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Para particulas esféricas de raio r, temos :
C=2r=rp;

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

dN=8 N, r,Ddt

em que D & o coeficiente de difusfio livre.
Para soles polidispersos, o coeficiente de difusfio relativo nfio
6 D, mas 6 dado, para partfculas de raios R e r, por:
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Para partfculas esféricas, quando a particula central tem o raio R
e as partfculas que se unem, o raio r, a superficie de coagulagiio &
uma esfera de raio R - ». Temos:

W — ..""T (R__E_.:L
3n Rr

Quando R=1r temos:
4 kT

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

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

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

dN,
dt

=8nr, D}-T‘:l

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

dNy
dt

=5 Mmry DN[ (E NH—N[}

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

dado por:
d Ny

dt

=8 nr, DNy 3} N.

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

dNu _.-i-zf‘—l E s -\
7 =8 xr,D ( > NiN,_;—N, Lh)
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A solugiio do sistema de equagdes diferenciais, correspondentes s
particulas de diferentes ordens, ¢ dada por:

_ Ny (Byr
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sendo




Nogies gerais sibre coloides 101 /

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

particulas se reduza a metade.

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

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

A=2y—1

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

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

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

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

dN=D, grad N ds dt

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

C=149a

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

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

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

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

g KL

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

senh C

dN=4aN,(R4r)D b

em que C & dado por:

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

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

W, senh C

W, C

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

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

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

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

e xren
3LkT

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

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

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

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

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

Estudo experimental da coagulagéo.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

As particulas podem conservar a sua individualidade, e estarem
separadas por camadas de liquido, ou entiio fundirem-se e formarem




Nogies gerais sobre coloides 111

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

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

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

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

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

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

Nos geles formados por tixotropia ou por arrefecimento temos
de admitir uma estrutura muito semelhante a do sole, pois a varia-
ciio de propriedades durante a solidificagiio & continua. Sirvam de
exemplo as experiéncias de Me. Bain (°) sdbre os geles de sabJes, em
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‘que &ste investigador verificou que, se abstrairmos da rigidez, todas
as outras propriedades sofrem variacdes quési insensiveis, durante
a gelatinizagfio.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Jablezyunski (') estudou a variagiio de absorgio da luz no sole de




114 Tizotropia do pentdxido de vanddio

hidréxido de ferro, e estudou também a variaciio da velocidade de
coagulagio. O sole torna-se mais instivel, e o autor admite que
isso 6 devido & eliminagfio do cloro micelar.

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

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

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

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

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

Para estudarmos as sensibilidades de algumas riscas espectrais,
preparimos solugdes diluidas de sais de virios metais, que, ainda
alguns meses depois de preparadas, estavam absolutamente limpidas;
com o tempo observimos uma turvagio crescente, e hoje quési todas
teem um depdsito abundante. Com as solugdes de cloreto estinico
fizemos, em dias sucessivos, dosagens pelo método iodométrico, e veri-
ficimos que, mesmo com o intervalo de um dia, havia baixa apre-
civel no titalo da solugiio; isto & devido a que o hidréxido de estanho,
formado por hidrdlise e que estd no estado coloidal, niio 6 reduzido
pelo ferro. Numerosos estudos teem sido feitos ﬁltimamente por méto-
dos mais rigorosos; e com as mesmas conclusdes qualitativas-(7).
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O fendémeno & conhecide hé muito; j4 Kohlrausch notou anomalias
na conduclibilidade do cloreto estinico.

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

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

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

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

A tixotropia foi, pela primeira vez, bem caracterizada por
Szegvari e Schalek (1), que trabalharam com soles de hidroxido
de ferro preparados segundv Graham. Consiste na transforma-
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¢io dum gele em sole por simples agitaciio; o fendmeno é rever-
sivel e o sole em repouso solidifica novamente.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

i :
=1 d—;"'_nu-

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

=

—,

Fio. 8

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

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

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

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

- ¥

E=—g— k5,

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

2 TR
te=lg—r Ko Bran i Qugady

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

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

V- V= s

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

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

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

i

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

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

t=K (dy—1loge) %, @ K = constantes

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

v; =N, W

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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




126 Tizotropia do pentizido de vanddio

estado de gele. A descoberta de Szegvari e Schalek consistin
em verificar que a agitaclio podia liquefazer am gele.

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

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

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

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

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

d) Aumento de volume das particulas

e) Orientaciio das particulas. .

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

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

|11
[T L]
]
1]

Fia. 4 Fia 5.

