd)=[ok (fx— p2) + 2i9i (pi —p2)] 02,

que, sendo zr; desprezivel em face de »;, di a equagfio anterior.
Para solugles em que haja um excesso de electrélito nfio sedimen-
tivel, o potencial de sedimentacio desaparece e nio temos de contar
com a Carga.

A realizagio mais perfeita da ultracentrifugadora ¢ devida a Sved-
berg (%). A rotagiio & provocada por uma turbina de dleo que permite
realizar velocidades de rotagfio até 75.000 voltas por minuto. O movi-
mento de rotagiio ¢ imprimido a um volante massigo, perfurado em
dois pontos radialmente opostos. E nestas perfuragdes que se
introdoz, num invélucro metdlico, o recipiente transparente que
contém o coloide. Este invélucro ¢ também perfurado de maneira
a permitir a fotografia da solugfio coloidal, quando esta passa diante
da objectiva duma maquina fotogréfica. A iluminagiio é feita com
luz ordinfiria, ou com luz ultra-violeta, como no caso das protefnas.
Outro processo usado por Svedberg ¢ fotografar, através da soluglio,
uma escala, e medir o desvio entre a fotografia assim obtida e a
obtida sem a soluglio. No primeiro método, o deslocamento da sepa-
ragio, solugfio-liquido intermicelar, mede a velocidade de difusfio, no
segundo o desvio & uma funglio da variagiio do indice de refracglio
com a distdncia ao eixo de rotaglio, e, conhecendo esta variagfo,
ficamos conhecendo a variagio da concentragiio do coloide com essa
distincia.

A ultracentrifugadora, que 6 uma maravilha de construgfio, con-
segue fazer depositar as protefnas, e as suas indicagdes sllo das mais
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seguras, pois actua sdbre as particulas sem introduzir grande per-
turbagfio no sistema. Veja-se para mais pormenores o artigo publi-
cado pelo seu realizador (*%), onde se encontram extensas indicages
de literatura,

Com centrifugadoras de laboratério (2.000 a 3.000 rotagdes por
minuto) fizeram determinagdes com particulas de dimensdes relati-
vamente grandes Dumansky e Zabotinsky (%7).

Svedberg realizou também medidas de equilibrio de sedimentagiio.
As equacdes para éste caso silo:

dn

RT —mM (1—Vp) w?ade
ny @ n; nimero de par-
ticulas por unidade de
e, integrando, volume is distincias
zy 0 -x; do eixo de
Totagio

RTaog-z—i=M (1—Vp)o® (22— 2f).
Para particulas carregadas temos :
(= H 1) RTIg 2 =M, (1—V, ) 4 2,M, (1=V, ) o (z3— 2]);
para z; M; desprezivel em face de M, temos:
RTIg-—-:-- ---(1 - Vp)o' (.x:..—:r: )

Como no caso da sedimentaciio, temos de contar com a valén-
cia, mas 6sse efeito desaparece desde que o liquido contenha um
excesso de electrolito (%).

No caso do equilibrio de sedimentaciio, ndio temos de contar
com a lei de Stokes, e o péso da particula é portanto obtido com
mais exactidio. Para obter o raio, as dificuldades sio as mesmas
da sedimentaclio livre. Jd vimos como Svedberg aplicou estas
medidas para saber a férma da particola.

No Laboratorio de Bechold, Schlesinger (%) pos em pritica
om método que permite usar, para a determinagio do péso da
particula, uma centrifugadora correute, isto &, construida de
maneira a nio evitar a agitaciio da solucdo. Utilizou nos seus
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trabalhos centrifugadoras da marca Ecco, dos tipos Super Rapid
e Ultima, que permitem realizar, respectivamente, velocidades de
rotacio de 10.000 e 15.000 voltas por minuto. K preciso evitar
que a substineia, uma vez atingido o fundo do vaso que contém
a solugdo, possa regressar i mesma solug¢do, e assegurar uma
concentragio uniforme; a agitaglo & assegurada pelo movimento
da propria centrifugadora, e a primeira condigiio ¢ realizada
introduzindo no fundo do vaso um disco de papel de filtro
espésso, tanto mais quanto maior for o tempo de sedimentacio
e a velocidade de sedimentaciio da substincia; o papel de filtro
impregna-se com o sedimento e impede o regresso i solucio.
Nestas condi¢bes, a quantidade de substincia depositada é eqdx,
sendo ¢ a concentragiio da soluglio, ¢ a secgio do tubo e dz a
distineia percorrida pelas particalas no tempo dt. Pela lei de
Stokes temos :

dz 2 w?R(pa—p1) +2_ K2 R distincia do papel de fil-

U e R ———————

di ] n tro ao centro de rotagdo
o
cqgde  cKridt
de= — . h = altura da solugiio no tubo
qh h
Integrando vem :
Toa 22 Kir?
o — =
g ] k
e e, = concentragiio inicial
et ¢, = concentragfio depois do tempo ¢
/ ] &y N
gt P g
J \/ 7 €y Ki

Medindo a variacio da concentracio com o tempo, para o
que se pode parar a centrifugadora, podemos calcular o raio da
particala suposta esférica. Trabalhando com solugdes coloidais
de ouro e com coloides orgdnicos, Schlesinger obteve bons resul-
tados para particalas com raios compreendidos entre D pp e
90 pp. O método tem um grande interesse, pois permite com
um aparelho acessivel e niio extraordindrio como a vltracentri-
fugadora, de que s6 existem dois exemplares no mundo ( Upsala
e Wisconsin ), obter o tamanho da particula por centrifugagfio.
b
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Assim se possam realizar as condi¢des que servem de hase ao
método. :

Pelos métodos de sedimentagiio livre ou centrifugagio, pode-se
ir um pouco mais longe e, para soles polidispersos, determinar
a distribuigiio da substincia pelas particulas de diferentes tama-
nhos. Isto nio quere dizer que os ontros métodos o nio per-
mitam, mas nfio foram ainda utilizados para ésse fim. DPor
exemplo, no caso da difusfio livre, desde que nio seja observada
a lei de Fick, podemos coneluir que o sole & polidisperso, quando
nio intervenham as causas de érro que citimos.

O método de Svedberg e Rinde () consiste em deixar sedi-
montar a solocio durante algum tempo e estadar depois a dis-
tribuigdo da concentragio por toda a massa do sole.

Se deixarmos sedimentar, durante um tempo ¢, uma soluciio
polidispersa, as particulas com raios superiores a r estario a
uma distincia, da superficie #, que é dada pela equagiio:

W Sipmeep) ¥ g c rel

¢ 9 Alg’

Derivando ;
ar A

a=9\/x.

A variaciio da concentraciio com o raio é:

dc
de e
e
o.r

¢ de
Determinando i ficamos conhecendo el portanto, a dis-
L r

tribuiciio da substfinecia pelos diferentes raios. Temos:

_.!‘=G:
% e e = concentraglio total
ar da solugiio
=

0
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de
O valor de 5.5:- fui determinado por Svedberg, nas solucdes de

oiro, ostudando a eurva de absorcio, de raios X, da solucio.

O método de Odén (™), depois também usado por Svedberg,
estuda, pelo processo jd citado, a variacio, da quantidade de sedi-
mento, com o tempo. Esta quantidade P é composta por duas
partes, uma que & formada pelas particulas de dimensdes corres-
pondentes a um depodsito completo, e a outra pelas particulas

: ] P
em sedimentacfio, Temos, visto que " & constante para as

particulas em sedimentagiio :

ap
P=S+ t?
e, portanto,
95, L0 s
at 22
Além disso temos:
a8
s
‘3:"_.“‘__ ar
%

-

O valor de % 6 dado pela lei de Stokes, como ji& vimos,

Odén determina os valores das derivadas, por um método
grifico.

Com a ultracentrifugadora também se atinge o mesmo fim,
e a teoria do método é semelhante 4 estuadada para a sedimen-

2
tagdio livre. O valor de a—r tem de ser calculado pela equagiio :
o

nlog —
0
q y“‘o

r=

2 (pr—pa)wtt

Vejam-se os trubalhos de Svedberg ().
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Deslocamento da particula num campo eléctrico.

Se o illo coloidal nio for influenciado, apreciivelmente, pelos
outros ides da solagfio, a sua velocidade de cataforese é dada pela
equagilo:

z = valéncia do ido
v e = carga do electriio
ge=0nnr—=0nnr. F = campo eléetrico
F V = velocidade do o
v = mobilidade do ido

Além disso, determinando o valor do electro-equivalente do
coloide, a carga da particula & dada pela equagiio :

k = electro-equivalente do coloide

e e
sk = 5 ko p = densidado da substincia que forma o coloide

Das duas equacdes anteriores tiramos :

O vkn
2el

a3

Estas medidas podem, portanto, servir para a determinacio
do raio da particala. A primeira equaciio, utilizada por Duclaux,
esti sujeita a sérias objeccdes, pois a sua validade prende-se
com o problema da estrutura da dupla camada eléctrica, sObre
que ndio hd ainda acordo. Esta questdo serd tratada ulterior-
mente ; desde ji podemos dizer que a equagiio de Duclaux serd
verdadeira para solucdes infinitamente diluidas, caso aceitemos
a teoria de Stern para a dupla camada; esta teoria compara
o movimento da particula ao movimento dum iiio, como & logico.
Para as solucbes com concentracdes da ordem de grandeza que
tratamos, temos, contado, de entrar com as correcgdes de Debye
e Hiickel.

O método é muito pouco seguro e leva a resultados que nio
concordam com os obtidos por outros processos, o que & nato-
ral ; as causas de érro sio muito grandes e, mesmo entrando
com as correcgbes de Debye e Hiickel, nio conseguimos levantar
a discordincia.

Como cuusas mais importantes temos a notar, primeiro, as
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que derivam ou de ndio empregarmos a teoria de Debye e Hilckel,
ou entiio de a empregarmos com a simplificagiio feita pelos auto-
res ; temos, além disso, de notar que a densidade da particala
nflo & a da substincia séea, pois hd a contar com a hidratacio ;
também a lei de Stokes s6 se aplica a particulas esféricas.

A velocidade de cataforese pode ser medida directamente no
ultramicrosc6pio, ou pelos processos que conhecemos para a
determinacio da mobilidade dos ides. Para pormenores veja-se
o trabalho de Reitstoetter e Prausnitz « Elektrophorese, Eleltroos-
mose, Elektrodialyse» onde veem referéneias i extensa literatara
original,

Métodos fundados na medida da pressdo osmdtica.

A pressiio osmdtica estd ligada, com o volume ocupado na
solugéio, por um grama do coloide, pela equacio de Budde:

P = pressiio osmotica
kT V = volaume ocupado, na soluglio, por 1 grama de
P(V—=b)=—1 coloide.
M == volume priprio de 1 grama de coloide
M = péso de particula

Esta equacio 6 apenas vilida para particalas descarregadas
e para solugdes dilufdas. O valor de & nilo pode ser tomado
como o volume da substiincia séca, pois devemos contar com
uma hidratagiio importante, que pode variar com a concentracio
do sole, Em todo o caso, temos sempre :

=i AW
lim —
v K

=M.

O valor de & pode ser caleulado pelo processo que foi indi-
cado por Schulz, e a que ji nos referimos quando tratimos da
hidratagio da particula.

A formula proposta por Ostwald: (")

n = niimero de particulas por unidade de volume
P=RTnr+4 Pyet, ¢ == concentragfio de substincia dentro duma particula
k e P, = constantes
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em que adiciona A pressio osmoitica a pressio de imbibicio,
deriva duma md interpretacio. A pressio das particulas é
necessariamente igual A& pressio do meio que as contém, e a
dgua que absorvem corresponde, caso se aceite a teoria de
Schalz, & que absorveria um gele a sobre-pressiio igual & pres-
sdo osmotica. Outras formulas teem sido propostas, mas a sna
aplicagiio & muito restrita e nfio merecem mencilo especial.

Quando se trata de particulas carregadas, temos de entrar
com a correcgiio de Donnan (%), pois, de todos os componentes
da soluciio, 86 o ido coloidal nfio & eapaz de atravessar a parede.
Para evitar a separaciio de cargas forma se um potencial, cha-
mado de membrana, o que faz variar a distribuigio dos ides
pelas duas solugdes.

Imaginemos que dum lado da membrana temos nm sal
coloidal com ido contrdrio monovalente e com a concentracio

molar i; coloquemos do outro lado da membrana uma solu-
-

¢io, dom electrolito dialisdvel tendo om iio comum com o sal
eolvidal e o outro iio também monovalente, com a concentra-
cio molar cs; consideremos volumes iguais de sologio dum e
dontro lado da membrana. (uando o sal passa para o outro
lado da membrana, a concentraciio diminui, do seu lado, de x,
e aumenta, do outro lado, da mesma quantidade. A pressio
osmotica, desprezando a correccio devida ao volume préprio das
particulas, é dada pela equagiio:

P=RT (%‘-4‘ e1+2x—2 (c,-—-.r})
—RT (c1+ %+4.—r—-2ﬂ>.
A condiciio de equilibrio é representada pela equagiio :

(c2—a)?=(es + @) (2),

que significa que as moléeulas neutras devem ter igaal concen-
traciio dos dois lados. Portanto:

P—RT (ﬂ+"'—3).

z ey + 2 ecx
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Vemos que a pressiio osmética ndo é a que corresponde is
particulas coloidais. Em presenca dum excesso de electrélito, a
expressfio torna-se em :

P=RT 2
f4

e a correcciio de Donnan desaparece, mas, a niio ser em solu-
¢des muito dilufdas, 6 preciso juntar uma quantidade de electro-
lito que causard a precipitagio da solugiio, ou pelo menos nma
grande alteragio no equilibrio da mesma.

As medidas de pressio osmdética tem sido muito utilizadas
na determinagio de péso de particulas, mas nem sempre com a
devida correcglio, nio s6 por se nilo atender i teoria de Donnan
como também por niio se esperar tempo suficiente para haver
equilibrio. Caso éste leve muito tempo a atingir, pode ser que
a solucdo sofra durante 6sse tempo envelhscimento aprecidvel, e
o método torna-se inaplicivel. Vejam-se os trabalhos de Soe-
rensen (%), Zsigmondy (%), Adair ('), Svedberg ("), Bjerrum (%),
Loeb (1), ete.

No estudo do equilibrio de Donnan, a equagio de equilibrio
implica a aplicagio da lei da acclio da massa aos eleetrolitos
fortes, o que nilo & licito para as concentracbes com que se
pode trabalhar. Deve ser feita a aplicagio das novas teorias
sobre a accio interiénica eomo faz recentements Donnan (101).

Método baseado na medida da constante dieléctrica.

A proposito da determinagiio da dgua de hidratagio, jd fala-
mos no método de Marinesco. Af vimos que chegou i formula:

e i iy

3 K Nin

Para particulas nilo hidratadas:

V.H == !I
F
@ o raio & dado pela relagiio:
Vu= 4 I

3




64 Tizotropia do pentdxido de vanddio

Para particulas hidratadas é preciso conhecer a densidade da
particula (sabstincia mais dgua de hidratagdio), e para ésse fim
temos de conhecer a dgna de hidratagdo.

O factor dgua de hidratacio tem de ser sempre tomado
em conta quando se passa de péso de particula para volume de
particula, isto tanto neste método como em todos os jd estudados.
A particola hidratada tem densidade diferente da substineia que
forma o coloide, pura e séca, ¢ mesmo nada garante que as for-
cas em particulas muito pequenas sejam iguais s das particulas
macroscopicas, e que, portanto, na particula coloidal a substan-
cia figure com a densidade maeroseipica.

Métodos fundados em medidas de viscosidade.

Quando tratdimos da forma das particulas, referimo-nos i
teoria de Kuhn sobre a birrefringdncia e a viscosidade. Vimos
que Kuhno chegou 4s férmulas:

m G na '_'_ s = comprimento da partfcula
G4 KT d = diimetro da particula

5L 4 (3 = volume priprio da substincia
' _"_."}1 coloidal contida em 1 c.c. de
k d ) solugiio

7,—73:N(a1+a3}
AR
‘ﬂn,,gz.'.i,:_)(l +E

Para particulas muito alongadas a férmula anterior trans-

forma-se em:
"

e (%) ’

Caso conhecamos G, podemos determinar o valor desed, e,
portanto, o péso da particula e o seu volume.

G 6, qudsi sempre desconhecido, e, portanto, temos que nos
limitar a determinar o péso de substincia (péso total menos
dgua de hidrataciio) contido numa particula. O volume da par-
ticula séea & dado pela equaciio:

Go T 1 d2 t Go
PRI R SR AR - TR T
: G 4 L 4 G
Go = volume da substincia contida na unidade de volume menos o volume
da fdgua de hidratagiio
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Aplicando a densidade no estado solido, chegamos ao péso
desejado. (, deduz-se a partir da densidade da snbstincia que
forma o coloide séco e da concentracdio de solugio.

As formulas de Kuhn sio, como ji dissemos, uma primeira
aproximagio e os resultados nio podem, portanto, ser de muita
confianca ; o proprio antor o faz notar.

Staudinger (1) deduziu também uma férmula que nos dd o
péso molecular em funciio da viscosidade. Parte para isso da
formuola de Einstein e supde que o volume, gque na solugio deve
ser atribuido a uma particula, ndo 6 o seu volame proprio, mas
o volume dum eilindro com o diimetro ignal ao sen compri-
mento e com uma altora igual & espessura da particula. Isto
resalta, segundo o aator, da rotagio constante da particald.
Para os seus cdlculos convém transformar um pouco a férmula
de Einstein :

n— e

n=mn, (1 +256vN) on _ﬂ—:.?..{') vN =g
(1]

7sp 6 aquilo a que Staudinger chama viscosidade especifica.

Sopunhamos agora uma série de polimeros ecom graus de
de polimerizaciio crescentes, e que as moléculas simples estio
no prolongamento umas das outras ; o péso molecalar é propor-
cional ao comprimento da molécula do polimero, e o volume, oun
o raio de acciio, na linguagem de Staudinger, é proporcional ao
quadrado do comprimento. Temos :

N=K _,1_ N = niimero de moléculas correspondentes
a um eerto péso
8 YV — raio de acefio das moléculas
VXl { = comprimento do polimero.
# portanto:
'ﬁsp=2.nVN=K!I=K3M- M = péso molecnlar

Quere dizer, a viscosidade especifica de solucdes, com concen-
tragbes, em péso, iguais, mas formadas por moléculas de tama-
nhos diferentes, ¢ proporcional ao péso molecular.
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A formuola de Staudinger mostrou-se verdadeira para poli-
meros de ordem inferior, para que a medida de péso mole-
cular pelos processos correntes & possivel. Assim determinon
Staudinger a constante que aparece nas suas formalas. Além
disso, o péso molecular assim ecalculado mostra-se, dentro de
largos limites, independente da temperatura.

O método de Standinger pode levar a resultados verdadeiros,
mas as suas permissas sfio falsas. Em primeiro lugar, da rota-
¢do da molécula resultaria uma esfera de acciio e nio um eilin-
dro de acciio como Standinger supde, e, além disso, a formula
de Einstein s6 se aplica a particulas esféricas, como bem o
mostra a sua deduciio. Para particulas nio esféricas, a pri-
meira aproximag¢iio é dada pela teoria de Kuohn. Admitindo
esta teoria, a formula de Staudinger pode ser verdadeira, mas
nésse caso as moléeulas tém forma de elipsoides, forma que
Kuohn (%), com auxilio da mecinica estatistica, mostrou ser
a mais provivel em cadeias longas ; i mesma conclusiio chegou
Haller (10%).

No laboratério de Svedberg (', estudos feitos sobre a bor-
racha demonstraram que essas solu¢hes eram heterodispersas e
que o péso molecnlar médio nilo concordava eom o obtido por
Staudinger.

Pelo menos para homoélogos inferiores, é provivel que as
moléculas sejam elipsoides, pois as formulas de Staudinger siv
uma conseqiiéncia directa da experiéncia,

A grandeza determinada pelos métodos estudados nio é sem-
pre a mesma, e assim temos:
~ Métodos que determinam o péso da particula deshidratada :
a contagem directa, os que se fandam no equilibrio de sedimen-
tagdo, a pressio osmdtica, o método de Kuhn e o de Staudinger.
Para sabermos o volume precisamos de conhecer a densidade da
particula com dgua de hidratagio,

Métodos que determinam o raio da particala suposta esfé-
rica: o8 que se fundam na determinaciio do coeficiente de difu-
sdo, na ultrafiltragiio e no movimento num campo eléetrico. Os
resultados s6 sio de confianga quando se aplicam a particalas
esféricas, de contririo obtemos, quando muito, um raio médio.
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Para sabermos o péso da particula temos de conhecer a densi-
dade da particula com dgua de hidratagio.

Os métodos que se fundam na velocidade de sedimentacio
formam wma transi¢iio, pois na forca que provoea o movimento
enira o péso, e no atrito entra o didmetro da particula. Para
resultados exactos devem-se modificar as formulas.

O método de Marinesco dé-nos o volume total, e, portanto,
6 preciso conhecer a densidade da particala hidratada para poder-
mos saber o seu péso.

As radiacdes electronicas e os raios X dio-nos a forma das
particulas e, se o liquido de hidratagio diferir pouco do liquide
intermicelar e formar um involucro & particuls, as dimensdes
sfo as da particula deshidratada ; se o liquido se distribuir pelo
organismo cristalino, as dimensdes siio as da particula hidratada.
As mesmas consideragdes podemos fazer a respeito do método
de Gerhardt.

A densidade da particula hidratada pode ser determinada a par-
tir da formula das misturas, entrando eom a densidade da substin-
cia que forma o coloide e com a densidade do liquido de hidrata-
c¢iio; 6 preciso conhecer a percentagem de :digua de hidratagdo,
determinacio que ji foi estudada. O resultado niio é rigoroso.

Em conjunto, podemos dizer que os métodos descritos ainda
sio muito incertos; valores obtidos, por aantores diferentes e
pelo mesmo método, ndo concordam, e ainda muito menos con-
cordam, geralmente, os obtidos por métodos diferentes. A titulo
de exemplo, citaremos os resultados segointes :

Svedberg (1%9) obteve por centrifugacdio, para a albumina do
ovo, o péso molécular 34500, Soerensen (%), por medidas de
pressio osmotica, o valor 34000, Hewit (') pelo mesmo pro-
cesso 43000, Groeh (1) por medidas de difasio 2000,

Para a gelatina obteve Marinesco (") 11300, Adair (") 63000,
Loeb (12) 25000, Schulze ("), 72500, Svedberg (') considera o
sole heterodisperso.

Erbe (%) media por virios processos o tamanho da particula
dama soluc¢io de silica em glicerina. Por contagem directa obteve
o valor 160 gy, que julga exagerado por a soluglio conter par-
ticulas invisiveis; usando ultrafiltros de Bechold obteve 30 pp,
valor que julga baixo; por centrifugacdo, segundo Schlesinger,
obteve o valor 42 y », que julga baixo, e com incertezas devidas
ao desconhecimento da viscosidade e da diferenca de densidade;
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por difusio livre, o valor 0,63 up exageradamente baixo; por difu-
siio em geles obteve o valor 45 4 i que julga o de mais confianca.

A discordancia 6 por vezes ainda maior, mas isto também
deriva, em parte, do facto de nem todos os investigadores tra-
balharem com soles preparados nas mesmas condicbes. Os
soles sio por vezes tio sensiveis que é dificil obter dois soles
iguais.

O estado teérico e experimental do tamanho da particula tem
sido um tanto desprezado, pois dificilmente leva a resultados
aparatosos. Contudo, julgamos que 8sse estudo, antes de qual-
quer outra determinagiio, evitaria muito a confusio que hd actual-
mente no dominio da Quimiea Coloidal.
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VI) Potencial Z. Estrutura da dupla camada.

