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Capitulo I

INTRODUGAD
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Antes de abordarmos o assunto que constitui o objeto do
presente trabalho julgamos conveniente apresentar sob forma su-
cinta alguns dos resultados de investigagOes recentes sobre as

propriedades dos dieléetricos reais.

Tal exposig@o visa apenas salientar as relacdes existentes entre cer
tos aspectos comuns a essas diferentes propriedades e aos novos
fenomenos observados, permitindo ao mesmo tempo mostrar como ti
veram origem as pesquisas que conduziram as primeiras observa-

¢oes do fenomeno termo-dielétrico.

A - 0S DIELETRICOS REAIS E AS CHAMADAS '"ANOMALIAS'.

0 estudo das propriedades dos dielétricos reais apresenta

consideravel interésse cientifico e tecnico.

O fato de que o comportamento de tais dieletricos ndo e i-
dentico ao dos dieletricos ideais, considerados nas teorias cléé.
sicas da eletrostatica e do eletromagnetismo, nao seria sufici-
ente para justificar tal interésse, si essas diferencas de com-
portamento tivessem um carater acidental e irregular ou ainda
si fosse possivel estabelecer uma correspondencia formal de mo-

do que os dielétricos ideais pudessem ser considerados como ca-
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sos limites dos quais nos pudessemos aproximar indefinidamente

pela modificacao conveniente das condigoes experimentais.
A situacao e entretanto bem diversa.

As chamadas anomalias dos dieletricos reais constituem um
conjunto de propriedades bem definidas que se manifestam sempre
de maneira regular e uniforme e cujas leis, embora complexas,

teem um carater bastante geral.

Nao se justifica pois tratar tais propriedades como anoma-
lias, dever-se-ia, ao contrario, considera-las como um grupo de
fendmenos dielétricos que ndo se enquadram na teoria classica,
exigindo portanto uma modificagdo ou uma extensao da teoria, ca
paz de coordend-los de maneira satisfatdoria. Alias, o proprio
Maxzwell compreendeu perfeitamente a importancia dessas divergen
cias dando-lhes uma atencao toda especial, langando os fundamen
tos formais da chamada teoria da heterogeneidade dieletrica, e
afirmando com a sua extraordindria intuicdo: "Toda a teoria da
quilo que se denominou descarga residual, absorgao da eletrici-
dade, eletrificagdo ou polarizacdo, merece uma investigagao cui-
dadosa e conduzira provavelmente a importantes descobertas rela-

cionadas com a estrutura interna dos corpos'. !

O intéresse técnico do assunto prende-se ao esclarecimento
dos problemas relacionados com o isolamento eletrico e sobretu-

do com o comportamento dos dielétricos submetidos a tensoes alterna

1 J.C. Maxwell: "A Treatise on Electricity and Magnetism', vol.
I, cap. XII, §366 (On the eletrical Resistance of Dielectrics).
Londres, 3a. ed. (1892), Reed, Oxford (1938).
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das, de elevadas frequencias e altas diferencas de potencial.

Um grande numero de investigadores teem se ocupado desse
assunto, estudando sobretudo as correntes anomalas de carga €
descarga de condensadores sob tensdao continua, e o comnortamen-
to da resistencia, da capacidade e da perda dielétrica, em con-
densadores sob a tensdo alternada senoidal. Uma bda exposicdo

desses trabalhos encontra-se na obra, hoje classica, de White-

head,?

Verifica-se que as teorias propostas se subdividem em dois
grupos bem distintos: as teorias Interpretativas, que tentam
explicar a propria natureza das anomalias por meio de hipoteses
especlals sobre o mecanismo interno de sua‘produgéo e as teo—-
rias fenomenologicas, que procuram apenas coordenar os resulta-
dos experimentais, exprimindo-os matematicamente sob uma forma
bastante geral, para permitir o calculo do comportamento do die

letrico em cada caso particular.

Uma sistematizacdo satisfatoria de todas as anomalias, in-
cluindo o estudo quantitativo dos fenomenos de descarga interna
e de regeneracao da tensao, que ainda ndo haviam sido tratados
desse ponto de vista, foi feita recentemente por investigadores

brasileiros.?

J.B. Whitehead: '"Dieletric Theory and Insulation', New York,
Mc Graw Hill - (1927). .

® B. Grosse P.S. Rocha: "Estudos sObre dieléetricos'. Anais Acad.
Brasil. Ci., 8, 187 (1937), 9, 307 (1937) e 10, 297 (1938).
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Dois aspectos fundamentais podem ser salientados entre as
consequencias do estudo sistematico das anomalias: De um lado
0 carater hereditario da corrente de absorcao e a forma da fun-
cao hereditaria que melhor satisfaz aos resultados da experien-
cia e que parece ser a proposta por Schweidler e de outro a va-
lidade do principio de superposigao cuja aplicacao, feita incial
mente por Hopkinson, no dominio dos dieletricos reais, tornou
possivel estabelecer as relagdes existentes entre as diversas a
nomalias e exprimi-las todas matematicamente em funcdao da cor—

rente hereditaria.

B - 0S ELETRETOS

Um outro aspecto muito interessante do comportamento dos
dieletricos reais relaciona-se com o carater permanente das

»~ . - . . o
cargas que eles podem adquirir em determinadas condicoes.

A possibilidade da obtengdo de dieletricos permanentemente
eletrizados foi inicialmente discutida, de um ponto de vista tedri
co, por Heaviside®, que propds fosse dada a tais dieletricos a
denominacao de "electrets"”, pela analogia formal com os corpos

permanentemente magnetisados que se denominam em ingles "magnets!

* Oliver Heaviside: "Electrical Papers'", vol. I, §l2.
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Mas a primeira realizac8o experimental de um dieletrico do
tado de eletrizacao permanente deve-se aos investigadores japo-
neses Sato® e Eguchi® que obtiveram eletrétos pela solidifica-

~ ) - . . ~
c¢ao de uma mistura de céra carnauba e resina sob a agao de cam-

pos eletricos intensos.

Estes investigadores observaram ainda que, logo apds a so-
lidificacdo, as duas faces dos discos de céra apresentavam cargas
de sinais contrarios as cargas dos respectivos eletrodos utili
zados para a aplicagao do campo ("hetero cargas' - segundo a de
nominacao de Gemant’) mas que tais cargas desapareciam mais ou
menos rapidamente e no fim de algum tempo (em geral um ou dois
dias) comegavam a se tornar aparentes cargas opostas, isto g,
de mesmo sinal que as cargas dos eletrodos de aplicagao do cam-
po ("homocargas', segundo a denominacao de Gemant). Estas '"homo
cargas' apresentam-se entao com um carater permanente, conser—
vando-se sem alteracao durante anos, desde que os discos sejam
sempre conservados entre duas armaduras metalicas ligadas em

curto.

O campo produzido externamente pelas cargas do eletréto
decresce, ou mesmo se extingue, si as faces do disco sao deixa-
das desprotegidas ou si sdao tratadas pela agao de certos 1iqui-
dos ou reagentes ou ainda expostas a chama de um bico Bunsen,
mas uma completa regeneracdo e obtida, pelo restabelecimento da

blindagem e pela secagem das superficies.

5 - M. Sato: Sc. Reports Tohoku Univ. 11, 159 (1922).
6 - M. Eguchi: Phil. Mag. 49, 178 (1926).
7 - A. Gemant: Phil. Mag. 20, 929 (1935)
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Investigagoes posteriores feitas sobre os eletrédtos teem re
velado varias outras peculiaridades do seu comportamento, das
quais salientaremos apenas algumas que apresentam certa relacgao

com o presente trabalho.

Frei e Groetzinger® estudaram experimentalmente as car-
gas eletricas libertadas pela fusdo de eletrétos e verificaram
que, nos eletrltos formados pela aplicagao de um campo elétrico,
durante a solidificagao, aquelas cargas teem um carater permanen
te e sao independentes do tempo decorrido entre o instante da
formagcao e o instante da fusdo do eletréto, e que, ao contrario
tais cargas alem de serem muito menores, decrescem com O aumen-
to do referido tempo, si o campo tiver sido aplicado apés a so-
lidificagao. Verificaram ainda a proporcionalidade entre essas
cargas e a intensidade do campo aplicado e mostraram que a per-
manencia das cargas € maior na ¢éra de abelhas (que contém subs
"

tancias ''polares') do que na parafina (que & praticamente nao

polar').

Nessas experiencias €sses investigadores utilizaram eletro
dos iguais, uniformemente aquecidos e procuraram realizar as con-
dicoes da mais perfeita simetria entre os dois eletrodos e em

relagao ao tratamento térmico aplicado ao dielétrico.

Varias hipoteses teem sido propostas para interpretar o me_

canismo de formagao e a permanencia das cargas dos eletrétos,

8 - H.Frel e G. Groetzinger: "Ober das Freiwerden elektrischer
Energie beim Aufschmelzen des Elektreten'. Physik. Zeitschr.
37, 720, (1936).
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mas nenhuma delas se mostrou ainda suficiente para dar conta de

todos os fatos observados.

As pesquisas ate hoje realizadas sobre os eletrdtos teem vi-
sado quasi sempre a confirmagdo ou o esclarecimento de aspectos
particulares do seu comportamento, faltando porem ainda um estu
do quantitativo sistematico que venha permitir a coordenacao
dos fenomenos e mostrar suas relagbes com as outras propriedades

dos dieletricos reais.

Um primeiro e importante passo nesse sentido ja foi porem
realizado por B. Gross e L. Ferreira Denard®, com o estudo
dos efeitos que produzem em condensadores carregados variagoes
de temperatura abaixo do ponto de fusao do dieletrico que se en

contra entre as armaduras.

C - O "CONGELAMENTO' DA ELETRICIDADE NOS DIELETRICOS

Estes autores estudaram inicialmente os processos <sotern<
cos de carga e descarga para diferentes temperaturas, mostrando
que a corrente de absorgdao cresce apreciavelmente com a tempera
tura, o mesmo acontecendo portanto com a quantidade de eletrici

dade armazenada no condensador, para um mesmo tempo de carga.

Estudando em seguida as correntes de absorgao durante 0s

9 - B. Gross e L. Ferreira Denard: "Efeitos de temperatura em
condensadores carregados'.Anais Acad. Brasil Ci. 14, 349,
(1942).
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periodos de transigao entre duas temperaturas, observaram um fa-

to importante, isto e: a "<rreversibilidade da corrente transi-

toria de carga” associada a uma elevacgdo de temperatura, a
qual nao corresponde uma equivalente corrente transitoria de
descarga. Isto significa que uma parte da carga elétrica absor

vida quando o condensador & carregado em temperatura elevada, fi
ca retida no mesmo e ndo & restituida numa descarga a baixa tem
peratura, a nao ser no fim de um tempo extraordinariamente lon-

go (da ordem de milhares de anos).

Este fendmeno que os autores denominaram de congelamento
da eletricidade nos dieléetricos, nao s0 apresenta um considera-
vel interesse para a interpretacdo dos processos que ocorrem
nos eletrétos, mas revela ainda a impertancia da interdependén-

cia entre os processos térmicos e as anomalias dos dielétricos reais.

D - AS PRIMEIRAS OBSERVACOES DO FENOMENO TERMO-DIELETRICO.

Ao prepararmos alguns discos de céra de carnauba para uma
projetada investigagao s8bre as anomalias désse dielétrico, ob-
servamos que tais discos, tendo sido solidificados sdbre placas
de vidro, apresentavam,ap0s serem destacados dessas placas, for

tes cargas eletricas.

Resolvemos entao estudar, com mais cuidado, essas cargas,
verificando que as mesmas evoluiam mais ou menos rapidamente em

fungao do tempo, tendendo porém para valores praticamente cons-
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tantes desde que os discos fossem conservados blindados, como
os eletrétos. Parecia-nos pois que tal experiencia mostrava a
possibilidade da obtencdo de eletrétos sem aplicagdo de campo e

letrico exterior.?!?®

Formulamos entdo duas hipOteses sdbre a origem das cargas
observadas. Ou elas teriam origem exclusivamente no Processo
de arrancamento do disco ja solidificado, e seriam portanto 0
resultado do fenomeno conhecido da eletrizacdo por contacto de
substancias diferentes, ou entdao seriam produzidas na solidifi-
cagdo do dieléetrico, ficando "congeladas' durante o processo de
resfriamento desde a temperatura de fusdo até 3 temperatura am-

biente.

Afim - de esclarecer melhor o assunto procuramos medir as
cargas libertadas pelo aquecimento dos discos antes ou depois
do arrancamento. Para isso os discos eram aquecidos entre dois
eletrodos numa pequena estufa, e as correntes eram medidas com
o eletrometro. Verificamos a libertagdo de cargas nos dois ca-
sos e observamos ainda que a curva da corrente acompanhava pra-

ticamente a curva da derivada da temperatura em relacao ao tem-

poll.

19 - J. Costa Ribeiro: "SObre a eletrizacao da céra de carnalba

solidificada na auséncia de campo elétrico exterior". Comu
nicacdo apresentada a Academia Brasileira de Ciencias em,
13-4-1943 (Ata pub. a 25-4-1943).

