
Noções gerais sôbre coloides 9 9 

Para partículas esféricas de raio r, temos : 

C = 2 r = r „ ; 

A r0 chama Smoluchowsky «raio de acção das partículas». 
A superfície de coagulação é uma esfera de raio 2 r. O coefi-
ciente de difusão relativo é igual ao dôbro do coeficiente de difusão 
livre, pois representa a velocidade com que as partículas se movem 
em relação umas às outras. Temos então: 

DN = 8 TCN0 r0Ddt 

em que D é o coeficiente de difusão livre. 
Para soles polidispersos, o coeficiente de difusão relativo não 

ó D, mas é dado, para partículas de raios R e r, por: 

IcT / 1 1 
o TC n \ r K 

temos: 
/ R + r \ 

3 n V R r / 
W = 

Para partículas esféricas, quando a partícula central tem o raio R 
e as partículas que se unem, o raio r, a superfície de coagulação é 
uma esfera de raio R -f r. Temos : 

w = - f e T ( R + r ) 2 

3 vi R r 

Quando R = r temos: 
4 /,-T 

W 0 = 
3 71 

isto é, para soles homodispersos, a velocidade da coagulação numa 
partícula central, ó independente do raio da partícula. Para soles 
polidispersos temos: 

W w ( r + R)2 W W = \\ 0 — = W 0 y 
4 R r 

R 
Se a relação — for muito grande, a probabilidade é muito 

r 
maior do que para partículas de raios iguais. 
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O cálculo da variação do número de partículas com o tempo 
foi feito por Smoluchowsky, para soles homodispersos, a partir dos 
valores da velocidade de coagulação referida a uma partícula central. 
Supôs que tôdas as partículas do sole se comportavam da mesma 
maneira, e então o número de partículas primárias que desaparece 
por choques com outras partículas primárias, 6 dado por: 

d N 1 „ 
dt ' 

Designamos o número de partículas primárias, secundárias, etc., por 
c. c., pelos símbolos Ni, N2, N3, . . . , N n , em que os índices repre-
sentam o número de partículas primárias que forma a partícula de 
ordem mais elevada. O número de partículas primárias que desa-
parece por choques com partículas de outras ordens, ó: 

— - ^ - = 8 T r r 0 D N 1 S n - N 1 dt \ J 

e, assim, o número total de partículas primárias que desaparece, é 
dado por: 

d N1 „ „ 
— ~ = 8 7:r0 D N 1 S N . 

Na mesma ordem de ideias, o número de partículas de ordem 
n que desaparece, ô dado por: 

dN /«"=»-1 
- ^ - = 8-Cr0D ( S N i N n ^ - - N n S N 

A solução do sistema de equações diferenciais, correspondentes às 
partículas de diferentes ordens, é dada por: 

N 0 ( P Q » - ' 
N n -

S N 
N n 

sendo 
(3 = 4 T r r 0 D N 0 = W 0 N 0 
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Como se vê, y ô o tempo necessário para que o número total de 

partículas se reduza a metade. 
Seguindo uma marcha semelhante à de Smoluchowsky, calcula 

Mueller que, para um sole com partículas de raios R e r, as partí-
culas de raio maior R tem uma velocidade de coagulação normal e 
praticamente independente da existência de partículas de menores 
dimensões, mas que estas desaparecem rapidamente segundo a equa-
ção : 

S » 
N0 Inc 

t / t 
1 + —- " 

T 
( N 0 / -f- w0) ( l + — ) _ „ „ 

com 

N 0 W 0 

= 2 y - l 

N 0 = número de partículas com raio R 
ti 0 - » » » » » v 
S n = > » » no tempo t 

Comparando esta velocidade de coagulação com a correspondente 
à ausência de partículas com maiores dimensões, vê-se que as partí-
culas pequenas desaparecem porque se unem rapidamente às grandes. 

Mueller calculou tambóm a velocidade de coagulação dum sole 
polidisperso a partir da curva de dispersão. Os cálculos são muito 
complicados e não nos interessam especialmente. 

SmoluchoAvsky supõe na dedução mencionada que a probabili-
dade correspondente à coagulação em volta das partículas de ordem 
n, é igual à probabilidade de coagulação em volta das primárias, 
o que já vimos não ser verdade. Pelos cálculos de Mueller, caso a 
coagulação se dê com uma velocidade suficientemente pequena, 
quando o número de partículas de ordem elevada fôr apreciável, 
estas devem eliminar ràpidamente as partículas de dimensões meno-
res ; a coagulação deverá ter uma marcha autocatalítica. Quando 
a velocidade de coagulação é grande, a primeira fase evoluciona tão 
ràpidamente que não a notamos. 

Para partículas não esféricas, a velocidade de difusão é dada pela 
lei de Stokes-Einstein, mas r não ó o raio, mas sim uma função das 
dimensões a que se chama raio equivalente. A probabilidade de 
coagulação é dada por uma expressão semelhante à que deduzimos 
para soles polidispersos, mas, em vez dos raios, devemos usar os 
valores dos raios equivalentes das diferentes partículas. 
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Suponhamos que se trata de partículas com a forma dura elip-
sóide de revolução, em que o eixo de rotação é muito grande em 
relação ao outro eixo. O número de partículas, que no tempo dt 
tocá o elemento ds da superfície de coagulação, é dado por: 

d N = 1)r grad X ds dt 

mas, como grad N é igual a grad ¢, e como êste gradiente aumenta 
com a curvatura da superfície de coagulação (numa superfície car-
regada o valor absoluto do campo é máximo nas regiões de maior 
curvatura), devemos concluir que as partículas se acumulara nas 
regiões, desta superfície, em que a curvatura ó máxima. Nesta ordem 
de ideias, Mueller supõe que as partículas se unem, à partícula cen-
tral por uma extremidade; assim, a superfície de coagulação 
é um elipsóide com o eixo de rotação igual ao dobro do eixo de 
rotação da partícula, e com o eixo menor igual àquele eixo. Temos 
para o valor da capacidade eléctrica: 

C = 1 , 4 9 a 

em que a é o eixo de rotação da partícula. Para as partículas que 
se depositam, Mueller calcula como raio equivalente o que corres-
ponde ao movimento na direcção do eixo de rotação; para a par-
tícula central, calcula um raio equivalente, que corresponde a um 
valor, compreendido entre o anterior e o que corresponde a um 
movimento na direcção do eixo menor. Chega assim à expressão: 

TiT -vir n r r i "a 1 - ^ .-> é = eixo menor da par-AV = y Yl 0 = 0 ,oG Iog — s, 1 ,o < s < 2 t í c u l a 

Vemos, portanto, que a velocidade de coagulação deve ser muito 
maior do que a de partículas esféricas. A expressão anterior só é 
válida quando a relação entre o eixo de rotação e o eixo menor, é 
muito grande. 

A cinética da coagulação lenta ó mais complicada, pois o número 
de choques eficazes pode não depender só do potencial 'C, mas ainda 
da distribuição das cargas à superfície da partícula secundária, da 
hidratação da partícula secundária, etc. 

Freundlich (12) procura calcular o número de choques eficazes 
a partir do potencial Ç. Supõe que, num choque desta natureza, a 
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soma das energias cinéticas das partículas excede um certo limite, 
directamente proporcional ao potencial Ç. Assim a relação entre os 
choques eficazes e não eficazes será dada por: 

A probabilidade de coagulação teria de ser multiplicada por êste 
número. A marcha da coagulação seria a prevista por Smoluchowsky) 
com o valor de (3 multiplicado por s. A velocidade de coagulação 
seria menor. 

As previsões de Freundlich não estão sempre de acordo com 
os factos e, muitas vezes, nota-se uma diminuição de £ com o 
tempo. Kruyt (1 3) explica êste facto supondo que a carga não 
está uniformemente distribuída à superfície, e que a união se dá 
necessariamente pelas regiões descarregadas; o número destas 
regiões diminui à medida que a coagulação segue, e a aderência ó 
mais difícil. 

Nota-se muitas vezes que a marcha da coagulação lenta ó auto-
catalítica, o que está em desacordo com as teorias de Freundlich-
-Smoluchowsky ( u ) . Yimos que o estudo mais profundo de Muller 
pode prever esta marcha, principalmente quando se trata de evoluções 
lentas. Freundlich (1 5) procura explicar esta marcha supondo que, 
à medida que as partículas se vão unindo, o electrólito das superfí-
cies desaparecidas se acumula no líquido intermicelar e provoca 
uma descarga; teríamos assim um aumento de velocidade, que depois 
diminuiria novamente devido ao desaparecimento das partículas. 
Quando estudamos a teoria da estabilidade dum coloide vimos que 
poderíamos explicar uma diminuição de velocidade por acumulação 
de cargas, mas nunca um aumento. 

Ghosh (16) admite uma adsorção lenta e, portanto, um processo 
lento de descarga; ao princípio, como o número de partículas des-
carregadas é pequeno, a velocidade de coagulação ó pequena, mas 
aumenta à medida que prossegue a descarga. 

A marcha auto-catalítica é, muitas vezes, aparente, pois os méto-
dos até hoje usados para medir a velocidade de coagulação nem 
sempre são seguros; há contudo casos em que esta marcha ó indis-
cutível. 

Segundo as equações de Smoluchowsky, a velocidade do coagu-
lação, para um mesmo potencial Ç, ó proporcional ao quadrado da 
concentração inicial do sole; para soluções contendo quantidades 
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importantes de electrólito, a velocidade aumenta ràpidamente com 
esta concentração, como prevê a teoria de Freundlich. 

A concentração do electrólito no líquido intermicelar, quando a 
um mesmo volume da solução juntamos quantidades iguais de elec-
trólito, varia com a concentração do sole. Assim, para obter uma 
mesma velocidade de coagulação, é preciso, quando se trata de elec-
trólitos muito adsorvidos, que coagulam em pequenas concentrações 
(electrólitos com iões polivalentes ou fàcilmente adsorvidos), à medida 
que a concentração do sole aumenta, aumenta a quantidade de elec-
trólito; quando se trata de iões em que a quantidade adsorvida ó 
desprezível em relação à quantidade total (iões monovalentes), para 
obter a mesma velocidade de coagulação, ó preciso diminuir a con-
centração do electrólito. Há aqui um concurso entre duas causas 
que se contrariam, uma ó o aumento de velocidade devido ao aumento 
de concentração do sole, e a outra é a diminuição da concentração 
do líquido intermicelar, devida ao aumento de substância adsor-
vente (17). 

A coagulação pode ainda ser influenciada por factores de acção 
exteriores, e tem para nós especial importância os que provocam 
um movimento das partículas em relação umas às outras, como são 
o campo da gravitação e a fôrça centrífuga para soles polidispersos, 
e a agitação desordenada para qualquer sole. 

A coagulação por agitação foi estudada por Smoluchowsky (18) e 
depois por Tuorila ( ls) e Mueller (20j. O estudo deste último autor 
6 o mais rigoroso. Na coagulação com agitação, o número de par-
tículas que se depositam na superfície de coagulação, é dado, como 
para o repouso, por: 

d N = j grad N ds dt 

Os valores de gral N são diferentes, pois são calculados a partir 
da equação diferencial: 

O = Dr div (grad N) -f v grad N 

em que v ó o vector velocidade da partícula central, em relação 
às partículas que se depositam. Êste vector não ó, nas visinhan-
ças da partícula em movimento, igual à velocidade em relação 
a partículas afastadas, pois é dado pelas leis de Stokes; a partícula 
arrasta no seu movimento as porções visinhas de líquido. Para uma 
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partícula central de raio R e para partículas que se depositam, de 
raio r, quando v é a velocidade em relação a um sistema de eixos 
fixos em partículas afastadas, temos: 

senli C 
dN = 4 TrN0 (11 + r) I) 

C 

em que C 6 dado por: 

0 ^ 

> r _ (2 R + , ) _ 8 H + , y 
V 4 (R + r ) 2 2 r J 

Como 4 7: N0 (R + r) é a probabilidade de coagulação, quando as 
partículas não se movem em relação umas às outras, temos: 

Wu senli C 
W 0 C 

Esta expressão tem para C = O o valor 1 e para C = IO o 
valor 1100. A velocidade de coagulação deve aumentar com a 
velocidade relativa, mas vê-se que o efeito 6 tanto mais evidente 
quanto maior fôr r. 

Quando se trata duma centrifugação ou duma sedimentação, 
chamando y à aceleração do movimento das partículas em relação 

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

R 
cientemente baixos, e quando p ó a densidade de partícula: 

3 IcT 

A velocidade de coagulação aumentará com a velocidade de 
centrifugação, (a aceleração é «2J-), e o aumento faz-se sentir apenas 
para partículas com raios suficientemente grandes. 

A coagulação por agitação ó um fenómeno corrente, e todos os 
analistas empregam êste meio para obter precipitados que filtrem 
bem. Experiências por nós realizadas sôbre a precipitação de ves-
tígios de metais do grupo do sulfídrico, demonstraram-nos a vantagem 
de provocar a precipitação numa corrente rápida dêste gás, pois, satu-
rando a solução sem agitação, obtinhamos sempre soluções coloidais. 
O fenómeno foi estudado por Freundlich e colabaradores, em soluções 

8 
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coloidais de cobre e de hidróxido férrico. Os resultados levaram-iios 
à conclusão de que não se tratava só dura efeito da agitação, mas tam-
bém dum efeito da formação de superfícies de contacto entre a solu-
ção e o ar. Caso o fenómeno fosse um efeito da agitação, a velocidade 
de coagulação, desprezando a coagulação normal, seria proporcional 
à queda de velocidade, e, portanto, nas experiências do Freundlich, 
proporcional à velocidade de rotação do agitador; Freundlich (2 1J 
observou que o aumento de velocidade era proporcional ao quadrado 
da velocidade de rotação. Isto só se pode explicar admitindo que a 
coagulação ó devida ao aumento da superfície da solução que, como 
se sabe, aumenta com a fôrça centrífuga devido à depressão que se 
forma. Trata-se da adsorção das partículas na superfície de separa-
ção de duas fases. 

Uma agitação violenta pode também causar uma peptização por 
simples efeito mecânico, e a agitação na preparação de soluções 
coloidais é muitas vezes necessária. 

Outros factores de acção podem actuar sôbre a coagulação, mas, 
como não interessam aos nossos trabalhos, não nos referiremos a 
elas ; só se manifestam era circunstâncias muito especiais. 

Estudo experimental da coagulação. 

Para compararmos a acção dos diferentes electrólitos na coagu-
lação, ó preciso que possamos definir bem um estado inicial e ura 
estado final, o que nem sempre ó fácil. O método mais simples, 
mas também o mais grosseiro, consiste era determinar a quantidade 
de electrólito que, num determinado tempo, provoca a coagulação 
completa da solução. Da mesma natureza é aquele que toma como 
estado final o comêço do aparecimento de flóculos, e ainda o que 
utiliza o aparecimento duma turvação visível. A observação pode 
ser feita com a vista desarmada ou com o auxílio do microscópio. 

Os métodos mais rigorosos, e susceptíveis duma valorização 
quantitativa, são os que se fundam na determinação do tamanho ou 
número das partículas; podemos, portanto, medir a extensão e a velo-
cidade da coagulação: realizando medidas de turvação, medidas 
colorimétricas, medidas de velocidade de sedimentação, contando o 
número de partículas, etc. (22). 

O estudo da Viscosidade(2I) tem sido por vezes empregado, mas, 
como não se conhece a variação desta grandeza com o tamanho da 
partícula, os resultados são incertos. So as partículas secundárias se 
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depositam com velocidade suficiente, e mesmo auxiliando o depósito 
com uma ligeira centrifugação, podemos, por simples análise da parte 
não depositada, medir a velocidade de coagulação. 