Para o conhecimento da estabilidade duma solugdo ecoloidal,
tem especial importincia o conhecimento da diferenca de poten-
cial entre a particula e a soluglio. A variaciio de energia livre,
ligada i reuniio de duas particulas, depende desta diferenca,
que & conhecida com o nome de potencial Z. '

Helmholtz e Smoluchowsky (!) supdem que a particula e
os ides de sinal contririo formam uma dopla camada em que
os dois folhetos estio a distincias da ordem de grandeza dos
didimetros moleculares. Supdem, além disso, que, quando apli-
camos um campo eléetrico, os dois folhetos se movem em rela-
¢llo um ao outro; assim a solucio coloidal eonduz a corrente
eléctrica. DBaseando-se nestas ideias, Smoluchowsky deduz para
a mobilidade u (velocidade provocada por um campo igual &
unidade ) a expressiio:

o D = constante dieléctrica do meio
TR n = viscosidade do meio

A equagiio é independente da forma e tamanho da particula.
A carga da partfcula serd dada pela formula :

4 ndre e = densidade superficial de cafga na particula
— & = espessura da dupla camada
D (r+ 9) r = raio da molécala

¥

Para pequenos valores de J, temos, independentemente da forma
e tamanho da particula:

4xde
=

™
b

A teoria de Helmholtz-Smoluchowsky nio se pode hoje admi-
tir e temos de supor, como o fizeram primeiro Gouy (2) e depois
Gyemant (*), que os ides, devido i agitagio térmica, se acham
espalhados no liquido intermicelar. Gyemant aplicou, para obter
esta distribuicdo, as formulas deduzidas, por Debye e Hiickel,
para os electrolitos fortes.
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Nesta hipotese, a relagiio, entre a carga e o potencial, toma
a forma:

e /1 1
= _(.___ 5, e = carga da particula
D\r, ro+39)/ # = raio da particula
1 N = niimero de Avogadro
, R s ———— & = carga do electrio

e~ concentrag@io do iio 4, em moles por c. ¢

4nNe?
"DET iz x;~ valéncia do ido ¢

A relaciio, entre a mobilidade e o potencial, é dada pela teo-
ria de Onsager (). Supde éste autor que o movimento, do ido,
que, caso nio houvesse electrizacllo, seguiria a lei de Stokes,
sofre os seguintes impedimentos: 1) como o iflo e a atmosfera
se movem em sentido contririo, e como esta leva certo tempo
a refazer-se, temos nma separacdo de cargas eléctricas e, por-
tanto, um campo que se opbe ao movimento do iflo; 2) a forca
de atrito nlio corresponde ao movimento do iio em relagio
aos eléctrodos, mas i velocidade do iio em relagio a4 sua
atmosfera ; esta move-se em sentido contririo, em relaglo aos
eléctrodos. Calculando estes impedimentos, chega Onsager a
expressio :

5 0,976.108 202y e
e, Y oy, et %yt B (0 \/(zl+zz)c
(DT)? (DT)? 4

u| = mobilidade da particula a diluigdio

i T q infinita
{22 i \/'{' u = mobilidade da particula i diluigio
1 dada
0 . P
0 0 %, @ ly= 0 Mesmo para o idio contrario
e Zy 8y (“l +u‘l) . % = viscosidade do meio
T 0 0 — valéncia da particula
- g, )z, u Z, 4, %y
(1"‘ ?)(1 1 2 ) xp=» do iflo contririo

Desde que eonhegamos a valéncia do ido contrdrio e a mobi-
lidade da particula, podemos calcular a valéncia desta e, a partir
da valéncia, pela formula ji citada, o potencial Z.

Para solugdes com concentracdes que permitem as simplifi-
cacdes de Debye e Hiickel, e desprezando a correccio devida ao
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tempo.de relaxe da atmosfera, deduz-se (%), para particulas esfé-

ricas, a formula:
u= &b
6mn

Para particulas cilindricas temos :

tD

nn

U=

I licito desprezar a correcciio do tempo de relaxe da atmos-
fera quando um dos ides tem uma valéneia muito mais elevada
que o outro e quando nos referimos ao ifio de valéncia mais
elevada. Na féormula que citamos, esta correcgio corresponde
a0 primeiro termo, e & ficil verificar o que dizemuos.

Henry (%) retomon os estudos de Onsager e tomou em conta
a deformacgiio do campo eléctrico devido & presenca da particula.
Assim dedozin que, quando a espessura da dopla camada &
muito pequena em rela¢llo ao raiv da partienla e quando a con-
ductibilidade da particula & igual 4 conduectibilidade da solugio,
a formula de Debye & verdadeira para particulas esféricas ; para
particolas cilindricas é verdadeira a formula de Smoluchowsky,
Quando se trata de particulas isoladoras, a férmula de Smolu-
chowsky ¢ verdadeira para todas as formas e tamanhos.

Caso a espessura da dupla camada seja da ordem de gran-
deza do raio da particula, on maior, a mobilidade é dada pelas
expressdes :

Dt / : 25 220 A
TR L O LRI W . B
4 wn xa x2a? x%al ¥
o
/B S bxlg? xiat 1_:4.3:15
U= x?a? — —— —— - —

6nn 48 96 96

11 » Al

— =gt | g—= dm,
% [+ #]

1
NIET em que § é dado pela expressio de Debye e Hilckel
a = raio da particula

A primeira expressiio é verdadeira para za =>2D e a segunda
para xa<_D. Devemos usar para poquenos raios a férmula de
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Debye, @ para grandes raios a de Smoluchowsky. Estas conclu-
s0es siio experimentalmente justificadas por Henry.
O assunto foi ainda estudado por Bikerman (7), que chega
a expressilo:
y. = conduoctibilidade da solugio
Dt ( 2 %a > L = comprimento da vareta ci-

X X {L— r) +_2 Lea lindrica
* r = raio da vareta cilindrica.

=
4dxn

em que Z. & a conductibilidade superficial da particula, referida
a um em? que ¢ dada para ides monovalentes pela formula de
Urban, White e Strassner (%), que julgamos preferivel i de Biker-
man, visto ser deduzida pela forma segura de Debye e Hiickel,
e niio pela de Gouy:

} DRT [ *F DRT
Zm:.-\/—m! ¢ (e”T—J) (u,;—l——o )-l—

- Th

DRT i DRT
_31:1#“("’ ST S8

¢ = concentragiio do electrilito; F — Faraday
u, e u, = mobilidade do ido positivo e negativo

Bikerman supde que, devido i conduetibilidade superficial da
particula, se forma um campo contririo que se opde ao movi-
mento da mesma, e que o movimento segue a lei de Smolu-
chuw‘ak}'.

As deducdes de Bikerman niio nos parecem muito seguras,
mas explicam os resultados obtidos por Monaghan, White e
Strassner (*) que, determinando a relagio entre a velocidade de
cataforese e a de electrosmose com superficies iguais (usaram
capilares de Pyrex e particulas do mesmo vidro), acharam valo-
ros que estdo na relagio 1/3. Segundo os estudos de Henry, a
relagio teria, quando muito, o valor 4/6 e, entrando ainda com a
inflaéneia do raio na espessura da dupla eamada, poderiamos
ter o valor 1/2. Os citados antores supdem que, a concentragbes
de electrélito baixas, hd oma polarizagio da dapla camada que
impede o movimento da particala. KEsta polarizagio é sensivel-
mente o que supde Bikerman, e de facto & maior a concentra-
cbes baixas, em que X, tem valores da mesma ordem de grandeza
que X,
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Mueller (1?), ealculando por um método grifico, que repre-
senta uma maneira mais exacta de integrar as equagdes de Debye
e Hiickel, a diferenca de potencial entre a particula e a solucio,
consegne explicar as curvas de Freundlich e Zeh (*!') que dio
a variagio da mobilidade de particulas de Ass S3 em fungio da
coneentracio e valéneia do electrilito junto. As curvas acomo-
dam-se, pelo menos para eleetrélitos mono e divalentes, com a
hipbtese de supor a carga da particula constante e as variagbes
de ¢ devidas a variacdes na espessura da dupla camada. A mobi-
lidade & calculada pela férmula de Debye.

Todas as teorias que acabamos de citar supdem que a visco-
sidade na dupla camada é igual & viscosidade da solugfio e supdem
que esta segue a lei de Newton. Além disso, todas chegam &
conclusio de que a mobilidade é independente do campo elée-
trico que se usa para a medir, pois os resultados vem ji expres-

U
sos em fungdo de ' o que U é a velocidade da partfeula e H

0 campo eléctrico que a provoca.

Mooney (12) observou haver casos em que a mobilidade depen-
dia do campo que servia para a medir, e que aumentava i medida
que aumentava o campo. Pretendeu explici-lo supondo que a
polarizagio da dupla camada aumentava com o campo, e que a
mobilidade anmentava com a polarizacio. Vimos que Bikerman
chegou 4 conclusio de que a polariza¢iio era independente do
campo, mas que dimingia a mobilidade, e que Monaghan e cola-
boradores chegaram & mesma conclusiio.

A explicagiio do fenomeno deve ser da natureza da que Roi-
chardt (%) e Kohler (*) deduziram para explicar os seus préprios
resultados, e ainda os de Ettisch e Zwanzig (1%), e outros.

O potencial % existe niio sé entre uma particula coloidal e
uma solugio, como também na superficie de contacto de duas
fases com dimensdes macroscOpicas. O potencial £ manifesta-se
na electrosmose e no potencial de corrente. Smoluchowsky (%)
deduzia as seguintes expressdes para:

1) a quantidade de liquido que, por segundo, atravessa um
capilar de raio r e comprimento I, quando entre as extremidades
existe uma diferenga de potencial E :
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2) a diferenca de potencial ¢ que se manifesta entre as extre-
midades dum ecapilar quando forcamos através do capilar um
liquido de conduectibilidade 3, usando para isso uma diferenga de
pressio P entre as extremidades:

PLD
drmnd

Qualquer das formulas é verdadeira quando a seegiio do capi-
lar é grande em relagio i espessura da dupla camada, e quando
a viscosidade da dupla camada & igual & viscosidade do liguido
e segue a lei de Newton.

Quando a viscosidade da dupla eamada é difersnte da visco-
sidade do liquido, mas segue a lei de Newton, temos de tomar
em conta o trabalho de Reichardt.

A forca tangencial 7g, provocada a uma distincia y da
parede e pelo campo eléctrico que actua sObre as cargas livres
situadas dentro dum cilindro de raio r— y, é dada pela expressio:

E = diferenca de potencial

B entre as extremida-
2x(r—y) rg=2 = l(r—y)qdy; dades do capilar
vy | — comprimento do capilar

g = densidade eléctrica
pela lei de Poisson temos :

4=q  d% 1 dg i s
e - n
IJ dy'—' . ¥ dy & potencial elpcirico

Quando o raio do capilar for grande em relacdio i espessura
da dupla camada, podemos desprezar o segundo termo, visto
que y tem o valor miximo de d, em que d & a espessura da
dopla camada. Temos entio:

d
E [ D dop
2x(r—p)Te=2%— Edyg— (r—y) dy
Yy
(4]
ED dg

i &




=1
=1
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Supondo a forca de atrito vy, temos:

du
Tu=T" o u = velocidade do liquido
)
8 como Tu=—Tg, temos:
f'ld
b2 ED b n == viscosidade do liquido
P ‘:i wnl T ? ny = viscosidade na dupla camada

o

Como u é a velocidade a partir dos limites da dupla camada
e como a espessura desta & desprezivel, a quantidade, ), de
liquido que num segundo atravessa electrosmticamente o capi-
lar, &6 dada pela expressiio:

Q. DBz

il

‘.-t
7
oY el
L j“l 9.

O potencial calculado pela férmula de Smoluchowsky nio
corresponde i diferenca do potencial entre a parede e o liquido,
mas o sen valor é independente da diferenca de potencial entre
as extremidades do capilar. Quando a viscosidade da dupla
camada é igual & viscosidade do liquido, temos a formula de
Smoluchuwsky.

Com a cataforese qualquer coisa de semelhante se deve pas-
sar e, nesse caso, nio sio verdadeiras as formulas de Henry.
Contudo o potencial calculado deve ser independente do campo
eléctrico.

Ettisch e Zwanzig, Kohler, Mooney e outros, acharam que
o potencial £, caleulado pelas formulas de Smoluchowsky, no
potencial de corrente, na electrosmose, e na cataforese, niio era
independente das forcas que causavam v movimento. Para expli-
car estes resultados supds Reichardt que a viscosidade da dupla
camada nfio segnia a lei de Newton, fenémeno muitas vezes

em que:
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notado com as solugbes coloidais. Reichardt supoz que a forga
tangencial de atrito é dada pela expressio :

e 221 11
FRm— 'y

em que f (y) = para y=o, e [ (y)=o0 para y=d.
A forga tangencial provocada pelo campo eléctrico nas con-
digies anteriores é:
ED dg
4rnl Fy_

TE=——

e em equilibrio temos:
5 du '
- + @)= 8="p

Como j—:: é semypre finita, esta equaclio 86 é vilida quando

for =g > f(y). Caso contririo é j—;‘:a, @ o liguido, ou nio se

move, ou se move como um corpo sélido. Como nas visinhangas

da parede f (y)= o, hd sempre um valor y abaixo do qual o

liquido se nio move, e y & tanto menor quanto maior for E.
d "

Como E?: tende para 0 & medida que y tende para d, pode, a par-

tir dum valor ys, ser 7g < f () e, portanto, o liquido mover-se

como om corpo solido. Se integrarmos entre y4 e yz, temos:

DEL
4nnl

==

em que:
dmnl

DE

(1w a.

Li=81—

Portanto, o potencial caleulado pela formula de Smolachowsky
depende de E e niio representa a diferenga de potencial entre a
parede e a solugdo. Uma coisa semelhante se pode passar na
cataforese, e assim explicaremos os resultados de Mooney sem
precisarmos de recorrer i polarizacio da dupla camada.
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A determinagiio de L a partir da mobilidade esti cheia de
incertezas ¢, quando niio houver razdes para se darem as
complicacdes de Reichardt, as férmulas mais seguras sio
talvez as de Henry. Na teoria de Reichardt, A medida que
E tende para infinito, o potencial calculado tende para o
potencial £.

Uma nova complicagiio surge quando comparamos o poten-
cial £ com o potencial de Nernst (diferenca de potencial da nata-
reza das que se manifestam no contacto entre uma limina metd-
lica @ uma solaclio dos seus ides). A diferenca entre ostes foi
notada por Haber ('") e Freundlich ('*) nio 86 para as particulas
metdilicas, como também para o vidro.

O método usado para o potencial de Nernst foi o que agora
se aplica & determinaglio do P, com o chamado eléctrodo de
vidro. A medida do potencial tangencial foi feita por Freundlich
a partir de medidas de cataforese, e verificou que os valores
eram completamente diferentes. Substinecias como o nitrato de
tério que faziam variar fortemente a diferenca de potencial tan-
gencial ou potencial £, provocando mesmo uma mudanga de sinal,
pouco influiam na diferenca de potencial perpendicular ou de
Nernst. A variagio da diferenca de potencial tangancial com a
concentragdo dos electrélitos serd referida mais adiante, pois é
de extrema importineia.

Os factos expostos ndio tem explicagio possivel na teoria
de Helmholtz-Smoluchowsky; as duas diferencas de potencial eram
necessariamente iguais. Na teoria de Gouy (1?) é possivel expli-
car umn diferenga, pois a queda de potencial manifesta-se a uma
distiincia aprecidvel da particula e, se supuzessemos que até nma
certa distincia o liquido se movia com a particula e que para
distincias maiores se movia em sentido contrdrio, poderiamos
explicar que o potencial [ fosse uma fraccilo do potencial de
Nernst, mas nunca que fosse de sinal contririo. A teoria de
Stern explica esta aparente anomalia.

Stern (") supde que temos a considerar duas camadas: a
primeira é formada por ides adsorvidos e estd intimamente ligada
A particala, a segunda esti disseminada no liquido como supde
Gouny. A diferenca de potencial perpendicular ou de Nernst é
a diferenga entre o potencial da particula e o potencial no inte-
rior da solugiio; a diferenga de poteneial tangenecial ou poten-
cial £ & a diferenca de potencial entre a primeira camada e a
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solugllo. Supondo que os ides adsorvidos seguem uma isotérmica
de Langmuir, chega Stern & férmala :

1 1
Ko f?u—'tFl:':F‘& __1 @ —FL = 1 q:u.;.p-t‘ g
P [ g )
R + ¢
K, %, K = constantes
j %o = diferenga de potencial de Nernst
e Mo TRy FLwRS- ¢ == concentragiio equivalente
..E.K\;’;;{g‘-‘“'_g '-‘-l'T) F — faraday
; dy e &, =potenciais de adsorciio do
anifio e catifio

Por potencial de adsor¢io entende-se o trabalho nilo eléctrico
que & preciso fornecer para transportar um ido da solugdio para
a superficie.

Discatindo a fungio que acabamos de indicar, podemos ficil-
mente explicar os resultados de Freundlich, e explicamos, além
disso, o facto, muitas vezes notado, de o valor absoluto da dife-
renca de L passar por um miximo quando varia a concentraciio
do electrolito. Se o potencial de adsorcdio do ido de sinal con-
tririo iquele que teria a particula se actnasse apenas o potencial
de Nernst for muito menor que o potencial de adsorgiio do ido
do mesmo sinal, o potencial £ tem sinal contririo ao de Nernst;
éste fendmeno é correntemente observado.

Desprezando o potencial de Nernst e supondo que a carga
da particula & apenas devida a uma adsorcio, Gyemant (*) deduz
a equacio :

Pah e = concentragiio equivalente
;\/ e e” naek? do electrélito
- nq @ ne==valéncia do anidio
e ®a o catifio
1 +‘[\1V"'(“ e kT —n? e”} K ;== constante

'iT

Segundo Gyemant explicariamos também o miximo de poten-
cial £. Admitindo a teoria de Stern e supondo vilidas as con-
sideragdes de Henry, a diferenca de potencial caleculada pelas
formulas déste autor, seria a que existe emtre a camada adsor-
vida e a solucdo.
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O médximo do potencial £ ealeulado, 6 explicado por Bikerman
sem recorrer i adsor¢iio, supondo apenas que é devido a uma
diminuicdo da polarizagiio da dupla camada quando anmenta a
concentraciio do electrélito. Se entrarmos com a correcgiio de
Bikerman, o miximo desaparece. Vimos, além disso, que Miiller
consegue cxplicar as earvas de Freundlich e Zeh sem recorrer &
adsorgilo.

Admitindo entio a teoria de Stern e calculando o potencial
pelas formulas de Ienry, uma variacio de potencial £ pode ser
explicada: @) por um érro de cdlculo, segundo Bikerman; 4) por
uma adsorcilo, segundo Stern; ¢) pela variacio da espessura da
dupla camada, segundo Miiller e Stern. As teorias niio siio con-
traditorias.

A formula de Stern foi verificada por Philpot (*) e a concor-

dineia & muito satisfatoria. Os valores dos potenciais de adsor-
¢iio foram caleulados para alguns ides adsorvidos em vidro por
White e Urban ().
_ Alguns autores supdem que a carga eléetrica nio esti uni-
formemente distribuida & superficie da particula, e Kruyt (*)
supde que em particulas poliédricas as cargas estio loculizadas
nus arestas.

As diferencas de potencial de Nernst nio sio apenas provo-
cadas por um mecanismo semelhante ao do contacto dum metal
com a solucdo dos seus ides, mas também podem ser devidas &
dissolugio dum electrOlit na massa da particala, quando os
coeficientes de partilha dos dois ides niio sio iguais. A dife-
renca de potencial é dada pela relacio:

=k : / 7k v} = coeficiente de partilha do catifio
A M (B, o RS, L

Os potenciais tangenciais sio o resultado duma dissociacio,
on duma adsor¢do, combinadas com as cargas devidas ao poten-
cial de Nernst.

Notemos que as formulas de Stern e Gyemant, calculadas a
partir da isotérmica de Langmair, nlio obrigam a considerar a
particula como um agregado de moléculas, pois a isotérmica
pode ser considorada uma conseqiiéncia da lei da ae¢lo da massa,
COmo vamos ver.
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Wegscheider (), na dissociagiio esealonada dum electrélito
com um ido polivalente, considera as seguintes fases :

AP v AR LR B
% i S g

Supondo agora que as cargas estiio suficientemente afastadas
para que possamos desprezar a sua influéneia miitoa, na reacgiio
inversa da dissoeiaciio do ido A BT | oiio B~ pode depositar-se
em -1 posighes, ao passo que na reaccio directa hd n — =
gropos dissocidveis. Fundando-se nisto, Wegscheider caleula que
as constantes correspondentes is diferentes fases se podem dedu-
zir a partir duma constante fundamental K pela formula :

f&'-r‘] -
ab i e
T+ b .
abl” x+1

Daqui resulta imediatamente que:
obRi a ('n 'K )r
aby, ) r) ( b

Podemos assim caleular a quantidade de B que ¢é fixada por
um grupo A. Para isso basta que dividamos a qnantidade de B~
combinada, pela quantidade total de A na soluglio. Temos, repre-
sentando as concentragdes molares por letras mindsculas :

(:) = numero de combinagdes de n objectos z az

ab4 2 ab:—i—...+_na-!:n !
ab+aby+ ...+ ab,

2 ==

dividindo ambos os membros do quebrado por ab, temos:

(ni]](:: e ( 1)(__) +.”+H_I[‘T\}E+“

W\ —a

& == —"=‘

Y+ () et () Kt
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K \n-t

b n

u(l—}-

(“ Chm K
14— 14—
; + b ) + b
A isotérmica de Langmuir tem a seguinte forma:

6)) = fraceio da superficie que esth coberta
s O p © = fracgio de moléculas que ficam retidas na superficie
T u ' v = velocidade de dissolugiio
w = nimero de moléculas que toca a superficie num segundo

mas %Y & proporcional & quantidade adsorvida por um péso fixo
de adsorvente z, e p & proporcional & concentragio ¢ da soluglo.

Portanto :

K KiBe Ka
R e = O =
v+ KyBe 14

-

€

que ¢ semelhante & formula anterior, deduzida na hipbtese de se
tratar dum equilibrio de dissociagiio ().

As teorias de Stern ou Gyemant siio verdadeiras ainda no
caso de compararmos as particulas a moléculas e de supormos a
carga devida a uma dissociagiio. Na teoria de Stern os ides estio
na primeira camada.

Pode parecer estranho que uma molécala possa dar diferencas
de potencial de Nernst, mas, se pensarmos que nada se opde a
que um cristal seja considerado uma molécala, a anomalia desa-
parece, pois um cristal metdlico provoca potenciais de Nernst e
um cristal duma substineia dissolvera outras substincias, como
o demonstra a existéncia de cristais mistos. Mesmo que a adsor-
¢llo ndo corresponda a um fenémeno quimico (*'), nada impede
que uma molécula gigante adsorva.

O potencial £ também pode ser determinado a partir da carga
da particula, e temos alguns processos para medir esta directa-
mente.

tJ4 tivemos ocasido de falar na determinagiio do electro-equi-
valente do coloide, e, uma vez éste medido, desde que conhegamos
o péso da particula, podemos caleular a sua carga ; usando depois
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a teoria da camada difusa, segundo os moldes de Debye e Hiickel,
podemos passar para o potencial £,

Bjerrum (*) e depois Adair (*) conseguem por métodos osmo-
ticos obter a valéncia do ifio coloidal. Segundo Bjerrum a pressio
osmoética entre uma solugdo coloidal e uma solucio dum sal,
medida com uma membrana permedvel apenas a moléculas de
pequenas dimensdes, é dada pela expressio:

[ oot \? 22 £ .oy = concentragio molecular do coloide
P=RTewm+RT ( — ) — & = concentraglio de electrolito exterior
=l N % = valéneia do idlo coloidal

Fazendo virias medidas com diferentes concentracdes de
coloide e sal, Bjerrum determina quais os valores de z e do
péso molecular do coloide que se acomodam com os resultados
obtidos. A formula de Bjerrum deduz-se directamente a partir
da teoria de Donnan.

A medida dos potenciais de membrana também pode ser uti-
lizada para calcular a valéncia do coloide. O método foi utilizado
por Rinde (') e depois por Adair (*). A formala do primeiro
autor, que nio conta com as forgas interidnicas, é a seguinte:

. FE FE ¢ o1 — concentraglio equivalente do coloide
BT )

~RT ¢ — concentragdo do electrdlito exterior

Cpl=2¢C \& E = potencial da membrana

—e
que se deduz directamente a partir da teoria de Donnan. Conhe-
cida a concentraciio equivalente do coloide, & ficil determinar o
electro-equivalente, e, a partir déste e do péso da particula,
determinar a carga da particala.

Os valores da carga, calcalados a partir do potencial £ e
pelos outros métodos citados, nem sempre concordam, mas tal
niio seria de esperar, devido i incerteza ndio s6 dos métodos
experimentais, como também da teoria.

‘Notemos que as forgas interionicas nem sempre sio suficien-
tes para explicar tddas as anomalias.