- J. Costa Ribeiro: "Correntes eletricas produzidas pelo aque
cimento de eletrétos'. Comunicacdo apresentada a Academia
Brasileira de Ciéncias em 13-6-1944 (Ata pub. a 23-6-1944).

11
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A experiencia sugeria pois a possibilidade de que as car-
gas observadas tivessem origem no préprio processo de solidifica

cdo do dielétrico.

Para verificar esta hipOtese elevamos a temperatura alem
do ponto de fusdo do dielétrico e observamos, pela primeira VEs,
uma forte corrente, durante a fusdo de um disco de parafina.
Tal corrente poderia porém provir apenas da libertagao de car-
gas preexistentes no disco. Procedemos entao a uma serie de fu
sdes e solidificagoes sucessivas e observamos correntes inten —
sas durante essas mudancas de estado. As experiencias foram re
petidas com discos de c¢éra de carnaiba e de colofonio, solidifi

cados sobre merciirio, conduzindo sempre a resultados positivos.

As correntes observadas apresentavam no entanto certas ca-
racteristicas que atribuimos ao fato de se processar a mudanga

de estado em torno dos dois eletrodos dentro da estufa.

Fomos assim conduzidos & realizacao da experiencia em con-
dicdes assimetricas, mantendo um dos eletrodos numa temperatura
superior ao ponto de fusao do dieletrico e resfriando ou aque —
cendo o outro eletrodo, de modo a obter apenas em torno d&le, a

solidificacao ou a fusao.

As experiencias entdo realizadas com parafina, colofonio,
cora de carnaiiba e naftaleno, confirmaram a suposigao inicial

de que se tratava realmente de um fato novo, isto e, da produ-
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¢ado de correntes elétricas associadas a uma mudanga de estado

fisico do dieletrico.!'?

A éste fato novo demos a denominagdo de "fenomeno termo-die—

letrico”. (*)

0 estudo sistematico e quantitativo dé€ste fenomeno, o esta
belecimento de suas leis, a sua interpretacao tedrica, a anali-
se das consequencias que déle derivam e a consideragao de suas
eventuais aplicacoes, constitui o objetivo a que nos propomos no

presente trabalho.

12 _ J. Costa Ribeiro: "S8bre o fendomeno termo-dieletrico'. Co-

municacdo apresentada a Academia Brasileira de Ciencias em
14-11-1944.(Ata pub. a 21-11-1944).

(*) - Seria por certo preferivel escolher uma denominagao mais
especifica que exprimisse o fato essencial de se tratar de
uma corrente elétrica associada a uma mudanga de estado, conser
vando-se o térmo geneérico termo-dielétrico - para qualquer in
terdependéncia entre o calor e as propriedades dos dieletri-
cos. Nao tendo porem encontrado uma expressao mais adequada
(a denominagao "eletrometastase”, alem de ser complicada,
exprimiria melhor o efeito reciproco, ainda nao observado,
isto é: wma mudanga de estado produzida por uma-agdo eletri
ca), preferimos conservar a terminologia usada em nossa pri
meira comunicacao sdbre o fenomeno a Academia Brasileira de

Ciencias.
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Capitulo II

CARACTERES GERAIS DO FENOMENO TERMO-DIELETRICO

- EXPERIENCIAS DEMONSTRATIVAS
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A - ENSAIOS COM ELETRODO AQUECIDO

A maneira mais simples de se observar qualitativamente 0
fenomeno termo-dielétrico consiste em realizar a experiencia es

quematicamente indicada na fig. 1.

O dieletrico a ser examinado (p. ex. o naftaleno) & previa
mente fundido e em seguida solidificado lentamente dentro de u-

Ed - - - - e -
ma capsula metalica (C), ficando assim com a forma de um disco.

0 eletrodo metalico (E), tambem com a fdrma de um disco,
porém de menor diametro, & préso, por meio de um isolador de am
bar (A) a um suporte (S) que permita desloca-lo verticalmente e
esta ligado a um eletrometro unifilar de wWulf (EL) que permite

observar facilmente o sinal das cargas eletricas e medi-las.

0 eletrodo (E) € previamente aquecido a uma temperatura su
perior a temperatura de fusdo do dieletrico. Abaixa-se em se-
guida o eletrodo ate que ele toque a superficie do disco. Pro-
duz-se assim a rapida fusdo de uma parte do dieletrico e o ele-

trometro acusa uma deflexao num dado sentido.

Pela velocidade com que se desloca o fio do eletrometro po
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de-se calcular a intensidade da corrente eletrica produzida.

A subsequente solidificagao da massa do dieletrico anteri-
ormente fundida, & um processo muito mais lento e determina a

volta progressiva do fio do eletrometro em sentido contrario.

Esta simples experiencia mostra-nos a existéeneia de uma
corrente elétrica associada a mudanga de estado fisico, consti-

tuida pela fusdo do dielétrico.

Por meio de ensaios désse tipo pudemos observar o fendomeno
em um grande numero de dielétricos dentre os quais se destaca o
naftaleno como sendo aquele no qual observamos, até agora, as

correntes termo —dieletricas mais intensas.

Com intensidade Variavel,‘mas sempre perfeitamente aprecia
vel, observamos ainda o mesmo fenomeno no naftol no dcido ested
rico, em parafinas (com diferentes temperaturas de amolecimento)
na céra de carnauba, na céra de ouricuri, na céra de moldagem
(dos dentistas), no colofonio em misturas de colofonio e céra

de carnattba e no enzofre.

O ensaio acima referido, Gtil pela sua simplicidade e rapi
dés , ndo permite porem fazer observacdes facilmente comparaveis,
e alem disso ndo evidencia certos aspectos fundamentais do fend
meno, como por exemplo, a sua reversibilidade, pois nao sao as
mesmas as condigoes em que se processam a fusao e a solidifica-

gao.
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Com efeito, nésse tipo de experiéncia, a fusdo se processa
rapidamente eba superficie de separacdao das fases solida e 1i-
quida, afasta-se do eletrodo ligado ao fio do eletrometro. A so
lidificagdaosao contrario, se processa lentamente e a interface
s0lido-liquido, durante a solidificacdo, pode se aproximar do €
letrodo ligado ao fio, si a solidificacao tiver lugar do fundo
para a superficie, mas pode também acontecer que, em virtude da
perda de calor e consequente resfriamento désse eletrodo,uma so
lidificagao se processe a partir do eletrodo, o que complica o

aspecto do fenomeno observado e dificulta a sua interpretacdo.

Para se realizar mais comodamente o aquecimento do eletro-
do pode-se utilizar uma resistencia eletrica contida dentro de
uma caixa ligada a terra (R. fig. 2). Esta caixa € aproximada
do eletrodo sem toca-lo, realizando-se assim a transmissdo do

calor por irradiacgao.

O conjunto formado pelo sistema difasico dieletrico liqui-
do - dieletrico solido entre os dois eletrodos, constitdi pois
uma ''celula terme-dielétrica’” capaz de produzir uma corrente e-
letrica toda ves que se realizar, num sentido ou noutro, a mu-

danga de estado.

B - ENSATOS COM ELETRODO RESFRIADO POR CORRENTE DE AR.

Afim de evitar os inconvenientes apontados no paragrafo an
terior realizamos experiencias de solidificagao e fusao, partin

do porem do dielétrico no estado liquido.
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Para isso utilizamos a celula uumo-dielétriga representa-

da na fig. 3 (v. fotografia na fig. 3A).

A corrente de ar, fornecida por um pequeno compressor com
reservatdrio de ar comprimido, podia ser graduada por meio de
um registro de agulha, controlando-se a pressdo no conduto de

saida, por meio de um manometro metalico (Fig. 4).

A capsula metalica (C) que contém o dielétrico no estado
1iquido deve ser constituida do mesmo metal do eletrodo (E) a-
£im de evitar eventuais fOrgas eletromotrizes de origem quimica.
Deve-se ainda tomar a precaugao de utilizar um metal que nao se
ja quimicamente atacado pelo dielétrico 1iquido. Em nossas ex-
periencias com naftaleno utilizamos com bons resultados eletro

dos de aluminio.
No caso do naftaleno a marcha da experiencia € a seguinte:

A corrente de aquecimento & graduada de modo que o dielée —
trico liquido seja mantido a uma temperatura ligeiramente supe-
rior a temperatura de solidificacgao (que & de 80°C para o nafta
leno). Em seguida comega-se 4a insuflagdo de ar. Logo que a
superficie do eletrodo fica completamente revestida de uma pell
cula s6lida, de modo que nao haja contacto direto do liquido cam
o eletrodo, o fio do eletrometro acusa um forte desvio num dado
sentido. A velocidade de deslocamento do fio do eletrometro, ao
se interromper a ligacdo em curto do instrumento constitui uma

medida da intensidade da corrente elétrica produzida. Observa-
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-se que, aumentando-se a pressao e portanto a velocidade do ar
insuflado e consequentemente a velocidade da solidificacao, au-
menta tambem a intensidade da corrente eletrica produzida. Re-
duzindo-se a velocidade do ar, diminui a intensidade da corren-
te. Ha um certo valor da pressao do ar insuflado para o qual
a corrente se anula e, si a pressao for ainda mais reduzida, co

meca a predominar a fusdo e o sentido da corrente se inverte.

Controlando-se cuidadosamente a velocidade do ar insuflado
de modo a que a corrente eléetrica se conserve nula, verifica-se
que nio ha aparentemente solidificacao nem fusao e as duas fa-

ses, solida e liquida permanecem em equilibrio.

A experiencia assim conduzida demonstra claramente que a
corrente elétrica observada & um fendmeno assoctiado a mudanga
de estado. Mostra-nos ainda que se trata de um fenomeno <soteér
nico, reversivel e que a intensidade da corrente produzida & tan

to mator quanto maior for a velocidade da mudanga de estado.

Veremos nos capitulos subsequentes que estas conclusoes
sio confirmadas pelas experiencias quantitativas que realizamos

afim de estabelecer as leis que regem o fenomeno.
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Capitulo III

ESTUDO QUANTITATIVO - TECNICA DAS MEDIDAS
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Afim de pesquisar as leis que regem o fenomeno procuramos
realizar as experiencias em condigoes controlaveis e de maneira
tal que fosse possivel medir, em fungao do tempo, de um lado a
massa da substancia que muda de estado e de outro a intensidade

da corrente eletrica produzida.

A - A MEDIDA DA CORRENTE

Tratando-se de correntes cuja intensidade era da ordem de
107! g 107!? Ampéres, utilizamos um processo eletrométrico e
demos preferencia ao método da velocidade de carga por motivos

que serdo a seguir assinalados.

O instrumento empregado foi um eletrometro unifilar de
Wulf com montagem heterostatica, ao qual foi associado em para-
lelo um condensador cilindrico variavel de ar com isolamento de

ambar (Fig. 5).

AMim de facilitar as observagOes adaptamos ao microscopio
de leitura do eletrdmetro um dispositivo de projegao. A curva
de calibracdo do eletrometro (Fig. 6) mostra-nos que, na regiao
central da escala, entre +10 e -10 divisdes, a sensibilidade

é praticamente constante tendo o valor & = 3,3 x 10" 2 Volts/div,
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para as condigoes do campo auxiliar e da posicao das armaduras,

em que foi ajustado o instrumento para o trabalho.

A capacidade do condensador de ar podia ser variada permi-

tindo assim uma grande amplitude na medida das correntes.

Ao ser interrompido o curto pela abertura da chave (K) o
sistema se carrega pela corrente produzida na celula termo-die-
letrica. Chamando (¢ a capacidade total do sistema constitui-
do pelo condensador de ar, eletrometro, blindagens e celula, a

intensidade da corrente €

i =C (du/dt), (1)

sendo (dU/.dt), a velocidade inicial da variagdo da tensao indi
cada pelo eletrometro. Si as observacgdes sdo feitas com inter-
valos de tempo At suficientemente pequenos, a partir do instan-
te em que se abre a chave (K), o correspondente valor da tensao
Ay & tambem bastante pequeno para que se considere desprezivel

a componente ohmica da corrente que passa pela resistencia in—
terna da celula e pode-se admitir que a corrente total seja ex-

pressa por

T =C (Au/At)

Este metodo tem pois a vantagem de dar o valor praticamen-
te instantaneo da corrente independentemente do conhecimento da

resistencia interna da celula, resisténcia essa que, embora sen
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do bastante elevada, sobretudo si ja tem suficiente espessura o
revestimento so0lido em torno do eletrodo central, varia lenta —
mente ao longo do processo em consequencia da variacgao dessa
mesma espessura. Justifica-se assim a nossa preferencia por es

se metodo para a medida da corrente.

DETERMINACAO DA CAPACIDADE ELETROSTATICA DO SISTEMA - Na €
quacgao (1) a capacidade total C & a soma das capacidades em pa-
ralelo, do eletrometro (C;) das blindagens (C,) do condensador

de ar (Cz) e da propria celula termo-dieletrica (Cyp).