Particularmente interessantes são os métodos de Zsigmondy (24) 
e Tuorila (25). Zsigmondy provoca a coagulação, deixa passar um 
certo tempo e interrompe-a juntando um coloide protector; uma 
contagem de partículas dá a velocidade de coagulação. Tuorila conta 
periodicamente o número de partículas. Yejam-se também os tra-
balhos de Wiegner (2G). 

Os estudos feitos por estes métodos confirmam as teorias já refe-
ridas. Uma concordância absoluta não se pode esperar, não só devido 
à falta de precisão dos métodos experimentais, como também devido 
a defeitos inerentes à dedução das fórmulas. 

Uma imagem simples e elucidativa das influências que actuam 
na coagulação é a que dão as experiências de Buzagh (27) sôbre a 
aderência, das partículas microscópicas de quartzo, a uma lâmina da 
mesma substância. Êste investigador realizou as suas determinações 
deixando depositar a suspensão sôbre o fundo dum vaso de quartzo, 
invertendo êsse vaso e contando ao microscópio o número de partí-
culas aderentes, ou então inclinando o vaso e determinando o ângulo 
a que as partículas se desprendiam. Definiu assim o «número de 
aderência» ou percentagem de partículas que adere ao fundo depois 
da inversão, e o «ângulo de aderência». Juntando à suspensão elec-
trólitos, comparou os números definidos com a mobilidade medida 
microscopicamente. 

Os resultados de Buzagh mostram que, para concentrações de 
electrólito pouco elevadas, o número de aderência e o ângulo de 
aderência diminuem quando a mobilidade aumenta. Para concen-
trações de electrólito mais elevadas, a aderência diminui quer a 
mobilidade aumente quer diminua. Para a mesma mobilidade, obtida 
com electrólitos diferentes, os valores não concordam. 

As conclusões a tirar das experiências são dificultadas pela falta 
dum conhecimento exacto da relação entre a mobilidade e a energia 
da dupla camada, mas, como já foi dito, devemos esperar que uma 
seja uma função crescente da outra, e até uma proporcionalidade. 
Admitindo isto, somos levados à conclusão de que não só a energia 
da dupla camada influi na aderência, mas que temos de contar com 
outros factores: solubilidade própria ou hidratação. Buzagh atribui 
o aumento de aderência à diminuição de espessura da camada de 
hidratação, provocada pelo aumento de concentração do electrólito. 
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Os resultados experimentais da coagulação fazem sempre prever, 
além do factor energia da dupla camada, um outro factor, e os resul-
tados são semelhantes aos das experiências de Buzagh. 

É hoje muito difícil esclarecer teoricamente a coagulação, pois 
todas as hipóteses sôbre hidratação e solubilidade própria não teem 
valor nenhum enquanto estas grandezas não possam ser previstas 
teoricamente, ou medidas, o que ainda se não consegue. 

É preciso notar que o poder coagulante dum ião não depende 
só da sua valência, mesmo para iões em que devemos contar com 
potenciais de adsorção muito próximos. Ka coagulação de soles 
hidrófilos e, principalmente, na coagulação de soles de transição, 
podemos formar a chamada série liotrópica dos iões, em que estes 
são aproximadamente colocados pela ordem da sua hidratação. Para 
um sole positivo a série liotrópica manifesta-se num determinado 
sentido, e para um sole negativo em sentido contrário, como sucede 
na coagulação das proteínas. 

Kruyt (2S) explica a influência da hidratação do ião contando com 
dois efeitos possíveis: se o ião é adsorvido, a hidratação da partícula 
aumenta tanto mais quanto maior ó a hidratação do ião; se o ião não 
é adsorvido pode roubar água à partícula. Fajans (20) fala na defor-
mação da camada de hidratação. 

A série, determinada a partir da influência dos sais sôbre a ten-
são superficial da água, é a seguinte: 

Li, N a , K , R 6 , C s 
e 

S O 4 , F , Cl, B r , N O 3 , I , C N S 

Como se vê, corresponde, com pequenas diferenças, à série de 
hidratação dos iões. 

A série liotrópica não se manifesta apenas na coagulação e nestes 
fenómenos, mas também na influência sôbre a solubilidade de não 
electrólitos, na peptização das proteínas, na imbibição, etc. 

Quando uma solução coagula, alguns iões de sinal contrário ao 
da partícula devem ser arrastados pelo coágulo, mas daí não se 
segue que o ião arrastado seja necessariamente um ião do electró-
lito coagulante, pois êste pode ser adsorvido ou actuar apenas sôbre 
a espessura da dupla camada, ou então concorrerem os dois pro-
cessos. Se a coagulação fosso apenas devida à adsorção, as quanti-
dades de ião coagulante arrastadas deviam ser equivalentes, o que 
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nem sempre se dá. É natural que para iões fortemente adsorvidos 
e que actuam em pequenas concentrações, se note a equivalência, 
como experimentalmente se tem verificado (30). Muitas vezes ató a 
quantidade de ião arrastado é maior do que a necessária para a 
descarga, como se nota na coagulação do sol de hidróxido de ferro, 
em que as quantidades, de sulfato-ião, citrato-ião, ferrocianeto-ião, 
arrastadas são equivalentes ao cloro total da solução, e não apenas ao 
cloreto-ião livre. Como os potenciais de adsorção dos iões referidos 
são muito grandes, o cloreto-ião é deslocado, mas o mesmo não 
sucede quando o ião coagulante é o nitrato-ião (31). As trocas de iões 
durante a coagulação são importantes porque modificam a aderência, 
ou solubilidade própria, da partícula. 

A coagulação por misturas de electrólitos ó por vezes difícil de 
esclarecer teoricamente, pois não podemos bem prever o poder coa-
gulante da mistura a partir do poder coagulante dos componentes; 
dão-se impedimentos e por vezes tambóm acelerações (32). 

Seria muito interessante estudar um outro processo de coagula-
ção, em que se empregam coloides ou misturas de coloides e electró-
litos, mas, como tanto êste assunto como o anterior não interes-
sam especialmente ao nosso trabalho, e como não introduziriam 
nenhuma idea teórica nova, limitamo-nos a fazer-lhes referência. 
A protecção e a sensibilização dum coloide por outro coloide são 
capítulos de extraordinário interesse para a biologia, não só porque 
são fenómenos correntes nos organismos, mas tambóm são a base de 
reacções características de algumas doenças (33). 
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VI I I ) Geles. 

Sôbre a estrutura dos geles (soluções coloidais sólidas) estão as 
opiniões muito divididas, e o mais razoável é admitir com Wo. Ostwald 
que nem todos teem a mesma constituição. 

Se concentrarmos uma solução coloidal líquida de maneira que 
as regiões de acção das partículas se cortem, e se essas partículas 
se atrairem ou se ligarem por meio das suas camadas de solvatação, 
ficamos com um sistema que tem as propriedades dum sólido: temos 
um gele. Da mesma maneira, se por qualquer outro processo pro-
vocarmos uma penetração das regiões de acção, temos tambóm um 
gele. A passagem duma solução coloidal de líquida para sólida, 
chama-se gelatinização. 

As partículas podem conservar a sua individualidade, e estarem 
separadas por camadas de líquido, ou então fundirem-se e formarem 
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um sistema semelhante a um favo de mel, em que o líquido está 
contido nas células; a fusão pode não ir tão longe e formar-se, 
ou um sistema sulcado por capilares cheios de líquido, ou cada uma 
das partes formar um todo aberto (isto ó, podemos passar de um 
ponto para outro de uma das partes sem passar pela outra, e 
havendo uma comunicação com o exterior). 

Katz ( ' ) considera os geles como sistemas homogéneos com dis-
persão molecular no sentido clássico da palavra, mas o fenómeno de 
Tyndall que se observa em alguns geles, as observações roentgeno-
scópicas e o envelhecimento dos geles, não se acomodam com esta 
hipótese. A dispersão pode ser molecular, mas as moléculas teem 
dimensões coloidais. 

O estudo ultramicroscópico (2) dos geles é difícil, pois as partí-
culas estão muito próximas e não nos permitem, a maior parte das 
vezes, decidir qual das modalidades de estrutura corresponde a um 
determinado gele. O estudo roentgenoscópico (3) é mais seguro; per-
mite mesmo dizer, caso uma das partes seja cristalina, qual o seu 
estado de divisão. O estudo da anisotropia ótica do gele ('') pode 
também dar indicações sôbre a sua constituição. 

Sôbre o assunto pode consultar-se com vantagem Kolloid-Zeit-
sckrift, 1G-1928, que relata uma discussão sôbre esta parte da Quí-
mica coloidal. Nomeadamente, o relatório de Wo. Ostwald expõe o 
assunto primorosamente. 

Entre o estado de sole e o estado de gelo há tôdas as transições, e 
muitos soles apresentam certas propriedades que geralmente atribuí-
mos aos sólidos, como é a elasticidade. As partículas movem-se 
ainda com uma certa liberdade, mas as suas acções fazem-se já sen-
tir fortemente (3). 

Sôbre a partícula do gele podemos dizer o mesmo que dissemos 
sôbre a partícula do sole. Á coagulação do gele corresponde a sine-
rese, em que as partículas se aproximam muito e expulsam o líquido 
que as separa. As condições de estabilidade dum gele devem, pelo 
menos num grande número de casos, ser governadas pelos mesmos 
princípios que estudámos para os soles, embora as acções entre as 
partículas compliquem bastante o problema; isto para os geles em 
que a fusão das partículas não foi muito longe. 

Nos geles formados por tixotropia ou por arrefecimento tomos 
de admitir uma estrutura muito semelhante à do sole, pois a varia-
ção de propriedades durante a solidificação é contínua. Sirvam de 
exemplo as experiências de Mc. Bain (°) sôbre os geles de sabões, em 



1*38 
Tixotropia do pentóxido de vanádio 

que êste investigador verificou que, se abstrairmos da rigidez, todas 
as outras propriedades sofrem variações quási insensíveis, durante 
a gelatinização. 

Os fenómenos de difusão em geles mostram bem que estes sis-
temas podem ser abertos, e que uma molécula pode difundir através 
do líquido que separa as partículas. Dificilmente poderíamos con-
ceber uma difusão através duma gelêa de agar-agar se esta fôsse 
formada por ura favo com paredes de agar-agar sólido. 

Os trabalhos de M. H. Fischer (7) levam, contudo, à conclusão 
de que, em alguns casos, é preciso admitir uma estrutura fechada, 
mas êste investigador supõe que a fase dispersa pode corresponder 
a um ou outro componente (fase dispersa ó a que apresenta a super-
fície convexa). 

Uma ideia também muito espalhada supõe que os geles são orga-
nismos percursores da coagulação, e a formação de geles que ràpi-
damente se transformara era numerosos coágulos é um fenómeno 
correntemente observado (8). Nos geles formados por tixotropia tudo 
leva a crer, como veremos, que esta idea é verdadeira. 

É bom não confundir um gele com os aglomerados que se for-
mam na coagulação, pois a diferença é a mesma que existe entre 
uma solução coloidal líquida e uma suspensão grosseira. Os coá-
gulos são misturas heterogéneas formadas por pequenas porções 
de gele. 

Um gele não ó necessàriameate formado a partir dum sole, e 
podemos prepará-los directamente a partir de estados de dispersão 
maior, ou então a partir de misturas de divisão grosseira. 

Nos geles aquosos nem toda a água está no mesmo estado; 
podemos distinguir: água ligada por combinação ou adsorção, água 
retida por capilaridade e água retida mecanicamente (favo de mel). 
A distribuição da água pelas diferentes partes é determinada por 
processos semelhantes aos referidos a propósito dos soles (9). 

Muito há de interessante e importante a dizer sôbre as proprie-
dades dos geles, mas limitarao-nos a citar o que directamente inte-
ressa aos nossos trabalhos. Os geles que nos interessam são tixotró-
picos e, portanto, teem propriedades muito semelhantes às dos soles. 
Serão estudados mais adiante. 
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IX) Envelhecimento dos soles e dos geles. Adaptação. 

Os sistemas coloidais sólidos ou líquidos nem sempre formam 
sistemas de entropia máxima e, portanto, estão muitas vezes era 
estado de evolução mais ou menos lenta. A esta evolução costuma 
chamar-se envelhecimento, embora certos autores empreguem esta 
palavra apenas quando à evolução corresponde uma diminuição de 
estabilidade. 

O envelhecimento pode ter várias causas como são: a modifica-
ção da natureza da partícula, as trocas de iões com o líquido inter-
micelar e ainda o aumento do tamanho da partícula. O envelhecimento 
pode levar à coagulação. 

Examinando um sole pelos processos de caracterização a que 
nos referimos, podemos dizer qual a modificação sofrida com o 
tempo, mas o processo mais usado ó estudar a variação duma 
propriedade. Desde que a relação, entre esta variação e qualquer 
dos processos de envelhecimento, seja conhecida, resolve-se bem o 
problema, mas é geralmente difícil decidir a partir duma só pro-
priedade. 

O envelhecimento do sole de pentóxido de vanádio, um dos mais 
bem estudados, tem para nós um interesse especial e será estudado 
mais adiante; aqui apenas nos referiremos a algumas investigações 
recentes sôbre outros soles. 

Jablczynski (l) estudou a variação de absorção da luz no sole de 
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hidróxido de ferro, e estudou tambóm a variação da velocidade de 
coagulação. O sole torna-se mais instável, e o autor admite que 
isso é devido ã eliminação do cloro micelar. 

Nichols (2) estudou o envelhecimento dum sole, tambóm de hidró-
xido de ferro, preparado por hidrólise e não dialisado. Usou nas 
suas investigações a ultracentrifugadora e o fotómetro, e analisou o 
ultrafiltrado. Os seus trabalhos mostram que o tamanho da partí-
cula varia pouco, mas que a hidrólise retrocedeu apreciavelmente, 
aparecendo ferro-ião no líquido intermicelar. 

Preis (3) estudou a variação da intensidade da luz de Tyndall 
duma solução coloidal de colofónia, e conclui que as partículas de 
raio menor se fundem com as maiores. 

Krestinkaja (1) baseou os seus estudos na composição química da 
micela. Conclui que numa solução de sulfureto arsenoso há uma 
hidrólise do sulfureto, e a micela apresenta quantidades crescentes 
de ácido arsenoso; no líquido intermicelar aparecem ácidos oxige-
nados do enxofre, resultantes da oxidação do ácido sulfídrico. A luz 
activa o envelhecimento. 

Uma outra espécie de envelhecimento é a que encontramos no 
pentóxido de vanádio e que, como indicaremos, consiste na formação 
de partículas cristalinas, a partir duma partícula amorfa. O enve-
lhecimento dos soles de hidróxido de ferro tambóm, como demons-
trou Zocher (3), é acompanhado de formação de lamelas cristalinas 
a partir de partículas amorfas. No envelhecimento do sole de Agl 
parece que há uma mudança de sistema cristalino, como demons-
trou Kruyt (6) com raios X. 

Um fenómeno curioso e que muito se relaciona com o envelhe-
cimento dos soles é a transformação que sofrem, com o tempo, as 
soluções de sais hidrolisáveis. 