Suponhamos, por exemplo, o resultado obtido por Pauli com
uma solu¢io de oiro. Fste autor mediu por métodos conducti-
métricos o electro-equivalente, por contagem directa o péso e
raio da particula, e assim calculou a carga da mesma; com a for-
mala de Duclaux caleulou também a earga da particala a partir
da medida da mobilidade. O primeiro resultado era GO0 vezes
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maior que o segundo. TPauli(**) utilizou, no cdleulo conducti-
métrico, a mobilidade do ifio contririo a diluicdo infinita, e a
mobilidade do coloide medida na solugiio. Temos:

% = conductibilidade da solugiio
h=c (u, + vy) u, = mobilidade do iio coloidal i concentragiio ¢
v, = mobilidale do iflo contririo i concentraglo e

L]

A formula exacta seria:
d=cy (ucs+ f,v9) f; = coeficiente de conductibilidade do idio contririo

Temos:

. col g
u .0 u 7
et i f,. ¥ f), "o » S T _f?‘: coeficiente de conduectibi- ,

cy . -col ’ lidade do coloide
ur+ Lﬂ "r)- u{.- + Lu

Como u, e v, para uma simetria esférica, sio dados pela for-
mula de Stokes:

ol . i s N
¢ I ar, + 1 r.g ¥ ol == raio da .purtmuln‘ c{ulo:dn]
— = = r; = raio do ido contrario
Lt | P A &+ = valéncia do ifio coloidal

Se for z ri€r,:
e=cyf,

Caleulando a partir de ¢ o electro-equivalente aparente, e a
partir de ¢; o electro-equivalente verdadeiro e, a partir destas
quantidades, a carga aparente e a carga real, temos:

q = carga aparente

=g, i g, = carga real

A formula de Duclaux dd-nos uma carga aparente, mas a
carga resl & dada por:

Portanto temos:
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O resultado de Pauli significa que a mobilidade do io coloi-
dal & muito mais afectada que a mobilidade do ifio contridrio.

As forcas interidnicas de maneira nenhuma podem explicar
éste fendmeno se atendermos aos resultados de Hartley (*3).
Segundo a teoria de Debye e Hiickel, desprezando os efeitos da
assimetria da atmosfera, f,, é dado pela expressio:

¥ - ____1 @ = raio da particula
A O + za # = inverso da espessura da dupla camada

A diferenga entre os raios nunca pode explicar um afasta-
mento tio grande entre os valores de f, para os dois ies.

Poder-se-iam invocar as aproximacdes feitas por Debye e
Hiickel na integraciio das suas equnacdes, mas segundo os cilcu-
los de Hartley, feitos pelo método de Miller, os efeitos atmos-
féricos sobre um iio coloidal devem ser menores do que os
previstos pelas formulas aproximadas dos referidos autores. Har-
tley, contudo, consideron apenas ides com a valénecia 20, e os
cdlealos feitos pelo equivalente coloidal levam a valores maito
mais elevados.

Oatras causas podem também explicar esta discordincia e
nio se lhes deve atribnir menos valor do que aos efeitos atmos-
féricos. A particula pode nio ser esférica e néste caso a lei de
Stokes ndio se aplica; a particula pode estar fortemente hidra-
tada e néste caso o raio é maior que o calculado a partir da
contagem directa, pois esta dd-nos o raio sem camada de hidra-
tacllo; a densidade da substineia muito dividida & diferente da
densidade macroscOpica e assim ndo é verdadeiro v raio calcu-
lado com esta densidade. Além disto pode a viscosidade da solu-
¢iio ser anémala, e a lei de Stokes nido é verdadeira, perdendo
entio a formula de Duclaux tdda a sua significacio.

Resultados experimentais (**)

Os valores de L até hoje obtidos foram sempre calculados a
partir da mobilidade, usando as férmulas de Helmholtz Smola-
chowsky ou a aproximagio de Debye a que ji nos referimos.
As restricgdes que fizemos mais atrds aplicam-se, portanto, aos
resultados que vamos enunciar, que, de maneira nenhuma, se
podem considerar definitivos.
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O que vamos dizer é o resnltado duma grande quantidade de
material experimental obtido com uma téenica tio perfeita quanto
possivel.

As regras que podemos deduzir da experiéncia siio as seguintes:

1) O ido de sinal contrério influi geralmente mais no poten-
cial £ do que o ido do mesmo sinal.

2) Os ides slio tanto mais eficazes para fazer variar o poten-
cial £ quanto maior & a sua valéncia.

3) Alguns ides orginicos que sfio ficilmente adsorvidos tém
nma eficieia maior do que os ides inorginicos com a mesma valén-
cia, e, dentro duma série homdloga, a eficicia aumenta com o
péso molecular. (Regra de Traube).

4) As concentraches necessdrias para provocar um mesmo
abaixamento de potencial £ ndo sio inversamente proporcionais
i valéncia do ido, mas diminuem mais rapidamente.

D) Quando fazemos variar a concentracllo do electrilito, o
potencial £, on diminui sempre em valor absoluto, ou éste valor
passa por um m#ximo ; pode ainda o seu valor anuolar-se e, com
uma concentragdo maior, mudar de sinal, passando o seu valor
absoluto por am médximo.

Jd menciondmos as causas que influem no potencial £ e estas
regras explicam-se sem dificnldade. Parece-nos contudo difieil,
como alguns pretendem, niio recorrer i adsor¢io segundo a teo-
ria de Stern. Alguns casos que ndo cabem nos moldes desta
teoria sdo descritos por Rabinowitsch (*). Este autor verificon
que nas solagdes de Ass Sy, o hidrogenido ligado a particula
& deslocado pelo bario-ido, e que éste deslocamento & acompa-
nhado duma rdpida diminuvicio de L. Seria dificil explicar ste
facto com os moldes actuais de Stern. A equacgio déste autor
precisa de ser modificada, niio s6 para que atenda aos desloca-
mentos dos ides da superficie, mas também tendo em conta a
influéneia do raio e hidratagio do ifio sObre a distribuigio da
dupla camada.

Segundo Rabinowitsch, muitas vezes, uma diminuigio de &
com a concentracio do eleetrolito & devida & formacido de sais
insoliveis com o ifo de sinal ignal ao da partifeula e que com
esta estd em equilibrio de adsor¢iio; uma eliminagio déste ido
do liquido intermicelar provocard também a sua saida da super-
ficie da particula e, portanto, uma descarga. O estado das tro-
cas de ides que acompanham a variaclo de &, e que estd sendo
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feito por éste autor e pela escola americana (%), deve fornecer
indicagdes preciosas.

Rabinowitseh explica o valor excessivo da carga da parti-
cula que achamos por métodos potenciométricos, supondo que
na solugio hd ides de sinal igual ao da particula, com que ndo
contamos.
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VIl) Estabilidade das solugdes coloidais.

Marsh (') caleulon a variaglio de energia livre correspondente
i unifio de particulas coloidais nfio carregadas, e daf deduziu as
condigdes necessérias para que a uniio se nfio desse. Reprodu-
zimos os célculos de Marsh, pois parecem-nos duma importincia
capital.

A energia interna dum sistema formado por uma solugfio coloi-
dal pode ser representada pela expressiio:

E=Cg+3 kT (Ny4Net...+No)+ 8

Cg ¢ uma constante independente do mdmero de particulas, desde
que o seu péso total se mantenha constante ; Ny..., N, séio os niime-
ros de particulas simples, duplas, triplas, etc.; ¢; ¢ a energia interna
da unidade de superficie; 8 & o valor da superficie.

A entropia do sistema ¢ dada pela relagiio:

S=0C,+s18S— k(Nylogey+ Nglogea+t ... 4 Nq logea)

C, & uma constante equivalente a Cy o &y & a entropia da uni-
dade de superficie; Cy, Cs, C,, sfio as concentracbes das partfculas
de ordem 1, 2,..., n.

O volume do sistema é independente do ndmero de particulas
coloidais; depende sé do seu péso total e, portanto, a transformacfio
dumas particulas nas outras nfio implica variagio de volume. Uti-
liza-se portanto o potencial termodinimico a volume constante, ou
0 cociente déste pela temperatura absoluta. Temos:

H o Ce+3LT X N;+-e S
TzC,-{-—ﬂS—:’:(Eh.—f&gﬂi] - AT TR

Suponhamos agora que i partfculas da classe N se reuniram
¢ deram uma particula da classe N;. O potencial termodiniimico do
novo sistema & dado pela expressiio:

H H i /e '\ ]
~’~I-|-!-=-;I-‘—+3 k(l—i) F'(__\'f ;—a{) dS —k (ilogey — logey)

¥
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sendo

L
T

—_—gy =

em que « & a tensfio superficial, ou, o trabalho necessério para aumen-
tar, a superficie, de um em?® (Quando houver equilfbrio, 6 H; igual
a H, e, portanto:

BE(1—i)—a2dS—k(ilogey—logei)=o
Temos ainda :

—dS—=d =\t —idnrt=dzrt (\/iT—i)

ot g SR

—3 (i—1)=log " + log ¢~
¥

Se ¢y for maior que ¢, isto ¢, se as partfculas de pequeno raio
predominarem, temos :

4dxria (5—— {/F)

. e —

k@E—-1)

log ¢4 < —

o que, se atribuirmos ds tensdes superficiais os valores geral-
mente determinados no contacto sélido-liquido, niio estd de acdrdo
com as concentragles elevadas que podem atingir as solugdes coloi-
dais.

Marsh calculou ainda, por processos que mais adiante serfio indi-
cados, a diferenga de potencial necesséria para estabilizar estes sis-
temas, e chegou & conclusiio de que as diferengas de potencial expe-
rimentalmente determinadas ndio eram suficientes para explicar a
estabilidade. Marsh partin dos valores achados pela férmula de
Helmholtz e, como ji foi dito, estes valores sfio certamente mais altos
que o8 reais.

A dnica explicaglio que podemos dar é que a tensfio superficial
¢ muito menor do que a existente nas superficies de contacto sélido-
-liquido, e, como vamos ver, esta conclusfio ¢ muito importante.

Niio hd ainda nenhuma teoria que possa prever a solubilidade
das substincias, contudo, algumas regras se podem enunciar e pres-
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tam alguns servigos. Suponhamos que duas substincias tem atrac-
gbes moleculares iguais, e que as atracgdes entre as moléeulas das
duas substincias sfio também iguais &s anteriores; teriamos eomo
conseqiiéncia uma miscibilidade em tddas as propor¢des. E’ esta a
explicagio que podemos dar da regra: duas substincias com pro-
priedades anélogas sio geralmente misciveis.

Uma das formas pela qual se manifesta a coesio molecular, é a
tensfio superficial. Segundo os céleulos de Gyemant (?), fundados
nas teorias de Debye (*) sObre as moléenlas polares, a constante
de Van der Waals é dada pela equagdio:

5 4":A ~ n=inteiro maior que trés
e (n — 8) dn—3 d = distincia minima a que se aproximam duas moléculas

A tensfio superficial, pelos cdleulos do mesmo autor, é dada pela
equagho :
£, 3o da substinci
N e — e= 0 substancia I C. &
T lE—aa i i
quando hé contacto com o vapor. Para o contacto entre dois liquidos,
temos :

d ;s = distiincia minima

= nk c; xk,c, nk,e, e, & que 80 aproxi-
T oAy AR —_d"'  (aedrd*—* mam as molécu-
=y (5545 (== lasde 12

Se o valor de d s for muito pequeno, a tensfio superficial 6 nega-
tiva e as substincias misturam-se. Um valor baixo de d s 86 pode
ser explicado por uma forte atracgiio entre as moléculas, que pode
levar i combinagfio.

A atracgio duma substincia para o solvente foi ji calculada
por Born (%), para a hidratagfio, fundando-se na teoria dos dipolos.

0O que certamente coneluimos do que acaba de se dizer, & que
uma tensdo superficial pequena ¢ a prova duma afinidade entre as
substfincias e, portanto, duma solubilidade. Os trabalhos de Marsh
levam entiio A conclusio de que, no caso dos coloides, temos de
contar com uma solubilidade da particula, independente de qualquer
carga, assim como temos de fazer, por exemplo, para o agidcar ().

A divisio dos coloides em hidréfilos e hidréfobos nfio ¢ mais
que a divisio dos coloides: no grupo que tem uma solubilidade
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prépria grande e no grupo que tem uma solubilidade prépria pequena,
Os primeiros sio fortemente hidratados e pouco sensiveis i acglio dos
electrélitos; os segundos sdo pouco hidratados e, como devem a sua
estabilidade 4 carga eléotrica, sio muito sensiveis i accio dos
electrdlitos.

Para vermos até que ponto a carga estabiliza a particula temos
os céileulos de Perrin (%) e Gyemant (7). O estudo de Perrin é incom-
pleto e o de Gyemant nfio é correcto, como mostraremos. Preferimos
tratar o assunto como se segue.

A energia livre da superficie da particula, &6 dada pela equagiio:

H=8y+8w ¢ == tensiio superficial de contacto

z B = superficie das particulas
2 o = densidade eléctriea superficial

desprezando o potencial de Nernst.
Se representarmos por » o péso de coloide por ce. de soluglio e
por ¢ o péso especifico da partfcula, a superficie destas ¢ dada por :

8= - K = constante

visto que u e p sfio constantes para a soluglio,

Temos :
K K
HZT - S S wl;
£ & dado pela equagfio:
£y K'rd St K= ?f)i' em que D é a constante dieléctrica
r-t+d

d = espessura de dupla camada

e, portanto:
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Supusemos que & carga total das partfculas se mantém cons-

tante ou:

K

— w= ¢onst.

$
a

const
= r=K{r.
K

isto &, que nenhum dos ides adsorvidos abandonou a particula.
Das equagdes referidas deduzimos:

242
2K dy—i?

isto &, o raio de equilibrio aumenta quando aumenta o valor de %, e
diminui quando aumenta o valor de 7.
A condigfio de coagulagiio & dada para:

Brdy —t*>o
por
an_
dr -
@, por isso:
2de?
r> -

SKdy—&
A condigio de divisdio &6 dada por:

2dt?

TR Ky
portanto, as particulas s6 se associam quando o raio excede um
certo limite, tanto maior quanto maior for £; caso o raio seja menor
que 8sse limite, as partfculas dividem-se. Chamaremos a éste valor
limite «<raio de coagulagfios.

Notemos que o equilibrio & estdvel, pois o valor de £ em fun-
¢lio do raio &:

K'rd K'K;r2d e Kqr?

r+d q__'m;:l-_ri__ r+d
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A condi¢fio de coagulagfio & expressa por:

KE rh
(r+d)?
Kirb

T

2K'dy—
O sistema evoluciona até que:

KE r

(ri+d)?

K3ry
FRdy
’ (r1+d)?

i

e 6 facil de ver que ry >>r, pois, nestas equagdes, o lado direito
aumenta mais ripidamente com » do que o lado esquerdo.

Quando a soluglio se divide, seria também fécil ver que atingia-
mos o equilibrio. Para 2K'dy<C%?* a condigiio de coagulagiio é:

24

e, como o lado direito é negativo, nflo se podem dar as condigdes de
coagulagfio. As particulas dividem-se até atingir valores de £ menos

elevados.
As conclustes de Gyemant sio incorretas, pois na equagfio:

KI 2
—2— wid

r+d=+

wid—y

&)
-]

deve ser tomado para £?>>2 K'dy o valor negativo, e nfio o posi-
tivo como faz o autor. A equaglio de Gyemant d4 como condiglio
de coagulagio, o raio ser inferior a um certo valor, e a nossa, o raio
ser superior a um certo valor; & ficil de ver que, segundo Gyemant,
a coagulagiio, uma vez iniciada, seguia até ao fim. O equilibrio duma
solugio coloidal seria instdvel.
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Uma das hipéteses fundamentais da nossa deduclo, foi que a
carga total das partfculas se mantinha constante, 0 que niio & abso-
lutamente verdade ; seria necessfirio que a quantidade de ifio adsor-
vido por em? nio variasse com a concentragiio do electrdlito no
liquido intermicelar. O equilfbrio de adsor¢lio implica uma varia-
¢io; quando a concentragfio do liquido intermicelar & pequena,
o aumento de concentragio produzido pela entrada dos ides que
estavam adsorvidos, é suficiente para impedir a safda, da superficie,
duma quantidade apreciivel de ides. Quando a concentraciio do
liquido intermicelar & grande, como o aumento de concentragfio &
relativamente pequeno, £ aumentard com r mais devagar do que
indica a equacfio referida, e, entfio, o0 aumento de raio & favorecido.
Se a carga eléetrica nfio derivar duma adsorglio, mas sim duma dis-
sociaclio da partfcula, o tratamento citado 6 rigoroso. Kste factor de
instabilizagio nfio tem sido considerado até hoje, e & importante;
no caso de os ides adsorvidos nas superficies que desaparecem, pas-
sarem todos para a soluglio, on quando w & constante, a soluglio
coloidal & sempre instivel.

Se na coagulaglio as particulas se fundem, temos de entrar
niio s com a energia da segunda dupla camada, como também
com a energia da primeira; o facto de a estabilidade depender
de %, demonstra que, na jung¢lo das particulas, a primeira
camada fica intacta. Quando a coagulaglio é observada ao ultra-
microsedpio nota-se, muitas vezes, que, nas particulas secundi-
rias, as partfculas primérias teem superficies de separagfio nftidas.
As partfculas secundérias nfio poderfio ser consideradas como molé-
culas.

A estabilidade dum sole hidréfobo serd tanto maior quanto
maior for o valor de £, e também tem explicitamente importincia o
valor de d. Esta grandeza, quando a carga total da particula se
mantém constante, & independente do raio, mas depende da concen-
tragio do electrélito no liquido intermicelar.

Consideremos agora as condigdes de estabilidade dos coloides
hidréfilos. Um grande mimero de trabalhos importantes foi reali-
zado por Kruyt (®), e citaremos em particular os realizados com solu-
¢des de agar-agar, pois elucidam bem o problema.

Uma soluglio de agar-agar bem dialisada tem ainda uma carga
eléetrica aprecidvel; assim o demonstrou Kruyt por medidas de
cataforese, Juntando quantidades suficientes de electrélito, & possivel
descarregar a partfcula, e, contudo, nfio hé floculagfio ; juntando agora
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aleool i soluglio, dé-se a floculaglio. Tomando a soluglio sem elec-
trdlito e juntando aleool, obtemos um sole estivel, mas que tem todas
as caracterfsticas dum sole hidréfobo ; pequenas quantidades de elec-
trélito provocam a floculagiio rdpida. Interpreta Kruyt estes fend-
menos supondo que o agar-agar niio flocula, quando descarregado,
porque estd fortemente hidratado, e que o aleool, provocando a deshi-
dratagfio, elimina também &ste factor de estabilidade. Quando jun-
tamos alcool 4 solucfio nfio adicionada de electrilito, nfio hé floculagho,
porque temos uma estabilizagfio pela carga, mas juntando electrélito
eliminamos o factor de estabilidade. Virios outros fenémenos se
podem explicar desta maneira, e um déles é o conhecido minimo
de estabilidade das proteinas no ponto isoeléetrico; basta uma des-
hidratagio para provocar a precipitaglio, pois a particula estd des-
carregada.

A precipitagio dos coloides hidréfilos por um excesso de sal,
pode-se explicar como para as solugdes perfeitas, @ ¢ nestas um
fenémeno corrente. Ou a quantidade de solvente livre diminui por
éste se combinar com o sal, ou entfio o meio solvente variou; pode
ainda a quantidade de solvente combinado com a substincia, ter
diminuido. Qualquer déstes processos leva a uma precipitagio.

Entre os coloides caracteristicamente hidréfilos e os caracteris-
ticamente hidréfobos ha tddas as transicles, e a estabilidade ¢ dada
pela concorréncia dos dois factores estudados. O poder coagulante
dum determinado ifio pode ser atribuido ou & descarga da particula,
ou i pequena solubilidade prépria do composto formado, ou entdio a
uma acgio conjunta. Um sal nunca precipitard um coloide se
o composto formado tiver uma solubilidade prépria grande, e assim
explicamos o facto de algumas solugdes coloidais serem estiveis em
presenca de grandes quantidades de electrdlito.

A cinética da coagulagiio foi estudada por Smoluchowsky (7), e,
mais recentemente, por Fuchs (). Os caminhos que seguem sfo
diferentes, mas os resultados sio os mesmos, e ambas as dedugdes
sio igualmente légicas. E preciso distinguir a coagulaglio ripida
da coagulaciio lenta: na primeira um chogne entre duas particulas
causa sempre uma uniio das mesmas, na segunda apenas uma frac-
¢lio do nimero total de choques provoca a unifio. A coagulagiio
ripida dd-se quando as particulas estdio qudsi completamente des-
carregadas e, portanto, quando um aumento de concentraglio do
electrélito nfio implica j4 uma descarga. Na coagulagio lenta ainda
as partfculas estlio carregadas apreciivelmente, e, por se repelirem,
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nem todos os choques sdo eficazes; vé-se bem que o nimero déstes
aumenta quando a carga ou o potencial  diminuem.

Para o estudo da coagulagio ripida, considera Smoluchowsky
a unilio das partfculas, com uma particula central; a superficie,
tracada pelos centros das particulas que com esta se unem, 6
chamada superficie de coagulagfio. Seja N o ndmero de particulas
por c. e. da soluglio; grad N ¢ entlio um vector, e a relagiio entre o
valor déste vector, num ponto da solugfio, e a variagio de N com o
tempo, nesse mesmo ponto, & dada por:

dN
: =D, div(grad N)

D, 6 o coeficiente de difusfio relativo das particulas. Integrando
esta equagfio com as condigdes :

N! —0 Nf, — niimero de particulas por ¢ ¢., no tempo ¢ e na su-
Rt perficie de coagulagio
e N? — niimero de particulas por c. ¢., na superficie # e no
N:’ =N, tempo 0

N, = nfimero de particulas por c. c. e antes da coagulagiio

fica resolvido o problema. Smoluchowsky supde que i volta da par-
ticula se estabelece ripidamente um estado estaciondrio, e que, por
isso, temos:

dN
- ?"t— D, div (grad N)=0

com as condigdes:

N, =10 N, = nimero de particulas por c. ¢, na superficie de
e coagulagio
= N, = nimero de particulas por ¢. ¢, a uma distincia in-
Np= N, finita da particula

Como Miiller (*) indica, 6 interessante notar que esta equacio
tem grandes analogias com as equagdes que nos dio a variacio do
potencial eléetrico & volta duma superficie carregada. Com efeito,
supondo :

N=¢—N,
temos :
div (grad ®) =0
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com as condigbes:
m# —_ s Nﬂ .
e
®, =0

Temos as equagdes do potencial eléctrico & volta da superficie de
coagulagio, quando esta tem um potencial eléetrico — N,. O niimero
de particulas, que no tempo dt se une com o elemento de superfi-
cie ds da partfcula central, 6 dado por:

dN =D, grad N ds dt

pois, como, ao longo da superficie, N se anula, o grad nio tem com-
ponentes segundo a superficie, mas s segundo a normal. O ndmero
de particulas que atinge a superficie total, & dado por:

dN = fqn, grad N ds dt

e supondo:
dN=2WN,dt
temos :

-

D, grad N ds
Q

-

A W chama Smoluchowsky «probabilidade de coagulagfio »
Temos segando Mueller:

g5l "
W = U,‘lsgrad'b ds

Pela lei de Poisson temos :

f;grad¢ds=ﬁ4 mQ

em que Q & a carga que daria & superficie de coagulaglio o poten-
cial — N,. Temos:

W=2zD Q =2%D,C

o e
S

em que C & a capacidade eléctrica da superficie.
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Para particulas esféricas de raio r, temos :
C=2r=rp;

A r, chama Smoluchowsky «raio de acglio das particulas».
A superficie de coagulagio 6 uma esfera de raio 2». O coefi-
ciente de difusfio relativo & igual ao ddbro do coeficiente de difusfio
livre, pois representa a velocidade com que as particulas se movem
em relacio umas is outras. Temos entdo:

dN=8 N, r,Ddt

em que D & o coeficiente de difusfio livre.
Para soles polidispersos, o coeficiente de difusfio relativo nfio
6 D, mas 6 dado, para partfculas de raios R e r, por:

! | 1)
Do s (o
temos :
ST KT (R4r
W 3n " Rr )C

Para partfculas esféricas, quando a particula central tem o raio R
e as partfculas que se unem, o raio r, a superficie de coagulagiio &
uma esfera de raio R - ». Temos:

W — ..""T (R__E_.:L
3n Rr

Quando R=1r temos:
4 kT

Wo=——
0 ]
isto & para soles homodispersos, a velocidade da coagulagiio numa
particula central, ¢ independente do raio da particula. Para soles
polidispersos temos:

R
Se a relagio — for muito grande, a probabilidade & muito
y

maior do que para particulas de raios iguais.
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O cdlculo da variagfio do ndimero de partfculas com o tempo
foi feito por Smoluchowsky, para soles homodispersos, a partir dos
valores da velocidade de coagulagio referida a uma particula central.
Supds que tddas as partfculas do sole se comportavam da mesma
maneira, e entio o nimero de partfculas primérias que desaparece
por choques com outras particulas primérias, & dado por:

dN,
dt

=8nr, D}-T‘:l

Designamos o nfimero de particulas primérias, secundirias, ete., por
c. ¢, pelos simbolos Ny, Ny, Ny, ..., N,, em que os indices repre-
sentam o ndmero de particulas primdrias que forma a particula de
ordem mais elevada. O ndmero de particulas primérias que desa-
parece por choques com particulas de outras ordens, ¢ :

dNy
dt

=5 Mmry DN[ (E NH—N[}

e, assim, o nlimero total de particulas primérias que desaparece, &

dado por:
d Ny

dt

=8 nr, DNy 3} N.