0 condensador de ar utilizado foi um condensador cilindri-
co padrao com isolamento de ambar do tipo dos condensadores
Harms usados nas medidas de radioatividade, e cuja capacidade
podia ser variada pelo deslocamento da armadura externa ligada
A . . -~
a terra, fazendo-se as leituras de posicao da armadura num ver-
nier auxiliar. A curva de calibragdo da escala désse condensa-
dor foi previamente determinada, ajustando-se o valor da capaci

dade em
Cz = 459,4 x 107 '?F
A capacidade do eletrometro e blindagens (Cp + CZ) foi de-
terminada vdrias vézes, pelo metodo classico de divisdo da car-

ga, tendo-se encontrado o valor medio:

Cp + C, = 71,4 x 10 '?F
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O mesmo metodo aplicado ao conjunto eletrdmetro, blindages
e célula termodieléetrica (com o naftaleno totalmente solidifica
do) conduziu ao valor médio Cy + Cy +Cy = 100 x 10 '?F
donde se conclui que, com o naftaleno totalmente solidificado, a

capacidade da célula era C, = 28,6 x 10 '*F
4

Chamando Co a capacidade do conjunto C; + C, + C; teremos

entao

Nas condigdes em que trabalhamos com o circuito tinhamos
pois: C_ = 530,8 x 107'?F  C, = 28,6 X 10 '2F e C = 559,4 X
x 107 '°F

Convem observar que, durante o processo, a capacidade da
celula (C4) varia lentamente devido a variacdo de espessura da
camada solida, sendo diferentes as constantes dieletricas do ma
terial nos estados s6lido e 1liquido. Tal variagao € no entanto
muito pequena comparada com o valor escolhido para a capacidade

do condensador de ar.

DETERMINACAO DA INTENSIDADE DA CORRENTE -~ Chamando £ a sen
sibilidade do eletrbémetro tirada da curva de calibragao (Fig.6)
AL o deslocamento do fio do eletrdmetro lido na escala durante

o intervalo A+ imediatamente apos a abertura da chave (K) tem-se

AU = £ AL
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e portanto

i= (Cy * Cp) & (AL/01) (2)

Nas condigoes em que trabalhamos tinhamos pois:

i=17,6x 10 '?2 (AL/At) Amperes

Para obter resultados precisos serda necessario determinar
previamente em cada caso a capacidade (C4) da celula termodiele
trica utilizada, verificar periodicamente a sensibilidade do e-

letrometro e fazer o calculo da corrente pela formula (2).

MEDIDA DO TEMPO - Para medir o tempo utilizamos um conta-—
dor de segundos Longines, manipulado por meio de um dispositivo
eletromagnetico, de modo a garantir uma precisao de 0,1 seg. na

medida dos intervalos de tempo.

B - A MEDIDA DA MASSA .,

A medida, em funcao do tempo, da massa que muda de estado,
durante o processo de solidificacdo ou fusdo do dielétrico cons

tituiu uma das maiores dificuldades do nosso trabalho.

Tal medida deve ser feita continuamente, pois a retirada
do eletrodo com o respectivo revestimento s0lido, introduziria
uma perturbagdo no processo, perturbacdo essa que nao poderia

ser devidamente avaliada.
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Depois de tentar varios métodos, conseguimos uma solugao
satisfatoria construindo uma cé&lula termo- dielétrica com um ele
trodo de imersao resfriado por corrente de ar, permanentemente
suspenso a uma das extremidades de uma balanga sensivel (Figs.

7, 7TA e 8A).

Equilibrada a balanga em um dado estagio do processo, tor-
na-se possivel acompanhar e medir as variagdes de massa da fase
solida pelo deslocamento sobre uma escala vertical (E) de um in
dice luminoso obtido pela reflexao dum feixe de luz num pequeno

espeélho de Poggendorff, solidario com o travessao da balanca.

DISPOSITIVO COMPENSADOR - O ar insuflado ao se escapar do
eletrodo de imersdo da origem a uma fOrca de reacdo que iria a-
fetar o equilibrio da balanga. Afim de eliminar ésse inconveni
ente construimos uma suspensdao de tipo especial indicada em (S)
na fig. 7 e mais claramente representada nas figs. 8 e 8A. Por
meio désse dispositivo a corrente de ar insuflado e separada, no
distribuidor (D) em duas partes distintas que sao conduzidas
por dois tubos de borracha (T) muito finos e flexiveis. Uma das
partes & levada ao eletrodo de imersdao (E,I) e sai na diregao
vertical, de baixo para cima, pelo tubo de escapamento (EZ) a
outra parte se escapa diretamente pelos tubos (ES) tambem na di
recdo vertical mas de cima para baixo, dando origem portanto a
uma fOrca de reacdo de sentido contrario. Por meio das pingas
de Mohr(RZe RS) podem ser reguladas as velocidades de escapamen

A
to dessas duas corrrentes de ar, de modo a que as duas forcas
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de reagcao se compensem exatamente, nao afetando pois o equili-

brio da balanga.

Afim de atenuar as flutuagoes da balanga facilitando as
leituras, utilizamos um pequeno amortecedor de ar tipo Curie (A

nas fig. 7 e 8).

Os tubos de borracha (T) devem ter um comprimento suficien
te afim de trabalharem por flexao ao se mover o travessao da ba
lanca. Déste modo reduz-se ao minimo a sua influencia sdbre a
sensibilidade da balanga. De qualquer forma essa influéncia
nao introduz erros na medida das massas, desde que, uma ves a -
justado o sistema para as condigOes em que deve ser feita a ex-
periencia, seja realizada, por meio de massas aferidas, a cali-

bracao da escala (E) em que se desloca o indice luminoso.

A curva de calibracao representada na fig. 9 foi obtida
com a escala situada a dois metros do espélho e com o eletrodo
de imersdo mergulhado no naftaleno liquido. Ve-se que o desvio
do Indice cresce linearmente com a massa e que a sensibilidade

do sistema, nas condigdes da experiencia era

o = 4,5 mg/div.

ELETRODO DE IMERSAO - As figs. 10 e 10A representam a celu
la termo-dieletrica com eletrodo de imersao. O eletrodo exteri
or (E, E) ligado a terra e constituido por uma hélice cilindri-

ca de aluminio, aplicada a parede interna da proveta de vidro
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(P). O eletrodo de imersdo (E, I) e um cilindro de aluminio, de
parede muito delgada, terminado por um tubo tambem de aluminio
(EZ) por onde se da o escapamento do ar insuflado. A insufla -
cdo € feita pelo tubo central (I) que conduz o ar a um cilindro
situado no interior do eletrodo e munido de orificios, de modo a
realizar um resfriamento suficientemente uniforme da superficie

do eletrodo.

O eletrodo mergulha no dieletrico em estado liquido (L)
contido na proveta (P) mas o tubo de saida (E,) € protegido do
contacto do liquido por um isolador cilindrico de vidro Pyrex

(V), soldado ao tubo (E,) com o proprio dieletrico sélido.

A fungdo désse cilindro de vidro & dupla. De um lado evi-
ta que o dieletrico liquido (cuja resistividade € muito menor
que a do dieléetrico solido) ficando permanentemente em contacto
com o eletrodo, ponha praticamente em curto circuito o eletrome
tro, tornando assim inobservavel o fenomeno. De outro lado, o i
solamento térmico produzido pelas camadas de naftaleno so6lido e
de vidro impede a solidificacao do naftaleno sObre a superficie
do vidro, mantendo-se assim invariavel a secao transversal do
eletrodo de imersdo, na altura da superficie livre do 1liquido,
condi¢do necessaria para que permaneca tambem constante a sen-

sibilidade do sistema as variacOes da massa durante a medida.

A célula fica todo o tempo mergulhada numa camara termosta
tica (C.T na fig. 7 e na fig. 8A) com circulacdo de agua, cuja

temperatura e mantida constante, por meio dum termostato (T),
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num valor ligeiramente superior ao ponto de fusdo do dielétrico
em estudo. A temperatura do banho termostatico pode ser contro

lada por meio . dum termometro com sensibilidade de 0,1°C.

CONTROLE DA MUDANCA DE ESTADO - Com o dispositivo acima in
dicado torna-se possivel manter o sistema difasico s6lido-liqui
do em condigdes tais que uma pequenissima variacgdo (num sentido
ou noutro) da velocidade do ar insuflado no interior do eletro-
do, determina uma evolugdo do sistema, provocando a fusdao ou a
solidificacdo do dieletrico. Como a pressao exterior nao varia
durante a experiencia, a temperatura do sistema nos pontos da
superficie de separacdo das duas fases & constantemente igual a
temperatura da mudanca de estado que corresponde a essa pressao,

ficando assim assegurado o carater isotérmico do processo.

Existe porém um gradiente de temperatura entre o banho ter
mostatico e o eletrodo interno resfriado pela corrente de ar.
Si ésse gradiente de temperatura for mantido estacionario e si
8le incluir a temperatura da mudanca de estado do dieléetrico pa
ra a pressdo reinante, havera um regimen permanente de equill —
brio das fases s6lida e liquida e a interface s6lido-liquido

ficara também estacionaria.

Variando-se porém a velocidade do ar insuflado havera uma
modificacao do gradiente de temperatura e a interface se deslo-
cara, num ou noutro sentido, produzindo-se solidificagao ou fu-

sao.
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A velocidade dessa mudanca de estado dependera pois da
maior ou menor rapidez com que se processa a modificacdo do gra

diente de temperatura no sistema considerado.

Si essa velocidade de mudanca de estado for suficientemen-
te pequena, o dielétrico que solidifica soObre a superficie do

eletrodo tem as caracteristicas de um monocristal.

No caso do naftaleno essas caracteristicas podem ser facil
mente observadas examinando-se o depGsito sb6lido com luz polari
zada. Para €ste exame e muito comodo o "aparélho de polariza-—
cdo auto-colimador" de J. Costa Ribeiro e L. Sobrero'?® que per-

mite observar a bi-refrigencia  do depdsito, mesmo sem destaca-

-lo do eletrodo.

Incidentalmente convem salientar que esse processo de soli
dificacdo constitui um método simples e rapido para a obtencao

de placas monocristalinas de dimensdes apreciaveis.

Em nossas experiencias a variacgdao da velocidade da mudanga
de estado era feita por meio de um registro de agulha (R na fig.
7) que permitia modificar a velocidade do ar insuflado, contro-
lando-se essa velocidade por meio de um manOmetro metalico (M)

de grande sensibilidade.

Regulando-se convenientemente a velocidade do ar insuflado,

tornava-se assim possivel manter o sistema num regimen estacio-

1% 1. Sobrero, "Elasticidade" - Rio (1940) p. 562 e segs.
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nario em que nao havia mudanca de estado, permanecendo constan-
te a massa da fase solida. Movendo-se entdo o registro (R) num
ou noutro sentido, produzia-se uma solidificagao ou uma fusao
com a velocidade desejada, o que era imediatamente revelado pe-
lo deslocamento do indice luminoso da balanga.

DETERMINACAO DA MASSA QUE MUDA DE ESTADO: - Chamemos D a

2

densidade do dieletrico sé6lido, D, a-densidade do dieletrico
liquido m a massa do dieléetrico que efetivamente € solidifica
do ou fundido, Al o deslocamento do iIndice luminoso da balanga
que corresponde a solidificacdo ou fusdo dessa massa m e 0 a

sensibilidade da balanca obtida pela curva de calibracao (fig.

9).

Como essa curva de sensibilidade foi levantada com o eletro
do imerso o valor de o, ja leva em conta a variagdo do empuxo
com a maior ou menor imersdo da parte cilindrica do eletrodo no

liquido.

E fdcil de ver que, nessas condigcdes, entre a variagdo apa
rente da massa indicada pela balanca (o A7l ) e a massa real
(m) que efetivamente muda de estado, existe a relacgao

o AL = m-m Dz/Ds

donde

m=o0 AL D /D - D) (3)
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Para o naftaleno os valores de D, eD conduzem a rela —

1

Dy /(D = Dj) = 7,01

Para outros dielétricos sera necessario determinar antes,

experimentalmente, os valores de DS e DJ.

I _"International Critical Tables'" - Ed. 1928, vol. IV, p. 10.
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Afim de estudar sistematicamente o fenOmeno e estabelecer
as respectivas leis, realizamos uma série de ensaios para veri-
ficar qual a influencia exercida sobre a intensidade da corrente
termo-dieletrica pelas diferentes condigGes em que a mesma se

produz.

Flegemos como primeiro dielétrico a ser examinado désse
ponto de vista o naftaleno, nao so pelo elevado valor das cor -
rentes que €le permite observar, como tambem pelo fato de ser
uma especie quimica definida, podendo ser facilmente purificada
e possuindo uma temperatura de fusao bem definida e relativamen

te baixa (80°C). .
Para analisar separadamente a influencia das diversas con-
digoes em que se manifesta o fenomeno procuramos fazer variar

gradualmente cada uma delas, mantendo constante as demais.

No presente capitulo apresentaremos resumidamente os re-

sultados deésses primeiros estudos.

A - A INFLUENCIA DA VELOCIDADE DA MUDANCA DE ESTADO

Fazendo-se variar a velocidade da mudanca de estado, pela
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modificacao da velocidade do ar insuflado no interior do eletro
do de imersao, pode-se observar a correspondente variacdo da in
tensidade da corrente termo-dielétrica nas curvas das figs. 11

e 12.

