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Contributions to the Study of the Rdle of the Double Bond
in the Absorption Spectra of Organic Compounds

(conTINUAGRO)

" If we assame that the absorption of the hexahydronaphtha-
lene does not appreciably obscure that of tetralin, the data
shew that the mixtare must contain roughly 1° of naphtha-

200 g0 s

3.0 \

Fi16. 26 — Extinction curve of impure
1-2—3—4—9— 10 — hexahydronaphthalene.
----- 1 st preparation
2 nd preparation.

lene, 30°, of tetralin and perhaps 209, of deealin, The pro-
portion of hexahydronaphthalene will therefore be unlikely to
exceed 509. By heating the napthane dibromide at 200° in an
atmosphere of nitrogen for 1 —: hours with an equivalent amount
of quinoline, a somewhat better product was obtained.
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In the second preparation the following maxima were
observed :

A max. 3194 311.0 296 2740 267.0 238.0 mp
log e 0.30 0.44 0.48 2.69 2.64 3.42

The material was by no means free from tetralin and naphtha-
lene, but the percentage of these constituents appeared to be
lower than in the first preparation because the 319.4, 311.0,
274.0 and 267.0 m p bands were less persistent.

No definite conelusions can be drawn concerning the spectrum
0f1.2.3.4.9.10 —hexahydronaphthalene, bat it would appear
that the absorption of this substance is not selective over the region
200 —245 m g but a broad band at 245-230 m . (£ max. 238.0 mp)
probably oceurs. This band is not due to tetralin or naphthalene
as the former does not shew any maximum over this region and
naphthalene exhibits a sharp resolved band with sub-maxima at
221.0 and 217.5 mp. :

The high degree of transparency except in the extreme ultra-
-violet which is thus inferred for the absorption spectrum of
1.2.3.4.9.10 — hexahydronaphthalene is not surprising. as
isoprene and di-methyl butadiene only shew bands at 219.6 m p
(log e 4.26) and 224 mp (log e 4.83) respectively (Scheibe and
Pummerer, Ber. 1927, 60, 2163).

It must be emphasised that a preparation of hexahydrona-
phthalene must reach an extremely high degree of purity before
significant absorption spectra determinations can be made. From
the present point of view, the high degree of transpareney which
is inferred is the important point.

OCTAHYDRONAPHTHALENE

Kimura also studied cis octahydronaphthalene obtained by
dehydration of eis-decahydro-f-naphthol with sulphurie acid,
followed by distillation of the produet over metallic sodium. In
so far as it is possible to foresee the absorption spectrum of
octahydronaphthalene, it may be expected to be very transpa-
rent and free from narrow bands. As has been shewn, Kimura’s
treatment of the ac-tetrahydro-f-naphthol yielded a final product
which must from the data have contained naphthalene. The pre-
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paration of vctahydronaphthalene seems likewise to have yielded
an impure product. The actual data are:

L max. 2747 2673 2560 2463 mp
log e 2.6 1.6 1.8 1.9
e 398 39.8 63.1 9.4

but as Kimura's extinction coeflicients seem to be uniformly about
10 times too high, we may reduce the values by nive-tenths. On
this basis, the first two bands may be compared with our data
for tetralin:

£ max. 272 267 mp
e max. 760 T4

=)

and the presence of 5%/ of tetralin, in Kimura’s octahydronaph-
thalene may reasonably be inferred. The bands at 255 and
946.3 mp in Kimuara’s curve are however very well defined,
and must correspond with a produet not so far recognised. It
is hoped to stady this point further.

The absorption speetrum of 1.2.3.4.5.8.9.10 — octa-
hydronaphthalene was also studied in the present work. The
material was obtained by dehydration of decahydro-[3-naphthol
with potassinm bisulphate. Although difficult to obtain uncon-
taminated with tetralin (274 and 267.3 m p maxima) the octahy-
dronaphthalene after careful fractionation (43.5°/0.5—1 mm) is
very transparent and free from selective absorption. No evidence
was obtained of the 20D and 246.3 mp maxima recorded by
Kimura.

DECAHYDRONAPHTHALENE

Kimura (loc. cit.) also examined decalin prepared by cata-
lytic reduction of tetralin. The material b. p. 190° — 192, she-
wed a band of very low extinction at max 278 mp (e max 0.D).
De Laszlo (Proe. Soe. 1926. A. 111.355) records that decalin
is devoid of selective absorption.

In our experience the complete hydrogenation of naphthalene
derivatives is a matter involving considerable difficalty. The
purification of commercial decalin was therefore attempted by
following the instractions of Leroux (Ann. Chim. et Phys. 1910
(8), 21, 468)., The material was heated with conc. sulphoric
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acid at 40°—D50°, the mixture being continuously agitated and
after some hours the cooled liquid was poured into water. After
being washed with caustic soda and water, the dried decalin
was distilled. Four successive treatments by this method were
cirried out and the progress of purification is illustrated in
fig. 27. After the first and second purifications the bands of

200 250 lr'_g

=l

Fia. 27 — This graph shews the different stages of the
purification of decalin. y mm=mey GO0 =o-- are the
extinetion curves after successive sulphonations:

—+»—++— after catalytic hydrogenation in presence of
palladous chloride:
after catalytic hydrogenation in presence of
platinam oxide :

o—o— Kimura's extinction curve.

naphthalene are still obtained although after the second the narrow
bands are less intense and have deecreased a little in persistence.
After the third purification only the bands of tetralin remained,
but further purification by this method failed to give any impro-
vement, the bands of tetralin being always pre-sent. For this
reason, the reduction of the material with palladous chloride was
tried (Skita, Ber. 48, 1486): 20 c. ¢. of decalin were dissolved
in 100 e. e. of glacial acetic acid; 10 c. c. of a 3% solation of
arabic acid and 0,3 g. of palladium chloride ware added to the
solation ; the flask was filled with hydrogen, connected with the
hydrogenation apparatus and shaken during D hours. Sabstantial

S r—
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improvement was effected, but the product still contained a trace
of tetralin, the maxima at 274 and 267 m . being quite evident.

Two further reductions with platinam oxide and hydrogen
were carried out (V. Voorhees and R. Adams, J. Amer. Chem.
Soe, 1922, 44, 1397). The platinom oxide (prepared by fusion
of 4 g. of chloroplatinie acid with sodiom nitrate) was suspended
in 100 e. c. of glacial acetic acid and treated with hydrogen
daring 15 minates; 30 e. e. of decalin were then added and
submitted to reduction for 50 hours. During the last few hours
the temperatare was raised to 120° the hydrogen pressure being
maintained at 3 atmospheres throughout. The platinum oxide
was activated every three hours by shaking it with oxygen.
A satisfactory product was thus obtained, 5 mm. layers of pure
decalin gave no detectable absorption in the region 210 — 800 m p.

DECAHYDRO-3-NAPHTHOL

The decahydro-{3-naphthol supplied by Dr. Ing. H. Cohen
shewed the characteristic bands of tetrahydro--naphthol. The
material after recrystallisation from hexane is quite transparent,
4 cm of the saturated solution in hexane and 4 em of a 107,
aleoholic solution do not shew any absorption.

Discussion

Substitution of alkyl groups into naphthalene effects only
relatively slight changes in the absorption carve. The first band
of naphthalene oceurs at 320.5 mp (log e 1.3) and in the di alkyl
products the wave length displacement to 321.8 + 1 my is quite
slight, but the extinction coefficient inereases on the average more
than 10 times. In the tri-substituted products, the first maximum
occurs at 324.6 + 1.4 m ., and the displacement is still so small,
but the intensity of absorption continues to increase quite rapidly.
Both in naphthalene and in each of the substitution produets,
there is a very striking increase in the intensity of absorption
for wave-lengths shorter than about 285 — 290 ey, the average
value in this second part of the spectrum being log e 3.5 to 4.
The parent substance and its derivatives do not differ greatly in
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this portion of the spectrum. The degree of resolution in the
middle ultra-violet differs from derivative to derivative but there
is no abvious regularity. At the same time, the A cm—" values
do not shew a high degree of eonstancy.

In naphthalene, two clear maxima oceur at 221 and 2175 mp
(log e D). This type of selective absorption appears in all the
di-and tri-substitution products, the wave-lengths being displaced
by not more than some 10 m p.

From these results, it may be concladed that the naphthalene
skeleton gives rise to three separate regions of absorption.

(1) (b) (c)
200 —320b mp 200 — 200 m p 220 mp ca
low e values moderately high e values high e values
Aem—11000 Acm—! 1000 Aem—1 ea 1200
fine resolation moderate resolution moderate resolution.

Witn substitation (¢) persists but the demarcation between
(a) and (b) is less pronounced.

The naphthalene skeleton must therefore be regarded as an
absorbing entity quite distinct from benzene, but in view of the
three separate regions of absorption capable of some degree of
independent variation, there is mno justification for regarding
the skeleton as representing one single complex chromophore.
Indeed, it is easy to postulate with some plausibility that the
observed curve is a summation of three separate curves, each
corresponding with a complex chromophore. Thus the (¢) region
is closely analogous to the bands of ethylene slightly displaced,
as in butadiene, and the site of the act of absorption in an elec-
tron in the ethylenic linkage, so that the chromophore may plau-

L
sibly be written C:C—C:C

Region (b) is distinetly analogous to the narrow bands at
980 —290 myu (log e 2.6 —2.8) shewn in indene and the sty-
renes, and due probably to the chromophore C; H; —C: C.

The data for quinoline and isoquinoline are interesting in this
connection. From Takle II it will be seen that absorption begins
at 310 —320 mp as in naphthalene and that the locations of
maxima agree strikingly except that the log e values are 3.5 — 3.8
for quinoline and isoquinoline as against 1.3 — 3.6 for naphtha-
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lene. Regions (a), (b) and (c) are all apparently shewn but the
redistribution of relative intensities lends strong support to the
idea of three separate mechanisms.

With respeet to complex chromophores containing conjugated
double ‘bonds, the analogy between tbe quinolines and naphtha-
lene is obvious, and the underlying resemblance in absorption is
not perhaps surprising.

Al — dihydronaphthalene may be compared with the styrenes
and with indene. Tt is evident that region (a) in the naphthalene
spectrum has been eliminated but that region (b) is represented
in an incipient form by the bands at 293 and 273 mp. Apart
from the as yet unexplained displacement of the 245-250 mp
band of indene and the styrenes to 260 mp, the selective absor-
ption of A' — dihydronaphthalene is in good agreement with the
Cs H; —C:C group as the chromophore.

A? — dihydronaphthalene on the other hand gives an absorp-
tion spectrum almost exactly agreeing with that of 1.2.3.4.—
tetrahydronaphthalene, and provides confirmation of the con-
tention of Ramart-Lucas and Amagat (Bull. Soe. Chim. 1932,
51, 965) that a double bond not conjugated to the benzene ring
has no influence whatever on the benzenoid absorption, e. g.
CeHs — CHs — CH : CHy and CsH; — (CH3), -— CH : CH:
agree with ethyl benzene. The results for pure tetralin at
once fall into line. The type of absorption associated
with the benzenoid chromophore is thus very constant and
the statement that three maxima ca 274, 267 and 260 mp
(log @ 2.5 —3.2) describe its properties is fully verified in
Table VIII.

Further confirmation is provided by the data of Clar
(Ber. 1932, 65, 513) on the compounds formed by the inte-
raction of maleic anhydride and various hydroearhons,

Thus H
A !
o /._'& P imax mu log e
oot g beg e HC . COONa 2712 . 3.25
g {Hesin ' e 266 3.0b
AL II(_l, . COONa 960 9,80
NG 18 emolbegd
H
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agrees with tetralin and A? — dihydronaphthalene whilst —

H imax mp  loge max.
sl adifiietgdusege | 321
FINE N SR S e Q00N o BT
faresiiensl foped] | 2876  8.85
LA AN A g 2 HOJO00N: 280 42
pons (f% i b it _l 270 4.3
. : 240 5.0

agrees fairly well with naphthalene.

It is curious that the group of three conjugated double bonds
retains very similar chromophoric properties even if a nitrogen
atom is interposed as in pyridine, the piccolines and lutidines.
Pyridine has maxima at 262.8, 266.7, and 251 mp (& ¢m—" 905):
a—picoline at 268.5, 262.0 and 256 m p (A e m—! 910): f — pico-
line at 269, 262 and 250.5 mp (A em—"' 985): and the only
lutidine which has been measured shews a maximum at about
267 mp. These data exhibit a close analogy with benzene,
toluene and the xylenes respectively.

The absorption speetra of cadinene and isocadinene shew a
weaker power of absorption than the 1.2.3.4 — tetrahydro-
naphthalene. The bands with the maxima respectively at 200
and 262.5 mp have a very small persistence and may be con-
sidlered as marked inflexions. The effect of the conjugated
double bonds of isoeadinene is to displace the 250 my band of
eadinene some 10 — 15 mp in the direction of longer wave-
-lengths, and in addition the band is partially resolved.

It may be concluded that the hexahydronaphthalenes
(1.2.56.8.9.10 or 1.2.7.8.9.10 and 1.2.3.4.7.8) are
very weakly chromophoric, each giving rise to an ill-defined
band over the region 250 — 260 mp with medium intensity
(loge 2.6 —2.8).

The saturated bieyclic system of decalin shewing no cha-
racteristic ultra-violet absorption and no chromophoric proper-
ties for octahydronaphthalene having so far emerged, there was
little reason to expect the majority of theoretically possible
hexahydronaphthalenes to absorb at all intensely. Thus our
data concerning cadinene and fsocadinene fit fairly well with
these ideas as these compounds ounly shew a very ill defined
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selective absorption with an intensity intermediate between
that of tetrslin and that of octahydronaphthalene.

The problem of absorption of hexahydroderivatives of
naphthalene becomes very complicated if we consider the
absorption spectra of certain polycyelic compounds that from

200 250 3o 3
i
3o <
L'l
>
3
g
\\
10

Fiu. 28 — Extinction curve of abietic acid in alechol and hexane

the echromophore» point of view are derivatives of hexahydro-
naphthalenes. Well marked selective absorption is often shewn,
and a few oxamples may now be considered.

Abietic Acid

Abietic acid is clearly a derivative of 1.2.3.4.5.10—
hexahydronaphthalene

HOsC Me
\/

. _+— CH (CHy)s
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and exhibits in aleohol and hexane well resolved selective

absorption.
Alcoholic solution Hexane solution
% max. 1/ log e. A mMAax., 1/5 log .
2005 myp 39920 em—' 4.03 249.T mp 40040 em—' 4.10
241.2 — 41460 — 4.13 2425 — 41240 — 4.16
234 — 42740 — 410 234 — 42740 — 4.16

Aem—" 1400 ¢ a.

The snggestion which at once emerged, that conjugation is
essential for the appearance of intense selective absorption, is

1o 250 ilﬂ_ s

4.

S !

1\

3 ﬂr

Wy

$

10

B

Fio. 20 — Extinction curves of
{1) — 2 — camphorene, (2) — ssotricyclocamphorene in hexane

ool

difficalt to reconcile with the data obtained on the following
compounds, kindly furnished by Prof. Ruzicka.

4
4
1
J
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o — camphorene

..~ CH:C (CH3)s
|
HaC:C

iso — trieyelo — camphorene
e (11)

(CHa)a—- .
.

-~ 2 —CH(CHj):
|

\\.

HyC—,

« — camphorene (b. p. 133 — 134°/0 .4 mm. D}’ =0.874) exhi-
bits in hexane solution an inflexion over 230 — 250 mpu (log
e 2.82).

The iso — tricyclocamphorene (b. p. 129°—130°/0.6 mm.
Di = 0.943) may be considered a 1.4.7.8.9.10 — hexa-
hydronaphthalene. It exhibits in hexane an ill-defined band
A max. 2460 mp (log e 3.72) and an inflexion at 285 mp
(log e. 2.8).

The absorption spectrum of 1,2.3.4.5.10 — hexahydro-
naphthalene has not been studied : nevertheless, on the basis of
all experience hitherto gained in absorption spectra, the absorp-
tion of abietic acid is surprising both as regards the definition
and the intensity of the bands.

Iso-tricyelocamphorene should compare with cadinene :

L




416 Revista da Faculdade de Ciéncias da Universidade de Coimbra

although the iso-tricyclocamphorene band is ill-defined as in
cadinene, the intensity of the first is too high to compare with
cadinene.

Again cholesterol and the sitosterols are extremely transpa-
rent and exhibit only very feeble general absorption, but nume-
rous ergosterol derivatives exhibit very well-defined selective

Ergosterol (anhydrous)

CH;
J
OH———0OH=—0R
CH; | |
~CHy- | _-CH-_ CH — CH;
He 0 CH. |
CH; | I | CH — CIT;
~CHs~ |~ C~_ #C——CH, l
H:C ¢|:: C CH;
| | |
HO.HC CH CH,

~CHy— ~CH;~

The position of the {wo double bonds in the ring system is not finally established.

absorption with e max of the order 10,000, It is now aceepted
that the ring system such as occurs in all the sterols and that
in ergosterol and its derivatives, one out of three double bonds
is in the side chain at a position where its influence on selective
absorption is minimal.

On the basis of the most recent stracture suggested ior ergos-
terol, the parent substance is best considered (from the echro-
mophore» point of view) as a derivative of 1.2.3.4.5.8.
hexahydronaphthalene, the hydroxyl group being in an ac ring.

As has been shewn, the presence of an O H group in an ae
ring (in ac-tetrahydro f-naphthol) is unimportant in influencing
selective absorption. A review of the literature of ergosterol
derivatives discloses a considerable variety of absorption cur-
ves, mainly of a surprisingly high intensity (e ca 10,000). Calei-
ferol exhibits mo sign of resolution but the extinetion coeffi-
cient is nearly 20,000, whilst ergosterol D shews absorption at
230 — 255 m p of intensity e ea 11,000,
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Amax mp 1/ em—1

293.5

342.0

325.5

311.0
296

34070
30630
36960
38460

4000

39730
41190

425650

20240
30720

32150
33780

Ergosterol

Aem—1 mean A em—1

1460
e max. 11.700
1430
1470
1500
1540
1410
Ergosterol D

1460 1410

1360

Dehydroergosterol

1480

1430 1447

1430

The origin of selective absorption in the sterols is too large
4 question to pursue farther at this juncture but the following
statement seems justified.

Existing data on absorption spectra make it reasonable to
expect ergosterol to absorb like phenol (e max order 2000) or
tetralin e max 800 only if all three double bonds are in the same
ring. As they are not, and moreover the e max value is 11,700,
it is plain that something entirely new in the way of a chromo-
phore must be postulated.

There is no escape from the necessily of an explanation
involving the mutual influence of two double bonds. Just so
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long as one benzene ring remains intact, the absorption spectra
of the hydronaphthalenes and other hydroaromatic systems are
capable of being reduced to order, if not sexplained», but with
naphthalene derivatives partly saturated in both rings, some
novel effect occurs.

Summing up, we can state that the absorption spectra of
cadinene and isocadinene do not account for the strong absorp-
tion exhibited by abietic acid, ergosterol and certain derivatives,
and tricyclocampliorene. Nevertheless there are so many hexa-
hydro-derivatives of naphthalene and alkyl-derivatives of naph-
thalene (13 possible different structures to hexahydro-naphtha-
lenes) that a more exhaustive investigation must be ecarried
ount.

On the basis of our present knowledge of absorption the
absorption spectra of ergosterol and abietic acids cannot be
explained by the formulae attributed to these compounds.

Frequency differences (A ¢m—") have been noted where pos-
sible in this work, and although the matter is not ripe for detai-
led discussion the main Raman frequencies are already available.

Bonino and Cella (Atti Accad. Lincei, 1931, 13, 784) have
studied the Raman spectra of decalin, tetralin, A? — dihydro-
naphthalene and naphthalene.. The evidence shews that the fre-
quencies 1602, 1573 and 1583 are associated with C=C vibra-

tions, and 3041 — 3049 with CH in _C —1II

g
Associated with C are the frequencies 2930, 2922,
% il
2848, 2856, whilst the related frequencies 1446, 1448, 1456,
H
1633, are identified with C_ ). The cethylenics linkage in
“H

the hydrogenated ring of A? dihydronaphthalene is responsible
for a frequeney 16G3.

Naphthalene itself gives rise to a characteristic frequency
of 1377. Ziemecki (Z. Physik., 1932, 78, 123) observed the
following :

naphthalene b11, 742, 13717, 1460, 15675, 3068
o —methylnaphthalene 700, 1078, 1376. 1434, 1464, 1586, 3059
f— methylnaphthalene 779, 1382, 1485, 1589, 3059
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whilst Bourguel (C. R. 1932, 195, 311) records:

C = C frequency
1.3 .butadiene 1634
isoprene 1640
1.3, pentadiene 1597 — 1646
styroline 1601 — 1636
phenyl propene 1599 — 1663

cinnamicaldehyde 1600 — 1629 — 1676

Dupont, Daare and Allard (Bull. Soe. Chim. 1931, 49, 1407)
find A em='=1600 ca in all Cy Hys bicyelic terpenes and in
particular the lines 1641, 1672, 1695 are absent in saturated
terpenes.

The frequency 1400 — 1500 is aseribed to —C—C~— and
in another memoir all lines below 1000 are said to be combina-
tions of 62, 106, 670 and 953.

Our own data on indene (Table I) may be compared with
the above.

Two important comments are necessary concerning the cor-
relation of A em=!' values in ultra-violet absorption speetra
with Raman frequencies :

1) The A ¢m—! value of 1450 which recurs in the separa-
tion between submaxima in ultra-violet absorption spectra of
unsatorated compounds (cf, ergosterol) corresponds in the Raman

/HT
effect with C‘H IIJ vibrations, although the mechanism of the
altra-violet absorption is determined in the first instance by the
existence of unsaturation.

2) The C=0 vibration and the C = C vibration at 1700
and 1600 respectively are variable in different compounds, and
on account of this fact alone, the application of the Raman
effect to the identification of the chromophores in the absorption
of unsaturated ketones is not likely to be of great assistance.

Summary

1) The absorption spectra of naphthalene and a large num-
ber of di — and tri — alkylderivatives were investigated. These
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compounds exhibit the same type of absorption and 3 separate
regions were located, the 220 mp ban being ascribed to the

chromophore C:C.C: C, the 250 —290m u region to CoH;.C: C
el

e

and the 295 — 325 m p region to | |'..

2
H

NANZ

Quinoline and isoquinoline exhibit the same type of absorption.

2) The absorption spectrum of A! — dihydronaphthalene
compares with styrene and indene. The 245 mp — 200 mp.
band of styrene and indene is displaced in A! — dibydronaph-
thalene to 260 m p.

3) The absorption spectra of A? — dihydronaphthalene and
pure tetralin are of benzenoid type, and agree wthe those of
the compounds of general formula Cg¢ H; (CHa),.CH : CHy,
alkylbenzenes, and also pyridine, picolines and latidines.

4) The absorption spectra of hexahydronaphthalenes have
not been exhaustively studied. Cadinene and isocadinene are
only very weak chromophores, and 1.2.3.4.9. 10— hexahy-
dronaphthalene appears to exhibit absorption of ethylenic type.
C:0.0:0C.

Abietic acid, ergosterol and certain of its derivatives exhibit
sarprising absorption both as regards the high definition and
high intensity of the bands.

5) Oectahydronaphthalene and decalin are quite transparent
over the region 220 — 800 m p.

6) Vibrational frequencies have been determined.
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CHAPTER VIII

Ultra-violet absorption spectra of some unsaturated acids.

Some unsaturated monocarboxylic acids.

soRBIC AciD CH3;CH= CHCH = CHCOOH.

Sorbie acid (kindly supplied by Prof. J. F. Thorpe) erys-
tallises in colourless needles, m. p. 134.5°.

200

Fig. 30 — Extinction curves of sorbic acid
— in aleohol;

- - - - in aqueous alkali (1 eq. of NaOH):

— — in alcoholic sodinm ethoxide (5 eq.).

Its absorption has been measured in alcohol, in aqueons
alkali (1 eq. of sodium hydroxide), and in aleohol containing
five equivalents of sodiom ethoxide.

Sorbie acid, under the conditions above described, exhibits
a broad well-defined band over the region 200 — 220 mu. For

25
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solutions in aleohol and aqueous alkali, the extinction curves
agree closely and exhibit a maximom at 254.4 my (log e 4.40),
whilst the curve for sorbic acid in aleoholic sodinm ethoxide is
slightly displaced in the direction of the shorter wave-lengths
Amar =240 mp (log e=4.4).

The absorption spectra of the series CHj.(CH=CH), .
COOH (rn==1, 2, 3, 4,) have been studied by R. Kuhn and his
collaborators. The data are summarised in the following Table,
together with data concerning the corresponding unsaturated
aleohols (P. Karrer, Helv. Chimica Aecta, 1932, 15, 502; T.
“Reichstein and G. Trivelli, ibid, 1932, 15, 1074).

Bubstances 3 MAax. loge. 1/nem—1\ Acem—1
Crotonie acid 204.0mp 4.08 49020
0730
Sorbie acid 254.5 4.40 39290
5390
Oetatrienoic acid 205.0 4.56 33900
3500
Decatetraenoic acid 329.0 4.69 30400
Sorbic aleohol 240 order 5 41670
4630
Octatrienol 270.0 4.75 37040
4780
Decatetraenol 310.0 4,70 32260
(P. Karrer)
Decatetraenol 208.5 3.63 f
1350
311.0 3.63 (T. Reichstein and

G. Trivelli data)
DEHYDROGERANIC ACID

CHjs_
C =CHCH = CHC (CH;)=CH.COOH
CH;~

R. S. Cahn, A. R. Penfold and J. L. Simonsen (J. C. S. 1931,
3134) isolated from the oil present in the wood of Callitropsis
araucarioides an acid Cyo Hys O, m, p. 184 —186°. They desi-
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gnated it dehydrogeranic acid. Chemical evidence gives, as the
most probable formalae of this acid,

Me: C =CHCH=CHCMe = CH.COOH, and
(CHy = CMeCH3 CH = CHCMe = CHCOOH

At the request of Prof. Simonsen we have studied the absor-
ption in alcohol of dehydrogeranic acid. The acid exhibits a
broad absorption band over the region 250.0—350.0 my,
with a maximum at 311 mp. The extinction curve exhibits no
fine structure and the molecular extinction coeflicient is, at
£=311 mp, e=235,000 (log. e=4.05D).

Cahn, Penfold and Simonsen, comparing our absorption ddta
with that of Kuhn concerning A*7* — octatrienoic acid, assnme
that

Mes C = CHCH = CHCMe = CHCOOH

represents correctly the structure of dehydrogeranic acid.

If this formula is correct, the presence of the branched chain
and the methyl group in ¢ position lowers slightly the absorption
and shifts the band from 295 mp to 311 mp.

Discussion

The absorption of unsatarated monocarboxylic acids may be
interpreted in the following way: The maximum of the band
exhibited by each acid corresponds to an energy level assumod
by the absorbing electron when under the influence of the diffe-
rent nombers of conjugated double bonds, and the carboxyl
group. An increase in the number of conjugated double bonds
displaces the absorbing electron to higher energy levels corres-
ponding to absorption of energy of lower frequency.

In the unsaturated alcohols, something similar happens.
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Absorption spectra of unsaturated dibasic acids and esters

COOH.C.H
Fumaric Acid I
H.C.COOH

Fumaric acid purchased from British Drug Houses Ltd, was
purified by recrystallisations from water.
Small prisms were obtained subliming at 200°

CH;.00C.C.H
Dimethyl Fumarate
H.C.COOCH;

The dimethyl fumarate was prepared according to the direc-
tions of Anschutz (Ber. 12,2282) and Ossipoft (J. R. 11,282)
(action of fumarie acid on methyl aleohol, in presence of dry HCI),
and purified by sueccessive recrystallisations from methyl aleohol.
Very nice triclinic prisms were obtained, melting at 102° — 103°

H.C.COOH
Maleic Acid

I
H.C.COOH

The maleic acid purchased from British Drug Houses Ltd.,
was purified by recrystallisation from water, m. p. 135°

H.C.COOCH;
Dimethyl Maleate I
H.C.COOCH;

The dimethyl maleate was prepared according to the directions
of Anschutz (Ber. loc. cit.) and Ossipoff (C. R. 109,312) (double
decomposition of silver maleate and methyl iodide). The dimethyl
maleate was purified by fractionated distillation. B. p. 205°.

The absorption spectra of famaric acid and maleic acid have
been previously obtained by Magini (J. chim. phys. 1904, 2, 410),
Stewart (J. C. 8. 1907, 91, 199), J. Bielecki and V. Henri (C. R.




Contributions to the Study of the Rile of the Double Bond, ete. 425

1913, 157, 372), R. Wright (J. C. S. 1913, 103, 528) and
Hantzsch (Ber. 1915, 48, 1407). Oar results agree fairly well
with these previous investigations and we found only small diffe-
rences in the intensity of absorption.

Maleic acid and famaric acid in water exhibit general absorp-
tion in the region 340 — 210 m p. The molar extinetion coeflicient

200 250 ﬁg 1 ot

4.0

J.o

\
\

Fia. 31 — Extinction curve of fumaric acid in water.

increases from 10 at about 310 m g to 10.000 at about 220 m p.
There is no definitive evidence of selective absorption throughout
this region of the spectrum. From 303 m p to 210 m p the fumarie
acid absorbs slightly more intensely than the maleic acid, but
from 303 mp to 330 m p the reverse is the case. Dimethyl fuma-
rate is on the whole intermediate between the two acids, but the
dimethyl malezte is definitely less absorbent. Over the greater
part of the region stodied, the extinction coeflicient of fumarie
ueid is greater than the extinetion coeflicient of maleie acid. The
extinetion coeflicient of dimethyl fumarate is greater than that of
dimethyl maleats.
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It has been stated by V. Henri and J. Errera (C. R. 1925,
180, 2049: J. Phys. Rad. 1926, 7, 215) that cis and trans iso-
merides are characterised by similar absorption carves in which
the ratio of the extinction coefficients is roughly constant, increa-

2eo 150 300 mpa

1.0} Y

o

Fio. 32 — Extinetion curves of
——— malei¢ acid in water.
----- dimethyl maleate in aleohol.

sing slightly to the smaller wave-lengths: the trans isomeride
_ absorbs always more strongly than the cis derivative. The agree-
ment of our data is only very approximate with the views of
these authors.

The rule of Henri and Errera can only be regarded as of
very doubtfal value in deciding the nature of cis and trans iso-
merides in cases when the choice of the ecis form remains uncer-
tain. There are several compounds in which the cis isomerides
exhibit the extinetion curves more to the visible than the cor-
responding trans isomerides. The dicarboxylic esters of diphe-
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nyl —, diparatolyl —, dimetatolyl-ethylene acids, crotonic acid
pitrile and angelic acid are in this category (Bull. Soc. Chim.
France, 1932, 51, 310).

The absence of selective absorption in compounds in which
a double bond is directly influenced by two curboxil groups is
worthy of note.

The extinction curves shew evidence of probable selective
absorption in the Schumann region.

The curves of the acids and respective esters are very simi-
lar. The introduction of CHj3 groups has not much influence
on the absorption of the acids.

Absorption spectra of the dicarboxylic acids of benzene
and sodium salts.

Previous work

The absorption spectra of phthalic scid has been pre-
viously studied by Hartley and Huntington (Phil. Trans.
1879, 170, 1, 257). They determined a well defined broad
band Amex =276 mp.

Magini (J. Chim. phys. 1904, 2, 410) investigated the three
isomeric dicarboxylic acids and stated that the three isomers
have strong absorption: the intensity of absorption increases
in the order meta, ortho and para. Phthalic acid shews a band
at A max = 262 m p.

Hartley and Hedley (J. C. 8. 1907, 91, 314) reexamined
the three isomers and obtained for the phthalic acid a well defi-
ned broad band 2y, =276 ; isophthalic acid gives a shallow
band %pax=27D: and terephthalic acid an inflexion at the same
wave-length.

In 1925, Proven (Ph. D. Thesis, Liverpool, unpublished
work) obtained the following results using an iron-nickel are
as light source :

Substance A max log @ max A max log @ max
Phthalic 217T0mpu 3.3 -
Isophthalie acid 287.5 321 2800mp 3.20

Terephthalic acid 239 4.35
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C.COOH
= ~
HC C.COOH
PHTHALIC ACID |' .'
HC CH
=CH -~

Phthalie acid was purified by reerystallisations from water,
m. p. 199°, :

In our own data, the absorption spectra of phthalic acid in
aleohol consist of a well-defined band resolved in two subma-
xima 281.D mp (log @ 3.13), 274.5 mp (log e 3.10). There
is evidence of another band in the Schumann region.

The extinction curve of the sodium salt in water follows
very closely that of the acid in alecohol. It exhibits the follo-

-

wing maxima: 281 mp (log e 2.96) and 272 mp (log e 3.10).

2,0 '_[.J{)OII

HC OH
IsoPHTHALIC ACID | ”
HC C.COOH
~CH -~

Isophthalic acid was purified by reerystallisation from water.

The absorption spectra of isophthalic acid and its sodium salt
approximate to that of phthalic acid. TIn Isephthalic acid the
sub-muxima are more sharply defined than in the ortho com-
pound. In the further ultra-violet, isophthalic acid exhibits a
shallow band or very marked inflexion which is not evident in
the sodium salt. In isophthalic acid, the following maxima
and intensities are exhibited: 288 mpy (log e 3.05), 280 my
(log e 3.1), 227 mp (log e 4.16): in sodium isophthalate
280.5 mp (log e 2.89) 278.5 mp (log e 2.98),

_C.COOH
HC CH
TEREPHTHALIC ACID | Il
HC CH

¢ COOH
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Terephthalic acid is very slightly soluble in the usual sol-
vents. It was purified by washing it with boiling water.

The extinction curve of terephthalic acid in alcohol exhibits
two regions of absorption: a fairly well defined band resol-
ved in two submaxima 295 mp (log e 3.18) and 284 mp
(log e 3.25) and a well defined broad band 2ya =238 my,
log e 4.10.

The sodium terephthalate in water shews an inflexion over
the region 270 mup —290 mp (log @ 3.2—3.3) and a well
defined broad band at 238 mpy (log e 4.1).

The results obtained with the three isomers are summed op
in the following Table (the results of Proven are in brackets):

200 250 300 mia

4o

Fig. 33 — Extinction curves of
—— phthalie acid in alcohol
- = - gsodium phthalate in water.

Our results agree very well with those of Proven.

Using as a source of light the under water spark, we
obtained better resolution. The resalts clearly shew that in
phthalic acid and terephthalic acid the benzenoid type of absor-
ption occurs. The bands in the region 290-270 m . are of the
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Fie. 34 — Extinction curves of
—— isophthalic acid in alcohol
- - - godium dsophthalate in water.
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Fig. 30 — Extinction curves of
— terephthalic acid in aleohol

- - sodinm terephthalate in water,
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benzenoid type (sharp submaxima and medium intensity): the
chromophore is located in the benzenic ring, influeneed by the
two carbonyl groups

COOH COOH COOH
20 ok ="
i COOH . H"‘. s
* !‘ : & i *
B SAO00H { “ e
COOH

These groups of bands ecorrespond to the 268 — 238 mp
bands of benzene. They are displaced to the visible and have
partially lost their resolution. The bands of high intensity shewn
by isophthalic acid and terephthalic acid correspond probably to
the bands of benzene in the Schumann region. The influence of
the relative positions of the carboxyl groups in the benzenie ring
on the absorption though not very remarkable, is appreciable.
The same regions of absorption appear in the three isomers, bat
placed towards the visible as we proceed from the ortho to the
para isomerides. In disagreement with the results of Magini we
find that the intensity of absorption increases (although slightly)
in the order ortho, meta and para. We must note that Magini
was not only hampered by the lack of a good technique as also
by the insolubility of isophthalic acid and terephthalie acid in
water.

No generalisation can be advanced concerning the absorption
of ortho, meta and para disubstituted derivatives of benzene.
Although in many cases the above order of increasing intensities
is found (e. g., xylenes, chlorotoluenes, toluic acid, nitrotoluenes,
chlornitro-benzenes, etc.) in some the reverse order (para, meta,
ortho) is observed (e. g., phenyllenediamines, nitranilines, amido-
benzoic acids, ete.)

The spacings of the maxima of absorption are given in the fol-
lowing Table, and are expressed in wave numbers.
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Bubstances I max t." Lmax A T...lmll

Phthalic acid 281.5mp 35530 em—1
900 em—!

2145 mp 36430 em—!

Sodiom phthalate 281.0 mp 35590 em—!
1170 em—!

2120 mp 36760 em—1?

Isophthalie acid 288.0 mp 34720 em—!
990 em—!

2800 mp 35710 ¢m—!
8340 em—!

2270 mp 44060 em—!

Sodiom fsophthalate 2865 mp 34910 cm—!
990 em—!

2185 mp 35900 cm—1

Terephthalic acid 2000 mp 33900 em—!
1310 em—1

284.0 mp 35210 em—!
6810 em—1

2380 mpu 42020 em—!

Sodium terephthalate 280 mp 35710 em !
6310 em—!

2380 my 42020 em—!

The values of A em—! in the bands resolved in two sub-
-maxima appear to increase in the order ortho, meta, para in
the aleoholic solutions of the aeids. In phthalic acid and iso-
phthalic acid, the mean valae is 945 ¢m—': in terephthalic
acid 1310 ¢m—'. The vibrational frequency 950 em—"! is fre-
quently found in the spectra of compounds of benzenic type,
e. g., hydrindene, tetralin, A* dihydronaphthalene. The vibratio-
nal frequency 1310 ¢m—! is also frequent in unsaturated com-
pounds. The values of A em—! corresponding to differences of
frequencies of the bands of the two regions (A em—! 6310 :
t 6810 : 8340) are of the same order of those found in some
highly unsatarated hydrocarbons (cinnamyliden — indene, ben-
zylidene — indene, ... carotene).
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Absorption spectra of «— and [ — naphthoic acids

The absorption speetra of « — and 8 — naphtnoie acids have
been previously stadied in hexane solutions and in the gaseous
state by De Laszlo (Proc. Roy. Soe. A. 111, 353, 26). These

200 15e _Joo 350 ma
ye
: N |

A
3o pe 5.
Wl "-_
]
le -:._ \

Fis. 36 — Extinction curves of
- - - - 2 — naphthoic acid and
—— [ — naphthoie acid in alcohol.

compounds exhibit two regions of absorption and the position
of the bands and the degree of resolution are very approxima-
tely the same in hexane and in the vapour state. The «-— acid
exhibits in hexane two bands in the regions 328 — 325 mp and
317.5—290.0 mp (€max. D000 and 6000 respectively) without
any structure, while the [ — compound has a namber of
weak bands with vibrational frequencies of 15200 ¢m—! order.
The (3 —mnaphthoie acid shews the regions of absorption over
339.8—300.8 mp and 293.7—257.3 mp.
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We have determined the absorption spectra of z— and
% —naphthoie acids in aleohol. «— naphthoic acid exhibits a
broad band over 319 — 270 mp with its maximum at 204 mp
and an ill-defined narrow band at 322 mp: strong absorption
is oxhibited from 245 to 220 mp but the head of the band is
not reached. [ — naphthoic acid exhibits clearly the 3 regions
characteristic of naphthalene and alkylderivativés of naphtha-
lene ( cf. earlier section ).

The region ( a) is represented by two maxima at 322.1 mpu
(log @ 3.27) and 319.7 mp (log e 3.08): the region (b) shews
maxima at 294 mp (log e 3.69), 280 mp (log e 3.82) and
272 mp (log e 3.73): region (¢) exbibits a maximum at 233 my
(log e 4.86). The regions of absorption in « — naphthoic acid
are not so clearly defined but evidence of the first region is
obtained in the 322 m w narrow ill-defined band.

The effect of the carboxyl groups in the naphthoid nuecleus
is to reduce greatly the resolution of the bands and to displace
the positions of the maxima, but the electronic mechanism of
absorption must be the same.

CHAPTER IX

Ultra-violet absorption spectra of some unsaturated
aldehydes and ketones

Cyeclocitral (« and 3), «-ionone, [>-ionone and pseundoionone
were kindly supplied by Dr. W, E. Jones (University of Liver-
pool).

From the spectrographic study of this group of compounds
some evidence may be expected concerning :

(1) The mutnal action of the two chromophores: double
linkage and carbonyl group.

(2) The mutual influence of unsaturation in the ring and in
the straight chain.

(3) The effect of cyclisation upon the absorption.
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(= +#) CYCLOCITRAL

CH; CH, CH; CHj
< Eopyd - SEpe

H, C CH . CHO » H, C C.CHO
| | | Il

Ha C C.CH; H.C C.CH;
“.CH~ ~CHs~

The material supplied by Dr, Jones was a mixture of =-and
f-eyelocitral. The proportions of the two isomers were not known
accurately, bat the mixture was believed to consist chiefly of the
{3 eompound.

The extinetion carve of eycloeitral in aleohol shews two regions
of absorption. Oné from 220 — 280 m p. consists of a broad well
defined band 4. 240 mp, log 4. 3.86: the other, of low
extinetion coeflicient, consists of a broad band of low persistence,
extending from 290 — 370 mp with the maximom at 312 mu
(log e 1.7). The extinction curve exhibits no fine struetare.

The absorption curve of cyclocitral compared with that of
citral (Bielecki and Henri, C. R. 1914, 158, 567)

Amax 524.0, 202.6 mp
loge 1.93, 4.058,

shews that the chromophores responsible for the absorption are
the same in the two compounds. The bands of low extinction coef-
ficient are due to an electron from the carbonyl gronp influenced
by the double bond C (CHj3)=CH. C=—0. The bands of high

H
extinetion coefficient in the further ultra-violet will be due to the

valency electron of the double linkage controlled by the earbo-
nyl group: C (C Hj) —CH.CO. The cyclisation of the eitral
H

molecule brings the following changes to the absorption curve:
The 232.6 mp band of citral is displaced to 245 mp. and the
extinction coeflicient is decreased from log e 4.58 to 3.86.
The 324.0 mp band is displaced to 312 mp and the intensity
is slightly decreased from log e 1.93 to 1.7. We maust not
forget that the cyclocitral that we have used was not entirely
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free from the « isomer, so that our results may be slightly vitia-
ted by the fact that the « compound will probably absorb less
strongly than the  compound, in which the two simple chromo-
phores are in conjugated position.

200 250 Joo iFa e T
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Fia. 37 — Extinction curve of eyclocitral in aleohol.

Mesityl oxide and phorone exhibit the same type of absorp-
tion.

Substances L max log e

Mesityl oxide 313.3 mp 1.78 Bielecki and Henri, loc. cit.
236.5mp  4.08

Phorone 354.3mp  2.08
262. Tmp 4.4

L&)

In phorone the absorbing electron, corresponding to the low
extinetion region, belongs to the carbonyl group and is influen-
ced by two conjugated double bonds

~C=CH.C.CH=07
0 L
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and that of the high extinetion region by the group CO.CH=CH
- C=CH.CO.CH=CH

The introduction of a conjugated double bond displaces all
the spectrum to the visible.

PSEUDO-IONONE , =-IONONE , and {-IONONE

The formulae of pseudo-ionone, z-ionone and [3-ionone are
respectively

CH3
~C=CH.CHs.CH;.C CH3)=CH.CH=CH.CO.CH;
CH;~
CHs CHj

I
-_,—’ (J '\-L_H‘
HaC CH.CH=CH.CO.CH;4
| |
I, C C.CH;
~CH~=

and

CH; CHj;
~

H,C C.CH=CH.CO.CH;

| ]
HsC C.CHj;
~CHy~

Pseudo-ionone — exhibits in aleohol a broad highly persis-
tent absorption band over the region 235 — 380 mp with a
maximum at 291 mpu. The extinetion earve exhibits no fine stra-
ctare and the extinction coetlicient is, at =291 mp, log e 4.42.

£ — ionone — exhibits in aleohol two regions of absorption: a
broad, not very persistent band over the region 260 — 360 m g,
Amax = 290 mp, log e 3.68: and another from 250 — 220 mp
with the maximum at Ay =224 mp, log e 3,95.

« — ionone — shews in aleohol a wide inflexion over the
region 340 — 270 mp (log e 2,0—3.2) and a band over the
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region 270 — 220 mp with the maximum at Ay, =226 mp,
log o 4.12.

Some unsaturated organic compounds treated with a satura-
ted solution of antimony trichloride in chloroform give coloured
solations (e. g. concentrates of vitamin A and carotene give
blue eolours). The coloar obtained varies with the constitution

200 5 & 3o ;‘fo T

dpeebpth
O N\

Fie. 38 — Extinction curves of
{1) — pseudoionone in alcohol
(2) — = — ionone in alcohol
(3) — p — ionone in aleohol.

of the compoand ( perhaps with the degree of unsaturation) and
all the colours, from the red to the violet, may be obtained.
Very little is known about this reaction. With pseudo-ionone,
z—ionone, and 5 — ionone, a deep red-orange colour is obtai-
ned: the reaction takes place slowly, the colour deepens with
time and the same colour is instantaneously obtained by the
action of concentrated sulphuric acid. (These are characteris-
ties of a condensation process, but no further evidence has been
obtained ).

The .solutions of pseudo-ionone, 5 ionone and « — ionone in
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the saturated antimony trichloride give rise to a broad well-defi-
ned band with the maxima respectively at 391 mp (log k 2.32),
395 mp (log k 2.62) and 400 mp (log k 2.36) in which
k = log 1+/,/¢. d. (¢ = percentage in volume).

Discussion

The extinction carve of pseudo-ionone exhibits a band of
high intensity log e 4.44, ). 290 mp. This band has the
characteristics of the bands due to the double linkage when this
is influenced by other ehromophoric groups. Phorone with the
group ~C= CH.COCH — CH shews a band with very similar
definition and the same intensity at 262.7 my. \We assume that

in pseudo-ionone the chromophore is C(CHsjoIICH;CII.CU
in which the absorbing electron of the double linkage is influen-
ced on one side by the CO group and on the other by the dou-
ble bond.

In # — ionone we have the same chromophore

-/.\ *
C.CH=CH.CO.CHsj

I
ERE
b T

but one of the double bonds (we assume that is the one that
influences the absorbing electron) belongs to the ring. In this
case the persistence of the band is not so great as in pseudo-
-ionone, and the intensity of absorption is also reduced (log
e4.44——log @ 3.68).

The band Apax=224 mp (log e=23.95) is due to the

chromophore CH— CHCO as the band appears unchanged in
o — ionone.

In pseado-ionone and f—ionone no bands of ketonic type (low
extinction coefficient) are evident: the bands of high extinction
coefficient are very broad and may mask the less intense bands.

In « — ionone only a marked inflexion appears over the
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region 340 — 270 myp (log e 2—3.2). The intensity on this
region, thoagh not high, is too high to be aseribed to ketonie
absorption. The band in the far ultra-violet is exactly of the
same type of that of 3 —ionone.

The bands in the visible exhibited by the solutions of the
above compounds in the antimony trichloride reagent may be
aseribed to some highly unsataurated eondensation products.

CHAPTER X

Ultra-violet absorption spectra of furane and some
of its derivatives

Previous work

The ultra-violet absorption of compounds containing the furyl
group has been the subject of considerable research.