Na mesma ordem de ideias, o ntimero de particulas de ordem
n que desaparece, &6 dado por:

dNu _.-i-zf‘—l E s -\
7 =8 xr,D ( > NiN,_;—N, Lh)

\ e /

A solugiio do sistema de equagdes diferenciais, correspondentes s
particulas de diferentes ordens, ¢ dada por:

_ Ny (Byr
1B

Mt
i BT

sendo
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1
Como se vé, B 6 o tempo necessirio para que o nimero total de

particulas se reduza a metade.

Seguindo uma marcha semelhante & de Smoluchowsky, calcula
Mueller que, para um sole com particulas de raios R e r, as parti-
culas de raio maior R tem uma velocidade de coagulagfio normal e
priticamente independente da existéncia de particulas de menores
dimensdes, mas que estas desaparecem ripidamente segundo a equa-
qlio:

N, A
E"=— o : ¢ ory
1+ (Nod+n,) (_\_1+—,-F—-)—nn
com
T 1 N _ = nimero de particulas com raio R
o NDWU ﬂ,‘: == » ] ] L] » F
(:] L= » H no tempo ¢

A=2y—1

Comparando esta velocidade de coagulagfio com a correspondente
& auséneia de particulas com maiores dimensdes, vé-se que as partl-
culas pequenas desaparecem porque se unem ripidamente iis grandes.

Mueller calculou também a velocidade de coagulagio dum sole
polidisperso a partir da curva de dispersfio. Os célculos sfio muito
complicados e nfio nos interessam especialmente.

Smoluchowsky supde na deduglio mencionada que a probabili-
dade correspondente & coagulagiio em volta das particulas de ordem
n, 6 igual i probabilidade de coagulacio em volta das primérias,
0 que ja vimos nfio ser verdade. Pelos céilculos de Mueller, caso a
coagulagio se dé com uma velocidade suficientemente pequena,
quando o ndmero de particulas de ordem elevada for aprecivel,
estas devem eliminar ripidamente as particulas de dimensdes meno-
res; a coagulagiio deverd ter uma marcha autocatalitica. Quando
a velocidade de coagulagiio é grande, a primeira fase evoluciona tio
ripidamente que nfio a notamos.

Para particulas nfio esféricas, a velocidade de difusfio 6 dada pela
lei de Stokes-Einstein, mas » nfio é o raio, mas sim uma fungfio das
dimensdes a que se chama raio equivalente. A probabilidade de
coagulaglio é dada por uma expressio semelhante & que deduzimos
para soles polidispersos, mas, em vez dos raios, devemos usar os
valores dos raios equivalentes das diferentes particulas.
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Suponhamos que se trata de particulas com a forma dum elip-
soide de revolugiio, em que o eixo de rotagfio é muito grande em
relagio ao outro eixo. O nidmero de particulas, que no tempo dt
toca o elemento ds da superficie de coagulagiio, & dado por:

dN=D, grad N ds dt

mas, como grad N 6 igual a grad ®, e como @ste gradiente aumenta
com a curvatura da superficie de coagulagiio (numa superficie car-
regada o valor absoluto do campo é miximo nas regides de maior
curvatura), devemos concluir que as particulas se acumulam nas
regides, desta superficie, em que a curvatura é mixima. Nesta ordem
de ideias, Mueller supde que as particulas se unem, i particula cen-
tral. por uma extremidade; assim, a superficie de coagulagiio
6 um elipsoide com o eixo de rotagfio igual ao ddbro do eixo de
rotaglio da particula, e com o eixo menor igual aquele eixo. Temos
para o valor da capacidade eléetrica:

C=149a

em que a & o eixo de rotagiio da particula. Para as particulas que
se depositam, Mueller calcula como raio equivalente o que corres-
ponde ao movimento na direcgio do eixo de rotaglio; para a par-
ticula central, ealcula um raio equivalente, que corresponde a um
valor, compreendido entre o anterior e o que corresponde a um
movimento na direcgfio do eixo menor. Chega assim & expressfio:

] .
\V:ywﬁ=amnw%§& BTSN e A g
Vemos, portanto, que a velocidade de coagulagiio deve ser muito
maior do que a de particulas esféricas. A expressflo anterior sé &
vilida quando a relagfio entre o eixo de rotagiio e o eixo menor, é
muito grande.

A cinética da coagulagiio lenta &6 mais complicada, pois 0 nimero
de choques eficazes pode niio depender sé do potencial £, mas ainda
da distribuiglio das cargas & superficie da particula secundaria, da
hidratagiio da particula secundéria, ete.

Freundlich ('*) procura calcular o nimero de choques eficazes
a partir do potencial Z. Supde que, num choque desta natureza, a
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soma das energias cinéticas das particulas excede um certo limite,
directamente proporcional ao potencial Z. Assim a relaglio entre os
choques eficazes e nfo eficazes serd dada por:

g KL

A probabilidade de coagulagfio teria de ser multiplicada por éste
ntimero. A marcha da coagulagfio seria a prevista por Smoluchowsky,
com o valor de {3 multiplicado por c. A velocidade de coagulagfio
seria menor.

As previsdes de Freundlich nfio estio sempre de acirdo com
os factos e, muitas vezes, nota-se uma diminuicdo de = com o
tempo. Kruyt (**) explica éste facto supondo que a carga niio
esté uniformemente distribuida & superficie, e que a unifio se da
necessiriamente pelas regides descarregadas; o ndmero destas
regides diminui & medida que a coagulaglio segue, e a aderéncia &
mais diffeil.

Nota-se muitas vezes que a marcha da coagunlaciio lenta ¢ auto-
catalitica, 0 que estd em desacdrdo com as teorias de Freundlich-
-Smoluchowsky ('*). Vimos que o estudo mais profundo de Miiller
pode prever esta marcha, principalmente quando se trata de evolugoes
lentas. Freundlich (') procura explicar esta marcha supondo que,
4 medida que as particulas se viio unindo, o electrélito das superfi-
cies desaparecidas se acumula no liquido intermicelar e provoca
uma descarga ; teriamos assim um aumento de velocidade, que depois
diminuiria novamente devido ao desaparecimento das particulas.
Quando estudamos a teoria da estabilidade dum coloide vimos que
poderiamos: explicar uma diminuigiio de velocidade por acumulagfio
de cargas, mas nunca um aumento.

(Ghosh ('%) admite uma adsor¢fio lenta e, portanto, um processo
lento de descarga; ao principio, como o niimero de particulas des-
carregadas & pequeno, a velocidade de coagulagfio & pequena, mas
aumenta & medida que prossegue a descarga.

A marcha auto-catalitica 6, muitas vezes, aparente, pois os méto-
dos até hoje usados para medir a velocidade de coagulagiio nem
sempre sfio seguros; hd contudo casos em que esta marcha & indis-
cutivel.

Segundo as equagOes de Smoluchowsky, a velocidade do eoagu-
laglio, para um mesmo potencial %, é proporcional ao quadrado da
concentraglio inicial do sole; para solugdes contendo quantidades
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importantes de electrélito, a velocidade aumenta ripidamente com
esta concentragfio, como prevé a teoria de Freundlich.

A concentraglio do electrélito no liguido intermicelar, quando a
um mesmo volume da solugfio juntamos quantidades iguais de elec-
trélito, varia com a concentragiio do sole. Assim, para obter uma
mesma velocidade de coagulagfio, é preciso, quando se trata de elec-
trélitos muito adsorvidos, que coagulam em pequenas concentragdes
(electrdlitos com ides polivalentes ou facilmente adsorvidos), & medida
que a concentragfio do sole aumenta, aumenta a quantidade de elec-
trélito; quando se trata de ides em que a quantidade adsorvida &
desprezivel em relagiio 4 quantidade total (ides monovalentes), para
obter a mesma velocidade de coagulagfio, & preciso diminuir a con-
centraclio do electrdlito. HA4 aqui um concurso entre duas causas
que se contrariam, uma é o aumento de velocidade devido ao aumento
de concentragfio do sole, e a outra & a diminuigiio da concentragfio
do liquido intermicelar, devida ao aumento de substincia adsor-
vente (7).

A coagulagio pode ainda ser influenciada por factores de acgiio
exteriores, ¢ tem para nés especial importincia os que provocam
um movimento das particulas em relagiio umas ds outras, como siio
o campo da gravitaglio e a forga centrifuga para soles polidispersos,
e a agitagio desordenada para qualquer sole.

A eoagulaciio por agitagiio foi astudada por Smoluchowsky (18) e
depois por Tuorila () e Mueller (*"). O estudo déste tltimo antor
¢ o mais rigoroso. Na coagulagiio com agitagiio, o niimero de par-
ticulas que se depositam na superficie de coagulagiio, & dado, como

para o repouso, por:
dN:fgradN ds dt
s

Os valores de grai N sfio diferentes, pois sio calculados a partir
da equagio diferencial :

O=D,div (grad N)+ vgrad N

em que v & o vector velocidade da particula central, em relagho
is particulas que se depositam. Este vector niio ¢, nas visinhan-
cas da particula em movimento, igual & velocidade em relagho
a particulas afastadas, pois & dado pelas leis de Stokes; a particula
arrasta no seu movimento as porgles visinhas de liquido. Para uma
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particula central de raio R e para particulas que se depositam, de
raio r, quando v & a velocidade em relaglio a um sistema de eixos
fixos em particulas afastadas, temos:

senh C

dN=4aN,(R4r)D b

em que C & dado por:

© fr (R4 3 R4 r)
Vo5 ['JFR LT R+rp 29T, :'J

Como 4= N, (R + r) & a probabilidade de coagulagiio, quando as
particulas nfio se movem em relaglio umas as outras, temos:

W, senh C

W, C

KEsta expressio tem para C=0 o valor 1 e para C=10 o
valor 1100. A velocidade de coagulagfio deve aumentar com a
velocidade relativa, mas vé-se que o efeito ¢ tanto mais evidente
quanto maior for r.

Quando se trata duma centrifugagiio ou duma sedimentagfio,
chamando 7 @& acelera¢fio do movimento das particulas em relagio

r -
a eixos fixos no vaso que as contém, temos, para valores de Y sufi-

cientemente baixos, e quando ¢ ¢ a densidade de particula:

e xren
3LkT

A velocidade de coagulagfio aumentard com a velocidade de
centrifugaglio, (a aceleraglio é w?r), e 0 aumento faz-se sentir apenas
para particulas com raios suficientemente grandes.

A coagulagio por agitagio &6 um fendmeno corrente, e todos os
analistas empregam @&ste meio para obter precipitados que filtrem
bem. Experiéncias por nds realizadas sobre a precipitagiio de ves-
tigios de metais do grupo do sulfidrico, demonstraram-nos a vantagem
de provocar a precipitagiio numa corrente ripida déste gés, pois, satu-
rando a solugio sem agitagfio, obtinhamos sempre solugdes coloidais.
0 fenémeno foi estudado por Freundlich e colabaradores, em solugdes

B
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coloidais de cobre e de hidréxido férrico. Os resultados levaram-nos
i conelusiio de que niio se tratava sé dum efeito da agitacio, mas tam-
bém dum efeito da formacfio de superficies de contacto entre a solu-
¢fio e o ar. Caso o fendmeno fosse um efeito da agitagiio, a velocidade
de coagulagfio, desprezando a coagulaglio normal, seria proporcional
i queda de velocidade, e, portanto, nas experiéncias de Freundlich,
proporcional & velocidade de rotagfio do agitador; Freundlich (*)
observou que o aumento de velocidade era proporcional ao quadrado
da velocidade de rotagfio. Isto s6 se pode explicar admitindo que a
coagulaglio & devida ao aumento da superficie da solugfio que, como
se sabe, aumenta com a for¢a centrifuga devido & depressfio que se
forma. Trata-se da adsorgio das particulas na superficie de separa-
¢lio de duas fases.

Uma agitaglio violenta pode também causar uma peptizagio por
simples efeito mecdnico, e a agitaglio na preparagiio de solugbes
coloidais & muitas vezes necessiria.

Outros factores de acgfio podem actuar sdbre a coagulagfio, mas,
como nio interessam aos nossos trabalhos, nfio nos referiremos a
elas ; s6 se manifestam em circunstincias muito especiais.

Estudo experimental da coagulagéo.

Para compararmos a acgfio dos diferentes electrdlitos na coagu-
laglio, & preciso que possamos definir bem um estado inicial e um
estado final, o que nem sempre 6 ficil. O método mais simples,
mas também o mais grosseiro, consiste em determinar a quantidade
de electrélito que, num determinado tempo, provoeca a coagulagiio
completa da solugfio. Da mesma natureza é aquele que toma como
estado final o comégo do aparecimento de fléculos, e ainda o que
utiliza o aparecimento duma turvaglio visivel. A observaciio pode
ser feita com a vista desarmada ou com o auxilio do microsedpio.

Os métodos mais rigorosos, e susceptiveis duma valorizagiio
quantitativa, sfio os que se fundam na determinac¢iio do tamanho ou
niimero das particulas; podemos, portanto, medir a extensdo e a velo-
cidade da coagulagio: realizando medidas de turvacfio, medidas
colorimétricas, medidas de velocidade de sedimentagfio, contando o
ntimero de particulas, ete. (*2).

O estudo da viscosidade (*) tem sido por vezes empregado, mas,
como nfio se conhece a variagio desta grandeza com o tamanho da
particula, os resultados sfio incertos, Se as particulas secundirias se
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depositam com velocidade suficiente, @ mesmo auxiliando o depédsito
com uma ligeira centrifugacfio, podemos, por simples anélise da parte
nfio depositada, medir a velocidade de coagulacfio,

Particularmente interessantes sfio os métodos de Zsigmondy ()
e Tuorila (). Zsigmondy provoca a coagulagfio, deixa passar um
certo tempo e interrompe-a juntando um coloide protector; uma
contagem de particulas dé a velocidade de coagulaglio. Tuorila conta
periddicamente o nimero de particulas. Vejam-se também os tra-
balhos de Wiegner (2°).

Os estudos feitos por estes métodos confirmam as teorias ji refe-
ridas. Uma concordiincia absoluta nio se pode esperar, niio sé devido
i falta de precisdio dos métodos experimentais, como também devido
a defeitos inerentes & dedugfio das férmulas,

Uma imagem simples e elucidativa das influéncias que actnam
na coagulaglio 6 a que dfio as experiéncias de Buzagh (*7) sdbre a
aderéncia, das particulas microscdpicas de quartzo, a uma limina da
mesma substincia. Fste investigador realizou as suas determinagdes
deixando depositar a suspensfio sdbre o fundo dum vaso de quartzo,
invertendo &sse vaso e contando ao microsedpio o niimero de parti-
culas aderentes, ou entfio inclinando o vaso e determinando o dingulo
a que as particulas se desprendiam. Definiu assim o «ndmero de
aderéncia» ou percentagem de particulas que adere ao fundo depois
da inversfio, @ 0 «dngulo de aderdneias. Juntando & suspensio elec-
trélitos, comparou os ntimeros definidos com a mobilidade medida
microseipicamente.

Os resultados de Buzagh mostram que, para concentragles de
electrélito pouco -elevadas, o niimero de aderéncia e o dngulo de
aderéncia diminnem quando a mobilidade aumenta. Para concen-
tragles de electrélito mais elevadas, a aderéncia diminui quer a
mobilidade aumente quer diminua. Para a mesma mobilidade, obtida
com electrélitos diferentes, os valores nfio concordam.

As conclusdes a tirar das experiéncias sfio dificultadas pela falta
dum conhecimento exacto da relaglio entre a mobilidade e a energia
da dupla camada, mas, como j4 foi dito, devemos esperar que uma
seja uma funclo crescente da outra, e até uma proporcionalidade.
Admitindo isto, somos levados & conclusfio de que nfio s6 a energia
da dupla camada infloi na aderéncia, mas que temos de contar com
outros factores: solubilidade prépria ou hidratagiio. Buzagh atribui
o aumento de aderéncia 4 diminuiglio de espessura da camada de
hidratagio, provocada pelo aumento de concentragfio do electrdlito.
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Os resultados experimentais da coagulagiio fazem sempre prever,
além do factor energia da dupla camada, um outro factor, e os resul-
tados sfio semelhantes aos das experiéncias de Buzagh.

E hoje muito dificil esclarecer teoricamente a coagulagiio, pois
tidas as hipéteses sObre hidratagiio e solubilidade prépria ndio teem
valor nenhum enquanto estas grandezas pfio possam ser previstas
tedricamente, ou medidas, o que ainda se nfio consegue.

[ preciso notar que o poder coagulante dum ifio niio depende
s6 da sua valéncia, mesmo para ides em que devemos contar com
potenciais de adsor¢giio muito préximes. Na coagulagio de soles
hidréfilos e, principalmente, na coagulagio de soles de transigfio,
podemos formar a chamada série liotrdpica dos ides, em que estes
sfio aproximadamente colocados pela ordem da sua hidrataglio. Para
um sole positivo a série liotrépica manifesta-se num determinado
sentido, e para um sole negativo em sentido contrério, como sucede
na coagulagfio das proteinas.

Kruyt (**) explica a influéncia da hidratacio do ifio contando com
dois efeitos possiveis: se o ifio 6 adsorvido, a hidratagfio da particula
aumenta tanto mais quanto maior ¢ a hidratacfio do ifio; se o ifio nfio
& adsorvido pode roubar fgua & particula. Fajans (*?) fala na defor-
macfio da eamada de hidratacfio.

A sbrie, determinada a partir da influéncia dos sais sdbre a ten-
sfio superficial da figna, ¢ a seguinte:

Li, Ne, K,Rb, Cs
S04, F, Cl, Br, NO;, I, CNS

Como se vé, corresponde, com pequenas diferencas, a série de
hidrataciio dos ides. :

A série liotrépica niio se manifesta apenas na coagulacfio e nestes
fendmenos, mas também na influéneia sdbre a solubilidade de ndo
electrélitos, na peptizacfio das proteinas, na imbibigfo, ete.

Quando uma soluclio coaguola, alguns ides de sinal contrério ao
da particula devem ser arrastados pelo cofigulo, mas dai nfio se
segue que o ifio arrastado seja necessiriamente um ifio do electrd-
lito coagulante, pois éste pode ser adsorvido ou actuar apenas sdbre
a espessura da dupla camada, ou entdo concorrerem os dois pro-
cessos. Se a coagulaglio fisso apenas devida a adsorclio, as quanti-
dades de iflo coagulante arrastadas deviam ser equivalentes, o que
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nem sempre se di. E natural que para ives fortemente adsorvidos
e que actuam em pequenas concentracdes, se note a equivaléncia,
como experimentalmente se tem verificado (*). Muitas vezes at( a
quantidade de ifo arrastado ¢ maior do que a necessiria para a
descarga, como se nota na coagulacio do sol de hidréxido de ferro,
em que as quantidades, de sulfato-ifio, citrato-ifio, ferrocianeto-ifio,
arrastadas sfio equivalentes ao cloro total da solucfio, e nfio apenas ao
cloreto-idio livre. Como os potenciais de adsorclio dos ides referidos
siio muito grandes, o cloreto-iio & deslocado, mas o mesmo niio
sucede quando o ifio coagulante 6 o nitrato-ifio (*!). As trocas de ides
durante a coagulacfio sfio importantes porque modificam a aderéneia,
ou solubilidade prépria, da particula.

A coagulaglio por misturas de eleetrdlitos & por vezes dificil de
esclarecer teoricamente, pois ndio podemos bem prever o poder coa-
gulante da mistura a partir do poder coagulante dos componentes;
dfio-se impedimentos ¢ por vezes também aceleracdes ().

Seria muito interessante estudar um outro processo de coagula-
¢lio, em que se empregam coloides ou misturas de coloides e electrd-
lites, mas, como tanto &ste assunto como o anterior ndio interes-
sam especialmente ao nosso trabalho, e como nfio introduziriam
nenhuma idea tedrica nova, limitamo-nos a fazer-lhes referéncia.
A protecciio e a sensibilizagio dum coloide por outro coloide sio
capitulos de extraordindrio interesse para a biologia, nfio s6 porque
sfio fenémenos correntes nos organismos, mas também sfio a base de
reaccdes caracteristicas de algumas doencas (*%).
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VIIl) Geles.

Sobre a estrutura dos geles (solucdes coloidais sélidas) estiio as
opinides muito divididas, e 0 mais razodvel ¢ admitir com Wo. Ostwald
que nem todos teem a mesma constituigio.

Se concentrarmos uma solugdo coloidal liguida de maneira que
as regides de ac¢iio das particulas se cortem, e se essas particulas
se atrairem ou se ligarem por meio das suas camadas de solvatacilo,
ficamos com um sistema que tem as propriedades dum sélido: temos
um gele. Da mesma maneira, se por qualquer outro processo pro-
vocarmos uma penetracio das regides de aecio, temos também um
gele. A passagem duma solugfio coloidal de liquida para sélida,
chama-se gelatinizacio.

As particulas podem conservar a sua individualidade, e estarem
separadas por camadas de liquido, ou entiio fundirem-se e formarem
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um sistema semelhante a um favo de mel, em que o liquido estd
contido pas células; a fusio pode ndo ir tdo longe e formar-se,
ou um sistema suleado por capilares cheios de liquido, ou cada uma
das partes formar um todo aberto (isto & podemos passar de um
ponto para outro de uma das partes sem passar pela outra, e
havendo uma comunica¢io com o exterior).

Katz (') considera os geles como sistemas homogéneos com dis-
persio molecular no sentido cléssico da palavra, mas o fendmeno de
Tyndall que se observa em alguns geles, as observacdes roentgeno-
sedpicas e o envelhecimento dos geles, niio se acomodam com esta
hipétese. A dispersiio pode ser molecular, mas as moléculas teem
dimensdes coloidais.

O estado ultramicrosedpico (?) dos geles & dificil, pois as parti-
culas estio muito proximas e nilo nos permitem, a maior parte das
vezes, decidir qual das modalidades de estrutura corresponde a um
determinado gele. O estudo roentgenoscdépico (%) & mais seguro; per-
mite mesmo dizer, caso uma das partes seja cristalina, qual o seu
estado de divisio. O estudo da anisotropia dtica do gele (*) pode
também dar indicacdes sdbre a sua constituigdo.

Sobre o assunto pode consultar-se com vantagem Aolloid-Zeit-
schrift, 16-1928, que relata uma discussiio sobre esta parte da Qui-
mica coloidal. Nomeadamente, o relatério de Wo. Ostwald expde o
assunto primorosamente.

Entre o estado de sole e o estado de gele hé tddas as transigles, e
muitos soles apresentam certas propriedades que geralmente atribui-
mos aos sélidos, como & a elasticidade. As particulas movem-se
ainda com uma certa liberdade, mas as suas accles fazem-se ja sen-
tir fortemente ().

Sobre a particula do gele podemos dizer 0 mesmo que dissemos
sobre a particula do sole. A coagulagio do gele corresponde a sine-
rese, em que as particulas se aproximam muito e expulsam o liquido
que as separa. As condigdes de estabilidade dum gele devem, pelo
menos num grande ntimero de casos, ser governadas pelos mesmos
principios que estudimos para os soles, embora as accdes entre as
particulas compliquem bastante o problema: isto para os geles em
que a fusllo das particulas nio foi muito longe.

Nos geles formados por tixotropia ou por arrefecimento temos
de admitir uma estrutura muito semelhante a do sole, pois a varia-
ciio de propriedades durante a solidificagiio & continua. Sirvam de
exemplo as experiéncias de Me. Bain (°) sdbre os geles de sabJes, em




112 Tixotropia do pentdzido de vanddio

‘que &ste investigador verificou que, se abstrairmos da rigidez, todas
as outras propriedades sofrem variacdes quési insensiveis, durante
a gelatinizagfio.

Os fendmenos de difusio em geles mostram bem que estes sis-
temas podem ser abertos, e que uma moléeula pode difundir através
do liquido que separa as particulas. Dificilmente poderiamos con-
ceber uma difusio através duma geléa de agar-agar se esta fisse
formada por um favo com paredes de agar-agar sélido.

Os trabalhos de M. H. Fischer (") levam, contudo, 4 conclusio
de que, em alguns casos, ¢ preciso admitir umna estrutura fechada,
mas 8ste investigador supde que a fase dispersa pode corresponder
a um ou outro componente (fase dispersa 6 a que apresenta a super-
ficie convexa).

Uma ideia também muito espalhada supde que os geles sio orga-
nismos percursores da coagulacio, e a formagilo de geles que ripi-
damente se transformam em numerosos cofigulos é um fenémeno
correntemente observado (®). Nos geles formados por tixotropia tudo
leva a crer, como veremos, que esta idea é verdadeira.