Essas curvas, obtidas com o naftaleno, representam as vari
acoes em fungdo do tempo, da massa da fase solida (m) da velo-
cidade da mudanca de estado (v = dm/dt) e da intensidade da

corrente termo-dieletrica (Z).

Para atribuir sinal as correntes termo-dieletricas adotare

mos a seguinte convengao:

Uma corrente termo-dielétrica através da interface tera o
sinal positivo quando, durante a solidificagao, o potencial do
eletrodo em contactc com a fase s6lida for positivo em relacao

ao potencial do outro eletrodo.

A analise atenta dessas curvas revela-nos desde logo as

seguintes caracteristicas gerais:

1° - 4 curva da intensidade da corrente i (t) acompanha,
em seu aspecto geral, a curva Vv (t) da velocidade da mudanga de

estado.

Si a massa da fase s0lida cresce (i.e. si ha solidificacao)
dm/dt e positiva e a corrente € tambem positiva (no naftaleno o
. - . - ~ A
sentido da corrente atraves da interface e entao, neste caso, da

fase 1iquida para a fase solida).
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Si a massa da fase s0lida decresce (i.e. si ha fusao),
dm /dt & negativa e a corrente e também negativa (indo entdo, no
caso do naftaleno, da fase s6lida para a fase liquida, atraves

da interface).

Si a massa da fase sblida passa por um valor maximo ou mi-
nimo (dm/dt se anula e muda de sinal) a corrente se anula in-

vertendo-se o seu sentido.

Si a massa da fase sdlida e mantida constante (i.e. si
ndo ha deslocamento do equilibrio do sistema) a corrente tambem

se conserva nula, como a derivada dm/d¢.

Aos pontos de inflexao da curva da massa correspondem valo

res maximos para a intensidade da corrente.

Si a massa da fase s0lida varia linearmente com o tempo
(dm/dt = constante) a intensidade da corrente tambem se manteém

constante.

2°<0s valores da intensidade da corrente apresentam—-se a-

trazados em relagao aos da velocidade da mudanga de estado.

As curvas das figuras 11 e 12 mostram ainda claramente que
existe uma defasagem entre os valores de < (¥) e v (¢¥) estando
sempre a corrente em atrazo em relacdo a velocidade da mudanca

de estado. Observa-se tambem que €sse atrazo nido & constante.
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Voltaremos a tratar désse aspecto da questdao mais minuciosa
mente em um dos capitulos posteriores, desde jd queremos porem
salientar €sse fato, nd3o s0 pelo seu interésse tedrico, como
tambem pela necessidade de se levar em conta essa defasagem, ao
serem comparados os valores correspondentes das duas curvas,
visto como tais valores nao correspondem, em geral, a mesma ab-

cissa.

CURVAS DA CORRENTE PARA DIFERENTES VELOCIDADES DA MUDANCA
DE ESTADO. - Esta perfeita concordancia no andamento das duas
curvas evidencia uma interdependencia entre a intensidade da

corrente e a velocidade da mudanca de estado.

-3 / . -~ . .
Afim  de estabelecer a forma dessa interdependéncia realisa
mos uma série de medidas, tambem com o naftaleno, fazendo evolu

ir o sistema s6lido-liquido entre dois estados de equilibrio bem

definidos e produzindo o deslocamento do equilibrio com diferentes velocida-

des de solidificacao ou de fusao.
As curvas da fig. 13 mostram os resultados obtidos nessas

medidas.

Na parte inferior da figura vemos as curvas de variacao da

massa da fase sdlida durante a solidificacao (circulos pretos).

Partindo-se de um estado de equilibrio caracterizado por
um patamar inferior nas curvas da massa, o sistema evoluiu com
diferentes velocidades de solidificagao (curvas I, II, III, IV

e V) até um novo estado de equilibrio em que as massas das fases
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solida e liquida ficaram novamente constantes (patamar superi

or nas curvas da massa).

Na parte superior da figura acham-se as curvas I', II',
III', IV' e V' representativas da intensidade da corrente ter-
modieletrica em fungdo do tempo (circulos brancos) corresponden

tes as respectivas curvas de variacdo da massa.

A simples observacao dessas curvas mostra-nos como varia

(Z) em funcao de v (7).

Logo no inicio, enquanto cresce a velocidade de solidifica
—~ - -
¢ao, a corrente cresce tambem, e nesse periodo o crescimento da
corrente e praticamente linear em funcdo do tempo. Desde que a
velocidade de solidificacao se torne constante, a corrente assu
me um valor estacionario, atingindo uma intensidade constante,

representada por um patamar na curva da corrente.

A cada valor da velocidade de solidificacao corresponde um
valor constante bem determinado para a intensidade da corrente
termo-dieletrica e essa intensidade & tanto maior quanto maior

for a velocidade da mudanca de estado.

Reduzindo-se a insuflagao de ar, a velocidade de solidifi-
cacdo diminui e a massa da fase solida torna-se novamente cons-
tante num novo estado de equilibrio do siétema s6lido-1iquido, a
intensidade da corrente também diminui gradualmente e finalmen-

te se anula no fim de um tempo mais ou menos longo.
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B - O ATRAZO DA CORRENTE E SEU CARATER HEREDITARIO.

E importante observar nessas curvas o atrazo dos valores
da intensidade da corrente em relagao aos correspondentes valo-
res da velocidade da mudanca de estado, a que ja nos referimos
antes. Esse atrazo evidencia-se mais claramente nas curvas I',

IT" e III'.

Al vemos que o patamar das curvas da corrente sO se estabe
lece algum tempo depois de se ter tornado constante a velocida-

de de solidificacgao.

Assim tambem a observacao do trecho final das curvas mos-
tra-nos que, mesmo depois que a massa da fase solida fica cons-
tante, ainda persiste uma corrente termo—dielétrica cuja inten-
sidade decresce lentamente s6 se anulando muito tempo depois de
ter sido atingido o novo regimen de equilibrio do sistema s6li-

do-1iquido.

Essas curvas mostram ainda que o intervalo de tempo entre
o instante em que a velocidade de solidificacao se torna cons-
tante e o instante em que se estabelece o patamar das curvas da
corrente & tanto maior quanto maior é a velocidade da mudanga

de estado.

Ve-se tambem que o intervalo de tempo entre o instante em
que € atingido o novo regimen de equilibrio do sistema difasico

e o instante em que se anula a corrente termo-dielétrica € tan-
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to maior quanto maior for a duragao do patamar ou, mais geral-
mente, quanto mais tempo durar o regimen de transigdo no qual

se processa o deslocamento do equilibrio do sistema.

ﬁste conjunto de fatos, bem como as férmas caracteristicas
das curvas de crescimento e de decrescimo das correntes observa
das, parecem mostrar que o fendmeno termo-dielétrico tem um caré
ter hereditario, ou, mais precisamente que o valor instantaneo
da intensidade da corrente (<) ndo depende apenas do valor
instantaneo da velocidade da mudanca de estado dm /dt mas tam-

bem de todos os valores anteriores ao instante considerado.

Em capitulo posterior voltaremos a tratar do assunto a luz
dos conhecimentos tedricos ja adquiridos sdbre outros aspectos
do comportamento dos dielétricos reais relacionados com as cha-
madas anomalias dos dielétricos solidos, e em particular sdbre
o carater hereditario de tais fenomenos, e sbbre a aplicacao

aos mesmos do principio de superposigao.

C - A CORRENTE TERMO-DIELETRICA NAS MUDANCAS DE ESTADO A VELO-

CIDADE CONSTANTE - LEI DAS INTENSIDADES

Afim; de melhor salientar a forma da interdependéncia entre
v e 7 organisamos o quadro I no qual se acham consignados na la.
coluna os diversos valores constantes de v =dm /dt (que corres
pondem aos trechos retilineos diversamente inclinados das curvas
I, IT, III, IV e V de variacoes da massa), na 2a. coluna os va

lores correspondentes das intensidades (i) da corrente termo-di
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elétrica (patamares, horizontais das curvas I', II', III' IV'
e V') e na 3a. coluna os valores da relagcao <: dn/dt que, como
se ve, permanece praticamente constante, evidenciando a propor-
cionalidade entre < e dn/dt nas condigcOes consideradas.

A fig. 14 representa graficamente os resultados consignados no
quadro (I).

N

Podemos entao concluir que:

"Nas mudangas de estado que se processam com velocidade
constante a intensidade da corrente termo -dieletrica é propor-

ctonal a essa velocidade.

Esta proposicao constitui pois o enunciado de uma la lei que rege o
fenomeno termo-dielgtrico.
A expressdo analitica dessa lei das intensidades sera pois:

7. =k dm/dt 4)

sendo < a intensidade da corrente termo-dieletrica numa mudan-
ca de estado a velocidade constante, m a massa de uma das fa-
ses e k uma constante especifica para cada dieléetrico e que

denominarenos "constante termo-dielétrica.

E importante observar que a lei acima enunciada refere-se
a mudangas de estado que se processam com velocidade constante,
devendo-se, alem disso considerar o valor assumido pela corren-
te algum tempo ap0s ter-se tornado constante a velocidade da mu

danca de estado, isto € uma veés que ja seja praticamente despre
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zivel a contribuigdo das correntes hereditdrias produzidas na

primeira fase do crescimento da massa.

0 grafico da fig. 14, construido com os valores do quadro

I, mostra claramente essa proporcionalidade.

D' - A CARGA ELETRICA TOTAL ASSOCIADA A UM DESLOCAMENTO DO EQUI

LTBRIO DO SISTEMA SOCLIDO-LTIQUIDO - LEI DAS CARGAS.

A carga eletrica total posta em jogo quando o sistema difa
sico passa de um estado de equilibrio (caracterizado pelo valor

constante mz

brio (caracterizado por um outro valor m, da massa da fase sO-

da massa da fase solida) a outro estado de equili

lida) e dada pela expressdo.

2

Q= J"idt
1

cujo valor se obtém facilmente planimetrando-se a area compreen

dida entre a curva da corrente e o eixo dos tempos.

Os limites da integragdao e portanto das areas sdao bem defi
nidos, pois correspondem a valores nulos para as intensidades
da corrente nos estados de equilibrio inicial e final do siste-

ma.

O quadro II consigna os resultados das determinagoes fei-
tas com diferentes velocidades de solidificagao. Na la. coluna

registramos a variacdo total da massa da fase s6lida quando 0
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sistema passa de um estado de equilibrio para outro (m = my o -

mz), na 2a. coluna os valores da carga eletrica (@) considerada
como integral de 7dt. e determinada pela planimetria das areas
compreendidas entre as curvas da corrente e o eixo dos tempos e

na 3a. coluna os valores da relagao &/m que, como se ve, sao

praticamente constantes.

A curva da fig. 15 mostra tambem claramente a proporciona-

lidade entre os valores de ¢ em nas condigoes indicadas.

Fodemos entdo enunciar uma Za. le? relativa ao fenomeno

termo-dieletrico.

"S{ um sistema difasico evolui, passando de um estado de e

. - 0 - » . -~ . ~
quilibrio para outro, a carga eletrica associada a variagao to-
tal da massa de uma das fases & proporcional a essa variagao da

massa'.

A expressdo analitica desta le? das cargas seria pois:

2

S (s)

1

Sendo k a constante termo-dielétrico, ja definida anteri

ormente.

T importante observar que a lei acima enunciada refere-se
as mudancas de estado que se processam quando o sistema passa

de um para outro estado de equilibrio, caracterisando-se cada
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estado de equilibrio pela constancia das massas das fases coe-

xistentes. E necessario além disso considerar um intervalo de
tempo suficientemente grande para que se tenham extinguido por
completo as correntes hereditarias produzidas no periodo de des

locamento do equilibrio.

Comparando-se os valores de & consignados no quadro I,
com os valores respectivos do quadro II verifica-se que estes

sdo sistematicamente menores do que aquéles.

E facil imterpretar essa diferenca tendo-se em vista a he-
reditariedade da corrente ctermo-dielétrica, Nas curvas que ser
viram de base ao calculo do quadro II, as observacdes nao foram
prolongadas suficientemente afim de assegurar a extingao comple
ta da corrente, de modo que as areas planimetradas foram ligei-

ramente menores do que as areas reais.

E - METODO PRATICO PARA DETERMINACAO DA CONSTANTE TERMO—DIELE—

TRICA

A lei das cargas fornece-nos um metodo pratico para a de-

terminagao experimental do valor da constante k.

Uma vez que a carga total & proporcional a diferenga entre
as massas da fase s6lida nos estados de equilibrio inicial e fi
nal do sistema, torna-se dispensavel a complicada aparelhagem
para a determinacdo continua dos valores da massa e pode-se uti
lizar com vantagem uma célula /termo-dielétrica com eletrodos fi

xos, do tipo representado na fig. 3.
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Para realizar a medida mais comodamente pode-se tomar como

estado inicial aquéle em que o dielétrico esta totalmente liqui

“do.