Hartley and Dobbie (J. C. 8. 1808, 73, 598) investigated
the absorption in alcohol of furane, furfural and pyromucie acid.
They found an absorption which althongh strong, was not selec-
tive.

Purvis, (J. C. 8. 1910, 97, 1655) re-examined aleoholic solu-
tions of furfural and furane, and found that a N/1000 solution of
furfural exhibited marked selective absorption, the head of the
band occurring at 270 m .. With solations of furane only gene-
ral absorption was observed.

Bielecki and Henri ( Ber. 1914, 47, 1690) carried out a quan-
titative study of the absorption of furfural in aleohol. They
observed two bands: a main one, attaining the maximum at
268 mp and a secondary band with its maximom at 333 mp

L max log e Lmin log e min.
268 mp 4.3 238 mp 3.4
333 1.8 323 1.6

F. Getman (Journ. Phys. Chem. 1926, 28, 397) re-investi-
zated the behaviour of furfural in alecholic and aqueous solu-
tions. The eurves revealed in addition to general absorption a
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well-defined and persistent band. The carves determined by
Getman and Purvis are essentially the same.

Ttizo Kasiwagi (Bull. Chem. Soc. of Japan, 1926, I, 145)
took up the stady of furane, furyl, carbinol, furfural and some
fural ketones. He used an arc between iron electrodes. The absor-
ption intensities refer to N 1000 solutions and to the thickness of
the observed solutions.

All these compounds shew selective absorption with the
exception of furane which is considered weakly chromophorie
as it does not shew absorption bands.

The results obtained by Kasiwagi are tabulated below :

Compounds »max  Solutions thickness (N/10000) in m m.
Furane ——
Furyl carbinol 268 mp 20,000 e order 5.0
Furfaral 270 20 o» » 5000
Furyl butanone 276 000
Furyl batenone 314 6
Furyl pentanone 268 700
Furyl pentenone 311 6 order 16,600

314 (4
276 700
314 8

TFuryl dimethyl pentenone
Farfuryl camphor
Furfural camphor

Menczel (Z. Physik. Chem. 1927, 125, 161) investigated the
absorption spectra of heterocyclic compounds with five-membe-
red rings, among which are to be found furane, furyl-carbinol,
furfural and pyromucic acid. Ie followed V. Henri's technique
and used an are between iron and cadmiom electrodes as well

as a spark between aluminium electrodes under {water. The
resalts obtained are shewn in the following Table.

Bubstances A max log e i min log & min.
Furane in 2420 mp — 002 2376 mp — 0.04
hexane 2745 — —0.58 2710 — —0.61

2815 — —0.76 2780 — —0.83
Faryl earbinol 266.50 — 2.00 245.0 — 1.76
in hexane 288.0 — 1.89 2765 — 1.83




Contributions to the Study of the Rble of the Double Bond, ete. 448

Farfural in 268.6 — 3.84 2845 — 3.23
hexane 277.1 — 3.7 2760 — 3.76
3070 — 1.52 300.0 — 1.38
SLE0 — 1.6 3120 — 1.47
328.5 — 1.58 322.0 — 1.49
341.0 — 146 337.0 — 1.41
3455 — 1.46 343.0 — 141
3515 — 1.36 38500 — 1.33
360.0 — 0.91 3610 — 0.79
3711.0 — 0.89 369.0 — 0.72

Pyromuoeic acid
in hexane 256.0 — 39 2015 — 2.091

Pyromucie acid
in aleohol 245.0 — 3.92 218.0 3.89

In our investigations furane was examined in alcoholie solu-
tions, furfural in aleohol and hexane solutions, pyromucie acid
in alcoholic solutions, sodium pyromucicate in aqueous solations
(1 eq. of acid 4 1 eq. NaOH; 1 eq. of acid + 10 eq. of Na OH)
and furfural acetone, « — furylbutanone, furylmethyl pentenone
and furyl-methyl pentanone in aleohol.

Furane

The furane was prepared according to the instructions of
Limpricht (Ann. 1873. 165, 281). Barium pyromucicate was
prepared by neutralisation of pyromucic acid with erystallised
barium hydroxide. The bariom pyromucicate, previously dried,
was mixed with the same weight of soda-lime and the mixture
was distilled in a Jena flask. The furane was condensed in
three U tubes dipping into a freezing mixture (ice and sodium
chloride), the uncondensed vapour being absorbed by bromine.
The furane was redistilled (b. p. 32°) and stored over calcium
chloride.

Furfural

The furfural was purified according to Main’s method (Chem.
Met Eng. 1922, 26, 779), c. f. F. Getman (J. Phys. Chem. 1924,
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28, 212). The furfural was first distilled over a small amount
of sodium ecarbonate (to neutralise any pyromucic acid which
wight have been formed). The colourless fraction boiling bet:
ween 156°— 162° was collected and redistilled. In the final
distillation, the fraction boiling between 161° — 162° was col-
lected.

Pyromucic acid

The pyromucic acid was purified by reerystallisation from
water, m. p. 132°
HO——CH

2 = Furfural t i_| |
R NN om0l OHIH .00 .08
0

The 2 — farfural acetone was prepared by the condensation
of furfaral with acetone in the presence of caustic soda (Schmidt,
Ber., 1881, 1/, 1459; Claisen, Ber., 1881, 14, 2468; Claisen
and Ponder, Ann., 1884, 223, 137 cf. Gilman Organic synthe-
ses (1932 p. 278).

200 g. of pure acetone were added to the 192 g. of fresh
distilled furfural and 1.5 1. of water in a 3 1. round bottomed
flask equipped with a mechanical stirrer. The mixture was stir-
red and cooled to 10° and then 75 e. c. of 339/ sodium hydro-
xide solution were added. The mixture was stirred for 4 hours
and afterwards neutralised with 10°/; sulphuric acid. Two layers
were separated and the lower one distilled under reduced pres-
sare from a D00 e¢. ¢. Claisen flask. The receiving flask was
cooled with a stream of eold water and when a solid appeared
in the receiver the distillation was interrupted, the liguid was
discarded and the distillation was then continued; the fraction
distilling at 105°/5 mm (m. p. 37°) was collected. The 2 — fur-
fural acetone was farther purified by reerystallisation from alco-
hol and washed with hexane and ether. Colourless crystals were
obtained m. p. 37° —38°,

HCO——CH
z = Furyl butanone | |

HC B C.CH:.CH:.CO.CH;j
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The « — furyl butanone was prepared from the 2 — furfaral
acetone by reduction with sodium amalgam (C. Harries and F.
Kaiser, Ber. 1809, 32, 1320; C. Harries and Eschenbach,
Ber. 29, 383).

50 g. of 2 — furfaral acetone were dissolved in 150 c. c. of
alcohol and pat in a 1 1. round bottomed flask equipped with a
stirrer. The solution was acidified with a 1: 1 mixture of gla-
cial acetic acid and water and then 7H0 g. of pulverised fresh
sodium amalgam were slowly added, the mixture being kept
slightly acid during the reduction. The solaution was strongly
stirred throughout the process and the temperature was main-
tained lower than 15°. At the end, ea 10 volumes of water
were added and the mixtuore extracted several times with ether,
the ethereal solation was dried with anhydrous sodium sulphate,
the ether distilled off and the residue fractionally distilled under
reduced pressure. The fraction distilling at 98°/18 —20 mm
was collected and redistilled, b. p. 66°/2 m m.

Furyl = methyl — pentenone

HC—CH
|| [
HC C.CH:C(CH;).CO.CH,.CH;

Rt 5

Furyl — methyl — pentenone was prepared by the condensa-
tion of furfural with di-ethyl ketone (I. Kasiwagi, ibid, 1926
1.93). The same technique as in the preparation of 2 — furfa-
ral acetone was used. The fraction boiling at 120° /4 mm was
collected and redistilled b. p. 113° — 114° /1 mm.

1 —furyl — 2 — methyl — 3 — pentanone

HC——CH
[ I
HC 4 C.CH;.CH(CHj). CO.CH,. CHy

The reduction of furyl — methyl — pentenone was carried out
in the same way as that of 2 — furfural acetone (I. Kasiwagi
loe. eit.). The fraction (b. p. 61°—63°/1 mm) was collected
and redistilled.
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Furane in aleohol shews: (a) general absorption between 300
and 270 mpy (log @ —0.26 - 0.95), (b) a marked inflexion

between 275 and 240 mp (log e 0.95 -+ 1.34) and (¢) general
absorption in the extreme ultra-violet.

Furfaral in aleohol exhibits a marked inflexion between 370

o B ) 3ee

O

4.0 - .{'{:’"'\L'- “i
4 )
L\
LT | \ k
\

‘Il'.

z.a L \ .‘\..'..
o\o \ ‘.. -\
e gl

Fiwa. 39 — Extinction curves of
—o—o— furane in aleohol,
- — — furfuryl aleohol in hexane,
furfural in hexane,
furfural in alcohol.

and 300 mp (log e 0.6 — 2.7), and bands at 272.5 (log e 4.18)
and 224 .0 mp (log e 3.0D).

In hexane furfural exhibits resolved absorption with maxima
at 372.3 my (log e 1.17), 364.7 (log e 1.18), 353, 7 (log
e 1.53), 345.8 (log e 1.57), 340.2 (log e 1.63), 331.D
(log e 1.69), 319.5 (log e 1.71), 303.0 (log e 1.66): and
another resolved band with its maxima at 276 .5 mpu (log
e 4.44) and 267.0 (log e 4.56).

Pyromucic acid in aleohol exhibits a single band at 245.5 mp
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(log e 4.21). The absorption of sodiom pyromucicate is essen-
tially the same as that of pyromucic acid A max. 245 .0 (log
e 4.08). Excess of soda does not affect the absorption.

The extinetion curves of 2 — farfural acetene and faryl—
methyl — pentenone in aleohol are essentially the same, the
chromophores being undoub-
tedly the same. The 2 — fur- %0e "R
fural acetone shews a very
broad, persistent band in the
region 360 — 260 m g with the Yy /N
maximom at 311.5 mp (log
0 4.42) and another, not very
persistent, over 245 — 225 mp
(A max. 236.5 m p, log e 3.36), 3o 1
the minima lying at 255.5 (log
e 3.18) and 224.5 mp (log
e 3.25).

Furyl—methyl —pentenone
exhihit: a very}bro:d persis- & 2o £
tent band over 345 — 260 m u
(A max. 311.5 mpy, log e 4.24)
and an inflexion between 225

and 215 mp (log e 3 .54) with le
a minimom at 250 mp (log \
e3.18). \

a — furyl butanone and 1 —
furyl — 2 — methyl — 3]— pen- P
tanone shew selective absorp- Fie. 40 — Extinction curves of
tion in the same region of the (1) pyromucic acid in aleohol,
spectrum, that is, at 280 — (2) mucic acid in alcohol.

250 mp although the type of
absorption is not quite the same in these {wo compounds. z—furyl
butanone shews an ill-defined, resolved band of low intensity with
maxima at 277 mp (log e 1.81) and 267.5 mp (log e 1.83):
the extinetion curve flattens between 265 — 250 mp (log
e 1.8) and from 200 to 215 mp strong general absorption
is shewn, the molar extinction coeflicient increasing from log
e 1.8 to4.06,

The 1—foryl —2 —methyl -3 — pentanone exhibits a well-
-defined, unresolved band with 4 max, 270.5 mp (log o 2.46)
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and general absorption between 250 —215 mu (log e 2.26->4.0)
with an ill-defined inflexion at 220 mp (log e 3.89).

200 250 300 350 m u

"y A
\

\

S
2.0 \Y
\ -—»\,\
1.0 4 /—\ \\1
s/ \a

"

.Fig. 41 — Extinction curves of
(1) a2 — furyl butanone,
(2) 2 — furfural acetone,
{3) acetone
---- gubtraction curve of
& — furyl butanone — acetone
in aleohol.

The results are summarised in Table VI and Figs. 39, 40,
41, and 42.

Discussion

If the absorption of farane is compared with those of pyrrol
and thiophene, it is recognised that furane is the most transpa-




-~ 0 o
HC CH

HC——-CH

very weak absorption

hexane solutions alcoholic solutions hexane solutions Menczel our data alcoholic solution hexane solution alcoholic solution
% max log e i max loge i max log e imax loge max loge % max log i max log e amax loge A max log e
251.6 0.25 inflexion 1.2 2644 ma 2,04 280mp 1.9 370.6 0.68 3723 1.17 inflexion 255 3.95 245 mp 4.2
2613 042  at260mu (some evidence of reso- 3632 088 3647 118 310-370 20 (220-270 mu broad
i lution into sub-groups, 26 - 537 ; -
2747 0.65 maxima ill-defined ) 362, 1.35 3563. 1.63 273 42 noresolved band)
251.3 mu -0.91 3456 1.45 3458 1.57 224 mu 35
3404 1.45 340 2 1.63
331.0 154 3315 1.69
3185 1.55 301.6 171
3056.2 1.50 3030 1.66
2713 3.75 276.5 4.44
267.0mp 3.83 267.0 mu 4 56
0. ALt 50 0
HC C.CH:CH.CO.CHj, HC C.CH:C(CH;3).CO.CHs CH; HC C.CHs.CH;.CO.CH;4
| | |
|48 | - e
HC——C HC——CH HO——CH HC——CH
1 - furfural acelane Turyl - methyl - peatenste = - furyl butanose
alcoholic soluticn alcoholic solution alcoholie solution
A max log e A max log e A max log e
3115 442 311.5 inf. 424 210 1.81
236.5 mu 3.36 220 my 3.54 267.5 mu 1.83

ol U\
HC  C.CH:0H

HC—CH
farfaryl aleohal

TABLE

0

HC  ©.CHO

hexane solutions

VI

/O ~
ne  c.coon

|3 |

HC—CH
Pyromucie agid

flat band

pyromucic acid+ 1 eq. NaOH (water)
pyromucic acid +10 eq. NaHO (water)

i max log e

4.1

240 mu

HC C.CH;.CH(CH;).CO.CH;.CHs

|- turyl =2 - methyl - 3 - pentanae

alcoholic solution

A max log e
270.5 inf. 246
220 my 3.80
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rent of these substances. In hexane these compounds shew the
following maxima :

Furane Pyrrol Thiophene
A MAax. 8. max. 1 max, €. max. i max, €. Max.
281.3 0,175 iof. 333.3 0.40 241.2 2620
274.7 0.27 iof. 235 400 234.3 4500

261.3 0.45 210 16,000 inf. 215 — 220 2600
251.6 0.82
235.0 1.

(e 2]

o

200 250 300 350 m u

4.0 pd ,——\

-

3.0

20 ' ¢

g e N
' 4
7 RS AT

Fia. 42 — Extinction curves of
(1) 1— furyl — 2 — methyl — 3 — pentanone
(2) furyl — methyl — pentenone
(3) acetone
---- subtraction curve of
furyl — methyl — pentanone — acetone
in aleohol.

The maxima exhibited by furane in hexane are very difficult
to correlate with the possible chromophores. As far as our
knowledge of absorption is concerned, the ethylenic linkage by
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iteelf or influenced by other groups always gives rise to absorp-
tion bands of high intensity. For this reason the ethylenic lin-
kages cannot be responsible for the extremely weak selective
absorption of furane. Thus we are limited to the C,“O _-C lin-

kage. We should not expect any seleetive absorption from

the C__ _C link, bat as intensity is so small and the same type
0
of absorption oceurs with higher intensities in pyrrol and thio-

phene, we can assume under reserve that this selective absorption

is due to the C.  _C link, influenced by the double bonds. This
O
amounts to postulating a complex chromophore which althoongh

giving rise to weaker definition and intensities, is of a similar
type to the complex chromophore of the benzenic ring. There
is evidence of selective absorption of high intensity over the
region 210 — 180 mu of the ethylenic type.

Farfuryl aleohol exhibits weak seleetive absorption in the
region 264 — 267 my (log e 1.2 — 2.0) with ill-defined indi.
cations of resolation into sab groups. It is interesting to note
that the characteristic absorption of the phenyl group in benzene,
toluene, di-, and tri-phenyl methane, ethylbenzene, ete., also
oceurs near 262 mp, bat the intensity is always greater than
log e 2. From iwo directions thererefore, it seems that an
energy level corresponding with a valency eleetron in a C:C
group occurs to correspond with 262 mp.

In pyromucic acid we find a great increase in absorptive
power, the maximum ocecaring at a lower wavelength, 245 mu
(log e 4.2). 'Now sorbic acid also exhibits a maximum at
244 mp but sorbic aleohol only shews rapidly increasing gene-
ral absorption at this point. A band at 240 — 250 mp also
appears in indene and styrene and it would appear that the con-
dition for its occarrence is more than two centres of unsataration,
conjugated, so that the initial level of the electron in a doable
bond is higher than that found in the normal ethylene molecule.

Furfaraldehyde shews three distinet regions of selective
absorption

(a) 310 —370 my, Amax. 318 mp ca (loge1.5—2.0)
(b) 260 —290 mp, Amax. 273 mp ca (loge 3.8—4.2)
(e) Amax, 224 mp co (log e 3.5D)
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Simple as the molecule is, a namber of different chromophores
can be postulated.

(1) The act of absorption ocenrring at an electron connec-
ting C and O atoms, firstly the C:0 group alone, secondly the
C:0 group with an electron maintained at a definite level in vir-
tue of the action of one double bond, thirdly an electron main-
tained at a still higher level by two conjugated double bonds.

(2) The act of absorption oceurring at a C:C group, firstly
tuken alone, secondly with a second double bond, and thirdly
with a earbonyl group.

Chromophores :

A. C:0 IB. C:C.C:0 IC €:C.C:C.C'0
A €:0.C:C IIB €:C.C:0 IIC C:C.C:C.C:0

Some help in deciding between these different alternatives
msy be obtained by considering the data for the following com-
ponnds

CHz. CHO fmax. 200 mp , loge 1.23

CHy.CH:CH.CHO Amax 333 mp , 210 mp
logel.3 4.6

(CHs)s CH:CH.CO.CH3 Amax 3813.5 ,234.8 mp
logel.0 4.0

It is very easy to decide that the long wave band of farfa-
ruldehyde must be due to a chromophore IB or 1C, IA being
excluded by the considerable displacement of the maximum from
that ussociated with saturated aldehydes. In all probability the
18 mp maximum is due to IB and the extension of the absorp-
tion to 370 m p indicates that IC is ulso fanetioning.

In acetophenon and benzaldehyde (aleoholic solutions) there
tre also 3 bands.

CsHs.CO.CH; L max. 241.5, 278.5, 318.5 mp
e ' 16,260,1,129, 54

CsHs.CHO Amax. 244.0 280.5 328.0mp
¢ 16,260, 1,686, 20
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Taken in conjunction with the data on other benzene substi-
tation products, the band near 280 m p appears to arise from
the benzene ring and the same applies to the 241 —244 mp
band. By analogy the 273 and 224 mu bands of furfuraldehyde
arise from the furane ring, and as dimethylbutadiene exhibits a
band at 224 mp (log e 4.33) in furfuraldehyde chromophore
IIA therefore seems to correspund with the 224 m p band and
cromophore IIC with the band in the middle ultra-violet region.
This seems to be in accord with the data on mesityl oxide where
11B oceurs and gives rise to a band at 235 mp.

Chromophores IA and IB appear very clearly in our data
on furylalkananones and furylalkenones (also ef. Kasiwagi, loe.
eit.). Thus, farylbatanone, faryl — methyl — pentanone and fur-
furyleamphor have bands near 267 — 277 my, log e ca 2. The
absorption agrees well with a summation curve obtained by supe-
rimposing the curve for alkyl ketones on that of the furyl group
— the matual effect of the two chromophores being negligible
since they are separated hy two or more CHz groups.

In furyl —batenone and furyl — methyl — pentenone and
similar bodier, a maximum at 311 — 314 mp oceurs with high
extinetion coefficient. The effective chromophore is in all pro-
bability IB, but the proximity of the faryl group causes a very
considerable increase in extinetion coefficient, an exactly similar
increase in intensity of absorption occurs when benzylidene-ace-
tone and benzylidene-camphor are compared with acetone and
camphor respectively. The case of difuryl-pentadienone (Kasi-
wagi, loe. cit.) is interesting since bands at 349 m p and 280 mp
both of high extinction coeflicient are shewn. The analogous
compound phorone exhibits maxima at 357 mp (log e 2.03)
and 263 my (log e 4.45). The band near 350 mp is due to
the chromophore C:C.CO.C:C and is of low extinetion coefli-
cient in phorune, but becomes much more intense in the difuryl
compound. The 280 mp band of the same compoand probably
corresponds with the middle band of furfuraldehyde, whilst
the 260 mp band of phorone arises from the ethenoid linkage.
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CHAPTER XI

Ultra-violet absorption spectra of 7y — pyrone
and some of its derivatives

The structures of y — pyrone and derivatives are well-
-determined. All the compounds possess the y — pyrone ring
Cco

(;j/ H(ﬁ and the positions of the carboxyl and hydroxyl
C C
N

0
groups are also known (Lieben and Haitinger, Ber. 1883, 16,
1259: Lerch, Monatsh, 1884, 5, 383: Haitinger and Lieben
ibid, 1884, 6, 285: Claisen, Ber. 1801, 24, 111: Willstatter
and Pummerer, Ber. 1904, 37, 3740: 1905, 38, 1465: DPera-
toner, Chem. Ztg. 1897, 21, 40: Thoms and Pietrulla, Ber.
pharm. Ges. 1921, 31, 4: Borsch, Ber. 1916, 49, 2538: Pera-
toner and Palazzo, Giorn. Seci. Nat. Econ, 1905, 25, 245:
Teyiro Jabuta, J. Chem. Soc. Tokyo, 1916, 37, 1185, 1234:
1. C. 8. 1924, 125, 575).

The constitution of meconic acid has been a subject of con-
troversy. From the investigations of Peratoner (loc. cit.) and
the synthesis of Thoms and Pietrulla, meconic acid must be
represented by

_Co
HIC C.OH
| Il
HOOC .C = C.COOH

Borseh (loe. eit.) has put forward an opened chain formula for
meconie acid HOOC.C (OH);.CH;.CO.CH(OH).C(OH):.
. COOH.

After the synthesis of Thoms and Pietrulla there is very
little doubt about the constitution of meconic acid. Our absor-
ption data confirms the y — pyrone ring structure of this acid.
Thus, we found a remarkable relation between the absorption

81
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spectra of y —pyrone and its derivatives in neutral solutions
which bring us to give all these compouuds the same funda-
mental structure with the ehromophoric group in the y — pyrone
ring.

In pyrone derivatives the inflnence of the earboxyl and
hydroxyl groups on the chromophore group is illustrated in
the following Tuble (See next page).

The bands of comenic acid and meconic acid in the further
ultra-violet are connected by the same relationship and we
should expect similar bands to the other compounds over the
region 180 — 220 m p.

Comenic acid 12 max.em—"! 44640
Meconic acid 17 max.em—! 42500 =44640 — 2190 (COOH)

oo 25e ° 850 ma

“paphye,

bo

L et
L

w fog €

.\.
20
Fia. 43 — Extinction curves of dimethyl — pyrone (- - - - in alcohol,
in water, — — — in alkaline aqueous sol.
12,6 eq. of Na OH, fresh solution, — . —.— after

24 hours, —o—o— after 4 days)

According to our absorption data of meconie, comenie, and
chelidonic acids in neutral and alkaline solations, it appears
more probable that the intense colour of alkaline solutions is
connected with the disruption of the pyrone ring at the ~0~
link than with a ketonic-enolic tautomerism as it is stated
by P. E. Verkade (Rec. trav. chim. Pays Bas, 1925, 44, 82).




TABLE VII

Substances Formulas

0

HC CH

P'yrone I ll
HC CH

1
y,

’yromeconie acid

C
[I

‘omanie acid

HC  C.COOH
0
_ co
HC CH
“helidonie aeid ll Il
HOOC.C C.CO0OH
'\0/
co

HGC C.OH

feisirr
HC  C.COOH

0/
€O
HC C.OH

sconie aeid Il I
HOOC.C C.COOH
b -

O

011
37040 == 40650 — 3610

COOH

" 38460 = 40650 — 2190

2 COOH
36500 ~ 40650 — 2 >< 2190

OH coon
36090 ~ 40650 — 3610 — 21920

OH 2 COOH
32790 =~ 40650 — 3610 — 2 >< 2190
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Very little information was obtained eoncerning the boro-meco-
nic complex described by Verkade, as the extinetion curves
of meconic acid in water and aqueous boric acid are exactly
the same.

Previous Work

Baly, Collie and Watson (J. C. S. 1909, 95, 144) studied
the absorption spectra of y-pyrone, pyromeconic acid aud che-

200 m _h_ 350 mpm
auT 2.1- -

IR

o

i

10

O

Fio. 44 — Extinction curves of comenio acid ((2) - - - - in
aleohol, (1) in water, (3) —— in aqueous
alkaline sol. 12.5 eq. of NaOH).

lidonie acid. With pyrone they found only weak absorption.
Pyromeconic acid exhibited a shallow band ) yax =333 m g and
chelidonic acid an inflexion at 270 m p.

Riegel und Reinhart (J. Amer. Chem. Soc. 1926, 48, 1334)
found for y pyrone a band ’ e =250 mp with a sub-maximam
at 260 m . and with chelidonic acid a band at 270 m p.

Gibbs, Johnson and Hughes (J. Amer. Chem. Soc. 1930. 52,
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4855) record that y — pyrone exhibits in alcohol an absorption
band in the ultra-violet with is maximum at 256 m p. (log e 4.12).

Dimethyl pyrone

Dimethyl pyrone purchased from British Drug Houses was
purified by two sublimations at 100° and recrystallisation from
redistilled ether, M. p. 132°— 132.5°".

The absorption spectra of dimethyl pyrone were studied in
aleohol, in water and in alkaline aqueous solutions (12.6 equi-
valents of sodium hydroxi fe).

Dimethyl pyrone exhibits a maximom at 245 m p (log e 4.12)
in aleohol and at 248 my (log e 4. 16) in water. In confirma-
tion of Gibbs et al, we hnd that neither sodium ethoxide or
hydrogen chloride (200 equivalents in each case) effects imme-
diate measurable change in the absorption spectrum in alcohol.
After 24 hours however, a sodium hydroxide solution exhibits
a new maximum at 296 mp (log e 3.44) in addition to the
246 m p band, and after 4 days the absorption spectrum of an
aqueous solution containing 12 equivalents of sodium hydroxide

shews maxima at 295,276 and 246 mp with log e values of
4.0, 3.82, and 3.6D respectively.

Comanic acid

The comanic acid was prepared from chelidonic acid follo-
wing the method of Haitinger and Lieben (Monatsh 1884, 6, 279).
For this purpose, a wide horizontal glass tube was fixed in a
gas furnace in which we could regulate the temperature with a
thermo-couple. One end of the glass tube was connected to a
water pump and the other end closed with a cork through which
a small glass tube was inserted, and this in turn was attached
to a pinch cock to allow a very slow stream of air. The cheli-
donic aeid in a thin layer was heated at 220" — 230° and the
comanic acid sublimate on the cold part of the glass tube. m.
p. 251.5°

The absorption spectram of comanic acid was determined in
aleohol, in water and in aqueons alkaline solutions. Comanic
acid shews in aleohol a maximum at 260 mp (log e 3.89) and
in water a band at 258 mu (log e 3.92) together with an infle-
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xion in the region 310 —370 mp (log e 1.8 —1.2). In alkali
(12.5 equivalents) bands at 353 and 278 mp appear with log
e 3.97 and 3.95.

Pyromeconic acid

The pyromeconic acid was prepared according to the method
of Robiquet as described by Ihlée (Ann. 788, 31) by decarboxy-

200 _250 3oe 356 mpe

O

2 \

N

N1
Q

Fio. 45 — Extinction carves of pyromeconic acid
(1) in alcohol
(2) in water
(3) in aqueous alkali, 5 eq of Na OH.

lation of meconic acid. The dry meconic aeid was distilled in
an Anschutz flask. Pyromeconic acid together with acetic acid
distils as a yellowish oil. Redistilling this product yield a colvur-
less liquid, b. p. 227° — 228° solidifying to give an absolutely
white erystalline mass. The pyromeconic acid was farther puri-
fied by recrystallisation from water followed by sublimation. The
melting point in all the samples is the same, 116°.5°: the mel-
ting point of 121 .5° found in the literature seems definitely too
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high. The absorption spectrum of pyromeconic acid was studied
in aleohol, in water and aqueous alkali (5 equivalents of sodiam
hydroxide). Pyromeconic acid shews a maximam near 270 mp
(log e 3.9) in both alechol and water, but in the presence of
alkali (D eq.) a band at 312 mp (log e 3.8) is shewn.

Chelidonic acid

The chelidonic acid was synthesied according to the method
of Claisen (Ber. 1891, 24, 111) (ef. Willstatter and Pummerer
(Ber. loe. cit.) and P. E. Verkade (loe. cit.)). Acetone is con-
densed with ethyl oxalate:

C;HsONa
CH;.CO.CH34+2 COzEt.COzEt -+ EtCO,.
HCI

C(ONa):CH.CO.CH:C (OH) COsEt ——. HC0,.C(0H):
H

cone, HCI

' . 4 : H), H o
CH.CO.CH:C(OH).COs it
o
HC CH
el W +  HO
HOOC.C  C.COOH

Df’

H.8 g. of metallic sodinm were dissolvel in 79 e. ¢. of abso-
lute ethyl aleohol and the solution was divided in two parts.
To the first half kept at 0° and continually agitated, the mix-
tare of 7.25 g. of acetone and 40 g. of ethyl oxalate was
‘added. The crystallised sodium salt was redissolved by heating
and the second part of the sodium ethoxide solution was then
added, and the whole heated to 110°, The acetone dioxalic
oster is obtained by treating the sodium salt with 10°/, hydro-
chloric acid and is carefully washed with dilate hydrochlorie
acid. The acetone dioxalic ester was then boiled with 5 times
its weight of concentrated hydrochloric acid: the ring closure
took place in 2 —3 hours. On cooling, the liquid red crystals
of chelidonie acid are obtained: these erystals are decolourised
in aqueons solution with animal charcoal and reerystallised from
water and from alecohol. The absorption of chelidonic acid has
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been studied in aleohol, in water and alkaline aqueons solutions
(1.5 and 20 equivalents of sodium hydroxide). The extinction
curves are shewn in fig. 46.

Chelidonic acid in alcohol shews some evidence of resolved
absorption, maxima ocecurring at 271 and 274 my, log e 3.96

200 __ 250 ;T. 350 Heo __ Wfemy
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Fia. 46 — Extinetion corves of chelidonic acid
(1) in water,
(2) in alcohol
(3) in aqueous alkali.

and 4.1 with inflexions near 290 m (log e 3.6) and 320 — 360 mp
(log e 1—1.6). Aqueous solutions shew bands at 286, 274
and 260 my, log e 3.87, 4.12 and 4.08 respectively. With
one equivalent of alkali band at 270 mp (log e 4.1) appears,
but with 20 equivalents a number of intense bands occur at 368,
308, 288 and 277 mp, log e 3.9, 3.88, 3.9 and 3.92, the
persistence however being small.

Comenic acid

Comenic acid was prepared according tho the directions of
Borsch (Ber. 1916, 49, 2538) and T. Jabuta (J. C. S. 1924, 125,
570) ef. P. E. Verkade (loc. cit.). 20 g of meeconic acid were
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boiled with 250 ce. of hydrochlorie acid (D =1.13) until the
evolution of earbon dioxide ceased (1'/s hours). Comenic acid
crystallised in brown crystals thee limination of this brouw
colour being a matter of difficalty. The comenic acid was dissol-
ved in ammonia (excess of ammonia must be avoided) and left

e 330 HoQ mys

200
1

@ L]
2 i \
% \ 3
1
Fia. 47 — Extinction curve of comenic acid
(1) in aleohol
(2) in water,

(3) in agueouns alkaline
solutions 1 — 10 eq.

to erystallise. The recrystallised ammonium salt was nearly free
from the brown colour and was dissolved in water and hydro-
chloric acid added until the solution hecame acid. The precipi-
tated comenic acid was further decolourised with animal charcoal
and finally recrystallised from water and from 95°, ethyl aleohol.
The prodact was now entirely free from the brown colour, and
melted with decomposition at 280" — 286°,

The absorption spectrum of comenic acid was studied in
aleohol, in water and aqueous alkaline solutions (1 and 10 equi-
valents of sodiom hydroxide). Comenic acid shews two distinet
bands at 224 mp (log e 4.41) and 300 mp (log e 3.68) in aleo-
hol, whilst in water the maxima occar at 224 mp (log e 4.32)
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and 285 mp (log e 3.78) with an inflexion near 245 mp (log e
3.78). Addition of one equivalent of sodium hydroxide causes
a displacement in the direction of longer wave-lengths of all
three bands to 232 myu (log e 4.34), 250 — 260 my (log e 3 .75)

Lo

eda [

1.0
Fia. 48 — Extinction curves of meconic acid
in aleohol, —.—.— in ether, ........ in water, ---- in
aqueous alkali, 2 eq.,—o—o— in aqueous alkali, 3 eq. of NaOH, —..—.. -

in aqueous alkali, 10 eq. NaOH.

and 345 mp (log e 3.68): addition of further alkali (10 eq.)
offecting no significant change.

Meconic acid

The meconic acid purchased from British Drog Houses was
recrystallised from warm water (boiling must be avoided because
decarboxylisation takes place). Coloarless erystals were obtai-
ved. The anhydrous acid was obtained by heating for a short
lime the erystallised material at 100" —105°.

The absorption spectrum of meconic acid was studied in aleo-
liol, in water, in ether, in aqueous alkaline solutions (2, 3 and
© equivalents of sodium hydroxide), and in aqueous borie acid
solutions.

Meconie acid in alcohol, ether or water shews maxima
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at 231.5—235 mp (log e 4.10) and 302—306 mp (log
e 3.88—3.98). Two equivalents of sodium hydroxide effect
no sensible change, bat with 3 equivalents, maxima at 239,
302 and 365 mp (log e 4.12, 3.82 and 3.55 respectively)
are shewn. With 5 equivalents the maxima ocenr at 248, 288
and 360.5 mpu (log e 4.26, 3.63 and 3.83 respectively) the
addition of alkali having attuined almost its maximum effect as
evidenced by the data with 10 equivalents A max 249, 288 and
362 mp (log e 4.22, 3.56 and 3 .86 respeetively). In M/2
boric acid the absorption of the aqueous solation appears
unchanged.

Discussion

The above compounds have been stadied with the idea of fin-
ding data capable of linking up the interpretation of absorption
spectra of many different compounds, but before proceeding to
discuss the data in detail certain fundamental considerations must
be stated. ¥

Granted that ultra-violet absorption bands owe their location
in the main to transitions of valency electrons from one statio-
nary state to another, and that in the region 220 — 800 m p the
alkyl, hydroxyl and carboxyl groups are negligible as chromo-
phores, the act of absorption in these compounds must occur
either as the C:C or C:0 groups. It is obvious that these sim-
ple chromophores can each form parts of more complex chro-
mophores, giving rise to a plarality of absorption bands.

The proximity of C:C or C:0 groups to other similar groups
must in some way stabilise valency electrons at energy levels,
different from those obtaining in normal simple molecules, like
ethylene, carhon monoxide and even acetone.

Just as the various complicated band spectra of carbon mono-
xide and nitrogen have been reduced to order in terms of a series
of electronic energy levels used in conjanction with a small num-
ber of constants for determining vibrational sub-levels, so also
the absorption spectra of ketones and unsaturated substances
generally may ultimately be reduced to order in terms of ele-
ctronic energy levels for the C:0 and C:C groups. In as mach
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as the two simple chromophores both contain electrons under
the eontrol of earbon nuelei, it is by no means improbable that
certain common energy levels may not emerge and even be capa-
ble of correlation with those shewn in the band spectra of CO,
CO+ or Ca.

Lot us first consider pyrone itself. The band at 246 mp
(log e 4.12) resembles closely the similar bands shewn in:

p — quinone 248 m p (in aleohol) log e 4.4
243 — (in hexane) 4.4
Toluquinone 243 — 4.060
Benzaldehyde 244 — 4
Acetophenone 241.5 4
Pyromucic acid 245 4.2
Enolic-aceto acetic ester 243 4

and is only relatively little removed from the intense bands of
mesityl oxide and eitral

Mesitylowide 235 mp log e 4.12
Citral 234 mp 4.6

A band at 245 m p appears frequently in benzoyl compounds
and there can be little doubt that the band is due to C:C— €0

or C:C— C:0, the » indicating the site of the act of absorp-
tion.

Now it would seem that absoption bands due to an electron
under the simultaneous control of C and O nuclei are usually of
low extinction coefficient (ef. the 270 — 290 mp band, log e
order 1—2 for aliphatic ketones) and therefore the second
chromophore will be provisionally accepted as that responsible
for the 246 m g band.

It will be noticed that the significance of the O~ link as
regards selective absorption has not so far been considered.
From the faet that p — quinone is coloured and gives rise to
absorption at much longer wavelengths than pyrone, it would
appear that the C.O group is much more powerful in inducing
chromophoric properties than the ~O~ link, and also from the
low absorption of furane as compared with pyrone the link is
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not itself chromophoric. Substantially therefore, the ~0 link
does mnot act very differently from a C—C link as regards
absorption spectra.

The introduction of a earboxyl group into y — pyrone to give
comanic acid effects a displacement of the 246 mx band to 260 mp
with a slight drop in intensity of absorption, and weak absorp-
tion at 310 my appears. This change may be compared with
the displacement which ocears if benzene 2 max 254 mp is com-
pared with benzoic acid. The latter exhibits an intense band at
227 mp which probably corresponds either with the absorption
of the COOH group itself or the 204 m p band of benzene. The
227 mp band of benzoic acid is very broad and probably
masks a band at about 270 mp (log e 3.3) which may be
inferred from the data of the toluic acids. It would seem
that in comanic acid the predominant band occurring at 260 m
is due to a C:C electron raised to a higher energy level than
the normal and that the inflexion is due to a C:0O electron in
the same state as that obtaining in mesityl oxide. No selective
absorption traceable primarily to the carbonyl groap has been
recorded.

The case of comenic acid with a hydroxyl group in the =
position both to the carbonyl and the carboxyl groups may be
compared with that of salicylic acid. The 245 mp band of
pyrone is now merely an inflexion with bands on either side at
224 and 280 — 300 mp. Salieylic acid shews a close analogy
with bands at 230 — 236 myu (log ¢ 3.84—3.95) and 201 —
306 mp (log e 3.64 —3.08) in water and alcohol respectively.
The analogy is even more closely shewn when meconic and
salicylic acid are compared and breaks down completely when
salicylic acid and chelidonic acid are contrasted.

The introdaction of the hydroxyl group is not itself sufficient
to effect this characteristic rearrangement of electronic energy
levels either in pyrone or benzene, as will be seen from the data
on phenol and pyromeconic acid :

phenol dmax. 277.Dmp loge 3.24
270.8 — 3.34
264.5 — 5.19
pyromeconic acid A max. 271 — 3.9
in aleohol.
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That the characteristic absorption of salieylic acid, meco-
nie acid and comenic acid need not necessarily be due either to
the C:0, OH, or COOH groups is shewn by the fact that
similar effects occur in disubstitated benzene derivatives of totally
different types, e. g.

m. chloroaniline Amax. 203 .6 mp  loge 3.34
242 - 4.26
p. aminophenol 301.5 — 3.43
234 - 3.90
m. phenylene diamine 202.7 — 3.08
236.6 — 3.88

There seems therefore to be some evidence, justifying further
examination of the hypothesis that the actual site of the absorp-
tion process in salicylic acid, comenic and meconic acids is the
C:C linkage.

The dominating factor in the absorption of chelidonic acid is
a partly resolved band at 286 — 200, 274, 260 — 270 m p of log
e ca 4, and the data for the isomeric dicarboxyl benzenes ( phtha-
lie, isophthalic and terephthalic acids) exhibit bands at 274 —
295 mp similarly partially resolved into subgroups, whilst in the
m. and p. aeids maxima at 227 and 238 mp (log e 4.16) res-
pectively appear.

The action of alkali may first be considered in connection
with meconic acid. The two equivalents required by the carbo-
xyl groups leave the electronic energy levels undisturbed, but
with the third a band at 365 mp appears with considerable inten-
¢ity, With five equivalents the main bands persist, but the dis-
placement 232.5 to 248 m u and 302 — 288 mp are in opposite
directions. This indicates that the precise location of the maxi-
um must not be interpreted too rigidly and pending evidence
to the contrary it will not be assumed that the increase in alkali
from 3 to 5 equivalents involves any new chromophores. The
960 — 365 m 2 band appears to be analogous to the 355 m p band
of phorone (vide infra).

Similarly, the action of alkali on comenic acid causes the
appearance of a mew band at 345 mpy (log e 3.68) but the
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change is pratically complete with the first equivalent of alkali.
It will be noticed that the new absorption is superimposed on
that for the neatral solutions, and does not replace it. This
type of change does not occur when salieylic acid is neutralised
with alkali. The action of alkali on comenic acid producing a new
and intense band at 353 m x finds no counterpart in the action of
alkali on benzoic acid and in all these cases it seems reasonable to
assume disruption of the pyrone ring at the *—0-"" link. Wills-
tatter and Pommerer (loc. cit.) have thewn that pyrone is con-
verted to the disodium derivative of bis-hydroxymethylene ketone
by means of cold alkali, and that chelidonic acid on boiling with
alkali yields acetone and oxalie acid.

The appearance in comanie, chelidonie, comenic and meconic
acids of absorption at 340 — 365 mp with excess of alkali indi-
cates the stabilisation of valency electrons at a level similar to
that occarring in the open chain compound phorone, but in
view of the higher extinction coefficient in the compounds deri-
ved from pyrone some further factor must be in operation. In
fact, it is necessary to consider whether the site of the absorp-
tion is the carbonyl group or not. The three possible chromo-
phores may be written

L 0 or C C or U. 0
*|| I| Il I Il [l *

¢ C—COOH C C—COOH C C.CO0OH

Since styrene, coumarin and xanthene all exhibit two regions
of high absorption at 240 m g and 280 — 300 m » and xanthy-
drol is similar, xanthrone shews bands at 336.7 and 347 mp
(log @ 3.82 and 3.04) there is no decisive means of discrimi-
nating between the three alternatives.

The existence of bands near 350 my in such difforent hydro-
carbons as carotene and anthracene indicates that there is

- nothing improbable in the view that the long wave band of
meconie, comenic and chelidonic acids in alkali corresponds
with a transition of a C:C electron,
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CHAPTER XII

Relation between the absorption spectra in the visible and
vltra-violet and the constitution of some organic compounds

It is intended in this chapter to summarise the results so far
obtained.

The absorption spectra of a large number of organic com-
pounds have been investigated in solution. These compounds
will be classified as follows :

(1) aliphatic and aromatie hydrocarbons.

(2) acids, ketones and aldehydes.

(3) y — pyrone and some of its derivatives.

(4) furane and some of its derivatives.

(1) The absorption spectra of hydrocarbons in general

When a hydrocarbon is fully saturated it possesses no sele-
ctive absorption in the region 200 — 800 mpy. This is true not
only of aliphatic hydrocarbons but of all eyclic and polyeyelic
saturated hydrocarbons so far investigated, e. g. the aliphatic
hydrocarbons C,Hg, .2 . cyclohexane, and decalin.

The unsaturated hydrocarbons with one doable bond, or

two or more double bonds, not conjugated, are usually also
" transparent over the region 220 — 800 m 4 although they exhibit
selective absorption in the Schumann region, e. g. ethylene
(4 max. 193, 196.D5 my), isobatylene, trimethylethylene, hexy-
lene, caprylene, diallyl, dicyclopentadiene, cyclohexene () max.
190 and 220 mp), octahydronaphthalene and the aleohols cho-

lesterol I 1 and sitosterol ‘ 1 (the OH group is by itself transpa-
ront; when directly linked to a chromophore it displaces the
absorption to the visible without changing its characteristics).

a—Camphorene (| 2 and
3 rings), although their double bonds are not conjugated, shew
ill-defined but intense selective absorption. Cadinene, a terpene
related to the hexahydronaphthalenes, also shews ill-defined
selective absorption, ) max. 246, log e 2.

Two conjugated double bonds in an aliphatic chain give rise
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to a band of intensity log e=4 over the region 220 — 230 mp,
e. g. dimethylbutadiene, isoprene. In eyclic compounds with
two conjugated double bonds, the selective absorption is dis-
placed towards the visible (2 max 260 mp in dihydrobezene,
} max. 262.D mp in isocadinene) and in certain compounds
such as abietic acid and ergosterol the absorption is not only
displaced to the visible but also shews a high intensity (log e 4
ca) and good resolution into subsidiary bands.

Three conjugated double bonds in an aliphatic chain give
rise in octa-trienoic acid to an unresolved band (A max 294 mp,
log e 4 ca) and in octatrienol to a band of the same intensity
(A max. 270 mp).

The absorption spectra of a large number of hydroearbons
deriving from benzene are summarised in Table VIII.

The most obvious point is the high degree of constancy of
the e values of the absorption at the maxima, the variations being
covered by log e 2.6+ 0.3. The second point is that the
spectral region covered by the absorption bands is also fairly
constant, but that with substitoted derivatives the first maximum
instead of ocecurring at about 268.D mp occurs near 274 mp.
On the basis of our assumptions this displacement is not due to
the operation of a new electronic transition, but to the super-
position on the absorption of an interatomie vibration. Nato-
rally, the precise specification of the quantum concerned in the
electronic process cannot be arrived at with such erude data as
the absorption maxima shewn by solutions, but a fairly close
approximation is possible. Examination of the Table VIII
makes it easy and ineviteble to single out ca 261 mp as fixing
the main maximum.

Four conjugated double bouds in an aliphatic chain give
rise in decatetra-enoic acid to an unresolved band, » max 329 m p
log e 4 and in decatetra-enol to a similar band, 2 max, 310 m g,
log e 4.

The ‘ ™ —CH:CH chromophoric group (Table IX)

|
gives rise to two regions of absorption: one very intense (log
e 4 ca) over the region 250 --260 mp and another (log e 2 ca)
resolved into narrow bands over the region 280 — 290 m p.