E bom niio confundir um gele com os aglomerados que se for-
mam na coagulaglio, pois a diferen¢a é a mesma que existe entre
uma solugiio coloidal lignida e uma suspensfio grosseira. Os coé-
gulos sfio misturas heterogéneas formadas por pequenas porcles
de gele.

Um gele nio & necessariamente formado a partir dum sole, e
podemos prepara-los directamente a partir de estados de dispersio
maior, ou entlio a partir de misturas de divisio grosseira.

Nos geles aquosos nem toda a fgua estdi no mesmo estado;
podemos distinguir : 4gua ligada por combinaclio ou adsorgio, dgua
retida por capilaridade e figua retida mecanicamente (favo de mel).
A distribuigio da dgua pelas diferentes partes é determinada por
processos semelhantes aos referidos a propdsito dos soles (?).

Muito h& de interessante e importante a dizer sdbre as proprie-
dades dos geles, mas limitamo-nos a citar o que directamente inte-
ressa aos nossos trabalhos. Os geles que nos interessam siio tixotrd-
picos e, portanto, teem propriedades muito semelhantes is dos soles.
Seriio estudados mais adiante.
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IX) Envelhecimento dos soles e dos geles. Adaptacdo.

Os sistemas coloidais sélidos ou liquidos nem sempre formam
sistemas de entropia mixima e, portanto, estfio muitas vezes em
estado de evolugiio mais ou menos lenta. A esta evoluclio costuma
chamar-se envelhecimento, embora certos autores empreguem esta
palavra apenas quando & evolugiio corresponde uma diminuicio de
estabilidade.

0 envelhecimento pode ter vdrias causas como siio: a modifica-
¢ciio da natureza da particula, as trocas de ides com o liquido inter-
micelar e ainda o aumento do tamanho da particula. O envelhecimento
pode levar i coagulagio.

Examinando um sole pelos processos de caracterizagio a que
nos referimos, podemos dizer qual a modificagio sofrida com o
tempo, mas o processo mais usado & estudar a variacio duma
propriedade. Desde que a relagiio, entre esta variagio e qualquer
dos processos de envelhecimento, seja conhecida, resolve-se bem o
problema, mas & geralmente dificil decidir a partir duma sé pro-
priedade. ;

0 envelhecimento do sole de pentéxido de vanddio, um dos mais
bem estudados, tem para nés um interesse especial e serd estudado
mais adiante; aqui apenas nos referiremos a algumas investigagdes
recentes sdbre outros soles.

Jablezyunski (') estudou a variagiio de absorgio da luz no sole de
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hidréxido de ferro, e estudou também a variaciio da velocidade de
coagulagio. O sole torna-se mais instivel, e o autor admite que
isso 6 devido & eliminagfio do cloro micelar.

Nichols (*) estudou o envelhecimento dum sole, também de hidré-
xido de ferro, preparado por hidrélise e nio dialisado. Usou nas
suas investigacdes a ultracentrifugadora e o fotémetro, e analisou o
ultrafiltrado. Os seus trabalhos mostram que o tamanho da parti-
cula varia pouco, mas que a hidrélise retroceden apreciivelmente,
aparecendo ferro-ido no liquido intermicelar. .

Preis (%) estudon a variacio da intensidade da luz de Tyndall
duma solugiio coloidal de colofénia, e conclui que as particulas de
raio menor se fundem com as maiores.

Krestinkaja (*) baseou os seus estudos na composiciio quimica da
micela. Conelui que numa solugiio de sulfureto arsenoso hd uma
hidrélise do sulfureto, e a micela apresenta quantidades crescentes
de dcido arsenoso; no liquido intermicelar aparecem fcidos oxige-
nados do enxdfre, resultantes da oxidaciio do dcido sulfidrico. A luz
activa o envelhecimento.

Uma outra espéeie de envelhecimento ¢ a que encontramos no
pentéxido de vanddio e que, como indicaremos, consiste na formacfio
de particulas cristalinas, a partit duma particula amorfa. O enve-
lhecimento dos soles de hidréxido de ferro também, como demons-
trou Zocher (%), ¢ acompanhado de formacio de lamelas cristalinas
a partir de particulas amorfas. No envelhecimento do sole de Ag
parece que h4 uma mudanca de sistema cristalino, como demons-
trou Kruyt (%) com raios X.

Um fenémeno curioso e que muito se relaciona com o envelhe-
cimento dos soles & a transformagio que sofrem, com o tempo, as
solugdes de sais hidrolisdveis,

Para estudarmos as sensibilidades de algumas riscas espectrais,
preparimos solugdes diluidas de sais de virios metais, que, ainda
alguns meses depois de preparadas, estavam absolutamente limpidas;
com o tempo observimos uma turvagio crescente, e hoje quési todas
teem um depdsito abundante. Com as solugdes de cloreto estinico
fizemos, em dias sucessivos, dosagens pelo método iodométrico, e veri-
ficimos que, mesmo com o intervalo de um dia, havia baixa apre-
civel no titalo da solugiio; isto & devido a que o hidréxido de estanho,
formado por hidrdlise e que estd no estado coloidal, niio 6 reduzido
pelo ferro. Numerosos estudos teem sido feitos ﬁltimamente por méto-
dos mais rigorosos; e com as mesmas conclusdes qualitativas-(7).




Nogies gerais eibre coloides 116

O fendémeno & conhecide hé muito; j4 Kohlrausch notou anomalias
na conduclibilidade do cloreto estinico.

Assim como os soles envelhecem, o mesmo sucede com os geles,
e nota-se muitas vezes a tendéncia para a transformacdo de parti-
culas amorfas em cristalinas, para o aumento do tamanho das par-
ticulas, para reacgbes quimicas e trocas de substincias com o meio
exterior. O envelhecimento leva por vezes i sinerese (*).

Um fenémeno muito relacionado com o envelbecimento é a
adaptaciio. Entende-se por adaptagio a propriedade, que teem alguns
eoloides, de apresentar valores de coagulacio que dependem da
velocidade com que se junta o electrdlito coagulante. A adaptagiio
pode corresponder a uma instabilizaglio ou a uma estabilizagio. As
causas sio semelhantes ds que estuddmos a propdsito do envelheci-
mento.

A importincia que os fenémenos que acabamos de estudar teem
para a biologia, 6 manifesta, pois a evolugiio e a adaptagio dos coloi-
des fazem lembrar o que se passa com o0s organismos vivos.

Referir-nos-emos apenas a um trabalho recente de Dumanski ()
onde hé referéncias extensas i literatura sdbre o assunto.
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X) Tixotropia

A tixotropia foi, pela primeira vez, bem caracterizada por
Szegvari e Schalek (1), que trabalharam com soles de hidroxido
de ferro preparados segundv Graham. Consiste na transforma-




116 Tizotropia do pentdxido de vanddio

¢io dum gele em sole por simples agitaciio; o fendmeno é rever-
sivel e o sole em repouso solidifica novamente.

Jd maito mais cddo se tinham observado fenémenos que hoje
reconhecemos como tixotropia, mas o assunto nilo tinha ainda sido
tratado com a devida atencio. Assim, ji von Kuahne em 1863 (%)
observou que um nemitodo atravessa com facilidade o tecido mus-
cular da rd; as fibras desaparecem A soa passagem para depois se
formarem novamente. Em 1808 Barus (*) obteve com gelatina
fenbmenos tixotrépicos, e o mesmo suceden a Svedberg em 1921 ()
eom nma golucio coloidal de Cd 0. Examinando com euidado a
literatura antiga, encontram-se froqilentes vezes casos de tixo-
tropia que passaram despercebidos.

A sensibilidade i agitagiio pode niio se manifestar por lique-
fagio, e Ulman (°) demonstrou que solugdes de acetil-celulose
em deido acttico glacial tinham, depois de agitadas, uma pres-
sio de vapor maior que a do dcido; deixando repousar a solu-
¢llo, a pressio de vapor baixa e toma valores menores do que
os correspondentes ao solvente; a experiéneia pode-se repe-
tir quasi indefinidamente. Herzog (°) e colaboradores verifica-
ram que solugdes de derivados da celulose mostram, antes e
depois duma agitagio, valores diferentes da despolarizagiio da
loz do Tyndall; a transformacio mostrou-se também reversivel.

Chama-se também tixotropria & diminuicio de viscosidade por
agitaciio ; o sole pode niio solidificar.

O namero de geles tixotrépicos que hoje conhecemos &
extraordinariamente grande (7), @ podemos com confianga falar
num estado tixotrOpico, pois parece que um gele com oma con-
centraciio suficiente de fase dispersa, pode ser levado a dste
estado.

Muitos geles, como a argila, o mel, a pasta de cimento, as
tintas de Oleo e os geles do borracha, podem ser levados ao
estado tixotropieo. Como notamos, ndio 86 os geles num estado
de divisio ji4 muito avangado, sio tixotropicos, mas também os
de divisio mais grosseira, ou pastas,

As aplicacdes da tixotropia siio jd hoje numervusas: o fabrico
do dartigos de borracha moldados & feito com pastas tixotropi-
cas (*); a obtenglio de pastas de porcelana plistica depende, em
parte, das propriedades tixotrdpicas (?); uma boa tinta de éleo
deve ser tixotropica, com tempo de solidificacio compreendido
entre valores bastante proximos(1?),
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Muitos geles que formam os organismos vivos sdo tixotropi-
cos, ® o estudo desta propriedade deve dar resultades impor-
tantes. O nome tixotropia deve-se ao bitlogo Peterfi (M),

A reprodugiio exacta dos objectos depositados, por certos ter-
renos, depende, muitas vezes, das propriedades tixotropicas dos
geles formados por ésses terrenos quando misturades com dgua.
Freundlich (12) estudou os xistos de Solnhofen, que mostram com
granda nitidez a forma de animais marinhos. Estes xistos foram
formados por depositos de poeiras, em regides muites vezes
cobertas pela dgua do mar. Verificou Freundlich que o xisto,
pulverizado e misturado com dgaa, dava uma pasta tixotropica
que se prestava extraordiniriamente bem para 4 moldagem; as
impressdes digitais eram reproduzidas com perfeita fidelidade.
(s escorregamentos, como 0 que recentemente se deu em Lyon,
podem ser explicados pela tixotropia dos geles que formam os
terrenus ; estes seriam liquefeitos por um abalo sismico.

O estudo da tixotropia tem sido feito pela medida duma
grandeza a que se chama tempo de solidificacio. O processo
mais simples de fazer esta medida consiste em colocar o sole
num tubo de ensaio, agitar bem e deixar repousar até que o gele
piio se deforme por inversiio do tabo; o tempo de repouso neces-
sdrio para obter éste resultado 6 o chamado tempo de solidificagilo.
Foi aste o método usado pelos descobridores da tixotropia e por
Freundlich e culaboradores (1). [ste autor usou ainda um outro
método, que consiste em colocar no sole uma esfera de vidro on
de outra substincia e verificar se a esfera se desloea por inversio
do tubo.

O método nio & seguro, pois, como Freandlich demonstrou,
o estado inicial do sole parece hem definido, mas nio o estado
final; um gele que esteve em repouso durante um certo tempo
& mais dificil de liquefazer do que o mesmo gele com um tempo de
repouso menor. O témpo de solidificagio aumenta com o diime-
tro do tubo empregado na medi¢dio (), e para obter resultados
compsriveis 6 preciso usar tubos com didmetros diferentes de
menos de meio milimetro.

Podemos ficilmente explicar a variagiio do tempo de solidifica-
¢iio com o diametro do tubo, se entrarmos um pouco mais a fundo
no fendmeno da tixotropia. Consiste Gste nio &6 num aumento
de viscosidade com o tempo, mas também no aparecimento de
propriedades caracteristicas dos solidos, como a elasticidade.
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Num liquido perfeito, a forca que actua sobre a unidade da
superficie de separagiio de duas camadas de liquido, é dada por:

d
em que d_u ¢ o componente, do gradiente de velocidade, perpen-
:

dicular & soperficie no ponto y. Uma forga infinitamente pequena
provoca o deslocamento de camadas de lignido em rela¢iio umas
s outras e, quando a forga é nula, o gradiente é também nulo.
Se colocarmos nom tubo de ensaio um liquido muite viseose, &
se, depois de atingida a posiciie de equilfbrio do liquido, o inver-
termos, nunex conseguimos coloear a superficie do liquido bem
horizontal; o péso duma camada, paralela & superficie, tem um
componente segando o plano desta, que tende a fazé la escor-
regar sObre as vizivhas; a forga que assim actua é dirigida dos
pontos muis altos para os pontos mais baixos'da camada o &
tanto maior quanto maior for o sen péso e, portanto, o didmetro
do tubo. Um liquido pode num tempo fixo sofrer uma deforma-
¢io aprecidvel nam tubo dum certo diimetro e isto nfio acontecer
em tubos de menor diimetro; o tempo de solidificacio aumen-
tard com o diimetro do tubo.

A viscosidade de todos os soles tixotrépicos, e de alguns
outros, é anémala; a forga tangencial é dada pela equacio: (15)

i :
=1 d—;"'_nu-

isto é, para que o gradiente seja diferente de zero, ¢ preciso
que a forca tangencial tenha um valor finito e maior que n,. A
éste valor minimo », chama-se elasticidade’de escorregamento :
quando a forga tangencial tem valores mais baixos, produz-se
uma deformagio eldstica. A elasticidade de escorregamento
encontra-se sempre nos s6lidos. As teorias de Kuhn e Eison-

: : du
schitz atrds referidas preveem, para Tt nilo se devem
¥

confundir as duas anomalias.
Para que num liquido com viscosidade anémala, haja escor-
regameonto, nas condi¢des acima referidas para um liquido per-
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feito, & preciso que o péso das camadas paralelas i superficie
ultrapasse um certo limite: o escorregamento poderi ser pos-
sivel s6 para tobos que ultrapassem nm certo difimetro. Nos
soles tixotrépicos o valor de n, aomenta com o tempo, como
demonstrou Freundlich, e, portanto, o tempo de solidificacio
aumentard com o didimetro do tubo. A inclinzciio do tubo deve
também influir.

As experidncias de Doutsch mostram bem que, de facto, a
variaciio do tempo de solidificagiio & apenas um efeito meeinico,
e que de maneira nenhuma corresponde a variacies do estado
do sole, com as dimensdes do vaso que o contém. Assim, colocon
um gele tixotrépico de hidroxido de ferro num recipiente de
secciio rectangular, em que os dois lados do reetingulo diferiam
muito ; consegniu obter geles que se deformavam quando o reci-
piente tinha o lado maior vertical e que ndo se alteravam quando
o lado menor estava na mesma posigio.

As medidas de Freundlich e eolaboradores determinamn gros
geiramente o tempo necessirio para que 7, atinja um certo valor.

Um método wsado por Szevgari e Schalek (%) consiste em
determinar, no ultramicrosebpio, o tempo necessdrio para que
num sole bem agitado cesse o movimento Browniano. Por agi-
tagiio, dste come¢a novamente e, para os soles de hidrixido de
ferro, obtiveram, estes autores, tempos concordantes com os acha-
dos pelo método de Freundlich. O resultado niio é evidente.

A tixotropia pode ser estudada com métodos mais exactos,
e Freundlich usou para isso um viscosimetro do tipo de Couette.
O valor de w, foi determinado por Freundlich a partir da tor.
siio do fio necessdria para iniciar um movimento relativo e
permanente dos dois cilindros, ou comecando a medida com
o fio ji torcido e vendo qual era o dngulo de torsio com que
o movimento relativo dos cilindros cessava. A partir déstes
nimeros, conhecendo as constantes do aparelho, é ficil determi-
nar n,. Usando soles com virios tempos de repouso, & pos-
sivel ver como varia n,, com o tempo. O tempo de solidificaciio
serd o tempo necessdrio para que esta grandeza atinja nm valor
arbitrariamente fixado. I'reundlich verificon que 7, aumentava
ainda, muito depois de, pelo método do tubo invertido, se veri-
ficar solidificaciio.

De Waele (17) usou também viscosimetros do tipo de Conette,
mas as suas medidas foram conduzidas dama maneira que se nio
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presta a determinar tempos de solidificagio. Assim verificon
nom sole bem agitado, que, para uma velocidade do cilindro
exterior de H0 rotac¢des por minuto, o Angulo de torsio do fio
era de H0°; quando o sole repousava dois minutos, o dngulo de
torsio era ao principio de GO® e voltava, depois de algum tempo,
ao valor que tinha quando o sole era agitado ; deixando repon-
sar dez minutos, o fAngulo de torsio era de 70° e voltava com
o tempo a DO®. Trata-se duma tixotropia nftida. De Waele
estudou também, com um viscosimetro do tipo Ostwald, o valor
de n, e a sua variagcio com o tempo.

Me. Millen (*®) usou um viscosimetro de Kampf (tipo Couette),
mas caleulou as viscosidades pela lei de Newton e observou a
variaglio da grandeza assim calculada (que ndo é a viscosidade)
com o tempo de repouso. Observou casos de tixotropia nitida
em tintas de Gleo.

O aparelho mais engenhoso & certamente o tixotémetro de
Pryce Jones (7). A cunstrugiio baseia-se no prineipio de Couette,
mas o cilindro interior é movido por um gropo astdtico de dois
magnetes que estfio ligados ao fio de tursiio; um déstes magnetes
¢ actuado por um electro-iman que provoca a torsido do fio, e,
regulando convenientemente a corrente eléctrica, podemos levi-la
a um valor desejado. O fio de torsiio tem um espélho que pro-
jecta a imagem duma pequena limpada sobre um cilindro com o
eixo perpendicular ao fio. Este cilindro pode ser animado dum
movimento de rotagio por meio dum motor, e dste movimento
liga e desliga automaticamente o circuito do electro-iman. Para
isso envolve-se o cilindro, junto & base, com um anel que cobre
metade da circanferéncia. Uma das extremidades do circuito
liga-se a Gsto anel e a outra liga-se a uma mola que assenta no
anel para certas posicdes do cilindro. O anel metdlico tem
uma graduagllo; para uma velocidade de rotaciio correspon-
dente a uma volta em dez minutos, o tempo, que decorre
entre o infcio do movimento do cilindro e a interrupcio do cir-
cuito electromagnético, & dado por leitura directa da posicio da
mola no inicio. A posi¢lo do fio e a torsio mdxima provocada
pelo cirenito electromagnético, sio reguladas de tul maneira que,
quando o dngulo de torsdio é nulo, a imagem da limpada cai
junto & outra base. Este cilindro & envolvido em papel fotogri-
fico e o quarto é iluminado a vermelho. Veja se a igura 3.

Para fazer uma medida, coloca-se a mola numa divisio da
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escala e assim se provoca a torsiio do fio; deita-se a solucio
bem agitada no viscosimetro e liga-se o motor, que actna 0
cilindro coberto de papel sensivel, ¢ a limpada que se reflecte
no espélho. Assim, depois de decorrido um tempo conhecido,
o circuito electromagnético & desligado e o cilindro interior do

=

—,

Fio. 8

viscosimetro volta & posicdo de equilibrio; a imsgem da lim-
pada traga uma curva no papel sensivel. O cilindro interior,
quando se trata de soles tixotrépicos, niio volta i posigio que
corresponde a um dngulo de torsio nulo, mas & que corres-
ponde ao valor de n, do sole. Um exame da carva mostra-nos
entio as anomalias da viscosidade do liquido e o valor de w,.
Para vermos como o repouso influi nas propriedades do sole,
basta repetir a experiénecia, com a mola assente em diferentes
pontos da escala; a soluglio que se coloca no viscosimetro deve,

1]
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antes de cada medida, ser bem agitada. A determinagio de
tempos de solidificaciio, com Gste aparelho, faz-se como foi indi-
cado por Freundlich, pois o método é um aperfeicoamento do
jd usado por éste autor. Os estudos de Pryce Jones referem-se
principalmente a tintas de dleo.

Os estudos de Freundlich e dos seus colaboradores, sohre
tixotropia, sio muito elucidativos e merecem mencio especial.
Como Szegvari e Schalek ji tinham notado, o tempo de solidifi-
cagdio parece-se muito com o inverso da quantidade 5, das for-
mulas de Smoluchowsky; como ji foi dito, esta grundeza 6
igual ao inverso do tempo necessirio para reduzir a metade o
nimero total de particulas da solugllo. Na coagulagio ripida, f
é dado pela expressiio :

mas na coagulagio lenta éste valor deve ser dividido por uma
quantidade ¢ dada por:

- ¥

E=—g— k5,

Esta expressio ¢ aproximada, pois supde que a velocidade
das particulas s6 tem componentes segundo duas direcgdes, Para
0 caso mais geral, em que as particulas se movem em todas as
direcgdes, deve ser substitufda por:

2 TR
te=lg—r Ko Bran i Qugady

/ /
V= V= o
(> toma entdo a forma:

2 7 2" &l
f=v,=N,W (l-[- —— Ko b"— Je"'n:i’.z:),

V- V= s

Szegvari e Schalek aplicaram, para ealeular o potencial £, uma
formula empirica proposta por Freundlich:

r—K g e = concentragio do electrilito
s B . Ky e v = constantes
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e verificaram que o inverso do tempo de solidificagdo ou, como
lhe chamaram, a «velocidade de solidificagio» era dada pela
expressio:

a9 X ) 1 (ks log :é“
t‘,mNDW 1+—~—_— Katﬂglﬂ_h.my Bl e e~ dr '
\/ ¢ \/':T L

i

desde que iis constantes atribuissemos valores apropriados. Veri-
ficaram, mais, que as concentragdes de electrélito necessdrias para
obter um mesmo tempo de solidificagfio, aumentavam quando dimi-
nuia a valéncia do ido de sinal contrdrio ao da particula: assim,
para um T. S. de 15 minutos era precisa uma concentragiio de
11 milimoles por litro, de Nas SOy, ou uma concentragio de 67
mmol. por litro, de NaCl.

Freundlich continuou os trabalhos mencionadus e verificon
gue, na solidificacio dum sole concentrado de Fe(OH); com
KC!, podiamos empregar a formula da coagulacio lenta desde
que atribuissemos a L o valor:

t=K (dy—1loge) %, @ K = constantes

Nio conseguiu contudo atingir a regiio de coagulagio rapida,
pois, quando aumentava a concentragio do electrilito, o tempo
de solidificacdio tornava-se 130 pequeno que apenas se conseguia
obter o som correspondente A agitagiio dum liquido. Freundlich
verificou que os aminodcidos diminuem a velocidade de coagu-
lagiio dos soles de Fe (OH);s diluidos, e, assim, juntou ao sole con-
centrado quantidades pequenas de aminodcidos, para aumentar o
tempo de solidificacio. A experiéneia foi coroada de sucesso e
conseguiu atingir a regiio de coagulacdo rdpida. Para essa
regiio, a velocidade de solidificaciio é dada por:

v; =N, W

e os nameros achados estio de acordo com os caleulados. Num
outro trabalho repetiu as experiéncias de Schalek e Szegvari;
achou que, quando a concentragiio do electrilito com ido nega-
tivo monovalente tinha o valor 50 mmol. por litro, para obter o
mesmo T. S., eram precisas, de electrélitos com ides negativos
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di e trivalentes, respectivamente, as concentracdes 10 e 7 mmol.
por litro. As diferencas sio menores do que no caso da coa-
gulagio, mas a marcha é a mesma. Muitos ontros factores
influem na velocidade de solidificacdo, mas a influéneia mani-
festa-se sempre no sentido em que & actuada a coagulagiio.

O estudo dos soles de hidréxido de aluminio (*) deu os mes-
mos resultados na acciio dos eleetrolitos; verificou-se, além
disso, que a birrefringéncia de corrente era favorecida nas
mesmas condicdes do que a tixotropia. O mesmo foi verificado
por Zocher e Albu (*) para os soles tixotropicos de dibenzoilcis-
tina e malonato de bério, e por Recklinghausen () para o com-

posto O_: :‘; C—SH. Papkowa-Kwitzel (**) verificon
" —

que, na benzopurpurina e crisofenina, a tixotropia era também
favorecida pela presenca de varetas. As pastas tixotropicas, em
que as particulas sio pelo menos microsedpicas, sio qudsi sem-
pre formadas por particulas alongadas (varetas).

Em todos os casos, quando o excesso de electrolito é muito
grande, desaparece a tixotropia e dd-se, muitas vezes, a sine-
rese. I freqiiente obtermos um gele que, depois de poucas
agitacdes, entra em sinerese. P’ode também acontecer, obtermos
um sole nilo tixotrdpico, ou termos um T. S. mais elevado do que
0s correspondentes a quantidades de electrolito mais baixas; para
estas concentra¢des de electrolito, os sistemas, geles ou soles,
sio instiveis; uma agitaciio leva A sua destroicio. Temos o
estado tixo-instivel segundo a expressio de Heller (). Fste
investigador verificon que podiamos obter um gele tixotrépico
de hidroxido de ferro, descarregando as particalas por didlise.