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

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

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

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

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

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

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

Um estudo feito por Thiessen (**) sobre a gelatinizacio dos
soles de sables, parece-nos dar uma imagem exacta déste
fenomeno. [ste autor verificou que a particula dos soles de
sabfio tem a forma de varetas, e por estudos roentgenogrificos
demonstron que, na vareta, as unidades, correspondentes & molé-
cula de sabiio nido polimerizada, estio dispostas perpendicular-
mente ao eixo maior; a densidade da earga &, portanto, maior
nas faces alongadas do que nas que correspondem as extremi-
dades da vareta. Nuom outro trabalho, foi preparado um sole a
uma temperatura elevada, sobrearrefecido e estudada, durante a
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solidificaciio, a variacio da conductibilidade eléetrica e da birre-
fringéneia de corrente; a primeira grandeza variou maoito pouco
e a segunda aumentou muito. FEste resultado s6 pode ser expli-
cado por uma ligagio de particulas ponta a ponta, pois a birre-
fringéneia aumentaria com o alongamento e a conductibilidade
manter-se-ia priiticamente constante; a carga das extremidades &
pequena e ndo sofre uma variagiio aprecidvel, e, eomo as parti-
culas no seu movimento se orientam na direcgio do campo eléc-
trico, niio hd variaclio aprecidvel de mobilidade. Nos geles notou,
o autor, a existéncia de esqueletos formados pelo entrelacamento
de particulas com dimensdes relativamente grandes.

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

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

O segundo mecanismo é o que devemos aplicar A bentonite e
a casos semelhantes, pois parece que neste easo o 6timo de tixo-
tropia coincide eom o Otimo de imbibi¢do e, portanto, com uma
maior tendéneia para formar camadas, de liquido, ligadas & par-
ticula. E preciso também nio haver uma carga excossiva, pois




Tactdides num sole de hidrixido de ferro.

Tactsides num sole de pentixido de vanadio.
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isso aumentaria as forcas de repulsio. Uma desearga completa,
como a produzida por um grande excesso de eleetrolito, levard
i uniio das particulas e, portanto, ao desaparecimento da tixo-
tropia. Os estudos de Freundlich confirmam é&ste modo de ver.
Aqui, como no ecaso anterior, a tixotropia é percursora duma
coagulacio completa.

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

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

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

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

Tixotropia do pentéxido de vanddio

I} O sole de pentéxido de vanadio

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

Caso as operacdes sejam bem conduzidas, obtemos um
liquido vermelho acastanhado, sendo a ¢Or muito intensa; a for-
magdo dum liquido amarelado significa ama peptizagio incom-
pleta, e o sole deve ser rejeitado. A preparacio precisa duma
certa prdtica nio 86 na junciio de HHCI ao metavanadato, como
também na apreciagio do momento em que se deve acabar a
lavagem. Uma lavagem pouco prolongada provoea a formacilo
dos soles amarelos atris roferidos; uma lavagem prolongada
demais s0 tem como conseqiiéneia a obtencio do soles muito
diluidos, pois o amoénio ido nunca se consegue eliminar completa-




Naogdes gerais sobre coloides 183

mente, o cloro estd priticamente eliminado quando o filtrado &
vermelho, e o filtrado arrasta quantidades aprecidiveis de Vi O,
Para outros métodos de preparagio veja-se, por exemplo, (Gess-
ner (2).

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

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

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

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

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

mantém-se dentro dos

NH
concentracdes do VaOs;, a relacio 3 -

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

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

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

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

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

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

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

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

liquido intermicelar, deveriamos esperar relagdes muito dife-
rentes.

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

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

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

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

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

d X 1 8 # = solubilidade

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

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

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

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

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

S
= dm — (kT loge+K'y)dm

AH=(kTlogN +K')dm+y

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

atendermos a que:
MS=4nriN,
temos :

dM8S dr
=8 arN—,
s 8 m s

@ como :
dm=—4 wridrg,

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

kT 2y dr
£kl C s e e TR A
N ~ rp dN

d log ¢
dN

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

—dm=cdV=—4=nr?pNdr,

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

dN
N

AV,

Temos entio para a variagio de solubilidade:

d log e
N Qroprig2N2 dN

1
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Esta tem um minimo quando for:

N 7¢ 1

Brrég " AT

7 6 dada pela expressiio :

_to

7= +0o

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

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

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

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

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

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

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

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

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

8y @ 85— solubilidades que correspondem aocs

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

ole.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Os resultados apresentados na tabela 1 foram obtidos numa pri-
meira agitaciio do sole, logo a seguir i preparacio. Se deixarmos o
sole repousar durante algum tempo ou se continuarmos a agitacfio,
o tempo de solidificagio varia. Os resultados estio reunidos nas
tabelas 2 e 3.