TABLE VIII
benzene toluena o-xylene m-xylene p-xylenes diphenylmeathane triphenyimethane cymene m-methyl-iso propyl benzene hexamethyl-benzene tetralin A_dihydro-naphthalene hydrendena
.
(Hy s CHy CH, GH, : &N
b i 7'\ 7 B PN TN R i g e 7\ TS i R L aN - |
K 4 d Y . =CH . O-CH:S » - . . . . . . ./ \-—CH"/ . / . —(CH?.) .CH . ) . . 3Hc—| -—CH3 - - . . O . . . . . . (CH.Z.:]T\.CHZCHE j . l 2
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N o T S, 9 \T/ S GHZ'*_\\./‘ 7 \; N NN gl e N BN NN NN N | 1 ;
Ch L] X : i NAVaN
‘\x./’ SHC CH3 !
A MAX log e % max log e i\ max log e % max log e J max log e A max log e 2 max log e 3 max 2 max % max % max log e 3 max log & 3 max log e 3 max log e X mAx log e '\\ ’f.‘
hexane alechol aleohol hexane
0.95 268.6 2.32 2724 2.49 274.1 2.93 270.0 2,81 266.0 260.0 269.0 2.36 274.0 2.88 2740 293 273.6 3.25 max log
265.0 222 268.0 242 268.4 284 269.7 2.63 broad 267.0 2.85 267.0 2.90 267.0 3.16 270.0 2 B
263.3 2.52 265.2 249 266.5 2.84 265.8 2.63 261.0 2.80 262.0 2.7 260.0 3.00 262.0 2.38
2060.7 2.26 261.8 232 262.3 2.67 262.6 2.63 262.5 2.95 inflexion
260.3 222 261.1 2.61 broad 254.0 2.7%
254.7 2.37 258.6 2.20 258.3 2.36 260.0 2.73 260.0
250.9 2.17 207.6 2.56 258.0
248.7 2.5 255.4 2.22 264.5 243 253.56 2.54
253.9 222 252.2 2,38
252.4 2.08 249.7 2,18
243.5 1.95 250.9 2.4 247.1 2.18 248.6 2.39 . 237.0 inflexion
249.4 2.08 244.9 2.11 218.0 42
248.0 2.08 240.7 1.96 2424 2.31 I
237.8 1.56 246.6 1.04 alcohol I
245.1 1.88 274.6 246
233.9 1.36 243.7 1.83 2068.5 2.68
2424 1.74 265.3 2.62
229.0 1.08 261.6 2.63
aleohol 250.8 2.63
206.8 2.75 2(8.5 2.44
2064.7 248
3.4 3.80 261.7 2.48

256b.2 2.38







TABLE X

stlibana benzylideneindene diphenylbutadiene clnnamylidenaindensa dipheny!-hexatriena

P GO Y e, A'S (CH CHN - e i, o Hy (CH: CH)3Cq Hs
| poh || e
i ; | ' | ! '

. . . " . : . .
= T e N =

—a v

it Ol : “SOH.CH:CH.CsH;

) max log e L max log e h max log e A max log A max log e
alechol 346.6 4.69 388.0 4.66 372 3.78
323 4.4H 340 : 4.37 3284 4.69 371.0 4.77 350 3.82
312.5 4.69 308.5 4,72 inf. 335 3.69
J08.5 4.26
204 4.50 282 4.35 297.0 4.30
inf, 290.0 4.24
231.5 4.24 235.0 245.0 4.26
hoxane
322.9 4,33 340 4.34
288.1 4.33 280 4.33

222 4.1 248 4.22
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Naphthalene and its alkyl derivatives shew three regions of
absorption :

(1) Amax. 330 —290 mp, log e 1.2—2 5: resolved into
narrow bands.

(2) »max, 290 — 250 my, log e 3.0 —3.8: with mediom
resolotion

(3) Jmax. 230 — 217 mp, log e D ca: with two sub-maxima.

The « — 7 — butadienylbenzene exhibits a maximum at 282 m .

The hydrocarbons C;H;(CH:CH), CsHs for values of
n==1.2.3 exhibit three regions of absorption of high and
practically the same intensity :

(1) in the visible or near ultra-violet ;

(2) in the middle ultra-violet ;

(3) in the further ultra-violet.

This type of absorption is shewn by the following com-
pounds (Table X). The positions of the maxima are displaced
towards the visible as the number of conjugated double bonds
increases, but the frequency differences, A em—!, between the
maxima of the bands are maintained approximately constant in
the different hydrocarbons. Apparently the same energy levels
appear in some other hydrocarbons in which the number of
conjugated double bonds is higher, e. g., earotene with 11 dou-
ble bonds in the straight chain, all conjugated :

Carotene Cio « Hse

CH; CH;
'\.‘C/
Skhinie s
H:C C.CH:CH.C:CHCH:CHC:CHCH:

| |
H:G CoUHﬂ
\CH’,/

CHj CH;3

CHy (T, S

5
| /C e
:CHCH:C.CH:CHCH.CCH:CHC CHa

| l
H;CC CHs
Karrer’s formula ~CHy~

) max. 402 —b, 461 — 2, 432 —6, 400 — 1, 348, 280 mp
(A. E. Gillam).

a2
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The highly unsaturated hydrocarbons, anthracene, phenan-
threne, chrysene, benzanthracene, benzanthrene, dihydroben-
zanthrene, naphthacene, pyrene, ete., shew a large number of
absorption bands associated in groups, very probably corres-
ponding to energy levels (Table XI).

Consideration of the data has led us to advance the follo-
wing ideas as working hypotheses :

(1) Selective absorption of visible and unltra-violet light by
hydrocarbons is due primarily to transitions of valency electrons
sitoated at a double bond. Resolution of the absorption curve
in narrower bands is indicative of superimposed, quantised, inte-
ratomic vibrations.

(2) The valency electron which undergoes a transition may
sometimes be localised in a particular double bond and the site
of the act of absorption determined.

(3) Neighbouring conjugated double bonds may influence
each other so that the aggregate (complex chromophore) can
absorb a smaller quantom (longer wave-length ) than is associa-
ted with the single ethenoid linkage (simple chromophore).

(4) Saturated groups (CHy,CHg and CH) have no appre-
ciable influence upon the chromophore.

(2) The absorption spectra of ketones, aldehydes and acids, y — pyronne
and derivatives, furane and derivatives.

The C=0 group gives rise to different types of absorption
in saturated ketones, aldehydes and acids.

The carbonyl group exhibits in saturated ketones a broad
persistent band (A max ca 280 my, e 20 ca).

The carbonyl group in saturated aldehydes shews nearly the
same type of absorption: CHy.CHO . Jmax 200 m g, log e 1.23.

The carboxyl group is possibly only a very weak chromo-
phore, shewing in acetic acid an inflexion at 208 m u, log e 1.5.

Carbonyl Group.

Let us consider now the assoeiation in the same molecule of
the carbonyl group with ethylenic linkages.

If the CO group is well separated from the double bonds,
the two chromophores work independently, and the absorption
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observed is a summation curve exhibiting mainly the characte-
ristics of the stronger chromophore. Thus allyl acetone in the
middle ultra-violet shews the absorption of saturated ketones:
Jmax 277 .8 mp, e 28, methyl heptenone  max=278.5 my, e
76 .4, and « — faryl butatone and | — faryl —2 — methyl —3 —
pentanone shew an absorption curve which is the summation of
carbonyl and faryl groups. A double bond in a position conjn-
gated to the carbonyl group gives rise to a complex chromophore
({H=CH .C =0 to which corresponds two alternatives expres-

sad by 5 %
(1) CH=CH.C=0 and (2) CH=CH.C=0

Mesityl oxide exhibits two bands :

Amax 235.0, 313.5 mp
loge 4.12, 1.78

citral A max 234.0, 324.0 mp
log e 4.60 1.93

The 235 myz band will be aseribed to the chromophore (1)
and the 314 — 324 m p to the chromophore (2).

In crotonaldehyde, two enmergy levels also appear but the
positions of the maxima are a little displaced :

CH;.CH=CH.CHO 7 max. 210, 333 mp
loge 4.6, 1.3

If the namber of conjugated double bonds increase, e. g. E,
the bands appear displaced towards the visible. Phorone exhi-
bits two bands: (1) 262.7 mp, log e 4 .42 which we ascribe to
the chromophore CH= CH ,CO.CH=CH and (2) 354.3 mp,
log e 2.08 due to the echromophore CH: CH. C; 0.CH:CH.

In benzaldehyde and acetophenone the following maxima occur:

Benzaldehyde ‘max 244.0, 280.5, 328.0 mp
log e 4.2 3.2 1.45

Acetophenone Amax 241.5, 278.5, 318.6 mp
loge 4.2 3.02 +1.76
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the following chromophores being respectively postulated

CH=CH.CO ~ 00 CH:CH.C =0

The C—0. CH:CH.CH:CH band (350 — 370 m s ca, log e 1.4)
apears in farfural, together with the 267 mx band (log e 4.5)
due to CH:CH.CH-=CH.CO. snd 318 mu band due to
CH:CHC=0.

In furfaral acetone and furyl — methyl — pentenone the effec-
tive chromophore is HC:CH . C=0. the proximity of the fary!
group increasing the extinetion coeflicient.

The difaryl pentadione shews bands at 349 mpy and 280 m »
of high intensity agreeing respectively with the chromophores

CH:CH.C=0.CH:CH and CH-—CH.CO.CH:CH

influenced in both sides by faryl groups.

The 246 mp band (log e 4.12) of pyrone, similar to those
of p-quinune, toluguinone, benzaldehyde, acetophenone, pyromueic
acid, enolic — aceto — acetic acid, mesityl oxide and citral, is
andoubtedly due to CH— CH . CO.

The 340 —365 mp bands of comanie, chelidonic, comenic
and meconic acids in alkali correspond with the transition
of a CH=CH electron from the complex ehromophors
CH:CH.CO.CH= CH .COOH.

Farther on these ideas are corroborated by the absorption
spectrum of (3 — cyclocitral which shews a 245 m p band of high
intensity corresponding to the chromophore C—C.CO and ths

H
312 m u band (log e 1.7) corresponding to C—C. C — O,
H

In pseudoionone and > — ionone the chromophore is a little
difforent from that of phorone, C:CH.CH=CH.CO — the
maximam of the band of high intensity appearing at 200 m .
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In « —and [ —ionone, bands with the maxima at 226 and
224 mp respectively only may be ascribed to the lateral ansa-
tarated chain.

Carboxyl Group

If the absorption of unsaturated hydrocarbons is compared
with that of the corresponding acids, the following facts are
observed :

The unsaturated hydrocarbons with ﬁ shew selective absor-
ption of high intensity between 192 and 210 m p, the correspon-
ding acids, e. g., crotonic acid, exhibiting an intense band at 204
mu, log e 4.08. The hydroearbons with |2 conjugated double
bonds shew selective absorption over the region 210 — 225 mp
the gorresponding aeid, e. g., sorbie acid, exhibiting a well-defined
bond at 204 mp (log e 4.40). Abrorption data are not availa-
ble concerning unsaturated hydrocarbons corresponding to the
octatrienoic and deecatetraenoic acids, but from the above two
examples and from farther evidence in the eyelic hydroearbons
and acids, it appears that the differences in the absorption of the
siraight chained hydrocarbons and acids are displacements of the
bands towards the visible in the last compounds, the characte-
ristics concerning intensities and types of the bands maintained
in both cases. It therefore appears that a valency electron from
the double bond is responsible for the absorption in these two
groups of compounds, the absorbing electron being, in the case
of the acids, not only influenced by the other double bonds, but
also by the earboxyl group.

If we compare the absorption spectra of benzene, benzoic,
phthalie, isophthalic and terephthalic acids — the separate roles
of the absorption of the benzene nucleus ( medium intensity) and
that of the ethylenic linkage can easily be detected, the effect of
the addition of carboxyl groups being, as has been stated before,
a displacement of the bands towards the longer wave-lengths.
The effect is not merely additive and in the dicarboxylic acids
depends on the relative positions of the COOH groups. The
carboxyl groups also reduce the resolution of the bands.

Comparing naphthalene with the naphthoic acids, similar
conclusions may be drawn, the effect being (as in the simpler
benzenie acids) a displacement of the bands to the visible and a
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great loss in resolution. Nevertheless, the three regions of
absorption of the naphthalene nucleus are well represented.

TABLE XII
COOH COOH COOH COOE
[ f l
F SR e e e
I [ [ b |
Rl L~ L ™yt

=,
é(mﬁ

imax loge imax loge imax loge amax loge imax loge
268.6 0.95 2790 2.88 281.6 3.08 283.0 3.00 295.0 5.1
260.7 2.26 2703 3.10 2745 3.13 2800 3.10 2840 3%
254.7 2.87 262.0 2.8
248.7 2560 2542 240

2436 1.95

237.8 1.66

233.9 1.36

2290 1.08

206.8 3.75 2358 4.10 227.0 4.16 2380 4Ll
203.4 . 3.86 230.2 4.6b

197.8 3.90

If the carboxylic derivatives oi the y — pyrone are now con-
sidered, these compounds fall into line with the above ideus.
Effectively, if the absorption spectra of comanic and chelidonic
acids are compared with y — pyrone, displacements of 2190 em '
and ca 25< 2190 em—! ure respectively observed with these two
acids, the comparison of the absorption spectra of comenic and
meconic acids with pyromeconic acid giving displacements of tho
same order of magnitude.

Hydroxyl groups

The influence of hydroxyl groups in absorption must now he
briefly considered. The hydroxyl group is not a chromophore,
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but an auxochrome, i. ., by itself or together with transparent
groups does not give rise to any selective absorption over
200 — 800 m p, but when introduced into a <coloured» molecule
modifies its absorption. If the OH group is separated from
the chromophore by one or more transparent groups, e. g.,
CH,, ..., (CHj),, the effect on the absorption is very slight
or nil, e. g., crotonie alevhol, sorbic alecohol, ac — tetrahydro-
-naphthol ete.

The effect of the OH group on the absorption when it is
directly linked to a chromophore, e. g., =C.OIH, must be
studied in detail. The absorption spectra of benzene and phenol
will, in the first place, be considered.

The bands of benzene constitute two groups, one lying between
269 — 229 mp with maximal intensity (log e 2.37) at 254.7 mp
and the other between 206 .8 and 197.8 mp of high intensity
(log e ca 3.9). In phenol (in alecohol) all the resolutivn of the
first group of bands is wiped out and only a persistent band
) max ca 274 mp, log e 3.17 is exhibited. There cannot be any
doubts that this absorption is mainly due to the benzenic ring
as similar extinction curves are obtained with C¢ H; .CN,
C¢Hs.NHqe, C¢H;.00.0C: H;, eote., and also from the fact
that phenol in hexane shews the following maxima

o

Amax 277.2mp  emax 2400

970.5 9000
264 , 8 1000
956 730
215 . 8600
204 10600

From the above, it must be noticed that the effect of the OH
groap in the absorption of the molecale of benzene is very similar
to that of the COOH group, the effect of the hydroxyl being to
occasion a moderate displacement of the maxima, and a reduction
of resolation together with an increase in e max in the region
270 mp. Similar conclusions may be drawn from the comparison
of naphthols with naphthalene and = — and [ — naphthoic acids.
Further evidence is gained from the comparison of y — pyrone
with pyromeconic acid, comanic acid with comenic acid, and che-
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lidonic aeid with meconic acid, in each case a displacement to
the visible of ea 3610 em—" being observed in the absorption of
these compounds with the introduction of a hydroxyl group.

Summarising

(1) Of the organic groups so far considered in this work
only the ethylenic linkage and the carbonyl group are definitely
simple chromophores, that is, are the only simple groups which
when associated with transparent groups give rise to well-defined
selective absorption on the region 190 — 800 m p with different
characteristics : the ethylenic linkage giving rise to selective
absorption of high intensity in the far ultra-violet and the earbo-
nyl group to well-defined selective absorption of low intensity
in the middle ultra-violet.

(2) When simple chromophores are associated in a molecnle
by direct linkage, they constitute complex ehromophores which
in their entirety give rise to an absorption of their own, altbough
it is sometimes possible to break down these complex chromo-
phores into simpler ones and establish a correspondence between
these and the different regions of absorption.

(3) In this way it has been possible to establish a quite limi-
ted number of energy levels which explain the absorption of a
very large range of compounds, although the presence of neigh-
boaring groups as COOH, OH, NHs, CN and very slightly
CH: or CHj always displaces the maxima and modifies the
intensities and resolution of the bands.

(4) Nevertheless, the important feature in visible and ultra-
-violet absorption of the organic compounds considered in this
work are electronic tranmsitions of a valency electron belonging
either to the ethylenic linkage or to the carbonyl group, the
absorbing electron being maintained in different energy levels by
conjugated double bonds or carbonyl groups and in different
sub levels by neighbouring groups as COOH,OH, NHg, CN, ete.

(5) The comparison of the bands of high intensity of hydro-
carbons and unsaturated ketones, and the similarity of absorp-
tion of comenic and meconic acids with that of salicylic acid
bring us to the induction that the influences of a conjugated
ethylenic linkage or of a carbonyl groap upon the absorbing
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electron belonging to a certain simple chromophore, e. g. C =C
or C=0, are very similar.

This thesis has been presented in fulfilment of the conditions
governing candidates for the Doctorate in Philosophy in the
[University of Liverpuol (May, 1934).
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ghout the whole of the work; to Prof. E. C. C. Baly and
Prof. E. F. Pinto Basto for the continued interest they have
taken in it and the facilities they have provided; to Mr. H.
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Tixotropia do pentoxido de vanddio

PARTE 1

Nogdes gerais sébre coloides

1) Defini¢do de coloides

Misturas tipicamente heterogéneas sio aquelas em que, & vista
desarmada ou com pequena amplificagiio, nés conseguimos distin-
guir porgdes com propriedades diferentes. A separaglio destas
porgdes pode ser feita reversivelmente sem dispéndio de traba-
lho aprecidvel, por unidade de massa. Isto & devido ao facto
de as regides de transi¢io corresponderem massas despresiveis
quando comparadas com a massa total. A destroiglio de certas
superficies de contacto e a formacio de outras implica um tra-
balho que, relativamente a tdda a massa, é despresivel. Outro
tanto ndo sucede quando o estado de divisdo & muito grande
pois, neste caso, uma parte importante da substincia ocupa s
regiio de transigio, e os fendmenos que nessa regiio se passam
implicam am trabalho apreciivel por unidade de massa.

As mistaras formadas por particolas de pequenas dimensdes
devem corresponder propriedades diferentes das das misturas do
divisdo grosseira. Mesmo agregados formados por uma s6 sabs-
tincia teem propriedades que dependem do estado de divisio,
desde que &ste seja soficientemente grande.

Se formos aumentando o estado de divisdo, chegamos final-
mente 4 dispersio molecular e, portanto, is solugdes perfeitas,
que teem propriedades inteiramente diferentes das propriedades
das misturas heterogéneas. Na pritica, as influéneias do estado
de divisio comegam a fazer-se sentir para dimensdes inferio-
res 111, nio podendo contudo éste nlmero ser considerado como
aplicdvel a todos os casos,
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O estado de grande divisio & denominado estado coluidal, e
a quimica e a fisica coloidais ocupam-se do estudo das substan-
cias neste estado. Existem misturas coloidais solidas, liquidas e
gasosas. No nosso caso particalar interessam-nos principalmente
as liquidas, e dessas nos vamos ocupar.

O estado coloidal ndo é privativo de certas espécies de maté-
ria, mas sim um estado que todas podem tomar.

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

As principais caracteristicas das solagdes coloidais sio:

1) A heterogeneidade Otica, seja 0 aparecimento do cone de
Tyndall ou o aparecimento de particulas quando 0 exame micros-
copico ou macroscopico é feito perpendicularmente i direcclio da
iluminacgdo.

— A intensidade da laz emitida perpendicularmente & direccio
de iluminagdio & dada, para particulas nio condutoras, nio cora-
das e esféricas, pela formula de Rayleigh (°). Para outras parti-
culas temos os estudos de Gans (°) e Mie (7). Kssa intensidade
depende niio s6 do tamanho das particulas como também da dife-
renca entre o indice de refracgio da particula e o do meio dis-
persivo. Quando esta diferenca é nula, a intensidade & nula, e
a intensidade aumenta com o tamanho das particulas, passando
por am méximo para depois novamente diminuir. Portanto, svla-
¢bes com moléculas de dimensdes acima dum certo valor serio
Oticamente heterogéneas, e solugdes de dispersiio mais grosseira
do que a molecular, mas tais que o tamanho da particula nio
atinge determinado valor (tanto maior quanto menor a diferenca
de indices de refracgdio), serio Oticamente homogéneas. Além
disso, como a intensidade da luz desviada depende da intensi-
dade de iluminagdo, a heterogeneidade depende do método de
observagiio, —

— Toda e qualquer distincio baseada nestas observagdes &
arbitriria. —

2) O comportamento na ultrafiltragio, oun seja passagem
através de membranas de poros com pequenas dimensdes.
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— Tado depende do tamanho da particula, on molécula, e,
portanto, éste método também ndio pode fornecer uma hase para
a distinclio, —

3) O comportamento na difusiio através de geleias.

— Podemos dizer exactamente o que dissemos no caso ante-
rior. —

4) Nuoma solagio coloidal nio podemos, geralmente, falar
de solubilidade, como sncede nas soluciies perfeitas. Nido pode-
mos, por ex., fular noma solu¢do saturada de ouro coloidal, ou
noma sologlio satorada de gelatina.

— A satoragio bem definida implica o equilibrio eom um
precipitado eristalino em estado de divisio superior a 1, e os
precipitados que obtemos por coagulagiio dama solugdo coloidal
nido estio nestas condigdes, Conforme as condictes de precipi-
tacdio, algumas hoje ainda ndo reguldveis, assim podemos obter
precipitados com divisdo diferente e com cristalizagiio imperfeita.
A formacdo de pequenos cristais é ficil de explicar no caso
de molécalas grandes, em que a orientagio & necessiriamente
lenta. Além disso, devido & extrema divisio, ddo-se fenémenos
de adsorgio e os precipitados raras vezes siio puros. Hid con-
tudo solagbes coloidais em que podemos falar de solubilidade,
por ex., us de enxofre preparadas por Oden (%), —

— E também muitas vezes tomado como falta de solubilidade
a chamada regra do precipitado de Ostwald (?). — Esta regra
diz-nos que, para uma mesma quantidade de liquido peptisante e
para uma mesma concentragio de peptisador, a quantidade de
precipitado peptisada depende do péso do precipitado que estd
em contacto com o liquido; a quantidade peptisada aumenta com
éste péso, passa por um médximo e diminui novamente. — Se se
tratasse duma dissolugio, a quantidade dissolvida seria indepen-
dente do péso do precipitado. —

— A regra do precipitado & explicada por Ostwald conside-
rando o potencial £ que adiante estudaremos. Veremos que éste
potencial aumenta com a concentra¢iio do electrélito, passa por
um midximo e diminui novamente, e que a estabilidade duma solu-
¢do coloidal aumenta quando aumenta o valor de . Quando a
quantidade de peptisador & pequena, a concentracio do eleetro-
lito néste mantém-se elevada, pois apenas uma pequena quanti-
dade & adsorvida; quando a quantidade de precipitado aumenta,
a concentragio do electrblito peptisador vai diminuindo sem-
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pre; passamos pelos valores correspondentes ao médximo de %,
e depois novamente pelos correspondentes a uma diminuicdo.
A quantidade de substincia peptisada aumenta com Z, e assim
temos explicada a forma da carva de peptisacio. —

— A base de toda a explicagiio é o equilibrio de adsorcilo e,
como veremos mais adiante, nada distingue um déstes equilibrios
dam equilibrio qufmico. Trata-se da formacio de virios com-
postos, com solubilidades diferentes, do peptisador (") e preci-
pitado. A solubilidade do composto serd tanto maior quanto
maior for a sua carga eléctrica. —

D) Algumas solucdes coloidais sio coaguladas por quantidades
minimas de electrélito, o que geralmente nio sucede com a for-
macdo, a partir de solucdes perfeitas, de compostos insoluveis.

— Pode isto ser considerado como uma conseqiiéneia do ele-
vado péso molecular do coloide. Um deido gordo monobdsico
em C; requere por unidade de massa, e para a precipitaciio com-
pleta, uma quantidade de sal de birio muito maior do que um deido
em Cj, mesmo que déste iltimo forme uma solagio perfeita, —

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

. preciso, contudo, que, em primeiro lugar, contemos com a
presenga de grandes moléculas dificeis de orientar, e que, depois,
vejamos que a velocidade de cristalizag¢iio & medida em relaciio
a oma saperficie em repouso, ao passo que na coagulacio se
reiinem particulas com movimentos compardveis. A coagulagio
pode ser considerada como uma cristalizagio nestas condigdes. —

— A formacio dos codgulos deve também, muitas vezes, ser
comparada com a formagiio duma fase com composigiio diferente,
@ ndo com uma cristalizaglio. —

7) Os fenémenos electrocinéticos. Como explicd-los supondo
a dispersio molecalar ?

— Todos os fenémenos electrocinéticos se explicam conside-
rando a particula como um electrolito dissociado, e até um dos
processos para calenlar o potencial electrocinético & perfeita-
mente igual ao que Debye e Hilckel usam para caleular a aeti-
vidade dum iflo; a carga da particala serd tanto maior quanto
maior for a dissociagio. Além disso, mesmo que tomemos em
conta a adsorgiio, nio se pode negar que esta, em muitos casos,
6 am fenémeno quimico e que, portanto, nada se opde a que a
particula seja uma molécula, —
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— A estabilidade da solugdo é tanto maior quante maior for o
potencial electrocinético, assim como a solabilidade duma sabs-
taneia com moléculas nentras insoliiveis serd tanto maior quanto
maior for a dissociagiio, —

Conclui-se do que acabamos de éexpor que nio podemos afir-
mar sempre que uma solugio coloidal nio corresponde a uma
dispersio molecular. Os meios experimentais citados nio nos
permitem com segaranga tomar uma decisio.

A pertarbacio introduzida pela incerteza ndio é grande, pois
ambas as hipoteses podem ser tratadas pelos mesmos processos,
pelo menos na maior parte dos casos.

As propriedades das solu¢des coloidais aparecem sempre que
as dimensdes das partfculas duma mistara, moléculas ou nio,
excedem determinado valor. Podem ndo aparecer logo todas.

Referir-nos-hemos ainda freqiientes vezes a Gste assunto, pois,
por vezes, pode-se saber se se trata ou nio de moléculas. Neste
caso temos de contar com nma decomposicio geralmente ficil e
com impedimentos estereoquimicos.
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I1) Constituigdo quimica da particula coloidal

A andlise completa da solugiio eoloidal nfio pode, s6 por si,
resolver o problema da eomposicdo qnimiea da particula, pois
noma solugio coloidal temos a considerar as seguintes partes:
liguido intermicelar e micela ; nesta temos ainda a considerar a
particula e o idlo contrdrio ((Fegenion), 8ste em solag¢io perfeita.
Liquido intermicelar é a solugiio em que se movem as parti-
culas., Micela é a particula carregada e o ido contririo; a
micela pode ser constituida por uma molécula neutra, ou pelos
ines resultantes da sua dissociagio. Ficam assim bem defini-
dos os termos, liquido intermicelar, micela, particula e ido
contrério.

Para sabermos como as substincias que constituem a solugdio
se dividem por estas trds partes, as indicactes da andilise da sola-
¢io sdo insuficientes. Vamos vér como se pode resolver o pro-
blema.

Consideremos o easo mais simples de haver apenas uma espé-
cie de partfculas. A composi¢io do liquido intermicelar pode,
pelo menos noma primeira aproximaciio, ser considerada como
ignal & do ultrafiltrado. Desde que conhecamos a composiciio
total da soluglio, ficamos sabendo qual é a composigio da micela,
pois o ido contririo nfio pode ser retirado em quantidade apre-
cidvel ; isso causaria nma diferenca de potencial muito grande
entre as duas faces do ultrafiltro, o que impediria a saida do ido.

Desde que haja apenas um ido de sinal contrdrio ao da par-
ticula, o ifio contrdrio & necessiriamente dessa espécie, e temos
entdo de saber como se distribui pelo interior e exterior da parti-
cula, ou melhor, a parte que forma o idio contririo e a parte que
enira na constituiglio da partfenla. Doseando éste ifo na soluglio
coloidal por um processo fisico (que nfio implica a modificacio da
soluglio), a diferenca entre o valor assim achado e o valor achado
o ultrafiltrado dd-nos a quantidade de ido contrdrio. Claro estd
Que a quantidade de ido ligade & particula nfio se manifesta na
dosagem fisica, e, portanto, a diferenca entre a quantidade total
de ido (ifio ligado & particula, ido contrdrio e ifio do ultrafiitrado)
fue se manifesta na andlise da solucdo pelos processos correntes
© 4 soma idio contrario mais ido do ultrafiltrado, dd-nos a quan-
tidade de ido ligado & particula. Quando se podem determiuar
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todos os ides, nio & preciso conhecer o ultrafiltrado. O método
fisico mais nsado para estas determinacies é o método potencio-
métrico. O método conductimétrico pode também dar bons
resaltados.

A aplicagio do método potenciométrico nio traz dificuldade,
pois trata-se de valores que podem ser calculados directamente
pelas formulas conhecidas. A aplicagio do método conductimé-
trico & mais incerta, pois implica vérias determinacdes.

A conduetibilidade dum sole é a soma das conductibilidades
dos ides que o formam e da conductibilidade da particula coloi-
dal. A conductibilidade dos ides nio ligados & particala coloi-
dal pode ser considerada como igaal & conduetibilidade do
ultrafiltrado, portanto, a conductibilidade devida i particula e
ao seu ido contririo é dada pela férmula de Duclaux (1):

i, = conductibilidade devida i micela,
» = conductibilidade de sole

%, = conductibilidade do ultrafiltrado
¢ = volume das micelas.

RS, PR r ¢

Quando v ¢ desprezivel, temos
:‘.x 5 ?-—}-Iu.-

Ora esta conductibilidade &, quando admitimos as formalas
de Kohlrausch, dada pela formula de Pauli(2):

m m
1;:13-}- "It,

em que .1 & o electro-equivalente do coloide, ou seja o mimero
de molécalas-gramas da substincia que predomina na particuls
coloidal (considerando como molécula-grama o péso correspon-
dente & formula empirica) correspondente a um Faraday, m é 0
nimero de molécnla-gramas da mesma substincia por unidade
de volame, u & a mobilidade do ido contririo e v a mobilidade
da particula, ou seja a velocidide de cataforése para um campo
eléetrico igual i nnidade.Desde que conhecamos A, sabemos quo
a 6sse pdso corresponde um equivalente-grama de ifio contrario,
e ficamos, portanto, conhecendo a concentragio déste ido na
solucio.
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Quando a solucio contém virios ides de ambos os sinais, o
conhecimento da concentragio ddsses ides permite calcular a
concentraciio equivalente de iflo contririo, desde que utilizemos
a lei da nentralidade. Neste caso, temos de aplicar o método
potenciométrico, pois a natureza do ifio contririo nio é deter-
minada.

A pressio osmoética pode também dar indicacdes sobre a
constitnigio da particula, e mais adiante veremos como Mec. Bain
aproveitou esta grandeza.

A constitui¢io da micela pode também ser determinada por
coagulaclio e andlise do codgulo. Fste processo pode ser apli-
cado para o conhecimento da composiciio do ultrafiltrado, su pondo
aste igual ao liquido que se separa do coigulo e aplicando a cor-
recciio devida ao electrilito coagualante.

Todos os processos que se fundam na separaglio do sole em
duas partes e estudo separado dessas partes, tem uma incerteza
grande, e essa incerteza deriva do perigo inerente i separacio,
que pode produzir variagdes na distribuigio da sabstineia entre
a micela e liquido intermicelar. Essas variagdes foram jd verifi-
cadas no caso da ultrafiltracio (*) e sdio correntes na coagulagio,
em que hd trocas de ides entre a particula e o liquido coagu-
lante. O equilibrio de Donnan pode causar uma diferenca entre
o liquido intermicelar e o ultrafiltrado.

Quando empregamos o método conductimétrico, hd uma
grande incerteza nas férmulas com que se fazem os cileulos,
pois, até hoje, estes tem sido feitos empregando formulas em que
se desprezam as acgdes electrostiticas dos ides, como a de Pauli
que ja citimos. Um emprégo das equacdes deduzidas por Onsa-
ger (%), para os electrolitos, tomando em conta a constituigio da
dupla camada eléctrica de que mais adiante falaremos, levariam
certamente a um melhor resultado.

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

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

a8
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derivam em grande parte da accdo dos electrodos sobre a solu-
¢io coloidal. O mesmo sucede muitas vezes com as solugdes
perfeitas, mas nunca com tanta freqiiéneia.

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

Wintgen e Biltz () caleulam, a partir de determinagdes da
composigio da solucio coloidal, composigio do ultrafiltrado, con-
duectibilidade da solucdo coloidal e conductibilidade do ultrafil-
trado, a seguinte composigio para a micela dum sol de hidro-
xido de ferro:

50 [Fes03 + 0,22 C1]+ 4 Ci-.

Pauli e Schmidt (°) caleulam, a partir de determinagdes da
composi¢io du solugio coloidal e determinagbes potenciométricas
de H+ e Cl—, para uma solugdo coloidal de Al (OH);, a seguinte
composi¢lio da micela:

85 [Aly 034 2,201]+ + CI-.

Os cdleulos de Mc. Bain e dos seus colaboradores (") fun-
dam-se em primeiro logar na variagio da conductibilidade equi-
valente das solucdes de sais alcalinos de dcidos gordos com a
concentraciio ; a partir do deido em C; nota-se que essa conduc-
tibilidade aumenta com a concentragio, ao contririo do que
sucede com os dcidos mais baixos. Me. Bain interpreta éste
resultado supondo que as particulas teem uma mobilidade maior
que os ides do dcido gordo, o que estd de acordo com os cileulos,
pois a carga das particulas por unidade de superficie pode ser
major que a mesma carga nos ides grandes de dcido gordo.
Supde que a conductibilidade da solucdio é apenas devida a estas
particalas e ao ifio do sal, potdssio-ifo nas experiéncias feitas, ¢
supde também que a mobilidade das particulas ¢ igual & do potas-
sio-idio. Uma medida de conductibilidade combinada com uma
medida potenciométrica da concentragio do potdssiv-ido dd imedia-
tumente a concentragiio equivalente das particulas. Uma medida
da elevagio do ponto de ebulicio dd a concentracio da parte
perfeitamente dissolvida, pois a acglio da parte coloidal é despre-
zivel ; esta parte dissolvida é dada pela soma : potdssio-ifio, anido
do dcido gordo e sal do dcido gordo ndo dissociado. Subtraindo
o potdssio-ido fica-se com a soma anido do deido gordo e sal
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ndo dissociado, mas, como o aniio de dcido gordo & igunal ao
potdssio-iio menos concentragio equivalente das particulas, fica-se
conhecendo a concentragio do aniio e do sal nio dissociado,
A diferenca entre a quantidade total de dcido gordo na solugio
e a soma anido mais sal nio dissociado, di-nos a quantidade de
sal coloidal. Baseando-se em resultados obtidos com a ultrafil-
tragiio, Me. Bain supde que nos sabdes o coloide, carregado for-
temente, forma pequenas particulas resultantes duma aglomeragio
de anides de dcido gordo, e que uma outra parte formada por
particulas pouco carregadas é o resultado de aglomeracdes de
moléculas de sal neutro com uma quantidade desprezivel de
anifio. A ultrafiltracio pode dizer como o coloide se distribui
pelas duas partes, mas também, eomo conhecemos a concentra-
¢iio do anidio de decido gordo e a do potdssio-ifio, a lei da electro-
neatralidade dd-nos a quantidade de anides que forma o coloide
mais carregado. Fica assim, segundo Me. Bain, conhecida a dis-
tribuigio da substincia pelas diferentes partes do coloide. O
método é complicado e baseado em hipdteses que, embora admis-
siveis, necessitam confirmacfo.

O problema da constituicio da particula niio fica por nenhum
déstes processus completamente resolvido. Falta em primeiro
lugar saber a quantidade de solvente associado com a particula,
mas @ste problema serd tratado mais adiante, pois merece refe-
réneia especial. Falta depois saber como estdo ligados os ele-
mentos que as observacdes citadas mostram ser componentes
da particula; para isso ndio bastam essas observacdes. Por
exemplo, nas particulas de solugdes coloidais de metais, prepa-
radas por pulveriza¢iio eléctrica, hd sempre uma certa percenta-
gem de oOxido, e para a determinar é preciso submeter a soluciio
a uma reduglo, o que nem sempre & simples, pois o redutor
pode actuar sObre outras partes da solucdo; também se pode
coagular a solu¢lio e determinar a percentagem de Oxido no coi-
gulo. Na particula do sole de hidroxido de ferro hd cloro, e &d
podemos garantir que ndo & cloro livre, mas sim combinado.

A andlise dos codgulos pelos raios X pode dar indicagbes
s0bre a matureza das particulas. Por exemplo, o codgulo obtido
4 partic das solugdes de prata e ouro mostra nitidamente inter-
foréncias que se podem atribuir a cristais submicroscépicos de
prata e ouro, as solucdes velhas de oxido de ferro dido codgu-
los que mostram as interferéncias da goetite (*) e as solugdes
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preparadas a partir de cloreto férrico concentrado div codgulos
que mostram as interferéncias dum cloreto bdsico (?). E, por.
tanto, de crér que a particula de ouro seja formada por eristais
submicroscdpicos de ouro tendo ides adsorvidos, e que o mesmo
suceda com a de prata. Nas solucdes velhas de hidroxido de
ferro a particala deve conter goetite, mas nas novas a particala
& formada por substincia amorfa; nio podemos contado garantir
que a solucdo velha s6 contém particulas cristalinas. A parti-
cula pode ser um agregado de goetite e Fe (OH); amorfo, ou
haver umas particulas cristalinas e outras amorfas; sobre aste
ponto nada nos dizem os raios X.

O problema ndo pode ser resolvido com os conhecimentos
actuais e Duclaux (") considera a particula de é¢xido de ferro
como formada por moléculas da seguinte natoreza:

s g 50 O, i O 520 sl s O winiggg #4101

! ' [ | |
OH OH Ol OH OH

parcialmente dissociadas, ao passo que, geralmente, a considera-
mos como formada por um agregado de moléculas de hidroxido
de ferro e de cloreto bdsico de ferro, unidas por forcas seme-
lhantes a8 de Van der Waals.

Staudinger (') considera com uma prova da natureza mole-
cular de algumas micelas o facto de o volume préprio das par-
ticulas, caleulado a partir da viscosidade pela férmula de Einstein,
ger uma constante independente da temperatara, e, a partir désse
nimero, caleula o péso molecular do eoloide como se verd mais
adiante. Svedberg, a-pesar-de nunca o dizer concretamente, parece
considerar a homodispersidade dum sole como uma prova da
estrutura molecular das particulas, e, de facto, o argumento pare-
ce-nos de péso.

Loeb () e Pauli () consideram as proteinas como molecu-
larmente dispersas nos seus soles, e para isso baseiam-se no
estudo electrogquimico e osmdtico désses soles e também nas
reaccdes ddésses mesmos soles com os dcidos bases e sais. Na
verdade, no comportamento electroquimico hd analogias flagran-
tes com os electrélitos perfeitamente dissolvidos, e o facto de as
combinagdes eom os dcidos e bases se darem a maior parte das
vezes segundo a lei das proporcdes definidas torna provivel essa
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hipétese, tanto mais que a maior parte dos soles de proteina
estudados por Svedberg (**) se mostrou homodispersa. Contudo,
a analogia entre as solugdes coloidais e as solucdes perfeitas de
electrélitos nio é completa, como o demonstra Mukherjee (%), mas
nem por isso podemos excluir a hiptese duma dispersiio moleeular.

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

A carga da particala pode ser proveniente da sua ionizacio
como, por exemplo, nas proteinas, que sio substincias com cars-
cter anfotérico, nos soles de hidroxidos metdlicos, e, em geral,
nos soles de electrolitos insoliveis no sentido cldssico da palavra.
Nos soles formados por substincias simples temos que recorrer
4 adsor¢io, notando que isto nio exelui a estrutura molecular,
pois nada nos garante que a adsorefio nio seja um fenémeno
quimico. Muitas vezes ¢ dificil caracterizar os ides adsorvidos,
mas hd casos em que a sua natureza estd elucidada: no sole de
enxdfre de Odén ('%) caracteriza-se bem a presenca de ides do
dcido tiosulfirico on dos dcidos tiénicos, que provivelmente
estiio adsorvidos e originam a carga; nos soles de ouro (")
parece que se formam ides do deido durico ou entiio, na presenca
de substincias que contenham ides eapazes de formar com o
ouro complexos negativos, como os halogéneos, formam-se os
ides désse complexo, que sio adsorvidos; o facto de a presenca
dessas substincias favorecer a formaciio das solucdes coloidais
de oaro favorece muito a hipétese.

Interessante é a observagio de Kruyt (**) que demonstra, em
alguns casos, que ndo s6 o ido proprio da particula pode ser
adsorvido e carregar a particula, mas que também o fazem os
ides seus isomorfos; Kruyt diz mais que sO o8 isomorfos o
conseguem. Por exemplo, o iodeto de prata coloidal é carre-
zado negativamente pelos cloretos e brometos, mas nunca por
outros ides; Krayt demonstra, por exemplo, que no caso dos
lusfatos, em gue aparentemente a particula & carregada pelo fos-
lato-ido, se dd4 uma dupla decomposicio com formacio de iodeto,
que depois vai carregar a particula. A adsorgio &, portanto,
especifiez @ s6 sio adsorvidos aqueles ides que se adaptam bem
20 edificio cristalino da particula.
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Il) Hidratagéo da particula coloidal

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

Schalz (1) funda o seu método em medidas de pressio osmé-
tica, a que aplica a equacio de Budde. Supde que a particula
coloidal se comporta como um gele que incha em presenga dum
liquido, hip6tese ji usada com sucesso por Loeb (*) para expli-
car a viscosidade das solucdes de proteinas. Nestas condicdes a
pressiio osmotica é dada pela equagiio:

P[‘L—b}:%

em que V é o volume correspondente, na soluciio, a um grama do
coloide séco, b o volume proprio do nimero de particalas cor-
respondente a um grama, e M o péso molecular do coloide. Esta
equacio implica a auséneia de ionizacdo, pois nesse caso teria-
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mos de atender ao equilibrio de Donnan. Comeo Schulz bem
salienta, o sen método 86 se aplica a coloides com dissociaciio
desprezivel. Além disso, b nfio é constante, pois a quantidade
de dgua absorvida por um gele depende da pressiio de absor-
cllo. Esta pressio é igual i pressio osmoética visto que as par-
ticalas do sole estio em equilibrio com a dgua quando se faz a
medida.
Para determinar o valor de M, Schulz sabendo que

PV 1

h?ﬂ 'RT B ﬁ'

V=20

faz uma extrapolagiio para dsse valor de V, ou seja para a con-
centracio O; chega assim ao valor de M. Entrando com d@sse
valor na equagiio da pressio osmética para outros valores de V,
determina b.

Schulz estudou a variacdo de b eom a pressio osmética e
verificon que esta variacio era bem representada pela equaciio
de Freundlich e Posnjak (*):

P == KA

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

Para calcular a partir de » a quantidade de dgua associada,
¢ preciso conhecer o volume da particala do coloide menos o da
igua de hidrataciio, e para isso precisamos de conhecor a forma
da particula e as snas dimensdes.

O trabalho de Schulz foi eriticado por Wo. Ostwald (%), mas
s suas objecges nio nos parecem concludentes. A eritica dove
ser dirigida a0 mecanismo da hidrataciio, porque nos casos em que
se verificam as conclusdes de Schulz dificilmente podemos supor
qua a particnla corresponde a uma molécula, pois nesse caso
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deveriamos considerar toda a dgua do gele como combinada, o
que se niio verifica.

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

(Gortner e Newton (7) seguiram um método erioscdpico : deter-
minaram o ponto de congelagiio da solucllo coloidal, juntaram ama
certa quantidade de aciicar, e determinaram novamente o ponto
de congelacio. Conhecendo a dgua total da solugio eoloidal, cal-
culando o abaixamento que o aghcar deveria produzir nessa
dgua e conhecendo o abaixamento real, a dgua de hidratagio é
dada pela formula:

A = figua de hidratagdo.
Ao = abaixamento de ponto de fusio provocado pelo
__[Ap—A]—A, coloide e agicar.
P Ae — A A ==gabaixamento provocado pelo coloide.
A¢ — abaixamento correspondente ao agicar dissolvido
na figua total da soluglio coloidal.

A

Para calcularmos a dgua associada com um grama do coloide
basta dividirmos A pelo péso do coloide séco que existia na
solugdo.

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

Rubner (1) e depois Thoenes (') e Robinson (!?) arrefeciam
as solucdes coloidais a 20° e depuis, medindo o calor de lique-
facio da mistara assim obtida, calcalavam u dgua que tinha soli-
dificado ; consideravam a parte ndo solidificada como combinada
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com o coloide. Iste método, como Briggs salienta, nio pode
dar bons resultados, pois a todo e qualquer sal que forme uma
outética abaixo de 20° atribuiriamos dgua de hidrataciio, mesmo
que ésse sal cristalizasse anidro. DPara solucdes coloidais que
coagulem acima desta temperatara, pode o método dar bons
resultados, mas & preciso entrarmos com a actividade da dgua.

Dumanski (1) caleula a dgoa de hidratacio juntando » um
péso conhecido do coloide um péso conhecido duma solugio de
aglicar, separando por ultrafiltracio o liquido, intermicelar e
medindo a concentraciio do agiicar nésse liquido, refractométri-
camente ou polarimétricamente. Sapondo que o coloide contém
a "y de dgua, que a solucdo de aglcar contém b 7/, de aciicar,
que ao péso A do coloide juntamos o pdso B da solucio de agi-
car, que o ultrafiltrado mostra uma concentragiio &' de aciear,
a dgua combinada é dada pela formula:

aA  pb—b B

ot 300 5. 100

Marinesco (1*) funda-se nos trabalhos de Debye (‘%) sobre u
polarizagio dieléctrica. Como se sabe, esta polarizagio é devida
em parte & deformacgio do edificio electrénico pelo campo elé-
ctrico, @ em parte devida A orientagio dos dipolos que possivel-
mente existam no dieléctrico. Marinesco supde que a dgua de
hidratagio nfio pode ser orientada pelo campo, e dai deduz as
suas formulas, Seja My o péso molecular da dgua, M; o péso
molecular do coloide, Cy a fracglio molar da dgua livre, C; a
fraccdio molar da dgua de hidrataciio, C3 a fracgio molar do
coloide, IT; a polaridade molar da dgoa livre (dipolos orientd-
veis), I1s a polaridade molar da dgua de hidratacio (dipolos nio
orientdveis), I3 a polaridade molar do coloide, : a constante
dieléctrica da soluglio e d a sua densidade. As polaridades
molares atraz referidas sio dadas pela formula: :;}, g=“
@ que ¢ é a constante dieléctrica. No caso de a molécula do
coloide ser homopolar temos :

e —1 / y 1
M sotagio = -, 5 [\!&I,(C; + Cy) +M,,c;..} 0=

=I;C 4+ M2 Cs 4 M5C3
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e desta equacio, como tddas as outras grandezas siio conheci-
das, tiramos Ca, que nos dd a dgua de hidratagio. A constante
dieléctrica da dgna de hidratacfio & suposta igual & do gélo, pois
neste os dipolos também nio sio orientdveis. O valor de ¢
para o coloide corresponde a ésse valor para a substincia séca.