Abre-se a insuflacdo de ar e levanta-se com 0 eletrometro
a curva da corrente levando-se as observagles até um estado fi-
nal de equilibrio (obtido pela redugdo da velocidade de insufla
¢do) e prolongando-se as observacGes até que a intensidade da
corrente se reduza a zero ou pelo menos ao valor da corrente i-
nicial. A corrente inicial e em geral diferente de zero em vir
tude de inevitaveis fOrgas eletromotrizes de origem eletroquimi
ca que sempre se manifestam nas medidas, dando uma fraca corren

te Oohmica que se superpOe a corrente termo-dielétrica.

Em seguida retira-se o eletrodo e determina-se por pesagem

a massa total do dielétrico solidificado sObre ele.

A carga & determinada pelo processo usual de planimetria

da area da curva da corrente.

As curvas da fig. 16 mostram como varia a corrente obtida
durante a solidificacdo de diferentes dielétricos com o eletro-
do plano da celula termo-dielétrica representada na fig. 3. Con
vem observar que as areas 3 e 4, e portanto as respectivas car-

gas, sao negativas.

As velocidades de solidificacgao foram diferentes mas a pla

nimetria das areas e a determinagao das massas solidificadas
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nos diferentes casos, conduziram aos valores das respectivas

constantes termo-dieletricas.

A - . . - .
Por esse metodo determinamos as constantes termo-dieletri-

cas das diferentes substancias consignadas no quadro III.

O sinal (+) indica que a solidificagdao esta associada a u-

ma carga positiva.

Si a carga associada a solidificacdo for negativa a constan

te termo-dieletrica tera o sinal (-).

F - A REVERSIBILIDADE DO PROCESSO TERMO-DIELETRICO

A let das cargas sugere-nos que ''a carga eletrica total as
sociada a um dado deslocamento do equilibrio do sistema depende
apenas das massas inicial e final das fases mas €& independente

da maneira pela qual evoluem as massas durante o deslocamento'.

Dai podemos concluir que "si o sistema percorre um ciclo

fechado, a carga eletrica total associada a essa transformagdo

ciclica € nula".

Vdarias consequéncias importantes decorrem dessa considera-

Uma dessas consequéencias € a reversibilidade do fendmeno

em relagao ao sentido em que se processa a mudanga de estado.
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Afim de verificar experimentalmente essa reversibilidade
procuramos realizar uma transformacao ciclica do sistema, a par
tir de um estado de equilibrio inicial fazendo-o evoluir num
processo de solidificacao, seguido de um processo de fusao que
reconduziu a massa da fase solida a um valor praticamente igual

ao valor inicial.

A fig.17 traduz o resultado dessas medidas, feitas com o

naftaleno, utilizando-se o eletrodo de imersao.

Ve-se que no estado inicial a corrente ndo & rigorosamente
nula. Como ja tivemos ocasido de observar anteriormente, essa
pequena corrente inicial pode ser atribuida a uma férga eletro-
motriz de origem provavelmente  eletro-qulmica, sendo pois razo@
vel admitir que se trata de uma corrente chmica que se superple

a corrente termo-dielétrica.

Assim sendo, a sua intensidade deve depender da espessura
do depdsito sdlido, de modo que, no periodo correspondente ao
patamar superior da curva da massa, a intensidade dessa compo-

nente ohmica deve ser menor do que nos periodos inicial e final.

Ao fazermos portanto a determinacdo das areas para o cialcu
lo das cargas totais, adotamos, como ordenada de base, um valor
medio entre essas intensidades extremas, representado pela 1i-

nha de tragos interrompidos na fig. 17.

Déste modo os valores das areas (tracejadas) corresponden-
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tes a solidificacdo e a fusdao sdo respectivamente 52 cm? e
48,6 cm’ e as cargas eletricas respectivas sdo: + 12,5 x 10°°

Coulombs e - 11,7 x 10 % Coulombs.

A diferenca entre E€sses dois valores e, como se ve, relati
vamente pequena (cerca de 6%) e a experiencia parece pois con-
firmar a reversibilidade do processo em relagao ao sentido da

mudanca de estado.

Devemos porem assinalar que, em repetidas experiencias fei
tas por esse método, observamos sempre uma pequena diferenga en
tre as cargas associadas a solidificacao e a fusdo e que essa
diferenga se apresentou sistematicamente no mesmo sentido (vér

quadros I e ITI).

Dada a importancia dé€sse aspecto da questdao julgamos neces
sario proceder ainda a outras experiencias afim de verificar si
tais diferencgas provinham de alguma causa sistematica, ligada
ao metodo de medida, ou si realmente indicavam uma irreversibi-

lidade parcial do processo.

Procuramos por isso fazer essa verificagao por meio de ou-
tras experiencias utilizando nao mais o eletrodo de imersao mas

uma celula com eletrodos planos fixos.

Partindo-se de um estado inicial do sistema em que o dielée
trico estava totalmente liquido procedeu-se a uma solidificacgao

por insuflag@o de ar seguida de uma fusao por aquecimento do e-
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letrodo superior (utilisando-se o calor irradiado por uma resis
tencia eletrica) até que toda a massa que havia sido solidifica
da passasse novamente ao estado liquido, voltando assim o siste

ma ao seu estado inicial.

Nessa experiencia o dielétrico utilizado foi uma parafina

de baixa temperatura de amolecimento (cerca de 55°C).

Para a medida da corrente utilizamos o método de desvio
constante, de modo que a experiencia foi conduzida de maneira
totalmente diversa daquela a que acima nos referimos, nao sO
quanto a natureza do dielétrico, a forma e a superficie dos ele

trodos, ao processo de aquecimento e ao estado inicial do siste

ma, mas tambem quanto a técnica de medida das correntes.

A curva da figura 18 representa o resultado das medidas. A
planimetria das areas conduziu aos valores Q = - 28,6 x 10 !2
Coulombs, para a solidificacdo e Q = + 28,8 x 10 !2Coulombs,

para a fusao da mesma massa de parafina.
A diferenga entre ésses valores & inferior a 1% o que cons
titui uma bda confirmacdo da reversibilidade do processo termo-

-dielétrico em relacdo ao sentido da mudanca de estado.

G - PESQUISA DA EVENTUAL INFLUENCIA DE OUTRAS CAUSAS SOBRE A

CORRENTE TERMO-DIELETRICA.

FORMA E AREA DOS ELETRODOS: - Afim de investigar a eventu
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al influencia davférma e da area dos eletrodos, comparamos 0s
valores obtidos para a constante termo-dielétrica do naftaleno
utilizando diversas celulas com eletrodos planos, cilindricos e
helicoidais, de diferentes areas e diversamente afastados entre

si.

Embora os valores assim obtidos apresentem uma dispersao
relativamente grande, pois nao nos foi possivel ainda estabele-
cer um método de maior precisdao para a medida dessa constante,
podemos entretanto verificar que, para uma mesma velocidade da
mudanca de estado, nao foi observada nenhuma influencia aprecia
vel da forma e da area dos eletrodos sdbre a intensidade da cor

rente.

NATUREZA DOS ELETRODOS : - Ja tivemos oportunidade de cha-
mar a atencao, num dos capitulos anteriores, para a importancia
do emprégo de eletrodos que ndo reajam quimicamente com o dielé
trico em estudo. Verificamos, por exemplo, no caso da parafi-
na 0s inconvenientes do uso de eletrodos de cobre ou latao. So
bretudo si a parafina, fundida permanece 1ongo tempo em contac-
to com o cobre em temperatura elevada, a combinacao quimica for
mada comunica ao dieletrico, mesmo ap6s a solidificacdao, uma cn
dutibilidade apreciavel, tornando quasi inobservavel o fenomeno
termo-dieletrico, pois, devido a baixa resistencia interna da cé
lula, ela se comporta como si estivesse fechada em curto. Alias
o ataque quimico € néste caso facilmente revelado pela forte co

loragao esverdeada adquirida pela parafina, no fim de pouco tem
po.
Um efeito analogo se observa com o naftaleno si se utili-

zam eletrodos de ferro.
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Mesmo porem tendo-se a preocupacdo de usar eletrodos que
nao reajam apreciavelmente com o dieletrico e apesar de serem
os eletrodos do mesmo metal, observamos frequentemente uma pe-
quena forca eletromotriz quando os eletrodos mergulham no dielé
trico, estando éste completamente no estado liquido. Esta fér-
¢a eletromotriz pode ser atribuida a uma heterogeneidade qual-
quer dos eletrodos (talves em consequéncia de tratamentos meca-
nicos previos) ou eventualmente a presenca de impurezas superfi

ciais.

A experiencia mostrou ainda que esta forca elétro-motriz €

influenciada pela temperatura.

Entretanto, desde que se forme uma camada do dielétrico so
lido em torno de um dos eletrodos, a corrente produzida por es-
sa forca eletromotriz & extremamente pequena comparada com as
correntes termo-dieletricas, como se Ve nas curvas experimentais
e 0 seu valor pode ser deduzido da corrente total admitindo-se,
0 que € aceitavel, que se trate de uma corrente Ohmica que se

superpbe a corrente termo-dieléetrica em estudo.

Afora €stes efeitos secundarios, que podem ser facilmente
separados e levados em conta ao resultado das medidas, nao pude
mos observar até agora nenhuma influencia apreciavel da nature-

za dos eletrodos sobre a propria corrente termo-dielétrica.

Seria porém interessante proceder a uma investigacdo mais

. - . A . - .
sistematica da forga eletro-motriz a que acima nos referimos, e
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realizar medidas da constante .termo-dielétrica com eletrodos
geometricamente identicos, diferindo apenas pela natureza do ma

terial de que sao constituidos.

ESPESSURA DO DEPOSITO SOLIDO: - A variacdo da espessura do
deposito sdlido influi principalmente de duas maneiras sobre as
caracteristicas da ceélula termodielétrica: de um lado modifican
do a sua resisténcia interna e de outro fazendo variar a sua ca
pacidade eletrostatica. Estas influencias dependem naturalmen-
te das diferengas entre as resistividades e entre as constantes
dielétricas do dieletrico considerado, respectivamente nos esta
dos solido e liquido. E possivel ainda que a espessura do de-
posito exerca alguma influencia sobre a defasagem observada en-
tre os valores de dm/d¢ e da intensidade da corrente, modifi-
cando os parametros da equagdo que exprime o carater heredita-

rio da corrente.

Em um dos capitulos seguintes examinaremos o assunto dum
ponto de vista tedrico, aqui desejamos apenas considerar as
suas eventuais repercussdes sObre os resultados das medidas,

nas condigbes em que foram feitas as nossas experiencias.

Afim de tentar por em evidencia qualquer efeito da espessu
ra inicial da camada solida sObre as correntes observadas, fizemos va-
rias determinagdes do valor da constante termodielétrica do naf

taleno, com diferentes espessuras do deposito.

. . .~ . A . «
As primeiras experiencias nesse sentido foram feitas com o
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eletrodo de imersao. Surge ail porém uma dificuldade, € que o
deposito so6lido, formado em sucessivas operacdes, nao apresenta
uma espessura bastante uniforme. Apezar de ser cilindrico o e-
letrodo verificamos que o depdsito tende a adquirir a forma de
um tronco de cone, com menor espessura na parte superior e ter-

minando-se, na parte inferior, por uma calote esferica.

Esta circunstancia acarreta provavelmente uma modificacdo
do gradiente de temperatura no sistema difasico e dificulta a

interpretacao dos resultados obtidos.

CondigOes mais favoraveis podem ser obtidas utilizando-se
eletrodos planos, pois néste caso o depdsito s6lido tem a fdrma
de discos de espessura mais ou menos uniforme. As experiencias
que realizamos com tais eletrodos parecem indicar uma pequena
diminuicao do valor da constante quando se trabalha com espessu

ras cada vez maiores.

S6 tivemos porém até agora oportunidade de trabalhar com
espessuras nao muito diferentes, e dada a dispersao dos valores
resultantes dessas medidas a que ja nos referimos, ndo podemos
ainda afirmar com seguranga a realidade de um tal efeito. Expe
riencias mais numerosas tornam-se necessarias para esclarecer

decisivamente este ponto.
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A - A CORRENTE TERMO-DIELETRICA CONSIDERADA COMO FUNGAO HEREDI-

TARIA NA VELOCIDADE DA MUDANCA DE ESTADO

0 estudo experimental realizado evidenciou quatro fatos

fundamentais:

1¢ - A curva da corrente < (t) acompanha, em seu aspecto

geral, a curva v (t) da velocidade da mudanca de estado.

2° - Os valores de v (¢) apresentam um atrazo em relagao
aos correspondentes valores de % () e esse atrazo ndo & cons-

tante, parecendo depender dos estados anteriores do sistema.

39 - Si dm/-dt = constante, tem-se, no fim de algum tempo,

7 = constante = k dm/dt (lei das intensidades).