TABELA 2
B | Sole T Sole 1I |
!l Cone. de el. lt}y.lfi 13uM | 16uM|10uM | 13uM | 16uM
1.* agit. 10’ | 15" | inst. 90/ 7 3
1° dia | 2. agit. 1’ | so” R E e A
i 3.* agit. s 40" ol i g R
1.* agit. — |2ror | veor| — W | 680"
2. dia | 2. agit. |_T 2rm0n | b L BL oy
- 3.Tagit. i__..— ___| 12/ ../ i =)
S.odia | 1. agit. o) _4-'_ - —r:_ ___Jf

As tabelas indicam que tanto a agitagio como o envelhecimento
do sole tixotrépico provocam um aumento do T. S. Com o tubo
de 164 M do sole I, o T. S. subiu tanto, que se tornon maior do
que o que corresponde ao sole com menos electrdlito, O aumento
de T. 8., quando a concentragiio do electrélito ultrapassa um certo
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valor, 6 um fendmeno conhecido, e observimo-lo nfio sé aqui como
nos soles adicionados com mais electrélito, a que nilo nos referimos
por os T. S. serem muito irregulares.

TABELA 3
| Sole 111 Sole IV !‘
| Conec. de el. 1091.11' 135 M| 16uM|10uM | 13uM| 16uM ’
| |

I |
| 1.* agit. 20 | 2207 | 25 15 | V55| 557 |
— e = i
1. dia | 2.* agil. — — — -— — -4

, 3.+ agit. | ol A v ¥ i ird

‘ 1‘. Igit- 22.; 4.' 30;1 T ]5f 2] 4ﬁrf ="

2~ dig |—— 1 — —1 - |—|— —
| 22 agit, | o gl = W = =
3 dial 1. agit. | oo 19 | 1 — | %807 —

Os soles que conteem pequenas quantidades de Ass: O; compor-
tam-se duma maneira diferente; a tabela 4 mostra-nos alguns resul-
tados. Os soles V e VI s6 diferem do sole IV pelo seu conteddo
em Asz O, pois foram obtidos numa mesma preparagiio que dividi-

TABELA 4

Cone. de el 100uM | 13uM | 16uM |

Sole V
;4 200 | 530" v
05 uM de As; O

Sole VI

hyb 30 14/ 1
34

1uMde Asa O

Solo VII E.
127 , , il
3‘8 Q‘D 15/ 3"-3(} |

!.{}MH de .‘.8105
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mos em 3 partes, juntando entfio o Ass 0;. Parece que éste composto
aumenta o T. S. Isto vé-se facilmente comparando os soles IV, V, VI,
e os soles VII e II que teem pouco mais ou menos a mesma concen-
tragfio. Sio, contudo, estes os tinicos resultados que temos sobre éste
aspecto e reservamos a nossa opinifio.

Uma influénecia nftida parece existir na variagfio do T. S. com
a agitaglio e como o tempo. Os nossos resultados estdo registados

na tabela 5.
TABELA 5

Bole VI Sole VII

de el.

‘ Cone. 145, 5 13 u M|16 1 M{10 | o M|16 % M
| 10 dia | 20 W | v

|

|

2.* dia 33 o 13’ ¥ 5 15/

E.‘dia[— e5 Y 15 | e |

Pelo menos nos tubos com 13 p M, que sfio 0s que se medem com
maior precisfio, o T. 8. varia menos com o tempo e com a agitagfio,
Com os soles velhos, a tixotropia tem outra marcha, e, na tabela 6,
indicamos os resultados obtidos com uma porclio do sole III que
deiximos envelhecer e com que, depois, prepardmos as séries de
soles tixotrdpicos.
TABELA 6

[T FE =N
:[dade do=ole 20 dias | 27 dias 41 dias

|
ICanc.deel. L 13 u M | 6uM | 13uM 3. 13u M

|
20 | 20 >22 30/

0 | oo | o2 1* 45/

Inst. | Tnst. Tnst. | Inst. o
porag. | porag | porag | porag

Inst.
por ag. |
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Parece que, com a idade, o T. 8. aumenta. O efeito da agitagfio
e do envelhecimento em presenga do electrélito, sfio totalmente dife-
rentes; o T. S. parece passar por um méximo; a diminuigdo de T. 8.
¢ muito répida.

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

Prepardmos 300 c¢. ¢. dum sole com 254" de V205 e com
r—35. Rste sole foi dividido em quatro partes e estas conservadas
em frascos diferenles; a cada um de dois frascos juntamos 025 p M
de Asa0; Um dos soles com As: O; foi guardado afim de o dei-
xar envelhecer, 8 0 mesmo fizemos com outro que nfio continha esta
substincia. Com cada um dos outros dois preparémos, pelo método
descrito, 12 tubos contendo soles tixotrépicos com 1,527/, de V2 O;
e 13 u M de NaCl; estes foram preparados um ou dois dias depois
de obter o sole inicial,