Se a molécula do coloide é polar, a formula é mais compli-
eada, pois temos de contar com o sem momento permanente e
com a temperatora. Temos:

oy | ar
"mlllfID:HIUl+n!C!+CJ J"'N{'I‘l“% j:T I_I

em que N 6 o niimero de Avogadro, « a deformabilidade de Lorenz-
-Lorentz, » o momento permanente da mol6eula, & a constante de
Boltzmann, T a temperatura absolnta. Como nfio conhecemos o
momento permanente da moléeula, esta férmula nfio pode dar ime-
diatamente o valor da dgua de hidratagfio. Se variarmos o compri-
mento de onda da radiagio com que se determina a constante
dieléctrica, podemos atingir uma regiio em que os dipolos do
coloide, mais lentos, nfio se orientam e em que os dipolos do
liquido sofrem orientagio; neste caso a férmula & a deduzida na
auséncia de polarizaciio do coloide. Caso contririo, temos de deter-
minar », mas é mais simples estudar a variacfio da constante die-
léetrica com o comprimento de onda, e, desde que conhegamos o
comprimento da onda acima do qual a constante dieléetrica ndo
sobe mais, podemos determinar o perfodo de relaxacfio da rotagio
da moléeula. Este perfodo & deduzido a partir da freqiiéncia da
radiagiio usada, ou das equagdes do movimento Browniano e da
equaglio de Stokes para os movimentos em meios viscosos. Temos:

4 ngp® {, = tempo de relaxagiio
th=—— FT n,, = viscosidade da solugdio

A ¢ = raio da molécula ou particula

A C = velocidade da luz

i 4= comprimento de onda das radiagdes

Como o volume da moléeunla, suposta esférica, é:
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e 0 volume da molécula-grama &

4
Vu= : 11:;.?t N N — namero de Avogadro
temos :
s S R L
Vu=—— ——
ECa g geagh

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

A determinagiio da dgua de hidratagio pode ainda fazer-se a
partir de medidas de viscosidade. Einstein deduziu para parti-
culas esféricas, quando niio haja ionizaciio e quando as particulas
sdo rigidas, a seguinte equacdio:

v = viscosidade da solu¢io

= s do solvente

r = volume total das particulas
num ¢. ¢. de solugdo

n==1, (14 2,5 v)

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

A equagiio de Einstein ('¢), deduzida nas condi¢des acima refe-
ridas, tem sido usada sem atender a essas condigdes, e portanto
os resultados obtidos nem sempre sdo de confianca. A equaglio
de Kuhn (17) ou a de Eisenchitz ('*) atendem ao desvio da esferici-
dade e a de Smoluchowski (1) & carga da particula. Estas equa-
cOes tem respectivamente a forma:

Kiithn

aF v \Y | = comprimento da vareta
nN="p [1+3,U 1+E(“;:’J s — secclio da vareta

Eisenschitz

n=mne] 14+ v—
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Smolachowski

D = constante dieléctrica

DE ] % = conductibilidade da solugiio -
§ =potencial eletrocinético

1
0 =-n0[l +25v(l+ ; ’ ?'.’J (

D -
= O

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

Dos métodos usados para a determinaciio do raio das parti-
culas, hd uns que entram com o raio da particula sem a dgna de
hidratacido (supondo que a dgua de hidratagiio tem uma densidade
igual & da dgua livre) e outros que determinam o raio verdadeiro
da particula ; combinando uns com os outros podemos fazer uma
ideia do raio da camada de hidratagio. Svedberg (') pretende
fazer medidas desta natureza combinando medidas ultramicros-
copicas do raio de particulas, que como veremos dio o raio sem
a camada de hidratagio, com os resultados obtidos com a ultra-
-centrifoga. Os raios sio calculados neste caso a partir da for-
mula :

t = tempo

r, = raio aparente da particula
¢y = densidade da solugo

¢4 = densidade do liguido inter-

4 . : e micelar
=77 (ps —ga) w2z=06 mnr,——, » = velocidade angular da ul-
3 dt tracentrifuga

x = distincia do centro de ro-
tagio ao menisco de se-
paragio solugiio - liguido
intermicelar

mas & formula exaeta 6:

dx T =raio da particula sem digua

de hidratagio
R = raio verdadeiro

mpd (F* = ;;") wlr=0nnR

3

@ portanto:
r.'l

o
i -

’r.l

R=

Conhecido » podemos caleular R.
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Svedberg combina também o resultado de medidas de difusio
com o resultado obtido com a ultra centrifugadora; supde que
esta dd o raio sem a camada de hidratagiio, o que & aproxima-
damente verdade no caso de a densidade da dgua de hidratagio
nio diferir notivelmente da densidade da dgua livre; as medidas
de coeficiente de difusio dfio o raio verdadeiro.

Os métodos que acabamos de referir podem, desde que sejam
jodiciosamente usados, dar-nos indicagdes s6bre a quantidade de
igua de hidratacio. IS preciso que, ao empregarmos uma for-
mula, niio nos esquecamos de verificar as condi¢des em que
foi deduzida, e de ver se o sistema om estudo satisfaz a ossas
condicdes ; isto tem sido mnito desprezado nos estudos sdbre
coloides, e tem levado ao cileculo de nimeros que niio oferecem
nenhuma confianga.

Nenhom dos métodos nos dd indiecagdes sobre o estado da
dgua de hidratagio. Pode ser dgua combinada, pode ser dgua
adsorvida (notando que as causas da adsorciio sio hoje desco-
nheeidas o & possivel que aquilo a que se chama adsorcio nem
sempre tenha a mesma causa), pode ser considerada como uma
camada de dgua no estado sélido; a diferenca entre a dgua livre
e a dgua de hidratagio pode apenas ser devida & orientagio,
dos dipolos da dgua, no campo provocado pela particula carre-
gada, Notemos que os diferentes estados quo citamos nio sio
necessiriamente diferentes, pois a adsor¢iio pode atribuir-se ape-
nas & orientaciio dos dipolos, mas podem também intervir forgas
de afinidade quimica e outras (*!). Este aspecto do problema
ostd completamente obsearo. Uma tentativa para explicar a
adsorcfio e a hidratagiio, entrando apenas com accdes olectros-
taticas, 6 citada por Gyemant (®), mas faltam dados numéricos.

Sobre a retencio meednica da dgua veja-se Haller (2%). Este
autor supde que as particulas on moléculas formam edificios
fechados que retém a dgua.

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

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

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

Determinacdes de hidrataciio feitas pelos diferentes proces-
808, ® a comparacio dos resultados obtidos, devem, a nosso ver,
esclarecer bastante o nosso conceito sobre a partfcula coloidal.
Infelizmente as medidas siio poucas, e as medidas compardiveis
ainda muito menos.

Revista da Faculdade de Ciéncias du Universidade de Coimbra
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IV) Forma das particulas coloidais

Um simples exame dum sole, & vista desarmada, pode dar indi-
cagdes sdbre a forma da particula désse sole: & bem conhecida a
formaclio de estrias por agitacio de algumas solugdes coloidais;
essa formaclio 6 devida & existéncia de particulas nio esféricas e
que emitem quantidades de luz varidveis com a orientagdio da
particula; a agitaglio turbulenta faz com que a orientaglio varie de
regifio para regifio, e daf o efeito observado.

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

Freundlich e Diesselhorst fazem passar a solugiio coloidal através
dum recipiente com a forma dum paralelipipedo rectangular e dis-
posto de maneira que permita a observaglio microscipica segundo
o sentido da corrente, perpendicularmente & face maior e perpendi-
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cularmente i face menor; iluminam o paralelipfpedo com luz pola-
rizada em diferentes planos e observam segundo as diferentes direc-
goes. Para cada iluminaglio e para cada direcglio de observagio,
véem se a luz de Tyndall, da solugfio em repouso, 6 mais ou menos
intensa do que a mesma luz depois de comecar a corrente.

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

Direcgio do raio  Direegdo do veelor  Dircecho de obser-  Intensidade da luz  Intensidade da Juz

iluminante eléeiricn vigio
Varetas Discos

Direc. dacor- Perp. 4 face Perp. it face menosintensa mais intensa
rente menor maior

Direc. dacor- Perp. i face Perp. 4 face menosintensa  menos intensa
rente maior menor

Perp. i face 8entido da Perp. & face mais intensa  mais intensa
maior corrente menor

Perp. i face Perp. i face Sentido da menosiotensa mais intensa
maior menor corrente

Perp. i face Perp & face Sentido da menosintensa  menosintensa
menor maior corrente

Perp. i face Bentido da Perp. i face mais intensa  mais intensa
menor corrente maior

Como no caso de partfculas esféricas a corrente nfio deve modifi-

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

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

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

g 0—0, g == concentragiio da solugfio
2K s ‘—T K = constante dependente de forma
1+—9© @ = despolarizagio para dilui¢io infinita
3 & = despolarizaclo para a concentraglio g

Para partfculas esféricas, nas mesmas condigles, a despolarizagio ¢
dada pela relagfin:

Como se v&, para dilui¢des infinitas, a luz de Tyndall esti com-
pletamente polarizada.

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

A birrefringdneia sob a aeglio do campo eléetrico e do campo
magnético, levam a considerar as partfculas do sole como nfio esfé-
ricas, pois sfio uma conseqiiéncia da orientagiio das particulas. Quer
se trate duma birrefringéncia eléctrica ou magnética, podemos con-
siderf-la como birrefringéncia de varetas ou discos, ou como o resul-
tado da orientagfio de particulas com uma birrefringéncia prépria.
Fiste ponto nfio estd ainda bem elucidado.

A birrefringéncia eléctrica foi estudada, entre outros, por Bjeerns-
tahl (7). Chaudier (*), Procopin (°). Marshall (?). A birrefringéncia
magnética por Cotton e Mouton ('), Majorana ('), Procopiu (*%),
Bjernstahl (1), Freundlich e Diesselhorst (1%), Heller e Zocher ('%).

A birrefringéneia que se nota quando uma soluglio coloidal se
move em relagiio ds paredes do recipiente que a contém deve tam-
bém ser atribuida a uma forma nfo esférica da particula. A teoria
déste fenémeno foi estudada por Freundlich (") e depois, por um pro-
cesso mais légico, por Kuhn (%),

Quando um liquido se move em relagiio as paredes do vaso que
Bl
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o contém, a sua velocidade varia de ponto para ponto e Kuhn estuda
a acgfio do liquido sibre a particula. Se as particulas sfio esféricas,
a acclio & desprezivel, porém, para particulas nfio esféricas, as dife-
rengas de velocidade provocam um movimento de rotagiio da parti-
cula, mas a velocidade angular & tal que as partfculas nfio se dis-
tribuem uniformemente por tddas as orientagldes; hd orientagdes
previlegiadas e, caso as particulas tenham a forma de varetas com
secgio desprezivel, desaparece a rotagfio e orientam-se segundo as
linhas de igual velocidade. Entrando entfio com o movimento Brow-
niano, que tende a destruir as orientagdes, Kuhn chega & conclusiio
de que varetas se dispdem de maneira que, aparentemente, estdio
orientadas a 45° com as linhas de igual velocidade no caso de as
diferengas de velocidade serem pequenas, mas que no caso de as
diferengas serem grandes a orientagfio se di no sentido dessas linhas.
Na teoria de Kuhn nfio & necessiirio que as particulas tenham uma
birrefringénecia prdpria, pois, como as particulas nfic se orientam
segundo as linhas de igual velocidade, elas estdo sujeitas a compres-
sdes ou tracgdes, e aparece entfio uma birrefringéncia mecinica. Kuhn
deduz, para o caso de pequenas velocidades, duma birrefringéncia
prépria e de se tratar de varetas, a seguinte férmula :

%1 =72 = birrefringéncia da solucfio

N = namero de particulas por
unidade de volume

%y —a3 = birrefringéncia correspon-

! i dente a uma particula

64\ RT q — queda da velocidade por

T [gnsd

71 —7=N(21—aj)

unidade de comprimento
T = viscosidade
8 = comprimento da vareta
N = nimero de Avogadro

0 volume ocupado pelas particulas é dado pela relagfio:

_nd?
V=N . 8 d = difimetro de particula

e temos:
n,—n. = birrefringéncia da sub-
stincia solida

n,—n,=N (ay— as)

Se conhecermos a birrefringéncia da substincia podemos calcular s.
Note-se que N (@y — «2) ¢ a birrefringéncia da soluglio quando
as partfculas estdo tddas orientadas pela corrente, o que sé se dd
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para correntes muito fortes; como 6 diffcil atingir &ste fim, Kuhn
indica outros métodos para fazer o céleulo, e estamos assim inde-
pendentes da birrefringéncia prépria. Esta, pelo contrério, pode ser
calculada a partir da birrefringéncia do sole. Foi exactamente por
ter achado valores excessivamente baixos que Kuhn recorreu a birre-
fringéncia meciinica, e entfio a formula, para as varetas, ¢:

8! n ’ 11 — &3 = birrefringéncia provocada por
?'_?'!:V}F Fg (64 —¢e2) i uma trmg:nde lpdinna1::1;;1'1:?:1'z
A teoria de Kuhn explica perfeitamente o fenémeno observado
por Freundlich nos soles de pentéxido de vanddio: estes soles, quando
introduzidos num vaso cilindrico, e sujeitos a uma rotagiio em volta
dum eixo paralelo ao eixo do cilindro, mostram, quando observados
entre nicois cruzados, a cruz caracterfstica dos cristais birrefringentes;
asta cruz deveria, caso as particulas se dispuzessem nas linhas de
igual velocidade, estar contidas no plano de polarizaglio dos nicois,
mas observa-se que faz o dngulo de 45° com essa posigdo, para velo-
sidades de rotaglio pequenas.

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

J& tivemos ocasifio de falar na férmula deduzida por Einstein
para a viscosidade das solugdes coloidais. Como se sabe, essa for-
mula 6 incapaz de representar o comportamento de muitos soles, e
tem sido feitos numerosos esforgos para a pdr de acdrdo com os
factos, supondo que o volume préprio das partfculas nfio ¢ o volume
correspondente 4 mesma quantidade de substincia no estado puro,
mas que, devido a movimentos das particulas, ou i solvatagio dessas
partfculas, o volume realmente ocupado é maior. Staudinger (*!)
supde que a particula se comporta como um cilindro achatado de
diimetro igual ao comprimento da partfcula, que considera como
uma vareta. Fikentscher e Mark (*?), Loeb (*?) e outros supoem que
a partfeula se hidrata, e que o volume & portanto, maior. Os auto-
res citados empregam sempre a formula de Einstein, mas, como jd
tivemos ocasiio de dizer, essa férmula sé se aplica a particulas
esféricas e rigidas, e, portanto, o emprégo ndio & licito.

Qualquer das teorias citadas ndo explica de maneira nenhuma
o0s afastamentos da lei de Poiseuille, e vdrias teorias teem sido pro-
postas para esta explicagio; geralmente atribuem-se i elasticidade
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e i existéncia de tempos de relaxe. Sem negar que estes efeitos
possam existir e, portanto, que a solvatagfio e a elasticidade possam
explicar a insuficiéneia da férmula de Einstein e o afastamento da
lei de Poiseuille, Eisenschitz (**) e depois Kuhn (**) mostram que,
atendendo Unicamente i forma da partfcula e ao movimento Brow-
niano, ésses factos se explicam, pelo menos qualitativamente.

Kahn parte das hipdteses citadas a propdsito da birrefringéncia
de corrente e calcula a viscosidade a partir do calor desenvolvido
pela rotaclio das partfculas. Para pequenas velocidades e para varetas
chega i férmula :

n = viscosidade de solugdo
= viscosidade do liquido inter-
micelar
== volume das particulas

[ -]
d = diimetro das mesmas
s = comprimento das mesmas

Tig

v g \?2
n="1, ll-}—ﬂ,’é u+-E i J

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

Kubn deduz, para partfeulas com estructura semelhante i de
duas varetas iguais, com centro de gravidade comum e formando
um fngulo recto, a seguinte férmula:

n=="gy [1 +2bv+ % l:_;_)!J

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

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

Vi ]
I P
1,15 d

n=mun,| 1+4+v—

=
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e para o caso de ser preponderante a influénecia do movimento
Browniano, a seguinte

(5)

="y 1 =+ ¥ —'--I_-—S'Ié-—,_‘-
15 (_mgﬂ?—-;__,-}

A primeira férmula serd vilida para grandes velocidades e a
segunda para pequenas.

Tanto Kuhn como Eisenschitz prevéem que a viscosidade, quando
a particula nfio & esférica, deve diminuir com o aumento do gra-
diente de velocidade de que nos servimos para a medida, isto &, com
a pressfio exercida sdbre o liquido caso se trate dum viscosimetro de
Ostwald, ou com a velocidade de rotagfio do cilindro caso se trate
dum viscosimetro de Couetle. Ambas as férmulas se aplicam na
auséneia de elasticidade, e, portanto, nem sempre & preciso supir a
existéncia de estructuras, como se tem geralmente usado e abusado.

A vasta literatura sObre éste assunto e os métodos de determi-
naglio da viscosidade acham-se descritos no magnifico livro de
Freundlich Aapillarchemie de que fizemos largo uso na preparacfio
déste trabalho.

Quando estudarmos os métodos para a determinaciio do tamanho
das particulas, veremos que alguns déstes métodos supdem a validade
da lei de Stokes sdbre o movimento em liquidos viscosos, e outros
slo independentes dessa lei. Comparando os resultados, nio devem
ser concordantes para soles de particula nfio esférica, pois a lei de
Stokes s6 & vilida para particulas esféricas. A tftulo de exemplo
citaremos o método preconizado por Svedberg (%)

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

ey = concentracfio 4 distincia x; do

eixo de rotagio
o ez = concentragfio i distincia z, do
2RT gag b eixo de rotagfio
M ca V = volume de 1 gr. da substincia que
¥ T R L% forma a particula, séca
r 2 o
(1—Vpe (-T." » ) ¢ = densidade da solugdo

w = velocidade de rotaglio da centrifu-
gadora
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A partir da velocidade de sedimentagfio deduz:

7 e ﬂ__ D = coeficiente de difusio
ondiy (1 — VF} 1 § = constante de sedimentagfio de Bvedberg

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

A observacfio ultramicroscépica da solugio pode também dar
indicacdes sibre a forma da particula, pois, a-pesar-da imagem ultra-
microseépica nfio corresponder @ forma da particula, quando o desvio
da esfericidade ¢ muito grande pode-se notar. Conclusdio certa pode-se
tirar quando se observam cintilagles, pois j& vimos que isso 86 &
possivel para particulas ndio esféricas a que corresponde uma emis-
sio que varia com a orientaglio. Para @ste fim é particularmente
recomendéavel o ultramicroseépio de Zsigmondy (*7), ou entfio um ultra-
microsedpio vulgar com um diafragma de azimute de Szegvari (**),
pois a iluminagfio ¢ feita num s6 azimute. Com um condensador
vulgar, a cintilagio s6 pode ser causada por rotagdes nos planos
verticais, ao passo que com os meios citados também rotagdes no
plano horizontal as provocam.

Cita a literatura ainda outros métodos para a determinagfio da
forma da particula, mas sfio de aplicaglio muito restrita. Esté nestas
condigdes, por exemplo, 0 método aplicado por Gans (*?) para explicar
a odr das solugdes de ouro obtidas por Steubing (*') pela redugio do
cloreto de ouro pela hidrazina.

BIBLIOGRAFIA

1) Siedentopf. Zeit. fur wiss. Mikroskopie 29-1-1912.

2) Diesselhorst und Freandlich. Phys. Zeit. 17-117-1916.
3) Mie. Ann, Phys. 11-489-1012.

4) Gans. Ann. Phys. 37-881-1012.

5) Gans. Ann. Phys. 62-331-1920.

6) Tange. Zeit. Phys. Chem, 132-1-1928.

7) Bjoernstahl. Dissertation. Upsala. 1924.

8) Chandier. Ann. Chim. Ph. 18-67-1908.

9) Procopiu. Ann. Chim. Ph. (9) 1-213-1924.

10) Marshall. Trans. Far, SBoc. 26-173-1030.




Tizotropia do pentdzido de vanddio

11) Cotton et Monton. Ann. Chim. Ph. (8) 11-330-1903.

12) Majorana. Atti. Line. 11-1-374, 463, 531-1902; 11-11-90, 139-1902.

13) Procopiu. Loc. cit.

14) Bjoernstahl. Loc. cit,

15) Diesselhorst u. Freundlich. Loe. cit.

16) Heller e Zocher. Koll. Beih. 39-1-1933, Zeit, Phys. Chem. 164-55-1033,
166-365-1033.

17) Freandlich. Kapillarchemie,

18) Kuhn, Zeit. Phys. Chem. A 161-1-1932; A 161-427-1932.

19) Diesselhorst, Freundlich und Leonhardt. Elster-Geitel Festschrift. 1015.

20) Signer. Zeit. Phys. Chem. A 150-257-1930.

21) Standinger. Die hochmolekularen organischen Verbindungen.

22) Fikentscher und Mark. Koll. Zeit, 49-135-1920,

23) Loeb. Theories des propriatés colloidales,

24) Eisenchitz. Zeit. Phys. Chem. A 158-78-1931; A 163-133-1933.

20) Kuhn. Loe. cit.

26) Svedberg. Koll. Zeit. 67-2-1034.

27) IZsigmondy. Ann. Phys. 10-1-1903 ; Koll. Zeit. 14.281-1914.

28) Bzegvari. Phys. Zeit. 24-91-1923; Zeit Phys. 1-348-1924; Koll. Zeit, 14-
-281-1924,

20) Gans. Loe. cit.

30) Steubing. Ann. Phys. (4) 26-320-1908.

V) Dimensées e péso da particula coloidal

Medidas por contagem directa

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

O ultramicrosedpio de Zsigmondy com a sua fenda regulivel
permite limitar Gticamente na solugfio um volume conhecido, e s6
nésse se pode fazer a contagem. A cdmara de quartzo de Sieden-
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topf (?), com uma profundidade fixa, também se presta para 358
fim, assim como tddas as ciimaras construidas segundo o mesmo prin-
cipio. A contagem nfio & simples, devido ao movimento Browniano
das particulas, e s6 observadores experimentados conseguem bons
resultados. K preciso empregar soles diluidos para nfio se sobrepo-
rem as imagens.

Zsigmondy (%) elaborou ainda um método para determinar o tama-
nho das particulas invisiveis com o uliramicroseépio. £ o chamado
método dos germens. O método foi aplicado por Zsigmondy is solu-
cdes de ouro preparadas por redugio. Zsigmondy mede na solu-
¢llo que quere estudar a concentragiio do ouro, e depois junta-lhe
nova quantidade de cloreto de ouro e de redutor; como o ouro se
deposita sObre as particulas ji existentes, estas aumentam de tama-
nho e pode-se conseguir que chegnem s dimensdes ultramicrosed-
picas, e, portanto, fazer a contagem. Este processo tem largas aplica-
ces, pois parece que na precipitacio dum metal nfio s6 as particulas
désse metal podem actuar como germens, mas também particulas
de outras solugdes, principalmente de solugles de outros metais.
Boerjson (*) mediu por éste processo particulas dam grande ndimero
de metais e at6 de sulfureto de arsénio. A validade do principio que
serve de base a 8ste método foi verificada por Westgern (°); a pre-
senca de algumas substincias pode perturbar o depdsito. Contagens
directas foram realizadas por Zsigmondy, Wintgen (%), Reisig (),
Odén (*), Wiegner (%) e outros. A deseri¢io e discussio do método
encontra-se no livro de F. V. von Hahn Dispersoidanalyse de que
fizemos largo uso na preparagio déste capitulo.

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

A medida do tamanho das particulas a partir da cdr, luz de Tyn-
dall e mais propriedades Gticas, e que tem como base as teorias de
Rayleigh, Gans e Mie, j& citadas, nfio pode ainda ser feita devido
is incertezas dessas teorias. .Para o caso de particulas nfio condu-
toras, a lei de Rayleigh foi verificada até tamanhos de 800 1 p. por
Bechold e Hebler, (1) e Mecklenburg (). Kabelik (\*) estuadou por
éste processo as proteinas. Sobre @ste assunto pode consultar-se o
livro de Wo. Ostwald Licht und Farbe in Kolloiden.

O que acabamos de dizer nfio significa que, uma vez determi-
nada a curva que representa a variagio da cor em fungfio da dis-
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persiio, nfio a possamos utilizar para determinar essa dispersiio, mas
o mesmo podemos fazer com qualquer outra propriedade do sole, e
para isso & preciso conhecer métodos que determinem directamente
o grau de dispersfio.

Método interferométrico de Gerhardt.

Gerhardt (\*) aplicou aos coloides um método usado por Michel-
son para determinar a distincia angular entre estrdlas préximas.
Junto @ objectiva dum microseépio colocou uma fenda dupla; a
luz emitida por um ponto do objecto di origem a uma série de
linhas de interferéncia, e o mesmo sucede com todos os outros
pontos.

Gerhardt iluminou a solugio coloidal eom um ultracondensador,
@ uson uma fenda de azimute de Siedentopf; apenas duas regides
radialmente opostas da particula emitem luz. Nestas condigOes, a
cada particula correspondem geralmente duas séries de linhas de
interferéncia, que se podem levar i coincidéncia fazendo variar a
distincia da fenda ao objecto. Para a primeira coincidéncia foi
deduzida a férmula :

d = difimetro de particula
59 412 % = comprimento de onda de Inz
d=—1 +1

I = distincia da fenda ao objecto
s = dislincia entre as duas fendas

que nos di o diimetro da particula.

Segundo a téenica de Gerhardt podiam-se medir particulas maio-
res que 100 g, mas Siedentopf (1*) modificou o aparelho e conse-
guin medir particulas até 10 2 2. O aparelho usado é o microsedpio
de interferéncia, ja fabricado por alguns construtores de microsed-
pios. O método da bons resultados, pois concordam com os obtidos
por contagem directa, e ¢ mais facil de realizar.

Métodos baseados no estudo da difracgdo dos raios X.

A luz quando atravessa um orificio da ordem de grandeza do
seu comprimento de onda dé origem a fenémenos de difracedio; a
regilo da superficie da onda definida pelo orificio niio tem uma
extensfio suficiente para bem definir um raio luminoso. Da mesma
maneira, quando as dimensdes dos cristais atravessados pelos raios X
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descem abaixo dum certo valor (aproximadamente 1 ), 0 nimero
de centros de difracgio nfio 6 suficiente para definir bem um raio
difractado, e, nésse caso, observa-se, quando usamos o método de
Debye-Scherrer, um alargamento anormal de riscas. A largura duma
risca define-se pela distincia entre o ponto que corresponde ao
méximo de intensidade e o ponto onde a intensidade & igual a um
meio désse valor, e pode ser medida com um fotémetro. A largura
normal duma risca depende do tamanho do eristal usado ou das
dimensdes da preparagfio de Debye-Scherrer.

Lave (') deduzin, para um cristal ortorrdmbico e para o caso
de as particulas nfio absorverem apreciivelmente, as seguintes equa-
ghes :

b = largura da risca
R = raio do «cilindro
formado pela pe-
licula fotogrifica
r == raio da prepara-
b ¢iio Debyl-Scher-
R rer
. \ 2 -1 © =/lingulo entre o
n=10,088 [B co8 2 - B3t ( wr —_ ) cog? H raio incidente e
1 2 B\ R = _ o raio difractado
i = comprimento de
h k '4 onda dos raios X
RT3 hy k, | =indices da face
cristalina
o een a, b, e = periodo de
2 identidade ao lon-
go dos trés eixos
my, my, ﬂl::l:ll'lmﬂﬂ'
de vezes que nos
pequenos cristais
se repetem a, b, ¢

Para outros sistemas veja-se o trabalho de Laue.

Um outro método interessante funda-se no uso duma preparagio
com a forma dum cilindro Gco; nésse caso as riscas teem dois méxi-
mos. A distincia entre @sses mfiximos depende das dimensdes do
cristal. Veja-se o trabalho de Brill (1*). O mesmo autor (17) elaborou,
para substincias que absorvem apreciivelmente os raios X, métodos
com que se chega a bouns resultados.

Para solugdes coloidais, on se aplica o exame aos cofigulos, ou
entio examina-se directamente a soluglio introduzida num pequeno
tubo. Em todo o caso, os melhores resaltados sfio obtidos com geles.
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Vejam-se os trabalhos de Scherrer (%), Herzog (**), Bjirnstahl (')
e Koll. Zeit. 69-1934 ndmero intitalado Roentgenoskopie und Llek-
tronoskopie.

Segundo a mecinica ondulatéria, a um electrio com a energia

Lo mes : : B
cinética T esti associado a uma onda de comprimento

- em
muv

que & 6 a constante de Planck ; a direcgiio de propagagilo da onda
& a trajectéria do electriio. Os comprimentos de onda para electrdes
com energias cinéticas realizdveis sio da ordem de grandeza dos
que correspondem aos raios X, e, portanto, quando um feixe de
electrdes incide sdbre um cristal, ou sobre um pé cristalino, devemos
observar fenémenos de interferéncia. Davisson e Germer (*!) foram
0s que primeiro conseguiram obter estas interferéncias, e assim con-
firmaram esta conclusfio importante da mecinica ondulatria.

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

Ultrafiltragdo

Um processo eémodo e muito usado para determinar o tamanho
das particulas ¢ o que se funda na ultrafiltragio. Supondo uma
membrana como um sistema sulcado por capilares, parece & primeira
vista que esta s6 seria atravessada por particulas com diimetro infe-
rior ao do capilar; uma vez 8ste didmetro determinado, e dispondo
de ultrafiltros com porosidades diferentes, seria, portanto, ficil saber
o difimetro da particula.

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

A permeabilidade ndio 6 necessiriamente a conseqiiéncia duma
estrutura porosa, e para isso basta que consideremos a seguinte
experiéncia citada por Tammann (*): num tubo de ensaio deita-se
cloroférmio, 4gua e éter, que se dispdem segundo esta ordem a par-
tir do fundo do vaso; nota-se que o cloroférmio aumenta de volume,
pois o Gter passa para éste liquido atravez da 4gua. Naio podemos
de maneira nenhuma admitir que a 4gua tem uma estrutura porosa,
e a permeabilidade ¢ devida ao facto de o éter ser soldvel na dgua.
E @ste o mecanismo admitido por Tammann para a permeabilidade,
e nflo pode haver dividas que, em muitos casos, a devemos explicar
assim,

A explicacio de Tammann nfio pode contudo aplicar-se a
todos os casos, pois, por exemplo, uma membrana de colédio
séca ndio incha em presenga da figua, e o mesmo acontece com
uma folha de metal. Segundo os cilculos de Manegold (¥7), se
supusermos o metal formado por moléeulas esféricas com a dis-
posi¢io mais compacta possivel, temos um espago livre de 47,64
e a folba niio & permedvel 4 fgua; uma membrana de colédio,
com um espago livre da mesma ordem de grandeza, ¢ atravessada
facilmente pela 4gua. A membrana deve portanto ter uma estrutura
porosa.

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

Os trabalhos de Manegold sdbre membranas sfio tdo elucidativos
que vamos citi-los ripidamente. Estes trabalhos foram em grande
parte executados com membranas de colGdio preparadas pelo método
de Malfitano (**), por vezes aperfeigoado; escolhendo conveniente-
mente a concentracfio da soluglio de colédio, a relagio alcool-Gter
do solvente, as condigdes de evaporaglio deste solvente e 0 momento
de langar a membrana na &gua, Manegold conseguiu obter mem-
branas com porosidades diferentes e reproduzi-las, sempre que era
necessiirio. A membrana & caracterizada pelas seguintes grandezas:
W ou volume de égua por c.c. de membrana, d ou espessura da
membrana, Dy ou permeabilidade para a 4gua (volume de dgua
que atravessa 1 cm? da membrana em 1 segundo, quando a dife-
renga de pressdo entre as faces da membrana ¢ de 1em. de fgua).

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

1) capilares de secgdio circular:

2) capilares com secgfio rectangulares, ou fendas.

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

a) o capilar & perpendicular a superficie filtrante;

b) os capilares estdio distribuidos uniformemente por trés direc-
¢0es normais;

¢) os capilares tem todas as orientagdes possiveis.

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

r = raio do poro
D 1 rézn n = niimero de poros por cm?
= _3' f ‘_;;__' n = viscosidade do liquido
4 = comprimento dos poros

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

rinn

temos
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e, como »*wn 6 a superficie dos poros utilizéveis, temos :

W 8
caso a) Cu:;—d— gt \/D“__.'ﬂa 3

W Bungd
caso b} Cj} == —3—d- = J 1]'“ ‘:, :

caso ¢) 0 mesmo que no caso b,

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

9 @l .
2 P n = comprimento das fendas por cm?

I}IIZ'EE' r._‘_r % B — espessura de fenda

Definindo Cy pela equagfio :

2 Ba
t‘l'l-_—_ ; =B

temos

2

Dy= -.-]-9— Cp
05 Tz
e, portanto :
W d

caso a) Cuz-d- ff= \/3D1|'r.;-,;,;:
Caso J' = g 4 = HNs )‘“‘

caso ¢) o mesmo que no caso b.

Como se vé, nio 6 possivel decidir, a partir da permeabilidade, a
estrutura da membrana. Para decidir esta questio Manegold (%) e
colaboradores langam mo da velocidade de didlise e da conducti-
bilidade da membrana.

A velocidade de dialise 6 definida pela equagio:

§ = constante de diilise
de; 3F F = superficie d_n. n?enllbmnx_a
—— =—— (e; —¢,) v, = volume do liguido interior
d'l Vi r; = concentrag@o interior

¢, = concentragio exterior
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que Manegold integra para as condigdes das suas experiéncias.
Supondo agora que a substincia dissolvida difunde livremente atra-
vés dos poros, temos as equagdes :

Para poros circulares :

A dd
L e
d3 K = constante de difusio livre
b) '=—“r 3

¢) O mesmo que a anterior.

Para fendas:

. d3d
B i DT

ER L s
b) h—T“r— l,d

¢) O mesmo que a anterior.

A conductibilidade da membrana, supondo que a corrente & con-
duzida pelo liquido dos poros, 6 dada pela equagio :

L=0C¢ x, %, = conductibilidade do liquido que enche os poros.

Para poros circulares :

g W
4 T
R
W

1 Ut
3 i 3 % 3d

¢) O mesmo que a anterior.

Para fendas :
W
a) Q= _d_
2W
h {: _— ey
S S

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

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

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

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

3) Membranas com volume de &gua por e. c. proximo de 0,800
tem poros circulares.

4) Para membranas com volume de figua inferior a 0,800, os
valores da conduetibilidade e da velocidade de didlise sfio inferiores
aos calculados pelas férmulas. Manegold sugere duas explicagdes
para éste facto: ou h4 poros fechados, ou hi impedimentos no movi-
mento da substincia através dos poros.

Os estudos de Michailis (%) sdbre o potencial de membrana
permitem decidir entre as duas explicacdes de Manegold, pois vere-
mos que se fundam no impedimento causado por forgas eléetricas, que
sfio as que teem maior raio de acgfio. S depois de se manifestarem
estas forcas comegam a ter influéncia as forgas de outra naturesa,
j& citadas.

Como se sabe, quando pomos em contacto duas solugdes dum
mesmo electrélito com concentragies diferentes, se as mobilidades dos
jdes positivo e negativo nfio sio as mesmas, hi uma diferenga de
potencial no contacto; no caso do KCl, em que as mobilidades sio
iguais, a diferenca 6 nula, Se as solugdes estiverem separadas por uma
membrana, Michailis observou que a diferenga de potencial & muit:s
vezes, diferente da que corresponde ao contacto directo, e, portanto,
para o KC! pode ter um valor diferente de zero; é o que sucece
com as membranas de Manegold quando a hidratagio ¢ inferior
a 0,675 de dgua por c. c.. Michailis explica &ste fendmeno a partr
da diferenca de potencial que corresponde ao contacto de duas fases
e que se manifesta, por exemplo, na electrosmose. Enquanto o raio
do capilar & grande, quando comparado com o raio de acgio da
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dupla camada das paredes, a difusfio dos ites & priticamente livre;
quando os dois raios sfio da mesma ordem de grandeza, hd impedi-
mentos eléctricos.

Segundo a teoria de Nernst, a diferenca de potencial entre duas
solugdes de concentraglio diferente, em contacto directo, é dada pela
equaghio :

u = mobilidade do ifio positive

i

iR el v = mobilidade do ifo negativo
E= — log — F = Faraday
utv K c2 ey = concentragio duma solugio

3 = concentragfio da outra solugdio,

Michaélis aplicou esta equagfio quando as solugdes estio sepa-
radas por uma membrana. (Juando hi impedimentos de ordem
eléetrica os dois ides nfio sfio influenciados da mesma maneira, % e
v variam, e a diferenca de potencial & diferente da que corresponde
i difusfio livre. Temos portanto um ecritério para caracterizar os
impedimentos eléetricos, e, como sfio éstes os que primeiro se mani-
festam, sabemos que uma membrana que nfio acuse o efeito de
Michaélis para determinado electrélito nfio oferece impedimentos a
difusfio désse electrdlito on de ontras substineias com pesos mole-
culares da mesma ordem de grandeza.

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

K= 'J—z'-ﬁ 3 , Wi=W—Wg

em que K, J e d slio conhecidos. A secglio do poro deverd ser cal-
culada a partir de Wy; e nfio de W.

As membranas de Manegold, com hidratagiio inferior a 0,675,
impedem a difusio dos electrdlitos e apresentam, portanto, poten-
ciais de Michadlis.

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

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

a5
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Erbe (*), da natureza do liquido sdbre a porosidade da mem-
brana. A permeabilidade especifica duma membrana define-se pela
equagio :

Dy=Dydn.

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

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

Bechold (*') estudou o efeito dos coloides protectores na per-
meabilidade, e chegou a conclusiio de que estes tem uma grande
influéncia. Por exemplo, a particula dum sole de azul da Prdssia
era ficilmente retido por uma membrana, mas, desde que juntemos
a0 sole albumina do sdro, esta atravessa a mesma membrana. E pos-
sivel que aqui tenhamos niio 86 variagiio de permeabilidade, mas tam-
bém alteragiio do coloide; Bechold fala em lubrificagiio. Nos nossos
estudos tivemos ocasifio de notar que um filtro, da série Ulirafein
da Membrangesellschaft, era atravessado por um sole de hidréxido
de ferro, e perdia essa propriedade desde que o fizessemos atra-
vessar primeiro por um sole de &cido lisalbfnico.

Erbe (") chama a atenglio para a influénecia da pressiio sobre o
porosidade da membrana, e, trabalhando com filtros da Membran-
gesellschaft, cita casos em que essa influéncia 6 muito grande.
Nesse trabalho também se faz notar bem a necessidade de utilizar,
na preparagiio dos soles, liquidos Gticamente puros, pois easo con-
trario as substincias em suspensfio no liquido podem tapar comple-
tamente o filtro. Ainda no mesmo trabalho, Erbe mostra que a
imbibiglio tanto pode causar um aumento como uma diminuigiio na
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porosidade. Por exemplo, os filtros Cella e JMembran da Mem-
brangesellschaft sfio mais permedveis ao alcool isobutirico que i
figna, e, contudo, o Cella incha na dgua e o JMembran incha no
alecool. O fenémeno era ji conhecido, e a imbibi¢giio nunca pode
explicar um aumento de porosidade, Sobre as perturbagdes do
curso normal duma ultrafiltragio pode-se ler com vantagem um
artigo de Simon e Neth (**).

De tudo o que dissemos, podemos concluir que, por ultrafiltra-
¢lio, podemos, quando muito, obter a ordem de grandeza do tamanho
das particulas, pois os efeitos citados s6 se fazem sentir quando o
tamanho do poro ¢ da ordem de grandeza do tamanho da particula.
Que a velocidade de didlise desce ripidamente com o aumento de
péso molecular, mostram-no os trabalhos de Collander (**), e que,
para uma mesma substincia, a velocidade de didlise desce ripida-
mente com o diimetro do poro, mostram-no os trabalhos de Mane-
gold (**). Contudo nunca se mota uma passagem brusca de zero a
um valor finito.

Além do método que acabamos de citar hi outros que, a-pesar-de
nio estarem tdo bem estudados como o de Manegold, podem servir
para determinar as dimensdes dos poros. Citaremos em primeiro
lugar 0 método de deslocamento de Bechold (*%), que tem a desvan-
tagem de sé se aplicar a capilares de secqlio circular.

Consiste 0 método de Bechold em determinar a pressiio minima
¢ necessfria para que um gds, ou um liquido que n&o molha as
paredes dos capilares, desloque déstes um liquido que molbha as
mesmas paredes. Segundo uma férmula devida a Cantor (*°) essa
pressfio ¢ dada pela equagdio:

2qa 7 = tensdo superficial de contacto entre as duas fases
P—=—— r = raio do capilar
. P = pressiio minima.

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

- J A = constante que depende das condigles da experiéncia
hli { = tempo.

Considera agora uma membrana imbebida pelo liquido que molba
A parede, e supde que sdbre uma das faces comprimimos o outro
liquido, ou o ghs, com uma pressio dada pela equaglio anterior.
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Determina o tempo necesséirio para que na outra face aparega uma
gota de liquido ou uma bdlha de gis” (supde que as gotas visiveis
tem o diimetro de 1 mm.), e a pressfio correspondente a ste tempo.
Temos a equagiio :

| = viscosidade do liquido 1

2o 21 ny -+ n2 3 = viscosidade do gis ou li-
P= (l + \/ A quido 2

5 _ﬂ' 3 5 ;
T e = comprimento do poro.

-

Fazendo duas determinagdes com valores diferentes de A, ou com
dois pares de liquidos diversos, e resolvendo o sistema de equagdes,
chega ao valor do didimetro e do comprimento do poro. Os célcu-
los de Schlesinger permitem, além disso, determinar o tempo de
espera necessirio para que haja a certeza de que uma determinada
pressio ndo & capaz de forar o liquido através dos poros. Este
tempo 6 dado pela equagdio:

fa’—}-\/é_ﬁ-im_-,[‘_n:) 2
Ar

T=—

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

Uma vantagem importante do método de Bechold-Schlesinger
¢ a determinaciio do comprimento do poro, e, em alguns casos, ésse
comprimento & quinze vezes a espessura do ultrafiltro. Bechold
aproveitou &ste facto para explicar porque ¢ que coloides com
particulas de determinado tamanho (determinado directamente )
sfio retidos por filtros com diimetro de poro 10 vezes maior; »
passagem dos coloides pelo caminho tortuoso dum poro provocaria
o depésito das particulas nas paredes. Isto s6 se pode aplicar
quando o equilibrio de adsorglio ainda nlio estd atingido, pois, caso
contririo, a retencfio nfio se dd. Contudo, como a superficie das
paredes 6 muito grande, a adsor¢fio pode reter quantidades impor-
tantes e portanto aparentar durante muito tempo a impermeabili-
dade.
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O que dissemos até agora s se aplica a membranas homopo-
rosas e, caso contrfirio, determinamos apenas o didmetro méximo
dos poros. O método pode contudo ser aplicado para determinar a
distribui¢fio dos poros pelos diferentes tamanhos, como se vé pelas
consideragdes tedricas de Erbe (%), e pelas experiéncias de Pisa (7).

Supunhamos uma membrana homoporosa de poros de raio r e
imbebida por um liquido que melha as paredes, e supunhamos que
comprimimos um liquido, que nfio molha as mesmas, através da
membrana, empregando pressdes que viio de zero a um valor elevado;
observar-se-hd entiio que, até uma pressio p, niio passa corrente, e
que a partir dessa pressiio a corrente segue a lei de Pouisenille.
Portanto:

P nmrh n = nimero de poros por cm?
P=— AS=— P A8 = quantidade de figna que atra-
5 Bugl vessa 1 em? em 1 segundo.

Se tivermos um filtro com poros de dimensdes vy, v, 73, 7, &
curva de variaglio da corrente em fungfio da presso terd a forma
da fig. 1.

WY
A
rd

w

Fig. 1
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Temos :
4 1:|[’11=r: 1 "1P3""; i 2¢a 5 2q
y=— ! e saes ol I
: 8, F 8 n;ly : 7y \EI
P oxr a, P owr 2 2e
ARy e e opigio gt tach S it L ST MBI
8 m, 12 d 8 nyls r? s

1, M3, N3, 1y 880 0 nGmero de poros correspondentes & ry, ra, 73, ry

No easo dum filtro real temos uma curva com a forma da fig. 2.
O raio dos poros com maiores dimensdes corresponde i pressdo a
que a corrente comeca a passar, e o raio dos poros menores cor-
responde i pressio a partir da qual a corrente segue a lei de Poi-
senille. Consideremos agora no eixo das abscissas intervalos iguais
Ps— Pl, P:; _ Pg. Py —Ps Ps— Pi, s Ps; fazendo a cons-
truclio indicada na figura obtemos os valores A Sy, ASs, AS; A8y,
AS; Temos:

rl+?=
.i‘s{_-l-;rurr( } Br :
\ "
rn r' - A
ASs= ;nu,.-{ :—I—r ) : n| = niimero de poros com raios
8l entre ry @ r;
com
9 n; = niimero de poros com raios
Py=— entre ry @ rg
g
2¢
Po=—

6

Se ndio conhecermos I, podemos saber a relacio ny: na:mg: ng:n.
Quanto menores forem os intervalos adoptados mais rigorosas sio
as medidas.

Pisa estudou por éste método os filtres da Membrangesellschalt
e chegou & conclusfio de que os filtros «Cella 100" » teem poros com
raio mfiximo de 200 upx ao passo que o0s «<feinsts teem poros com
dimensdes méximas de 275 xp, embora a maior parte dos poros dis
filtimos seja de dimensdes menores do que as dos primeiros. Por isto
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podemos ver qual pode ser a importincia destas determinagdes,
pois, se para a filtragiio de coloides isto nfio importa, para a filtra-
¢fio de organismos vivos, capazes de se reproduzir, pode ter grande
influéncia.

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

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

Sobre aparelhos para ultrafiltragiio pode-se consultar com vanta-
gem o livio de Jander e Zakowsky «Membranfiller, Cellafilter,
Ultrafeinfilter > onde também se encontram descritos os filtros fabri-
cados pela Membranfiltergesellschaft m. b. I. Goettingen. Os apa-
relhos de Bechold acham-se descritos na revista Zeit. ang. Chem.
37-494-1924 o os seus filtros nas revistas Zeit. phys. Chem. 60 257-
-1907 o Biochem. Zeit. 199-1-1928; a preparaciio dos filtros expon-
tineos de Ostwald pode ver-se no seu pequeno livro Kleines Praktikum
der Kolloidehemie.
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Métodos fundados no estudo de difusdo livre.

O coeficiente de difusfio estd, segundo Einstein (%), ligado com
o raio da particula pela equaciio :

RT 1 N = nimero de Avogadro
D=— — n == viscosidade
N O6=nr r =raio da particula

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

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

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

Do —

{ = tempo

O desvio & a distincia, da projeccio do centro de gravidade da
particula s0bre um plano horizotal, a um eixo fixo. A? obtem-se
tirando a média correspondente a muitas particulas.

A deduciio de Einstein considera a difusfio como uma conse-
qiiéncia do movimento Browniano, e, sem mais hipéteses, chega i
férmula referida.

Trabalhos executados por Svedberg (5*), Seddig (%), Henri (%),
Perrin (%), Nordlund (%) e outros, confirmam a férmula, e os métodos
usados permitem uma aplicacio directa 4 determinaciio do tamanho
das particulas.

Perrin () estudou também o movimento de rotagfo das parti-
culas e confirmou a equacfio de Einstein :

A = um tergo da média dos quadrados dos #n-

A? . _R_T_ gulos de desvio no tempo ¢
t 4z Npd N = niimero de Avogadro
{ = tempo.

Os estudos de Perrin foram feitos sdbre particulas de mastique
contendo inclusdes, de maneira que se podia estndar o movimento
de rotacio. O estudo 6 ainda possivel com particulas nio esféricas,
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mas pode-se considerar impossivel para particulas de pequenas
dimensies

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

1 2D t = tempo médio correspondente ao desvio b
£ )8 D = coeficiente de difusfo.