49 - Na transigdo entre dois estados de equilibrio, carac-
terizados pelos valores m; e M, da massa de uma das fases, sen
do nulas as correntes nos estados inicial e final, tem-se

Q=k (m, - my (lei das cargas)-

~
Estes fatos mostram que o valor instantaneo da corrente
nio & apenas funcdo do valor instantaneo de dm/dt. mas tambem

dos valores de .dm/dt anteriores ao instante considerado.
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Esse cardter hereditario, e a proporcionalidade assinalada
entre £ e dm/dt (desde que ja se tenha estabelecido ha um tempo
suficiente o regimem dm/dt = constante) sugerem a possibilida-
de de ser aplicavel a corrente termo-dielétrica uma equagdo for
malmente analoga a que se usa para exprimir a corrente anbmala

na teoria dos dieletricos reais.

Afim *© de desenvolver em todas as suas consequencias essa a-
nalogia formal, convem preliminarmente assinalar quais os ele-
mentos que se correspondem nos dois grupos considerados de feno

menos.

No caso da corrente de absorcao ja foram solidamente esta-
belecidas, de um lado a proporcionalidade entre a cofrente e a
diferenga de potencial (V) aplicada, e de outro a validade do
principio de superposic¢do, o que permite escrever, COmMO eXpres

sao geral da corrente anomala, a equagao:

t
(t) = j EZZUT ¢ (z-1)drT (6)

ou ainda:

T
L) = i (8) 4 J o &-T) dr

.
o arT

na qual :% (t) representa a superposicao de todos os efeitos ante-

riores, no instante inicial e ¢ (¢), chamada funcdo hereditaria
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e uma func¢ao uniformemente decrescente do tempo, anulando-se pa

ra t= ®©

- - , - o~ -
Varias formas teem sido propostas para a expressdo analiti-

ca da funcdo hereditaria das quais uma das mais usadas € a de

Schweidler:
o) = ps " (7)

Ora, si no caso da corrente de absorcao a causa imediata
de produgao da corrente € uma variagao da tensao (UV), no caso
do fenomeno termo-dielétrico a causa imediata da corrente € uma
variagao da massa (mo) de uma das fases, pelo deslocamento do

equilibrio do sistema s6lido-liquido.

Podemos entdo estabelecer uma correspondencia formal entre
aplicar tensado, no caso da corrente de absorgao e fazer variar
a massa de uma das fases por uma mudanga de estado, no caso do
fenomeno termo -dielétrico. Cumpre ndo esquecer que se trata a-
penas de uma correspondéncia formal e nao de uma equivalencia

entre essas duas operagoes.

A um estado de equilibrio do condensador anomalo caracteri
sado por um valor constante da tensao (U ) corresponde um esta
do de equilibrio do sistema s6lido-1iquido caracterisado por um

valor constante da massa (mo) de uma das fases.

Admitindo-se ainda a validade do prinecipio de superposigao
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e a proporcionalidade entre a intensidade da corrente e a varia

cado da massa que muda de estado, poderiamos tambem escrever:

t
i (¢) = B4 ¢ -1)dr (8)
ou ainda:
t
[ dm
i (%) =i (t) +j T 6 (t-1) d (9)
[¢]

representando por io(t) o resultado da superposigao de todos
os efeitos anteriores no instante inicial e sendo ¢(t) uma fun-

— - - - ‘ -
cao hereditaria de forma conveniente.

E claro que a adogdo da equagao (8) exigiria uma verifica-
cdo previa, que ainda nao foi feita, das duas hipoteses acima
indicadas, i.e. a da validade do principio de superposigcao no
caso do fendmeno termo-dielétrico e a da proporcionalidade en-
tre a intensidade da corrente termo-dieletrica e a variacao da

massa que muda de estado.

A verificacdo experimental direta désses dois pontos apre-
senta porém aqui uma dificuldade maior do que no caso das cor-
rentes de absorcdo, pois € mais facil produzir variagOes suces-
sivas descontinuas da tensdo aplicada a um condensador do que
variacdes sucessivas descontinuas do estado de equilibrio do

sistema solido-l1iquido, na célula termo-dieletrica.
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0 estudo experimental da forma da fungdo ¢ poderia ser ten-
tado produzindo-se uma mudanga de estado extremamente rapida,
por exemplo uma solidificagdo brusca, de uma massa apreciavel
do dielétrico e medindo-se entdo o subsequente decrescimo da

corrente termondieletrica produzida.

Entretanto uma confirmacdo indireta da equagao (8) pode
ser feita pela verificagdo de algumas de suas consequencias, co

mo veremos a seguir.

B - A CORRENTE ASSOCIADA AS MUDANCAS DE ESTADO A VELOCIDADE

CONSTANTE

Si na equacdo (8) supusermos dm/dt = constante e tomarmos
como origem dos tempos um instante muito posterior aquele em

que dm/dt se tornou constante, temos

() = 2L J s (t-1)dt

- 00

pondo: ¢ - T n tem-se dt = - du

ou
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2.(¢) = —%?L- J ¢ (w) du
(o]

Esta integral tera um valor finito e constante, desde que
se adote para a fungao ¢ uma forma conveniente. O valor des-
sa constante dependera dos parametros da fungdo ¢ e portanto
da natureza do dieletrico e tem a significacdo de uma <ntensida-
de de corrente associada a velocidade unitaria da mudanga de es

tado do dieletrico.

Justifica-se pois considerar esta integral como a expres-

sao daquilo a que denominamos "constante termo-dieletrica’.
o0
k. = J o () du (10)
0
e que a experieéncia mostrou ser uma constante especifica para

cada material.

A equacdo (8) aplicada as condicGes acima consideradas,

nos conduz portanto a expressao

7 =k dm/ dt

que traduz analiticamente a leZ das intensidades a que haviamos

chegado por via puramente experimental.
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Esta maneira de considerar o assunto permite-nos ainda in-
terpretar uma eventual influéncia da espessura do deposito soOli
do sobre o valor de k determinado experimentalmente. Com efei
to, aumentando-se aquela espessura ¢ aceitavel admitir que se
altere algum dos parametros da funcao ¢, alterando-se portanto a
forma da curva que representa geometricamente ¢(x) muito embora
permanecendo constante a area total representada pela integral de ze
ro a infinito de ¢ (w)du.. Mas em tal caso pode acontecer que ©
valor de ¢ dentro do qual foi feita a determinacao experimen-
tal da constante &k, nao seja mais suficientemente grande para
que se possam praticamente identificar as integrais de zero a ¢
e de zero infinito de ¢ (u)du, encontrando-se entao para Kk um

valor menor que o valor real.

Compreender-se-ia assim o fato ja anteriormente assinalado
de que os valores encontrados nas medidas de k sao bem concor
dantes, quando se trabalha com espessuras relativamente peque-
nas e nao muito diferentes entre si, e que as medidas feitas
com grandes espessuras conduziram, em geral, a menores valores

de %k (ver Quadros I e II).

C - A CARGA ELETRICA TOTAL ASSOCIADA A UM DESLOCAMENTO DO EQUI-

LTBRIO DO SISTEMA SOLIDO-LIQUIDO.

Consideremos um estado inicial do sistema em que & constan
te e igual a m; a massa de uma das fases e tomemos como ori-
gem dos tempos um instante em que ja se tenham extinguido todas
as componentes hereditarias da corrente, isto &, em que na equa

cao (9) < (¢) = o.
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Suponhamos que o sistema evolui para um outro estado de equili-
brio, caracterisado pelo valor ™y da massa da fase considera-
da, e calculemos a carga eletrica associada a essa transforma-
cao, extendendo suficientemente o limite superior (¢]) do tempo
ate que tambem jé se tenham extinguido todas as componentes he-

reditarias da corrente, originadas durante o periodo de transi-

¢io [i(t) = o]
Essa carga sera dada pela integral
T

N
Q(tz) = J 2 (t)de

0

Substituindo-se <+ () pelo seu valor tirado da equ. (9),

temos supondo-se io(t) = 0:

! d
ey = [ a [ F e

Mas. observando-se que, na integracdo da fungdo ¥ sO compa

recem valores de ¢t superiores a T, podemos ainda escrever:

t] tl
Q) = j' dm_ gt ‘[ o (£-1)dt
(o]

aT
T

pondo: t- 7T u
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1o 7
Q(tz) = ‘f T drj’ ¢ (u)du
0

Chamemos 6 o instante a partir do gual fica constante a

massa da fase sblida, teremos, para ¢ >0, dm./.dt = o ¢ portanto:
e t., =T

7
Q(“tz) = ‘[ —%%?— dar ‘[ ¢ (u) du

0 0

Seja t' um valor de ¢ suficientemente grande para que se

tenha, praticamente:

Si t e bastante grande para que t.,- 0>%' teremos tambem,

1
para o<Tt<8, ty- T>t' e portanto:
-t t!
J[ o(u)du = jr o (Wdu =K
¢} o}
Sendo %k, como ja vimos, a constante termo-dielétrica a

ual, como se vé, tem tambem a significacdo de carga total asso
q g o

ciada a mudanga de estado da massa unitaria do dieletrico.

Podemos pois escrever:
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&=k (m; - mo)

que €& a expressdo analitica da le? das cargas a que ja haviamos

chegado por via experimental.

Convem observar que neste desenvolvimento analitico, nao
admitimos nenhuma hipdtese particular sdbre a fdrma da evolugao
do sistema, supondo apenas que os estados inicial e final eranm
estados de equilibrio, ja estabelecidos a um tempo suficiente
para que se tivessem extinguido as correntes produzidas durante

os periodos de transigdo.

Somos assim levados a concluir que '"quando o sistema evo-
lui entre dois estados de equilibrio a carga elétrica associada
a essa evolucao depende apenas das massas das fases coexisten-
tes nos estados inicial e final mas & independente da maneira co
mo variam essas massas durante a transicdo de um estado para o

outro'.

Como consequencias imediatas temos: a 'nulidade da carga
total associada a uma transformacao ciclica" e a "reversibilida
de do processo em relagdo ao sentido da mudanca de estado" fa-
tos esses que tambem ja verificamos experimentalmente. (Ver cap.

Iv, F.).

D - HIPOTESES SOBRE A ORIGEM DAS CORRENTES TERMO-DIELETRICAS.

Uma ves reveladas pela observacdo as caracteristicas fisi-
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cas gerais do fenomeno termo-dielétrico e estabelecidas por via
experimental as respectivas leis, vimos, nos paragrafos anterio
res, a possibilidade de coordena-las de um ponto de vista feno-
menologico, por uma correspondéncia formal com os processos he-

reditarios da absorgao dielétrica.

. . ~
Seria interessante porém abordar tambem o assunto dum pon-
to de vista interpretativo, procurando encontrar um mecanismo

simples capaz de dar conta dos fatos observados.

Uma primeira tentativa nésse sentido poderia ser feita ad-
mitindo-se a hipotese da existeéncia de uma dupla camada eletri-

ca na inter-face solido-1iquido.

A teoria da dupla camada foi inicialmente proposta por
Helmholtz'® para interpretar os fenomenos de eletro-osmose
(Reuss, 1809 e Wiedemann, 1852) e os potenciatls de escoamento
(Quincke,1861), relacionados com o movimento de 1iquidos no inte

rior de capilares.

Desenvolvimentos e aperfeigoamentos da teoria, introduzi-
dos por varios pesquisadores, permitiram a sua aplicagao ao es-
tudo de outros fendmenos eletrocineticos, em particular da ele-
tro —forésis € dos potenciais de migragao (Dorn, 1880), observa-

dos nas solugOes coloidais.

15 Helmholtz: Ann. Physik, 7, 337 (1879).



CBPF-DH-001/87

—~85—

A consideracdo das duplas camadas desempenha hoje importan
te papel no estudo dos potenciats de contacto e, de um modo mais
geral, nos chamados fenomenos el étricos de inter-face.

6

Segundo Adam® trés sio os tipos de processos de formacao

de duplas camadas no limite entre duas fases:

1 - Por uma diferenga entre as velocidades de passagem de
particulas positivas e negativas de uma fase para a outra, do
que resulta uma assimetria na distribuicdo das particulas de um
e de outro lado da .inter-face. Como as férgas responsaveis por
essas concentragoes de particulas carregadas sio fércas coulombi
anas e, portanto, de '"longo alcance' comparadas com as forcas de
atracdo entre as particulas nao carregadas (que sao geralmente
do tipo de wvan der Waals),segue-se que a dupla camada €, em ge-
ral, difusa, extendendo-se no interior das fases a uma profundi-
dade muito maior do que a espessura da zona de transicao materi-
al entre as duas fases, e os lados positivo e negativo da dupla

camada acham-se de um e do outro l1ado da inter-face considerada.

IT - Por uma diferenga de adsorgao das particulas positi-
vas e negativas pela inter-face caso em queé OS5 lados positivo

e negativo da dupla camada acham-se ambos na mesma fase.

111 - Pela orientagdo de moleculas dipolares na superficie

de separacdo das duas fases. Neste caso a dupla camada pr imar ia

16 N.K. Adam. "Physics and Chemistry of Surfaces'.3a. ed.

Oxford (1941) cap. VIII e Appendix.
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nio & difusa mas pode induzir uma distribuicdo difusa de parti-

culas carregadas de um e de outro lado da inter -face.