A variaclio de T. S., com a concentraciio da fase dispersa,
pode dar-se, como no cuaso da coagulagio, nos dois sentidos,
mas & sempre dificil obter geles tixotropicos com concentracdes
de fuse dispersa maito baixas, pois as particulas estio a distin-
cias muito grandes. 15 muito mais vulgar uma diminuiglio de T. S.

Um caso, em que a tixotropia parece niio depender da carga
da particala, é o da bentonite (¥). ste mineral, que se encontra
nos Estados Unidos, tem a propriedade de formar, com a dgua,
uma pasta tixotrépica, mas perde a tixotropia quando eliminamos,
0s metais alculinos, por electro-didlise. Se jormarmos pastas com
a substdncia assim obtida e solucdes de electrolitos, podemos nova-
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mente reproduzir uma tixotropia. O estudo do T. S. levon & con-
clusiio de que nio era o potencial £ o factor mais importante, mas
sim a aptidio da substineia para a imbibi¢fio; assim o demonstrou
o estudo do volume do sedimento obtido a partir das suspensoes
diluidas, e a determinaciio da dgua absorvida por grama da subs-
tincia quando em contacto com solugdes salinas. Aos mesmos
resultados chegon Jeppersen (2¢) pelo estudo das pastas formadas
por certas argilas.

Interessantes experiéneias fez Werner (¥) com suspensdes
de Bolus Alba (H;Al2Si20p). As suspensdes déste mineral
em dgua, formam fléeulos quando adicionadas de electrolitos;
os floculos sdo destruidos por agitagdo, para se formarem nova-
mente durante o repouso. A quantidade de dgua nos fléeulos
anmenta quando aumenta, dentro de certos limites, a concentra-
¢iio do electrolito. A dgua estd intimamente ligada, pois fléenlos
obtidos numa soluglio de permanganato de potdssio, separados
desta soluclio e suspensos em dgua pura, nio cOram esta, As
camadas de solugiio aderente, siio destruidas por agitaciio, pois
a suspensiio acima obtida, depois de agitada, di wvm liquido
ebrado. As particulas de Bolus, nos fléculos, estio separadas
por camadas de liquido visiveis ao mieroseipio e da ordem de
grandeza de 3 u.

A volta de superficies macrosetpicas também se formam cama-
das de liquido que aderem com rigidez ; assim o demonstram as
experiéncias de Ettisch e Zwanzig sobre a variagio aparente do
potencial £, eom a velocidade da corrente yue atravessa o capilar.
Haller (*®) agiton diversos liquidos com substincias grosseira-
mente palverizadas (as particulas tinham dimensdes muito supe-
riores is coloidais ) e verificon que o volume do sedimento, mesmo
depois de longo tempo de repouso, variava com a natureza do
liquido ; por centrifugagio o volume diminuia apreciivelmente ;
ndo se podia atribuir o fenémeno a uma sedimentagiio incom-
pleta, pois os liquidos mais viscosos eram, muitas vezes, aqueles
com que se obtinham menores volames.

A tixotropia nio é mais do que uma gelatinizacio, e @ste
fenomeno & conhecido hd muito tempo ; & sabido que alguns soles
de proteinas, sabdes, agar-agar e maitos outros, gelatinizam por
arrefecimento ; a preparaciio das geleias comestiveis data de tem-
pos remotos. A gelatinizaciio ndo & instantinea, e podemos
obter soles sobrearrefecidos que evolacionam lentamente para o
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estado de gele. A descoberta de Szegvari e Schalek consistin
em verificar que a agitaclio podia liquefazer am gele.

Ji falimos na constituigiio dos geles, e vimos que se pode
provocar uma gelatinizagiio: valorizando as forgas de atracglo,
diminuindo as forgas de repulsiio e criando novas forgas que
mantivessem unidas as particulas. Segundo éste esquema pode-
mos, mais ou menos como Ostwald (*), eoncluir que uma gela-
tinizagiio pode ser provoecada por:

a) Aumento de coneentraciio da solucglio (valorizacio de for-
cas de atraccdo).

b) Descarga das particulas (diminui¢io de forcas de repul-
slio).

¢) Variaciio de temperatura (explicitamente, varia¢iv da ener-
gia cinética das particulas).

1) variagiio de consti-
toicdo.
|2) formagiio de solva-
tos.

d) Aumento de volume das particulas

e) Orientaciio das particulas. .

Istas eausas niio sio absolutumente independentes em tddas
as condigdes, mas podem ser tomadas como varidveis indepen-
dentes.

A gelatinizacio por orientagio das particulas compreende-se
bem quando examinamos as figaras 4 e D. Uma assimetria

|11
[T L]
]
1]

Fia. 4 Fia 5.

na hidratacio, eomo sopos Bangenberg de Jong (*"), ou uma assi-
metria na distribuigio da carga, como sapds Thiessen (*), favo-
recem muito @éste processo de gelatinizagio, 80 possivel com
particulas ndio esféricas.

Vimos que a tixotropia era, como devemos esperar, favore-
cida: por um aumento de concentragio do sole, por uma descarga
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das particulas, pela imbibigio da substincia que forma a fase dis-
persa e quando a forma das particulas difere da esférica.

A concentraciio, sO por si, ndio pode explicar a solidificagio
e a liquefaccio, pois a concentragiio do sole e gele sio igusis; o
mesmo podemos dizer da desecarga. Uma orientagio destrutivel
por agitagiio, ou uma camada de liquido rigida e tamhém destruti-
vel por agitacfio, podem explicar a tixotropia. Uma concentragio
muito baixa on uma ecarga excessiva, podem evitar a solidificagio.

Os dois mecanismos referidos sdio os que até hoje tem sido
propostos para explicar a tixotropia. O primeiro é o adoptado
por Freundlich, Zocher (*), Bary (*) etc.; o segundo é adoptado
por Ostwald (2%), Hauaser (*?), Kistler (*), Deutsch (**) e outros.

Nito nos parece ficil explicar, com o primeiro mecanismo, a
tixotropia de particulas esféricas; o segundo nio estd de acordo
com observacdes, feitas por Kistler (*%), Fricke (%), Kallman e
Kreidl (¥"), sdbre a variacio da constante dieléetrica, durante a
solidificagiio ; para os soles de pentoxido de vanddio e de hidro-
xido de aluminio a variaciio é muito pequena; nio temos acordo
com a formagio de camadas de dipolos de dgua, nio orientd-
veis pelo campo eléetrico.

No primeiro mecanismo, o anmento do tamanho das particulas
pode favorecer a tixotropia, pela formagio de particulas ainda
mais alongadas; no segundo, a tixotropia deve ser desfavorecida,
pois a distineia entre as particulas torna-se maior. Isto, estd
claro, supondo a carga das particulas constante.

A relaclio entre a tixotropia e a coagulagio explica-se per-
feitamente no primeiro mecanismo, pois a formacio do esqueleto
rigido 6 j4 um principio de coagulacio. Pode-se ainda admitir
que o tamanho da particala aumenta durante a solidificacio, e
que depois se forma o esqueleto rigido.

Um estudo feito por Thiessen (**) sobre a gelatinizacio dos
soles de sables, parece-nos dar uma imagem exacta déste
fenomeno. [ste autor verificou que a particula dos soles de
sabfio tem a forma de varetas, e por estudos roentgenogrificos
demonstron que, na vareta, as unidades, correspondentes & molé-
cula de sabiio nido polimerizada, estio dispostas perpendicular-
mente ao eixo maior; a densidade da earga &, portanto, maior
nas faces alongadas do que nas que correspondem as extremi-
dades da vareta. Nuom outro trabalho, foi preparado um sole a
uma temperatura elevada, sobrearrefecido e estudada, durante a




128 Tizotropia do peatdzido de vanddio

solidificaciio, a variacio da conductibilidade eléetrica e da birre-
fringéneia de corrente; a primeira grandeza variou maoito pouco
e a segunda aumentou muito. FEste resultado s6 pode ser expli-
cado por uma ligagio de particulas ponta a ponta, pois a birre-
fringéneia aumentaria com o alongamento e a conductibilidade
manter-se-ia priiticamente constante; a carga das extremidades &
pequena e ndo sofre uma variagiio aprecidvel, e, eomo as parti-
culas no seu movimento se orientam na direcgio do campo eléc-
trico, niio hd variaclio aprecidvel de mobilidade. Nos geles notou,
o autor, a existéncia de esqueletos formados pelo entrelacamento
de particulas com dimensdes relativamente grandes.

Podemos supor que a gelatinizagiio do sole tixotrépico tem o
mecanismo de Thiessen, e euntfio as relagdes com a coagulacio
slio evidentes. (QQuando agitamos, como as extremidades duma
particula podem ficar situadas em regides do liquido com veloci-
dades diferentes, hd forcas que tendem a dividi-la, como demons-
trou Kuhn (¥); se as ligagbes entre as particolas nio sio maito
sélidas, temos a divisdlo, e 0 sistema volta ao estado liguido. Uma
assimetria na distriboigio da carga, como supde Thiessen (%),
ou uma assimetria da hidratagio, como supde Bangenberg de
Jong (V), facilitario muito a formagiio de esqueletos, que podem
espalhar-se por toda a solugio.

Quando a coagulagio for desordenada, as particulas tendem
a tomar a forma esférica e a tixotropia serd evitada. Um excesso
muito grande de electrdlito, ou uma concentragiio excessiva do
sole, podem provocar a coagulagio desordenada, nilo s6 por desa-
parecimento das assimetrias da carga (a particula estd comple-
tamente descarregada), como também pela rapidez com que o
sistema evoluciona. Assim se explica o aumento do tempo de
solidificacio, quando a quantidade de eleetrélito execede um certo
limite. Também podemos concluir que, quando a concentragio
do sole for muoito pequena, se devem formar estruturas muito
abertas e que o liquido contido nos poros se deve eliminar faeil-
mente ; foi o que observaram Papkowa-Kwitzel () e Rabiner
son (*2).

O segundo mecanismo é o que devemos aplicar A bentonite e
a casos semelhantes, pois parece que neste easo o 6timo de tixo-
tropia coincide eom o Otimo de imbibi¢do e, portanto, com uma
maior tendéneia para formar camadas, de liquido, ligadas & par-
ticula. E preciso também nio haver uma carga excossiva, pois
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isso aumentaria as forcas de repulsio. Uma desearga completa,
como a produzida por um grande excesso de eleetrolito, levard
i uniio das particulas e, portanto, ao desaparecimento da tixo-
tropia. Os estudos de Freundlich confirmam é&ste modo de ver.
Aqui, como no ecaso anterior, a tixotropia é percursora duma
coagulacio completa.

O estudo das pastas de bentonite e Bolus Alba demonstrou
que das particulas irradiam for¢as com um raio de acciio muito
grande (120pp para as primeiras o 3 p para as segundas); de
maneira nenhuma podemos supor que se trata de forcas de afini-
dade quimica ou de forcas de Van der Waals. A origem des-
tas forcas tem sido explicada de variadas maneiras ; Haber (*)
fula em forcas de polarizacio da dupla camada, comparando a
unifio das particulas com a uniio dos dtomos segundo o esquema
de Kossel e Lewis; Ostwald (*) fala em orientacio de dipolos,
mas, como vimos, estas forcas niio diferem necessiriamente das
de Van der Waals. Recentemente, London, a partir de meei-
nica ondulatéria, previn a existéneia de forcas de grande raio
de acgiio, que podem explicar a estabilidade dum gele (*).

Forcas da natureza mencionada, foram também notadas, por
Zocher (%), nas ilhas anisotrépicas, que se formam nos soles de
pentixido de vanddio e benzopurpurina, a que chamou tactoides;
recentemente, no nosso Laboratdrio, Coper (*°) conseguiu obté-
-los, também, em soles de hidroxido de ferro (fig. 6). Estas ilhas
siio formadas por aglomeragdes de particulas orientadas e sepa-
radas por distincias apreciiveis. Zocher observou, também, em
soles velhos de hidroxido de ferro, a formacio de camadas ani-
soiropicas paralelas (Schillerschichten) e separadas por eamadas
de scle isotropico; a distincia entre as diferentes camadas é
constante para um mesmo sole e diminni com a quantidade de
electrélito que juntamos; as distineias observadas por Zocher
sio da ordem de grandeza do comprimento de onda da luz visi-
vel ; dio-se fendmenos de interferéncia.

O estndo das forgas, que actnam entre as particulas, tem
extraordindria importinecia ndio s6 para os problemas que referi-
mos, mas também no estndo da coagulacdo lenta, que tem ainda
muitos pontos escuros. I destas forgas que depende a aderédncia;
esta & representada pelo factor y da nossa dedugio.

Um método elegante para liquefuzer os geles tixotrépicos
consiste no emprégo das ondas ultra-sonoras; estas podem ser
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obtidas com um quartzo piezoeléctrico. Freandlich (1%) verificon
que o tempo de solidificagio dum sole liquefeito por @ste pro-
cesso, coineidia com o obtido depois duma agitacio meedniea.
possivel que isto nem sempre suceda, pois a agitacio mecinica
forma superficies de contacto entre o sole e o ar, o que pode
alterar a marcha da solidificacio. Uma das virtudes da agita-
¢lio por ondas pode ser a eliminaciio desta complicaciio.
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PARTE I1

Tixotropia do pentéxido de vanddio

I} O sole de pentéxido de vanadio

Os soles de pentoxido de vanddio por nos estudados, foram
sempre obtidos pelo método de Biltz('): a quatro gramas de
metavanadato de amonio (Merck, puro, pru analisi) juntam-se
30 ce. de HCI a 3,79, pouco a ponco, e triturando sempre num
almofariz. Separa-se o precipitado vermelho acastanhado de
V205 aq., da solugio de HCI, por filtragio através dum filtro de
Iena; lava-se com dgua fria, ndo deixando nunca secar o pre-
cipitado (isto pode provoecar o entupimento do filtro). Quando o
filtrado tomar uma cor vermelha, lava-se mais uma ou duas vezes
6 esgota-se bem a dgua do precipitado ; remove se éste para um
frasco com rolha de vidro, bem estanque, e priéviamente bem
lavado com dgua quente. Agita-se durante duas horas (a agita-
¢ilo meciinica & muito conveniente para obter soles com proprie-
dades compariveis) com um volume de dgua que depende da
concentraciio do sole que queremos obter (75 ce. no nosso caso)
e deixa-se depois em repouso dorante umas doze horas. Centri-
fuga-se para depositar a parte niio peptizada, convindo nio nsar
uma velocidade de rotagio superior a 2000 voltas por minuto.

Caso as operacdes sejam bem conduzidas, obtemos um
liquido vermelho acastanhado, sendo a ¢Or muito intensa; a for-
magdo dum liquido amarelado significa ama peptizagio incom-
pleta, e o sole deve ser rejeitado. A preparacio precisa duma
certa prdtica nio 86 na junciio de HHCI ao metavanadato, como
também na apreciagio do momento em que se deve acabar a
lavagem. Uma lavagem pouco prolongada provoea a formacilo
dos soles amarelos atris roferidos; uma lavagem prolongada
demais s0 tem como conseqiiéneia a obtencio do soles muito
diluidos, pois o amoénio ido nunca se consegue eliminar completa-
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mente, o cloro estd priticamente eliminado quando o filtrado &
vermelho, e o filtrado arrasta quantidades aprecidiveis de Vi O,
Para outros métodos de preparagio veja-se, por exemplo, (Gess-
ner (2).

A anilise do sole assim obtido, & fieil, pois, além dos com-
postos de vanddio e dgua, s6 contém quantidades pequenas de
sais de amo6nio. Certificimo-nos, sempre, de que nio havia clo-
retos, dissolvendo D c. c. do sole em HNOj, e juntando AgNOj; aq.;
como esta reacclio tem uma sensibilidade de 1/5000000, pode-
mos supor que as solugdes nilo conteem cloretos, pois nunca
obtivemos precipitado.

Para dosear o vanidio, evapora-se a soluciio, 4 secura, em
cadinho tarado, e calcina-se até um coméco de fusdio; uma sim-
ples pesagem dd-nos o V:Oj; que corresponde aos compostos
que existem na solucdo. Para dosear o amoniaco usimos uma
variante semi-microquimica do método corrente: a 10 e. e. do
sole juntava-se um excesso de soda e destilava-se até um tergo
do volume; o destilado era recebido em H:SO;N/20, & uma
dosagem do &cido nio neatralizado, dava-nos o amoniaco que
corresponde aos compostos existentes na solugio.

A composicio de alguns scles por nos obtidos, encontra-se
na Tabela I. '

TABELA 1
i do ol v,o;.,lcrs. de NH, | Relado
? por 100 ¢. ¢. | por 100 . ¢. | v, CI:, !
L | 24 | 000 | 0,036 | :
2 2 | ooms | o0 |
. R (BT ““I 0080 | o0g81 !
I & | 28 | oo | oms .|
5 | 216 | 008. | 0031
6 st | oxw | o008
NEVET Y P W o e
! 8 _ 2,54 0,087 0034 |
R s T R T
|10 | “2se | oora o.ogi—_!

PR —



184 Tixzotropia do pentixzido de vanddio

Como se vé, a-pesar-de haver uma grande diferenca entre as

mantém-se dentro dos

NH
concentracdes do VaOs;, a relacio 3 -

limites 0,031-0,037. Parece tratar-se dum composto que estd
contido pa particula, pois caso contririo deveriamos esperar
variacbes muito maiores. As relacles obtidas por (Gessner (?)
e Van der Lee (°) concordam com as nossas, a-pesar-de usarem
solocdes muito mais diluidas.

Nio levdamos mais longe a caracterizacio dos soles, pois,
como Van der Lee demonstra, usando as precaucdes por nos
observadas, obtém-se soles com propriedades compariveis, se
bem que nilo iguais. I absolutamente impossivel obter dois soles
que se assemelhem como, por exemplo, duas solugbes de glicose,
ecom a mesma concentragio; trata-se de sistemas tdo sensi-
veis, que uma variagio ligeira e inevitivel no processo de pre-
paragio, provoca variacdes de propriedades. Experiéneias, feitas
por née, com soles preparados tanto quanto possivel nas mes-
mas condicdes e com a mesma concentraciio, mostraram que,
para ama mesma quantidade de electrdlito, obtinhamos tempos
de solidificagio muito diferentes. Por exemplo, com os soles 8
e 0 obtivemos geles tixotrépicos juntando, a 2 e. ¢., 0,6 e. c. de
dgua e 0,4 de NaCIN/10, mas com 8 o tempo de solidificaciio
era 2 minutos e com 9 era de 4 minutos. Contudo, como vere-
mos, a marcha de tixotropia era suficientemente constante para
podermos tirar conclusdes.

As determinagdes quantitativas de carga e constituigdo da
particula ndo estlio ainda feitas. As tentativas de Dumanski (*)
para fazer estas determinagdes nio teem base segura. Este autor
medio o abaixamento de ponto de fusio e a condactibilidade
eléetrica, mas, como ndo conton com o liquido intermicelar, que
é o que mais influi nestas propriedades; os seus resultados nio
silo aceitdveis.

O que hé de seguro &, em primeiro lugar, que a carga du
particola & negativa, como ficilmente se verifica por cataforese.
Podemos ainda dizer que o liquido intermicelar contém quanti-
dades importantes de dcidos, derivados do pentéxido de vanddio,
com pesos moleculares baixos (ou, seja, perfeitamente dissol-
vidos), @ que a maior parte do NH; estd ligada i particula,

Podemos verificar estas conclusdes por estudos do ultrafil-
trado ou do liquido que se obtem coagulando a solugdo e fil-
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trando ; como Van der Lee (*) verificou, os dois liquidos teem a
mesma concentraciio de V2O, mas nlo de NHy, que é parcial-
‘mente deslocado, da superficie da particula, pelo iio coagulante;
a concentracio de V:O; & sempre aprecidvel, mas varia com a
idade e concentragllo da soluciéio, como veremos; a cOr do liquideo
6 amarela. O ultrafiltrado e o liquido que se obtem dialisando
a soluglo contra dgua pura, teem uma fraegio insignificante do
amonio total da soluglio; assim dialisando 300 e. e. duma soluciio
de Ve0O; contra o mesmo volume de dgua e analisando a solu-
¢iio coloidal antes e depois da didlise, a quantidade total de
amonfaco era no primeiro caso 0,02538 e no segundo 0,02470;
no ultrafiltrado ainda os resultados sio mais favordveis (* * %),

Em experiéncias feitas por nos, deixdmos sedimentar, num
tubo com 1™ de altura, uma solugdo coloidal de V30;, e sepa-
ramo-la em porgdes que correspondiam a diferentes alturas.
Embora a relagio entre as concentracbes da parte mais alta e

]
da parte mais baixa fosse de ———, a relaciio entre as concen-

0,00t
0,035 s .
tragdes de NHj era de 0.030° Se o0 amolnio-ilo estivesse no

liquido intermicelar, deveriamos esperar relagdes muito dife-
rentes.

A composigio do liquido intermicelar é dificil de precisar;
as indicagdes que encontramos na literatura dizem lmicamente
que se trata de dcidos derivados do V0.

Sobre as condigdes de existénecia dos diferentes dcidos pos-
siveis, temos alguns estudos feitos por Jander e col. (%), e Jahr. (%).
Jander demonstrou por medidas difusiométricas de péso molecular
que, quando a uma solugiio de Na;s VO, juntavamos um deido, &
medida que o Py desce, se viio formando os dcidos:

BH3VO424H:04+4H,V30;22H:04+2HsV; 032 Ha 0+
+Hy Vs Oss =H; V5 045+ Hs V3 0y

As transformagdes nem sempre sio instantineas, mas as velo-
cidades sfo grandes. Jahr confirmou os resultados de Jander e
verificon que, 4 medida que o péso molecular do dcido ia aumen-
tando, a absorcio da energia radiante deslocava-se para com-
primentos de onda maiores e, assim, o Hz VO, & incolor,
o0 H; V504 é amarelo e 0 Hy Vs Oz é vermelbo alarapjado.
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Dullberg (7) ja hd muito tinha preparado sais derivados de dife-
rentes deidos polivanddicos.

Lange (%) estudou fotomdtricamente a velocidade com que
diminuia a parte coloidal duma solugiio de pentixido de vanddio,
quando juntava dgua, e chegou i conclusio de que niio seguia
a lei de Noyes:

d X 1 8 # = solubilidade

—d’:—~=l\ (s—wm) ; K=t_mya—a: o dnabiatel

Dai conclui que ndo se trata duma simples dissolugio, mas
também dum fendémeno quimico, lento. O estudo da variacfio
do Py com a diluicio do sole, feito por Rabinowitsch (?), leva
a conclusdio de que, na dissolugiio, hd formacio de dcidos vand-
dicos mais hidratados do que a particula.

Do que fica atrds dito temos de concluir que o liquido inter-
micelar é formado por dcidos vanddicos condensados; a conden-
sacdo deve, pelo menos, corresponder ao decido pentavanidico,
visto que éste, segundo Jahr, tem a e¢Or amarela. A particula
pode ser considerada como um dcido fortemente condensado,
pois, como vimos, a ¢dr é tanto mais escura quanto maior for a
condensagiio. Se assim pensarmos, aquilo a que atris chamimos
uma dissoluglio, deve ser considerado como uma despolimeriza-
¢lio. Isto nilo introdoz dificuldade nenhuma, pois a dissolugio
do NaCl pode também ser considerada uma despolimerizagilo,
sem que por isso tenhamos de alterar as leis que segue.