Para estudarmos as sensibilidades de algumas riscas espectrais, 
preparámos soluções diluídas de sais de vários metais, que, ainda 
alguns meses depois de preparadas, estavam absolutamente límpidas; 
com o tempo observámos uma turvação crescente, e hoje quási todas 
teem um depósito abundante. Com as soluções de cloreto estânico 
fizemos, em dias sucessivos, dosagens pelo método iodométrico, e veri-
ficámos que, mesmo com o intervalo de um dia, havia baixa apre-
ciável no título da solução; isto ó devido a que o hidróxido de estanho, 
formado por hidrólise e que está no estado coloidal, não ó reduzido 
pelo ferro. Numerosos estudos teem sido feitos ultimamente por méto-
dos mais rigorosos; e com as mesmas conclusões qualitativas (7). 
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O fenómeno é conhecido há muito; já Kohlrausch notou anomalias 
na conductibilidade do cloreto estânico. 

Assira como os soles envelhecem, o mesmo sucede com os geles, 
e nota-se muitas vezes a tendência para a transformação de partí-
culas amorfas em cristalinas, para o aumento do tamanho das par-
tículas, para reácções químicas e trocas de substâncias com o meio 
exterior. O envelhecimento leva por vezes à sinerese (8) . 

Um fenómeno muito relacionado com o envelhecimento ó a 
adaptação. Entende-se por adaptação a propriedade, que teem alguns 
coloides, de apresentar valores de coagulação que dependem da 
velocidade com que se junta o electrólito coagulante. A adaptação 
pode corresponder a uma instabilização ou a uma estabilização. As 
causas são semelhantes às que estudámos a propósito do envelheci-
mento. 

A importância que os fenómenos que acabamos de estudar teem 
para a biologia, ó manifesta, pois a evolução e a adaptação dos coloi-
des fazem lembrar o que se passa com os organismos vivos. 

Referir-nos-eraos apenas a um trabalho recente de Dumanski (°) 
onde há referências extensas à literatura sôbre o assunto. 
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X) Tixotropia 

A tixotropia foi, pela primeira vez, bom caracterizada por 
Szegvari e Schalok (1), que t rabalharam com soles do hidróxido 
de ferro preparados sogundt) Graham. Consiste na t ransforma-
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ção dum gele em sole por simples agitação; o fenómeno ó rever-
sível e o sole om repouso solidifica novamente. 

Já muito mais cêdo se tinham observado fenómenos que hoje 
reconhecemos como tixotropia, mas o assunto não tinha ainda sido 
tratado com a devida atenção. Assim, já von Kuhne em 18G3 (2) 
observou que um nemátodo atravessa com facilidade o tecido mus-
cular da rã ; as fibras desaparecem à sua passagem para depois so 
formarem novamente. Em 1898 Barus (3) obteve com gelatina 
fenómonos tixotrópicos, e o mesmo sucedeu a Svedberg em 1921 ('•) 
com uma solução coloidal de Cd O. Examinando com cuidado a 
literatura antiga, encontram-se froqiientes vezes casos de tixo-
tropia que passaram despercebidos. 

A sensibilidade à agitação pode não se manifestar por liquo-
fação, e Uiman (3; demonstrou que soluções de acetil-celulose 
em ácido acótico glacial tinham, depois do agitadas, uma pres-
são de vapor maior que a do ácido; deixando repousar a solu-
ção, a pressão de vapor baixa e toma valores menores do quo 
os correspondentes ao solvente; a experiência pode-se repe-
tir quási indefinidamente. IIerzog (G) e colaboradores verifica-
ram quo soluções de derivados da celulose mostram, antes o 
depois duma agitação, valores diferentes da despolarização da 
luz do Tyndall ; a transformação mostrou-se também reversível. 

Chama-se também tixotropria à diminuição de viscosidade por 
agitação ; o sole pode não solidificar. 

O número de golos tixotrópicos que hoje conhecemos ó 
extraordinariamente grande (7), e podemos com confiança falar 
num estado tixotrópico, pois paroce quo um gelo com uma con-
centração suficiente de fase dispersa, pode ser levado a êste 
estado. 

Muitos geles, como a argila, o mel, a pasta de cimento, as 
tintas de óleo e os geles do borracha, podem ser levados ao 
estado tixotrópico. Como notamos, não só os geles num estado 
de divisão já muito avançado, são tixotrópicos, mas também os 
de divisão mais grosseira, ou pastas. 

As aplicações da tixotropia são já hoje numerosas: o fabrico 
do artigos de borracha moldados é feito com pastas tixotrópi-
cas ( 8 ) ; a obtenção do pastas de porcelana plástica depende, em 
parte, das propriedades tixotrópícas (9) ; uma boa tinta de óleo 
deve sor tixotrópica, com tempo do solidificação compreendido 
entre valores bastante próximos (10). 
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Muitos geles que formam os organismos vivos são tixotrópi-
cos, e o estudo desta propriodado deve dar resultados impor-
tantes. O nome tixotropia dove-so ao biólogo Petorfi I u ) . 

A reprodução exacta dos objectos depositados, por certos ter-
renos, depende, muitas vezos, das propriodados tixotrópicas dos 
gelos formados por ôsses terrenos quando misturados com água. 
Freundlich (12) estudou os xistos de Solnhofen, que mostram com 
grande nitidez a forma de animais marinhos. Estes xistos foram 
formados por depósitos de poeiras, em regiões muitss vezes 
cobertas pela água do mar. Verificou Freundlich que o xisto, 
pulverizado e misturado com água, dava uma pasta tixotrópica 
quo se prestava extraordinariamente bem para à moldagem; as 
impressões digitais eram reproduzidas com perfeita fidelidade. 
Os escorregamentos, como o quo recentemente se deu om Lyon, 
podem ser oxplicados pela tixotropia dos geles que formam os 
terrenos; estes seriam liquefeitos por um abalo sísmico. 

O estudo da tixotropia tem sido feito pela medida duma 
grandeza a que se chama tempo de solidificação. O processo 
mais simples de fazer esta medida consiste em colocar o sole 
num tubo de ensaio, agitar bem e deixar repousar ató quo o gele 
não se deforme por inversão do tubo; o tempo de repouso neces-
sário para obter êste resultado ó o chamado tempo de solidificação. 
Foi êste o método usado pelos descobridores da tixotropia o por 
Freundlich e colaboradores (13). Êste autor usou ainda um outro 
método, que consiste em colocar no sole uma esfera do vidro ou 
de outra substância e verificar se a esfera se desloca por inversão 
do tubo. 

O método não ó seguro, pois, como Freundlich demonstrou, 
o estado inicial do sole parece bem definido, mas não o estado 
final; um gele que esteve em ropouso durante um corto tempo 
é mais difícil de liquefazor do que o mesmo gele com um tempo de 
repouso menor. O t&mpo de solidificação aumenta com o diâme-
tro do tubo empregado na medição ( u ) , e para obter resultados 
comparáveis ó preciso usar tubos com diâmetros diferentes de 
menos de meio milímetro. 

Podemos facilmente explicar a variação do tempo de solidifica-
ção com o diâmetro do tubo, se entrarmos um pouco mais a fundo 
no fenómeno da tixotropia. Consiste êste não só num aumento 
de viscosidade com o tempo, mas também no aparecimento do 
propriedades características dos sólidos, como a elasticidade. 
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Num líquido perfeito, a fôrça que âctua sôbre a unidade da 
superfície de separação de duas camadas de líquido, ó dada po r : 

du 

em que —— ó o componente, do gradiente de velocidade, perpen-
dy 

dicular ã superfície no ponto y. Uma fôrça infinitamente pequena 
provoca o deslocamento de camadas de líquido em relação umas 
às outras e, quando a fôrça ó nula, o gradiente é também nulo. 
Se colocarmos num tubo de ensaio um líquido muito viscoso, & 
se, depois de atingida a posição de equilíbrio do líquido, o inver-
termos, nunca conseguimos colocar a superfície do líquido bem 
horizontal; o pêso duma camada, paralela à superfície, tem um 
componente segundo o plano desta, que tende a fazê la escor-
regar sôbre as vizinhas ; a fôrça que assim actua ó dirigida dos 
pontos mais altos para os pontos mais baixos da camada o ó 
tanto maior quanto maior fôr o seu pêso e, portanto, o diâmetro 
do tubo. Um líquido pode num tempo fixo sofrer uma deforma-
ção apreciável num tubo dum certo diâmetro e isto não acontecer 
em tubos de menor diâmetro ; o tempo de solidificação aumen-
tará com o diâmetro do tubo. 

A viscosidade de todos os solos tixotrópicos, e de alguns 
outros, é anómala; a fôrça tangencial é dada pela equação: ( 1 3 ) 

du 
T = Y) — H YL0, 

dy 

isto é, para que o gradiente seja diferente do zero, ó preciso 
que a fôrça tangencial tenha um valor finito o maior que YI0. A 
êste valor mínimo Y;0 chama-se elasticidade'de escorregamento; 
quando a fôrça tangencial tem valores mais baixos, produz-se 
uma deformação elástica. A elasticidade do escorregamento 
encontra-se sempre nos sólidos. As teorias de Kuhn e Eison-

. . . . . . d u 
sclntz atras referidas preveem, para = o, T = O, e não se devem 

dy 
confundir as duas anomalias. 

Para quo num líquido com viscosidade anómala, haja escor-
regamento, nas condições acima referidas para um líquido per-
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feito, ó preciso que o pêso das camadas paralelas à superfície 
ultrapasse um certo limite ; o escorregamento poderá ser pos-
sível só para tubos que ultrapassem um certo diâmetro. Nos 
soles tixotrópicos o valor de W0 aumenta com o tempo, como 
demonstrou Freundlich, e, portanto, o tempo de solidificação 
aumentará com o diâmetro do tubo. A inclinação do tubo deve 
também influir. 

As experiências de Doutsch mostram bem que, de facto, a 
variação do tempo de solidificação é apenas um efeito mecânico, 
o que de maneira nenhuma corresponde a variações do estado 
do sole, com as dimensões do vaso que o contém. Assim, colocou 
um gele tixotrópico de hidróxido de ferro num recipiente de 
secção rectangular, em que os dois lados do rectângulo diferiam 
muito ; conseguiu obter geles que se deformavam quando o reci-
piente tinha o lado maior vertical e que não se alteravam quando 
o lado menor estava na mesma posição. 

As medidas de Freundlich e colaboradores determinam gros-
seiramente o tempo necessário para que vj0 atinja um certo valor. 

Um método usado por Szevgari e Schalek (10J consiste em 
determinar, no ultramicroscópio, o tempo necessário para que 
num sole bem agitado cesso o movimento Browniano. Por agi-
tação, êste começa novamente e, para os soles de hidróxido de 
ferro, obtiveram, estes autores, tempos concordantes com os acha-
dos pelo método de Freundlich. O resultado não 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 ri0 foi determinado por Freundlich a partir da tor . 
são do fio necessária para iniciar um movimento relativo e 
permanente dos dois cilindros, ou começando a medida com 
o fio já torcido e vendo qual era o ângulo de torsão com que 
o movimento relativo dos cilindros cessava. A partir dôstes 
números, conhecendo as constantes do aparelho, é fácil determi-
nar vj0. Usando soles com vários tempos do repouso, ó pos-
sível ver como varia n 0 , com o tempo. O tempo de solidificação 
será o tempo necessário para que esta grandeza atinja um valor 
arbitrariamente fixado. Freundlich verificou quo r,u aumentava 
ainda, muito depois de, pelo método do tubo invertido, se veri-
ficar solidificação, 

De Waelo (17J usou também viscosímetros do tipo de Couette, 
mas as suas medidas foram conduzidas duma maneira que se não 
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presta a determinar tempos de solidificação. Assim verificou 
num sole bem agitado, que, para uma velocidade do cilindro 
exterior de 50 rotações por minuto, o ângulo de torsão do fio 
era de 500 ; quando o sole repousava dois minutos, o ângulo de 
torsão era ao princípio de OU0 e voltava, depois de algum tempo, 
ao valor que tinha quando o sole era agitado ; deixando repou-
sar dez minutos, o ângulo do torsão era de 70° e voltava com 
o tempo a 50°. Trata-se duma tixotropia nítida. De Waele 
estudou também, com um viscosímetro do tipo Ostwald, o valor 
de n0 e a sua variação com o tempo. 

Mc. Millen (1 8) usou um viscosímetro de Ivampf (tipo Couette), 
mas calculou as viscosidades pela lei de Newton e observou a 
variação da grandeza assim calculada (quo não ó a viscosidade) 
com o tempo de repouso. Observou casos de tixotropia nítida 
em tintas de óleo. 

O aparelho mais engenhoso é certamente o tixotómetro de 
Pryce Jones (10). A construção baseia-se no princípio de Couette, 
mas o cilindro interior ó movido por um grupo astático de dois 
magnetes que estão ligados ao fio de torsão ; um destes magnetes 
ó actuado por um electro-íman quo provoca a torsão do fio, e, 
regulando convenientemente a corrente eléctrica, podemos levá-la 
a um valor desejado. O fio de torsão tem um espelho que pro-
jecta a imagem duma pequena lâmpada sôbro um cilindro com o 
eixo perpendicular ao fio. Êste cilindro pode ser animado dum 
movimento de rotação por meio dum motor, e êste movimento 
liga e desliga automaticamente o circuito do electro-íman. Para 
isso envolve-se o cilindro, junto à base, com um anel quo cobre 
metade da circunferência. Uma das extremidades do circuito 
liga-se a êste anel e a outra liga-se a uma mola que assenta no 
anel para certas posições do cilindro. O anel metálico tem 
uma graduação; para uma velocidade de rotação correspon-
dente a uma volta em dez minutos, o tempo, que decorre 
entre o início do movimento do cilindro e a interrupção do cir-
cuito electromagnético, é dado por leitura directa da posição da 
mola no início. A posição do fio e a torsão máxima provocada 
pelo circuito electromagnético, são reguladas de tal maneira que, 
quando o ângulo de torsão é nulo, a imagem da lâmpada cai 
junto à outra base. Es te cilindro é envolvido em papel fotográ-
fico e o quarto é iluminado a vermelho. Veja se a hgura 3. 

Para fazer uma medida, coloca-se a mola numa divisão da 
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escala e assim se provoca a torsão do fio ; deita-so a solução 
bem agitada no viscosimetro e liga-se o motor, que actua o 
cilindro coberto de papel sensível, o a lâmpada que se reflecte 
no espelho. Assim, depois de decorrido um tempo conhecido, 
o circuito electromagnético é desligado e o cilindro interior do 

viscosimetro volta à posição de equilíbrio ; a imagem da lâm-
pada traça uma curva no papel sensível. O cilindro interior, 
quando se trata de soles tixotrópicos, não volta à posição que 
correspondo a um ângulo de torsão nulo, mas à que corres-
ponde ao valor de n0 do sole. Um exame da curva mostra-nos 
então as anomalias da viscosidade do líquido e o valor de r?0. 
Para vermos como o repouso influi nas propriedades do sole, 
basta repetir a experiência, com a mola assente em diferentes 
pontos da escala; a solução quo se coloca no viscosimetro deve, 
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antes de cada medida, ser bem agitada. A determinação de 
tempos de solidificação, com êste aparelho, faz-se como foi indi-
cado por Freundlich, pois o método é um aperfeiçoamento do 
já usado por êste autor. Os estudos de Pryce Jones referem-se 
principalmente a tintas de óleo. 

Os estudos de Freundlich e dos seus colaboradores, sóbre 
tixotropia, são muito elucidativos e merecem menção especial. 
Como Szegvari e Schalek já tinham notado, o tempo de solidifi-
cação parece se muito com o inverso da quantidade (3, das fór-
mulas de Smoluchowsky; como já foi dito, esta grandeza é 
igual ao inverso do tempo necessário para reduzir a metade o 
número total de partículas da solução. Na coagulação rápida, [3 
é dado pela expressão : 

J . 1 
T ~ ~ n 7 W ' 

mas na coagulação lenta êste valor deve ser dividido por uma 
quantidade £ dada p o r : 

E = k !-. 