Os 24 tubos, bem rolhados e numerados, foram colocados no ter-
mostato. Faziamos medidas com intervalos de dois ou trés dias e,
depois da medida, um dos tubos era retirado, e o sole diluido, a
5 vezes 0 seu volume, com uma solugiio de NaCl com a concentragiio
do liquido intermicelar; nesta solugio medimos a turvagiio com o
fotémetro de Pulfrich (fabrico da casa Zeiss). A turvagfio &, neste
aparelho, dada pela relagio entre a luz emitida, perpendicular-
mente ao sentido de iluminaglio, pelo tubo, e a luz emitida, nas
mesmas condigdes, por um prisma leitoso tomado como padriio;
o aparelho estd suficientemente espalhado para ser desnecessiria
a descrigiio, que se encontra ficilmente nos folhetos editados pelo
fabricante.

Os resultados obtidos com o sole movo sem Ase(Oj estio
indicados na tabela 7. O sole foi preparado em 31/7/934 e
as séries feitas em 2/8/934.

TABELA 7

[ =y

n
| Data da medida | 3/8 | 68 | 88 | 10/8 | 13/8 15,3‘ 17/8 ‘ 21/8

| Tubos medidos | 1—10|2—10|3—10|4—10 [5—10|6—10|7—10

8—10
T. 8. corresp. 5'30"| 30/ 5 |13y | 2 R LR ol
| Tubo medido 1 2 3 4 i e 8

l'Tun-nciocorMp. 84 | 56 | 42 | 1,2 | 18 | 05 | 08 2
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Além do que estd indicado na tabela, medimos, em 108, 0 T. S.
e a turvaglio do tubo 11, que ainda nfio tinha sido agitado ; os valores
achados foram 20’ e 7,1 respectivamente. Em 17/8 fizemos o mesmo
com o tubo 12, também nfio agitado até essa altura; os resultados
obtidos foram 30' e 5,2.

Os resultados obtidos com o sole novo contendo arsénio, sendo
as séries preparadas exactamente nas mesmas condigdes das ante-
riores, estio indicados na tabela S.

TABELA B
e e e e e et e - — _‘

Data da medida | 3/8 | 6/8 | 8/8 m,-s% 138 | 158 | 178 | 218

Tubos medidos | 1—10 [2—10|8-10 |4—10|5—10|6~10 | 7—10 | 810
IT.8. corresp.  [5'30”| 15 | 80’ | 40’ | 40' [ 1* [1*30/| 3

1 2 3 4 5 6 7 8
Turvagio corresp. | 8,1 65 | 4.1 2.8

25| 17 | a2 LU

Além do que estd indicado na tabela, medimos, em 10,8,0T. S.
e a turvagio do tubo 11, ainda ndio agitado; os valores achados
foram, respectivamente, 20’ e 8.3. O mesmo fizemos com o tabo 12,
também nas mesmas condigdes, em 17/8; os valores achados foram
30" e 5,1.

Estudando as tabelas, vemos que o T. 8. aumenta com o tempo,
mas que a agitagfio tem uma influénecia enorme. Os soles que con-
teem arsénio siio muito menos sensiveis i agitagfio do que os outros;
a variagfio do T. 8, s6 com o tempo, nfio & apreciivelmente influen-
ciada pelo Ass O;. Niio notdmos o efeito do Ass O3 sdbre o T. 8, do
sole, na primeira agitagfio, mas as solugdes que usdmos tinham muito
menor concentraciio desta subsiincia que as ji referidas.

As medidas de turvagfio sio dificeis de interpretar, mas, se admi-
tirmos, com Andrejew (!), que a diminuigfio da turvagio corresponde
a uma diminuigfio da superficie reflectora, chegamos & conclusfio
provével de que hi uma reuniio de particulas; esta reunifio seria
muito mais evidente nos soles sem arsénio. Quando os tubos j&
foram muito agitados, as medidas de turvagio tornam-se muito pouco
precisas e os erros atingem a ordem de grandeza das diferencas
entre duas determinagdes correspondentes a datas diferentes; ndio
devemos, por isso, dar excessivo valor s irregularidades que se notam
nessa altura. Um aumento de turvagfio pode ser explicado, sem
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recorrer a modificagdes da superficie, por um maior desvio da esfe-
ricidade ou por uma variagio do liquido intermicelar e conseqiiente
. variacfio de fndice de refracciio.

Aproximadamente 20 dias depois de preparado o sole, tomamos
os frascos que continham os soles envelhecidos e fizemos uma série
de experiéncias semelhantes is anteriores. Os resultados estiio indi-
cados na tabela 9. As stries foram preparadas em 21/8/934 e a
primeira medida feita em 23/8. A tabela refere-se a soles sem
arsénio.