Em todos os estudos que acabamos de citar ndio & necessério
que a particula esteja apenas sujeita ao movimento Browniano,
mas, sobrepondo a &ste um movimento conhecido e modificando as
férmulas de maneira a considerar 8sse movimento, & possivel chegar
a bons resultados. Muitos dos autores citados trabalharam com
particulas em sedimentagfio.

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

Todas as formulas que citamos se aplicam ao caso de nflo haver
influéneia mdtoa das particulas, Para ver se esta influéneia existe,
podemos recorrer ao método de Svedberg (') que consiste em medir
as variagdes do ndimero de particulas, num determinado volume, com
o0 tempo, @ comparar o resultado com as equacdes da teoria cinética
dos gases. Quando a influéneia existe, os resultados niio concordam
e temos de recorrer a outras equagdes em que intervém a accio
mitua das particalas e, portanto, o desvio das leis de Vant Hoff
para as solucbes ideais.

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

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

(} = quantidade de substincia que num segundo atravessa 1 em?®
Q—D de D = coeficiente de difusio
i e == concentragiio

o = distiincia de seclio a uma origem fixa.
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A partir desta lei deduz-se uma outra que se pode aplicar
directamente :

—= t = tempo

A integracfio desta equacfio ndio oferece dificuldades, mas ¢
preciso conhecer as condigdes em que o método usado permite
a difusio. Para a intregraciio pode-se consultar o livro de Frank-
-Mieses « Die Differential und Integralgleichung der Mechanik und
Physiks.

O método difusiométrico consiste em colocar sdbre uma camada
de solugfio, uma camada de liquido intermicelar ou de outro liguido
que nfio altere o equilibrio da solugfio, e estudar depois dum tempo
conhecido a distribnicfio da substincia por todo o sistema. O estudo
da distribuiciio pode ser feito pelo método cléssico da andlise qul-
mica ou entlio aplicando os eSmodos e elegantes métodos fisicos de
andlise. Svedberg (?), por exemplo, estudou a difuslio das protei-
nas fazendo andlises colorimétricas com luz ultravioleta. A obser-
vagiio pode ser microscipica, e temos a vantagem de empregar
quantidades muito menores e distincias de difusfio também menc-
res, o que poupa muito tempo e substincia, que nem sempro
abunda. Vejam-se sibre éste assunto os trabalhos de Svedberg,
Cohen e Bruins (%*), Fuerth (%), Thovert (%), Procopiu (%), Wes-
tgern (%7), ete.

O método difusiométrico tem vérias causas érro como sejam &3
que resultam de nfio mantermos no aparelho de medida as condi-
¢bes que serviram de base & integracfio da equacfio, do tempo que
geralmente leva uma difusfio aprecidvel, e que pode permitir o enve-
Ihecimento da solugio, da variacio da constante de difusfio com a
concentraclio, das reacgdes quimicas, quando usamos métodos que
exigem uma iluminaciio intensa da soluglio, do uso, para cobrir a
solughio, de liquidos que alteram o equilibrio e da alteracfio do equi-
librio com a concentracfio, além dos que vamos citar adiante e que
merecem menciio especial.

Caso a particula esteja carregada e, portanto, em presenca dou-
tros ides com mobilidades diferentes, temos de contar com o poten-
cial de difusfio, que acelera o0 movimento da particula mais lenta &
retarda o da mais ripida, de maneira a nfio permitir desvios apre-
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ciiveis da lei da electroneutralidade. Segundo a teoria de Nernst o
o coeficiente de difusfio ¢ dado pela equagdo ():

D RT 1 r, = raio da particula coloidal
TR T 5 L .o r;=nraio do ido contririo que so supde
A Grn l el rory :| monovalente
z+1 z = valéncia do ifio coloidal

Para =z r; desprezivel em comparagio com rg temos:

RT 1
D=—r -
N

i
6xn —
z4+1
[ interessante notar que Svedberg, medindo a velocidade de difusilo
doma solugiio coloidal de ouro sem contar com a corre¢do citada,
obteve, para as particulas, um valor do raio que concorda com o
obtido por contagem directa. Isto ¢ devido em parte i incerteza das
medidas e também, talvez, porque as suas solugdes continham um
excesso de electrdlito, o que faz desaparecer o potencial de difusfio.

Quando a substincia de que queremos medir a velocidade de difu-
siio se combina com outra de velocidade diferente, ® quando & trans-
formaglio corresponde um equilibrio, temos também de entrar com
uma correccllo que nem sempre & ficil de achar. Veja-se sObre éste
assunto Euler (),

A difusio em geles também pode ser usada para a medida do
tamanho das particulas, mas os valores siio relativos. Desde que o
coeficiente para uma espécie de particulas seja conhecido, podemos
determinar os outros. O principio déste método & semelhante ao
que estudamos a propésito da ultrafiltracdo que se funda nos tra-
balhos de Manegold (). Sobre éste assunto vejam-se os trabalhos
de Frick ("), Fuerth ("), Liesegang %), ete. O método & por vezes
cimodo, pois permite separar ficilmente a sistema em vdrias por-
¢Oes.

Medidas de sedimentagdo sob a ac¢do da gravidade.

As particulas duma solugdo coloidal estio sujeitas ao seu péso
e, portanto, tendem a depositar-se no fundo do vaso. A velocidade




628  Hevista da Faculdade de Ciéncias da Universidade de Coimbra

de queda, quando & vdlida a lei de Stokes e quando a particula estd
descarregada, ¢ dada pela equaciio:

g1 = densidade da partfeula

oy = » do liguido intermicelar
% = volume da particula

r = raio da particula

v = velocidade da particula

g = aceleragiio da gravidade

como

temos

Vg
r= e
2 (r—p2y

Para particulas carregadas temos, segundo Nernst:

(pr—p2) 99 +2 (1 —p2) ig="06 nn (2rit+ 1)
x = valéncia do iio coloidal r; = raio do ifio coloidal

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

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

A medida da velocidade de sedimentacio pode ser feita directa-
mente observando a queda da superficie de separacio entre o liquido
intermicelar puro e o coloide, 0 que nem sempre 6 possivel, pois solu-
¢les nilo turvas, e portanto com particulas muito pequenas, nio teem
velocidade de queda aprecidvel (uma particula de densidade 10 e com
o tamanho de 10 zu levaria, a cair de um centimetro, dois meses)
A observacdo pode ser microscépica e nesse caso pode-se observar,
por vezes, a queda de cada particula separadamente.

A medida indirecta da sedimentaciio consiste, em geral, em medir
a quantidade de substincia depositada em tempos conhecidos, em
provocar uma corrente de dgua na vertical e observar a quantidade
de substincia arrastada, em medir a variacio de densidade com 4
sedimentacio ou em tomar provas a diferentes alturas e analisar
estas provas (79).

-
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Particularmente elegante e preciso 6 o método de Odén (%), aper-
feicoado por Rinde (77), que regista automiticamente o péso de subs-
tincia que em intervalos conhecidos se deposita sdbre o prato, duma
balanga, mergulhado na solugio.

Como a velocidade de sedimentaciio diminui com o raio, o péso
nilo & suficiente para provocar velocidades de queda aprecidveis em
coloides com particulas inferiores a 0,1 .

[ntimamente relacionado com a sedimentaciio estd o equilibrio de
sedimentagiio. Como foi estabelecido por Perrin (™) e Einstein (7?),
a concentracio duma solugiio sujeita ao campo da gravitagiio varia
com a altura. A equacio ¢ a seguinte: (%)

ny @ ny = nimero de particulas por unidade
de volume a alturas que diferem de A

vy M » M = péso da particula
RT _'; =Mgh (1—Vg) g = aceleragio da gravidade
V = volume da particula
¢ = densidade do liquido intermicelar

para particulas ndo carregadas.

Para particulas carregadas, como ndio pode haver separagiio
aprecidvel de cargas, forma-se um campo eléctrico que se opde &
sedimentagfio da partfcula mais pesada; a equagio toma a forma :

(z+1)RTly :—'=L!rh (1 = V) + e My (1 — Vig)] gh.
2
% = valéncia do ifio coloidal
Quando zM; for desprezivel em face de M, temos:

R Y M;
RTly g z-}—i. (1 —Vg)

Para conhecermos o péso da particula temos de conbecer a sua
vuléncia, mas, no caso de estarmos em presenca dum excesso de
electrélito nfio sedimentédvel, a equaglio toma a forma correspon-
dente a partfeulas nfio carregadas, pois o potencial de sedimentacio
desaparece. Foi por isso que Perrin (') e Westgern (*2), nfio usando
hos seus equilfbrios de sedimentagio a correcgiio de carga, conse-
guiram chegar a bons resultados.

-
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As equagdes sfio apenas verdadeiras quando nfio hd acgles
entre as particulas e quando se trata dum verdadeiro equilibrio, e
nio dum equilibrio aparente que resulte duma sedimentagio muito
lenta (%% e %),

O equilibrio de sedimentagio & independente da forma das par-
ticnlas e, portanto, os pesos de particula determinados com o seu
auxilio niio dependem da lei de Stokes, o que representa uma van-
tagem sobre o método anterior. Outro tanto se nilo pode dizer das
dimensdes, pois a sua determinagiio, a partir do pdso, exige o conhe-
cimento da densidade e da forma.

A distribuigiio de substineia que corresponde ao equilibrio, deter-
mina-se pelos processos citados a propésito de sedimentagdo, difu-
sido, ete.

Sedimentacdo sob a acgdo da firca centrifuga.

Quando um recipiente que contém uma solugiio coloidal 6 cen-
trifugado, 0 movimento da particula em relaglio ao recipiente dé-se
como se, sobre a particula, actunasse uma forga a que se chama
forca centrifuga. Esta forca, para velocidades de rotagfio realizd-
veis, pode-se tornar muito maior que o péso da particula; para o
compreender basta que pensemos que, para uma velocidade de
rotacio de 2000 voltas por minuto e a uma distincia do centro
de rotagio de 5 cm, a forga centrifuga & 200 vezes maior que o
péso, e que Svedberg, com a sua ultracentrifuga (75.000 rotagdes
por minuto), realiza forgas 400.000 vezes o péso. A velocidade de
sedimentaciio ¢ portanto muito maior e o equilibrio de sedimentacio
atinge-se muito mais ripidamente.

A teoria do método citado & a seguinte, desde que se suponha
que a solugiio niio ¢ agitada, isto 6, que tem apenas o movimento
de rotagio. Temos:

da
=
dt

dx

e 6 mnr=g (py—p2) w?r

ou

da . b 1
S e ® Grnr
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e, integrando,

I 1 2 1
log — =1 (gq — pa) w?- -—=— (py—pa) m? — tr?
Pl A i reir i o ) S
ol
v = velocidade de sedimentagfio
re = = distincia ao centro de rotagio
. g log— n x3-x = distineia percorrida no tempo ¢
_‘,ll_ Sl ek ¢ = volume da particula
2 (e1—g2) wlt ¢1 = densidade da particula
os == densidade do liquido intermicelar

Para particulas carregadas temos a equagiio ;
da _
7y 6 mn(ry+ 2rd) =[x (fx — p2) + 2i9i (pi —p2)] 02,

que, sendo z»; desprezivel em face de ri, di a equaglio anterior.
Para solugles em que haja um excesso de electrdlito nfio sedimen-
tivel, o potencial de sedimentacio desaparece e nfio temos de contar
com & carga.

A realizagfio mais perfeita da ultracentrifugadora & devida a Sved-
berg (%), A rotagfio & provocada por uma turbina de 6leo que permite
roalizar velocidades de rotaglio até 75.000 voltas por minuto. O movi-
mento de rotagio & imprimido a um volante massigo, perfurado em
dois pontos radialmente opostos. E nestas perfuracies que se
introduz, num invéluero metélico, o recipiente transparente que
contém o coloide. Este invélucro ¢ também perfurado de maneira
i permitir a fotografia da soluglio coloidal, quando esta passa diante
da objectiva duma méquina fotogréfica. A iluminagfio 6 feita com
luz ordinria, ou com luz ultra-violeta, como no caso das protefnas.
Outro processo usado por Svedberg & fotografar, através da solugfio,
uma escala, e medir o desvio entre a fotografia assim obtida e a
obtida sem a soluglio. No primeiro método, o deslocamento da sepa-
raglo, solugfio-liquido intermicelar, mede a velocidade de difusdo, no
s¢gundo o desvio 6 uma funglio da variaglio do indice de refracgfio
¢m a distincia ao eixo de rotagiio, e, conhecendo esta variaglio,
ficamos conhecendo a variaglio da concentragfio do coloide com essa
distineia.

A ultracentrifugadora, que ¢ uma maravilha de construglio, con-
Segue fazer depositar as protefnas, e as suas indicagdes sfio das mais
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seguras, pois actua sobre as particulas sem introduzir grande per-
turbagfio no sistema. Veja-se para mais pormenores o artigo publi-
cado pelo sen realizador (*%), onde se encontram extensas indicagdes
de literatura.

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

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

il S R P
R n; @ n; namero de par-
ticulas por unidade de
o, integrando, volume is distincias
xs e x; do eixo de
rotagiio

na 9 9 o
RTlog —=M(1—Vp)u (z,— ).
P ( P’ (23— )
Para particulas carregadas temos :

n a [ o
(H1)RTlg = =M, (1—V, )+ 3, M, (1= V,p) o’ (s3—=}):

i

para z; M; desprezivel em face de M, temos:

Como no caso da sedimentacio, temos de contar com a valdo-
cia, mas ésse efeito desaparece desde que o liquido contenha um
excesso de electrolito (%%).

No caso do equilibrio de sedimentaciio, nio temos de contar
com a lei de Stokes, e o péso da particula é portanto obtido com
mais exactidio. Para obter o raio, as dificaldades sio as mesm:s
da sedimentaclio livre. Jd vimos como Svedberg aplicon estas
medidas para saber a férma da particula.

No Laboratorio de Bechold, Schlesinger (%) pos em pritica
um método que permite usar, para a determinagio do péso da
particala, uma centrifogadora corrente, isto &, construida de
maneira a ndo evitar a agitacdo da soluclio. Utilizou nos seus
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trabalhos centrifugadoras da marca Ecco, dos tipos Super Rapid
e Ultima, que permitem realizar, respectivamente, velocidades de
rotaclio de 10.000 e 15.000 voltas por minuto. I preciso evitar
que a substincia, nma vez stingido o fundo do vaso que contém
a solucilo, possa regressar & mesma solugiio, e assegurar uma
coneentragio uniforme; a agitaglo é assegurada pelo movimento
da prépria centrifugadora, e a primeira condicio & realizada
introdozindo no fando do vaso um disco do papel de filtro
espésso, tanto mais quanto maior for o tempo de sedimentaciio
e a velocidade de sedimentacilo da substdncia; o papel de filtro
impregna-se com o sedimento e impede o regresso i solucilo.
Nestas condigbes, a quantidade de substineia depositada & cqdz,
sendo ¢ a concentragio da solugilo, q a sec¢iio do tubo e dz a
distineia percorrida pelas particulas no tempo dt. Pela lei de
Stokes temos:

_dz 2 @*R(pr—p1) #?— Kp2 R=distincia do papel de fil-
T T » L tro a0 centro de rotagdo
0
cgde  cKr2d
de=—"—"—= & = altura da soluglio no tubo
ql h
Integrando vem :
E Cao Kfl"!
0g — =—-
g L] k
a ¢, — concentragiio inicial
ol LU ¢, = concentragiio depois do tempo ¢
/ e, h
2 =\, log— —
¢ Kt

Medindo a variaciio da concentracio com o tempo, para o
que se pode parar a centrifugadora, podemos caleular o raio da
particola suposta esférica. Trabalbando com solugdes coloidais
de ouro e com coloides orginicos, Schlesinger obteve bons resul-
tados para particulas com raios compreendidos entre 5 pp e
0 pp. O método tem um grande interesse, pois permite com
um aparelho acessivel @ nio extraordindrio como a ultracentri-
fugadora, de que sé existem dois exemplares no mundo ( Upsala

¢ Wisconsin ), obter o tamanho da partfeula por centrifugacilo.
36
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Assim se possam realizar as condicies que servem de hase ao
método.

Pelos métodos de sedimentagio livre ou centrifugaciio, pode-se
ir um pouco mais longe e, para soles polidispersos, determinar
a distribuigio da substdneia pelas particulas de diferentes tama-
phos. Isto ndo quere dizer que os outros métodos o nio per-
mitam, mas ndlo foram ainda atilizados para &sse fim. DPor
exemplo, no caso da difusfo livre, desde que nio seja observada
a lei de Fick, podemos concluir que o sole ¢ polidisperso, quando
nio intervenham as causas de érro que citimos.

O método de Svedberg e Rinde (?°) consiste em deixar sedi-
mentar a solucio durante algum tempo e estudar depois a dis-
tribuigio da concentragio por toda a massa do sole.

Se deixarmos sedimentar, durante um tempo ¢, uma solucio
polidispersa, as particulas com raios superiores a r estario a
uma distincia, da superficie x, que & dada pela equacilo:

¥ Blpn—p)rty et

“ice On T A
Derivando;
ar A

N 2 \/I.r'

A variaciio da concentra¢io com o raio é:

] 2c dec :
Determinando P ficamos conhecendo il portanto, a dis-
g r

tribuiciio da substancia pelos diferentes raios. Temos:

Ir=m
a_c dr—¢ ¢ — concentragio tofsl
or da solugiio

r=0
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ac
O valor de ;_5 foi datarminadu_ por Svedberg, nas solucdes de

oiro, estudando a curva de absor¢iio, de raios X, da soluciio.

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

aP
em sedimentaclo. Temos, visto que o 6 constante para as

particulas em sedimentagfio :

2p
P=S84t o
@8, portanto, a9 5tp
TR g
Além disso temos:
238
iy A
i ikimal: o
Bt

0 valor de ;—: 6 dado pela lei de Stokes, como ji vimos.

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

Com a ultracentrifugadora também se atinge o mesmo fim,
o a teoria do método é semelhante A estudada para a sedimen-

2
tagio livre. O valor de 5—; tem de ser calculado pela equagdo:

/ x
_\/ qn!ogz—o
G Elfg—l:-g)m’t

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

Se o ifio coloidal nilo for influenciado, aprecidvelmente, pelos
outros ides da solugiio, a sua velocidade de cataforese 6 dada pela
equacdo :

% = valéncia do ifio
v e = carga do electriio
ze=0xnr—=0nnr. F = campo eléctrico
E V = velocidade do ifo
¢ = mobilidade do ifio

Além disso, determinando o valor do electro-equivalente do
coloide, a carga da particala é6 dada pela equagiio :

k = electro-equivalente do coloide

Bk = ——at rin, : S :
3 ; ¢ = densidade da substiincia que forma o coloide

Das duas equagbes anteriores tiramos :

A O vkn
A 2ol

Estas medidas podem, portanto, servir para a determinaciio
do raio da particula. A primeira equagiio, utilizada por Duelaux,
esti sujeita a sérias objeccdes, pois a sua validade prende-se
com o problema da estrutura da dopla camada eléetriea, sobre
que nio hi ainda acordo. Esta questio serd tratada ulterior-
mente ; desde ji podemos dizer que a equacgio de Duclaux ser:
verdadeira para solugdes infinitamente diluidas, caso aceitemos
a teoria de Stern para a dupla camada; esta teoria compar:
o movimento da particula ao movimento dum ifio, como & logico.
Para as solugdes com concentracdes da ordem de grandeza quo
tratamos, temos, contado, de entrar com as correcgdes de Debyo
e Iliickel.

O método & muito pouco seguro e leva a resultados que nio
concordam com os obtidos por outros processos, o que & nato-
ral; as ecausas de érro sdio muito grandes e, mesmo entrando
com as correegdes de Dehye e Hiickel, niio eonseguimos levantar
a discordiincia.

Como causas mais importantes temos a mnotar, primeiro, a3
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que derivam ou de niio empregarmos a teoria de Debye e Hilekel,
ou entio de a empregarmos com a simplificagio feita pelos auto-
res; temos, além disso, de notar que a densidade da particala
nfio & a da substincia séea, pois hd a contar com a hidratagio ;
também a lei de Stokes s6 se aplica a particulas esféricas.

A velocidade de cataforese pode ser medida directamente no
ultramicrose6pio, ou pelos processos que conhecemos para a
determinacfio da mobilidade dos ides. Para pormenores veja-se
o trabalho de Reitstoetter e Prausnitz « Elektrophorese, Elektroos-
mose, Elektrodialyse» onde veem roferéncias i extensa literatora
original.

Métodos fundados na medida da pressdo osmdtica.

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

P = pressiio osmética
kT V = volame ocupado, na solugfio, por 1 grama de
P(V—0b)=— coloide.
M b == volume priprio de 1 grama de coloide
M = péso de particula

Esta equacdio é apenas vilida para particulas descarregadas
o para solucdes dilufdas. O valor de & nio pode ser tomado
como o volume da substfneia séca, pois devemos contar com
uma hidratagio importante, que pode variar com a concentracio
do sole. Em todo o caso, temos sempre :

lim T — M.
P==0D

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

A formula proposta por Ostwald: (™)

n = niimero de particulas por unidade de volume
P=RTa -+ P, ek, ¢ = concentrachio de sobstincia dentro duma particula
k e P, = constantes
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em que adiciona A pressio osmotica a pressiio de imbibigio,
deriva duma md interpretacio. A pressio das particulas &
necessiriamente igual & pressio do meio que as contém, e a
dgua que absorvem corresponde, caso se aceite a teoria de
Schulz, 4 que absorveria um gele a sobre-pressio igual & pres-
sllo osmética. Oatras formulas teem sido propostas, mas a sua
aplicagiio é muito restrita e niilo merecem menciio especial.

Quando se trata de particulas carregadas, temos de entrar
com a correcgiio de Donnan (*), pois, de todos os componentes
da solucilo, s6 o iio coloidal niio é capaz de atravessar a parede.
Para evitar a separaciio de cargas forma se um potencial, cha-
mado de membrana, o que faz variar a distribuigiio dos ides
pelas duas solucbes.

Imaginemos que dum lado da membrana temos um sal
coloidal com ifio contririo monovalente ¢ com a concentracio

ey
molar — ; coloquemos do outro lade da membrana nma solu-
z

¢iio, dom eleetrélito dialisdvel tendo um iio comum com o sal
coloidal e o outro ifio também monovalente, com a concentra-
¢lio molar e¢s; consideremos volumes iguais de solagio dum e
doutro lado da membrana. Quando o sal passa para o outro
lado da membrana, a concentracio diminui, do seu lado, de =,
e aumenta, do outro lado, da mesma quantidade. A pressio
osmotica, desprezando a correccio devida ao volume proprio das
particulas, é dada pela equaciio:

P=RT k———l—c; +22—2 (e2 —-m])
€1
=RT — —2es).
[‘._cl 4 . +4x 4::)
A condiciio de equilibrio ¢ representada pela equagiio :

(ea—a)r=(c1 + @) (x),
que sigoifica que as moléeulas neutras devem ter igual concen
tracio dos dois lados. Portanto:

2

Bl+3¢:>

’

P— RT(
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Vemos que a pressiio osmdtica nfio ¢ a que corresponde is
particulas coloidais. Emn presenca dum excesso de eleetrélito, a
expressiio torna-se em :

e
P—RT —

Zz

@ a correccio de Donnan desaparece, mas, a nio ser em solu-
¢des muito dilufdas, é preeiso juntar uma qnantidade de electro-
lito que causard a precipitagiio da solugiio, ou pelo menos nma
grande alteragdo no equilibrio da mesma.

As medidas de pressio osmdtica tem sido muito utilizadas
na determinagio de pdso de particulas, mas nem sempre ecom a
devida correcglio, nio 86 por se ndo atender i teoria de Donnan
como também por ndio se esperar tempo suficiente para haver
equilibrio. Caso éste leve muito tempo a atingir, pode ser que
« soluciio sofra durante Gsse tempo envelhecimento apreciivel, e
o método torna-se inaplicivel. Vejam-se os trabalhos de Soe-
rensen ("), Zsigmondy (*°), Adair ("), Svedberg (*), Bjerrum (%?),
Loeb (M), ete.

No estudo do equilibrio de Donnan, a equaciio de equilibrio
implica a aplicagiio da lei da accllo da massa aos electrolitos
fortes, o que nfio & licito para as concentracdes com que se
pode trabalhar. Deve ser feita a aplicagio das novas teorias
sObre a acgdio interidnica como faz recentemente Donnan (M),

Método baseado na medida da constante dieléctrica.

A propésito da determinagio da dgua de hidratacdo, jd fala-
mos no método de Marinesco. Af vimos que chegou & formala:
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Para particulas hidratadas & preciso conhecer a densidade da
particula (substineia mais dgua de hidratagdo), e para ésse fim
temos de conhecer a dgua de hidratagio.

O factur dgua de hidratagio tem de ser sempre tomado
em conta quando se passa de péso de particula para volume de
particula, isto tanto neste método como em todos os ja estudados.
A particala hidratada tem densidade diferente da substinecia que
forma o coloide, pura e séca, ¢ mesmo nada garante que as for-
¢as em particulas muito pequenas sejam iguais as das particulas
macroscOpicas, e que, portanto, na particula coloidal a substin-
cia figure com a densidade macrosedpica.

Métodos fundados em medidas de viscosidade.

Quando tratdmos da forma das particulas, referimo-nos i
teoria de Kuhn sobre a birrefringéneia e a viscosidade. Vimos
que Kuhn chegou is férmaulas :

: r FATLAE § = comprimento da particula
Hn—y=N (a1 - “ﬂ)ﬁ“']{rp d:diﬁml:tm dapartil::lla.
_ (3 = volume proprio da substincin
G ( 8 )! coloidal contida em 1 ¢.c.de
16 \ d solugdio

Nrel = :3;'—){1' +

Para particulas muito alongadas a férmula anterior trans-
forma-se em:

G /a\?
=15 ()"

Caso conhegamos (i, podemos determinar o valor desed, ¢,
portanto, o péso da particula e o sea volume.

G &, quisi sempre desconhecido, e, portanto, temos que ncs
limitar a determinar o péso de substineia (péso total menos
dgua de hidratagiio) contido numa particula. O volume da par-
ticula séea & dado pela equaciio:

Go m 1 42 x Go
V, = =, — —Go=— —— ud?
(¥ 4 G s 4 G
Go = volume da substincia contida na unidade de volume menos o volume
da fgua de hidratagio
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Aplicando a densidade no estado sélido, chegamos ao péso
desejado. G, deduz-se a partir da densidade da substincia que
forma o coloide séco e da concentraciio de solugio.

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

Staudinger (1) deduzin também uma férmula que nos dd o
pésv molecalar em funciio da viscosidade. Parte para isso da
formula de Einstein o supde que o volume, que na solugio deve
ser atribufdo a uma partieula, niio é o seu volame préprio, mas
o volume dum ecilindro com o diimetro igual ao sen ecompri-
mento e com uma altura igual & espessura da particula. Isto
resulta, segundo o autor, da rotagio constante da particula.
Para os seus cdleulos convém transformar um pouco a férmaula
de Einstein :

n— 1y

n=mn,(1+20vN) oa ——=20vN=ng,
Mo

ny 6 aquilo a que Staudinger chama viscosidade especifica.

Supunhamos agora uma série de polimeros com graus de
de polimerizaciio crescentes, e que as molécalas simples estio
no prolongamento umas das outras ; o péso molecalar é propor-
cional ao comprimento da moléeula do polimero, e o volume, ou
o raio de accio, na linguagem de Staudinger, é propurcional ao
quadrado do comprimento. Temos:

N—K i N = niimero de moléculas correspondentes
l a um certo péso
YV = raio de acgfio das moléculas
V=K,I* ! = comprimento do polimero.

" portanto :
'.-1,,,::2,.'”1\’}1‘:1{;1:1(3!,1. M = péso molecular

(Quere dizer, a viscosidade especifica de solucdes, com concen-
tragbes, em péso, iguais, mas formadas por moléculas de tama-
nhos diferentes, ¢ proporcional ao péso molecular.




542 Revista da Fuculdade de Ciéncias da Universidade de Coimbra

A formula de Staudinger mostrou-se verdadeira para poli-
meros de ordem inferior, para que a medida de péso mole-
cular pelos processos correntes é possivel. Assim determinon
Staudinger a constante que aparece nas suas formulas. Além
disso, o péso molecular assim calculado mostra-se, dentro de
largos limites, independente da temperatura.

O método de Staudinger pode levar a resultados verdadeiros,
mas as suas permissas silo falsas. Em primeiro lugar, da rota-
¢io da molécula resultaria uma esfera de acciio e niio um ecilin-
dro de acgiio como Staudinger supde, e, além disso, a férmula
de Einstein s6 se aplica a partieulas esféricas, como bem o
mostra a sua deduciio. Para particulas niio esféricas, a pri-
meira aproximaglio é dada pela teoria de Kohn. Admitindo
esta teoria, a formula de Staudinger pode ser verdadeira, mas
nésse caso as moléeulas tém forma de elipsoides, forma que
Kuhn ('), com auxilio da mecdnica estatistica, mostroun ser
a mais provivel em cadeias longas; & mesma conelusio chegou
Haller (1),

No laboratorio de Svedberg (1, estudos feitos sobre a bor-
racha demonstraram que essas solugbes eram heterodispersas e
que o péso molecular médio nilo concordava com o obtido por
Standinger.

Pelo menos para homélogos inferiores, é provivel que as
moléculas sejam elipsoides, pois as formuolas de Staudinger siv
uma conseqiiéneia directa da experiéncia.

A grandeza determinada pelos métodos estudados nio & sem-
pre a mesma, @ assim temos:

Métodos que determinam o péso da particula deshidratada :
a contagem directa, os que se fundam no equilibrio de sedimen-
tagdio, a pressio osmdtica, o método de Kuhn e o de Staudinger.
Para sabermos o volume precisamos de conhecer a densidade da
particula com dgua de hidratagio.

Métodos que determinam o raio da particala suposta esfé-
rica: o8 yue se fandam na determinacdio do coeficiente de difu-
sdio, na ultrafiltracio e no movimento num campo eléetrico. Os
resultados s6 sio de confian¢a quando se aplicam a partiealas
esféricas, de contririo obtemos, quando muito, um raio médio.
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Para sabermos o péso da particula temos de conhecer a densi-
dade da partienla com dgua de hidratagiio.

Os métodos que se fundam na velocidade de sedimentacio
formam uoma transi¢io, pois na for¢a que provoca o movimento
entra o péso, e no atrito entra o didmetro da particula. Para
resultados exactos devem-se modificar as formulas.

O método de Marinesco da-nos o volume total, e, portanto,
& preciso conhecer a densidade da particula hidratada para poder-
mos saber o sen péso.

As radiactes electronicas e os raios X ddo-nos a forma das
particulas e, se o liquido de hidratacio diferir pouco do liquido
intermicelar e formar um involuero & particula, as dimensdes
¢lo as da particula deshidratada; se o liquido se distribuir pelo
orgunismo eristalino, as dimensdes sio as da particula hidratada.
As mesmas consideragdes podemos fazer a respeito do método
de Gerhardt.

A densidade da particula hidratada pode ser determinada a par-
tir da formula das misturas, entrando com a densidade da substin-
cin que forma o coloide e com a densidade do liguido de hidrata-
¢io; & preciso conhecer a percentagem de dgua de hidratagiio,
doterminacio que jd foi estudada. O resultado niio é rigoroso.

Em counjunto, podemos dizer que os métodos deseritos ainda
si0 muoito incertos; valores obtidos, por autores diferentes e
pelo mesmo método, ndio concordam, e ainda muito menos con-
cordam, geralmente, os obtidos por métodos diferentes, A titalo
de exemplo, citaremos os resultados seguintes :

Svedberg (1) obteve por eentrifugaciio, para a albumina do
ovo, o péso molécnlar 34500, Soerensen (7), por medidas de
pressio osmoética, o valor 34000, Hewit (™) pelo mesmo pro-
cesso 43000, Groeh (1) por medidas de difasdo 2900,

Para a gelatina obteve Marinesco (11%) 11300, Adair (*!!) 68000,
Loeb (12) 25000, Schulze ('), 72500, Svedberg (***) considera o
sola heterodisperso.

Erbe (%) media por virios processos o tamanho da particula
duma solugio de silica em glicerina. Por contagem directa obteve
0 valor 160 pu, que julga exagerado por a solugio conter par-
ticulas invisiveis ; usando ultrafiltros de Bechold obteve 30 py,
valor que julga baixo; por centrifugacio, segundo Schlesinger,
obteve o valor 42 p u, que julga baixo, e com incertezas devidas
10 desconhecimento da viscosidade e da diferenca de densidade;
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por difusdo livre, o valor 0,63 yp exageradamente baixo; por difu-
sio em geles obteve o valor 40 pp que julga o de mais confianca,

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

O estado teérico e experimental do tamanho da particula tem
sido um tanto desprezado, pois dificilmente leva a resnltados
aparatosos. Contudo, julgamos que ésse estudo, antes de qual-
quer outra determinagdo, evitaria muito a confusiio que hi actual-
mente no dominio da Quimica Coloidal.

BIBLIOGRAFIA

1) Zsigmondy. Ann. der Phys. (4) 10-16G-1903.
2) Biedentopf. Ber. Phys. Ges. 12-6-1010.
3) Zsigmondy. Zeit. phys. Chem. 56-67-19086.
4) Bjoernson. Koll. Zeit. 27-18-1020,
5) Westgern. Dissertation. Upsala. 1915.
6) Wintgen. Zeit. phys, Chem. 104-307-1023.
7) Reisig. Dissertation. Erlangen. 1908,
8) Odén. Zeit. phys. Chem. 82-79.1012,
9) Wiegner. Koll. Zeit. 2-213-1910.
10) Bechold und Hebler. Koll. Zeit. 2-213-1910,
11) Mecklemburg. Koll. Zeit. 14-172-1914, 15-149-1915, 16-97-1916.
12) Kabelik. Koll. Zeit. 31-73-1922,
13) Gerhardt. Zeit. phys. Chem. 35-607-1926, 35-718-1026, 44-397-1927.
14) Biedentopf. Koll. Zeit. 36-1-1025.
15) Laue. Zeit. Krist. 64-115-1926.
16) Brill. Zeit. Krist. 72-308-1930.
17) Brill. Zeit. Krist. 74-147-1930.
18) BScherrer. Goett. Nachr. Juli 1918,
19) Herzog. Koll. Zeit. 37-357-1925.
20) Bjornstahl. Koll. Zeit. 37-377-1025,
21) Davisson and Germer. Phys. Rev. 30-705-1927.
22) Brill. Zeit. Krist. 87-275-1934.
23) Bchoebitz. Phys, Zeit. 32-37-1931.
24) Laue. Zeit. Krist. 84-1-1933,
20) Mongan. Helv. Phys. Acta. 5-341-1032.
26) Tammann. Zeit. phys. Chem. 10-255-1892,




50)
51)
52)

Tizotropia do pentdzido de vanddio

Manegold. Koll. Zeit. 56-140-1032.

Weiser. Journ. Phys. Chem. 34-335-1930, Colloid. Bymp Monogr. 7-275.

Bechold. Zeit. phys. Chem. (4-328-1908.

Michaélis. Koll, Zeit, 62-2-1933.

Duclaux. Rev. Gen. Apl. Ind. 2-130-1934.

Manegold. Loe. cit.

Erbe. Koll. Zeit. 59-32-1035.

Malfitano. Compt. rend. 130-1221-1904,

Bjerrum und Manegold. Koll. Zeit. 42-97-1927, 43-5-1027.

Manegold. Koll. Zeit. 55-273-1931, 56-7-1932.

Michaélis. Loe. cit.

Duclaux e Errera. Rev. Gen. Coll. 2-130-1934.

Erbe. Loc. cit.

Brinkman. Biochem. Zeit. 139-261-1923,

Bechold, Koll. Zeit. 55-172-1031.

Erbe. Loc. cit.

Bimon und Neth. Zeit. an. allg. Chem. 168-221-1027.

Collander. Koll. Beih. 19-72-1924, 20-273-1925.

Manegold. Loc. cit.

Bechold. Koll. Zeit. 55-172-1931.

Citado no artigo anterior.

ldem.

Erbe. Koll. Zeit. 63-277-1933.

Piza. Koll. Zeit. 63-139-1933.

Einstein. Zeit. Elektrochem. 14-235-1908.

Einstein. Loc. cit.

Svedberg Kolloidchemie.

Beddig. Phys. Zeit. 9-465-1908.

Henri. Compt. rend. 146-1024-1908, 147-G2-1908.

Perrin. Compt. rend. 140-549-1900.

Nordlond. Zeit. phys. Chem. 87-40-1914,

Perrin. Loc. cit.

Fuerth. Handbuch der physikalische und technische Mekanik.

Przibam. Stzber. Akad. Wiss. Wicn 121 (ILA) 2339-1912, 122 (I1 A) 1895-
-1913, 123 (11 4) 1205-1014.

Gans. Ann. Phys. (4) 87-035-1928.

Bvedberg. Loc. cit.

Bvedberg. Loe. cit.

Cohen und Bruins, Zeit. phys. Chem. 103-349-1922,

Fuerth. Loe. cit.

Thovert. Ann. de Cim et de Phys. (7) 26-366-1902, (9) 2-369-1914.

Procopiu. Aon. de Chim. et de Phys. (9) 9-109-1918.

Westgern. Zeit. phys. Chem. 89-63-1914.

Nernst. Chimie Générale.

Euler. Zeit. an. Chem. 3-50-1020.

Manegold. Loe. cit.

Fricke. Zeit. Elektrochem. 31-342-1925.

Fuerth. Loe. cit.




b46  Kievista da Fuculdade de Ciéncias da Universidade de Coimbra

73) Liesegang. Handbuch der biclogischen Arbeitsmethoden.
74) Boselli. Compt. rend. 152-133-1911.

75) Ver Hahn. Dispersoidanalise.

76) Odén. Bull. Geog. Inst. Upsala. 16-1916.

77) Svedberg und Rinde. Journ. Amer. Chem. Soc. 45-843-1023.
78) Perrin. Comp. rend. 146-968-1908.

79) Einstein. Ann. der Phys. (4) 17-549-1903.

80) Perrin. Loc. cit.

81) Perrin. Les atomes.

82) Westgern. Zeit. phys. Chem. 89-63-1914, Zeit. an. Chem. 93-231-915.
83) Burton and Bishop. Proc. Roy. Soe. A 100-1414-1022,

84) Fuerth. Zeit. phys. Chem. 40-351-1926. Levine. Proc. Roy. Soe. A 146-

-697-1034.

85) Bvedberg. Koll. Zeit. 67-2-1934.

86) Bvedberg. Loc. cit.

87) Dumanski e Zabotinsky. Koll, Zeit. 12-6-1913.

88) Tisellius. Koll. Zeit. 59-306-1932, Adair. Far. Soc. Gen. Discus. 1935.
80) Bchlesinger. Koll. Zeit. 67-2-1034.

90) Bvedberg. Kolloidchemie.

91) Odén. Loc. cit.

92) Bvedberg. Loc. cit.

03) Ostwald. Koll. Zeit. 24-7-1919.

94) Donnan. Koll. Zeit. 61-160-1032, Far. Soc. Gen. Dise. 1935.
05) Boerensen. Proteins.

96) Zsigmondy, Kolloidchemie

97) Adair. Loc. cit. Donnan. Loe. cit.

98) Bvedberg Loe. cit.

99) Bjerrum. Zeit. phys. Chem. 110-656-1924.

100) Loeb. Les proteines,
101) Adair. Loc. cit, Donnan., Loc. cit.
102) Standinger. Die hochmolekularen organischen Verbindungen.
103) Kuhn. Koll, Zeit. 68-2-1034.
104) Haller. Koll. Zeit. 50-257-1931.
105) Signer. Koll. Zeit. 70-24-1935.
106) Svedberg. Loc. cit.
107) Boerensen. Loc. cit.
108) Hewit. Biochem. Journ. 23-1079-1929,

109) Groeh. Biochem. Zeit. 173-249-1926.

110) Marinesco. Journ. Chim. Phys. 28-53-1931
111) Adair. Proc. Roy. Soc. 108-627-1025.
112) Loeb. Loe. cit.

113) Bechulze. Zeit. phys. Chem. 158-237-1031.

114) Bvedberg. Loc. cit.

116) Erbe. Koll. Zeit. 73-1-1935.




Tizotropia de pentdxido de vanddio 547

IV) Potencial L. Estrutura da dupla camada.

Para o conhecimento da estabilidade duma solucio coloidal,
tem especial importineia o conhecimento da diferenca de poten-
cizl entre a particula e a solugiio. A variaglo de energia livre,
ligada & reuniio de duas particulas, depende desta diferenca,
que & conhecida com o nome de potencial £.

Helmholtz e Smoluchowsky (!) supdem que a particula e
os ides de sinal contririo formam uma dupla camuda em que
os dois folhetos estio a distincias da ordem de grandeza dos
diametros moleculares. Supdem, além disso, que, quando apli-
camos um eampo eléetrico, os dois folhetos se movem em rela-
¢lio um ao outro, e assim a soluciio coloidal conduz a corrente
eléetrica. Baseando-se nestas ideias, Smoluchowsky deduz para
a mobilidade u (velocidade provocada por um campo igual i
unidade) a expressiio:

e _«’-f_ 1)_ D = constante dielétrica do meio

o 17'-1- n = viscosidade do meio

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

Lindv ¢ = densidade superficial de carga na particula
{=—— & — espessura da dupla camada
D(r+3d r = raio da molécula

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

4 nde
gl e

A teoria de Helmholtz-Smoluchowsky niio se pode hoje admi-
lir @ temos de supor, como o fizeram primeiro Gouy (2) e depois
Gyemant (*), que os ides, devido A agitacio térmica, se acham
¢spalhados no liquido intermicelar. Gyemant aplicou, para obter
esta distribuiciio, as formulas deduzidas por Debve e Hiickel
Pira os electrolitos fortes.
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Nesta hipGtese a relacio entre a cargu e o potencial toma a
forma:

1 LiLk)
§=i (_ 2 ) ¢ — carga da particula
D \r ro+9, r = raio da particula
1 N = nimero de Avogadro
d= — « =carga do electrio
4 nNe? ¢, = concentragio do ifio 7 em moles por c. c.
BET N ¢izi  x,= valéncia do ifio ¢

A relacio entre a mobilidade e o potencizl é dada pela teo-
ria de Onsager (*). Supde 8ste autor que o movimento do ido,
que, caso nilo estivesse electrizado, seguiria a lei de Stokes,
sofre os seguintes impedimentos: 1) como o iiio e a atmosfera
se movem em sentido contrdrio, e como esta leva certo tempo a
refazer-se, isto provoca uma separaciv de cargas eléctricas e,
portanto, um campo que se opde ao movimento do ido; 2)a
forga de atrito nfio corresponde ao movimento do ido em rela-
¢llo aos elecirodos, mas i velocidade do iio em relagdo &4 sua
atmosfera, que se move em sentido contririo em relagiio aos
mesmos electrodos. Calculando estes impedimentos chega Onsa-
ger A4 expressiio:

0976 ><10° 20 2 e
“1:"":_ ETRR AT exal +—'—1[) \/le +2,) ¢
(DT)? (DT)? 7

“?" - mobilidade da particula i diluigio

By g 9 infinita
Wroewa e — mobilidade da particula A diluigio
1 s Vfg u _mud;d P a a iy
a

ug @ 1, = 0 mesmo para o ifio contririo
% = viscosidade do meio

x, = valéncia da particula

x,= » do iio contririo

0 0
By &g (“l +"2J

B (zt +z,) (zl "T+ % "I:: ;

q

Desde que conhegamos a valéneia do iio contririo e a mobi-
lidade da particula, podemos caleular a valéncia desta e, a partir
da valéneia pela formula ja citada, o potencial Z.

Para solugdes com concentracdes que permitem as simplifi-
cacdes de Debye e Hickel, e desprezando a correcgiio devida a0
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tempo de relaxe da atmosfera, deduz-se (°), para particulas esfé-
ricas, a formula:

tD

6rn

i ==

Para particolas ecilindricas temos :

tD

R .
4 7nn

E licito desprezar a eorreccio do tempo de relaxe da atmos-
fera quando um dos ides tem uma valéncia muito mais elevada
que o outro e quando nos referimos ao iio de valéneia mais
elevada. Na férmula que citamos, esta correcgiio corresponde
a0 primeiro termo, e é ficil verificar o que dizemos.

Henry (%) retomon os estados de Onsager e tomou em conta
a deformagio do campo eléetrico devido i presenca da particula.
Assim deduziu que, quando a espessura da dupla camada &
muito pequena em rela¢iio ao raiv da particnla e quando a con-
duetibilidade da partienla é igual & conductibilidade da solugiio,
a formula de Debye & verdadeira para pirticulas esféricas ; para
particalas cilindricas & verdadeira a formula de Smoluchowsky.
Quando se trata de particulas isoladoras, a férmula de Smolu-
chowsky & verdadeira para t0das as formas e tamanhos.

Caso a espossura da dopla camada seja da ordem de gran-
deza do raio da particula, on maior, a mobilidade é dada pelas
txpressdes :

: : 25 220
DY {1 i i & 5]

®a w?g? wdg?

TR

1+ : = {-)il:{ﬂ':F -‘iai + K'-'II';
a2 e *
2 48 96 96

kil
L e T
e e £y

96 &

1
"= em que § é dado pela expressio de Debye e Hiickel

L

a = raio da particula

A primeira expressiio é verdadeira para xa =2 e a segunda
para wa <7D, Devemos usar para pequenos raios a formula de
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Debye, e para grandes raios a de Smoluchowsky. Istas conelu-

s0es sio experimentalmente justificadas por Ienry.
O assunto foi ainda estudado por Bikerman (7), que chega

i expressfio:

7. = conductibilidade da solugdo
DY ¢ 1 2e % L= comprimento da vareta ci-

s 4= ( TRy 4 (L—r) —|—_2 L ] lindrica

i : r = raio da vareta cilindrica.

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

\ -
DRT sy DRT
TRT 2
+\/ SxF1 (e 1) (""+_2¥ﬁ")

¢ = concentragdo do electrolito; F — Faraday
u, e u, = mobilidade do io positivo e negativo

Bikerman supde que, devido & conduetibilidade superficial da
particula, se forma um ecampo contrdrio que se opde ao movi:
mento da mesma, e que o movimento segue a lei de Smolu-
chowsky.