Um outro fendmeno estudado por Freundlich (7), Gessner (%),
Van der Lee(*) e Lange (*) foi a variaciio, da concentragdo de
V:0; no liquido intermicelar, com a concentragio do coloide.
Verificaram estes aztores que aquela concentracllo passava por
um minimo quando aumentavamos a concentraciio da parte eoloi-
dal. Se se tratasse duma dissolugio, considerando a particula
como uma fase, a concentracio intermicelar deveria ser cons-
tante; nas solugdes obtidas por diluigdio duma solug¢iio mais
concentrada, a particula é menor, ® a concentragio intermicelar
deveria aumentar com a diluigio da parte coloidal. Nenhum
déstes modos de ver & correcto, pois despreza-se a energia que
corresponde ao movimento Browniano da particula; o trata-
mento correcto da questiio & o que sogue:

Seja N o ndmero de particulas por e. c., suponhamus que uma
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massa de coloide dm se dissolven, e que o raio das particulas
diminuiu de dr; seja ¢ a concentraclio, em gramas por e. ¢., do
liquido intermicelar. A variagdo de energia livre correspondente
i transformagdo, ¢ dada por:

S
= dm — (kT loge+K'y)dm

AH=(kTlogN +K')dm+y

em que S & a superficie por grama de Vs Os; ki, K', K'y referem-se
aum grama; y ¢ a energia livre dum em?; M 6 a massa total do
coloide em 1 ¢. ¢.. Esta expressio ¢ nula quando hd equilibrio. Se

atendermos a que:
MS=4nriN,
temos :

dM8S dr
=8 arN—,
s 8 m s

@ como :
dm=—4 wridrg,

em que ¢ ¢ a densidade da particula, temos para o equilfbrio :
2
kTlogN+K'+y—=~LkTloge + Ky
i3
Para vermos como varia a solubilidade em funcio da diluigiio
basta que derivemos esta expressiio, relativamente a N. Temos

kT 2y dr
£kl C s e e TR A
N ~ rp dN

d log ¢
dN

d
O valor de _d% determina-se atendendo a que:

—dm=cdV=—4=nr?pNdr,

quando dV é a diminui¢iio de volume, e a que:

dN
N

AV,

Temos entio para a variagio de solubilidade:

d log e
N Qroprig2N2 dN

1
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Esta tem um minimo quando for:

N 7¢ 1

Brrég " AT

7 6 dada pela expressiio :

_to

7= +0o

em que o & a tensio superficial e » a densidade superficial da
carga eléctrica. A concentragio que corresponde ao minimo &
tanto mais elevada quanto maior for £ e quanto menor for ». Até
que ponto esta dedugiv pode explicar 0 minimo de solubilidade
do pentoxido de vanddio niio podemos dizer, pois desconhecemos
o valor das grandezas que entram na equagiio. Caso a dissolugiio
seja acompanhada dum fenémeno. quimico, que nio seja a des-
polimerisaclo, ji esta deduciio ndo é vdlida, mas nunca podemos
explicar o minimo supondo a existéncia de fenémenos quimicos.

Até agora considerdmos o sole de pentoxido de vanidio como
tendo atingido o equilibrio, mas isto nfio é verdadeiro, pois estd
evolucionando constantemente ou, segundo a expressiio consa-
grada, envelhecendo. Este envelhecimento foi estadado por Zsig-
mondy e col. (), Gessner (!), Van der Lee (%), Errera (1),
Lange ('*), Boehm () e outros. Dado o interesse que tem para
nos, vamos trati-lo com uma certa extensio.

Zsigmondy e col. verificaram com o ultramicrosedpio, assim
como Gessner (*), que, no dia seguinte i sua preparagio, o sole
continha partfculas grandes com forma irregular; com o tempo
estas particulas desapareciam e notava-se apenas o campo ilu-
minado com a luz de Tyndall devida a pequenas particulas.
Deixando o envelhecimento segnir, notaram a formacio de
pequenas particulas animadas de movimento Browniano; estas,
para idades ainda maiores, tomavam a forma de varetas, che-
gando o comprimento, depois de alguns anos, atingir alguns p.
Antes de se verem as varetas jd o sole agitado mostra estrias,
quando examinado com luz reflectida, o que se nfio nota no sole
novo. Hste fenémeno foi observado em todos os nossos soles,
e todos investigadores o assinalam,

Gessner (?) estudou a variacio de viscosidade com a idade
do sole; para soles diluidos, esta aumentava, com o tempo, pri-
meiro rapidamente e depois devagar; para soles concentrados, a
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viscosidade passa primeiro por um minimo e depois por um
midximo. Com a conduetibilidade elécetrica verificou que esta, em
geral, passa por um méiximo; éste, em soles diluidos, desaparece,
verificando-se apenas uma diminuigio. O poder absorvente (para
a energia radiante) passa geralmente por um minimo. Van der
Lee () fez observacdes semelhantes e confirmou os resultados
de (Fessner.

Ouatros trabalhos de Van der Lee (*) dirigem principalmente
a atenciio para o liquido intermicelar; observou que a quanti-
dade de V3Oj;, neste liquido, passa por nm médximo quando
aomenta a idade do sole. Achou valores compreendidos entre
1 gr. e 0,1 gr.,, correspondendo o primeiro nimero a soles
novos e o segando a soles velhos.

Freundlich e col (1°) estudaram a birrefringéncia de corrente
do sole, e verificaram que esta grandeza aumentava com o tempo,
assim como o dicroismo provocado pela mesma causa, Quando
observamos o sole em rotaciio, entre nicois cruzados, o dngulo,
que forma a eruz negra com o trago dos planos de polarizacio
dos nieois, vai diminnindo, para uma mesma velocidade angular,
com a idade do sole. Uma observaciio interessante de Freundlich
foi que a velocidade de envelhecimento era fortemente diminnida
quando ao sole juntavamos pequenas quantidades de Ass O;; estas
quantidades eram insuficientes para influenciar um processo de
coagnlaciio por descarga,

Lange (®) estadou a variaco da despolarizagio da luz de
Tyndall com a idade do sole, e verificon que esta aumentava; o
Asa O3 também diminnia a velocidade de envelhecimento. A varia-
cldo da constante dieléctrica foi estudada por Errera (1?), e aumenta
com o tempo; éste anmento sé pode ser atribuido & existéneia
de particulas orientdveis pelo campo eléetrico, isto é, de dipolos,
e ostes podem formar-se por polarizagio da dupla camada duma
particula alongada (1%). Boehm estudou as fotografias, com
raios X, dum sole que se esgutava por um tubo ; verificou que,
para soles velhos, obtinha diagramas de varetas orientadas, o
que niio sucedia com os novos. Hittig e Koenig (1%) estudaram
o envelhecimento de geles; verificaram que, eom o tempo, se
formavam compostos cristalinos. Rabinerson (!7) notou que as
anomalias da viscosidade se acentuavam i medida que o sole ia
envelhecendo. A anisotropin magnética foi recentemente esta-
dada por Zocher (1%).
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Uma conclusiio evidente do que acabamos de dizer & que,
quando o sole envelhece, se vio formando varetas, tanto mais
compridas quanto maior é a idade; estas devem ser muito menos
soliveis do que a forma amorfa.

O mecanismo da formacfio das varetas foi atribuido por Zocher
a uma coagalagio ordenada (geordnete Koagulation), e, entdo, a
diferenca de solubilidade seria explicada pela diferenca de tama-
vho. Esta explicagiio foi abandonada, mesmo por Zocher (1), pois
Freundlich e colaboradores verificaram que a velocidade de for-
macio das agulhas era independente da quantidade de electrilito,
o que ji nilo sucedia com a benzo-purpurina. Zsigmondy noton o
desaparecimento de certas particulas e a formagio de ouatras, o que
nio seria aceitivel, caso fossem formadas pela mesma substincia.

A variaglio de solubilidade com o raio aparente, é dada pela
férmula de Ostwald (**):

8y @ 85— solubilidades que correspondem aocs

a3 Byl duis A il B2 DY
log—=— ( — e ) y #g = densidade de substincia
ol N Y ¥ = tensfio superficial de particula

e, se considerarmos a tensilo superficial da ordem de grandeza da
determinada, por Hullett (*'), para o gésso (136 ergs), temos que
admitir, para explicar as diferencas de solubilidade, relacdes, entre
os raios aparentes, extraordinariamente grandes; para o gésso uma

1
relagio, entre o8 raios, de 00 corresponde a solubilidades que estiio

18 £
na relaciio T Necessiriamente, a tensiio superficial de contacto da
b

particula com o liquido intermicelar, & muito mais pequena, pois nou-
tro caso a solugilo seria instdvel; niio podemos, de maneira nenhuma,
por éste processo, explicar as diferengas de solubilidade.

A melhor maneira de explicar o envelhecimento do sole de V205,
¢ supor que as particulas do sole novo sfio as particulas primérias
que se formaram quando juntdmos o HC! ao NH;V O3 (como
foram formadas durante uma precipita¢ciio muito rdpida, siio amor-
fas); o sagregados que se agitam com #gua, sio peptizados, e assim
obtemos o sole movo. As particulas amorfas bhidratam-se e uma
parte dos hidratos & dissolvida, subindo a concentragio, do liquido
intermicelar, em Vs O; Quando a concentracio déste atinge um
certo valor, o liquido estd fortemente sobresaturado relativamente i
forma estiivel, que constitui as varetas, e formam-se germens destas;
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it volta déstes germens deposita-se o Vi O dissolvido, que vai sendo
regenerado i custa das particulas amorfas. Quando a velocidade de
dissoluciio destas j4 nio pode compensar a perda resultante da cris-
talizaciio nas varetas, a concentraciio do liquido intermicelar vai
diminuindo até atingir o valor correspondente i solubilidade da
forma estdvel. Possivelmente, depois, as varetas que foram formadas
a partir de compostos mais hidratados, viio-se deshidratando. Esta
série de transformacdes ¢ explicada pelo esquema semelhante ao de
Van der Lee (?):

ll‘\rg 0:.‘1‘-1 I'[: 0)4_—' Vg Ur,ﬂ" IIgU = V!{,}:, a' ”3 (._.:';—'Vz O:‘. ax" H:U:

amorfo amorfo dissolvido dissolvido
2 Ve052"Hs 02 VaOs2""Ha O
varetas varetas

Com éste esquema explicamos a variagio de propriedades que
acompanha o envelhecimento. A viscosidade aumenta nio sé devido
a hidratagiio, mas também devido i formacio de particulas alongadas,
e pode diminuir devido i diminui¢fio da parte coloidal, por dissolu-
¢io ou pela deshidratagiio das varetas. Assim temos uma diminui-
¢ito seguida dum aumento e, depois, duma nova diminui¢io; uma
evoluclio muito répida pode eliminar alguma destas fases. O poder
absorvente passa por um minimo quando a parte coloidal & minima,
isto 6, quando a parte amorfa se dissolve e ainda nfio h& formagfio
de varetas. A conductibilidade é méaxima, quando o poder absor-
vente & minimo, pois nessa altura é méxima a concentracfio da parte
dissolvida; esta & a que mais contribui para a conductibilidade.
0O aumento de birrefringéneia e a variacio das cutras propriedades,
nfio precisam de esclarecimento especial. A concordincia nfio se
limita a @ste aspecto qualitativo, mas os nimeros achados pelos
autores referidos acomodam-se bem com a teoria.

Como vimos, a evoluglio da soluglio é lenta e devemos atribuir a
lentidio a uma, pelo menos, das transformacgdes referidas. Freund-
lich e colaboradores ("), Van der Lee (*) e outros supdem que se
trata da velocidade de eristalizaciio das varetas, e assim o efeito
do Ass O; seria diminuir esta velocidade; éste efeito observa-se,
muitas vezes, quando se provoca uma cristaliza¢io em presenca
duma substincia facilmente adsorvida (**). Dullberg e Jander (° 7).
verificaram que os fendmenos que se passam em solugio, embora
nio instantineos, niio tem evolugiio de meses, como as solugdes
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coloidais de pentéxido de vanddio; isto favorece a hipitese refe-
rida. Contudo, Lange, estudando a velocidade de dissolugio das par-
ticulas dum sole muito velho (alguns anos), verificon que a veloci-
dade de dissoluciio era independente da concentraciio do AssOj;
isso levou-o a supor que &ste composto actuava sdbre os fenémenos
quimicos em solugfio perfeita. Os dois resultados estio em contra-
digio, a nfio ser que se suponha que o sole velho contém ainda
particulas amorfas, pois entio eram estas que se dissolviam. Se
supusermos que todos os soles teem particulas amorfas e cristalinas,
conseguimos, por uma combinagiio apropriada da velocidade de
dissolugfio da parte amorfa, com a velocidade de cristalizagfio das
varetas, explicar o mfnimo da concentragiio do liquido intermicelar,
quando varia a concentragfio da fase dispersa.

Com o envelhecimento do sole esti intimamente ligada a forma-
¢lio de tactoides (**), que, como ji dissemos, sfio formados por aglo-
meragbes de partfculas alongadas, orientadas segundo certas direc-
¢des. KEstes formam-se logo no dia imediato & preparaclio do sole;
na presenca de AssO; s6 aparecem depois de algumas semanas.
Um estudo destas ilhas anisotrépicas & feito pelo nosso colaborador
Lacerda, num trabalho que aparece brevemente.
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Il) Estudo experimental da tixotropia do pentéxido
de vanddio.

No estudo que vamos expor, os tempos de solidificagio foram
sempre medidos pelo processo simples de Freundlich. A tixotropia
do pentéxido de vanddio 6 muito irregular e, para poder obter resul-
tados compardveis, & preciso tomar grandes precaucdes: os frascos
em que conservamos os soles devem ser lavados, repetidas vezes,
com Agua quente, sem prejufzo das precaucdes correntes; os tubos
em que medimos a tixotropia, também, depois de tratados pelo método
corrente, silo tratados com vapor de fgua durante um quarto de
hora; as rolhas devem ser fervidas com #gua durante duas horas
e, neste intervalo, a dgua mudada repetidas vezes. Como a tempe-
ratura influi na velocidade de solidificaciio, os tubos devem ser con-
servados num termostato e retirados apenas o tempo preciso para
agitar e verificar a solidificaciio.

Usémos um termostato de Ostwald; o aquecimento era feito com
uma limpada eléctrica de filamento de carviio, e a regulaciio de
temperatura, com um regulador de tolueno, do tipo corrente. A
disposi¢iio que empregimos estd representada na fig. 7. Quando o
meretirio sobe no regulador, o circuito do acumulador & fechado, e,
portanto, desligada a lampada; uma diminuicio de temperatura res-
tabelece o aguecimento.

O interruptor do circuito da limpada improvisa-se muito bem
com uma campainha eléctrica para corrente contfnua: isola-se o
martelo, do circuito das bobines, e pdem-se estas em série com o
circuito regulador-acumulador. Um dos polos da limpada liga-se ao
martelo e o outro polo i réde de iluminagdo; liga-se o parafuso, que
faz o contacto com o martelo, com o outro polo da réde. Em deri-
vagdo com o circuito do acumulador, convém pdr um condensador
do tipo usado para impedir os ruidos radiotelegrficos provocados
pelas campainhas eléetricas; assim evitamos a faisca de rotura, que
suja a superficie do mercdrio. O aparelho funcionou sempre com
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uma regularidade extraordindria, mantendo a temperatura constante,
a menos de um déeimo de gran, durante semanas seguidas; traba-
lhou quéasi sem interrup¢iio durante seis meses, sendo apenas parado
uns instantes em cada semana, para limpar a superficie do mererio.

A corrente pedida ao acumulador nio excedia 0,3 ampéres.
Para fixar os tubos no termostato, usimos uma tibua semicir-
cular, bastante espessa e munida de furos que deixavam passar os
tubos com pequeno atrito,
morsamandn oot Esta tabua 6 colocada sObre
o termostato e fixada de
maneira que os furos este-
jam bem verticais; verifi-
ca-se isto, ficilmente, dei-
xando solidificar um sole
tixotrdpico, pois quando o
tubo estd vertical a super-
LY ficie do gele & perpendi-

ole.

g‘ bt cular ao eixo. -
g Empregfimos sempre tu-
Ak@’g bos de vidro da mesma ori-
gem; os diimetros eram de
8 mm. + 05 mm. Para
obter os soles tixotropicos
Fia. 7 deitivamos, com uma pi-
peta, dois ¢. ¢. do sole, num
tubo e, depois, com uma microbureta, a figua e o electrélito necessi-
rios. Por exemplo, para obter os nossos tubos com 13z M de NaCl
por litro, deitdvamos 2 c. e. do sole e depois 0,6 c. c. de figua e
04 c. c. de NaCl N/10; o electrélito era deitado pouco a pouco e
agitando sempre; o volume total do sole era, depois destas adigdes,
3 ¢. ¢. Uma vez o sole preparado, os tubos eram bem rolhados, agi-
tados e metidos no termostato. A temperatura déste era de 30, talvez
um pouco alta, mas escolhida assim, porque a égua, no veriio, chega

a atingir 25°; nilo poderiamos realizar as nossas experiéncias.

Para medir o T. S. retirava-se o tubo do termostato, agitava-se
bem e colocava-se novamente no seu logar; depois dum certo tempo,
que para T. 8. pequenos deve ser medido com um conta-segundos,
retira-se o tubo, inverte-se e verifica-se se a superficie se desloca,
durante meio minuto; quando nio obtinhamos @ste resultado, consi-
deravamos o sistema solidificado. E preciso manter o tabo bem
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fixo, para nilo provocar uma liquefaciio. A maneira mais pritica de
fazer as medidas, & deixar estar um tempo exagerado e depois ir
diminuindo, pouco a pouco, até encontrarmos um intervalo insufi-
ciente para a solidificagiio; a média, entre dste tempo e o imedia-
‘mente superior com que houve solificaciio, & o T.S. Nunca de deve
medir esta grandeza, retirando o tubo, verificando com uma pequena
inclinaciio se a superficie se desloca e tornando a colocar no ter-
mostato até que nfio haja deslocamento; a pequena agitaciio que
corresponde a estas operages, pode fazer variar apreciivelmente o
T, 8.; quando esta grandeza tem um valor muito grande, e & entiio
que somos tentados a usar &ste processo, a influéneia pode ser
grande. Um tubo, uma vez retirado, & agitado fortemente e come-
ca-se a medida de novo.

Usémos sempre soles concentrados, o que, para o pentdxido de
vanddio, corresponde a concentragdes maiores do que 29/y. Fala-
remos em primeiro lugar dos soles novos, isto &, dos que foram estu-
dados um ou dois dias depois da preparagdio.

Para vermos como varia, o T. S, com a concentragiio do elec-
trélito, temos a tabela 1. Tanto nesta como nas seguintes, o nlimero
que figura a seguir ao nimero do sole (em notagiio romana ) éo
ndmero de grs. do V2 O3 por 100 c. ¢.; o niimero que se segue repre-
senta a relagio, multiplicada por 102 entre a concentragio do NH; e

TABELA 1
P e— e "____!_ sy
‘ Cone. do elect. l 10aM | 13uM| 16uM
! ! |
|| Sole I ‘ ‘ [
‘ 1,97 T.8. 10 15" | inst. |
| 36 | '
| i
Sole 11 | , | ,
1,34 .8 | 90 (] ol -
3,7 ' '
|
i } —|—|—
| Sole III ‘ '
1,52 2 T8 | 20 |23 25/ ‘
3,-1 | | i
Sole 1V | | |
1,75 l T. 8. ‘ 15 o 55"

| 3.4
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a do VsOs; M representa um milimole de electrélito por litro.
Todas as tabelas se referem ao NaCl.

Nota-se bem que o T. S. 6 tanto maior quanto menor for a con-
centraglio do electrdlito. Vé-se também que o T. S. diminui quando
aumenta a concentragio de V3 O;; &ste resultado nem sempre 6 tio
evidente para intervalos de concentraglio pequencs, como os que
usimos,

Tentidmos obter geles tixotrépicos com concentracdes de electrs-
lito mais elevadas, mas a tixé-instabilidade 6 tio grande que nfio
obtinhamos resultados compariveis. O mesmo sucedeu quando qui-
semos substituir o NaCl por outro electrdlito com maior poder coa-
gulante,

Os resultados apresentados na tabela 1 foram obtidos numa pri-
meira agitaciio do sole, logo a seguir i preparacio. Se deixarmos o
sole repousar durante algum tempo ou se continuarmos a agitacfio,
o tempo de solidificagio varia. Os resultados estio reunidos nas
tabelas 2 e 3.

TABELA 2
B | Sole T Sole 1I |
!l Cone. de el. lt}y.lfi 13uM | 16uM|10uM | 13uM | 16uM
1.* agit. 10’ | 15" | inst. 90/ 7 3
1° dia | 2. agit. 1’ | so” R E e A
i 3.* agit. s 40" ol i g R
1.* agit. — |2ror | veor| — W | 680"
2. dia | 2. agit. |_T 2rm0n | b L BL oy
- 3.Tagit. i__..— ___| 12/ ../ i =)
S.odia | 1. agit. o) _4-'_ - —r:_ ___Jf

As tabelas indicam que tanto a agitagio como o envelhecimento
do sole tixotrépico provocam um aumento do T. S. Com o tubo
de 164 M do sole I, o T. S. subiu tanto, que se tornon maior do
que o que corresponde ao sole com menos electrdlito, O aumento
de T. 8., quando a concentragiio do electrélito ultrapassa um certo
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valor, 6 um fendmeno conhecido, e observimo-lo nfio sé aqui como
nos soles adicionados com mais electrélito, a que nilo nos referimos
por os T. S. serem muito irregulares.

TABELA 3
| Sole 111 Sole IV !‘
| Conec. de el. 1091.11' 135 M| 16uM|10uM | 13uM| 16uM ’
| |

I |
| 1.* agit. 20 | 2207 | 25 15 | V55| 557 |
— e = i
1. dia | 2.* agil. — — — -— — -4

, 3.+ agit. | ol A v ¥ i ird

‘ 1‘. Igit- 22.; 4.' 30;1 T ]5f 2] 4ﬁrf ="

2~ dig |—— 1 — —1 - |—|— —
| 22 agit, | o gl = W = =
3 dial 1. agit. | oo 19 | 1 — | %807 —

Os soles que conteem pequenas quantidades de Ass: O; compor-
tam-se duma maneira diferente; a tabela 4 mostra-nos alguns resul-
tados. Os soles V e VI s6 diferem do sole IV pelo seu conteddo
em Asz O, pois foram obtidos numa mesma preparagiio que dividi-

TABELA 4

Cone. de el 100uM | 13uM | 16uM |

Sole V
;4 200 | 530" v
05 uM de As; O

Sole VI

hyb 30 14/ 1
34

1uMde Asa O

Solo VII E.
127 , , il
3‘8 Q‘D 15/ 3"-3(} |

!.{}MH de .‘.8105
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mos em 3 partes, juntando entfio o Ass 0;. Parece que éste composto
aumenta o T. S. Isto vé-se facilmente comparando os soles IV, V, VI,
e os soles VII e II que teem pouco mais ou menos a mesma concen-
tragfio. Sio, contudo, estes os tinicos resultados que temos sobre éste
aspecto e reservamos a nossa opinifio.

Uma influénecia nftida parece existir na variagfio do T. S. com
a agitaglio e como o tempo. Os nossos resultados estdo registados

na tabela 5.
TABELA 5

Bole VI Sole VII

de el.

‘ Cone. 145, 5 13 u M|16 1 M{10 | o M|16 % M
| 10 dia | 20 W | v

|

|

2.* dia 33 o 13’ ¥ 5 15/

E.‘dia[— e5 Y 15 | e |

Pelo menos nos tubos com 13 p M, que sfio 0s que se medem com
maior precisfio, o T. 8. varia menos com o tempo e com a agitagfio,
Com os soles velhos, a tixotropia tem outra marcha, e, na tabela 6,
indicamos os resultados obtidos com uma porclio do sole III que
deiximos envelhecer e com que, depois, prepardmos as séries de
soles tixotrdpicos.
TABELA 6

[T FE =N
:[dade do=ole 20 dias | 27 dias 41 dias

|
ICanc.deel. L 13 u M | 6uM | 13uM 3. 13u M

|
20 | 20 >22 30/

0 | oo | o2 1* 45/

Inst. | Tnst. Tnst. | Inst. o
porag. | porag | porag | porag

Inst.
por ag. |
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Parece que, com a idade, o T. 8. aumenta. O efeito da agitagfio
e do envelhecimento em presenga do electrélito, sfio totalmente dife-
rentes; o T. S. parece passar por um méximo; a diminuigdo de T. 8.
¢ muito répida.

Estes resultados levaram-nos a investigar mais pormenorizada-
mente o fenémeno.

Prepardmos 300 c¢. ¢. dum sole com 254" de V205 e com
r—35. Rste sole foi dividido em quatro partes e estas conservadas
em frascos diferenles; a cada um de dois frascos juntamos 025 p M
de Asa0; Um dos soles com As: O; foi guardado afim de o dei-
xar envelhecer, 8 0 mesmo fizemos com outro que nfio continha esta
substincia. Com cada um dos outros dois preparémos, pelo método
descrito, 12 tubos contendo soles tixotrépicos com 1,527/, de V2 O;
e 13 u M de NaCl; estes foram preparados um ou dois dias depois
de obter o sole inicial,

Os 24 tubos, bem rolhados e numerados, foram colocados no ter-
mostato. Faziamos medidas com intervalos de dois ou trés dias e,
depois da medida, um dos tubos era retirado, e o sole diluido, a
5 vezes 0 seu volume, com uma solugiio de NaCl com a concentragiio
do liquido intermicelar; nesta solugio medimos a turvagiio com o
fotémetro de Pulfrich (fabrico da casa Zeiss). A turvagfio &, neste
aparelho, dada pela relagio entre a luz emitida, perpendicular-
mente ao sentido de iluminaglio, pelo tubo, e a luz emitida, nas
mesmas condigdes, por um prisma leitoso tomado como padriio;
o aparelho estd suficientemente espalhado para ser desnecessiria
a descrigiio, que se encontra ficilmente nos folhetos editados pelo
fabricante.