TABELA 9
Data da medida | 23/8 | 25/8 | 27/8 | 308 | 1/9 | 3/9 6/0 |
I |
Tubos medidos |1 —8|2—8|3—8| 4—8 [5—7| 6 ool
| T 8. corresp. | 1h4p | 2 |230' (| 2* | 2¢) | inst por ag.!
Tubo medido e 2 3 4 5 7 4 I
Tarvaglo corresp.| 7,8 | 5,1 | 4 1,9 ‘ 17 | 1,4 09 |

(Y Em 30/8 o tubo 8 tornou-se tixotrdpico inst.
() Em 89 o tabo 7 tomou-so tixotrdpico inst.

Além do que estd indicado na tabela, foi medido, em 308, o
tubo 9, ainda nfio agitado; o T. S. era 2"30' e a turvacio 7. O
mesmo foi feito em 6/9 com o tubo 10 nas mesmas condi¢des. O
T. 8. era 1"45' e a turvagiio 58.

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

TABELA 10
| Dara da medida | 23/8 ! 26/8| 27/8| 308 | 10 | 89 | 6/9
| | |
| Tubos medidos | 1—8 | 2—8 | 3—8 | 4—8 | 5—8 | 6/8 | 7/8 |
T. S. corresp. 18 40" | 1h 45/ | 2h 20 | 1% 45/ |10 45| 2 |
| Tubo medido T ST S ROV BT R
iTur\'m;in corresp. | 9.7 | Ak 50 | b 24 ! 25 2,7
- — — - — — — i

Além do que esti indicado na tabela, foi medido, em 30/8, o
tubo 9, ainda ndio agitado; o T. S. era 2" a turvaglio, 7,6. Em 69
fez-se o mesmo com o tubo 10; que estava nas mesmas condigdes;
o T.S. era 1"15', a turvagiio, 8,2.
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Nos tubos sem As notimos que a agregagfio deixa de ter, sdbre
o T. 8, a influéncia que tinha nos soles novos. A agitagiio também
j& nlio provoea, ao principio, tio grandes variagdes. Depois dum
certo tempo e agitaglio, nota-se a tendéncia para o aparecimento de T. S.
muito pequenos, como ja tinhamos notado. A diminuigio ndo se
nota ao mesmo tempo em todos os tubos; exige condigdes, de
reunifio de particulas, especiais, que, para pequenas tend@ncias para
essas condigdes, podem ser modificadas por agitagdes pouco unifor-
mes. As inevitiveis diferencas de agitacfio sfio responsiveis pelas
diferengas achadas. Nos soles com As20; notamos a influéncia regu-
larizadora déste, mas nunca a tendéncia para pequenos T. S.

Para elucidar mais dste ponto preparimos o sole IX com uma
concentragio de Va2 O; igual & do sole VIII, mas que, devido a ser
proveniente doutra preparagio, mostrou um valor de r igual a 3,1.
Dividimos @ste sole em quatro partes e procedemos exactamente
como no sole VIII. Tomémos, pouco depois da preparagio, um sole
com AssO; e outro sem éste composto e preparimos, pelo método
conhecido, os soles tixotrépicos com 152" de V205 e 10, 12 e
162 M de NaCL As séries foram preparadas em dobrado. Infeliz-
mente nfio pudemos fazer medidas de turvaglio, pois o fotémetro
que nos tinha sido cedido pelo Laboratério de Quimica Biolégica da
Faculdade de Medicina, nfio podia estar mais d nossa disposigfio.

Os resultados com o sole novo, sem As20;. estiio indicados na
tabela 11. O sole foi preparado em 21/8/934 e as séries feitas
em 23/8/934.

TABELA 11
s— - - |
Data e . ‘
‘ o i | 1/0/934 | 10/9/934 !
| 1 .
‘COIJG.dOEL 10w M l 18uM | 16uM 10 . M :l 18uM 16 M ‘
! ' I |
I; TR |8cldh| T8 L 18 “>4b 90’ | T,
| | - |

Os resultados concordam com os do sole VIII: as variagdes
sio mais pequenas porque os soles nfio foram tiio agitados.

(s resultados obtidos com soles que continham AssOj, estdo
indicados na tabela 12. As condigles de preparaglio foram as da
tabela anterior.
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Como anteriormente o sole com AssO; comporta-se com mais

regularidade.
Com os soles que tinhamos deixado envelhecer, preparimos, em

24,10/934, portanto pouco mais ou menos um mds depois da pre-

TABELA 12

|
Data | 1/9/954 ! 10/9 /984 l

da medida

|
-||Cone.doel. | 10uM | 18uM I 160 M | 10uM | 18 u M ‘ 16uM |
! | |

T.8. 60’ || we | e oot | ‘ 3

paragio do sole IX, as mesmas séries que anteriormente. As séries
foram preparadas em quadruplicado e os T. 5. medidos com todos
os tubos, excepto em 4/10 em que medimos apenas uma série; os
T. 8. mostraram-se sempre concordantes.