Esta expressão é aproximada, pois supõe que a velocidade 
das partículas só tem componentes segundo duas direcções. Para 
o caso mais geral, em que as partículas se movem em tôdas as 
direcções, deve ser substituída p o r : 

2 2 /*k!-
£ = 1 — K Ç e K * - — j e ' x ' d x 

v^ V77 

[3 toma então a fo rma: 

P = ^ s = N 0 W / 1 + — 2 — K K e - ^ % = - f e ~ * ' d x \ 

V V 7 1 V x / 

Szegvari e Schalek aplicaram, para calcular o potencial Ç, uma 
fórmula empírica proposta por Freundlich: 

S = K i I o g — , 
c 

c =r concentração do electrólito 
K ( e v = constantes 
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e verificaram que o inverso do tempo de solidificação ou, como 
lhe chamaram, a «velocidade de solidificação» era dada pela 
expressão: 

/ o _ J 1 (^'l09lC \ 
^ s = N 0 W 1 + — K t Iog-Z-ê K 3 % c — e - ^ d x , 

\ \ f * c \JkJO J 

desde que às constantes atribuíssemos valores apropriados. Veri-
ficaram, mais, que as concentrações de electrólito necessárias para 
obter um mesmo tempo de solidificação, aumentavam quando dimi-
nuía a valência do ião de sinal contrário ao da part ícula: assim, 
para um T. S. de 15 minutos era precisa uma concentração de 
11 milimoles por litro, de Na 2 SOi 1 ou uma concentração de 67 
mmol. por litro, de Na CZ. 

Freundlich continuou os trabalhos mencionados e verificou 
que, na solidificação dum sole concentrado de Fe (011)3, com 
KC/, podíamos empregar a fórmula da coagulação lenta desde 
quo atribuíssemos a 1 o valor : 

Ç = K (lu —logc) ~>u
 6 K = constantes 

Não conseguiu contudo atingir a região de coagulação rápida, 
pois, quando aumentava a concentração do electrólito, o tempo 
de solidificação tornava-se tão pequeno que apenas se conseguia 
obter o som correspondente à agitação dum líquido. Freundlich 
verificou que os aminoácidos diminuem a velocidade de coagu-
lação dos soles de Fe (0H)3 diluídos, e, assim, juntou ao sole con-
centrado quantidades pequenas de aminoácidos, para aumentar o 
tempo de solidificação. A experiência foi coroada de sucesso e 
conseguiu atingir a região de coagulação rápida. Para essa 
região, a velocidade de solidificação é dada p o r : 

tf» = N 0 Wr 

e os números achados estão de acordo com os calculados. Num 
outro trabalho repetiu as experiências de Schalek e Szegvari ; 
achou que, quando a concentração do electrólito com ião nega-
tivo monovalente tinha o valor 50 mmol. por litro, para obter o 
mesmo T. S., eram precisas, de electrólitos com iões negativos 
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di e trivalentes, respectivamente, as concentrações 10 e 7 mmol. 
por litro. As diferenças são menores do que no caso da coa-
gulação, mas a marcha é a mesma. Muitos outros factores 
influem na velocidade de solidificação, mas a influência mani-
festa-se sompre no sentido em que ó actuada a coagulação. 

O estudo dos soles de hidróxido de alumínio (2|)) deu os mes-
mos resultados na acção dos electrólitos; verificou-se, além 
disso, que a birrefringência de corrente era favorecida nas 
mesmas condições do que a tixotropia. O mesmo foi verificado 
por Zocher e Albu (21) para os soles tixotrópicos de dibenzoilcis-
tina e malonato de bário, e por Recklinghausen (22) para o com-

quo, na benzopurpurina e crisofenina, a tixotropia era também 
favorecida pela presonça de varetas. As pastas tixotrópicas, em 
quo as partículas são pelo menos microscópicas, são quási sem-
pre formadas por partículas alongadas (varetas) . 

Em todos os casos, quando o excesso de electrólito ó muito 
grande, desaparece a tixotropia e dá-se, muitas vezes, a sine-
rese. É frequente obtermos um gele que, depois de poucas 
agitações, entra em sinerese. Pode também acontecer, obtermos 
um sole não tixotrópico, ou termos um T. S. mais elevado do que 
os correspondentes a quantidades de electrólito mais baixas; para 
estas concentrações de electrólito, os sistemas, geles ou soles, 
são instáveis; uma agitação leva à sua destruição. Temos o 
estado tixo-instável segundo a expressão de Heller (2 4). Êste 
investigador verificou que podíamos obter um gole tixotrópico 
de hidróxido de ferro, descarregando as partículas por diálise. 

A variação do T. S., com a concentração da fase dispersa, 
pode dar-se, como no caso da coagulação, nos dois sentidos, 
mas é sempre difícil obter geles tixotrópicos com concentrações 
de fase dispersa muito baixas, pois as partículas estão a distân-
cias muito grandes. É muito mais vulgar uma diminuição de T. S. 

Um caso, em que a tixotropia parece não depender da carga 
da partícula, é o da bentonite (25). Êste mineral, que se encontra 
nos Estados Unidos, tom a propriedade de formar, com a água, 
uma pasta tixotrópica, mas perde a tixotropia quando eliminamos, 
os metais alcalinos, por electro-diálise. Se formarmos pastas com 
a substância assim obtida e soluções do electrólitos, podemos nova-

Papkowa-Kwitzel (23) verificou 
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mente reproduzir uma tixotropia. O estudo do T. S. levou à con-
clusão de que não era o potencial Z o factor mais importante, mas 
sim a aptidão da substancia para a imbibição; assim o demonstrou 
o estudo do volume do sedimento obtido a partir das suspensões 
diluídas, e a determinação da água absorvida por grama da subs-
tância quando em contacto com soluções salinas. Aos mesmos 
resultados chegou Jeppersen (2C) polo estudo das pastas formadas 
por certas argilas. 

Interessantes experiências fez Werner (27) com suspensões 
de Bolus Alba (HiAZgSi2On). As suspensões dêste mineral 
em água, formam flóculos quando adicionadas de electrólitos; 
os flóculos são dostruidos por agitação, para se formarem nova-
mente durante o repouso. A quantidade de água nos flóculos 
aumenta quando aumenta, dentro de certos limites, a concentra-
ção do electrólito. A água está intimamente ligada, pois flóculos 
obtidos numa solução de permanganato de potássio, separados 
desta solução e suspensos em água pura, não córam esta. As 
camadas de solução aderente, são destruídas por agitação, pois 
a suspensão acima obtida, depois de agitada, dá um líquido 
còrado. As partículas de Bolus, nos flóculos, estão separadas 
por camadas do líquido visíveis ao microscópio e da ordem de 
grandeza de 3 fx. 

A volta do superfícies macroscópicas tambóm se formam cama-
das de líquido que aderem com rigidez ; assim o demonstram as 
experiências de Ettisch e Zwanzig sôbre a variação aparente do 
potencial Z, com a velocidade da corrente que atravessa o capilar. 
IIaller (2 8) agitou diversos líquidos com substâncias grosseira-
mente pulverizadas (as partículas tinham dimensões muito supe-
rioros às coloidais) o verificou que o volume do sedimento, mesmo 
depois de longo tempo de repouso, variava com a natureza do 
líquido; por centrifugação o volume diminuia apreciàvelmente; 
não se podia atribuir o fenómeno a uma sedimentação incom-
pleta, pois os líquidos mais viscosos eram, muitas vezes, aqueles 
com que se obtinham menores volumes. 

A tixotropia não é mais do que uma gelatinização, e êste 
fenómeno é conhecido há muito tempo ; é sabido que alguns soles 
de proteínas, sabões, agar-agar e muitos outros, gelatinizam por 
arrefecimento ; a preparação das geleias comestíveis data de tem-
pos remotos. A gelatinização não é instantânea, e podemos 
obter soles sobrearrefecidos que evolucionam lentamente para o 
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estado de gele. A descoberta de Szegvari e Schalek consistiu 
em verificar que a agitação podia liquefazer um gele. 

Já falámos na constituição dos gelos, e vimos que se pode 
provocar uma gelatinização: valorizando as fôrças de atracção, 
diminuindo as fôrças de repulsão e criando novas fôrças que 
mantivessem unidas as partículas. Segundo êste esquema pode-
mos, mais ou menos como Ostwald (29), concluir que uma gela-
tinização pode sor provocada por : 

a) Aumento de concentração da solução (valorização de fôr-
ças de atracção). 

b) Descarga das partículas (diminuição de fôrças de repul-
são). 

c ) Variação de temperatura (explicitamente, variação da ener-
gia cinética das partículas). 

/1) variação de consti-
] tuíção. 

d) Aumento de volume das partículas j g ) f o r m a ç â o d e g o l v a . 

( tos. 
e ) Orientação das partículas. 
Estas causas não são absolutamente independentes em todas 

as condições, mas podem ser tomadas como variáveis indepen-
dentes. 

A gelatinização por orientação das partículas compreende-se 
bem quando examinamos as figuras 4 e 5. Uma assimetria 

na hidratação, como supôs Bungenberg de Jong (40), ou uma assi-
metria na distribuição da carga, como supôs Thiessen (38), favo-
recem muito este processo de gelatinização, só possível com 
partículas não esféricas. 

Vimos que a tixotropia ora, como devemos esporar, favore-
cida: por um aumento de concentração do sole, por uma descarga 
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das partículas, pela imbibição da substância que forma a fase dis-
persa e quando a forma das partículas difere da esférica. 

A concentração, só por si, não pode explicar a solidificação 
e a liquefacção, pois a concentração do sole e gele são iguais; o 
mesmo podemos dizer da descarga. Uma orientação destrutível 
por agitação, ou uma camada de líquido rígida e também destrutí-
vel por agitação, podem explicar a tixotropia. Uma concentração 
muito baixa ou uma carga excessiva, podem evitar a solidificação. 

Os dois mecanismos referidos são os que até hoje tem sido 
propostos para explicar a tixotropia. O primeiro é o adoptado 
por Freundlich, Zocher (30), Bary (31) etc.; o segundo é adoptado 
por Ostwald (29), IIauser (32), Kistler (33), Deutsch (34) e outros. 

Não nos parece fácil explicar, com o primeiro mecanismo, a 
tixotropia de partículas esféricas; o segundo não está de acordo 
com observações, feitas por Kistler (33), Fricke (3G), Kallman e 
Kreidl (37), sôbre a variação da constante dieléctrica, durante a 
solidificação ; para os soles de pentóxido de vanádio e de hidró-
xido de alumínio a variação é muito pequena; não temos acordo 
com a formação de camadas de dipolos de água, não orientá-
veis pelo campo eléctrico. 

No primeiro mecanismo, o aumento do tamanho das partículas 
pode favorecer a tixotropia, pela formação de partículas ainda 
mais alongadas; no segundo, a t ixotropia deve ser desfavorecida, 
pois a distância entro as partículas torna-se maior. Isto, está 
claro, supondo a carga das partículas constante. 

A relação entre a tixotropia e a coagulação explica-se per-
feitamente no primeiro mecanismo, pois a formação do esqueleto 
rígido é já um princípio de coagulação. Pode-se ainda admitir 
que o tamanho da partícula aumenta durante a solidificação, e 
que depois se forma o esqueleto rígido. 

Um estudo feito por Thiessen (38) sôbre a gelatinização dos 
soles de sabões, parece-nos dar uma imagem exacta dêste 
fenómeno. Este autor verificou que a partícula dos soles de 
sabão tem a forma de varetas, e por estudos roentgenográficos 
demonstrou que, na vareta, as unidades, correspondentes à molé-
cula de sabão não polimerizada, estão dispostas perpendicular-
mente ao eixo maior ; a densidade da carga é, portanto, maior 
nas faces alongadas do que nas que correspondem às extremi-
dades da vareta. Num outro trabalho, foi preparado um sole a 
uma temperatura elevada, sobrearrefecido e estudada, durante a 
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solidificação, a variação da conductibilidade eléctrica e da birre-
fringência de corrente; a primeira grandeza variou muito pouco 
e a segunda aumentou muito. Kste resultado só pode ser expli-
cado por uma ligação de partículas ponta a ponta, pois a birre-
fringência aumentaria com o alongamento e a conductibilidade 
manter-se-ia praticamente constante; a carga das extremidades é 
pequena e não sofre uma variação apreciável, e, como as partí-
culas no seu movimonto se orientam na direcção do campo eléc-
trico, não há variação apreciável de mobilidade. Nos geles notou, 
o autor, a existência de esqueletos formados pelo entrelaçamento 
de partículas com dimensões relativamente grandes. 

Podemos supor que a gelatinização do sole tixotrópico tem o 
mecanismo de Thiessen, e então as relações com a coagulação 
são evidentes. Quando agitamos, como as extremidades duma 
partícula podem ficár situadas em regiões do líquido com veloci-
dades diferontes, há fôrças que tendem a dividi-la, como demons-
trou Kuhn (30); se as ligações entre as partículas não são muito 
sólidas, temos a divisão, e o sistema volta ao estado líquido. Uma 
assimetria na distribuição da carga, como supõe Thiessen (38), 
ou uma assimetria da hidratação, como supõe Bungenberg de 
Jong (4I), facilitarão muito a formação de esqueletos, que podem 
espalhar-se por tôda a solução. 

Quando a coagulação fôr desordenada, as partículas tendem 
a tomar a forma esférica e a tixotropia será evitada. Um excesso 
muito grande de electrólito, ou uma concentração excessiva do 
sole, podem provocar a coagulação desordenada, não só por desa-
parecimento das assimetrias da carga (a partícula está comple-
tamente descarregada), como também pela rapidez com que o 
sistema evoluciona. Assim se explica o aumento do tempo de 
solidificação, quando a quantidade de electrólito excede um certo 
limite. Também podemos concluir que, quando a concentração 
do sole fôr muito pequena, se devem formar estruturas muito 
abertas e que o líquido contido nos poros se deve eliminar fàcil-
mente ; foi o que observaram Papkowa-Kwitzel (41) e Rabiner 
son (42). 

O segundo mecanismo ó o que devemos aplicar à bentonite e 
a casos semelhantes, pois parece que neste caso o ótimo de tixo-
tropia coincide com o ótimo de imbibição e, portanto, com uma 
maior tendência para formar camadas, de líquido, ligadas à par-
tícula. E preciso também não haver uma carga excessiva, p o i s 
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isso aumentaria as fôrças de repulsão. Uma descarga completa, 
como a produzida por um grande excesso de electrólito, levará 
à união das partículas e, portanto, ao desaparecimento da tixo-
tropia. Os estudos de Freundlich confirmam êste modo de ver. 
Aqui, como no caso anterior, a tixotropia é percursora duma 
coagulação completa. 

O estudo das pastas de bentonite e Bolus Alba demonstrou 
que das partículas irradiam fôrças com um raio de acção muito 
grande (120^// para as primeiras e 3p para as segundas) ; de 
maneira nenhuma podemos supor que se trata de fôrças de afini-
dade química ou de fôrças de Van der Waals . A origem des-
tas fôrças tem sido explicada de variadas maneiras ; Haber (43) 
fala em fOrças de polarização da dupla camada, comparando a 
união das partículas com a união dos átomos segundo o esquema 
de Kossel e Lewis ; Ostwald (2!1) fala em orientação de dipolos, 
mas, como vimos, estas fôrças não diferem necessariamente das 
de Van der Waals . Recentemente, London, a partir de mecâ-
nica ondulatória, previu a existência de fôrças de grande raio 
de acção, que podem explicar a estabilidade dum gele ( u ) . 