Os resultados obtidos com o sole movo sem Ase(Oj estio
indicados na tabela 7. O sole foi preparado em 31/7/934 e
as séries feitas em 2/8/934.

TABELA 7

[ =y

n
| Data da medida | 3/8 | 68 | 88 | 10/8 | 13/8 15,3‘ 17/8 ‘ 21/8

| Tubos medidos | 1—10|2—10|3—10|4—10 [5—10|6—10|7—10

8—10
T. 8. corresp. 5'30"| 30/ 5 |13y | 2 R LR ol
| Tubo medido 1 2 3 4 i e 8

l'Tun-nciocorMp. 84 | 56 | 42 | 1,2 | 18 | 05 | 08 2
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Além do que estd indicado na tabela, medimos, em 108, 0 T. S.
e a turvaglio do tubo 11, que ainda nfio tinha sido agitado ; os valores
achados foram 20’ e 7,1 respectivamente. Em 17/8 fizemos o mesmo
com o tubo 12, também nfio agitado até essa altura; os resultados
obtidos foram 30' e 5,2.

Os resultados obtidos com o sole novo contendo arsénio, sendo
as séries preparadas exactamente nas mesmas condigdes das ante-
riores, estio indicados na tabela S.

TABELA B
e e e e e et e - — _‘

Data da medida | 3/8 | 6/8 | 8/8 m,-s% 138 | 158 | 178 | 218

Tubos medidos | 1—10 [2—10|8-10 |4—10|5—10|6~10 | 7—10 | 810
IT.8. corresp.  [5'30”| 15 | 80’ | 40’ | 40' [ 1* [1*30/| 3

1 2 3 4 5 6 7 8
Turvagio corresp. | 8,1 65 | 4.1 2.8

25| 17 | a2 LU

Além do que estd indicado na tabela, medimos, em 10,8,0T. S.
e a turvagio do tubo 11, ainda ndio agitado; os valores achados
foram, respectivamente, 20’ e 8.3. O mesmo fizemos com o tabo 12,
também nas mesmas condigdes, em 17/8; os valores achados foram
30" e 5,1.

Estudando as tabelas, vemos que o T. 8. aumenta com o tempo,
mas que a agitagfio tem uma influénecia enorme. Os soles que con-
teem arsénio siio muito menos sensiveis i agitagfio do que os outros;
a variagfio do T. 8, s6 com o tempo, nfio & apreciivelmente influen-
ciada pelo Ass O;. Niio notdmos o efeito do Ass O3 sdbre o T. 8, do
sole, na primeira agitagfio, mas as solugdes que usdmos tinham muito
menor concentraciio desta subsiincia que as ji referidas.

As medidas de turvagfio sio dificeis de interpretar, mas, se admi-
tirmos, com Andrejew (!), que a diminuigfio da turvagio corresponde
a uma diminuigfio da superficie reflectora, chegamos & conclusfio
provével de que hi uma reuniio de particulas; esta reunifio seria
muito mais evidente nos soles sem arsénio. Quando os tubos j&
foram muito agitados, as medidas de turvagio tornam-se muito pouco
precisas e os erros atingem a ordem de grandeza das diferencas
entre duas determinagdes correspondentes a datas diferentes; ndio
devemos, por isso, dar excessivo valor s irregularidades que se notam
nessa altura. Um aumento de turvagfio pode ser explicado, sem
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recorrer a modificagdes da superficie, por um maior desvio da esfe-
ricidade ou por uma variagio do liquido intermicelar e conseqiiente
. variacfio de fndice de refracciio.

Aproximadamente 20 dias depois de preparado o sole, tomamos
os frascos que continham os soles envelhecidos e fizemos uma série
de experiéncias semelhantes is anteriores. Os resultados estiio indi-
cados na tabela 9. As stries foram preparadas em 21/8/934 e a
primeira medida feita em 23/8. A tabela refere-se a soles sem
arsénio.

TABELA 9
Data da medida | 23/8 | 25/8 | 27/8 | 308 | 1/9 | 3/9 6/0 |
I |
Tubos medidos |1 —8|2—8|3—8| 4—8 [5—7| 6 ool
| T 8. corresp. | 1h4p | 2 |230' (| 2* | 2¢) | inst por ag.!
Tubo medido e 2 3 4 5 7 4 I
Tarvaglo corresp.| 7,8 | 5,1 | 4 1,9 ‘ 17 | 1,4 09 |

(Y Em 30/8 o tubo 8 tornou-se tixotrdpico inst.
() Em 89 o tabo 7 tomou-so tixotrdpico inst.

Além do que estd indicado na tabela, foi medido, em 308, o
tubo 9, ainda nfio agitado; o T. S. era 2"30' e a turvacio 7. O
mesmo foi feito em 6/9 com o tubo 10 nas mesmas condi¢des. O
T. 8. era 1"45' e a turvagiio 58.

Os resultados obtidos com os soles contendo arsénio, e nas mes-
mas condigdes da tabela anterior, estiio indicados na tabela 10.

TABELA 10
| Dara da medida | 23/8 ! 26/8| 27/8| 308 | 10 | 89 | 6/9
| | |
| Tubos medidos | 1—8 | 2—8 | 3—8 | 4—8 | 5—8 | 6/8 | 7/8 |
T. S. corresp. 18 40" | 1h 45/ | 2h 20 | 1% 45/ |10 45| 2 |
| Tubo medido T ST S ROV BT R
iTur\'m;in corresp. | 9.7 | Ak 50 | b 24 ! 25 2,7
- — — - — — — i

Além do que esti indicado na tabela, foi medido, em 30/8, o
tubo 9, ainda ndio agitado; o T. S. era 2" a turvaglio, 7,6. Em 69
fez-se o mesmo com o tubo 10; que estava nas mesmas condigdes;
o T.S. era 1"15', a turvagiio, 8,2.
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Nos tubos sem As notimos que a agregagfio deixa de ter, sdbre
o T. 8, a influéncia que tinha nos soles novos. A agitagiio também
j& nlio provoea, ao principio, tio grandes variagdes. Depois dum
certo tempo e agitaglio, nota-se a tendéncia para o aparecimento de T. S.
muito pequenos, como ja tinhamos notado. A diminuigio ndo se
nota ao mesmo tempo em todos os tubos; exige condigdes, de
reunifio de particulas, especiais, que, para pequenas tend@ncias para
essas condigdes, podem ser modificadas por agitagdes pouco unifor-
mes. As inevitiveis diferencas de agitacfio sfio responsiveis pelas
diferengas achadas. Nos soles com As20; notamos a influéncia regu-
larizadora déste, mas nunca a tendéncia para pequenos T. S.

Para elucidar mais dste ponto preparimos o sole IX com uma
concentragio de Va2 O; igual & do sole VIII, mas que, devido a ser
proveniente doutra preparagio, mostrou um valor de r igual a 3,1.
Dividimos @ste sole em quatro partes e procedemos exactamente
como no sole VIII. Tomémos, pouco depois da preparagio, um sole
com AssO; e outro sem éste composto e preparimos, pelo método
conhecido, os soles tixotrépicos com 152" de V205 e 10, 12 e
162 M de NaCL As séries foram preparadas em dobrado. Infeliz-
mente nfio pudemos fazer medidas de turvaglio, pois o fotémetro
que nos tinha sido cedido pelo Laboratério de Quimica Biolégica da
Faculdade de Medicina, nfio podia estar mais d nossa disposigfio.

Os resultados com o sole novo, sem As20;. estiio indicados na
tabela 11. O sole foi preparado em 21/8/934 e as séries feitas
em 23/8/934.

TABELA 11
s— - - |
Data e . ‘
‘ o i | 1/0/934 | 10/9/934 !
| 1 .
‘COIJG.dOEL 10w M l 18uM | 16uM 10 . M :l 18uM 16 M ‘
! ' I |
I; TR |8cldh| T8 L 18 “>4b 90’ | T,
| | - |

Os resultados concordam com os do sole VIII: as variagdes
sio mais pequenas porque os soles nfio foram tiio agitados.

(s resultados obtidos com soles que continham AssOj, estdo
indicados na tabela 12. As condigles de preparaglio foram as da
tabela anterior.
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Como anteriormente o sole com AssO; comporta-se com mais

regularidade.
Com os soles que tinhamos deixado envelhecer, preparimos, em

24,10/934, portanto pouco mais ou menos um mds depois da pre-

TABELA 12

|
Data | 1/9/954 ! 10/9 /984 l

da medida

|
-||Cone.doel. | 10uM | 18uM I 160 M | 10uM | 18 u M ‘ 16uM |
! | |

T.8. 60’ || we | e oot | ‘ 3

paragio do sole IX, as mesmas séries que anteriormente. As séries
foram preparadas em quadruplicado e os T. 5. medidos com todos
os tubos, excepto em 4/10 em que medimos apenas uma série; os
T. 8. mostraram-se sempre concordantes.

Os resultados obtidos, com o sole sem arsénio, estio indicados

na tabela 13.

TABELA 18

‘I—D—t_a_... = = - — |
1l ata . ! 0 |
b s 2/10/934 4/10/984 ‘ 10/10/984 |
|i T g 1 |
’ICOMGDBL 109];139“!163“ 103-!-1[:135:”| 16w M lﬁﬁlqln']gl MI6un I!i
| | | | | | |

1 ) 1 ) | TTIA
| . N N : 3 | o | Inst. | Inst. | Iust. |
| . B, (i <4 > > |
| T.8 >a<uj.}4 | 90 6" ! ' [pm_ag porls-iporag-j

Em todos os tubos com 13 e 16 » M se notou o comportamento
delineado no sole VIIL

Os resultados obtidos com os soles contendo AssOj, estio indi-
cados na tabela 14.

Com Ass O; nenhuma tendéncia se notou para a tixotropia
instantinea, e, no tubo com 16z M, j& se notou um aumento de
T. 8. H4 aqui uma irregularidade que corresponde i pequena dife-
renca entre os T. S. do sole novo e do sole velho, pois ste resultado
esti em contradicio com o obtido com o sole VIIL. Contudo, como
ndo agitimos logo no primeiro dia, isto pode ser devido a uma dimi-

1




1564 ~ Tizotropia do pentixido de vanddio

nuigiio, do T. 5. do sole, com o envelhecimento em presenca de elec-
trélito.

Fizemos experiéncias com soles de trés anos de idade, res-
tos das experiéncias de Coper. A concentracfio variava entre 1,2
e 0,5, e o valor de » era 3,1. Soles com 13 e 16 x M de NaCl, con-
servados durante 10 dias no termostato, nio mostraram sinais de
solidificagfio. Agitando durante alguns minutos, transformaram-se
num sélido que, agitado, dava o som caracteristico dos soles tixotré-

TABELA 14

: 1
dagﬁmn 2/10/934 l 4/10/934 6/10/934 |

! : ' | ' [ |
|icunc, doel{10 » M|18 u M!lli " Milo “ MIIS w MI16w MI10 + M 18 u ni
[ | | | | !
;‘ T. 8. 66/ | 100 | 4 | 60 | 100 (4807 45 7 | B

16 M|

picos instantineos. Niio se tratava de aglomerados de cofigulos, pois,
juntando umas gdtas de KC{ N, dava-se a sinerese, e o aspecto mudava
completamente.

Nifo fizemos observagdes ultramicrosedpicas porque, com sistemas
tio concentrados, & impossivel obter boas imagens. O mesmo pode-
mos dizer das observagdes microscipicas.

Antes de nds, a tixotropia do pentéxido de vanéddio ji tinha sido
estudada por Jochims (2) e Coper (?). Um trabalho de Rabinerson ()
foi publicado emquanto realizivamos as nossas experiéncias.

Os resultados de Jochims estio em contradiciio com 0s nossos.
Este autor estudou um sole com 1% de Vi3 Og; verificou que a
tixotropia era bem definida para concentragdes de NaCl compreen-
didas entre 10 e 16 pM. As suas observagies foram feitas um
ou dois dias depois da preparagiio do sole, mas, ao contririo do que
observdmos, o T. 8. diminuia com o tempo. E certo que usou soles
mais dilaidos e trabalhou a temperaturas vizinhas de 15° mas isso
nio ¢ suficiente para explicar as diferencas. Alguns ensaios feitos
por nds, como orientacfio, mostraram-nos que a 15° e com as con-
centragdes de Jochims obtinhamos T. 8. que aumentavam ecom o
tempo e com a agitagfio: ao mesmo resultado chegou Coper. Os
resultados de Jochims foram ja criticados por Zocher (%), pois, na mesma
série de experiéncias, o autor conclui que a presenga de selectrélito
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provoca o aparecimento ripido de tactoides; além disso, os soles
formavam tactoides no préprio dia da preparagio. Zocher repetiu as
experiéncias com soles igualmente concentrados, e, com as mesmas
quantidades de electrélito, verificon que os tactoides sé se formavam
sete dias depois da preparaglio, e em tanto menor quantidade quanto
maior & a concentra¢lio do electrélito. Experiéncias feitas pelo nosso
colaborador Lacerda levam i mesma conclusiio. Parece que Jochims
se enganou na idade dos seus soles, on que estes, por qualquer razfio
mal determinada, envelheceram muito ripidamente. Jochims niio
indica a relagiio », mas, como o0s soles foram obtidos pelo método
de Biltz, devia ser da ordem de grandeza que nds determinimos.

Os resultados obtidos por Coper com um sole de 14 dias de
idade, estéio indieados na tabela 15. A concentragio era 1"/ de Vs O5;
o sole foi obtido pelo método de Biltz.

TABELA 15
Cous, T8 [ Tzs | 18 |
| deNaCG! | 1-dia | 27dia | 8- dia ‘ 4. dia
\ 8 uM g | = o e sl
128 » | 60 0 80’ | e
i 176 » 15 16/ 18 i__iﬁ;"Ai:
| 102 8 g | s ;"_3' |
208 » | 180" | 180 P i 80’ |
" a2 WO B
| 24 ..,,_.._l _I;S_ 160" _1(;0” _40_ !i

0 sole era mais velho e comportou-se, por isso, com mais regula-
ridade do que os nossos.

Rabinerson (%) estudou soles com mais de 40 dias de idade; os
seus resultados estiio indicados na tabela 16. Referem-se a um sole
de Biltz com 0,711% de V203 Como vemos, o T. S. diminui com
a agitagiio, como achmos para soles velhos.

Além déstes trabalhos, que nos conste, nenhum outro estudo
sistemitico, sibre a tixotropia do pentéxido de vanédio, foi publicado,
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Szegvari e Schalek limitam-se a dizer que obtiveram soles tixotrd-
picos, eom o Va O5.
TABELA 16

]
| Cone.
i"“““ml 2|s_|4 6 7|s:|12

Tempo decorrido depois da jungfio do sal (dias)

18 | 14

|
|

B5uM|2,0| o 1 | |
: |

|

|

0 . (wela0| o e |

% . | 18 _m_l | w| o | fis | E<¥
0+ | || 15| 80| | o s 2|0
T -__ﬁj_—__i_h_r:;;(ﬂ 255 | 198 | 80| 80| 0|

Interpretagio dos resultados.

As irregularidades, encontradas na tixotropia do pentéxido de
vanfdio, encontram-se em muitos outros geles tixotrépicos. Atd o
proprio hidréxido de ferro, que di resultados que se reproduzem
facilmente, tem um T. 8. que diminui um pouco com a agitagiio.
Casos em que o T. S. aumenta com a agitagio e com o tempo, foram
observados por Papkowa-Kwitzel (%) com a benzopurpurina e com
a crisofenina.

Jochims (*) relaciona a tixotropia com a formagdo de tactoides
e supde que a presenga déstes indica uma tendéncia para aquela.
Pretende ter visto, com o ultramicrosedpio, varetas entrelagadas, e a
estas atribui a solidez do gele. Ao entrelagamento atribuimos nds
a solidificacfio dos soles velhos, mas nfio a dos soles noves, como o8
de Jochims. Os resultados experimentais déste autor ji foram cri-
ticados.

Coper tem um ponto de vista contririo ao de Jochims e atribui
aos tactoides as irregularidades observadas no sole de pentdxido de
vanidio; na sua opinifio a presenca de tactoides perturbari a tixo-
tropia. Numa das suas experiéncias separou por sedimentacfio um
tactésole (sole com tactoides) dum atactésole (sole sem tactoides) e
diluiu o primeiro até atingir concentragdes semelhantes is do segundo.
Com medidas de T. S. verifica que o comportamento & diferente e
que o atactosole se comporta com mais regularidade; o T. S. do atae-
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tésole & mais eurto e diminui com o tempo, ao passo que o T. S. do
tactésole aumenta com o tempo.

Diseordamos da interpretagiio de Coper, e supomos que a dife-
renca de comportamento é devida i diluigio do sole com dgua, e
conseqiiente dissolugiio de Vi O3 as particulas do sole diluido apro-
ximam-se da forma esférica. Coper compara ainda o T. S. dum sole
novo com As, com o T. S, do mesmo sole, trés meses depois, e veri-
fica que o T. S. aumentoun; nfio fez, neste caso, experiéncias sdbre a
varia¢iio do T. S. com o tempo e com a agitagfio; atribui 0 aumento
de T. S. i presenga de tactoides. Adiante veremos como interpre-
tamos éste resultado, a que também chegémos.

Niio julgamos que os tactoides tenham uma influéncia imediata
siibre a tixotropia, pelo menos, com as concentracdes de electrélito
que usimos. Zocher (*) demonstrou que, se a uma solugfio contendo
muitos tactoides juntamos electrdlito e agitamos, o reaparecimento
déstes, que & imediato para soles sem electrélito, di-se tanto mais
lentamente quanto maior & a concentragiio déste; para soles com
concentragdes de NaCl da ordem de grandeza das que usdmos,
geralmente, nfio reaparecem. Mesmo Jochims (*) nunca vin tactoides
nos seus soles tixotropicos Pode ser que, quando os T. 8. sfioc muito
grandes, estes se formem ; entiio devemos esperar um aumento de
T. 8. pois, como a concentragiio de Vs O; no tactoide & maior, a
soluglio restante & dilufida. Quando os T. S. sfio curtos, a evolucfio
do sistema dé-se num sentido completamente diferente. A formagiio
de tactoides & comparada, pelo mosso colaborador Lacerda, com a
separaciio de duas fases, por arrefecimento, dum gés, abaixo do ponto
critico; o trabalho, em que se defende esta hipitese, aparece breve-
mente.

Os resultados experimentais de Rabinerson (‘) concordam com
o0s nossos, mas discordamos da interpretaciio déste autor. Rabinerson
atribui a diminuicfio de T. S. a uma coagulagio desordenada, supondo
que esta forma organismos muito rigidos, que se niio desfazem por
agitaclio; mais adiante, supde que um aumento de temperatura des-
faz os organismos ordenados, provocando a coagulagfio desordenada
e uma liquefacfio do gele. As duas interpretagdes estio evidente-
mente em contradi¢io. Papkowa-Kwitzel (*) que estudou a tixotro-
pia da benzopurpurina e crisofenina, verificou que o T. 8. aumenta
com a agitacfio; atribui isso a uma coagulagiio desordenada, estra-
nhando que o mesmo fendémeno provoque, no pentéxido de vanidio,
uma diminuvi¢io. Podendo a diminuigiio de T. 8. ser ligicamente
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atribuida a uma coagulagfio ordenada, nfio compreendemos a neces-
sidade de supor a coagulagfio desordenada.

Tendo em consideragiio os resultados atris referidos e os nossos,
propomos, para a tixotropia do pentixido de vanddio, a explicaciio
que adiante vamos expor, mas que apresentamos como uma simples
hipétese de trabalho, pois em Quimica Coloidal ainda nfio atingimos
a fase das explicagdes seguras. Com novas experiéncias, que temos
projectadas, pode ser que sejamos obrigados a mudar a nossa opi-
nifio. Contudo, aquilo que até hoje se conhece, & explicado, pelo
menos, qualitativamente ; emquanto a tixotropia niio puder ser medida
com maior precisiio, temos de renunciar ao lado quantitativo.

Supomos que a tixotropia do pentéxido de vanédio é provocada
pelos dois mecanismos propostos, isto &, pela formagiio dama camada
rigida de solvatos e pelo entrelagamento de partfeulas alongadas.
(Juando o sole ¢ novo e as particulas ndo se afastam apreciavelmente
da forma esférica, o mecanismo ¢ o primeiro; quando o sole ¢ velho
e as varetas estdo ja bem formadas, o mecanismo é 0 sequndo. Assim,
no sole novo, a agitagio e o envelhecimento, provocando a reunifio
das particulas, fazem aumentar o T. S.; no sole velho (idade maior
que 40 dias), em que as particulas sio muito alongadas, uma coa-
gulagiio, nio muito diferente da ordenada, provocara um aumento, do
comprimento da partfcula, aprecidvel, e, portanto, uma diminuigio
do T. 8.; & por isso que esta grandeza diminui com o tempo e com
a agitagio. Nos soles com idades pouco elevadas, o T. 8. & ao
princfpio, maior que o do sole novo, pois as partfeulas nfio tem
um comprimento suficientemente grande para compensar o afasta-
mento do centro de gravidade. Com a agitaclio, uma coagulagfio,
préxima da ordenada, formari partfculas muito alongadas que, pelo
seu entrelagamento, provocam a solidificagfio; assim, o T. S. pode
diminuir,

0 méximo de T. 8. explica-se supondo que, ao principio, se faz
sentir mais o efeito da distincia e, para o fim, se faz sentir mais o
efeito do aumento do comprimento. O comprimento da particula &
inversamente proporcional ao nimero de particulas por unidade de
volume; a distincia entre os centros de gravidade ¢ inversamente
proporcional 4 raiz cibica da mesma grandeza. Assim se com-
preende a existéncia do méximo.

Explica-se, também, pelo mecanismo referido, a raziio de o T. S.
para soles velhos, no primeiro periodo, ser pouco sensivel i agita-
¢lio, pois, nesse caso, as duas causas compensam-se.
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Um ponto também a esclarecer ¢ a diminuigio rapida do T. S.
com a agitagiio, a partir de certa altura. Temos uma explicaglio
facil na teoria de Miiller (7), pois, como vimos, a agitagio s6
influi apreciivelmente quando o raio aparente da partfcula ultra-
passa um certo valor e, daf em diante, a coagulagiio torna o efeito
cada vez maior; a marcha torna-se autocatalitica. Nas experiéncias
de Rabinerson também se nota a diminuigio rapida.

No que diz respeito aos soles com Ass 0, temos de supor que
éste diminui a aderéncia entre particulas; dai o seu efeito regula-
dor tanto nos soles novos como nos velhos. A diminuicfio de T. S, nos
soles velhos, nunca & acentuada como no caso de nfio haver Ass O3;
as varetas siio menos alongadas e tem uma aderéncia menor.

Pode-se objectar i nossa explicaglio que, na tixotropia dos soles
novos, se nota bem a influéncia da concentragiio do electrélito, o
que & contrdrio ao primeiro mecanismo. Isto, contudo, nfio ¢ ver-
dade, pois, sendo as foras repulsivas maiores, a rigidez deve, para
as manter unidas, ser maior; como a rigidez aumenta com o tempo,
o T. 8. deve ser maior.

Os nossos resultados nfio estio em contradiclio com os de Kall-
mann e Kreidl (*). Estes autores verificaram que a constante die-
léctrica pouco variava quando passavam do sole para o gele, mas
trabalharam com soles com uma idade superior a trés meses.

Niio consideramos, como ji dissemos, a nossa explicacfio defini-
tiva e propomo-nos elucidar melhor o assunto, com uma nova série
de experiéncias.
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Notem-se, entre outras, as seguintes emendas

Linha
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1.* formula

9
4
23
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3." formula

3.* formula

4.* formula

5.* formula

+.* formula
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35 e 36
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Onde 8o 16 :

inferiores 1 u
COm uma prova
N
N = namero de Avogadro
grande pode-se notar
a um electriio
caunsas erro
ultracentrifuga
vezes o péso
Mg (1=Vie)+2; M, 1=V, ¢)
R

Sr AL

11 . !
l+---—u—uﬂ “JG " d
€1=r|— ......

0=:T—N Dy div (grad N)=0
ky
o sagregados
agitava-se
colocava-se
retirava-se
de deve
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., 3" yuIVERSIOADE

Lein-sa:

inferiores a 1 u
€OmO Uma prova
nN
n = niumero de Avogadro
grande, éste pode-se nofar
um electriio
causas de érro
ultracentrifugadora
vezes superior ao péso
(M, 1=V )42, M, (1))
k

k
o0s agregados.
agita-se
coloca-se
retira-se
se deve
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