Os resultados obtidos, com o sole sem arsénio, estio indicados

na tabela 13.

TABELA 18

‘I—D—t_a_... = = - — |
1l ata . ! 0 |
b s 2/10/934 4/10/984 ‘ 10/10/984 |
|i T g 1 |
’ICOMGDBL 109];139“!163“ 103-!-1[:135:”| 16w M lﬁﬁlqln']gl MI6un I!i
| | | | | | |

1 ) 1 ) | TTIA
| . N N : 3 | o | Inst. | Inst. | Iust. |
| . B, (i <4 > > |
| T.8 >a<uj.}4 | 90 6" ! ' [pm_ag porls-iporag-j

Em todos os tubos com 13 e 16 » M se notou o comportamento
delineado no sole VIIL

Os resultados obtidos com os soles contendo AssOj, estio indi-
cados na tabela 14.

Com Ass O; nenhuma tendéncia se notou para a tixotropia
instantinea, e, no tubo com 16z M, j& se notou um aumento de
T. 8. H4 aqui uma irregularidade que corresponde i pequena dife-
renca entre os T. S. do sole novo e do sole velho, pois ste resultado
esti em contradicio com o obtido com o sole VIIL. Contudo, como
ndo agitimos logo no primeiro dia, isto pode ser devido a uma dimi-

1
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nuigiio, do T. 5. do sole, com o envelhecimento em presenca de elec-
trélito.

Fizemos experiéncias com soles de trés anos de idade, res-
tos das experiéncias de Coper. A concentracfio variava entre 1,2
e 0,5, e o valor de » era 3,1. Soles com 13 e 16 x M de NaCl, con-
servados durante 10 dias no termostato, nio mostraram sinais de
solidificagfio. Agitando durante alguns minutos, transformaram-se
num sélido que, agitado, dava o som caracteristico dos soles tixotré-

TABELA 14

: 1
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picos instantineos. Niio se tratava de aglomerados de cofigulos, pois,
juntando umas gdtas de KC{ N, dava-se a sinerese, e o aspecto mudava
completamente.

Nifo fizemos observagdes ultramicrosedpicas porque, com sistemas
tio concentrados, & impossivel obter boas imagens. O mesmo pode-
mos dizer das observagdes microscipicas.

Antes de nds, a tixotropia do pentéxido de vanéddio ji tinha sido
estudada por Jochims (2) e Coper (?). Um trabalho de Rabinerson ()
foi publicado emquanto realizivamos as nossas experiéncias.

Os resultados de Jochims estio em contradiciio com 0s nossos.
Este autor estudou um sole com 1% de Vi3 Og; verificou que a
tixotropia era bem definida para concentragdes de NaCl compreen-
didas entre 10 e 16 pM. As suas observagies foram feitas um
ou dois dias depois da preparagiio do sole, mas, ao contririo do que
observdmos, o T. 8. diminuia com o tempo. E certo que usou soles
mais dilaidos e trabalhou a temperaturas vizinhas de 15° mas isso
nio ¢ suficiente para explicar as diferencas. Alguns ensaios feitos
por nds, como orientacfio, mostraram-nos que a 15° e com as con-
centragdes de Jochims obtinhamos T. 8. que aumentavam ecom o
tempo e com a agitagfio: ao mesmo resultado chegou Coper. Os
resultados de Jochims foram ja criticados por Zocher (%), pois, na mesma
série de experiéncias, o autor conclui que a presenga de selectrélito
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provoca o aparecimento ripido de tactoides; além disso, os soles
formavam tactoides no préprio dia da preparagio. Zocher repetiu as
experiéncias com soles igualmente concentrados, e, com as mesmas
quantidades de electrélito, verificon que os tactoides sé se formavam
sete dias depois da preparaglio, e em tanto menor quantidade quanto
maior & a concentra¢lio do electrélito. Experiéncias feitas pelo nosso
colaborador Lacerda levam i mesma conclusiio. Parece que Jochims
se enganou na idade dos seus soles, on que estes, por qualquer razfio
mal determinada, envelheceram muito ripidamente. Jochims niio
indica a relagiio », mas, como o0s soles foram obtidos pelo método
de Biltz, devia ser da ordem de grandeza que nds determinimos.

Os resultados obtidos por Coper com um sole de 14 dias de
idade, estéio indieados na tabela 15. A concentragio era 1"/ de Vs O5;
o sole foi obtido pelo método de Biltz.