Fôrças da natureza mencionada, foram também notadas, por 
Zoclier (45), nas ilhas anisotrópicas, que se formam nos solos de 
pentóxido de vanádio e benzopurpurina, a que chamou tactoides; 
recentemente, no nosso Laboratório, Coper ( í6) conseguiu obtô-
-los, também, em soles de hidróxido de ferro (fig. 6). Estas ilhas 
são formadas por aglomerações de partículas orientadas e sepa-
radas por distâncias apreciáveis. Zocher observou, também, em 
soles velhos de hidróxido de ferro, a formação de camadas ani-
sotrópicas paralelas (Schillerschichten) e separadas por camadas 
de sole isotrópico; a distância entre as diferentes camadas é 
constante para um mesmo sole e diminui com a quantidade de 
electrólito quo juntamos ; as distâncias observadas por Zocher 
são da ordem de grandeza do comprimento de onda da luz visí-
vel ; dão-se fenómenos de interferência. 

O estudo das fôrças, que actuam entre as partículas, tem 
extraordinária importância não só para os problemas que referi-
mos, mas também no estudo da coagulação lenta, que tem ainda 
muitos pontos escuros. E destas fôrças que deponde a aderência; 
esta é representada pelo factor y da nossa dedução. 

Um método elegante para liquefazer os geles tixotrópicos 
consiste no emprego das ondas ul tra-sonoras; estas podem ser 
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obtidas com um quartzo piezoeléctrico. Freundlich (13) verificou 
que o tempo de solidificação dum sole liquefeito por êste pro-
cesso, coincidia com o obtido depois duma agitação mecânica. E 
possível que isto nem sempre suceda, pois a agitação mecânica 
forma superfícies de contacto entre o sole e o ar, o que pode 
alterar a marcha da solidificação. Uma das virtudes da agita-
ção por ondas pode ser a eliminação desta complicação. 
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P A R T E I i 

Tixotropia do pentóxido de vanádio 

I) O sole de pentóxido de vanádio 

Os soles de pentóxido de vamídio por nós estudados, foram 
sempre obtidos pelo método de Biltz ( 1 ) : a quatro gramas de 
metavanadato de amónio (Merck, puro, pro analisi) juntam-se 
30 cc. de HCZ a 3,7 °/o, pouco a pouco, e tr i turando sempre num 
almofariz. Separa-se o precipitado vermelho acastanhado de 
V2O5 aq., da solução de IICZ, por filtração através dum filtro de 
Iena ; lava-se com água fria, não deixando nunca secar o pre-
cipitado (isto pode provocar o entupimento do filtro). Quando o 
filtrado tomar uma côr vermelha, lava-se mais uma ou duas vezos 
e esgota-se bem a água do precipi tado; remove se êste para um 
frasco com rôllia de vidro, bem estanque, e pròviamente bem 
lavado com água quente. Agita-se durante duas horas (a agita-
ção mecânica é muito conveniente para obter soles com proprie-
dades comparáveis) com um volume de água que depende da 
concentração do sole que queremos obter (75 cc. no nosso caso) 
e deixa-se depois em repouso durante umas doze horas. Centri-
fuga-se para depositar a par te não peptizada, convindo não usar 
uma velocidade de rotação superior a 2000 voltas por minuto. 

Caso as operações sejam bem conduzidas, obtemos um 
líquido vermelho acastanhado, sendo a côr muito intensa; a for-
mação dum líquido amarelado significa uma peptização incom-
pleta, e o sole deve ser rejoitado. A preparação precisa duma 
certa prática não só na junção de IICZ ao metavanadato, como 
também na apreciação do momento em que se deve acabar a 
lavagem. Uma lavagem pouco prolongada provoca a formação 
dos soles amarelos atrás re fer idos ; uma lavagem prolongada 
demais só tem como consequência a obtenção do soles muito 
diluídos, pois o amónio ião nunca se consegue eliminar completa-
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mente, o cloro está praticamente eliminado quando o filtrado ó 
vermelho, e o filtrado arrasta quantidades apreciáveis de V2O5. 
Para outros métodos de preparação veja-se, por exemplo, Gess-
ner (2). 

A análise do sole assim obtido, é fácil, pois, além dos com-
postos de vanádio e água, só contém quantidades pequenas de 
sais de amónio. Certificámo-nos, sempre, de que não havia clo-
retos, dissolvendo 5 c. c. do sole em HNO3, e juntando AijfNO3 aq.; 
como esta reacção tem uma sensibilidade de 1/5000000, pode-
mos supor que as soluções não conteem cloretos, pois nunca 
obtivemos precipitado. 

Para dosear o vanádio, evapora-se a solução, à secura, em 
cadinho tarado, e calcina-se até um começo de fusão ; uma sim-
ples pesagem dá-nos o V2O5 que correspondo aos compostos 
que existem na solução. Para dosear o amoníaco usámos uma 
variante semi-microquímica do método corrente : a 10 c. c. do 
sole juntava-se um excesso de soda e destilava-se até um terço 
do volume; o destilado era recebido em H2SO4N 2O, e uma 
dosagem do ácido não neutralizado, dava-nos o amoníaco que 
corresponde aos compostos existentes na solução. 

A composição de alguns soles por nós obtidos, encontra-se 
na Tabela I. 

TABELA 1 

X.0 do sole Grs de V2 O 5 
por 100 c. c. 

Grs. de NH 3 
por IcO c. 0. 

Relação 
.NII.; 
V2O5 

1 2,46 0,09 0,036 

2 2 0,074 0,037 

3 2,6 0,080 0,031 

4 1,9 0,073 0,038 

5 2,16 0,08 0,037 

6 3,4 0,129 0,037 

7 4,1 0,148 0,036 

S 2,54 0,OS7 0,034 

9 2,54 0,089 0,035 

10 2,54 0,079 0,031 
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Como se vê, a-pesar-de haver uma grande diferença entre as 
N I I 3 

concentrações do Y j O s , a relação mantém-se dtntro dos 
V 2 O 3 

limites 0,031-0,037. Parece tratar-se dum composto que está 
contido na partícula, pois caso contrário deveríamos esperar 
variações muito maiores. As relações obtidas por Gessner (•) 
e Van der Lee ( 3 ) concordam com as nossas, a-pesar-de usarem 
soluções muito mais diluídas. 

Não levámos mais longe a caracterização dos soles, pois, 
como Yan der Lee demonstra, usando as precauções por nós 
observadas, obtém-se soles com propriedades comparáveis, se 
bem que não iguais. E absolutamente impossível obter dois soles 
que se assemelhem como, por exemplo, duas soluções de glicose, 
com a mesma concentração; t rata-se de sistemas tão sensí-
veis, que uma variação ligeira e inevitável no processo de pre-
paração, provoca variações de propriedades. Experiências, feitas 
por nós, com soles preparados tanto quanto possível nas mes-
mas condições e com a mesma concentração, mostraram que, 
para uma mesma quantidade de electrólito, obtinhamos tempos 
de solidificação muito diferentes. Por exemplo, com os soles 8 
e 9 obtivemos geles tixotrópicos juntando, a 2 c. c., 0,6 c. c. de 
água e 0,4 de Na Cl N/10, mas com 8 o tempo de solidificação 
era 2 minutos e com 9 era de 4 minutos. Contudo, como vere-
mos, a marcha de tixotropia era suficientemente constante para 
podermos tirar conclusões. 

As determinações quantitativas de carga e constituição da 
partícula não estão ainda feitas. As tentativas de Dumanski ('•) 
para fazer estas determinações não teem base segura. Êste autor 
mediu o abaixamento de ponto de fusão e a conductibilidade 
eléctrica, mas, como não contou com o liquido intermicelar, que 
é o que mais influi nestas propriedades; os seus resultados não 
são aceitáveis. 

O que há de seguro ó, em primeiro lugar, que a carga da 
partícula é negativa, como fàcilmente se verifica por cataforese. 
Podemos ainda dizer que o líquido intermicelar contém quanti-
dades importantes de ácidos, derivados do pentóxido de vanádio, 
com pesos moleculares baixos (ou, seja, perfeitamente dissol-
vidos), o que a maior parte do NII i está ligada à partícula. 

Podemos verificar estas conclusões por estudos do ultrafil-
trado ou do líquido que se obtém coagulando a solução e fil-
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t rando; como Yan der Lee (3) verificou, os dois líquidos teem a 
mesma concentração de V2O;;, mas não de NH 4 , que ó parcial-
mente deslocado, da superfície da partícula, pelo ião coagulante; 
a concentração de V2 O5 é sempre apreciável, mas varia com a 
idade e concentração da solução, como veremos; a côr do líquido 
é amarela. O ultrafíltrado e o líquido que se obtém dialisando 
a solução contra água pura, teem uma fracção insignificante do 
amónio total da solução; assim dialisando 300 c. c. duma solução 
de V2O,-; contra o mesmo volume de água e analisando a solu-
ção coloidal antes e depois da diálise, a quantidade total de 
amoníaco era no primeiro caso 0,02538 e no segundo 0,02470; 
no ultrafíltrado ainda os resultados são mais favoráveis (2 e 3). 

Em experiências feitas por nós, deixámos sedimentar, num 
tubo com Im de altura, uma solução coloidal de V 2 O j , e sepa-
ramo-la em porções que correspondiam a diferentes alturas. 
Embora a relação entre as concentrações da parte mais alta e 

da parte mais baixa fôsse de . ' , a relação entre as concen-
U,0o'2 

0,035 
trações de NH3 era de 777,7,-- Se o amónio-ião estivesse no 

líquido intermicelar, deveríamos esperar relações muito dife-
rentes. 

A composição do líquido intermicelar é difícil de precisar; 
as indicações que encontramos na literatura dizem unicamente 
que se trata de ácidos derivados do Y 2 Os. 

Sôbre as condições de existência dos diferentes ácidos pos-
síveis, temos alguns estudos feitos por Jander e col. (5), e Jahr . (6). 
Jander demonstrou por medidas difusiomêtricas de pêso molecular 
que, quando a uma solução de N a 3 V O j juntavamos um ácido, à 
medida que o PH desce, se vão formando os ácidos: 

8 H 8 V O 4 ^ 4 H , O+ 4 H * V 1 O 7 ^ 2 H, 0 + 2 H 6 V 4 O w ^ H j O + 
+ H1 0 Y8 O m ^ II7 V, Oto + H 5 V3 Oio 

As transformações nem sempre são instantâneas, mas as velo-
cidades são grandes. Jahr confirmou os resultados de Jander e 
verificou que, à medida que o pêso molecular do ácido ia aumen-
tando, a absorção da energia radiante deslocava-se para com-
primentos de onda maiores e, assim, o I I 3 V O j ó incolor, 
o H7V0O16 ó amarelo e o H I O V K O H ó vermelho alaranjado. 
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Dullborg (7) já há muito tinha preparado sais derivados de dife-
rentes ácidos polivanádicos. 

Lange (8) estudou fotomètricamente a velocidade com que 
diminuía a parte coloidal duma solução de pentóxido de vanádio, 
quando juntava água, e chegou à conclusão de que não seguia 
a lei de Noyes : 

f Z X 1 s _ solubilidade 
= K (s — x) ; K = — Lon . 

dt t s — x K = constante. 

Daí conclui que não se trata duma simples dissolução, mas 
também dum fenómeno químico, lento. O estudo da variação 
do PH com a diluição do sole, feito por Rabinowitsch (9) , leva 
à conclusão de que, na dissolução, há formação de ácidos vaná-
dicos mais hidratados do que a partícula. 

Do que fica atrás dito temos de concluir que o líquido inter-
micelar é formado por ácidos vanádicos condensados; a conden-
sação deve, pelo menos, corresponder ao ácido pentavanádico, 
visto que este, segundo Jahr , tem a côr amarela. A partícula 
pode ser considerada como um ácido fortemente condensado, 
pois, como vimos, a côr é tanto mais escura quanto maior fôr a 
condensação. Se assim pensarmos, aquilo a que atrás chamámos 
uma dissolução, deve ser considerado como uma despolimeriza-
ção. Isto não introduz dificuldade nenhuma, pois a dissolução 
do NaCZ pode também ser considerada uma despolimerização, 
sem que por isso tenhamos de alterar as leis que segue. 

Um outro fenómeno estudado por Freundlich (10), Gessner (2), 
Van der Lee (3) e Lange (s) foi a variação, da concentração de 
VaO.; no liquido intermicelar, com a concentração do coloide. 
Verificaram estes autores que aquela concentração passava por 
um mínimo quando aumentavamos a concentração da parte coloi-
dal. Se se tratasse duma dissolução, considerando a partícula 
como uma fuso, a concentração intermicelar deveria ser cons-
tante ; nas soluções obtidas por diluição duma solução mais 
concentrada, a partícula é menor, e a concentração intermicelar 
deveria aumentar com a diluição da parte coloidal. Nenhum 
destes modos de ver é correcto, pois despreza-se a energia que 
corresponde ao movimento Browniano da partícula; o trata-
mento correcto da questão ó o que sogue: 

Seja N o número do partículas por c. c., suponhamos que uma 
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massa de coloide dm se dissolveu, e que o raio das partículas 
diminuiu de dr; seja c a concentração, em gramas por c. c., do 
líquido intermicelar. A variação de energia livre correspondente 
à transformação, é dada p o r : 

AH = (/ÍT Iog N + K ' ) dm-Yy 8 dm - (JiT Iog c + K \ ) d m 

em que S é a superfície por grama de V2O5; /ri, K', K'i referem-se 
a um grama; y 6 a energia livre dum cm 2 ; M ó a massa total do 
coloide em 1 c. c.. Esta expressão é nula quando liá equilíbrio. Se 
atendermos a que : 

M S = 4 rcr2N, 
temos : 

<*MS a v dr 
— = 8 ir r N — - , 

dm dm 
e como: 

dm. = 4 7r r 2 dr p , 

em que p ó a densidade da partícula, temos para o equilíbrio : 

/ c T t o o N + K' - Y y - = JcT Iogc + K ' i 
r p 

Para vermos como varia a solubilidade em função da diluição 
basta que derivemos esta expressão, relativamente a N. Temos 

k T 2 y dr ,, d Iogc 
T 2

f " " d í T = h 1 tfN ' 

dr 
O valor de — determina-se atendendo a q a e : 

d N 

— dm = c dV = — 4 ir r - p Noir, 

quando dW é a diminuição de volume, e a que : 

dN 
= _ dV. 

N 

Temos então para a variação de solubilidade: 

IcT y c d Iog c 
= IC 1 

N 2 i : r 4
 p 2 N2 dN 

10 
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Esta tem um mínimo quando fôr : 

y c 1 
N: 

2 TT R 4
 P 2 IcT 7 

y 6 dada pela expressão: 
Çw 

em que a é a tensão superficial e w a densidade superficial da 
carga eléctrica. A concentração que corresponde ao mínimo ó 
tanto mais elevada quanto maior fôr Ç e quanto menor fôr r. Até 
que ponto esta dedução pode explicar o mínimo de solubilidade 
do pentóxido de vanádio não podemos dizer, pois desconhecemos 
o valor das grandezas que entram na equação. Caso a dissolução 
seja acompanhada dum fenómeno químico, que não seja a des-
polimerisaçâo, já esta dedução não ó válida, mas nunca podemos 
explicar o mínimo supondo a existência de fenómenos químicos. 