As dedugdes de Bikerman nio nos parecem muito seguras,
mas explicam os resultados obtidos por Monaghan, White ©
Strassner (*) que, determinando a relagiio entre a velocidade do
cataforese e a de electrosmose com superficies iguais (usaram
capilaros de Pyrex e particulas do mesmo vidro), acharam valo-
res que estio na relagio 1/3. Segundo os estudos de IHeury, 4
relaciio teria, quando muito, o valor 4/6 e, entrando ainda com 4
inflaéneia do raio na espessura da dupla camada, poderiamos
ter o valor 1/2. Os citados autores supdom que, a concentrachoes
de electrolito baixas, hd uma polarizacio da dapla camada que
impede o movimento da particala. Esta polarizacio é sensivel-
mente o que supde Bikerman, e de facto é maior a concentr:
¢des baixas, em que %, tem valores da mesma ordem de grandeza
que %
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Mueller (1), ealealando por um método grifico, que repre-
senta uma maneira mais exacta de integrar as equagdes de Debye
e Hiickel, a diferenca de potencial entre a particula e a solucio,
consegue explicar as curvas de Freundlich e Zeh (') que dio
a variagio da mobilidade de particulas de Ass S3 em fungio da
concentraciio e valéncia do electrélito junto. As curvas acomo-
dam-se, pelo menos para electrélitos mono e divalentes, com a
hipotese de supor a carga da particula constante e as variacdes
de ¢ devidas a variacdes na espessura da dupla camada. A mobi-
lidade ¢ ealculada pela formula de Debya.

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

U
sos em fangdo de oM que U 6 a velocidade da particula e I

o eampo eléetrico que a provoca.

Mooney (!?) observon haver casos em que a mobilidade depen-
dia do campo que servia para a medir, e que aumentava & medida
que anmentava o campo. Protendeu explicd-lo supondo que a
polarizagiio da dupla camada aumentava eom o campo, @ que a
mobilidade aumentuva eom a polarizacio. Vimos que Bikerman
chegou 4 conelusio de que a polarizagiio era independente do
campo, mas que diminuia a mobilidade, e que Monaghan e cola-
horadores chegaram 4 mesma conclusio.

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

O potencial ¢ existe niio s6 entre nma particula coloidal e
uma solugdio, como também na superficie de contacto de duas
fases com dimensdes macrosecopicas. O potencial £ manifesta-se
na electrosmose e no potencial de corrente, Smoluchowsky (19)
deduziu as seguintes expressdes para:

1) a quantidade de liguido que, por segundo, atravessa um
capilar de raio r e comprimentp /, quando entre as extremidades
existe uma diferenga de potencial I :
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2) a diferenca de potencial ¢ que se manifesta entre as extre-
midades dum ecapilar quando for¢camos através do capilar um
liquido de conduetibilidade A, usando para isso ama diferenga de
pressio P entre as extremidades:

1’!;]1

Qualquer das férmulas é verdadeira quando a secgio do capi-
lar & grande em relagiio i espessura da dupla camada, e quando
a viscosidade da dapla camada & igual & viscosidade do liquido
e segue a lei de Newton.

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

A forca tangencial Ty, provocada a uma distincia y da
parede e pelo campo eléetrico que actua sdbre as cargas livres
situadas dentro dum eilindro de raio r— y, é dada pela expressio:

E = diferenga de potencial

E entre as extremida-
2a(r—y)7e=2= Ere ’(:—J}qd_;, dades do capilar
ry { = comprimento do capilar

g = densidade eléctrica
pela lei de Poisson temos :

4=xq d? 1 dg kit
— = — = potencial eléctrico
D dy? r—y dy A, o2

Quando o raio do capilar for grande em relacio 4 espessur:
da dupla camada, podemos desprezar o segundo termo, visto
que y tem o valor mdximo de d, em que d ¢ a espessura du
dupla camada. Temos entio:

I‘.t
E D d2g
2 — ) tg=2x— —_—
n(r—y) T 1:£ rERr r— }d_f
Y
(=]
ED dg
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Supondo a forga de atrito 7., temos:

du
Tu="N——" % = velocidade do liguido
+ dy

@ COMO Ty = Tg, temos:

o

£z ED o 4 n == viscosidade do liquido
e 4 nnl 'ﬂ-l— ¥ ny = viscosidade na dupla camada

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

__ DEg
4wl

em que:

O potencial caleulado pela férmula de Smoluchowsky nio
corresponde & diferen¢a do potencial entre a parede e o liquido,
mas o sea valor é independente da diferenga de potencial entre
18 extremidades do capilar. Quando a viscosidade da dupla
camada 6 igual & viscosidade do liquido, temos a formula de
Smoluchowsky.

Com a cataforese qualquer coisa de semelhante se deve pus-
far e, nesse caso, nio sio verdadeiras as férmulas de Henry.
Contudo o potencial calcalado deve ser independente do campo
cléetrico.

Ettisch e Zwanzig, Kohler, Mooney e outros, acharam que
0 potencial £, caleulado pelas formulas de Smoluchowsky, no
potencial de corrente, na electrosmose, e na cataforese, nflo era
independente das forgas que causavam o movimento. Para expli-
car estes resultados supds Reichardt que a viscosidade da dupla
cimada ndo seguia a lei de Newlon, fenémeno muitas vezes
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notado eom as solugdes coloidais. Reichardt supoz que a forca
tangencial de atrito é dada pela expressio :

du .
: ro==1n =4}
: dy

em que f (y) == para y=o0, e f (y)==o0 para y=d.
A forga tangeneial provoecada pelo campo eléctrico nas con-
digties anteriores &:
ED dg

T = — s

4=l dy

e em equilibrio temos:

ED dg  du Ly
4nl dy ) r'riy f)=rs="%u
% do g, . e
Como is é sempre finita, esta equacfio s6 é vilida quando
for =g > f(y). Caso contririo é du:a, e o liquido, ou nio se

dy
move, ou se move como um corpo sblido. Como nas visinhancas
da parede f (y) = oo, hd sempre um valor y abaixo do qual o
liguido se ndio move, e y & tanto menor quanto maior for E.
do { i
Como 7 ’;' tende para O & medida que y tende para d, pode, a par
tir dum valor ys, ser Tg<Z f (y) e, portanto, o liquido mover-se
ecomo um corpo solido. Se integrarmos entre yy e ya, temos:

DEE;
U= — —————
dnal

em que:
A
M=—"bo Jl_l ) ay.

Portanto, o potencial caleulado pela formula de Smoluchowsky
depende de E e nio representa a diferenga de potencial entre 4
parede e a solugio. Uma coisa semelhante se pode passar ni
cataforese, e ussim cxplicaremos os resultados de Mooney sei
precisarmos de recorrer i polarizacio da dupla camada.
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A determinagio de L a partir da mobilidade estd cheia de
incertezas ¢, quando nllo houver razdes para se darem as
complicactes de Reichardt, as foérmulas mais seguras silo
talvez as de Henry. Na teoria de Reichardt, & medida que
E tende para inofinito, o potencial calculado tende para o
potencial Z.

Uma nova complicagiio surge quando comparamos o poten-
cial £ eom o potencial de Nernst (diferenca de potencial da nata-
reza das que so manifestam no contacto entre uma limina metd-
lica @ uma soluclio dos seus ides). A diferenca entre cstes foi
notada por Haber (!7) @ Freundlich (**) niio 86 para as particulas
metdlicas, como também para o vidro.

O método usado para o potencial de Nernst foi o que agora
se aplica & determinaciio do P com o chamado eléectrodo do
vidro. A medida do potencial tangencial foi feita por Freundlich
a partir de medidas do cataforese, e verificou que os valores
eram completamente diferentes. Substiineias como o nitrato de
torio que faziam variar fortemente a diferenca de potencial tan-
zencial ou potencial £, provocando mesmo uma mudanca de sinal,
pouco influiam na diferenca de potencial perpendicular ou de
Nernst. A variagllo da diferenca de potencial tangancial com a
concentraciio dos electrilitos serd referida mais adiante, pois &
de extrema importincia.

Os factos expostos nilo tem explicagio possivel na teoria
de Helmholtz-Smoluchowsky ; as duas diferencas de potencial eram
vecessiriamente iguais. Na teoria de Gouy (1?) é possivel expli-
car uma diferenga, pois a queda de potencial manifesta-se a uma
distancia aprecidvel da particula e, se supuzessemos que até uma
corta distincia o liquido se movia com a particula e que para
distAneias maiores se movia em sentido contrdrio, poderiamos
explicar que o potencial £ fosse uma fracgiio do potencial de
Nernst, mas nunea que fosse de sinal contririo. A teoria de
Stern explica esta aparente anomalia.

Stern (*) supde que temos a considerar duas camadas: a
primeira 6 formada por ides adsorvidos e estd intimamente ligada
i partfeals, a seganda estdi disseminada no liquido como supde
Gouy. A diferenca de potencial perpendicalar ou de Nernst ¢
o diferenga entra o potencial da particula e o potencial no inte-
rior da soluciio ; a diferenca de potencial tangencial ou poten-
cial ¥ & a diferenca de potencial entre a primeira camada e a
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solugllo. Supondo que os ides adsorvidos seguem uma isotérmica
de Langmuir, chega Stern A férmaula :

Kﬁ{?n-?[}'—'-lrz —————-f__... ,__,__7, +

K, %, K = constantes
%, =diferenga de potencial de Nernst

el £ [ ¢ == concentragiio equivalente
-+ K\/c(,eﬁl'_——e_ kT ) F = faraday
A Py e = potenciais de adsorgiio do
anifio e catifio

Por potencial de adsorgiio entende-se o trabalho niio eléetrico
que & preciso fornecer para transportar um ido da solugiio para
a superficie.

Discatindo a funglio que acabamos de indicar, podemos facil-
mente explicar os resultados de Freundlich, e explicamos, além
disso, o fucto, muitas vezes notado, de o valor absoluto da dife-
renga de £ passar por um miximo quando varia a concentraciio
do electrolito. Se o potencial de adsorcio do ido de sinal con-
tririo aquele que teria a particula se actuasse apenas o potencial
de Nernst for muito menor que o potencial de adsorglio do ido
do mesmo sinal, o potencial { tem sinal contrdrio ao de Nernst;
éste fenémeno & correntemente observado.

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

" 28 g da ¢ = concentragho equivalent:
K;\/c (n,,e”—nae ”) do electrélito
= e — na 8 ne==valéncia do anii
/ bt S "'_") e catifio
1+ Ki\/e (52677 —02e7T) K, comstante

Segundo Gyemant explicariamos tamhém o miximo de poten-
cial £. Admitindo a teoria de Stern e supondo vilidas as cov
sideragbes de Henry, a diferenca de potencial calculada pelas
formulas déste autor, seria a que existe entre a camada adsor-
vida e a solugio.
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O mdximo do potencial £ calculado, 6 explicado por Bikerman
sem recorrer i adsorgdo, supondo apenas que & devido a uma
diminui¢io da polarizagio da dupla camada quando aumenta a
concentraciio do eleetrélito. Se entrarmos com a correcgilo de
Bikerman, o mdximo desaparece. Vimos, além disso, que Miiller
consegue explicar as curvas de Freundlich e Zeh sem recorrer &
adsorgiio.

Admitindo entdo a teoria de Stern e calculando o potencial
pelas férmulas de Henry, uma variacio de potencial £ pode ser
explicada : a) por um érro de cdlculo, segundo Bikerman; 4) por
uma adsor¢iio, segundo Stern; ¢) pela variagio da espessura da
dupla camada, segundo Miller e Stern. As teorias nio siio con-
traditorias.

A formula de Stern foi verificada por Philpot (*) e a concor-
dineia 6 muito satisfatérin. Os valores dos potenciais de adsor-
¢io foram caleulados para alguns ides adsorvidos em vidro por
White e Urban ().

Alguns antores supdem que a carga eléetrica nio estd uni-
formemente distribuida 4 superficie da particula, e Kruyt ()
cupde que em particulas poliédricas as cargas estio localizadas
nus arestas.

As diferencas de potencial de Nernst nio siio apenas provo-
cadas por um mecanismo semelhante ao do contacto dum metal
com a soluglo dos seus ides, mas também podem ser devidas i
dissoluglo dum eleetrdlit na massa da particula, quando os
couficientes de partilha dos dois ides ndio sfio iguais. A dife-
ronga de potencial & dada pela relacio:

RT
F

;‘:— v = coeficiente de partilha do catifio
h)g \1/ r = v » » do anido

7a fa

E=

Os potenciais tangenciais sio o resultado duma dissociagiio,
ou duma adsor¢dio, combinadas com as cargas devidas ao poten-
ciul de Nernst.

Notemos que as formulas de Stern e Gyemant, calculadas a
purtir da isotérmica de Langmuir, niio obrigam a considerar a
particula eomo um agregado de moléculas, pois a isotérmica
pode ser considorada uma conseqiidneia da lei da aeglio da massa,
COmo vamos ver.
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Wegscheider (*3), na dissociagiio escalonada dum electrolito
com um ifio polivalente, considera as seguintes fases:

AB e AR iR

ABB-Sve gt L B"

Supondo agora que as cargas estiio suficientemente afastadas
para que possamos desprezar a sua influéneia miitaa, na reacgiio
inversa da dissociacio do iio AB*T , oiio B~ pode depositar-se
em x - 1 posicies, ao passo que na reaccgio directa hd n —
grapos dissocidiveis, Fundando-se nisto, Wegscheider calcula que
as constantes correspondentes iis diferentes fases se podem dedu-
zir a partir doma constante fundamental K pela férmala:

(z4+1)+ 3.
ﬁlbﬂ_r_‘ Ei s - n—2r
ab®™t x4 1
n—a

Daqui resulta imediatamente que:

abs " n K\#
_;7“ = ( ) ( — ) (“) = nimero de combinades de n objectos xar
ab, Ao

Podemos assim caleular a quantidade de B que é fixada por
um grapo A. Para isso basta que dividamos a quantidade de B
combinada, pela quantidade total de A na soluciio. Temos, repre-
sentando as concentra¢des molares por letras minisculas :

ab 4 2 ab:—l—...-}-uu_:bﬁ -
ab+ abs + ...+ ab,

X =

dividindo ambos os membros do quebrado por a b, temos:

{_nil‘}{ .[’f'.f}n—‘

e —— S R

(‘ : ..}ﬂ-| ‘
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K‘n—T
H{l+T} "
s O
{.1+T} 1 o

A isotérmica de Langmuir tem a seguinte forma :

= fraceiio da superficie que esti coberta
» 9 @ = fracgho de moléculas que ficam retidas na superficie
R +Ou ' v = velocidade de dissolugiio

= niimero de moléenlas que toca a superficie num segundo

mas %Y & proporcional & quantidade adsorvida por um péso fixo
de adsorvente «, e 2 6 proporcional & concentragio ¢ da solugdo.
Portanto :

K,O¢ K,
e R, A

o
c

Ka=

que ¢ semelhante & formala anterior, deduzida na hipitese de se
tratar dum equilibrio de dissociaglio ().

As teorias de Stern ou Gyemant sio verdadeiras ainda no
caso de compararmos as particulas a moléculas o de supormos a
carga devida a uma dissociagio. Na teoria de Stern os ides estio
L1 primeira camada.

Pode parecer estranho que uma moléenla possa dar diferencas
do potencial de Nernst, mas, se pensarmos quo nada se opde a
que um eristal seja considerado uma moléeula, a anomalia desa- |
purece, pois um eristal metdlico provoca potenciais de Nernst e
um eristal duma substincia dissolverd outras substincias, como
0 demonstra a oxisténcia de cristais mistos. Mesmo que a adsor-
¢i0 ndo corresponda a um fendémeno quimico (*'), nada impede
que oma moléeula gigante adsorva. |

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

Jd tivemos ocasiio de fular na determinagiio do electro-equi-
valeute do coloide, e, uma vez éste medido, desde que conhecamos
0 péso da particula, podemos caleular a sua carga ; usando depois
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a teoria da camada difusa, segundo os moldes de Debye e Hiickel,
podemos passar para o potencial £.

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

PR ¢ .,; = concentragio molecular do coloide
col : :
P=RTesu+RT ( > ) —— e = concentragfio de eleotrilito exterior
v i e x = valéncia do ifo coloidal

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

A medida dos potenciais de membrana também pode ser uti-
lizada para calcular a valéncia do coloide. O método foi utilizadc
por Rinde (*') e depois por Adair (*). A férmula do primeiro
autor, que niio conta com as fOrgas interiénicas, & a seguinte

{ FB FE £ ., — concentracio equivalents do coloide
{eﬁ_ c_'-l'l-rr-\ e = concentragfio do electrilito exterio:

Ceol=C E = potencial da membrana

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

Os valores da carga, calculados a partir do potencial £ o
pelos outros métodos citados, nem sempre concordam, mas tal
ndo seria de esperar, devido &4 incerteza ndio s6 dos métodos
experimentais, como também da teoria.

Notemos que as forcas interidnicas nem sempre sdo suficien-
tes para explicar todas as anomalias.

Suponhamos, por exemplo, o resultado obtido por Paali con
uma solugio de oiro. Este autor mediu por métodos conducti-
métricos o electro-equivalente, por contagem directa o péso @
raio da particula, o assim calcalou a carga da mesma; eom a fir-
muala de Duclaux calculou também a carga da particula a partir
da medida da mobilidade. O primeiro rerultado era GOO vezos
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maior que o segaundo. IPauli(*?) utilizou, no cilenlo conducti-

métrico, a mobilidade do ifo contrdrio a diluicdo infinita, e a
mobilidade do coloide medida na solu¢iio. Temos:
% = conductibilidade da solugiio

A=¢ (“:: + vy) u, = mobilidade do ifio coloidal & concentraclio e

v, = mobilidaie do ifio contririo i concentragdo e

A formula exacta seria:

A=ey (u.+ fiv o) [, = coeficiente de conductibilidade do ido contririo

Temos:

o “c+,&"g f;:ﬂtuu'i'.r}l:a

Wi G ,';Df= coeficiente de conductibi-
cy g -col : lidade do coloide
u+v Ji 8,+v,

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

« 0 . i : ¥
e f; ar, +is oy r oot = TR0 da .parhcula_ olulmd.al
—= =5 r; = raio do ifio contririo
€4 A % = valéncia do ifio coloidal

Seforz r; &r.,:
c=cuf,

Caleulando a partir de ¢ o electro-equivalente aparente, e a

partic de ey o electro-equivalente verdadeiro e, a partir destas
quantidades, a carga aparente e a carga real, temos:

q = carga aparente

qqul.}fl ’?p'—wsama]

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

Portanto temos:
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O resultado de Pauli significa que a mobilidade do iio coloi-
dal ¢ muito mais afectada que a mobilidade do ido contririo.

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

e 1_ : a = raio da particula
Jy™ 14 xa % = inverso da espessura da dupla camada

A diferen¢a entre os raios nunca pode explicar um afasta-
mento tdo grande entre os valores de f, para os dois ides.

Poder-se-iam invocar as aproximacdes feitas por Debye e
Hiickel na integracdio das suas equagdes, mas segundo os ecdleu-
los de Hartley, feitos pelo método de Miiller, os efeitos atmos-
féricos sObre um ido coloidal devem ser menores do que os
previstos pelas formulas aproximadas dos referidos antores. Har-
tley, contudo, considerou apenas ides com a valéncia 20, e os
cilealos feitos pelo equivalente coloidal levam a valores maito
mais elevados.

Outras causas podem também explicar esta discordineia o
nio se lhes deve atribuir menos valor do que aos efeitos atmos-
féricos. A particula pode niio ser esférica e néste caso a lvi de
Stokes nlio se aplica; a particula pode estar fortemente hidra-
tada e néste caso o raio & maior que o ealculado a partir da
contagem directa, pois esta dd-nos o raio sem camada de hidra-
taclo; a densidade da substincia muito dividida é diferente d:
densidade macroscopica e assim ndo é verdadeiro o raio caleu-
lado com esta densidade. Além disto pode a viscosidade da solu-
¢io ser anémala, e a lei de Stokes nio & verdadeira, perdendo
entdo a formula de Duclaux téda a sua significaciio.

Resultados experimentais (**)

Os valores de £ até hoje obtidos foram sempre caleulados «
partir da mobilidade, usando as formulas de Helmholtz Smolu-
chowsky ou a aproximacio de Debye a que jd nos referimos.
As restricgdes que fizemos mais atrds aplicam-se, purtanto, aos

resultados que vamos enuneiar, que, de maneira nenbhuma, s¢

podem considerar definitivos.
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O que vamos dizer é o resultado duma grande quantidade de
material experimental obtido com uma téenica tdo perfeita quanto
possivel.

As regras que podemos dedozir da experiéncia siio as seguintes:

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

2) Os ides sdo tanto mais eficazes para fuzer variar o poten-
cial £ quanto maior & a sua valéneia.

3) Alguns ides orginicos que siio fAcilmente adsorvidos tém
uma eficicia maior do que os ides inorginicos com a mesma valén-
cia, e, dentro duma série homéloga, a eficdcia anumenta com o
péso molecular. (Regra de Tranbe).

4) As concentragles necessdrias para provocar am mesmo
sbaixamento de potencial £ nido sio inversamente proporcionais
i valéneia do ido, mas diminuem mais ripidamente.

D) Quando fazemos variar a concentracllo do electrilito, o
potencial £, on diminui sempre em valor absoluto, ou éste valor
passa por um madximo ; pode ainda o seu valor anular-se e, com
uma concentragio maior, mudar de sinal, passando o seu valor
ubsoluto por um mdximo.

Jd menciondmos as causas que influem no potencial £ e estas
regras explicam-se sem dificnldade. Parece-nos contudo difieil,
como alguns pretendem, niio recorrer i adsorgiio segundo a teo-
ria de Stern. Alguns casos que niio ecabem nos moldes desta
teoria siio descritos por Rabinowitsch (%), Este autor verificou
que nas solugdes de Ass Sj, o hidrogeniio ligado & particula
¢ desloeado pelo bario-ido, e que &ste deslocamento & acompa-
vhado duma rdpida diminuiclio de L. Seria dificil explicar éste
fucto com os moldes actuais de Stern. A equaclio déste autor
precisa de ser modificada, nfio 86 para que atenda aos desloca-
nwentos dos ides da superficie, mas também tendo em conta a
ivfluéneia do raio e hidratagio do ido sobre a distribuigio da
dupla camada.

Segundo Rabinowitsch, muitas vezes, uma diminuicio de &
com a concentragio do electrdlito é devida & formacio de sais
insoltiveis ecom o iio de sinal igual ao da particula e que com
esta estd em equilibrio de adsor¢io; uma eliminagiio déste iio
do liquido intermicelar provocard também a sua saida da super-
ficie da particula e, portanto, uma descarga. O estudo das tro-
tas de ides que acompanham a variaciio de £, e que estd sendo
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feito por éste autor e pela escola americana (*°), deve fornecer
indicacdes preciosas.

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

Marsh (!) caleulou a variaglio de energia livre correspondente
i unifio de particulas coloidais nfio carregadas, e daf deduzin as
condigles necessiirias para que a uniio se niio desse. Reprodu-
zimos os echleulos de Marsh, pois parecem-nos duma importincia
capital.

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

E=Cg+3 kT (Ny+ N2+ ...+ N,)+ a8

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

A entropia do sistema & dada pela relagfio :

S=0C;4+848— Lk (Nyloges+ Nslogea—+} ... 4 Ny loge,)

C; 6 uma constante equivalente a Cy e sy ¢ a entropia da uni-
dade de superficie; Cy, Cs, C,, sfio as concentragdes das particulas
de ordem 1, 2...., n.

O volume do sistema é independente do nimero de partfculas
coloidais; depende s6 do seu péso total e, portanto, a transformaciio
dumas particulas nas outras nfio implica variagfio de volume. Uti-
liza-se portanto o potencial termodinimico a volume constante, ou
o cociente déste pela temperatura absoluta. Temos:

I Cp4+3iT > Nit+e S
.[1—-:0,-|-343—r’.‘ (ENifoyc.-} — - . 'TE - :

Suponhamos agora que i particulas da classe Ny se reuniram
¢ deram uma particula da classe N, O potencial termodindmico do
novo sistema & dado pela expressiio:

Hy H

b

-+ 3 k(l—1i) —-(e—;‘-—- 1) dS—k (ilogey — logey)

,
°
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sendo

ey
—— =

T
em que z ¢ a tensfio superficial, ou, o trabalho necessério para aumen-
tar, a superficie, do um em?® (Quando houver equilfbrio, 6 Hy igual
a H, e, portanto:

3Lk(1—i)—adS—k(ilogey —loge;)=o0

Temos ainda:

3 3=
—dS=4rmrt\/F—idnri=d=r? (V’i!—-i)

el 4zr=a(i—{,"r;;)

; Cq f=)
et o _————3(:—1j=an:+lngcl

Se ¢; for maior que c;, isto & se as particulas de pequeno raio

predominarem, temos:
et I
-1-1:1':&(:‘—\/ e':)

LY S8
k(—1)

log ¢4 < -

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

Marsh calculou ainda, por processos que mais adiante serfio indi-
cados, a diferenga de potencial necessdria para estabilizar estes sis-
temas, e chegou & conclusio de que as diferengas de potencial expe-
rimentalments determinadas nfio eram suficientes para explicar &
estabilidade. Marsh partiu dos valores achados pela férmula (2
Helmholtz e, como j4 foi dito, estes valores sfio certamente mais altos
que os reais.

A ftinica explicagiio que podemos dar & que a tensfio superficis!
& muito menor do que a existente nas superficies de contacto sélido-
-liguido, e, como vamos ver, esta concluslio 6 muito importante.

Niio h4 ainda nenhuma teoria que possa prever a solubilidade
das substfincias. contudo, algumas regras se podem enunciar e pres-
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tam alguns servigos. Suponhamos que duas substincias tem atrac-
gdes moleculares iguais, & que as atraceles entre as moléculas das
duas substincias sfio também iguais ds anteriores; teriamos como
conseqiiéncia uma miscibilidade em tddas as propor¢des. E’ esta a
explicaglio que podemos dar da regra: duas substincias com pro-
priedades andlogas sfio geralmente misciveis.

Uma das formas pela qual se manifesta a coesfio molecular, é a
tensfio superficial. Segundo os eéleculos de Gyemant (?), fundados
nas teorias de Debye (?) sdbre as moléculas polares, a constante
de Van der Waals & dada pela equagio:

Fat 4rk n = inteiro maior que trés
@ (n — 8) dn—? d = distincia minima a que se aproximam duas moléculas

A tensfio superficial, pelos cileulos do mesmo autor, é dada pela
equagho : :

g ———— ¢ = péso da substincia por c. c.

quando hé contacto com o vapor. Para o contacto entre dois lfquidos,
temos :

d ; = distiincia minima

3 nk, e, wk, e, I":""'|';"5|"“l'-_= a que se aproxi-
T n—4 =3 i n—i mam as molécu-
(7;—4)41 (n—4) d;- (a—4)d, lasde 1e2

Se o valor de dy2 for muito pequeno, a tensfio superficial 6 nega-
tiva e as substincias misturam-se. Um valor baixo de dy2 s6 pode
ser explicado por uma forte atracglio entre as moléculas, que pode
levar 4 combinagfio.

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

O que certamente concluimos do que acaba de se dizer, 6 que
uma tensfio superficial pequena & a prova duma afinidade entre as
substiineias e, portanto, duma solubilidade. Os trabalhos de Marsh
lovam entlio 4 conclusfio de que, no caso dos coloides, temos de
contar com uma solubilidade da partfeula, independente de qualquer
carga, assim como temos de fazer, por exemplo, para o agtdcar (°).

A divisio dos coloides em hidréfilos e hidréfobos ndio ¢ mais
que a divisio dos coloides: no grupo que tem uma solubilidade
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propria grande e no grupo que tem uma solubilidade prépria pequena,
Os primeiros sfio fortemente hidratados e pouco sensiveis i acqlio dos
electrdlitos; os segundos siio pouco hidratados e, como devem a sua
estabilidade & carga eléctrica, sio muito sensiveis a acciio dos
electrdlitos.

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

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

¥ 8 = superficie das particulas
H=8y+ 8w e ¢ == tensdo superficial de contacto
- n = densidade eléctrica superficial

desprezando o potencial de Nernst.
Se representarmos por u o péso de coloide por ce. de solugdio e
por ¢ o péso especifico da particula, a superficie destas ¢ dada por:

_'JV dp K

S—=—= = K — constante

visto que p e ¢ sio constantes para a solugfio.

Temos :
K
H =" 7+ 3, Wk}
£ & dado pela equagio:
K'Ii‘d r ) Zn - G
P K/ = D om que D é a constante dieléctrica
r+d d - espessura de dupla camada
e, portanto:
K r--d -
F g
r 2K'rid

dH
A condiglio de equilibrio & o — 0 ou:
r

r-+2d

K T
—A TR gxag
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Supusemos que a carga total das partfculas se mantém cons-
tanie on:

K
— = ¢onst.
e
a
const
e g r= K{ r.
K

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

EK’dy—?

isto 6, o raio de equilibrio aumenta quando aumenta o valor de %, e
diminui quando aumenta o valor de .
A condigiio de coagulagiio & dada para:

8rdy—-02>o0
por

dH
dr
8, por isso:
2dre?
ey O P 3

A condiglio de divisfio ¢ dada por:

2 de?

2 K'dy—1i?

r<

portanto, as particulas s6 se associam quando o raio excede um
certo limite, tanto maior quanto maior for ; caso o raio seja menor
que ésse limite, as partfculas dividem-se. Chamaremos a &ste valor
limite «<raio de coagulagiios.

Notemos que o equilibrio & estével, pois o valor de £ em fun-
(30 do raio 4:

K'rd 15 K' K r*d Kar?

rtd vl e
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A condigfio de coagulagio é expressa por:
Kirt

(r + d)?
L K%J‘i
2K'dy———-—

O sistema evoluciona até que:

K3 ry
(ri+d)?
I{Er:

T (utd)?

ry—

2K'dy

e 6 ficil de ver que ry > r, pois, nestas equagdes, o lado direito

aumenta mais ripidamente com r do que o lado esquerdo.
Quando a solugfio se divide, seria também fécil ver que atingia-

mos o equilibrio. Para 2K'dy < (*® a condigiio de coagulagfio 6é:

2 de?
"<T3Kdy-t
e, como o lado direito & negativo, nio se podem dar as condigdes de
coagulaglio. As particulas dividem-se até atingir valores de £ meno:

elevados,
As conclusdes de Gyemant sfo incorretas, pois na equaghio:

!
*‘—ﬁl!d
2

r+d=+

—0— bizd—-r

-

deve ser tomado para £L*>2K!'dy o valor negativo, e nilo o posi-
tivo como faz o autor. A equacgio de Gyemant d4 como condigi?
de coagulagio, o raio ser inferior a um certo valor, e-a nossa, 0 raio
ser superior a um certo valor; 6 facil de ver que, segundo Gyeman!,
a coagulaclio, uma vez iniciada, seguia até ao fim. O equilbrio duma
solucfio coloidal seria instdvel.
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Uma das hipéteses fundamentais da nossa dedugdio, foi que a
carga total das particulas se mantinha constante, o que nfio é abso-
lutamente verdade ; seria necessrio que a quantidade de ifio adsor-
vido por em? nfo variasse com a concentragfio do electrélito mo
liquido intermicelar. O equilibrio de adsor¢fio impliea uma varia-
¢lio; quando a concentragfio do liquido intermicelar & pequena,
o anmento de concentragiio produzido pela entrada dos ides que
estavam adsorvidos, & suficiente para impedir a saida, da superficie,
duma quantidade aprecidvel de ides. Quando a concentragiio do
liguido intermicelar & grande, como o aumento de concentragiio &
relativamente pequeno, £ aumentard com r mais devagar do que
indica a equagiio referida, e, entfio, 0 aumento de raio & favorecido.
Se a carga eléctrica nfio derivar duma adsorgio, mas sim duma dis-
sociacio da particula, o tratamento citado é rigoroso. Fste factor de
instabilizaglio nfio tem sido considerado até hoje, e & importante;
no caso de os ides adsorvidos nas superficies que desaparecem, pas-
sarem todos para a solugfio, on quando w & constante, a solugiio
coloidal é sempre instavel,

Se na coagulagho as particulas se fundem, temos de entrar
nfio s6 com a energia da segunda dopla camada, como também
com a energia da primeira; o facto de a estabilidade depender
de %, demonstra que, na junc¢lio das particulas, a primeira
camada fica intacta. Quando a coagulagiio & observada ao ultra-
microsedpio nota-se, muitas vezes, que, nas particulas secunda-
rias, as partfculas primérias teem superficies de separagfio nitidas.
As particulas secundérias nfio poderfio ser consideradas como molé-
culas,

A estabilidade dum sole hidréfobo seri tanto maior gquanto
maior for o valor de £, e também tem explicitamente importincia o
valor de d. Esta grandeza, quando a carga total da particula se
mantém constante, 6 independente do raio, mas depende da concen-
tragiio do electrdlito no liguido intermicelar.

Consideremos agora as condi¢les de estabilidade dos coloides
hidréfilos. Um grande niéimero de trabalhos importantes foi reali-
zado por Kruyt (®), e citaremos em particular os realizados com sola-
¢0es de agar-agar, pois elucidam bem o problema.

Uma soluglio de agar-agar bem dialisada tem ainda uma carga
eléctrica aprecidvel; assim o demonstron Kruyt por medidas de
cataforese. Juntando quantidades suficientes de electrélito, & possivel
descarregar a partfcula, e, contudo, nio hé floculagiio ; juntando agora
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aleool & soluglio, di-se a floculagio. Tomando a soluglio sem elec-
trélito e juntando aleool, obtemos um sole estivel, mas que tem tddas
as caracterfsticas dum sole hidréfobo; pequenas quantidades de elec-
trlito provocam a floculagio répida. Interpreta Kruyt estes fend-
menos supondo que o agar-agar nilo flocula, quando descarregado,
porque estd fortemente hidratado, e que o aleool, provocando a deshi-
dratagfio, elimina também @ste factor de estabilidade. Quando jun-
tamos aleool i soluciio nilo adicionada de electrélito, nio hé floeulagiio,
porque temos uma estabilizagfio pela carga, mas juntando electrélito
eliminamos o factor de estabilidade. Véarios outros fenémenos se
podem explicar desta maneira, e um déles é o conhecido minimo
de estabilidade das proteinas no ponto isoeléetrico; basta uma des-
hidrataglio para provocar a precipitaciio, pois a particula estd des-
carregada.

A precipitagio dos coloides hidréfilos por um execesso de sal,
pode-se explicar como para as solugles perfeitas, @ & nestas um
fenémeno corrente. Ou a quantidade de solvente livre diminui por
éste se combinar com o sal, ou entfio 0 meio solvente variou; pode
ainda a quantidade de solvente combinado com a substincia, ter
diminuido. Qualquer déstes processos leva a uma precipitagiio.

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

A cinética da coagulaglio foi estudada por Smoluchowsky (7), e,
mais recentemente, por Fuchs ('*). Os caminhos que seguem sio
diferentes, mas os resultados sio os mesmos, e ambas as dedugdes
sfio igualmente l6gicas. E preciso distinguir a coagulagiio répid:
da coagulagiio lenta: na primeira um chogne entre duas partfculas
causa sempre uma unifio das mesmas, na segunda apenas uma frac-
¢lio do ntimero total de choques provoca a unifio. A coagulagio
ripida dé-se quando as particulas estio qudsi completamente des-
carregadas e, portanto, quando um aumento de concentraglio do
electrélito nfio implica j4 uma descarga. Na coagulaglio lenta ainds
as particulas estilo carregadas apreciivelmente, e, por se repelirem,
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nem todos os choques slio eficazes; vé-se bem que o niimero déstes
aumenta quando a carga ou o potencial £ diminuem.

Para o estudo da coagulagfio rdpida considera Smoluchowsky
a unifio das particulas, com uma particula central; a superficie,
tragada pelos centros das particulas que com esta se unem, &
chamada superficie de coagulagfio. Seja N o niimero de particulas
por e. c. da solugfio; grad N & entiio um vector, e a relagio entre o
valor déste vector, num ponto da soluglio, @ a variagiio de N com o
tempo, nesse mesmo ponto, & dada por:

o Dy div ( dN)
—_— « (L rad D
dt : g :

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

}«'; = nlimero de particulas por ¢ ¢, no tempo ¢ e na su-

t
=0 :
N, perficie de coagulagio
“ 2 N ‘: = niimero de particulas por ¢. ¢., na superficie s e no
N, =N, tempo 0

N , = niimero de particulas por ¢. ¢. e antes da coagulaciio

fica resolvido o problema. Smoluchowsky supde que i volta da par-
ticula se estabelece rapidamente um estado estacionério, e que, por
1380, temos :

dN
0= —— D,div(grad N)=0
dt
com as condigles :
N =0 N, = nimero de particulas por ¢. ¢, na superficie de
8 coagulagfio
N, = numero de particulas por ¢. ¢, a uma distiineia in-
Ne,=N, finita da particula

Como Miiller (1) indica, é interessante notar que esta equagfio
tem grandes analogias com as equagdes que nos dio a variaciio do
potencial eléetrico & volta duma superficie carregada. Com efeito,
supondo

"S — i!} g— N 0
temos:

div (grad ) =0
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com as condigdes:
g =—N,,
B
®,=0

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

dN=D,grad N dsdt

pois, como, ao longo da superficie, N se anula, o grad nfio tem com-
ponentes segundo a superficie, mas s6 segundo a normal. O ndmero
de particulas que atinge a superficie total, & dado por:

dN =f D, grad N ds dt
]

e supondo:
dN=2WN,dt
temos :

S wdi k
W= E fﬁ!},. grad N ds

L

A W chama Smoluchowsky «probabilidade de coagulagiio
Temos segnndo Mueller:
1 e

5 N,_, Dy Isgrmftﬁ ds

W=

[E

Pela lei de Poisson temos :
J;grad¢ds= —47Q

em que Q ¢ a carga que daria 4 superficie de coagulagfio o poten-
cial — N,. Temos:

W=2xzD,- —Q ~-=2%xD,C
N,

em que C ¢ a capacidade eléetrica da superficie.
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Para particulas esféricas de raio », temos :
O r=ry;

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

dN=8 =N, r,Ddt

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

D kT 1 + 1\)_
T Bwy Lr li'-'

femos :

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

I 51 |
WL (Bor)
3n Rer
Quando R =1 temos:
Wi 4 kT
3n

isto &, para soles homodispersos, a velocidade da coagulagio numa
particula central, & independente do raio da particula. Para soles
polidispersos temos:

(r +R)?

W=W
4 Rr

=Woy

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

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

— = B I]S?

Designamos o nfimero de particulas primirias, secundirias, etc., por
c. ¢, pelos simbolos Ny, Ng, N3, ..., N, em que os fndices repre-
sentam o ndmero de particulas primérias que forma a particula de
ordem mais elevada. O ndmero de particulas primdrias que desa-
parece por choques com particulas de outras ordens, é:

dNy SR
7 —=87r DN {_EN—N'}

e, assim, o ndmero total de particulas primfirias que desaparece,
dado por:

d Ny .
-—-—-—=h‘ i I}N S‘._\'
dt g i =

Na mesma ordem de ideias, o ndimero de particulas de order:
n que desaparece, & dado por:

dN" . ri=n—1 3
- dt—-:s mroD ( > NiN,.i—N, Eh)

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

. N, (Bt)r-!

“Tm

14 (Boyn+
e
N
b . P
% 14 Bt
sendo

P=4mr;DN;==W, N,
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1
Como se vé, E 6 o tempo necessdrio para que o nimero total de

particulas se reduza a metade.

Seguindo uma marcha semelhante 4 de Smoluchowsky, caleula
Mueller que, para um sole com particulas de raios R e r, as parti-
culas de raio maior R tem uma velocidade de coagulagiio normal e
praticamente independente da existéncia de particulas de menores
dimensdes, mas que estas desaparecem ripidamente segundo a equa-
clio:

Nu } ny
3 e e
t It 7 f £ %A
1+? (Lu"“-['"u}(l"i" _T)'-'"O
com
T= - i N, = niumero de particulas com raio R
NUW,, H" = ¥ ] » LI
] Yin— » s » no tempo
A=2 :ﬂ—l Y 5

Comparando esta velocidade de coagulagfio com a correspondente
i auséneia de particulas com maiores dimensdes, vé-se que as parti-
culas pequenas desaparecem porque se unem rapidamente is grandes.

Mueller caleulon também a velocidade de coagulagiio dum sole
polidisperso a partir da curva de dispersio. Os cdleulos sfio muito
complicados e nfio nos interessam especialmente.

Smoluchowsky supde na dedugio mencionada que a probabili-
dade correspondente i coagulaclio em volta das particulas de ordem
i, & ignal 4 probabilidade de coagulacio em volta das primérias,
o que j& vimos nfio ser verdade. Pelos célculos de Mueller, caso a
coagulagio se dé com uma velocidade suficientemente pequena,
quando o ndmero de particulas de ordem elevada fOr aprecidvel,
estas devem eliminar ripidamente as particulas de dimensdes meno-
Tes; a coagulagio deverd ter uma marcha autocatalitica. Quando
a velocidade de coagulaglio &6 grande, a primeira fase evoluciona tdo
ripidamente que niio a notamos.

Para particulas nfio esféricas, a velocidade de difasiio 6 dada pela
lei de Stokes-Kinstein, mas » nfio 6 o raio, mas sim uma fungio das
dimensdes a que se chama raio equivalente. A probabilidade de
coagulagio 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 revoluglio, em que o eixo de rotagio é muito grande em
relagio ao outro eixo. O ndmero de particulas, que no tempo dt
toca o elemento ds da superficie de coagulagiio, é 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 coagulacfio (numa superficie car-
regada o valor absoluto do campo é méximo nas regides de maior
curvatura), devemos concluir que as particulas se acumulam nas
regides, desta superficie, em que a curvatura & maxima. Nesta ordem
de ideias, Mueller supde que as particulas se unem, i particula cen-
tral. por uma extremidade; assim, a superficie de coagulagio
6 um elipsoide com o eixo de rotaglio igual ao ddbro do eixo de
rotaciio da particula, e com o eixo menor igual dquele eixo. Temos
para o valor da capacidade eléctrica:

C=149a

em que a ¢ o eixo de rotagfio da particula. Para as particulas que
se depositam, Mueller calcula como raio equivalente o que corres
ponde ao movimento na direcglio do eixo de rotagfio; para a par-
ticula central, calcula um raio equivalente, que corresponde a un
valor, compreendido entre o anterior e o que corresponde a un
movimento na direcglio do eixo menor. Chega assim & expressiio

2] §
W —y W, — 0,56 log “T“ g B ook = g <ol

Vemos, portanto, que a velocidade de coagulagfio deve ser muit
maior do que a de particulas esféricas. A expresslio anterior si ©
vilida quando a relaglio entre o eixo de rotaglio e o eixo menor, *
muito grande,

A cinética da coagulaclio lenta & mais complicada, pois o ndmero
de choques eficazes pode nfio depender s do potencial £, mas ainda
da distribuiglio das cargas a superficie da particula secundiria, d2
hidratagio da particula secundiria, etc.

Freundlich (!*) procura calcular o nimero de choques eficazes
a partir do potencial L. Supde que, num choque desta natureza, 2
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soma das energias cinéticas das particulas excede um certo limite,
directamente proporcional ao potencial £. Assim a relacfio entre os
choques eficazes e niio eficazes serd dada por:

A probabilidade de coagulagiio teria de ser multiplicada por éste
nimero. A marcha da coagulaglio seria a prevista por Smoluchowsky,
com o valor de & multiplicado por . A velocidade de coagulagfio
seria menor.

As previsdes de Freundlich nflo estfio sempre de acdrdo com
os factos e, muitas vezes, nota-se uma diminnigio de = com o
tempo. Kruyt (%) explica éste facto supondo que a carga nfio
esti uniformemente distribuida & superficie, e que a unifio se da
necessiriamente pelas regides descarregadas; o niimero destas
regides diminui & medida que a coagulagiio segue, e a aderéncia 6
mais dificil.

Nota-se muitas vezes que a marcha da coagulagfio lenta & auto-
catalitica, o que esti 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 evolugdes
lentas. Freundlich (1%) procura explicar esta marcha supondo que,
2 medida que as particulas se viio unindo, o electrélito das superfi-
cies desaparecidas se acumula no liquido intermicelar e provoca
nma descarga; teriamos assim um aumento de velocidade, que depois
diminuiria novamente devido ao desaparecimento das particulas.
(Juando estudamos a teoria da estabilidade dum coloide vimos que
poderiamos explicar uma diminuiglio de velocidade por acumulagfio
(e cargas, mas nunca um aumento.

Ghosh (%) admite uma adsor¢fio lenta e, portanto, um procésso
lonto de descarga; ao principio, como o nimero de particulas des-
carregadas & pequeno, a velocidade de coagulagfio 6 pequena, mas
aumenta 4 medida que prossegue a descarga.

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

Segundo as equagdes de Smoluchowsky, a velocidade do coagu-
laglio, para um mesmo potencial %, ¢ proporcional ao quadrado da
concentragio inicial do sole; para solugdes contendo quantidades
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importantes: de electrélito, a velocidade aumenta ripidamente com
esta concentragiio, como prevé a teoria de Freundlich.

A concentra¢io do eleetrédlito no liguido intermicelar, quando
um mesmo volume da solugfio juntamos quantidades iguais de elec-
trélito, varia com a concentragiio do sole. Assim, para obter uma
mesma velocidade de coagulagio, & preciso, quando se trata de elec-
trélitos muito adsorvidos, que coagulam em pequenas concentragdes
(electrélitos com ides polivalentes ou ficilmente adsorvidos), & medida
que a concentraglio do sole aumenta, aumenta a quantidade de elec-
trélito; quando se trata de ides em que a quantidade adsorvida ¢
desprezivel em relaglio 4 quantidade total (iSes monovalentes), para
obter a mesma velocidade de coagulagiio, & preciso diminuir a con-
centragiio do electrdlito. Ha aqui um concorso entre duas causas
que se contrariam, uma é o aumento de velocidade devido ao aumento
de concentragio do sole, e a outra é a diminui¢fio da concentragio
do liguido intermicelar, devida ao aumento de substincia adsor-
vente (17).

A coagulaciio pode ainda ser influenciada por factores de acgiio
exteriores, e tem para nds especial importincia os que provocam
um movimento das particulas em relagio umas s outras, como sfio
o campo da gravitaglio e a forga centrifuga para soles polidispersos,
e a agitagiio desordenada para qualquer sole.

A coagulagiio por agitagiio foi estudada por Smoluchowsky (%) e
depois por Tuorila (**) e Mueller (*'). O estudo déste ditimo autor
¢ o mais rigoroso. Na coagulagiio com agitacfio, o niimero de par-
ticulas que se depositam na superficie de coagulagho, é dado, como
para o repouso, por:

dN=fgmdN ds dt
3

Os valores de grai N slo diferentes, pois sfio caleulados a partir
da equagiio diferencial :

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

em que v 6 o vector velocidade da particula central, em relagio
is particulas que se depositam. FEste vector nfio &, nas visinhao-
cas da particula em movimento, igual i velocidade em relagio
a particulas afastadas, pois ¢ dado pelas leis de Stokes; a particuls
arrasta no seu movimento as porgdes visinhas de liquido. Para uma
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particula central de raio R e para particulas que se depositam, de
raio », quando v é a velocidade em relaglio a um sistema de eixos
fixos em particulas afastadas, temos:

senh C

dN=4 N, (R+7) D

em que C & dado por:

v ‘r (2R41) 3 R4-rY\
tsmellin ) T Bhilii g i e Y ! L .
CipiD [_’ : “(4 TR e Y S )J

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

W, genh C

W g AL

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

Quando se trata duma centrifugagio ou duma sedimentagiio,
chamando y & aceleracfio do movimento das particulas em relagio

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

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

2nye %

= B3kT

C

A velocidade de coagulagiio aumentard com a velocidade de
cantrifogagfio, (a aceleracfio ¢ »®r), e o aumento faz-se sentir apenas
para particulas com raios suficientemente grandes.