Entre os numerosos fenomenos interpretados pela teoria das
duplas camadas convem mencionar aqui a eletrizagao por contacto
de duas substancias diferentes (geralmente denominada eletriza-
¢ado por atrito) que e o mais antigo processo conhecido de pro-
ducdo de cargas eletricas (eletrizacdo do ambar - Thales - séc.
VI a. C.), as diferencas de potencial de contacto entre metais
diferentes (Volta) e o chamado fendmeno de Lenard ou fenomeno
ballo-el étrico isto e, a sepnaracao de cargas eletricas quando
uma massa de agua e pulverisada em pequeninas gotas ("waterfall
electricity"), fendomeno éste pelo qual se tem procurado expli-
car a origem da eletricidade atmosferica e das enormes diferen-
cas de potencial entre as nuvens, das quais resultam as descar-

gas elétricas atmosfericas (Simpson).

Na interpretacdao dos fendmenos eléetricos de inter-face teem
sido sempre consideradas superficies de separacao de duas fases

quimicamente diferentes.

No caso do fendmeno termo-dielétrico porém seria necessa-
rio admitir a formagdo de uma dupla camada na inter-face s6lido
-1iquido, entre duas fases constituidas pela mesma substancia.
Por &sse motivo e tendo em vista o fato de que o fenomeno fo1
observado (justamente com grande intensidade) no naftaleno que

¢ uma substancia nao polar, parece-nos que o processo mais acei
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tavel para explicar a formacao de uma tal dupla camada seria o

processo 1I.

Seriamos assim levados a considerar uma diferenga nas velo
cidades de difusdo das particulas positivas e negativas nas fa-
ses solida e liquida, através da inter-face(e eventualmente u-
ma diferenca da mobilidade de tais particulas nas duas fases, o
que estaria talvez relacionado com a diferenca da condutibilida

de elétrica da mesma substancia nas fases solida e liquida).

Uma ves admitida a existéncia de uma tal dupla camada, e
levando-se em conta as diferencas entre as constantes dielétri-
cas e entre as condutibilidades da substancia nos estados soli-
do e liquido, pode-se demonstrar que a migragao dessa dupla ca-
mada, em consequencia da mudanca de estado, daria origem a uma
corrente elétrica. O calculo apresenta porém uma certa dificul
dade pois, além dessa dupla camada e necessario levar em con
ta tambem as duplas camadas existentes nas inter-faces entre o0s

eletrodos e as fases solida e liquida.

Além disso, para dar conta do carater hereditario das cor-
rentes observadas, seria preciso extender a hereditariedade ao
proprio processo elementar de formacdo ou de destruigao progres
siva das duplas camadas, durante a solidificagdo e a fusao, o

que dificulta ainda mais o tratamento teorico.

Uma segunda maneira de abordar o problema consiste em con-

sidera-lo dum ponto de vista puramente eletronico.
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Poder-se-ia, por exemplo, admitir que, numa mesma substan-
cia, as densidades eletronicas normais (*) sao diferentes, nos

estados s6lido e liquido

Em tal hipdotese, quando uma camada da substancia se soli
difica ela conserva, nos primeiros instantes, a densidade ele-
tronica que possuia no estado liquido e que ndo € a sua densida
de eletronica normal no estado solido. Em consequencia produz-
se um deslocamento de eletrons, num ou noutro sentido, afim de
restabelecer o valor normal da densidade eletronica da camada
no estado sélido. Esse deslocamento corresponderia a corrente

termo-dielétrica.

Compreende-se deésse modo a possibilidade de interpretar,
nao so a proporcionalidade entre a corrente e a velocidade
da mudanga ae estado, como tambem o carater hereditario do feno
meno, pois o deslocamento dos eletrons através a substancia nao
€ um processo instantaneo, o que daria origem a defasagem obser

vada entre v(z) e Z(%t).

De acdrdo com esta hipdtese deve-se esperar que essa defa-
sagem seja tanto maior quanto maior for a resistividade do mate
rial, o que sugere a realizagao de um estudo comparativo entre

8sses dois aspectos do comportamento das substancias utilizadas.

(*) Consideramos uma densidade ciubica de eletrons livres ou fra
camente ligados aos atomos. A possibilidade de serem dife-"
rentes tais densidades, para uma mesma substancia, nos esta
dos sdlido e liquido , decorreria da diferenga entre as
respectivas distribuigoes energeticas.
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Uma outra consequéncia dessa maneira de considerar o as-
sunto, & a probabilidade de que o fenomeno tenha um carater mui
to geral, ocorrendo nao apenas nos dieletricos, mas tambem nos
semi-condutores e ate nos condutores, revelando-se apenas mais
comodamente nos dielétricos pela facilidade de serem observadas,
em tal caso, as diferencas de potencial resultantes, por ser

maior a resistividade eletrica dessas substancias.

Poder-se-ia objetar que esta hipotese admite a existencia
de eletrons livres no interior dos dieletricos, o que nao se en
quadra com a maneira usual de se considerar a condutibilidade

de tais substancias, comumente atribuida a processos ionicos.

Entretanto, as modernas teorias da condutibilidade dos so-
1idos sdo de carater eletrdnico, '7 !® e, de acdrdo com o trata
mento quantico, as diferencas existentes entre isolantes, semi-
condutores e condutores prendem-se, aos numeros de niveis ener-
géticos disponiveis nas faixas de energias permitidas para 0Ss
eletrons de modo a possibilitar ou ndo o movimento dos eletrons
na direcao do campo aplicado, ndo existindo porém 1linhas diviso

rias nitidas entre esses tipos de comportamento.

No '"mod&lo eletrdnico coletivo'" de Bloch, p. ex., admite-
se explicitamente que os eletrons das camadas exteriores dos a-

tomos ndo estdo ligados aos atomos individuais mas sao livres

17 _ N.F. Mott e R.W. Gurney. "Electronic Processes in Ionic
Crystals'. Londres. Oxford Press (1940).
18 _ p. Seita: "The Modern Theory of Solids" - McGraw Hill, (1940).
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de se mover no campo eletrostdtico periddico da rede cristali

na.

Embora €sse modélo tenha sido utilizado com melhores resul

tados no caso dos metais, tambem tem sido aplicado a isolantes!?

N3o ha pois nenhuma incompatibilidade essencial entre a hi
potese acima formulada e as idéias atuais sdbre a condutibilida
de dos cristais e & provavel que um tratamento quantico do fenome-
no termo-dielétrico, 1levando em conta a influencia da temperatu
ra e a excepcional perturbagao que representa a destruigao ou a
formagdo da réde cristalina nas mudancas de estado, conduza a

resultados satisfatorios.

E - ENERGETICA DO FENOMEMO TERMO-DIELETRICO.

Seja qual f8r o mecanismo invocado para interpretar o feno
meno, e mesmo na hipotese eletronica acima aventada, deve-se ad-
mitir que, uma V€S atingido o equilibrio do sistema difasico, e
permanecendo constantes as massas das duas fases, exista uma du
pla camada elétrica na inter-face, cuja diferenca de potencial,
no estado de equilibrio, impede o deslocamento das cargas atra-
vées da ‘interface, (razdo pela qual & nula a corrente termo-die
1étrica quando o sistema difdsico estd em equilibrio).

A energia (%) posta em jogo no processo termo-dielétrico
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que acompanha um deslocamento do equilibrio do sistema, poderia
pois ser expressa pelo produto da carga elétrica (g) associa-

da a ésse deslocamento, pela diferenca de potencial da dupla

camada (z).

W= kmtg

ou, si se considera a energia especifica, ou energia por unida-

de de massa (w).

w= k¢ (11)

Si considerarmos, para maior simplicidade, o tipo de dupla
camada de faces planas e paralelas proposto por Helmholtz, com
uma densidade superficial de cargas (o) e um afastamento (d) en
tre as duas faces, temos, chamando € a constante dielétrica no

interior da dupla camada.

4m 0 d/ e

Y
]

e portanto

&
|

=47 k o dfe (12)

Admitindo-se que d & da ordem das distancias intermolecu
lares e que ¢ & aproximadamente 1 poder-se-ia, pela determina
cdo experimental de o, calcular um valor, embora grosseiro da

energia especifica w.
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Uma determinacdo experimental aproximada de o poderia
ser feita medindo-se a densidade elétrica aparente sdbre o depo

sito solidificado, pelo metodo das armaduras moveist®.

0 fenbémeno termo-dielétrico poderia ainda ser estudado dum
ponto de vista classico puramente energético, pela aplicagao
das equacgdes gerais da termo-dinamica e, em particular, da equa

cao de Helmholtz=-Gibbs.

1 _ B. Gross e J. Costa Ribeiro: "S8bre um novo método para in
vestigacao experimental dos eletretos". Comunicagao apre-
sentada a Academia Brasileira de Ciencias em 13-4-1943.
(Ata pub. a 25-4-1943).



Capitulo VI

CONSEQUENCIAS DO FENOMENO TERMO-DIELETRICO

- POSSIVEIS APLICACOES
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A - ELETRIZAGRO DO DEPOSITO SOLIDO NAS CELULAS TERMO-DIELETRI-.

CAS

Si numa célula termo-dielétrica o eletrodo em torno do
qual se realiza a solidificacdo & retirado do 1iquido, juntamen
te com o deposito s6lido ja formado, verifica-se que @sse depd-
sito e eletrizado. O sinal e o valor da carga total podem ser
determinados por meio de uma caixa de Faraday, verificando-se
que a carga inicial decresce e no fim de algum tempo produz-se

uma inversao do sinal da carga.

A existencia de tais cargas forneceria um meio simples e
rapido para verificar qualitativamente si um dielétrico apresen

ta o fenomeno tetmo-dielétrico.

Para isso funde-se o dieletrico e em seguida megulha-se no
dielétrico fundido uma das extremidades de um bastdo de vidro
na temperatura ambiente. Retirando-se rapidamente o bastao
€le saird com a extremidade revestida por uma pelicula do dielé
trico solidificado. A observag@o de cargas nessa pelicula por
meio de um simples eletroscopio sensivel ou de um eletrometro,
constitdi uma indicacdo da existéncia do fendmeno termo-dielé-

trico no dielétrico examinado.
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Um estudo sistematico e quantitativo das cargas assim obti

das e de sua evolucdo no tempo nao poude ainda ser realizado.

Apresentaria porem grande interésse a pesquisa de uma in-
terdependencia entre o sinal e o valor de tais cargas e o valor
da carga termo-dielétrica total associada & mudanca de estado.
Seria talvez possivel estabelecer assim um novo metodo para a

determinagao experimental da constante termo-dieletrica.

B - ELETRIZACAO DE DIELETRICOS EM CONSEQUENCIA DA SOLIDIFICA-
cRo.

Ja tivemos oportunidade de verificar experimentalmente que,
pela simples solidificacdo, na auséncia de qualquer campo elée-
trico exterior, & possivel obter dielétricos eletrizados *'° e
no capitulo introdutdorio ao presente trabalho mostramos como as

investigacGes realizadas sobre &ste fato conduziram-nos a obser

vagao do fenomeno termo-dieletrico.

Encontramo-nos agora em condicOes mais favoraveis para com

preender como se originam aquelas cargas.

Seja qual for a maneira pela qual se realiza a soli-
dificacdo podemos admitir que, durante o resfriamento subsequen
te, as cargas eletricas que haviam sido produzidas na mudanga
de estado ficam ''congeladas" no dielétrico em consequencia do
efeito Gross, dando origem a fenOmenos analogos aos que se ob-

servam nos eletrétos.
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Um exemplo tipico da maneira como evoluem essas cargas
apos a solidificacdo encontramos nas curvas da fig. 19. As medi
das foram feitas com um disco de céra de carnauba solidificada
sobre merciirio, tendo-se determinado as densidades eletricas su
perficiais aparentes nas duas faces do disco pelo meétodo das ar

maduras moveis!'?.

A curva E representa e evolugao das cargas na face do
disco que havia sido solidificada em contacto com o mercurio e
a curva p corresponde a face solidificada em contacto com 0

ar. As ordenadas indicam divisoes da escala do eletrometro.

Ve-se que inicialmente as duas faces apresentavam cargas
positivas, que essas cargas evoluiram de modo que no fim de al-
gumas horas o disco se apresentava como um dipolo e finalmente,
apos dois dias deu-se a inversao total da carga, obtendo-se um
monopolo de sinal contrario ao da carga inicial, o qual se man-
teve com carater permanente, conservando-se o disco entre duas

armaduras ligadas em curto.

As cargas assim obtidas produzem um campo eletrico nas vi

zinhancas do disco e um estudo aproximado da variagdo désse cam
~ - -~ - \ . .

po em funcao da distancia as faces do disco, pode ser feito pe-

9

lo método ja indicado das armaduras moveis,'® medindo-se as car

gas induzidas nas armaduras para diferentes distancias.

As curvas da fig. 20 representam alguns resultados obti-
dos nestas medidas, feitas com um disco de colofonio solidifica

do sobre mercirio.
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A face do disco solidificada em contacto com o mercurio

foi a face da esquerda (representada na figura com a letra E).

As curvas I e II foram obtidas afastando-se uma das armadu
ras e mantendo-se a outra em contacto com a outra face do disco

(como indicam os esquemas I e II).

A curva III foi obtida afastando-se a armadura D estando

a outra tambem afastada (esquema III).