Até agora considerámos o sole de pentóxido de vanádio como 
tendo atingido o equilíbrio, mas isto não é verdadeiro, pois está 
evolucionando constantemente ou, segundo a expressão consa-
grada, envelhecendo. Êste envelhecimento foi estudado por Zsig-
mondy e col. (H), Gessner (2), Van der Lee (3), Er re ra (12), 
Lange (13), Boelim (14) e outros. Uado o interesse que tem para 
nós, vamos tratá-lo com uma certa extensão. 

Zsigmondy e col. verificaram com o ultramicroscópio, assim 
como Gessner (2), que, no dia seguinte à sua preparação, o sole 
continha partículas grandes com forma irregular; com o tempo 
estas partículas desapareciam e notava-se apenas o campo ilu-
minado com a luz de Tyndall devida a pequenas partículas. 
Deixando o envelhecimento seguir, notaram a formação de 
pequenas partículas 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 já o sole agitado mostra estrias, 
quando examinado com luz reflectida, o que se não nota no sole 
novo. Este fenómeno foi observado em todos os nossos soles, 
e todos investigadores o assinalam. 

Gessner (2) estudou a variação de viscosidade com a idade 
do sole; para soles diluídos, esta aumentava, com o tempo, pri-
meiro rapidamente e depois devagar; para soles concentrados, a 
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viscosidade passa primeiro por um mínimo e depois por um 
máximo. Com a conductibilidade eléctrica verificou que esta, em 
geral, passa por um máximo; êste, em soles diluídos, desaparece, 
verificando-se apenas uma diminuição. O poder absorvente (para 
a energia radiante) passa geralmente por um mínimo. Yan der 
Lee ( 3 ) fez observações semelhantes e confirmou os resultados 
de Gressner. 

Outros trabalhos de Van der Lee ( 3 ) dirigem principalmente 
a atenção pára o líquido intermicelar; observou que a quanti-
dade de V2O;;, neste líquido, passa por um máximo quando 
aumenta a idade do sole. Achou valores compreendidos entre 
1 gr . e 0,1 gr., correspondendo o primeiro número a soles 
novos e o segundo a soles velhos. 

Freundlich e col (1 0) estudaram a birrefringência 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 rotação, entre nicois cruzados, o ângulo, 
que forma a cruz negra com o traço dos planos de polarização 
dos nicois, vai diminuindo, para uma mesma velocidade angular, 
com a idade do sole. Uma observação interessante de Freundlich 
foi que a velocidade de envelhecimento era fortemente diminuída 
quando ao sole juntavamos pequenas quantidades de As2 O5; estas 
quantidades eram insuficientes para influenciar um processo de 
coagulação por descarga. 

Lange ( 8 ) estudou a variação da despolarização da luz de 
Tyndall com a idade do sole, e verificou que esta aumentava; o 
As2 Oo tambóm diminuía a velocidade de envelhecimento. A varia-
ção da constante dieléctrica foi estudada por Er re ra (12), e aumenta 
com o tempo; êste aumento só pode ser atribuído à existência 
de partículas orientáveis pelo campo eléctrico, isto ó, de dipolos, 
e estes podem formar-se por polarização da dupla camada duma 
partícula alongada (1 5) . Boehm estudou as fotografias, com 
raios X, dum sole que se esgotava por um tubo ; verificou que, 
para soles velhos, obtinha diagramas de varetas orientadas, o 
que não sucedia com os novos. Hiittig e Koenig ( lc) estudaram 
o envelhecimento de geles ; verificaram que, com o tempo, se 
formavam compostos cristalinos. Rabinerson (17) notou que as 
anomalias da viscosidade se acentuavam à medida que o sole ia 
envelhecendo. A anisotropia magnética foi recentemente estu-
dada por Zocher (1R). 



1*38 
Tixotropia do pentóxido de vanádio 

Uma conclusão evidente do que acabamos de dizer ó que, 
quando o sole envelhece, se vão formando vjiretas, tanto mais 
compridas quanto maior 6 a idade; estas devem ser muito menos 
solúveis do que a forma amorfa. 

0 mecanismo da formação das varetas foi atribuído por Zocher 
a uma coagulação ordenada (geordnete Kojgulation), e, então, a 
diferença de solubilidade seria explicada pela diferença de tama-
nho. Esta explicação foi abandonada, mesmo por Zocher (19j, pois 
Freundlich e colaboradores verificaram que a velocidade de for-
mação das agulhas era independente da quantidade de clectrólito, 
o que já não sucedia com a benzo-purpurina. Zsigmondy notou o 
desaparecimento de certas partículas e a formação de outras, o que 
não seria aceitável, caso fossem formadas pela mesma substância. 

A variação de solubilidade com o raio aparente, é dada pela 
fórmula de Ostwald (2i l): 

si e S2--- solubilidades que correspondem aos 

S 2 3 y / 1 1\ raios r . e r i 
Iog — = - -I — — — . j = densidade de substância 

1 I f V-> r! 7 — tensão superficial de partícula 

e, se considerarmos a tensão superficial da ordem de grandeza da 
determinada, por Hullett (21), para o gesso (136 ergs), temos que 
admitir, para explicar as diferenças de solubilidade, relações, entre 
os raios aparentes, extraordinariamente grandes; para o gêsso uma 

relação, entre os raios, de —— corresponde a solubilidades que estão 

18 
na relação - . Necessariamente, a tensão superficial de contacto da 

15 
partícula com o líquido intermicelar, ó muito mais pequena, pois nou-
tro caso a solução seria instável; não podemos, de maneira nenhuma, 
por este processo, explicar as diferenças de solubilidade. 

A melhor maneira de explicar o envelhecimento do sole de V2Oy, 
ó supor que as partículas do sole novo são as partículas primárias 
que se formaram quando juntámos o HC/ ao N H i V O 3 (como 
foram formadas durante uma precipitação muito rápida, são amor-
fas); o sagregados que se agitam com água, são peptizados, e assim 
obtemos o sole novo. As partículas amorfas hidratam-se e uma 
parte dos hidratos ó dissolvida, subindo a concentração, do líquido 
intermicelar, em V2 O.i. Quando a concentração dêste atinge um 
certo valor, o líquido está fortemente sobresaturado relativamente à 
forma estável, que constitui as varetas, e formam-se germens destas; 
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u volta destes germens deposita-se o V2 O;; dissolvido, que vai sendo 
regenerado à custa das partículas amorfas. Quando a velocidade de 
dissolução destas já não pode compensar a perda resultante da cris-
talização nas varetas, a concentração do líquido intermicelar vai 
diminuindo até atingir o valor correspondente à solubilidade da 
forma estável. Possivelmente, depois, as varetas que foram formadas 
a partir de compostos mais hidratados, vão-se deshidratando. Esta 
série de transformações é explicada pelo esquema semelhante ao de 
Van der Lee ( : i) : 

(V2 O 5 + a. H2 O) íí V2 O5 x I I 2 O í V2 O5 .¾ ' I I 2 O íí V2 O5 x" H2 O iT 
amorfo amorfo dissolvido dissolvido 

^ V2 O s x "' I I 2 O ^ V2 O 5 .¾ "" II2 O 
varetas varetas 

Com êste esquema explicamos a variação de propriedades que 
acompanha o envelhecimento. A viscosidade aumenta não só devido 
à hidratação, mas também devido à formação de partículas alongadas, 
e pode diminuir devido à diminuição da parte coloidal, por dissolu-
ção ou pela deshidratação das varetas. Assim temos uma diminui-
ção seguida dum aumento e, depois, duma nova diminuição; uma 
evolução muito rápida pode eliminar alguma destas fases. O poder 
absorvente passa por um mínimo quando a parte coloidal ó mínima, 
isto é, quando a parte amorfa se dissolve e ainda não há formação 
de varetas. A conductibilidade ó máxima, quando o poder absor-
vente é mínimo, pois nessa altura é máxima a concentração da parte 
dissolvida; esta é a que mais contribui para a conductibilidade. 
O aumento de birrefringência e a variação das outras propriedades, 
não precisam de esclarecimento especial. A concordância não se 
limita a êste aspecto qualitativo, mas os números achados pelos 
autores referidos acomodam-se bem com a teoria. 

Como vimos, a evolução da solução é lenta e devemos atribuir a 
lentidão a uma, pelo menos, das transformações referidas. Freund-
lich e colaboradores (1:1), Van der Lee (: i) e outros supõem que se 
trata da velocidade de cristalização das varetas, e assim o efeito 
do As2 O5 seria diminuir esta velocidade; êste efeito observa-se, 
muitas vezes, quando se provoca uma cristalização em presença 
duma substância facilmente adsorvida (22). Dullberg e Jander (:i p 7). 
verificaram que os fenómenos que se passam em solução, embora 
não instantâneos, não tem evolução de meses, como as soluções 
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coloidais de pentóxido de vanádio; isto favorece a hipótese refe-
rida. Contudo, Lange, estudando a velocidade de dissolução das par-
tículas dum sole muito velho (alguns anos), verificou que a veloci-
dade de dissolução era independente da concentração do A s j O s ; 
isso levou-o a supor que este composto actuava sobre os fenómenos 
químicos em solução perfeita. Os dois resultados estão em contra-
dição, a não ser que se suponha que o sole velho contém ainda 
partículas amorfas, pois então eram estas que se dissolviam. Se 
supusermos que todos os soles teem partículas amorfas e cristalinas, 
conseguimos, por uma combinação apropriada da velocidade de 
dissolução da parte amorfa, com a velocidade de cristalização das 
varetas, explicar o mínimo da concentração do líquido intermicelar, 
quando varia a concentração da fase dispersa. 

Com o envelhecimento do sole está intimamente ligada a forma-
ção de tactoides (23), que, como já dissemos, são formados por aglo-
merações de partículas alongadas, orientadas segundo certas direc-
ções. Estes formam-se logo no dia imediato à preparação do sole; 
na presença de A s 2 O j só aparecem depois de algumas semanas. 
Um estudo destas ilhas anisotrópicas é feito pelo nosso colaborador 
Lacerda, num trabalho que aparece brevemente. 
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II) Estudo experimental da tixotropia do pentóxido 
de vanádio. 

No estudo que vamos expor, os tempos de solidificação foram 
sempre medidos pelo processo simples de Freundlich. A tixotropia 
do pentóxido de vanádio ó muito irregular e, para poder obter resul-
tados comparáveis, é preciso tomar grandes precauções: os frascos 
em que conservamos os soles devem ser lavados, repetidas vezes, 
com água quente, sem prejuízo das precauções correntes; os tubos 
em que medimos a tixotropia, também, depois de tratados pelo método 
corrente, são tratados com vapor de água durante um quarto de 
hora; as rolhas devem ser fervidas com água durante duas horas 
e, neste intervalo, a água mudada repetidas vezes. Como a tempe-
ratura influi na velocidade de solidificação, os tubos devem ser con-
servados num termostato e retirados apenas o tempo preciso para 
agitar e verificar a solidificação. 

Usámos um termostato de Oshvald; o aquecimento era feito com 
uma lâmpada eléctrica de filamento de carvão, e a regulação de 
temperatura, com um regulador de tolueno, do tipo corrente. A 
disposição que empregámos está representada na fig. 7. Quando o 
mercúrio sobe no regulador, o circuito do acumulador é fechado, e, 
portanto, desligada a lampada; uma diminuição de temperatura res-
tabelece o aquecimento. 

O interruptor do circuito da lâmpada improvisa-se muito bem 
com uma campainha eléctrica para corrente contínua: isola-se o 
martelo, do circuito das bobines, e põem-se estas em série com o 
circuito regulador-acumulador. Um dos poios da lâmpada liga-se ao 
martelo e o outro polo à rede de iluminação; liga-se o parafuso, que 
faz o contacto com o martelo, com o outro polo da rede. Em deri-
vação com o circuito do acumulador, convém pôr um condensador 
do tipo usado para impedir os ruidos radiotelegráficos provocados 
pelas campainhas eléctricas; assim evitamos a faísca de rotura, que 
suja a superfície do mercúrio. O aparelho funcionou sempre com 
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uma regularidade extraordinária, mantendo a temperatura constante, 
a menos de um décimo de grau, durante semanas seguidas; traba-
lhou quási sem interrupção durante seis meses, sendo apenas parado 
uns instantes em cada semana, para limpar a superfície do mercúrio. 
A corrente pedida ao acumulador não excedia 0,3 ampéres. 

Para fixar os tubos no termostato, usámos uma tábua semicir-
cular, bastante espessa e munida de furos que deixavam passar os 

tubos com pequeno atrito. 
Esta tábua é colocada sobre 
o termostato e fixada de 
maneira que os furos este-
jam bem verticais; verifi-
ca-se isto, facilmente, dei-
xando solidificar um sole 
tixotrópico, pois quando o 
tubo está vertical a super-
fície do gele é perpendi-
cular ao eixo. 

Empregámos sempre'tu-
bos de vidro da mesma ori-
gem ; os diâmetros eram de 
8 mm. + 0,5 mm. Para 
obter os soles tixotrópicos 
deitávamos, com uma pi-
peta, dois c. c. do sole, num 

tubo e, depois, com uma microbureta, a água e o electrólito necessá-
rios. Por exemplo, para obter os nossos tubos com 13 p M de NaCZ 
por litro, deitávamos 2 c. c. do sole e depois 0,6 c. c. de água e 
0,4 c. c. de NaC/ N/10; o electrólito era deitado pouco a pouco e 
agitando sempre; o volume total do sole era, depois destas adições, 
3 c. c. Uma vez o sole preparado, os tubos eram bem rolhados, agi-
tados e metidos no termostato. A temperatura dêste era de 301, talvez 
um pouco alta, mas escolhida assim, porque a água, no verão, chega 
a atingir 25°; não poderíamos realizar as nossas experiências. 

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. S. pequenos deve ser medido com um conta-segundos, 
retira-se o tubo, inverte-se e verifica-se se a superfície se desloca, 
durante meio minuto'; quando não obtinhamos este resultado, consi-
derávamos o sistema solidificado. É preciso manter o tubo bem 

Fio. 7 
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fixo, para não provocar uma liquefação. A maneira mais prática de 
fazer as medidas, ó deixar estar um tempo exagerado e depois ir 
diminuindo, pouco a pouco, ató encontrarmos um intervalo insufi-
ciente para a solidificação; a média, entre êste tempo e o imedia-
mente superior com que houve solificação, é o T. S. Nunca do deve 
medir esta grandeza, retirando o tubo, verificando com uma pequena 
inclinação se a superfície se desloca e tornando a colocar no ter-
mostato ató que não haja deslocamento; a pequena agitação que 
corresponde a estas operações, pode fazer variar apreciavelmente o 
T. S.; quando esta grandeza tem um valor muito grande, e é então 
quo somos tentados a usar êste processo, a influência pode ser 
grande. Um tubo, uma vez retirado, é agitado fortemente e come-
ça-se a medida de novo. 

Usámos sempre soles concentrados, o que, para o pentóxido de 
vanádio, corresponde a concentrações maiores do que 2 %. Fala-
remos em primeiro lugar dos soles novos, isto ó, dos que foram estu-
dados um ou dois dias depois da preparação. 