A coagulagiio por agitagio ¢ um fendmeno corrente, e todos os
analistas empregam éste meio para obter precipitados que filtrem
bem. Experiéncias por nds realizadas sdbre a precipilagiio de ves-
tizios de metais do grupo do sulfidrico, demonstraram-nos a vantagem
de provocar a precipitagio numa corrente rédpida déste gds, pois, satu-
rando a solugiio sem agitagfio, obtinhamos sempre solugdes coloidais.
0 fenémeno foi estudado por Freundlich e colabaradores, em solugdes

89

-
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coloidais de cobre e de hidréxido férrico. Os resultados levaram-nos
i conclusfio de que nifio se tratava sé dum efeito da agitagio, mas tam-
bém dum efeito da formagfio de superficies de contacto entre a solu-
¢lio e o ar, Caso o fendmeno fosse um efeito da agitagfio, a velocidade
de coagulagio, desprezando a coagulagiio normal, seria proporcional
4 queda de velocidade, e, portanto, nas experiéncias de Freundlich,
proporcional & velocidade de rotaglio do agitador; Freundlich (*!)
observou que o aumento de velocidade era proporcional ao quadrado
da velocidade de rotagfio. Isto sé se pode explicar admitindo que a
coagulagiio & devida ao aumento da superficie da solugfio que, como
se sabe, aumenta com a forga centrifuga devido & depressiio que se
forma. Trata-se da adsor¢iio das particulas na superficie de separa-
¢lio de duas fases.

Uma agitagio violenta pode também causar uma peptizagiio por
simples efeito mecinico, e a agitaglio na preparagiio de solugdes
coloidais ¢ muitas vezes necessiria.

Outros factores de ac¢fio podem actuar sibre a coagulagiio, mas,
como nfio interessam aos nossos trabalhos, nfio nos referiremos a
elas ; 6 se manifestam em circunstincias muito especiais.

Estudo experimental da coagulagdo.

Para compararmos a acglio dos diferentes electrélitos na coagu-
lagfio, & preciso que possamos definir bem um estado inicial e um
estado final, o que nem sempre é ficil. O método mais simples,
mas também o mais grosseiro, consiste em determinar a quantidade
de electrdlito que, num determinado tempo, provoca a coagulagfio
completa da solucfio. Da mesma natureza & aquele que toma como
estado final o comégo do aparecimento de fléculos, e ainda o que
utiliza 0 aparecimento duma turvagiio visivel. A observagiio pode
ser feita com a vista desarmada ou eom o auxilio do microsedpio.

Os métodos mais rigorosos, e susceptiveis duma valorizagio
quantitativa, sfio os que se fundam na determinagio do tamanho ou
ndmero das particulas; podemos, portanto, medir a extensio e a velo-
cidade da coagulaglio: realizando medidas de turvagfio, medidas
colorimétricas, medidas de velocidade de sedimentagfio, contando o
ntimero de particulas, ete. (22).

O estudo de 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 secundarias se
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depositam com velocidade suficiente, e mesmo auxiliando o depdsito
com uma ligeira centrifugagfio, podemos, por simples andlise da parte
nfio depositada, medir a velocidade de coagulagfio.

Particularmente interessantes sio os métodos de Zsigmondy (**)
e Tuoorila (?%). Zsigmondy provoca a coagulagiio, deixa passar um
certo tempo e interrompe-a juntando um coloide protector; uma
contagem de particulas dé a velocidade de coagulagio. Tuorila conta
periddicamente o ndmero de particulas. Vejam-se também os tra-
balhos de Wiegner (*°).

Os estudos feitos por estes métodos confirmam as teorias ji refe-
ridas. Uma concordincia absoluta nfio se pode esperar, nio s6 devido
a falta de precisio dos métodos experimentais, como também devido
a defeitos inerentes i dedugfio das férmulas.

Uma imagem simples e elucidativa das influéncias que actuam
na coagulagiio 6 a que dio as experiéncias de Buzagh {*") sdbre a
ader@ncia, das particulas microscdpicas de quartzo, a uma limina da
mesma substincia. Fste investigador realizon as suas determinagdes
deixando depositar a suspensfio sobre o fundo dum vaso de quartzo,
invertendo &sse vaso e contando ao microsedpio o nimero de parti-
culas aderentes, ou entfo inclinando o vaso e determinando o dngulo
a que as particulas se desprendiam. Definiu assim o «nimero de
aderéncia» ou percentagem de particulas que adere ao fundo depois
da inversfio, e o «ingulo de aderdncias. Juntando i suspensiio elec-
trélitos, comparou os nmeros definidos com a mobilidade medida
microscopicamente,

Os resultados de Buzagh mostram que, para concentragles de
electrlito pouco elevadas, o ntimero de aderéncia e o dngulo de
aderéncia diminnem quando a mobilidade aumenta. Para concen-
tragdes 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 j& foi dito, devemos esperar que uma
seja uma funcfio crescente da outra, e até uma proporcionalidade.
Admitindo isto, somos levados & conclusdo de que nio sh a energia
da dupla camada influi na aderéncia, mas que temos de contar com
outros factores: solubilidade propria ou hidrataglio. Buzagh atribui
o aumento de aderéncia i diminuigio de espessura da camada de
hidrataglio, provocada pelo aumento de concentraglio do eleetrdlito.
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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.

£ hoje muito dificil esclarecer tedricamente a coagulagio, pois
todas as hipéteses sdbre hidrataglio e solubilidade prépria nfio teem
valor nenhum enquanto estas grandezas pfio possam ser previstas
tedricamente, ou medidas, o que ainda se nfio consegue.

E 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¢lio muito préximos. Na coagulagio de soles
hidréfilos e, principalmente, na coagulagio de soles de transiglo,
podemos formar a chamada série liotrépica dos ides, em que estes
sio aproximadamente colocados pela ordem da sua hidratagdo. 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 bidratacfio do ifio contando com
dois efeitos possiveis: se o ifio 6 adsorvido, a hidratagio da particula
aumenta tanto mais quanto maior ¢ a hidratagio do ifio; se o ifio nilo
6 adsorvido pode roubar fgua & particula. Fajans (*°) fala na defor-
macfio da camada de hidrataciio.

A série, determinada a partir da influéncia dos sais sdbre a ten-
siio superficial da dgua, & a seguinte:

Li, Na, K,Rb, Cs
S04, F, Cl,Br, NOg, I, CNS

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

A strie liotrépica nfio se manifesta apenas na coagulacfio e neste:
fenémenos, mas também na influéncia sdbre a solubilidade de nd
electrélitos, na peptizacio das proteinas, na imbibigdo, ete.

Quando uma soluclio coagula, alguns ides de sinal contrério ac
da particala devem ser arrastados pelo cofigulo, mas dai nilo s
segue que o ifio arrastado seja necessiriamente um ifio do electr¢-
lito coagulante, pois éste pode ser adsorvido ou actuar apenas sobr®
a espessura da dupla camada, ou entio concorrerem os dois pro-
cessos. Se a coagulaglo fosse apenas devida a adsor¢dio, as quanti-
dades de iflo coagulante arrastadas deviam ser equivalentes, 0 qu®
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nem sempre se dd. E natural que para ides fortemente adsorvidos
e que actuam em pequenas concentra¢les, se note a equivaléncia,
como experimentalmente se tem verificado (*). Muitas vezes até a
quantidade de ifio arrastado ¢ maior do que a necessiria para a
descarga, como se nota na coagulaciio do sol de hidréxido de ferro,
em que as quantidades, de sulfato-ifio, citrato-iio, ferrocianeto-ifio,
arrastadas sio equivalentes ao cloro total da solucio, e nfio apenas ao
cloreto-ifio livre. Como os potenciais de adsorciio dos ides referidos
sio muito grandes, o cloreto-iio & deslocado, mas o mesmo nfio
sucede quando o ifio coagulante & o nitrato-ifio (). As trocas de ides
durante a coagulacfio sio importantes porque modificam a aderéncia,
ou solubilidade prépria, da particula.

A coagulagiio por misturas de electrélitos & por vezes dificil de
esclarecer teiricamente, pois nlo podemos bem prever o poder coa-
gulante da mistura a partir do poder coagulante dos ecomponentes ;
dio-se impedimentos e por vezes também aceleracdes (%2).

Seria muito interessante estudar um outro processo de coagula-
¢lio, em que se empregam coloides ou misturas de coloides e electrd-
litos, mas, como tanto @ste assunto como o anterior nfio interes-
sam especialmente ao nosso trabalho, e como nfio introduziriam
nenhuma idea tedrica nova, limitamo-nos a fazer-lhes referéncia.
A protecclio e a sensibilizacio dum coloide por outro coloide sio
capitulos de extraordindrio interesse para a biologia, nfio s6 porque
sfio fendmenos correntes nos organismos, mas também sfio a base de
reaccles caracteristicas de algumas doencas (3).
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VIIl) Geles.

Sdbre a estrutura dos geles (solucdes coloidais sélidas) estiio as
opinides muito divididas, e o mais razoéivel 6 admitir com Wo, Ostwald
que nem todos teem a mesma constituigdo.

Se concentrarmos uma solugdo coloidal liquida de maneira que
as regioes de acgiio das particulas se cortem, e se essas particulas
se atrairem ou se ligarem por meio das suas camadas de solvatacio,
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 acciio, temos também um
gele. A passagem duma soluglio coloidal de liquida para sélida,
chama-se gelatinizaciio.

As particulas podem conservar a sua individualidade, e estaren:
separadas por camadas de liquido, ou entio fundirem-se e formarem
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um sisteraa semelhante a num favo de mel, em que o lignido estd
contido nas células; a fusio pode niio 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 comunicac¢io com o exterior).

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

O estudo ultramicroscépico (*) dos geles é dificil, pois as parti-
culas estio muito préximas e nio nos permitem, a maior parte das
vezes, decidir qual das modalidades de estrutura corresponde a um
determinado gele. O estudo roentgencsedpico (%) & mais seguro; per-
mite mesmo dizer, caso uma das partes seja eristalina, qual o sen
estado de divisfio. O estudo da anisotropia ética do gele (*) pode
também dar indicacdes sibre a sua constitui¢io.

Sobre o assunto pode consultar-se com vantagem Aolloid-Zeit-
schrift, 16-1928, que relata uma discussio sdbre 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 hi tddas as transigdes, e
muitos soles apresentam certas propriedades que geralmente atribui-
mos aos sélidos, como 6 a elasticidade. As particulas movem-se
ainda com uma certa liberdade, mas as suas acgles fazem-se ji sen-
tir fortemente (7).

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

Nos geles formados por tixotropia ou por arrefecimento tomos
de admitir uma estrutura muito semelhante i do sole, pois a varia-
¢ilo de propriedades durante a solidificaciio 6 continua. Sirvam de
exemplo as experiéncias de Mc. Bain (°) sobre os geles de sabJes, em
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que &ste investigador verificou que, se abstrairmos da rigidez, tidas
as outras propriedades sofrem varia¢des quési insensiveis, durante
a gelatinizaciio.

Os fenémenos de difusio em geles mostram bem que estes sis-
temas podem ser abertos, e que uma molécala pode difandir através
do liguido que separa as particulas. Dificilmente poderfamos con-
ceber uma difusfio através duma geléa de agar-agar se esta fosse
formada por um favo com paredes de agar-agar sélido.

Os trabalhos de M. H. Fischer (') levam, contudo, & conclusio
de que, em alguns casos, & preciso admitir nma estrutura fechada,
mas éste investigador supde que a fase dispersa pode corresponder
a um ou outro componente (fase dispersa & a que apresenta a super-
ficie convexa).

Uma ideia também muito espalhada supie que os geles sio orga-
nismos percursores da coagulacio, e a formagilo de geles que ripi-
damente se transformam em numerosos cofgulos é6 um fenémeno
correntemente observado (®). Nos geles formados por tixotropia tudo
leva a crer, como veremos, que esta idea & verdadeira.

E bom niio confundir um gele com os aglomerados que se for-
mam pa coagulacio, pois a diferen¢a é a mesma que existe entre
uma solugiio coloidal liguida e uma suspensiio grosseira. Os cod-
gulos sfio misturas heterogéneas formadas por pequenas porcdes
de gele.

Um gele nido 6 necessariamente formado a partir dum sole, e
podemos prepard-los directamente a partir de estados de dispersio
maior, ou entdio a partir de misturas de divisio grosseira.

Nos geles aquosos nem toda a #gua esth no mesmo estado;
podemos distinguir : 4gua ligada por combinaciio ou adsorgio, dgua
retida por capilaridade e figua retida mecanicamente (favo de mel).
A distribuigio da dgua pelas diferentes partes & 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. Adaoptagdo.

Os sistemas coloidais sélidos ou liquidos nem sempre formam
sistemas de entropia méxima e, portanto, estio muitas vezes em
estado de evolugiio mais ou menos lenta. A esta evolugdo costuma
chamar-se envelhecimento, embora certos autores empreguem esta
palavra apenas quando i evolucgfio corresponde uma diminuigiio de
estabilidade.

O envelhecimento pode ter varias causas como sio: a modifica-
¢iio da natureza da particula, as trocas de ides com o liguido inter-
micelar e ainda o aumento do tamanho da particula. O envelhecimento
pode levar & coagulacio.

Examinando um sole pelos processos de caracterizacio a que
nos referimos, podemos dizer qual a modificagio sofrida com o
‘empo, mas o0 processo mais usado 6 estudar a variacio duma
oropriedade. Desde que a relagio, entre esta variacdo 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 vanédio, um dos mais
hem estudados, tem para nés um interesse especial e serd estudado
mais adiante; aqui apenas nos referiremos a algumas investigagbes
recentes sObre outros soles.

Jablezynski (!) estudou a variagio de absor¢io da luz no sole de
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hidréxido de ferro, e estudou também a variaciio da velocidade de
coagulagdo. O sole torna-se mais instdvel, @ o autor admite que
isso & devido & eliminaefio do cloro micelar.

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

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

Krestinkaja (*) baseou os seus estudos na composi¢lio quimica da
micela. Conclui que numa solu¢iio de sulfureto arsenoso hd uma
hidrélise do sulfureto, e a micela apresenta quantidades crescentes
de écido arsenoso; mo liquido intermicelar aparecem #cidos oxige-
nados do enxdfre, resultantes da oxidacfio do deido sulfidrico. A luz
activa o envelhecimento,

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

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

Para estudarmos as sensibilidades de algumas riscas espectrais,
prepardmos solugdes diluidas de sais de vérios metais, que, ainda
alguns meses depois de preparadas, estavam absolutamente limpidas:
com o tempo observdmos uma turvagilo crescente, e hoje quési todas
teem um depdsito abundante. Com as solugdes de cloreto estiinico
fizemos, em dias sucessivos, dosagens pelo método iodométrico, e veri-
fieimos que, mesmo com o intervalo de um dia, havia baixa apre-
cidvel no titulo da soluciio; isto & devido a que o hidréxido de estanho,
formado por hidrélise e que esti no estado coloidal, ndo 6 reduzido
pelo ferro. Numerosos estudos teem sido feitos iltimamente por méto-
dos mais rigorosos; e com as mesmas conclusdes qualitativas (7).
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O fenémeno & conhecido hé muito; j4 Kohlrausch notou anomalias
na conduclibilidade do cloreto estinico.

Assim como os soles envelhecem, o0 mesmo sucede com os geles,
@ nota-se muitas vezes a tendéncia para a transformacio de parti-
culas amorfas em cristalinas, para o aumento do tamanho das par-
ticulas, para reaccdes quimicas e trocas de substincias com o meio
exterior. O envelhecimento leva por vezes i sinerese (®).

Um fendémeno muito relacionado com o envelhecimento & a
adaptacio. Entende-se por adaptaciio a propriedade, que teem alguns
coloides, de apresentar valores de coagulacio que dependem da
velocidade com que se junta o electrdlito coagulante. A adaptagiio
pode corresponder a uma instabilizagio ou a uma estabilizagio. As
causas sio semelhantes ds que estuddmos a propdsito do envelheci-
mento.

A importincia que os fendmenos que acabamos de estudar teem
para a biologia, & manifesta, pois a evolugiio e a adaptagiio dos coloi-
des fazem lembrar o que se passa com os 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, bum caracterizada por
Szegvari e Schalek (1), que trabalharam com soles de hidroxido
de ferro preparados segundo Graham. Consiste na transforma-
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¢lio dum gele em sole por simples agitacio; o fenémeno é rever-
sivel e o sole em repouso solidifiea novamente.

Jd maito mais cédo se tinham observado fendmenos que hoje
reconhecemos como tixotropia, mas o assunto nilo tinha ainda sido
tratado com a devida atenciio. Assim, ji von Kohne em 1863 (%)
observou que um nemdtodo atravessa com facilidade o tecido mas-
calar da ril; as fibras desaparecem & sua passagem para depois se
formarem novamente. Em 1898 Barus (*) obteve com gelatina
fen6menos tixotrépicos, e o mesmo sucedeu a Svedberg em 1921 (¥
com uma soluo¢do eoloidal de Cd 0. Examinando com cuidado a
literatura antiga, encontram-se freqilentes vezes casos de tixo-
tropia que passaram despercebidos.

A sensibilidade 4 agitaglo pode nio se manifestar por lique-
facio, @ Ulman (%) demonstrou que solugdes de acetil-celulose
em ieido acético glacial tinham, depois de agitadas, uma pres-
sio de vapor maior que a do deido; deixando repousar a solu-
¢llo, a pressio de vapur baixa e toma valores menores do que
os correspondentes ao solvente; a experiéncia pode-se repe-
tir qudsi indefinidamente. IHerzog (*) e colaboradores verifica-
ram que solugdes de derivados da celulose mostram, antes e
depois duma agitagio, valores diferentes da despolarizaciio da
luz de Tyndall; a transformagido mostron-se também reversivel.

Chama-se tambhém tixotropria i diminuicio de viscosidade por
agitagiio ; o sole pode niio solidificar.

O namero de geles tixotropicos que hoje conhecemos ¢
extraordinariamente grande (7), e podemos com confianga fular
num estado tixotrdpico, pois parece que nm gele com uma con-
centraciio suficiente de fase dispersa, pode ser levado a ésto
estado.

Muitos geles, como a argila, o mel, a pasta de eimento, -
tintas de 6leo e os geles de borracha, podem ser levados av
estado tixotropieco. Como notamos, nfio s6 os geles nam estado
de divisiio j4 muito avangado, siio tixotropicos, mas também o
de divisio mais grosseira, on pastas,

As aplicacdes da tixotropia sfio jd hoje numerovsas: o fabrico
de artigos de borracha moldados é feito com pastas tixotrép’
cas (*); a obtencdo de pastas de porcelana pldstica depende, e
parte, das propriedades tixotrépicas (°); uma boa tinta de élev
deve ser tixotropica, com tempo de solidificagiio compreendido
entre valores bastante proximos (1%).
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Muitos geles que formam os organismos vivos sio tixotripi-
cos, & o estudo desta propriedade deve dar resultados impor-
tantes. () nome tixotropia deve-se ao bidlogo Peterfi ().

A reproduciio exacta dos objectos depositados, por certos ter-
renos, depende, muitas vezes, das propriedades tixotrépicas dos
gelos formados por ésses terrenos quando misturados com dgua.
Freondlich (*?) estudon os xistos de Solnhofen, que mostram com
grande nitidez a forma de animais marinhos. Estes xistos foram
formados por depoésitos de poeiras, em regides muitss vezes
cobertas pela dgua do mar. Verificou Freundlich que o xisto,
pulverizado e misturado com dgua, dava uma pasta tixotropica
que se prestava extraordiniriamente bem para i moldagem; as
impressdes digitais eram reproduzidas com perfeita fidelidade.
Os escorregamentos, como o que recentemente se dea em Lyon,
podem ser explicados pela tixotrupia dos geles que formam os
terrenos; estes seriam liquefeitos por um abalo sismico.

O estudo da tixotropia tem sido feito pela medida duma
grandeza a que se chama tempo de solidificagio. O processo
mais simples de fuzer esta medida consiste em colocar o sole
num tubo de ensaio, agitar bem e deixar repousar até que o gele
niio se deforme por inversiio do tubo; o tempo de repouso neces-
sdrio para obter éste resultado é o chamado tempo de solidificacio.
Foi éste o método usado pelos descobridores da tixotropia e por
Freundlich e culaboradores (). Este autor usou ainda um outro
método, que consiste em colocar no sole uma esfera de vidro ou
de outra substincia e verificar se a esfera se desloca por inversido
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 tempo de solidificagio aumenta com o diiime-
tro do tubo empregado na medigio ('*), e para obter resultados
compardveis é preciso usar tubos com diimetros diferentes de
menos de meio milimetro.

Podemos facilmente explicar a variagiio do tempo de solidifica-
o com o didmetro do tubo, se entrarmos um pouco mais a fando
no fendmeno da tixotropia., Consiste dste nio s6 num aumento
le 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 sdbre a unidade da
superficie de separagiio de duas camadas de liquido, é dada por:

du
em que —— 6 o componente, do gradiente de velocidade, perpen-
Y

dicular A superficie no ponto . Uma forga infinitamente pequena
provoca o deslocamento de camadas de liqnido em relaglio umas
is outras e, quando a forca é nula, o gradiente é também nulo.
Se colocarmos nam tabo de ensaio um liquido muito viscoso, e
ge, depoeis de atingida a posiglio de equilibrio do liquido, o inver-
termos, nunea conseguimos coloear a superficie do liquido bem
horizontal; o péiso duma camada, paralela & soperficie, tem um
componente segando o plano desta, que tende a fazé-la escor-
regar sObre as viziohas; a forga que assim actaa é dirigida dos
pontos mais altos para os pontos mais baixos da camada e ¢
tanto maior quanto maior for o sen péso e, portanto, o diimetro
do tobo. Um liquido pode num tempo fixo sofrer uma deforma-
¢iio aprecidvel nam tubo dum certo diimetro e isto niio acontecer
em tubos de menor difimetro; o tempo de solidificacio aumen-
tard com o diimetro do tubo.

A viscosidade de todos os soles tixotrbpicos, e de alguns
outros, 6 an6mala; a forga tangencial é dada pela equagiio: (1?)

T=mn %-l-nU\

isto 6, para que o gradiente seja diferente de zero, & preciso
que a forca tangencial tenha um valor finito e maior que #,. A
éste valor minimo «, chama-se elasticidade de escorregamento:
quando a forga tangencial tem valores mais baixos, produz-se
uma deformaciio eldstica. A elasticidade de escorregamento
encontra-se sempre nos solidos. As teorias de Kuhn e Bison-

4 L4 . u .
schitz atras referidas preveem, para d_= 0, 7 =0, @ nilo se dever:
¥
confundir as duas anomalias.
Para que num liquido com viscosidade anémala, haja escor-

regamonto, nas condigdes acima referidas para um liquido per-
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feito, & preciso que o péso das camadas paralelas i superficie
ultrapasse om certo limite: o escorregamento poderi ser pos-
sivel 86 para tubos que ultrapassem um certo diimetro. Nos
soles tixotropicos o valor de n, aumenta com o tempo, como
demonstrou Freundlich, e, portanto, o tempo de solidificacio
aumentard coin o diimetro do tubo. A inclinz¢io do tubo deve
também infloir.

As experiéncias de Doutsch mostram bem que, de facto, a
variaciio do tempo de solidificagio ¢ apenas um efeito mecinico,
0 que de maneira nenhuma corresponde a variacdes do estado
do sole, com as dimensdes do vaso que o contém. Assim, colocon
vm gele tixotrépico de hidroxido de ferro num recipiente de
seccdo rectangular, em que os dois lados do rectingulo diferiam
muito ; conseguiu obter geles que se deformavam quando o reci-
piente tinha o lado maior vertical e que nio se alteravam quando
o lado menor estava na mesma posigio.

As medidas de Freundlich e colaboradores determinam gros
seiramente o tempo necessirio para que 7, atinja um certo valor.

Um método wsado por Szevgari e Schalek (1°) consiste em
determinar, no ultramicrose6pio, o tempo necessdrio para que
num sole bem agitado cesse o movimento Browniano. Por agi-
tagio, éste comega novamente e, para os soles de hidroxido de
ferro, obtiveram, estes autores, tempos concordantes com os acha-
dos pelo método de Freundlich. O resultado nfio & evidente.

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

De Waele ('7) usou também viscosimetros do tipo de Couette,
mas as suas medidas foram conduzidas dama maneira que se niio
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presta a determinar tempos de solidificagdo. Assim verificon
nom sole bem agitado, que, para uma velocidade do cilindro
exterior de DO rotagdbes por minuto, o fngulo de torsio do fio
era de 50" ; quando o sole repousava dois minutos, o fngulo de
torsio era ao prineipio de 60° e voltava, depois de algum tempo,
ao valor que tinha quando o sole era agitado ; deixando repou-
gar dez minatos, o fngulo de torsdo era de T0° e voltava com
o tempo a D0°. Trata-se duma tixotropia nitida. De Waele
estudou também, com um viscosimetro do tipo Ostwald, o valor
de n, @ a sua variacio com o tempo.

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

O aparelho mais engenhoso é certamente o tixotémetro de
Pryce Jones (1?). A cunstrugiio baseia-se no prineipio de Couette,
mas o cilindro interior & movido por um grupo astitico de dois
magnetes que estfio ligados ao fio de tursio ; um déstes magnete:
6 actuado por um electro-iman que provoca a torsdo do fio, e,
regulando convenientemente a corrente eléctrica, podemos levi-lu
a um valor desejado. O fio de torsiio tem um espélho que pro
jecta a imagem duma pequena limpada sobre vm cilindro eom o
eixo perpendicalar ao fio. Este cilindro pode ser animado dun
movimento de rotagio por meio dom motor, e Gste movimento
liga e desliga automiticamente o circuito do electro-fman. Paru
isso envolve-se o cilindro, junto i base, com um anel que cobre
metade da circanferéncia. Uma das extremidades do eireuito
liga-se a éste anel e a outra liga-se a uma mola que assenta no
anel para certas posi¢des do cilindro. O anel metilico tem
uma graduagio; para nma velocidade de rotagio correspou-
dente a uma volta em dez minatos, o tempo, que decorro
entre o infcio do movimento do cilindro e a interrupciio do cir-
cuito electromagnético, & dado por leitura directa da posiciio da
mola no inieio. A posiglo do fio e a torsdo mdxima provoeada
pelo cireuito electromagnético, sio reguladas de tal maneira que,
quando o dngulo de torslio é nulo, a imagem da lampada coi
junto & outra base. Kste cilindro é envolvido em papel fotogri-
fico @ o quarto é ilaminado a vermelho. Veja se a figura 3.

Para fazer uma medida, coloca-se a mola numa divisdio da
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oscala e assim se provoea a torslio do fio; deita-se a solugdo
bem agitada no viscosimetro o liga-se o motor, que actua o
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

Fia. 8

viscosfmetro volta i posicdo de equilibrio; a imsgem da lim-
pada traca uma curva no papel sensivel. O cilindro interior,
quando se trata de soles tixotrépicos, ndio volta i posicio que
corresponde a um Angulo de torsfio nulo, mas & que corres-
ponde ao valor de n, do sole. Um exame da curva mostra-nos
entdlo as anomalias da viscosidade do liquido e o valor de n,.
Pura vermos como o repouso influi nas propriedades do sole,
basta repetir a experiéneia, com a mola assente em diferentes
pontos da escala; a solugiio que se coloca no viscosimetro deve,
40
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antes de cada medida, ser bem agitada. A determinagio de
tempos de solidificacio, com éste aparelho, faz-se como foi indi-
cado por Freundlich, pois o método & um aperfeigoamento do
j& usado por éste autor. Os estudos de Pryce Jones referem-sc
principalmente a tintas de dleo.

(s estudos de Freundlich e dos seus colaboradores, sobre
tixotropia, siio muito elucidativos e merecem mencio especial.
Como Szegvari e Schalek jd tinham notado, o tempo de solidifi-
cacilo parece se muito com o inverso da quantidade 5, das for-
mulas de Smoluchowsky; como ji foi dito, esta grandeza ¢
igual ao inverso do tempo necessirio para reduzir a metade o
nfimero total de particulas da solugio. Na coagulacio rdpida, °
& dado pela expressiio :

L 3
- NW’

mas na coagulagio lenta éste valor deve ser dividido por uma
quantidade ¢ dada por:
e—e— K%,

Esta expressio & aproximada, pois supde que a velocidade
das particulas s6 tem componentes segundo duas direegdes. Para
o caso mais geral, em que as particulas se movem em tddas as
direccgdes, deve ser substituida por:

2 v 2 k&
te=1+4— Kite *> — — fe“’d.r

Ve Ve s

[ toma entdo a forma:

o

2 e ] ‘Ht
{5=f';=NuW (1 _I__ = Kl:ﬂ_hb-— JE—T'.-LE).

¥ V-
Szegvari e Schalek aplicaram, para calcular o potencial £, nma
formula empirica proposta por Frenndlich:

¢ = concentraglio do electrilito
K & v = constantes
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@ verificaram que o inverso do tempo de solidificagio ou, como
lhe chamaram, a «velocidade de solidificagio» era dada pela
expressio:

2 ¥ —Kylog L 1 oKt -
v, =N, W 14— Kaiog—'{--e" g P a8t Il L D
vﬁ - \.'f.' 7

desde que is constantes atribuissemos valores apropriados. Veri-
ficaram, mais, que as concentracdes de electrélito necess:irias para
obter um mesmo tempo de solidificagfio, aumentavam quando dimi-
nuia a valéneia do ido de sinal contririo ao da particula: assim,
para um T. S. de 15 minntos era precisa uma concentragio de
11 milimoles por litro, de Nas SOy, ou uma concentragio de 67
mmol. por litro, de Na Cl.

Freundlich continuou os trabalhos mencionadus e verificon
que, na solidificacio dum sole concentrado de Fe(OIl)s;, com
KClI, podiamos empregar a formula da coagulaciio lenta desde
que atribuissemos a £ o valor:

L=K (dy —logec) iy @ K = constantes

Ndo conseguiu contudo atingir a regiio de coagulagdo ripida,
pois, quando aumentava a concentragiio do electrélito, o tempo
de solidificagiio tornava-se tdo pequeno que apenas se conseguia
obter o som correspondente A agitacio dum liquido. Freundlich
verificon que os aminodcidos diminuem a velocidade de coagu-
lagiio dos soles de Fe (OH); diluidos, e, assim, juntoun ao sole con-
centrado quantidades pequenas de aminodcidos, para aumentar o
tempo de solidificacio. A experiéncia foi coroada de sucesso e
conseguiu atingir a regiio de coagulagdo rdpida. Para essa
regido, a velocidade de solidificagiio é dada por:

vty=N, W

o os nfimeros achados estio de acdordo com os calculados. Num
outro trabalho repetiu as experiéncias de Schalek e Szegvari;
achou que, quando a concentraglio do electrélito com ido nega-
tivo monovalente tinha o valor 50 mmol. por litro, para obter o
mesmo T. S., eram precisas, de electrolitos com ides negativos
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di e trivalentes, respectivamente, as concentra¢des 10 e 7 mmol.
por litro. As diferencas siic menores do que no caso da coa-
gulagclio, mas a marcha é a mesma. Muitos outros factores
influem na velocidade de solidificaglio, mas a influéneia mani-
festa-se sompre no sentido em que & actuada a coagulagiio.

O estudo dos svles de hidroxido de aluminio (*') deu os mes-
mos resultados na acciio dos electrdlitos; verificou-se, além
diseo, que a birrefringéneia de corrente era favorecida nas
mesmas condicdes do que a tixotropia. O mesmo foi verificado
por Zocher e Albu (¥) para os soles tixotrépicos de dibenzoilcis-
tina e malonato de hirio, e por Recklinghansen (*) 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 tixotrépicas, em
que as purticulas sio pelo menos microscipicas, 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. IS freqiiente obtermos um gele que, depois de pouca:
agitacdes, entra em sinerese. D"ode também acontecer, obtermos
um sole nilo tixotrdpico, ou termos um T. 8. mais elevado do que
os correspondentes a quantidades de eleetrdlito mais baixas; pars
estas concentragdes de electrolito, os sistemas, geles ou soles,
sio instdveis; uma agitacdo leva & sua destruigio. Temos o
estado tixo-instdvel segundo a expressio de Heller (%), Iste
investigador verificon que podiamos obter um gele tixotrépico
de hidroxido de ferro, descarregando as particulas por didlise.

A variaclio de T. 8., com a concentracio da fase disperss,
pode dar-se, como no caso da coagulacio, nos dois sentidos,
mas &6 sempre dificil obter geles tixotrdpicos com concentragies
de fuse dispersa muito baixas, pois as particulas estdo a distin-
cias muito grandes. I muito mais vulgar uma diminuigfio de T. 5.

Um caso, em que a tixotropia parece nio depender da earga
da particala, é o da bentonite (*). Este mineral, que se encontra
nos Estados Unidos, tem a propriedade de formar, com a dgun,
uma pasta tixotrdpica, mas perde a tixotropia quando eliminamos,
os metais alealinos, por electro-didlise. Se iormarmos pastas comn
a substincia assim obtida e solugdes do electrélitos, podemos novi-
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mente reproduzir uma tixotropia. O estudo do T. S. levoun 4 con-
clusiio de que niio era o poteneial % o factor mais importante, mas
gim a aptiddo da substineia para a imbibi¢llo; assim o demonstrou
o estudo do volume do sedimento obtido a partir das suspensdes
diluidas, e a determinaciio da dgua absorvida por grama da subs-
tincia quando em contacto com solucdes salinas. Aos mesmos
resultados chegou Jeppersen (*¢) pelo estudo das pastas formadas
por certas argilas.

Interessantes experiéncias fez Werner (') com suspensdos
de Bolus Alba (H;Al:Sis04). As suspensdes déste mineral
em dgua, formam fléculos quando adicionadas de electrolitos ;
os floculos sdo destruidos por agitagdio, para se formarem nova-
mente darante o repouso. A quantidade de dgua nos floculos
anmenta quando aumenta, dentro de certos limites, a concentra-
¢lio do eleetrédlito. A dgua estd intimamente ligada, pois flocalos
obtidos numa solugio de permanganato de potdssio, separados
desta solugllo e suspensos em dgua pura, nio céram esta. As
camadas de solugio aderente, siio destruidas por agitacio, pois
a suspensdio acima obtida, depois de sgitada, dd vm liquido
ebrado. As particulas de Bolus, nos fléculos, estio separadas
por camadas de liquido visiveis ao mierose6pio e da ordem de
grandeza de 3 p.

A volta de superficiss macroseopicas também se formam cama-
das de liquido que aderem com rigidez ; assim o demonstram as
experiéncias de Ettisch e Zwanzig sobre a variaglio 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 4s coloidais ) e verificon que o volame do sedimento, mesmo
depois de longo tempo de repouso, variava com a natureza do
liquido ; por centrifugaciio o volume diminuia apreciivelmente ;
niio se podia atribuir o fendmeno a uma sedimentagiio incom-
pleta, pois os liquidos mais viscosos eram, muitas vezes, aqueles
com que se obtinham menores volumes.

A tixotropia nfio é mais do que uma gelatinizacio, e Gste
fendmeno é conhecido hd muito tempo ; é sabido que alguns soles
de proteinas, sabdes, agar-agar e maitos outros, gelatinizam por
arrefecimento ; a preparagio das goleias comestiveis data de tem-
pos remotos. A gelatinizagio ndo & instantinea, e podemos
obter soles sobrearrefecidos que evolucionam lentamente para o
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ostado de gele. A descoberta de Szegvari e Schalek consistin
em verificar que a agitacilo podia liquefazer am gele.

J4 faldmos na constituigio dos geles, e vimos que se pode
provocar uma gelatinizagiio: valorizando as forgas de atracgdlo,
diminuindo as forgas de repulsiio e criando novas forgas que
mantivessem unidas as particulas. Segaundo éste esquema pode-
mos, mais ou menos como Ostwald (2%), concluir que uma gela-
tinizagiio pode ser provocada por:

a) Aumento de concentraciio da soluglo (valorizacio de for-
cas de atraccdo).

b) Descarga das particulas (diminuigio de forcas de repul-
8iio ),

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

1) variagiio de consti-

d) Aumento de volume das particulas 2) }'::'cn:::ﬁo TSR

( tos.

e) Orientaciio das partfeulas.

Estas causas niio sio absolutamente independentes em todas
as condigdes, mas podem ser tomadas como varidveis indepen-
dentes.

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

RERE
RERER
RIRR
|11 1]

1]
|11
|1
|11

Fio. 4 Fio 5.

] |
[ ]
[ |
]

na hidrataciio, como supos Bungenberg de Jong ('), ou uma assi-
metria na distribuigiio da earga, como supos Thiessen (*), favo-
recem muito &ste processo de gelatinizagio, 86 possivel com
particulas nio esféricas.

Vimos que a tixotropia era, como devemos esporar, 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 partfculas difere da esférica.

A concentracio, s6 por si, ndio pode explicar a solidificagiio
e a liquefacciio, pois a concentragio do sole e gele sio igusis; o
mesmo podemos dizer da descarga. Uma orientagio destrutivel
por agitagdio, on nma camada de liquido rigida e também destruti-
vel por agitaglio, podem explicar a tixotropia. Uma concentragio
muito baixa ou uma carga excessiva, podem evitar a solidificacio.

Os dois mecanismos referidos sio os que atd hoje tem sido
propostos para explicar a tixotropia. O primeiro é o adoptado
por Freundlich, Zocher (), Bary () ete.; o segundo é adoptado
por Ostwald (*%), Ianser (**), Kistler (**), Deutsch (*) e outros.

Niio nos parece ficil explicar, com o primeiro mecanismo, a
tixotropia de particulas esféricas; o segundo nio esti de acordo
com observagdes, feitas por Kistler (%), I'ricke (%), Kallman e
Kreidl (*), sobre a variagiio da constante dieléctrica, durante a
solidificacfio ; para os soles de pentoxido de vandidio e de hidro-
xido de alominio a variaclio é muito pequena; niio temos acordo
com a formagio de camadas de dipolos de dgua, nilo orientd-
veis pelo campo eléetiico.

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

A relaclio entre a tixotropia e a coagulaciio explica-se per-
feitamente no primeiro mecanismo, pois a formagio do esqueleto
rigido é j4 um prineipio de coagulaclio. Pode-se ainda admitir
que o tamanho da particula avmenta durante a solidificaciio, o
que depois se forma o esqueleto rigido.

Um estudo feito por Thiessen () sobre a gelatinizaclo dos
soles de sables, parece-nos dar uma imagem exacta ddste
fenémeno. Iiste autor verificou que a particula dos soles de
sabio tem a forma de varetas, e por estudos roentgenogrificos
demonstrou que, na vareta, as unidades, correspondentes & molé-
cula de sabidio nio polimerizada, estio dispostas perpendicular-
mente ao eixo maior; a densidade da earga é, portanto, maior
nas faces alongadas do que nas que correspondem s extremi-
dades da vareta. Num outro trabalho, foi preparade um sole a
uma temperatura elevada, sobrearrefecido e estudada, durante a
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solidificacio, a variaciio da conduclibilidade eléctrica e da birre-
fringénein de corrente; a primeira grandeza variou maito pouco
e a segunda aumentou muito. [ste 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 priticamente ecnstante; a carga das extremidades ¢
pequena e niio sofre uma variagiio apreciivel, e, como as parti-
culas no seu movimento se orientam na diree¢io do eampo elée-
trico, niio hd variaclo apreciivel de mobilidade. Nos geles notou,
o autor, a existéncia de esqueletos formados pelo entrelacamento
de particulas com dimensdes relativamente grandes.

Podemos sapor que a gelatinizagiio do sole tixotrépico tem o
mecanismo de Thiessen, e entlio as relagdes com a coagulagiio
slio evidentes. Quando agitamos, como as extremidades duma
particula podem ficar situadas em regides do liquido com veloci-
dades diferentes, hd forgas que tendem a dividi-la, como demons-
trou Kahn (*); se as ligagdes entre as particulas ndo sdo maito
g6lidus, temos a divisdo, e o sistema volta ao estado liquido. Uma
assimetria na distribuigiio da carga, como supde Thiessen (),
ou uma assimetria da hidratagio, como supde Bangenberg de
Jong (+), facilitario muito a formagiio de esqueletos, que podem
espalliar-se por toda a solugiio.

Quando a coagulagio for desordenada, as particulas tendem
a tomar a forma esférica e a tixotropia seri evitada. Um excesso
muito grande de electrélito, ou uma concentragiio excessiva do
sole, podem provoear a coagulagio desordenada, nilo s6 por desa-
parecimento das assimetrias da carga (a particula esti comple-
tamente descarregada), como também pela rapidez com que o
sistema evoluciona. Assim se explica o anmento do tempo de
solidificaciio, quando a quantidade de electrélito excede um certo
limite. Também podemos concluir que, quando a councentragio
do sole for muito 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 (') o Rabiner
son (),

O segundo mecanismo é o que devemos aplicar & bentonite ¢
a casos semelhantes, pois parece que neste caso o 6timo de tixo-
tropia coincide com o Otimo de imbibicio e, portanto, com um:
maior tendéneia para formar camadas, de liquido, ligadus & par-
ticala. I prociso também nio haver uma carga excessiva, pois
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isso aumentaria as forcas de repulsio. Uma descarga completa,
como a produzida por um grande excesso de eleetrolito, levari
4 unifio das particulas e, portanto, ao desaparecimento da tixo-
tropia. Os estudos de Freundlich confirmam 6ste modo de ver.
Aqui, como no caso anterior, a tixotropia é percursora duma
coagulaciio completa.

O estudo das pastas de bentonite e Bolus Alba demonstrou
que das particulas irradiam forgas com um raio de acgiio muito
grande (120pp para as primeiras o 3p 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 forgas tem sido explicada de variadas maneiras ; Haber (*)
fala em forcas de polarizagio da dupla camada, comparando a
uniiio das particulas com a unido dos itomos segundo o esquema
de Kossel e Lewis; Ostwald (!?) fala em orientacio de dipolos,
mas, como vimos, estas forcas nio diferem necessiriamente das
de Van der Wuals. Recentemente, London, a partir de meei-
nica ondulatéria, previu a existéncia de forcas de grande raio
de accilo, que podem explicar a estabilidade dum gele (**).

Forcas da natureza mencionada, foram também notadas, por
Zocher (*5), nas ilhas anisotropicas, que se formam nos soles de
pentoxido de vanddio e benzopurpurina, a que chamou tactoides;
recentemente, no nosso Laboratorio, Coper (*®*) conseguin obté-
-los, também, em soles de hidréxido de ferro (fig. G). Estas ilhas
siio formadas por aglomeragdes de particulas orientadas e sepa-
radas por distincias apreciiveis. Zocher observou, também, em
goles velhos de hidroxido de ferro, a formacio de eamadas ani-
sotropicas paralelas (Schillerschichten) e separadas por camadas
de scle isotropico; a distineia entre as diferentes camadas é
constante para um mesmo sole e diminui com a quantidade de
electrolito que juntumos; as distincias observadas por Zocher
sio da ordem de grandeza do comprimento de onda da luz visi-
vel ; dio-se fenémenos de interferéncia.

O estado das forgas, que actuanm entre as particulas, tem
extraordindria importincia niio s6 para os problemas que referi-
mos, mas também no estudo da coagulagio lenta, que tem ainda
muitos pontos escaros. IS destas forgas que depende a aderéneia;
esta & representada pelo factor y da nossa dedugio.

Um método eclegante para liquefazer os geles tixotrbpicos
consiste no emprégo das ondas ultra-sonoras; estas podem ser
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obtidas com um quartzo piezoeléctrico. Freundlich (1) verificon
que o tempo de solidificagio dum sole liquefeito por éste pro-
cesso, coincidia com o obtido depois duma agitacio mecfinica, I
possivel que isto nem sempre suceda, pois a agitagiio mecinica
forma superficies de contacto entre o sole e o ar, o que pode
alterar a marcha da solidificagio. Uma das virtudes da agita-
¢iio por ondas pode ser a eliminaciio desta complicaciio.
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PARTE Il

Tixotropia do pentéxido de vanddio

I) O sole de pentéxido de vanadio

Os soles do pentoxido de vanddio por nés estudados, foram
sempre obtidos pelo método de Biltz('): a quatro gramas de
metavanadato de amodnio (Merck, puro, pro analisi) juntam-se
30 cc. de HC! a 3,79, poueo a ponco, e triturando sempre num
almofariz. Separa-se o precipitado vermelho aecastanhado de
V203 aq., da solugiio de HCI, por filtragio através dum filtro do
Tena; lava-se com dgua fria, nilo deixando nunca secar o pre-
cipitado (isto pode provocar o entupimento do filtro). Quando o
filtrando tomar uma edr vermelha, lava-se mais uma ou duas vezes
6 esgota-se bem a dgua do precipitado ; remove se @éste para nm
fraseo ecom rélha de vidro, bem estanque, e priviamente bem
lavado com dgua quente. Agita-se durante duas horas (a agita-
¢do meciinica & muito conveniente para obter soles com proprie-
dades compariveis) com um volume de dgua que depende da
concentra¢io do sole que queremos obter (75 ec. no nosso easo)
e deixa-se depois em repouso durante umas doze horas. Centri-
fuga-se para depositar a parte nio peptizada, convindo nio usar
uma velocidade de rotaciio superior a 2000 voltas por minuto.

Caso as operacdes sejam bem conduzidas, obtemos um
liquido vermelho acastanhado, sendo a edr muito intensa; a for-
magio dum liquido amarelado significa uma peptizagio incom-
pleta, e o sole deve ser rejeitado. A preparagdio precisa duma
certa pritica niio =6 na jungio de I1CI ao metavanadato, como
também na apreciagio do momento em que se deve acabar a
lavagem. Uma lavagem pouco prolongada provoea a formagio
dos soles amarelos atrds referidos; uma lavagem prolongada
demais s6 tem como conseqiidnecia a obtencio do soles muito
diluidos, pois o aménio ido nunca se consegue oliminur completa-
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mente, o cloro estd priticamente eliminado quando o filtrado &
vermelho, e o filtrado arrasta quantidades aprecidveis de Vi Oy
Para outros métodos de preparagio veja-se, por exemplo, (Gess-
ner (2).

A andlise do sole assim obtido, & fieil, pois, além dos com-
postos de vanddio e dguan, s6 contém quantidades pequenas de
sais de amonio. Certificimo-nos, sempre, de que ndo havia clo-
retos, dissolvendo D e. c. do sole em HNOj, e juntando AgNOjy aq.;
como esta reacclio tem uma sensibilidade de 1/H000000, pode-
mos supor que as solugdes nilo conteemn cloretos, pois nunca
obtivemos precipitado.

Para dosear o vanddio, evapora-se a soluciio, i secura, em
eadinho tarado, e ecalcina-se até um coméeu de fusiio ; uma sim-
ples pesagem dd-nos o V205 que corresponde aos compostos
que existem na solugiio. Para dosear o amoniaco usimos uma
variante semi-microquimica do método corrente: a 10 c. ¢. do
sole juntava-se um excesso de soda e destilava-se até um terco
do volume; o destilado era recebido em HsSO;N/20, e uma
dosagem do acido ndio neutralizado, dava-nos o amoniaco que
corresponde aos compostos existentes na solugio.