TABELA 15
Cous, T8 [ Tzs | 18 |
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\ 8 uM g | = o e sl
128 » | 60 0 80’ | e
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" a2 WO B
| 24 ..,,_.._l _I;S_ 160" _1(;0” _40_ !i

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

Rabinerson (%) estudou soles com mais de 40 dias de idade; os
seus resultados estiio indicados na tabela 16. Referem-se a um sole
de Biltz com 0,711% de V203 Como vemos, o T. S. diminui com
a agitagiio, como achmos para soles velhos.

Além déstes trabalhos, que nos conste, nenhum outro estudo
sistemitico, sibre a tixotropia do pentéxido de vanédio, foi publicado,
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Szegvari e Schalek limitam-se a dizer que obtiveram soles tixotrd-
picos, eom o Va O5.
TABELA 16
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Interpretagio dos resultados.

As irregularidades, encontradas na tixotropia do pentéxido de
vanfdio, encontram-se em muitos outros geles tixotrépicos. Atd o
proprio hidréxido de ferro, que di resultados que se reproduzem
facilmente, tem um T. 8. que diminui um pouco com a agitagiio.
Casos em que o T. S. aumenta com a agitagio e com o tempo, foram
observados por Papkowa-Kwitzel (%) com a benzopurpurina e com
a crisofenina.

Jochims (*) relaciona a tixotropia com a formagdo de tactoides
e supde que a presenga déstes indica uma tendéncia para aquela.
Pretende ter visto, com o ultramicrosedpio, varetas entrelagadas, e a
estas atribui a solidez do gele. Ao entrelagamento atribuimos nds
a solidificacfio dos soles velhos, mas nfio a dos soles noves, como o8
de Jochims. Os resultados experimentais déste autor ji foram cri-
ticados.

Coper tem um ponto de vista contririo ao de Jochims e atribui
aos tactoides as irregularidades observadas no sole de pentdxido de
vanidio; na sua opinifio a presenca de tactoides perturbari a tixo-
tropia. Numa das suas experiéncias separou por sedimentacfio um
tactésole (sole com tactoides) dum atactésole (sole sem tactoides) e
diluiu o primeiro até atingir concentragdes semelhantes is do segundo.
Com medidas de T. S. verifica que o comportamento & diferente e
que o atactosole se comporta com mais regularidade; o T. S. do atae-
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tésole & mais eurto e diminui com o tempo, ao passo que o T. S. do
tactésole aumenta com o tempo.

Diseordamos da interpretagiio de Coper, e supomos que a dife-
renca de comportamento é devida i diluigio do sole com dgua, e
conseqiiente dissolugiio de Vi O3 as particulas do sole diluido apro-
ximam-se da forma esférica. Coper compara ainda o T. S. dum sole
novo com As, com o T. S, do mesmo sole, trés meses depois, e veri-
fica que o T. S. aumentoun; nfio fez, neste caso, experiéncias sdbre a
varia¢iio do T. S. com o tempo e com a agitagfio; atribui 0 aumento
de T. S. i presenga de tactoides. Adiante veremos como interpre-
tamos éste resultado, a que também chegémos.

Niio julgamos que os tactoides tenham uma influéncia imediata
siibre a tixotropia, pelo menos, com as concentracdes de electrélito
que usimos. Zocher (*) demonstrou que, se a uma solugfio contendo
muitos tactoides juntamos electrdlito e agitamos, o reaparecimento
déstes, que & imediato para soles sem electrélito, di-se tanto mais
lentamente quanto maior & a concentragiio déste; para soles com
concentragdes de NaCl da ordem de grandeza das que usdmos,
geralmente, nfio reaparecem. Mesmo Jochims (*) nunca vin tactoides
nos seus soles tixotropicos Pode ser que, quando os T. 8. sfioc muito
grandes, estes se formem ; entiio devemos esperar um aumento de
T. 8. pois, como a concentragiio de Vs O; no tactoide & maior, a
soluglio restante & dilufida. Quando os T. S. sfio curtos, a evolucfio
do sistema dé-se num sentido completamente diferente. A formagiio
de tactoides & comparada, pelo mosso colaborador Lacerda, com a
separaciio de duas fases, por arrefecimento, dum gés, abaixo do ponto
critico; o trabalho, em que se defende esta hipitese, aparece breve-
mente.

Os resultados experimentais de Rabinerson (‘) concordam com
o0s nossos, mas discordamos da interpretaciio déste autor. Rabinerson
atribui a diminuicfio de T. S. a uma coagulagio desordenada, supondo
que esta forma organismos muito rigidos, que se niio desfazem por
agitaclio; mais adiante, supde que um aumento de temperatura des-
faz os organismos ordenados, provocando a coagulagfio desordenada
e uma liquefacfio do gele. As duas interpretagdes estio evidente-
mente em contradi¢io. Papkowa-Kwitzel (*) que estudou a tixotro-
pia da benzopurpurina e crisofenina, verificou que o T. 8. aumenta
com a agitacfio; atribui isso a uma coagulagiio desordenada, estra-
nhando que o mesmo fendémeno provoque, no pentéxido de vanidio,
uma diminuvi¢io. Podendo a diminuigiio de T. 8. ser ligicamente
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atribuida a uma coagulagfio ordenada, nfio compreendemos a neces-
sidade de supor a coagulagfio desordenada.