Para vermos como varia, o T. S., com a concentração do elec-
trólito, temos a tabela 1. Tanto nesta como nas seguintes, o número 
que figura a seguir ao número do sole (em notação romana), é o 
número de grs. do V2O-, por 100 c. c.; o número que se segue repre-
senta a relação, multiplicada por IO2, entre a concentração do NH 3 e 

TABELA 1 

Cone. do elect. 10 u. M 13 u. M 16 u. M 

Sole I 
1,97 
3,6 

T. S. 10' 15" inst. 

Sole II 
1,34 
3,7 

T. S. 90 ' 7 ' 3 ' 

Sole III 
1,52 
3,4 

T. S. 20 ' 2 ' 3 0 " 25" 

Sole IV 
1,75 
3,4 

T. S. 15' 2 ' 55" 
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a do V2O.-.; uM representa um milimole de electrólito por litro. 
Tôdas as tabelas se referem ao NaCZ. 

Nota-se bem que o T. S. é tanto maior quanto menor for a con-
centração do electrólito. Yê-se tambóm que o T. S. diminui quando 
aumenta a concentração de Y2 O 5; este resultado nem sempre é tão 
evidente para intervalos de concentração pequenos, como os que 
usámos. 

Tentámos obter geles tixotrópicos com concentrações de electró-
lito mais elevadas, mas a tixó-instabilidade ó tão grande .que não 
obtinhamos resultados comparáveis. O mesmo sucedeu quando qui-
semos substituir o NaC/ por outro electrólito com maior poder coa-
gulante. 

Os resultados apresentados na tabela 1 foram obtidos numa pri-
meira agitação do sole, logo a seguir à preparação. Se deixarmos o 
sole repousar durante algum tempo ou se continuarmos a agitação, 
o tempo de solidificação varia. Os resultados estão reunidos nas 
tabelas 2 e 3. 

TABELA 2 

Soie I Sole II 

Cone. de el. IOu-M 13 ji M I O u M 10 u. M 13 u M 16 UL M 

1." dia 

1/ agit. 

2.* agit. 

10' 15" inst. 90' 7' 3' 

1." dia 

1/ agit. 

2.* agit. 14' 30" — — — — 1." dia 

3.* agit. — 40" — — — — 

2." dia 

1.* agit. — 2 ' 1 0 " 1' 2 0 " — 14' 6' 30" 

2." dia 2. ' agit. — 2 ' 5 0 " 5 ' — — — 2." dia 

3." agit. — — 12' — — — 

3.° dia 1." agit. — 4 ' — — — — 

As tabelas indicam que tanto a agitação como o envelhecimento 
do sole tixotrópico provocam um aumento do T. S. Com o tubo 
de 16 ^11 do sole I, o T. S. subiu tanto, que se tornou maior do 
que o que corresponde ao sole com menos electrólito. O aumento 
de T. S., quando a concentração do electrólito ultrapassa um certo 
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valor, é um fenómeno conhecido, e observámo-lo não só aqui como 
nos soles adicionados com mais electrólito, a que não nos referimos 
por os T. S. serem muito irregulares. 

TABELA 3 

Sole I l I Sole IV 

Cone. de el. 10 u. M 13 a M 16 UL M 10 UL M 13 UL M 16 UL M 

1° dia 

1.' agit. 20' 2 ' 20" 25" 15' 1' 55" 55" 

1° dia 2. ' agit. — — — — — 1° dia 

3.* agit. — 1' — — — 

2." dia 
C 

1- agit. 22' 1 30" — 15' 2' 45" — 

2." dia 
C 2. ' agit. — 8' — 18' — — 

3.' dia 1." agit. — 19' 19' — 3' 30" — 

Os soles que conteem pequenas quantidades de As 2 O 5 compor-
tam-se duma maneira diferente; a tabela 4 mostra-nos alguns resul-
tados. Os soles V e VI só diferem do sole IV pelo seu conteúdo 
em As2O5 , pois foram obtidos numa mesma preparação que dividi-

TABELA 4 

Cone. de el. I O a M 13 a M 1 6 a M 

Sole V 
1,75 
3,4 
0,5 u.M de As 2 O 5 

20' 5' 30" 1' 

Sole VI 
1,75 
3,4 
I u i M d e As 2 O 5 

30' 14' 1' 

Solo VII 
1,27 
3,8 
l , 0 a M de As 2 O 5 

90' 15' 3' 30" 
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mos em 3 partes, juntando então o As2 O.-,. Parece que êste composto 
aumenta o T. S. Isto vê-se facilmente comparando os soles IV, V, VI, 
e os soles VII e II que teem pouco mais ou menos a mesma concen-
tração. São, contudo, estes os únicos resultados que temos sôbre êste 
aspecto e reservamos a nossa opinião. 

Uma influência nítida parece existir na variação do T. S. com 
a agitação e como o tempo. Os nossos resultados estão registados 
na tabela õ. 

TABELA. 5 

Sole V Sole VI Sole VII 

Cone. 
de el. 10 a M 13 a M 16 >'• M 10 u M 13 a M 16 a M 10 a M 13 u. M 16 vi M 

1.° dia 20' 5' 30" 1' 30' 14' 1' 90' 15' 1' 

2.' dia 33' 9' 3' 45' 13' 3' — 15' 15' 

3.' dia 15' 60' 

Pelo menos nos tubos com 13 p. M, que são os que se medem com 
maior precisão, o T. S. varia menos com o tempo e com a agitação. 

Com os soles velhos, a tixotropia tem outra marcha, e, na tabela 6, 
indicamos os resultados obtidos com uma porção do sole III que 
deixámos envelhecer e com que, depois, preparámos as séries de 
soles tixotrópicos. 

TABELA 6 

Idade do sole 20 dias 27 dias 34 dias 41 dias 

Cone. de el. I O a M 13 a M 16 a M 13 u M 13 a M 13 a M 

1.° dia 4h 20' 20' 30' 1" 20' > 2 h 30' 

2.' dia > 4 " 30' 20' 40' 2» Ib 45' 

3." dia • > 4 -
Inst. 

por ag. 
Inst. 

por ag. 
Inst. 

por ag. 
Inst. 

por ag. 
10' 

4.° dia — — — — — 
Inst. 

por ag. 
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Parece que, com a idade, o T. S. aumenta. O efeito da agitação 
e do envelhecimento em presença do electrólito, são totalmente dife-
rentes; o T. S. parece passar por um máximo; a diminuição de T. S. 
6 muito rápida. 

Estes resultados levaram-nos a investigar mais pormenorizada-
mente o fenómeno. 

Preparámos 300 c. c. dum sole com 2,54°/o de V2Oy e com 
r = 3,5. Èste sole foi dividido em quatro partes e estas conservadas 
em frascos diferentes; a cada um de dois frascos juntamos 0,25 pM 
de As2Oy. Um dos soles com As 2 Os foi guardado afim de o dei-
xar envelhecer, e o mesmo fizemos com outro que não continha esta 
substância. Com cada um dos outros dois preparámos, pelo método 
descrito, 12 tubos contendo soles tixotrópicos com 1,52"/o de V2 O 5 
o 13 u.M de NaC/ ; 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. Fazíamos medidas com intervalos de dois ou três dias e, 
depois da medida, um dos tubos era retirado, e o sole diluído, a 
5 vezes o seu volume, com uma solução de NaC/ com a concentração 
do líquido intermicelar; nesta solução medimos a turvação com o 
fotómetro de Pulfrich (fabrico da casa Zeiss). A turvação é, neste 
aparelho, dada pela relação entre a luz emitida, perpendicular-
mente ao sentido de iluminação, pelo tubo, e a luz emitida, nas 
mesmas condições, por um prisma leitoso tomado como padrão; 
o aparelho está suficientemente espalhado para ser desnecessária 
a descrição, que se encontra facilmente nos folhetos editados pelo 
fabricante. 

Os resultados obtidos com o sole novo sem As2Oy, estão 
indicados na tabela 7. O sole foi preparado em 31 /7 /934 e 
as séries feitas em 2 /8 /934 . 

TABELA. 7 

I 
Data da medida 3/8 0/8 8/8 10/8 13/8 15/8 17/8 21/8 

Tubos medidos 1 - 1 0 2 - 1 0 3—10 4 - 1 0 5 - 1 0 0—10 7—10 8 - 1 0 
T. S. corresp. 5 ' 30" 30' 50' 1" 30' 2h 3" 4" > 5 " 

Tubo medido 1 2 3 4 5 ti 7 8 
Turvação corresp. 8,4 5,0 4,2 1,7 1,3 0,5 0,8 2 
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Além do que está indicado na tabela, medimos, em 10/8, o T. S. 
e a turvação do tubo 11, que ainda não tinha sido agitado; os valores 
achados foram 20' e 7,1 respectivamente. Em 17/8 fizemos o mesmo 
com o tubo 12, também não 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 condições das ante-
riores, estão indicados na tabela 8. 

TABELA 8 

Data da medida 3/8 0/8 8/8 10 8 13/8 15/8 17/8 21/8 

Tubos medidos 1 - 1 0 2—10 3 - 1 0 4 - 1 0 5 - 1 0 0 - 1 0 7—10 8 - 1 0 
T. S. corresp. 5' 30" 15' 30' 40' 40' Ib Ib 30' 3' 

Tubo medido 1 2 3 4 5 6 7 8 
Turvação corresp. 8,1 0,5 4,1 2,8 2,5 1,7 1,2 1.8 

Além do que está indicado na tabela, medimos, em 10,8, o T. S. 
e a turvação do tubo 11, ainda não agitado; os valores achados 
foram, respectivamente, 20' e S.3. O mesmo fizemos com o tubo 12, 
também nas mesmas condições, em 17/8; os valores achados foram 
30' e 5,1. 

Estudando as tabelas, vemos que o T. S. aumenta com o tempo, 
mas que a agitação tem uma influência enorme. Os soles que con-
teem arsénio são muito menos sensíveis à agitação do que os outros; 
a variação do T. S., só com o tempo, não é apreciavelmente influen-
ciada pelo As2 Os Não notámos o efeito do As2Os sobre o T. S., do 
sole, na primeira agitação, mas as soluções que usámos tinham muito 
menor concentração desta substância que as já referidas. 

As medidas de turvação são difíceis de interpretar, mas, se admi-
tirmos, com Andrejew (1), que a diminuição da turvação corresponde 
a uma diminuição da superfície reflectora, chegamos à conclusão 
provável de que há uma reunião de partículas; esta reunião seria 
muito mais evidente nos soles sem arsénio. Quando os tubos já 
foram muito agitados, as medidas de turvação tornam-se muito pouco 
precisas e os erros atingem a ordem de grandeza das diferenças 
entre duas determinações correspondentes a datas diferentes; não 
devemos, por isso, dar excessivo valor às irregularidades que se notam 
nessa altura. Um aumento de turvação pode ser explicado, sem 
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recorrer a modificações da superfície, por um maior desvio da esfe-
ricidade ou por uma variação do líquido intermicelar e consequente 
variação de índice de refracção. 

Aproximadamente 20 dias depois de preparado o sole, tomámos 
os frascos que continham os soles envelhecidos e fizemos uma série 
de experiências semelhantes às anteriores. Os resultados estão indi-
cados na tabela 9. As séries 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 30'8 1/9 3/9 6/9 

Tubos medidos 1 — 8 2 — 8 3 - 8 4 — 8 5 - 7 6 6 
T. S. corresp. Ih Ih 45' 2" 2" 30' (1) 2" 2h (J) inst. por ag. 

Tubo medido 1 2 3 4 5 7 6 
Turvação corresp. 7,3 5,1 4 1,9 1,7 0,9 

(') Em 30/8 o tubo 8 tomou-se tixotrópico inst. 
Em 3/9 o tubo 7 tornou-se tixotrópico inst. 

Além do que está indicado na tabela, foi medido, em 30/S, o 
tubo 9, ainda não agitado; o T. S. era 2 h 30 ' e a turvação 7. O 
mesmo foi feito em 6/9 com o tubo 10 nas mesmas condições. O 
T. S. era 1h 45' e a turvação 5,8. 

Os resultados obtidos com os soles contendo arsénio, e nas mes-
mas condições da tabela anterior, estão indicados na tabela 10. 

TABELA 10 

Data da medida 23/8 25/8 27/8 30/8 1/9 3/9 6/9 

Tubos medidos 1 - 8 2 - 8 3—8 4—S 5 - 8 6/8 7/8 
T. S. corresp. I h 40' I h 4õ' 2" 2h Ih 45 ' I h 45' 2" 

Tubo medido 1 2 3 4 5 6 7 
Turvação corresp. 9,7 7,7 5,9 5 9 4 9 n 9 7 

' 

Além do que está indicado na tabela, foi medido, em 30 8, o 
tubo 9, ainda não agitado; o T. S. era 2h , a turvação, 7,6. Em 6 9 
fez-se o mesmo com o tubo 10; que estava nas mesmas condições; 
o T. S. era Ih 15', a turvação, 8,2. 
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Nos tubos sem As notámos que a agregação deixa de ter, sobre 
o T. S., a influência que tinha nos soles novos. A agitação também, 
já não provoca, ao princípio, tão grandes variações. Depois dum 
certo tempo e agitação, nota-se a tendência para o aparecimento de T. S. 
muito pequenos, como já tínhamos notado. A diminuição não se 
nota ao mesmo tempo em todos os tubos; exige condições, de 
reunião de partículas, especiais, que, para pequenas tendências para 
essas condições, podem ser modificadas por agitações pouco unifor-
mes. As inevitáveis diferenças de agitação são responsáveis pelas 
diferenças achadas. Nos soles com As2Oy notámos a influência regu-
larizadora dêste, mas nunca a tendência para pequenos T. S. 

Para elucidar mais êste ponto preparámos o sole IX com uma 
concentração de V2Os igual à do sole VIII, mas que, devido a ser 
proveniente doutra preparação, mostrou um valor de r igual a 3,1. 
Dividimos êste sole em quatro partes e procedemos exactamente 
como no sole VIII. Tomámos, pouco depois da preparação, um sole 
com As2 Oj e outro sem êste composto e preparámos, pelo método 
conhecido, os soles tixotrópicos com 1,52 "/o de V2Oy e 10, 12 e 
I G a M de NaC/. As séries foram preparadas em dobrado. Infeliz-
mente não pudemos fazer medidas de turvação, pois o fotómetro 
que nos tinha sido cedido pelo Laboratório de Química Biológica da 
Faculdade de Medicina, não podia estar mais à nossa disposição. 

Os resultados com o sole novo, sem As2Oo, estão indicados na 
tabela 11. O sole foi preparado em 21/8/934 e as séries feitas 
em 23/8/934. 

TABELA 11 

Data 
da medida 1/9/934 10/9/934 

Cone. do el. 10 u. M 13 u. M IC u. M 10 M 13 u. M 10 ».M 

T. S. > 3 h < 4 h 75' . j 18' > 4 " 90' 
I 

45' 
|| 

Os resultados concordam com os do sole V I I I ; as variações 
são mais pequenas porque os soles não foram tão agitados. 

Os resultados obtidos com soles que continham As2Oy, estão 
indicados na tabela 12. As condições de preparação foram as da 
tabela anterior. 
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Como anteriormente o sole com A s j O s comporta-se com mais 
regularidade. 

Com os soles que tínhamos deixado envelhecer, preparámos, em 
24/10/934, portanto pouco mais ou menos um mês depois da pre-

TABELA 12 

Data 
da medida 1/9/934 10/9 984 

Cone. do el. 10 <•• M 13 u. M 16«. M 10». M 13 a M 16 u M 

T. S. 
J 

60' 10' 2' 50' 14' 3' 

paração do sole IX, as mesmas séries que anteriormente. As séries 
foram preparadas em quadruplicado e os T. S. medidos com todos 
os tubos, excepto em 4/10 em que medimos apenas uma série; os 
T. S. mostraram-se sempre concordantes. 