Observa-se nesta curva III um fenomeno interessante: a car
ga induzida sofre uma inversao, para uma posigdo proxima a face
do disco e em seguida passa por um valor maximo, decrescendo

depois rapidamente.

Este fato pode ser interpretado admitindo-se a superposi-

cao dos efeitos observados nas experiencias I e II.

Com efeito o andamento da curva III acompanha razoavelmen-
te o da curva IV, (tracejada) cujas ordenadas foram obtidas pe-
la diferenca das ordenadas de I e II, conservando-se as respec-

tivas origens para as abcissas.

C - CARGAS ELETRICAS EM CRISTAIS DE NAFTALENO OBTIDOS POR SU-

BLIMAGAO OU POR PRECIRITACKO DE UMA SOLUGKO.

Si cobrirmos com um vidro de reldgio um 'becher" contendo

naftaleno liquido mantido a uma temperatura ligeiramente superi
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or a temperatura de fusdo, formam-se em pouco tempo, na superfl
cie do vidro de reldgio, belos cristais de naftaleno por subli-
-~ -~ . . - -« 3
magao. Estes cristais, que pertencem ao sistema monoclinico,
teem 0 aspecto de pequenas palhetas de forma losangular e ficam
em geral suspensos a superficie do vidro de reldgio por um dos

seus vertices.

Pode-se observar facilmente a existéncia de cargas elétri-
cas nesses cristais colocando-os sobre uma placa horizontal de
metal polido. Si a placa metadlica & em seguida colocada na po-
sigdo vertical os cristais menores ficam aderentes, sendo facil verifi
car que esta aderéncia ndo & devida a forcas comuns de adesio,
pois mesmo que os cristais sejam ligeiramente afastados da su--
perficie da placa éles sdo novamente atraidos por ela, revelan-

do-se assim o carater eletrostatico das forgas que os solicitam.

Pode-se ainda observar melhor essas cargas, colocando os
cristais cuidadosamente dentro de uma pequena caixa de Faraday.
E necessario porém manipular com precaucido, afim de evitar even

tuais cargas devidas ao atrito.

Por éste processo pode-se determinar o sinal e o valor das

cargas, utilizando-se um eletrOometro bastante sensivel.

Estas cargas evoluem mais ou menos rapidamente e, em cer-
tos casos, mudam de sinal. E necessario ter a precaucgdo de con
servar os cristais em vaso fechado gfinp de evitar a sublimacao

lenta que se processa mesmo 2 temperatura ordinaria.
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Si o sublimado se formar sObre um eletrodo metalico ligado
a um eletrometro de Wulf o fio do eletrometro de deslocara len-
tamente indicando uma fraca corrente de mesmo sentido que a que
se observa numa celula termo-dielétrica pela solidificagdo do

naftaleno.

Estas experiencias mostram-nos, pois, que o fenOmeno termo
-dielétrico se produz ndo apenas nos processos de fusdo e de so
lidificagao mas tambem na sublimagao, que € um outro tipo de mu

danca de estado, em que uma das fases e solida.

Fomos assim levados a investigar a ocorrencia do fenomeno
em processos de formagao de cristais por precipitagao de uma so

lucao saturada.

Utilizamos nessas experiencias ainda o naftaleno dissolvi-
do em alcool, em eter ou em x<lol. Os melhores resultados fo-
ram obtidos usando-se como dissolvente o éter. Obtivemos assim
cristais tabulares de dimensOes razoaveis, e todos €les, apos
a secagem, revelaram-se eletricamente carregados. Quando 0s
cristais se formam em grupos as cargas observadas sao as vezes
menos intensas do que as dos cristais isolados o que parece in-
dicar a existencia de cargas dos dois sinais que eventualmente

se neutralisem.

Parece-nos razoavel interpretar a ocorrencia dessas cargas
como consequencias do fenomeno termodielétrico, durante o proces

so de formagdo dos cristais. E claro porém que uma pesquisa
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sistematica se impoe, . afim de esclarecer de maneira mais comple-

ta a interdependencia entre esses fenomenos.

Tentamos tambem, observar uma eventual produgao de cargas
elétricas em outras mudancas de estado como p. ex., a vaporiza-
cdo de liquidos, mas as experiéncias ate agora realizadas nésse

sentido nao conduziram a resultados positivos.

Convem mencionar, a propdsito, que o fenomeno observado por
Armstrong e outros??, da producdo de eletricidade por meio de
um jato de vapor dagua sob forte pressao, escapando-se para o
ar, inicialmente atribuido por €sses investigadores a condensa-
cdo do vapor dagua, foi objeto de belas experiencias realizadas
por Faraday, o qual demonstrou que o fenomeno nao se relaciona-
va com a mudanca de estado, mas sim com o "atrito da agua e do

vapor contra outros corpos'.?!

D - O FENOMENO TERMO-DIELETRICO INVERSO.

O carater isotermico do processo termo- dieletrico e a sua
reversibilidade em relagdo ao sentido da mudanga de estado, su-
gerem a possibilidade da existeéncia de um fenomeno inverso isto
e da produgao de um deslocamento do equilibrio de um sistema d<

fasico por uma agao elétrica.

20 _ Armstrong: Philosophical Magazine, 17, 370 (1840).

2! _ M. Faraday. "Experimental Researches in Electricity'. Lon-
dres, (1844) Vol. II, p. 106.
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Com efeito, no processo termo~dieléetrico observamos a pro-
dugdo de uma corrente eletrica associada a um deslocamento do
equilibrio de um sistema sdlido-liquido. A exemplo do que a-
contece com outros tipos de fendomenos fisicos, seria plausivel
admitir aqui a hipOtese de que, reciprocamente, a passagem de
uma corrente elétrica atraves da interface s6lido-liquido pudes
se provocar um deslocamento do equilibrio do sistema, determi-
nando uma solidificacdo ou uma fusdao. Seria de esperar tambem
que um tal fenomeno fosse igualmente reversivel, e portanto in-
dependente da dissipagdo de calor por efeito Joule, que & um

processo irreversivel.

Entretanto as experiencias que procuramos realizar nésse

sentido deram até agora resultados negativos.

Essas experiencias consistiram em aplicar uma diferenca de
potencial 3 célula termo-dielétrica com o eletrodo de imersao
suspenso a balanca e verificar si se produzia fusdao ou solidifi
cagdo. A insuflagdo do ar era previamente graduada de modo que
antes da aplicacdo da tensdo o sistema s6lido-liquido era manti

do em equilibrio.

Aplicamos tensdes até 2500 volts sem que se observasse ne-

nhum deslocamento aprecidvel do equilibrio.

A ~ -

Esse resultado negativo ndo € no entanto plenamente conclu
sivo, pois & possivel que o fenomeno venha a ser observado com
a aplicacdao de tensdes mais elevadas, o que ainda nao foi tenta

do.
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E - O FENOMENO TERMO-DIELETRICO E O PROCESSO DE FORMAQAO DOS E-

LETRETOS.

0 metodo usado inicialmente por Saté e Eguchi e posterior-
mente por Gemant para a obtencao de eletrétos consiste em reali
zar a solidificagao do dieletrico sob a acdo de campos elétri-

cos intensos (da ordem de 10000 volts/cm).

Por outro lado mostramos que densidades elétricas permanen
tes, embora de menor intensidade, podem ser obtidas pela solidi
ficacao na ausencia de qualquer campo elétrico exterior, em con
sequencia do fenomeno termo-dielétrico, e que a evolucdo dessas
cargas apresenta uma grande analogia com a evolucdao das cargas

dos eletrétos.

Seria pois aceitavel admitir que a acao de um campo elétri
co exterior tivesse como consequencia aumentar a intensidade do
fenomeno termo-dielétrico, fazendo crescer o valor da constante
termo-dielétrica e dando origem portanto a 1libertacdo de cargas
maiores do que as que foram por nos observadas. Ficaria, em
tal hip6tese, esclarecido, de um certo modo, o mecanismo de for

magao dos eletrétos.

A questao da permanéncia das cargas esta certamente rela-
cionada com o fenomeno do 'congelamento'" da eletricidade nos
dieletricos, evidenciado pelo ja citado trabalho de Gross e

Denafdg.

Uma verificacao da hipotese acima indicada poderia ser fei
ta pela investigacao experimental da influencia de um campo ele

trico exterior sObre o valor da constante termo-dielétrica.
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F - POSSIVEIS APLICACOES DO FENOMENO TERMO-DIELETRICO.-
MEDIDAS CALORIMETRICAS E MICROCALORIMETRICAS.

A maioria dos metodos calorimétricos e microcalorimetricos
atualmente usados, baseia-se na medida de variagoes de tempera-
tura. Fazem excegdo os métodos que utilizam o calorimetro de
Bunsen, no qual as quantidades de calor sao determinadas pela
variac@o do volume total do sistema difasico gélo-agua, numa mu

danca de estado a temperatura constante.

O fenomeno termo- dieletrico sugere-nos a possibilidade de
se medir uma quantidade de calor pela determinacao da corrente
ou da carga eletrica associada ao deslocamento de equilibrio de
um sistema difasico solido-liquido, mantido a temperatura cons

tante.

Como a medida das correntes e das cargas eletricas pode
ser feita por processos de grande sensibilidade, (eventualmente
pela possivel amplificacao das correnteés) e como temos verificado
experimentalmente que,uma vez realizado o equilibrio, s6lido-11
quido, nas celulas termo~dielétricas, quantidades de calor mes
mo muito pequenas, fornecidas ou retiradas do sistema dao ori-
gem a correntes aprecidveis, podemos considerar como possivel a
utilizacdo do fendmeno em medidas calorimetricas ou microcalori

metricas de precisio.

Nas medidas calorimeétricas com gases, as proOprias celulas
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termo-dieletricas com insuflacao de ar, descritas nos cap. II
e IIT déste trabalho, poderiam ser utilizadas substituindo-se a
insuflacdo de ar pela insuflacdo do gas em estudo e determinan-
do-se o volume do gas escoado na unidade de tempo, pelos meto-

dos usuais.

UTILIZACKO DA CONSTANTE TERMO-DIELETRICA COMO CONSTANTE ESPECI-
FICA NA CARACTERIZAGAO DAS ESPECIES QUIMICAS OU NA VERIFICAGCAO .

DA PUREZA QUIMICA DE UM MATERIAL.

As experiéncias ja realizadas parecem indicar que o fenome
no termo -dielétrico ndo constitui uma anomalia peculiar a deter

minadas substancias.

Os diferentes dielétricos por nos até agora examinados, a-
presentaram todos o fendmeno com maior ou menor intensidade. Is
to nos leva a crer que é€sse fenomeno tem um carater bastante ge

ral.

A sua verificagdo & mais fdcil nas substancias de alta re-
sistividade, pois em tal caso, as diferengas de potencial produ
zidas sdo apreciaveis e podem ser observadas e medidas com um
bom eletrometro. Para substdncias de menor resistividade as
correntes poderdo ser observadas utilizando-se galvanometros
bastantes sensiveis e modificando-se as condigOes experimentais
de modo a obter grandes velocidades de mudanca de estado e por

tanto correntes apreciaveis.
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Tendo a constante teymo-dieletrica um valor bem determina-
do para cada substancia ela poderia ser utilizada como constan-
te especifica e a sua determinacgao precisa forneceria um novo
criterio para a verificacdo da pureza quimica e eventualmente
para a analise quimica, si se verificar, p. ex., a obediencia a
uma lei de aditividade no caso das misturas ou das solugGes sO

1idas.

No caso de misturas como a céra de carnaiba, a c8ra de ou-
ricuri, as parafinas,etc., a constante termodielétrica fornece-
ra possivelmente um novo elemento de caracterizacdo fisica do
material, a ser acrescentado aos diferentes "indices'" atualmen-

te usados para tal fim.

Uma aplicagdo andloga podera ser feita no caso dos diele-
tricos liquidos, a temperatura ordinaria, como por exemplo 0s
6leos, pela determinacdo da constante termodieletrica por soli

dificacao em baixas temperaturas.

INVESTIGACOES FISICO-QUIMICAS.

Do ponto de vista fisico-quimico o fendmeno termo-dielétri
co apresenta um intereésse especial, por permitir associar uma
carga eletrica especifica as mudancas de estado de agregacdo. O
fato de que tais cargas aparecem nos processos de formagao ou
de destruigdo da estrutura cristalina, ou talves, em processos
comparaveis aos do tipo ''order-disorder", fornecera um novo ele-

mento para o estudo da estrutura dos cristais.
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Numerosas investigacles fisico-quimicas poderdo ser féitas
afim de estabelecer a correlagao entre os valores da constante
termo-dieletrica e os das outras constantes fisicas como a con-
dutibilidade, a constante dielétrica, 0s calores especificos,

etc. nos estados s6lido e liquido .

As consideragdes feitas no cap.V sobre a interpretacdo do
fenomeno pela teoria da dupla camada eletrica, sugerem tambem a
possibilidade de pesquisar suas relacOes com o carater polar ou
apolar das substancias e portanto com a sua estrutura molecular
e, de um modo mais geral, com as outras propriedades elétricas

das inter-faces.
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