Tendo em consideragiio os resultados atris referidos e os nossos,
propomos, para a tixotropia do pentixido de vanddio, a explicaciio
que adiante vamos expor, mas que apresentamos como uma simples
hipétese de trabalho, pois em Quimica Coloidal ainda nfio atingimos
a fase das explicagdes seguras. Com novas experiéncias, que temos
projectadas, pode ser que sejamos obrigados a mudar a nossa opi-
nifio. Contudo, aquilo que até hoje se conhece, & explicado, pelo
menos, qualitativamente ; emquanto a tixotropia niio puder ser medida
com maior precisiio, temos de renunciar ao lado quantitativo.

Supomos que a tixotropia do pentéxido de vanédio é provocada
pelos dois mecanismos propostos, isto &, pela formagiio dama camada
rigida de solvatos e pelo entrelagamento de partfeulas alongadas.
(Juando o sole ¢ novo e as particulas ndo se afastam apreciavelmente
da forma esférica, o mecanismo ¢ o primeiro; quando o sole ¢ velho
e as varetas estdo ja bem formadas, o mecanismo é 0 sequndo. Assim,
no sole novo, a agitagio e o envelhecimento, provocando a reunifio
das particulas, fazem aumentar o T. S.; no sole velho (idade maior
que 40 dias), em que as particulas sio muito alongadas, uma coa-
gulagiio, nio muito diferente da ordenada, provocara um aumento, do
comprimento da partfcula, aprecidvel, e, portanto, uma diminuigio
do T. 8.; & por isso que esta grandeza diminui com o tempo e com
a agitagio. Nos soles com idades pouco elevadas, o T. 8. & ao
princfpio, maior que o do sole novo, pois as partfeulas nfio tem
um comprimento suficientemente grande para compensar o afasta-
mento do centro de gravidade. Com a agitaclio, uma coagulagfio,
préxima da ordenada, formari partfculas muito alongadas que, pelo
seu entrelagamento, provocam a solidificagfio; assim, o T. S. pode
diminuir,

0 méximo de T. 8. explica-se supondo que, ao principio, se faz
sentir mais o efeito da distincia e, para o fim, se faz sentir mais o
efeito do aumento do comprimento. O comprimento da particula &
inversamente proporcional ao nimero de particulas por unidade de
volume; a distincia entre os centros de gravidade ¢ inversamente
proporcional 4 raiz cibica da mesma grandeza. Assim se com-
preende a existéncia do méximo.

Explica-se, também, pelo mecanismo referido, a raziio de o T. S.
para soles velhos, no primeiro periodo, ser pouco sensivel i agita-
¢lio, pois, nesse caso, as duas causas compensam-se.
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Um ponto também a esclarecer ¢ a diminuigio rapida do T. S.
com a agitagiio, a partir de certa altura. Temos uma explicaglio
facil na teoria de Miiller (7), pois, como vimos, a agitagio s6
influi apreciivelmente quando o raio aparente da partfcula ultra-
passa um certo valor e, daf em diante, a coagulagiio torna o efeito
cada vez maior; a marcha torna-se autocatalitica. Nas experiéncias
de Rabinerson também se nota a diminuigio rapida.

No que diz respeito aos soles com Ass 0, temos de supor que
éste diminui a aderéncia entre particulas; dai o seu efeito regula-
dor tanto nos soles novos como nos velhos. A diminuicfio de T. S, nos
soles velhos, nunca & acentuada como no caso de nfio haver Ass O3;
as varetas siio menos alongadas e tem uma aderéncia menor.

Pode-se objectar i nossa explicaglio que, na tixotropia dos soles
novos, se nota bem a influéncia da concentragiio do electrélito, o
que & contrdrio ao primeiro mecanismo. Isto, contudo, nfio ¢ ver-
dade, pois, sendo as foras repulsivas maiores, a rigidez deve, para
as manter unidas, ser maior; como a rigidez aumenta com o tempo,
o T. 8. deve ser maior.

Os nossos resultados nfio estio em contradiclio com os de Kall-
mann e Kreidl (*). Estes autores verificaram que a constante die-
léctrica pouco variava quando passavam do sole para o gele, mas
trabalharam com soles com uma idade superior a trés meses.

Niio consideramos, como ji dissemos, a nossa explicacfio defini-
tiva e propomo-nos elucidar melhor o assunto, com uma nova série
de experiéncias.
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