Os resultados obtidos, com o sole sem arsénio, estão indicados 
na tabela 13. 

TABELA 13 

Data 
da medida 2/10/934 4/10/984 10/10/934 

Cone. doei. 1 0 M 13«. M 16 u M 10 u.M 18 u. M 16 u. M 10 ri M 13 a M 16 UL M 

T. S. 
h h 

> 5 < 0 
h t. 

> ô < 4 90' > 6 " > 6 " Inst. 
por ag. > 6 " Inst. 

por ag. 
inst. 

por ag. 

Em todos os tubos com 13 e 16 a M se notou o comportamento 
delineado no sole VIII. 

Os resultados obtidos com os soles contendo As2 O5, estão indi-
cados na tabela 14. 

Com As2 Os nenhuma tendência se notou para a tixotropia 
instantânea, e, no tubo com 16 p M , já se notou um aumento de 
T. S. Há aqui uma irregularidade que corresponde à pequena dife-
rença entre os T. S. do sole novo e do sole velho, pois êste resultado 
está em contradição com o obtido com o sole VIII. Contudo, como 
não agitámos logo no primeiro dia, isto pode ser devido a uma dirni-

ii 
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nuição, do T. S. do sole, com o envelhecimento em presença de elec-
trólito. 

Fizemos experiências com soles de três anos de idade, res-
tos das experiências de Coper. A concentração variava entre 1,2 
e 0,5 o/o, e o valor de r era 3,1. Soles com 13 e 16 p M de NaC/, con-
servados durante 10 dias no termostato, não mostraram sinais de 
solidificação. Agitando durante alguns minutos, transformaram-se 
num sólido que, agitado, dava o som característico dos soles tixotró-

TABELA 14 

Data 
da medida 2/10/934 4/10/934 6/10/934 

Cone. doei. 10 u. M 13 u. M 10 y. M 10 ti M 13 u. M 16 u. M 10 n M 13 ;>. M 10 u. M 

T. S. 00' 10' 4' 00' 10' 4' 30" 45' 7' 5' 

picos instantâneos. Não se tratava de aglomerados de coágulos, pois, 
juntando umas gotas de KC/ N, dava-se a sinerese, e o aspecto mudava 
completamente. 

Não fizemos observações ultramicroscópicas porque, com sistemas 
tão concentrados, ó impossível obter boas imagens. O mesmo pode-
mos dizer das observações microscópicas. 

Antes de nós, a tixotropia do pentóxido de vanádio já tinha sido 
estudada por Jochims (2) e Coper (:i). Um trabalho de Kabinerson (4) 
foi publicado emquanto realizávamos as nossas experiências. 

Os resultados de Jochims estão em contradição com os nossos. 
Êste autor estudou um sole com l°/o de V 2 O s ; verificou que a 
tixotropia era bem definida para concentrações de NaCl compreen-
didas entre 10 e 16 pM. As suas observações foram feitas um 
ou dois dias depois da preparação do sole, mas, ao contrário do que 
observámos, o T. S. diminuia com o tempo. É certo que usou soles 
mais diluídos e trabalhou a temperaturas vizinhas de 15°, mas isso 
não ó suficiente para explicar as diferenças. Alguns ensaios feitos 
por nós, como orientação, mostraram-nos que a 15° e com as con-
centrações de Jochims obtinhamos T. S. que aumentavam com o 
tempo e com a agitação; ao mesmo resultado chegou Coper. Os 
resultados de Jochims foram já criticados por Zocher (3), pois, na mesma 
série de experiências, o autor conclui que a presença de electrólito 
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provoca o aparecimento rápido de tactoides; além disso, os soles 
formavam tactoides no próprio dia da preparação. Zocher repetia as 
experiências com soles igualmente concentrados, e, com as mesmas 
quantidades de electrólito, verificou que os tactoides só se formavam 
sete dias depois da preparação, e em tanto menor quantidade quanto 
maior é a concentração do electrólito. Experiências feitas pelo nosso 
colaborador Lacerda levam à mesma conclusão. Parece que Jochims 
se enganou na idade dos seus soles, ou que estes, por qualquer razão 
mal determinada, envelheceram muito ràpidamente. Jochims não 
indica a relação r, mas, como os soles foram obtidos pelo método 
de Biltz, devia ser da ordem de grandeza que nós determinámos. 

Os resultados obtidos por Coper com um sole de 14 dias de 
idade, estão indicados na tabela 15. A concentração era I i l n de V3 Os; 
o sole foi obtido pelo método de Biltz. 

TABELA 15 

Cone. 
de Na Cl 

T . S . T . S . 

1." dia : 2." dia 
T . S . 

3." dia 
T . S . 

4." dia 

8 u. M 24» — — — 

12,8 » 60' 70' 80' 90' 

17,6 » 15' 16' 18' 19' 

19.2 » 8' 8' 8' 8' 

20,8 > 180" 1:.0" — 30' 

22,4 » 75" 2' 2' 40' 

24 65" 160" 160" 40' 

O sole era mais velho e comportou-se, por isso, com mais regula-
ridade do que os nossos. 

Rabinerson (4) estudou soles com mais de 40 dias de idade; os 
seus resultados estão indicados na tabela 1(>. Referem-se a um sole 
de BiItz com 0,711 % de V2O;;. Como vemos, o T. S. diminui com 
a agitação, como achámos para soles velhos. 

Além dêstes trabalhos, que nos conste, nenhum outro estudo 
sistemático, sôbre a tixotropia do pentóxido de vanádio, foi publicado. 
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Szegvari e Schalek limitam-se a dizer que obtiveram soles tixotró-
picos, cora o V2 0,-,. 

TABELA. 16 

Cone. 
de Na C/ 

Tempo decorrido depois da junção do sal (dias) 
Cone. 

de Na C/ 
1 2 3 4 6 7 9 12 13 14 

37,5 u M 2', 0' O' 

30 » 11', 4' 4', 0' 0 ' 

25 » 18' 10' 17' 18' 0 ' 

20 » 180' 105' 80' 00' 60' 60' 30' 2 ' 0 ' 

15 » 
I 

330' 255' 198' 30' 80 ' ; 0 

Interpretação dos resultados. 

As irregularidades, encontradas na tixotropia do pentóxido de 
vanádio, encontram-se em muitos outros geles tixotrópicos. Até o 
próprio hidróxido de ferro, que dá resultados que se reproduzem 
facilmente, tem um T. S. que diminui um pouco com a agitação. 
Casos em que o T. S. aumenta com a agitação e com o tempo, foram 
observados por Papkowa-Kwitzel (G) com a benzopurpurina e com 
a crisofenina. 

Jochims ( 2 ) relaciona a tixotropia com a formação de tactoides 
e supõe que a presença dêstes indica uma tendência para aquela. 
Pretende ter visto, com o ultraiuicroscópio, varetas entrelaçadas, e a 
estas atribui a solidez do gele. Ao entrelaçamento atribuímos nós 
a solidificação dos soles velhos, mas não a dos soles novos, como os 
de Jochims. Os resultados experimentais dêste autor já foram cri-
ticados. 

Coper tem um ponto de vista contrário ao de Jochims e atribui 
aos tactoides as irregularidades observadas no sole de pentóxido de 
vanádio; na sua opinião a presença de tactoides perturbará a tixo-
tropia. Numa das suas experiências separou por sedimentação um 
tactósole (sole com tactoides) dum atactósole (sole sem tactoides) e 
diluiu o primeiro até atingir concentrações semelhantes às do segundo. 
Com medidas de T. S. verifica que o comportamento é diferente e 
que o atactosole se comporta com mais regularidade; o T. S. do atac-
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tósole é mais curto e diminui com o tempo, ao passo que o T. S. do 
tactósole aumenta com o tempo. 

Discordamos da interpretação de Coper, e supomos que a dife-
rença de comportamento é devida à diluição do sole com água, e 
consequente dissolução de V2 O:;; as partículas do sole diluído apro-
ximam-se da forma esférica. Coper compara ainda o T. S. dum sole 
novo com A*, com o T. S., do mesmo sole, três meses depois, e veri-
fica que o T. S. aumentou; não fez, neste caso, experiências sôbre a 
variação do T. S. com o tempo e com a agitação; atribui o aumento 
de T. S. à presença de tactoides. Adiante veremos como interpre-
tamos êste resultado, a que também chegámos. 

Não julgamos que os tactoides tenham uma influência imediata 
sôbre a tixotropia, pelo menos, com as concentrações de electrólito 
que usámos. Zocher ( ; i) demonstrou que, se a uma solução contendo 
muitos tactoides juntamos electrólito e agitamos, o reaparecimento 
dêstes, que é imediato para soles sem electrólito, dá-se tanto mais 
lentamente quanto maior é a concentração dêste; para soles com 
concentrações de NaC/ da ordem de grandeza das que usámos, 
geralmente, não reaparecem. Mesmo Jochims (-) nunca viu tactoides 
nos seus soles tixotrópicos Pode ser que, quando os T. S. são muito 
grandes, estes se formem ; então devemos esperar um aumento de 
T. S., pois, como a concentração de V2O.-; no tactoide é maior, a 
solução restante ó diluída. Quando os T. S. são curtos, a evolução 
do sistema dá-se num sentido completamente diferente. A formação 
de tactoides ó comparada, pelo nosso colaborador Lacerda, com a 
separação de duas fases, por arrefecimento, dum gás, abaixo do ponto 
crítico; o trabalho, em que se defende esta hipótese, aparece breve-
mente. 

Os resultados experimentais de Rabinerson ('') concordam com 
os nossos, mas discordamos da interpretação dêste autor. Rabinerson 
atribui a diminuição de T. S. a uma coagulação desordenada, supondo 
que esta forma organismos muito rígidos, que se não desfazem por 
agitação; mais adiante, supõe que um aumento de temperatura des-
faz os organismos ordenados, provocando a coagulação desordenada 
e uma liquefação do gele. As duas interpretações estão evidente-
mente em contradição. Papkowa-Ivwitzel ;6) que estudou a tixotro-
pia da benzopurpurina e crisofenina, verificou que o T. S. aumenta 
com a agitação; atribui isso a uma coagulação desordenada, estra-
nhando que o mesmo fenómeno provoque, no pentóxido de vanádio, 
uma diminuição. Podendo a diminuição de T. S. ser logicamente 
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atribuída a uma coagulação ordenada, não compreendemos a neces-
sidade de supor a coagulação desordenada. 

Tendo em consideração os resultados atrás referidos e os nossos, 
propomos, para a tixotropia do pentóxido de vanádio, a explicação 
que adiante vamos expor, mas que apresentamos como uma simples 
hipótese de trabalho, pois em Química Coloidal ainda não atingimos 
a fase das explicações seguras. Com novas experiências, que temos 
projectadas, pode ser que sejamos obrigados a mudar a nossa opi-
nião. Contudo, aquilo que até hoje se conhece, ó explicado, pelo 
menos, qualitativamente; emquanto a tixotropia não puder ser medida 
com maior precisão, temos de renunciar ao lado quantitativo. 

Supomos que a tixotropia do pentóxido de vanádio é provocada 
pelos dois mecanismos propostos, isto ó, pela formação duma camada 
rígida de solvatos e pelo entrelaçamento de partículas alongadas. 
Quando o sole é novo e as partículas não se afastam apreciavelmente 
da forma esférica, o mecanismo é o primeiro; quando o sole é velho 
e as varetas estão já bem formadas, o mecanismo é o segundo. Assim, 
no sole novo, a agitação e o envelhecimento, provocando a reunião 
das partículas, fazem aumentar o T. S.; no sole velho (idade maior 
que 40 dias), em que as partículas são muito alongadas, uma coa-
gulação, não muito diferente da ordenada, provocará um aumento, do 
comprimento da partícula, apreciável, e, portanto, uma diminuição 
do T. S.; é por isso que esta grandeza diminui com o tempo e com 
a agitação. Nos soles com idades pouco elevadas, o T. S. é, ao 
princípio, maior que o do sole novo, pois as partículas não tem 
um comprimento suficientemente grande para compensar o afasta-
mento do centro de gravidade. Com a agitação, uma coagulação, 
próxima da ordenada, formará partículas muito alongadas que, pelo 
seu entrelaçamento, provocam a solidificação; assim, o T. S. pode 
diminuir. 

O máximo de T. S. explica-se supondo que, ao princípio, se faz 
sentir níais o efeito da distância e, para o fim, se faz sentir mais o 
efeito do aumento do comprimento. O comprimento da partícula é 
inversamente proporcional ao número de partículas por unidade de 
volume; a distância entre os centros de gravidade é inversamente 
proporcional à raiz cúbica da mesma grandeza. Assim se com-
preende a existência do máximo. 

Explica-se, também, pelo mecanismo referido, a razão de o T. S. 
para soles velhos, no primeiro período, ser pouco sensível à agita-
ção, pois, nesse caso, as duas causas compensam-se. 
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Um ponto tambóm a esclarecer ó a diminuição rápida do T. S. 
com a agitação, a partir de certa altura. Temos uma explicação 
fácil na teoria de Muller ( 7 ) , pois, como vimos, a agitação só 
influi apreciavelmente quando o raio aparente da partícula ultra-
passa um certo valor e, daí em diante, a coagulação torna o efeito 
cada vez maior; a marcha torna-se autocatalítica. Nas experiências 
de Rabinerson tambóm se nota a diminuição rápida. 

No que diz respeito aos soles com As2O.-;, temos de supor que 
êste diminui a aderência entre partículas; daí o seu ofeito regula-
dor tanto nos soles novos como nos velhos. A diminuição de T. S., nos 
soles velhos, nunca ó acentuada como no caso de não haver As 2 Os; 
as varetas são menos alongadas e tem uma aderência menor. 

Pode-se objectar à nossa explicação que, na tixotropia dos soles 
novos, se nota bem a influência da concentração do electrólito, o 
que ó contrário ao primeiro mecanismo. Isto, contudo, não ó -ver-
dade, pois, sendo as fôrças repulsivas maiores, a rigidez deve, para 
as manter unidas, ser maior; como a rigidez aumenta com o tempo, 
o T. S. deve ser maior. 

Os nossos resultados não estão em contradição com os de Kall-
mann e Kreidl (8). 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 três meses. 

Não consideramos, como já dissemos, a nossa explicação defini-
tiva e propomo-nos elucidar melhor o assunto, com uma nova série 
de experiências. 
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Notem-se, entre outras, as seguintes emendas 
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5.* fórmula 
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Onde se l ê : 

inferiores 1 u. 
com uma prova 

N 
N = número de Avogadro 

grande pode-se notar 
a um electrão 
causas êrro 

ultracentrífuga 
vezes o pêso 

M 4 ( I - V 4 f ) + * , M f ( I - V i f ) 
R 

1 + . . . . 11 - x a 
96 

Leia-se: 

inferiores a 1 u. 
como uma prova 

MN 

n = número de Avogadro 
grande, êste pode-se notar 

um electrão 
causas de êrro 

ultracentrifugadora 
vezes superior ao pêso 

( M 4 ( I - V 4 P ) + * , . M 1 ( I - V i P ) ) 

k 
,.«o / /*xo \ 

Jo--xO* ^ + " - S - - V f * ) 
CC ^ CO ' Zi = W-

<iN 
O = - D r div (grad N) = O 

kl 
o sagregados 

agitava-se 
colocava-se 
retirava-se 

de deve 

rfN 
dT 

Ki = Z-

= D r div (grad N) = O 
k 

os agregados, 
agita-se 

coloca-se 
retira-se 
se deve 
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