A composicio de alguns soles por nds obtidos, encontra-se
na Tabela I.

TABELA 1

Relado
_1\'1[3
Y:0;

- |
!Grs. de Vy 05 | Grs. de NH 4

| N.* do sole | por 100 ¢. ¢, | por 1L0 c. ¢ |

246 | 009 0,036
| 0074 | 0,037

0,031

0073 | 0,038

0,08 | 0037
0,037
0,036

0,129

0,148

0057 | 003t

0079 | 0081
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Como se vé, a-pesar-de haver nma grande diferenca entre as
concentracdes do Vs O3, a relaciio % mantém-se dentro dos
limites 0,031-0,037. Parece tratar-se dum composto que estd
contido pa particula, pois caso contririo deveriamos esperar
variacdes muito maiores. As relacdes obtidas por Gessmer ()
e Van der Lee (?) concordam com as nossas, a-pesar-de usarem
solucdes muito mais diluidas.

Nio levimos mais longe a caracterizagiio 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 solugdes de glicose,
com a mesma coneentracdo; trata-se de sistemas tio sensi-
veis, que uma variagio ligeira e inevitdvel no processo de pre-
paracio, provoca variagbes de propriedades. Experiéncias, feitas
por nbs, com soles preparados tanto quanto possivel nas mes-
mas condicies e com a mesma concentragiio, mostraram que,
para nma mesma quantidade de electrblito, obtinhamos tempos
de solidificagiio muito diferentes. Por exemplo, com os soles &
e O obtivemos geles tixotrépicos juntando, a 2 c. e., 0,6 c. 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 constituigio d»
particula ndo estio ainda feitas. As tentativas de Dumanski (*)
para fuzer estas determinagdes nio teem base segura. Este autor
mediu o abaixamento de ponto de fusio e a conductibilidade
eléetrica, mas, como nio contou com o liquido intermicelar, quo
& o que mais infloi nestas propriedades; os seus resultados nio
siio aceitdveis,

O que ha de seguro &, em primeiro lugar, que a earga du
particula é negativa, como ficilmente se verifica por cataforese.
Podemos ainda dizer que o liquido intermicelar contém quauti-
dades importantes de dcidos, derivados do pentoxido de vanadio,
com pesos moleculares baixos (ou, seja, perfeitamente dissol-
yidos), e 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 solugio e fil-
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trando ; como Van der Lee (*) verificou, os dois liquidos teem a
mesma concentragiio de Vs O;, mas nilo de NHy, que é parcial-
mente deslocado, da superficie da partfcula, pelo iio coagulante;
a concentragio de V3 O; & sempre apreciivel, mas varia com a
idade e concentragiio da soluciio, como veremes; a cor do liquido
é amarela. O ultrafiltrado e o liquido que se obtem dialisando
a soluclio contra dgua pura, teem uma fracgio insignificante do
amoénio total da soluefio; assim dialisando 300 e. e. duma solunciio
de V30O, contra o mesmo volume de dgua e analisando a solu-
gio eoloidal 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 (2 © 3).

Em experiéncias feitas por nos, deixdmos sedimentar, num
tubo com 1™ de altura, uma solagiio coloidal de V1 O3, e sepa-
ramo-la em porgdes que correspondiam a diferentes alturas.
Embora a relagio entre as concentracdes da parte mais alta o

2

da parte mais baixa fosse de i_J,be-_;d' a relagio entre as concen-

0,035
0,030°
liquido intermicelar, deveriamos esperar relacdes muito dife-
rentes.

A composigio do liquido intermicelar ¢ diffeil de precisar;
as indicacBes que encontramos na literatura dizem immicamente
que se trata de sdcidos derivados do V:0s.

Sobre as condi¢des de existéncia 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 Naj; VO, juntavamos um dcido, &
medida que o Py desce, se viio formando os deidos:

tracdes de NIHj era de Se o amoéniv-ido estivesse no

B8HsVO;Z4H,04+4H; Vs0;22H, O0+2HsV; 032 H0+
+Hpw VO = H; Vs O+ Hs V3 Oy

As transformagdes nem sempre siio instanlineas, mas as velo-
cidades sfio grandes. Jahr confirmou os resultados de Jander e
verificou que, & medida que o péso molecular do dcido ia anmen-
tando, a absorcio da ewergia radiante deslocava-se para com-
primentos de onda maiores e, assim, o H3VO; & incolor,
0 H; V5045 é amarelo @ 0 Hyy Vs Oz &6 vermelbo alaranjado.
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Dullberg (7) j& hd muito tinha preparado sais derivados de dife-
rentes deidos polivanddicos.

Lange (®) estndou fotomitricamente a velocidade com que
diminuia a parte coloidal dama solugio de pentdxido de vanidio,
quando juntava dgua, e chegou & conclusio de quo niiy seguia
a lei de Noyes:

dX ; i 5 s = solubilidade
e =K (s—2z) ; K= e fﬂ{,"'ﬂ_—m_ K == constante.

Dai conclui que niio se trata duma simples dissolugio, mas
também dum fenémeno quimico, lento. O estado da variagiio
do Py com a diluiciio do sole, feito por Rabinowitsch (?), leva
i conclusio de que, na dissolugio, hd formagio 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 deidos vanddicos condensados; a conden-
sagio deve, pelo menos, corresponder ao dcido pentavanddico,
visto que 6ste, segundo Jahr, tem a ¢or amarela. A particula
pode ser considerada como um dcido fortemente condensado,
pois, como vimos, a edr & tanto mais escura quanto maior for a
condensacio. Se assim pensarmos, aquilo a que atris chamdmos
nma dissolugiio, deve ser considerado como uma despolimeriza-
¢o. Isto niio introduz dificuldade nenhuma, pois a dissoluciio
do NaCl pode também ser considernda uma despolimerizagio,
sem que por isso tenhamos de alterar as leis que segue.

Um outro fenémeno estudado por Freundlich (1), Gessner (),
Van der Lee (%) e Lange (%) foi a variaglio, da concentragio de
V305 no liquido intermicelar, com a concentragio do coloide.
Verificaram estes actores que aquela concentraglio passava por
um minimo quando aumentavamos a concentragio da parte eoloi-
dal. Se se tratusse duma dissolugiio, considerando a particula
como uma fase, a concentraciio intermicelar deveria ser cons-
tante; nas solucdes obtidas por diluigio duma solucdo mais
concentrada, a particula é menor, e a concentragdo 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 questio & o que scgue:

Seja N o nimero do particulas por ¢. ¢., suponhamos que uma
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massa de coloide din se dissolven, e que o raio das particulas
diminuiu de dr; seja ¢ a concentragiio, em gramas por e. ¢., do
liquido intermicelar. A variagio de energia livre correspondente
i transformacdio, & dada por:

dM
AH=(kTlog N + K')dmﬂ---d-m-s— dm — (kT loge+K'y)dm

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

atendermos a que :
MS=4=s2N,

temos :

dMS dr
LTty RO ¥ s LY
dm o dm '

dm=4 nridrg,

em que p ¢ a densidade da particula, tomos para o equilfbrio:
2
kTlogN+K'+y—=£kTlge+ K',
e

Para vermos como varia a solubilidade em fungio da diluigo
basta qune derivemos esta expressio, relativamente a N. Temos
kT 2y dr
N

d
O valor de &% determina-se atendendo a que:
—dm=¢dV=—4nr?Ndr,

quando dV é a diminuigiio de volume, e a que:

Temos entdo para a variagiio de solubilidade :

S R L L

N 2xrt 2N X dN
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Esta tem am minimo quando for:

D | R
2rrig? kT
7 6 dada pela expressio:
£w
= a2 + 7,

em que & a tensdo superficial e w a densidade superficial da
carga eléctrica. A concentragio que corresponde ao minimo é
tanto mais elevada quanto maior for £ e quanto menor for r. Até
que ponto esta dedugio pode explicar o minimo de solubilidade
do pentoxido de vanddio nfio podemos dizer, pois desconhecemos
o valor das grandezas que entram na equagiio. Caso a dissolugio
seja acompanhada dum fenémeno quimico, que niio seja a des-
polimerisacfio, jd 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 vanddio eomo
tendo atingido o equilibrio, mas isto nflo & verdadeiro, pois estd
evolucionando constantemente ou, segundo a expressdo consa-
grada, envelhecendo. [ste envelhecimento foi estadado por Zsig-
mondy e col. (), Gessner (2), Van der Lee (®), Errera (**),
Lange ('%), Boehm (**) e outros. Dado o interesse que tem para
n6s, vamos tratd-lo com uma certa extensdo.

Zsigmondy e col. verificaram com o ultramicrosedpio, assim
como Gessner (2), que, no dia seguinte i sua preparagio, o sole
continha particulas 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 seguir, notaram a formacgio de
pequenas particulas animadas de movimento Browniano; estas,
para idades ainda maiores, tomavam a forma de varetas, che-
gando o comprimento, depois de algans anos, atingir alguns p.
Antes de se verem as varotus jd o sole agitado mostra estrias,
quando examinado com luz reflectida, o que se niio nota no sole
novo. [ste fen6meno foi observado em todos os nossos soles,
@ todos investigadores o assinalam.

Gessner (?) estudou a variagio de viscosidade com a idade
do sole; para soles diluidos, osta anmentava, com o tempo, pri-
meiro ripidamente e depois devagar; para soles concentrados, o
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viscosidade passa primeiro por um minimo e depois por um
médximo. Com a conductibilidade eléetrica verificou que esta, em
geral, passa por um miximo; éste, em soles diluidos, desaparece,
verificando-se apenas uma diminuicdo. O poder absorvente (para
a energia radiante) passa geralmente por um minimo. Van der
Lee (%) fez observagdes semelhantes e confirmou os resultados
de (Gessner.

Outros trabalhos de Van der Lee (*) dirigem principalmente
a atengio para o liquido intermicelar ; observou que a quanti-
dade de V:0j;, neste liguido, passa por nm miximo gquando
aumenta a idade do sole. Achou valores compreendidos entre
1 gr. @ 0,1 gr., correspondendo o primeiro nimero a soles
novos @ o segundo a soles velhos.

Freundlich e col (") estudaram a birrefringéneia de corrente
do sole, e verificaram que esta grandeza aumentava com o tempo,
assim como o dieroismo provocado pela mesma causa. Quando
observamos o sole em rotaciio, entre nicois cruzados, o angulo,
que forma a cruz negra com o trago dos planos de polarizacio
dos nicois, vai diminuindo, para uma mesma velocidade angular,
com a idade do sole. Uma observacio interessante de Freundlich
foi que a velocidade de envelhecimento era fortemente diminuida
quando ao sole juntavamos pequenas quantidades de Ass O;; estas
quantidades eram insuficientes para influenciar um processo de
coagulagiio por descarga.

Lange (%) estudon a variaclo da despolarizagio da luz de
Tyndall com a idade do sole, e verificou que esta aumentava; o
Ass O também diminuia a velocidade de envelhecimento. A varia-
o da constante dieléctrica foi estudada por Errera (12), e aumenta
com o tempo; Gste anmento sé pode ser atribuido A existéneia
de particulas orientdveis pelo campo eléetrico, isto é, de dipolos,
o ostes podem formar-se por polarizagio da dupla camada duma
particula alongada ('*). Boehm estudou as fotografias, com
raios X, dum sole que se esgotava por um tubo ; verificou que,
para soles velhos, obtinha dingramas de varetas orientadas, o
que nio sucedia com os novos. Hiittig e Koenig ('%) estudaram
o envelhecimento de geles; verificaram que, com o tempo, se
formavam compostos eristalinos. Rabinerson ('7) notou que as
anomalias da viscosidade se acentuavam A medida que o sole ia
onvelhecendo. A anisotropin magnética foi recentemente estu-
dada por Zocher (1%).
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Uma conclusio evidente do que acabamos de dizer & que,
quando o sole envelhece, se viio formando varetas, tanto mais
compridas quanto maior é a idade; estas devem ser muito menos
goliiveis do que a forma amorfa.

O mecanismo da formaciio das varetas foi atribuido por Zocher
a uma coagalagio ordenada (geordnete Koagulation), e, entilo, a
diferenca de solubilidade seria explicada pela diferenca de tama-
nho. Esta explicaglo foi abandonada, mesmo por Zocher ('?), pois
Freundlich e colaboradores verificaram que a velocidade de for-
magiio das agulhas era independente da quantidade de electrélito,
0 que ja ndo sucedia com a benzo-purpurina. Zsigmondy noton o
desaparecimento de certas particulas e a formagio de outras, o que
ndio seria aceitivel, caso fossem formadas pela mesma substincia.

A variaclio de solubilidade com o raio aparente, é dada pela

formula de Ostwald (*°):
8 8 8= solubilidades que correspondem aos
raios raery
¢ = densidade de substiincia
= tensfio superficial de particula

log—=— - ——

nic BFifidmard )
e e o
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
08 raios aparentes, extraordiniriamente grandes; para o gésso uma

1
relagiio, entre os raios, de 00 corresponde a solubilidades que estio

18 45
na relacio T Necessariamente, a tensio superficial de contacto da
b

particula com o liquido intermicelar, 6 muito mais pequena, pois nou-
tro caso a solugiio seria instdvel; nlo podemos, de maneira nenhuma,
por éste processo, explicar as diferencas de solubilidade.

A melhor maneira de explicar o envelhecimento do sole de V205,
6 supor que as particulas do sole novo sfio as particulas primdrias
que se formaram quando juntimos o HC/ ao NH;V O3 (como
foram formadas dorante uma precipitagiio muito ripida, sio amor-
fas); o sagregados que se agitam com Agua, siio peptizados, e assim
obtemos o sole movo. As particulas amorfas hidratam-se e uma
parte dos hidratos é dissolvida, subindo a concentracio, do liquido
intermicelar, em Vs O;. Quando a concentracio déste atinge um
certo valor, o liquido estd fortemente sobresaturado relativamente 1
forma estiivel, que constitui as varetas, e formam-se germens destas;
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it volta déstes germens deposita-se o Vs O dissolvido, que vai sendo
regenerado i custa das particulas amorfas. (nando a velocidade de
dissoluciio destas ji niio pode compensar a perda resultante da cris-
talizagiio nas varetas, a concentragiio do liquido intermicelar vai
diminuindo até atingir o valor correspondente & solubilidade da
forma estdvel. Possivelmente, depois, as varetas que foram formadas
a partir de compostos mais hidratados, vio-se deshidratando. Esta
série de transformacdes & explicada pelo esquema semelhante ao de
Van der Lee (%):

(VaOs+aHe0)E V3052 He 02 Ve 032’ He 02 Ve O3 2" H, 02

amorfo amorfo dissolvido dissolvido
T VaO052"Ha O 2 VaOs2"" Hae O
varetas varetas '

Com éste esquema explicamos a varia¢iio de propriedades que
acompanha o envelhecimento. A viscosidade aumenta nio s6 devido
it hidrataciio, mas também devido i formacio de particulas alongadas,
e pode diminuir devido & diminuigiio da parte coloidal, por dissolu-
¢do ou pela deshidratagiio das varetas. Assim temos uma diminui-
¢llo seguida dum aumento e, depois, duma nova diminuigio; uma
evoluclio muito réipida pode eliminar alguma destas fases. O poder
absorvente passa por um minimo quando a parte coloidal &6 minima,
isto &, quando a parte amorfa se dissolve e ainda nidio hd formagfo
de varetas. A conductibilidade & maxima, quando o poder absor-
vente ¢ minimo, pois nessa altura & méxima a concentragio da parte
dissolvida; esta & a que mais contribui para a conduectibilidade.
O aumento de birrefringéncia e a variacfio das cutras propriedades,
ndio precisam de esclarecimento especial. A concordincia nfio se
limita a @ste aspecto qualitativo, mas os niimeros achados pelos
autores referidos acomodam-se bem com a teoria.

Como vimos, a evoluciio da solucfio é lenta e devemos atribuir a
lentiddio a uma, pelo menos, das transformacdes referidas. Freund-
lich e colaboradores (), Van der Lee () e outros supdem que se
trata da velocidade de cristalizaciio das varetas, e assim o efeito
do AsseOQ; seria diminuir esta velocidade; éste efeito observa-se,
muitas vezes, quando se provoca uma cristalizagio em presenca
duma substiincia ficilmente adsorvida (**). Dullberg e Jander (° © 7).
verificaram que os fenémenos que se passam em soluglio, embora
ndio instantineos, nfio tem evoluglio de meses, como as solugdes
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coloidais de pentéxido de vanddio; isto favorece a hipbtese refe-
rida. Contudo, Lange, estadando a velocidade de dissolugfo das par-
ticulas dum sole muito velho (alguns anos), verificon gue a veloci-
dade de dissoluclio era independente da concentraclio do AssOs;
isso levou-o a supor que &ste composto actuava sdbre os fendémenos-
quimicos em soluglo perfeita. Os dois resultados estfio em contra-
di¢io, 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 combinagio apropriada da velocidade de
dissoluglio da parte amorfa, com a velocidade de cristalizagiio das
varetas, explicar o mfnimo da concentraglio do liquido intermicelar,
quando varia a concentraglio da fase dispersa.

Com o envelhecimento do sole estd intimamente ligada a forma-
¢lio de tactoides (¥*), que, como ji dissemos, sfio formados por aglo-
meragdes de partfculas alongadas, orientadas segundo certas direc-
coes. Estes formam-se logo no dia imediato & preparaciio do sole;
na presenca de As:(O; sé 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 solidificaciio foram
sempre medidos pelo processo simples de Freundlich. A tixotropia
do pentéxido de vaniidio &6 muito irregular e, para poder obter resul-
tados comparéveis, & preciso tomar grandes precaucdes: os frascos
em que conservamos os soles devem ser lavados, repetidas vezes,
com figua quente, sem prejufzo das precaucdes correntes; os tubos
em que medimos a tixotropia, também, depois de tratados pelo método
corrente, sfio tratados com vapor de fgua durante um quarto de
hora; as rdlhas devem ser fervidas com figua 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 solidificagiio.

Usémos um termostato de Ostwald; o aquecimento era feito com
uma limpada eléctrica de filamento de carvio, e a regulacio de
temperatura, com um regulador de tolueno, do tipo corrente. A
disposi¢io que empregimos estq representada na fig. 7. Quando o
merciirio sobe no regulador, o circuito do acumulador é fechado, e,
portanto, desligada a lampada; uma diminui¢iio de temperatura res-
tabelece o aquecimento.

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 & réde de iluminagiio; liga-se o parafuso, que
faz o contacto com o martelo, com o outro polo da réde. Em deri-
vagiio com o circuito do acumulador, convém pir um condensador
do tipo usado para impedir os ruidos radiotelegrificos provocados
pelas campainhas eléetricas; assim evitamos a faisca de rotura, que
suja a superficie do mercidrio. O aparelho funcionou sempre com
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uma regularidade extraordinéria, mantendo a temperatura constante,
a menos de um décimo de grau, durante semanas seguidas; traba-
Ihou qudsi sem interrupcio durante seis meses, sendo apenas parado
uns instantes em cada semana, para limpar a superficie do meredrio.
A corrente pedida ao acumulador nio excedia 0,3 ampéres.

Para fixar os tubos no termostato, usimos uma tdbua semicir-

cular, bastante espessa e munida de furos que deixavam passar os
tubos com pequeno atrito.
mciirmandon dot Esta tdbua 6 colocada sdbre
o termostato e fixada de
maneira que os furos este-
jam bem verticais; verifi-
ca-se isto, facilmente, dei-
xando solidificar um sole
tixotrépico, pois quando o
tubo estd vertical a super-
ficie do gele & perpendi-
cular ao eixo.

Empregéimos sempre tu-
bos de vidro da mesma ori-
gem; os diimetros eram de
8 mm. + 0,5 mm. Para
obter os soles tixotropicos
Fie. 7 deitivamos, com uma pi-
peta, dois ¢. c. do sole, num
tubo e, depois, com uma microbureta, a figna e o electrélito necessi-
rios. Por exemplo, para obter os nossos tubos com 13 p M de NaCl
por litro, deitivamos 2 c. ¢. do sole e depois 0,6 c. c. de fgua e
04 ¢ c. de NaCl N/10; o electrélito era deitado pouco a pouco e
agitando sempre; o volume total do sole era, depois destas adi¢des,
3 ¢. c. 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 figua, no verio, chega

a atingir 25°; niio 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. S. 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 niio obtinhamos éste resultado, consi-
deravamos o sistema solidificado. I preciso manter o tabo bem
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fixo, para nflo provocar uma liquefacio. A maneira mais prética de
fazer as medidas, é deixar estar um tempo exagerado e depois ir
diminuindo, pouco a pouco, até encontrarmos um intervalo insufi-
ciente para a solidificacio; a média, entre éste tempo e o imedia-
mente superior com que houve solificagiio, 6 o T. 8. Nunca de deve
medir esta grandeza, retirando o tubo, verificando com uma pequena
inclinagio se a superficie se desloca e tornando a colocar no ter-
mostato até que ndio haja deslocamento; a pequena agitaglio que
corresponde a estas operagdes, pode fazer variar apreciivelmente o
T. 8.; quando esta grandeza tem um valor muito grande, e & entlio
que somos tentados a usar @&ste processo, a influéncia pode ser
grande. Um tubo, uma vez retirado, é agitado fortemente e come-
ga-se a medida de novo.

UsAmos sempre soles concentrados, o que, para o pentéxido de
vanddio, corresponde a concentragdes maiores do que 2°/, Fala-
remos em primeiro lugar dos soles novos, isto &, dos que foram estu-
dados um ou dois dias depois da preparagfio.

Para vermos como varia, o T. 8., com a concentragfio do elec-
trélito, temos a tabela 1. Tanto nesta como nas seguintes, o ndimero
que figura a seguir ao ndmero do sole (em notaglo romana), 6 o
nimero de grs. do V2O por 100 ¢. e.; o niimero que se segue repre-
senta a relacio multiplicada por 10? entre a concentragiio do NHj e

TABELA 1
| B | T o | |
|| Cone. do elect. | 10uM|183uM| 16uM |
| Sole I ‘

1,97 T. 8. 10/ | 15" | inst
3,6
Sole 11 [ |
1,34 T.8. | 90 7 3
3.7 | | |
Bole III | | 1
1,52 T.8. | 20’ | 280" | 2
| 34 ( | 1
|
R e, e
Sole 1V | | .
1,75 ( T.8. | 18! 2/ 55! |
‘ 3,4
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a do V2O35; p M representa um milimole de electrdlito por litro.
Tddas as tabelas se referem ao NaCl

Nota-se bem que o T. S. & tanto maior quanto menor for a con-
centragiio do electrélito. Vé-se também que o T. 8. diminui quando
aumenta a concentraglio de Vi Oj; éste resultado nem sempre & tio
evidente para intervalos de concentragiio pequenos, como o8 que
usfimos.

Tentimos obter geles tixotrépicos com concentragdes de electrd-
lito mais elevadas, mas a tixdé-instabilidade & tdo grande que nio
obtinhamos resultados comparfiveis. O mesmo sucedeu quando qui-
semos substituir 0 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 segair & preparagfio. Se deixarmos o
sole repousar durante algum tempo ou se continuarmos a agitagiio,
o tempo de solidificagio varia. Os resultados estio reunidos nas
tabelas 2 e 3.

TABELA 2
I : sile'y o o4 gy
| Conc. de el. 10w M 'I 13uM | 16 M| 10uM 13,41[" Iﬁ,ul[i
| J |
| L agit. | 107 | 167 | inst. | 90/ 7 ¥ |
1°dia | 2~ agit. | e — = a2 |
| Raari 11 [T anu 8 RS i “ |i
1.* agit. - | 2riom | 1 207 | — 14 | ¢30"
PR B e BRI 1 Y T LB 0l
YT Lo R TR e A A
e T '"4;_i i _“_F_,_ﬂ___f'__—'

As tabelas indicam que tanto a agitagiio como o envelhecimento
do sole tixotrépico provocam um aumento do T. S, Com o tubo
de 16 M do sole I, o T. S. subiu tanto, que se tornou maior do
que o que corresponde ao sole com menos electrélito. O aumento
de T. 8, quando a concentraglio do electrélito ultrapassa um certo
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valor, é um fendémeno 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
| 8 - - - — - - ‘_.-__-—I
| Sole 111 Sole IV
| | |
| Conc.deel. | 10wM | 13uM|16wM | 210uM | 13.M | 16uM|
1 : |
! 1oagit. | 200 | 2207 | 957 | 1 | vesr| s5” |
! sl goggl clit an B oo R idaiilnt = Sy pale e
1 |
T (]
‘ U e BT i VR P el
' teagit | 22 | waor| — | 1 | 2rar| —
2. dia e
2.+ agit. | ¥ 9B - o I 5
!3.- d'ml 1.* agit. - o A A ) % ] ko] Bl

Os soles que conteem pequenas quantidades de Ass (05 compor-
tam-se duma maneira diferente; a tabela 4 mostra-nos alguns resul-
tados. Os soles V e VI sé diferem do sole IV pelo seu conteddo
em Asz 0 pois foram obtidos numa mesma preparagiio que dividi-

TABELA 4
:[ Conc. de el. 10sM | 13sM | 16uM |
| Sole V |

1,75 s ] .

34 20/ 5/ 30 1
| 05w Mde As2 05
| Sole VI .

1,75
| g4 30/ M

1

1M de Asy O, |

Sole VII i

1,27

28 00/ | 330 |
| 10w M de As; 05 | i
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mos em 3 partes, juntando entfio o As: O5. Parece que éste composto
aumenta o T. S, Isto vé-se ficilmente comparando os soles IV, V, VI,
e 08 soles VII e II que teem pouco mais ou menos a mesma concen-
tragfio. Sdo, contudo, estes os finicos resultados que temos sdbre éste
aspecto e reservamos a nossa opinifio.

Uma influéneia nftida parece existir na variaglio do T. S, com
a agitagiio e como o tempo. Os nossos resultados estlio registados

na tabela 5.
TABELA 5§

Bole V Bole VI Bole VII

de el.
1. dia 20° | b/ 307 1/ 30 14/ 1’ o/ 15/ 1

|
Oome: 1opu|3pulupmhopulsgulsgxlopulspuieﬂu'

2. dia 83/ 9 ¥ 45 13 ¥ — 15 1%

3.7 dia -_— - - — - - — 15/ 60 |

Pelo menos nos tubos com 13 u M, que sfio 0s que se medem com
maior precisfio, o T. S. varia menos com o tempo e com a agitacfio.
Com os soles velhos, a tixotropia tem outra marcha, e, na tabela 6,
indicamos os resultados obtidos com uma por¢iio do sole 11l que
deixdmos envelhecer e com que, depois, preparfimos as séries de
soles tixotrdpicos.
TABELA 6

Idade do =ole 20 dias 27 dins | 34 dias | 41 dias

Conc.deel.| 10uM | 13uM | 16uM | 13uM | 13uM | 13uM

1.* dia 4+ 20/ 20/ 30/ 1200 | >230
2* dia >4 30 20/ 40 2 1* 45/
3° dia S g Inst. Inst. Inst. Inst. 0

. por ag. | por ag. | porag. | por ag

Inst. |
o |

4.7 dia — — — — —
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Parece que, com a idade, o T. 8. aumenta. O efeito da agitagio
e do envelhecimento em presenga do electrélito, sio totalmente dife-
rentes; o T. S. parece passar por um méximo; a diminuigio de T. S.
& muito rapida.

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

Prepardmos 300 c. c. dum sole com 254"/, de V20; e com
r= 3,5. Kste sole foi dividido em quatro partes e estas conservadas
em frascos diferentes; a cada um de dois frascos juntamos 0,25 p M
de Ass0;. Um dos soles com Ass O; foi guardado afim de o dei-
xar envelhecer, e 0 mesmo fizemos com outro que nfio continha esta
substincia. Com cada um dos outros dois preparfimos, pelo método
descrito, 12 tubos contendo soles tixotrépicos com 152" de Vs Oy
e 13 n 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
b vezes o 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 6, neste
aparelho, dada pela relagio entre a luz emitida, perpendicular-
mente ao sentido de iluminagfio, pelo tubo, e a luz emitida, nas
mesmas condigdes, por um prisma leitoso tomade como padriio;
o aparelho estd suficientemente espalhado para ser desnecessiria
a descriglio, que se encontra ficilmente nos folhetos editados pelo
fabricante.

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

TABELA 7

(]

|
Data da medida | 3/8 ‘ 6/8 | 88 | 10/8 | 13/8 15,.3‘ 17/8 | 21 a”

| Tubos medidos | 1—10[2—10|3—10|4—10|5—10]6—10|7—10|8—10
T.8.corresp. |5'30"| 3¢/ | 50’ |1*30/| 2 | 3 | 4 [>p
|| Tubo medido 1 2 3 4 T ! i e P

Turvagaio corresp. | 84 | 56 | 42 | 17 | 1,3 | 05 | 08 | 2 I
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Além do que estd indicado na tabela, medimos, em 10,8, 0 T. 8.
e a turvagio do tubo 11, qne ainda n#io 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, estiio indicados na tabela 8

TABELA 8

| e p—— |
Data da medida | 3/8 | 6/8 | 88 10,-3; 138 | 158 | 17/8 | 2178 |

|
| Tubos medidos | 1—102—10|3-10|4—10|5—10|6-10|7—10 8-1C |
|| T, 8. corresp. 5307 1% 30 40’ ‘ 40’ 1* 1* 3¢/ -

| Tubo medido prof sghafsog e whil njedgaufiunty oy
L’I.‘ur\ragﬂ.o corresp. | 8,1 8,6 4,1 2.8 I 2.5 1,7 12 18

Além do que estd indicado na tabela, medimos, em 10,8,0 T. 5.
e a tarvagfio do tubo 11, ainda ndo agitado; os valores achados
foram, respectivamente, 20’ e 83. O mesmo fizemos com o tubo 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 agitagiio tem uma influéneia enorme. Os soles que con-
teem arsénio sio muito menos sensiveis i agitaglio do que os outros;
a variagio do T. 8, s6 com o tempo, nfio é aprecidvelmente influen-
ciada pelo Ass 05 Niio notdmos o efeito do Asa Oy sdbreo T. S, do
sole, na primeira agitaglio, mas as solugdes que usémos tinham muito
menor concentraclio desta substincia que as ji referidas.

As medidas de turvaglio sdo dificeis de interpretar, mas, se admi-
tirmos, com Andrejew (1), que a diminuiglio da turvagdo corresponde
a uma diminuigio da superficie reflectora, chegamos & conclusiio
provivel de que hi uma reunifio de particulas; esta reunifio seria
muito mais evidente nos soles sem arsénio. Quando os tubos ji
foram muito agitados, as medidas de turvagiio tornam-se muito pouco
precisas e os erros atingem a ordem de grandeza das diferengas
entre duas determinagdes correspondentes a datas diferentes; nfio
devemos, por isso, dar excessivo valor is irregularidades que se notam
nessa altura. Um aumento de turvaglio pode ser explicado, sem
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recorrer a modificagdes da superficie, por um maior desvio da esfe-
ricidade ou por uma variaciio do liquido intermicelar e conseqiiente
variaglio de indice de refraccfo.

Aproximadamente 20 dias depois de preparado o sole, tomémos
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 séries foram preparadas em 21/8934 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 I 27/8 | 308 ‘ 1/9 | 3/0
| I | |

Tubos medidos |1 —8|2—8|8—8| 4—8 [6—7| &

T. 8. corresp. 1 |1y | 2 |30 2 |2@

Tubo medido | 2 3 4 | 5 T
Turvaqi.nconesp.l 7,3 5,1 ‘ 4 1,9 L 1,7 1.4

("1 Em 30/8 o tubo 8 tornou-so tixotrpico inst,
(") Em 3% o tubo 7 tornou-se tixotrdpico inst,

Além do que estd indicado na tabela, foi medido, em 30,8, o
tubo 9, ainda nflo agitado; o T. S. era 230" e a turvagio 7. O
mesmo foi feito em G/9 com o tubo 10 nas mesmas condigdes. O
T. S. era 1"43' e a turvagio 5,8.

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

TABELA 10

0

I | i
Tubos medidos 1-8|2-8|4—-8|4-8|b—-8B| &8 | 7/8 |
T. 8. corresp. 1h 40/ | 1h 45/ | 2 2» L*45/ | 12 45/| 2* |

Dt s et l 23/8 ‘ 25/8 | 27/8| 308 | 1/ 0| 69
|

| Tubo medido 2 - oy 5 | 6 7 |
Turvagiio corresp. | 9,7 | 727 | 59 | 5 | 24 | 29 | 27 |

Além do que estd indicado na tabela, foi medido, em 30/8, o
tubo 9, ainda niio agitado; o T. S. era 2", a turvagfo, 7,6. Em 69
fez-se o0 mesmo com o tubo 10; que estava nas mesmas condi¢des;
oT. S. era 1"15, a turvagiio, 8,2.
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Nos tubos sem As notdmos que a agregaglio deixa de ter, sdbre
o T. 8, a influéncia que tinha nos soles novos. A agitaglio também
ji nfio provoca, ao prinefpio, to grandes variagdes. Depois dum
certo tempo e agitagfio, nota-se a tendéncia para o aparecimento de T. S.
muito pequenos, como j& tinhamos notado. A diminuigio ndio se
nota ao mesmo tempo em todos os tubos; exige condigdes, de
reunidio de particulas, especiais, que, para pequenas tendéncias para
essas condigdes, podem ser modificadas por agitagdes pouco unifor-
mes. As inevitiveis diferencas de agitaglio sfio responsiveis pelas
diferengas achadas. Nos soles com As20; notdmos a influéneia regu-
larizadora déste, mas nunca a tendéncia para pequenos T. S.

Para elucidar mais &ste ponto prepardmos o sole 1X com uma
concentragiio de Vz O; igual & do sole VIII, mas que, devido a ser
proveniente doutra preparagiio, mostron um valor de » igual a 3 1.
Dividimos éste sole em quatro partes e procedemos exactamente
como no sole VIII. Tom&mos, pouco depois da preparagiio, um sole
com As:O; e outro sem dste composto e prepardmos, pelo método
conhecido, os soles tixotrépicos com 1,52, de V:0; e 10, 12 ¢
16 M de NaCl. As séries foram preparadas em dobrado. Infeliz-
mente niio 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 i nossa disposigfio.

Os resultados com o sole novo, sem Ass O3, estlio indicados na
tabela 11. O sole foi preparado em 21/8/934 e as stries feitas
em 23/8/934.

TABELA 11
“ & ?nf;,da f 1/9/934 : 10,9/984 ‘
!Gﬂnc.doal 10xM | 18uM | 16uM ‘ 10uM | 18uM | 16uM |
!| ‘:}ah <4~i 75 [ 18! i Sqh 90’ | 45' "

Os resultados concordam com os do sole VIII: as variagles
sfio mais pequenas porque os soles nfio foram tdo agitados.

Os resultados obtidos com soles que continham Ass O;, estdio
indicados na tabela 12. As condi¢les de preparagiio foram as da
tabela anterior.
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Como anteriormente o sole com As3O; comporta-se com mais

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

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

TABELA 12

Data 1/9/934 10/9/984

da medida

10uM | 18uM | 16aM

10 } 2!

Conc.doel. | 10uM } 13uM | 16 M
|
|

|
| T8 60’ 50/ ! 14/ ¥
| |

paragio do sole IX, as mesmas stries que anteriormente. As séries
foram preparadas em quadruplicado e os T S. medidos com todos
os tubos, excepto em 4/10 em que medimos apenas uma série; 0s
T. S. mostraram-se sempre concordantes.

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

na tabela 13,

TABELA 18

Data " oo I i ¢
o it 2/10/934 l 4/10/984 ‘ 10/10/934 ‘
| { | I
‘Cunn.doel. L0nM | 18uM 16 M|10sM 13pml|1u,un‘mn' uils Iu,l{llﬁ_u.ﬂi
[ [ I | | |I t Inst |[ t {

T. 8, ‘;—5< Ss<4| 00 | > | >0 | 2 | >0 o P g
! l.:l .54.4| 90 | > | = [por ag. 6 purag-!porau-i

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

Os resultados obtidos com os soles contendo Ass O, estlio indi-
cados na tabela 14.

Com Ass O; nenhuma tendéncia se notou para a tixotropia
instantinea, e, no tubo com 162 M, ji se notou um aumento de
T. 8. H4 aqui uma irregularidade que corresponde & pequena dife-
renga entre os T. 8. do sole novo e do sole velho, pois oste resultado
estd em contradi¢io com o obtido com o sole VIII. Centudo, como
nfio. agitdmos logo no primeiro dia, isto pode ser devido a uma dimi-

42




680  Revista da Faculdade de Ciéncias da Universidade de Coimbra

nuigiio, do T. 8. 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 concentraclio variava entre 1,2
e 0,5%, e o valor de r era 3,1. Soles com 13 e 16 . M de NaCl, con-
servados durante 10 dias no termostato, nfio mostraram sinais de
solidificaglio. Agitando durante alguns minutos, transformaram-se
num sélido que, agitado, dava o som caracteristico dos soles tixotré-

TABELA 14
|
dngﬁ':;j - 2/10/984 I 4/10/984 6/10/934
| | |
Cone. doel.|10 u H|13 o M16 u M{10 Hllﬂ M 16w M{10 # M18 Hil[‘i |

4 ' 60/ ‘ 10/ ‘4*30” 45'
|

'2.' | 5f

|
|
|
| |

T. 8. 6/ | 10

picos instantineos. Nio se tratava de aglomerados de cofigulos, pois,
juntando umas gotas de KC!/ N, dava-se a sinerese, e o aspecto mudava
completamente.

Nio fizemos observagdes ultramicroscépicas porque, com sistemas
tio concentrados, é impossivel obter boas imagens. O mesmo pode-
mos dizer das observagdes microscipicas.

Antes de nés, a tixotropia do pentéxido de vanadio j& tinha sido
estudada por Jochims (2) e Coper (*). Um trabalho de Rabinerson (*)
foi publicado emquanto realizivamos as nossas experiéncias.

Os resultados de Jochims estfio em contradiglio com os nossos,
Este autor estudou um sole com 1% de Vs Oj; verificou que a
tixotropia era bem definida para concentragdes de NaCl compreen-
didas entre 10 e 16 pM. As suas observagles foram feitas um
ou dois dias depois da preparagfio do sole, mas, ao contrdrio do que
observimos, o T. S. diminuia com o tempo. E certo que usou soles
mais diluidos e trabalhou a temperaturas vizinhas de 15°, mas isso
nfio 6 suficiente para explicar as diferengas. Alguns ensaios feitos
por nds, como orientacio, mostraram-nos que a 15° e com as con-
centragdes de Jochims obtinhamos T. 8. que aumentavam com o
tempo e com a agitagiio; ao mesmo resultado chegou Coper. Os
resultados de Jochims foram jé criticados por Zocher (%), pois, na mesma
série de experiéncias, o autor conclui que a presenga de electrdlito
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provoca o aparecimento ripido de tactoides; além disso, os soles
formavam tactoides no préprio dia da preparagfio. Zocher repetiu as
experiéncias com soles igualmente eoncentrados, e, com as mesmas
quantidades de electrdlito, verificon que os tactoides sé se formavam
sete dias depois da preparacfio, e em tanto menor quantidade quanto
maior ¢ a concentraglio do electrilito. Experiéncias feitas pelo nosso
colaborador Lacerda levam & mesma conclusfio. Parece que Jochims
se enganou na idade dos seus soles, ou que estes, por qualquer raziio
mal determinada, envelheceram muito ripidamente. Jochims nfo
indica a relagiio », mas, como os soles foram obtidos pelo método
de Biltz, devia ser da ordem de grandeza que nds determinfimos.

Os resultados obtidos por Coper com um sole de 14 dias de
idade, estlio indicados na tabela 15. A concentragilo era 1'/y de V2 O5;
o sole foi obtido pelo método de Biltz.

TABELA 15

T. 8. . 8.
L.* dia 2. dia

24* =

60’ 70

16’

8

2 2

15 7] lﬂﬂu

O sole era mais velho e comportou-se, por isso, com mais regula-
ridade do que 08 nossos.

Rabinerson (*) estadou soles com mais de 40 dias de idade: os
seus resultados estfio indicados na tabela 16. Referem-se a um sole
de Biltz com 0,7117%; de V205 Como vemos, o T. 8. diminui com
a agitagfio, como achdmos para soles velhos.

Além déstes trabalhos, que nos conste, nenhum outro estudo
sistemdtico, sObre a tixotropia do pentéxido de vanadio, foi publicado,
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Szegvari e Schalek limitam-se a dizer que obtiveram soles tixotrd-
picos, com o Vi O
TABELA 16

Tempo decorrido depois da jungio do sal (dias) |
]

Cone.
de Na Cl

I 0 A L u[12|13|14'

B75uM | 2,0 | o | |

80 » [11,4 -r,a-'] 0
25 > 18’ m'i 17| 18| o '

20 s w0 | 105 | 80| oo | 6o | 60| so| 2 0!
T

BOF %l | 0.' |

115 » | 880/ | 2565 | 198

Interpretagdo dos resultados.

As irregularidades, encontradas na tixotropia do pentéxido de
vanfidio, encontram-se em muitos outros geles tixotrépicos. Até o
préprio hidréxido de ferro, que di resultados que se reproduzem
facilmente, tem um T. S. que diminui um pouco com a agitacfio.
Casos em que o T. S. aumenta com a agitaglio e com o tempo, foram .
observados por Papkowa-Kwitzel (°) com a benzopurpurina e com
a crisofenina.

Jochims (?) relaciona a tixotropia com a formaglio de tactoides
e supde que a presen¢a déstes indica uma tendéncia para aquela.
Pretende ter visto, com o ultramicroscdpio, varetas entrelagadas, e a
estas atribui a solidez do gele. Ao entrelagamento atribuimos nés
a solidificaglio dos soles velhos, mas nfio a dos soles novos, como 08
de Jochims. Os resultados experimentais déste autor j& foram eri-
ticados.

Coper tem um ponto de vista contririo ao de Jochims e atribui
aos tactoides as irregularidades observadas no sole de pentéxido de
vanfidio; na sua opinifio a presen¢a de tactoides perturbard a tixo-
tropia. Numa das suas experiéncias separou por sedimentaglio um
tactésole (sole com tactoides) dum atactdsole (sole sem tactoides) e
diluiu o primeiro até atingir concentragdes semelhantes ds 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 curto e diminui com o tempo, ao passo que o T. 8. do
tactésole aumenta com o tempo.

Discordamos da interpretagfio de Coper, e supomos que a dife-
renca de comportamento & devida i dilui¢io do sole com dgua, e
consegiiente dissoluciio de Vs Oy 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. 8. aumentou; nfio fez, neste caso, experiéncias sdbre a
variaciio do T. S. com o tempo e com a agitaglio; atribui o aumento
de T. S. i presenca de tactoides. Adiante veremos como interpre-
tamos éste resultado, a que também chegéimos.

Niio julgamos que os tactoides tenham uma influéneia imediata
sdbre a tixotropia, pelo menos, com as concentragdes de electrélito
que usdmos. Zocher (°) demonstron que, se a uma soluglio contendo
muitos tactoides juntamos electrélito e agitamos, o reaparecimento
déstes, que & imediato para soles sem electrélito, di-se tanto mais
lentamente quanto maior é a concentraglio déste; para soles com
concentragdes de NaCl da ordem de grandeza das que usémos
geralmente, nfio reaparecem. Mesmo Jochims (*) nunca viu tactoides
nos seus soles tixotropicos Pode ser que, quando os T. S. sic muito
grandes, estes se formem ; entio devemos esperar um aumento de
T. 8., pois, como a concentragio de Vs O; no tactoide & maior, a
solugiio restante & dilufda. Quando os T. S. sio curtos, a evoluglio
do sistema dé-se num sentido completamente diferente. A formagiio
de tactoides é comparada, pelo nosso colaborador Lacerda, com a
separaglio de duas fases, por arrefecimento, dum gés, abaixo do ponto
critico; o trabalho, em que se defende esta hipGtese, aparece breve-
mente.

Os resultados experimentais de Rabinerson (*) concordam com
0s nossos, mas discordamos da interpretaciio déste autor, Rabinerson
atribui a diminuigiio de T. S. a uma coagulagiio desordenada, supondo
que esta forma organismos muito rigidos, que se nfio desfazem por
agitacio; mais adiante, supde que um aumento de temperatura des-
faz os organismos ordenados, provocando a coagulagiio desordenada
¢ uma liquefagio do gele. As duas interpretagdes estio evidente-
mente em contradigio. Papkowa-Kwitzel (*) que estudou a tixotro-
pia da benzopurpurina e crisofenina, verificou que o T. S. aumenta
com a agitaclio; atribui isso a uma coagulagio desordenada, estra-
nhando que o mesmo fendmeno provoque, no pentéxido de vanadio,
uma diminui¢io. Podendo a diminuigho de T. 8. ser logicamente
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atribuida a uma coagulagfio ordenada, nio compreendemos a neces-
sidade de supor a coagulagio desordenada.

Tendo em consideragfio os resultados atris referidos e os NoSsos,
propomos, para a tixotropia do pentéxido de vanddio, a explicacio
que adiante vamos expor, mas que apresentamos como uma simples
hipétese de trabalho, pois em Quimica Coloidal ainda niio 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, quaiitativamente ; emquanto a tixotropia ndo puder ser medida
com maior precisfio, temos de renunciar ao lado quantitativo.

Supomos que a tixotropia do pentéxido de vanddio é provocada
pelos dois mecanismos propostos, isto é, pela formaglio duma camada
rigida de solvatos e pelo entrelagamento de partfculas alongadas.
(Juando o sole é novo e as particulas ndo se afastam apreciivelmente
da forma esférica, o mecanismo ¢ o primeiro; quando o sole ¢ velho
¢ as varetas estdo jd bem formadas, o0 mecanismo é o segundo. Assim,
no sole novo, a agitagiio 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 sfio muito alongadas, uma coa-
gulagfio, nfio muito diferente da ordenada, provocard um aumento, do
comprimento da partfcula, apreciével, e, portanto, uma diminuiciio
do T. S.; & por isso que esta grandeza diminui com o tempo e com
a agitagio. Nos soles com idades pouco elevadas, o T. S. & ao
princfpio, maior que o do sole novo, pois as partfculas nfio tem
um comprimento suficientemente grande para compensar o afasta-
mento do centro de gravidade. Com a agitaglio, uma coagulagfio,
préxima da ordenada, formard partfculas muito alongadas que, pelo
seu entrelagamento, provocam a solidificaglio; assim, o T. S. pode
diminuir,

O méximo de T. 8. explica-se supondo que, ao prineipio, 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 6
inversamente proporcional ao ndimero de particulas por unidade de
volume; a distincia entre os centros de gravidade é inversamente
proporcional 4 raiz cdbica da mesma grandeza. Assim se com-
preende a existéncia do méiximo.

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

No que diz respeito aos soles com Ass O3, temos de supor que
éste diminui a aderéncia entre particulas; dai o seu ofeito 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 O;;
as varetas sfio menos alongadas e tem uma aderéncia menor.

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

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

Nio consideramos, como j4 dissemos, a nossa explicaglio defini-
tiva e propomo-nos elucidar melhor o assunto, com uma nova série
de experiéncias.
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