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O conceito de dieléctrico pode, de uma maneira geral, ser des-
crito em termos de condutividade e de constante dieléctrica. Variando
estas duas constantes fisicas em um mesmo sentido, uma seriagio de
seus valores coloca em posigBes extremas os condutores e os isolan-
tes, termos desprovides de significago absoluta; mas representando
apenas substdneias que se ocaracterizam respectivamente por altas
e baixas condutividades.

O quadro abaixo (¥) é suficientemente explicito para mostrar
a correlagio entre a condutividade (ou seu inverso) e a constante
dieléctrica, e 0 modo por que se enquadram as substincias ditas
dielidtidoss, A custa de seus valores.

—— Sas—
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(1) A. GemMANT — Liguiéd Didittisges — John Wiley & Sons, N. York, 1933
(pag. 4).
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Ficaram assim como dieléctricos aquelas cuja constante esteja
compreendida entre 1 e 30.

A existéncia de uma condutividade mensuravel, mesmo baixa,
sugere a investigagiio da natureza da corrente através do dieléetrico
e a verificagio do seu caracter idnico ou electrdmico.

No caso de dieléctricos sélidos, ainda que ciimstintivamente jul-
guemos que a condutividade é da mesma natureza geral que a dos
metais», a experiéncia desautoriza o exclusivismo na opinido instin-
tiva. Haverd evidentemente a comsiderar a natureza prépria do
dieléetrico e as circunstdncias da observagaio,

Nos sélidos iénicos a influéncia de um campo intenso deter-
mina a migragfio i6nica, seja intersticial seja através das falhas da
rede, mas n3o nos parece bem esclarecido o que ocorre em relag3o
aos solidos que Sevrz (1) classifica como cristais moleculares, em que
ligagdes de covaléncia ndo conduzem a pensar em comportamento
semelbante ao precedente.

Nos dieléctricos gasosos impde-se o mecanismo ibnico de con-
dugdo, suficientemente baseado em dados experimentais abundantes.

A tendéncia geral serd utilizar o modelo do gds para a repre-
sentagdo da conduglio nos liquidos. De facto, como nas solug3es
aquosas, nas de solventes orgénicos de baixa constante dieléctrica os
resultados das investigagBes deixam bem claro o acerto do ponto de
vista, ainda que ndo sejam tdo evidenmtes as provas experimentais
que permitam uma extensdo Aqueles selventes pures.

E certo que, para determinadas constituigdes quimicas pode,
sem esforgo, ser feita uma assimilagio ao modelo interpretativo da
condutividade da 4dgua pura, como por exemplo, nas substéincias por-
tadoras de oxidrilos alcodlicos ou fenélicos, em que o préprio com-
portamento quimico é coerente com este ponto de vista.

O mesmo, porém, ndo ocorre com hidrocarbonetos, cujas pro-
priedades muito se afastam das que apreseatam as substancias
acima mencionadas, e cujas estruturas dificilmente explicariam uma
ionizag3o.

Para estes, tem sido invocadas outras ideias, como sejam uma

(1) SaiTz — Moderm Theory of Solills. — Mac Graw Hill Book C.°.
N. York, 1940,
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condutividade de natureza fotoeléctrica, quando se ndo possa imagi-
nar a presenga de impurezas, estranhas ao liquido ou dele resul-
tantes, por um processo quimico qualquer. A acglo da irradiagio
luminosa, de raios césmicos, seria a responsivel pela presenca de
electrons livres no dieléctrico determinando a condugio.

Pretendemos com nosso trabalbo investigar sobre a natureza da
condugdio eléctrica em hidrocarbonetos liquidos. Estamos convencidos
de que mais claros se tornaréio os resultados de pesquisas sobre con-
duglio dieléctrica, quando se realizam sobre substéncias quimica-
mente definidas, em que dados estruturais ampliem os horizontes do
raeieeinio, faverecendo-o com possiveis analogias e quigd uma visdo
tedriea de certa consisténcia. Impde-se evidentemente, que todo
faterial em estudo eumpia rigofesas exigdncias de pureza sem o
gue pessivelmente se lnvalidariam as econdigdes acima referidas.
A este respeite mals epeftune é o trabalho com liguides eujes meios
de purifieagie permitesn de uf mede geral uWf fesultade melher,
gapecialmente quande se trate de substaneias bastante resistentes,
SeM alteraghs quimiea, as variagées de {emperatura

Preenchem os requisitos enunciados os trés carbonetos objecto
de nosso trabalho, — benzeno, tolueno, m-xyleno, — sendo de acres-
centar a vantagem da proximidade quimica, e da gradagio com que
se complicam as estruturas a partir do primeiro, mercé da intro-
duglle de um e dois grupes CH ;.

Nao s30 de prever para estas substincias alteracdes de consti-
tuigdo nos limites das condigBes experimentais, principalmente se uma
purificagBio exaustiva preceden seu emprego. Esta mesma &, conquanto
trabalhosa, de feitura razoavelmente simples, visto o bom conhecimento
das constantes fisicas destes carbonetos, e especialmente da comoda
ordem de grandeza de suas temperaturas de ebuligio. Assim, desti-
lagBes sucessivas em bom aparelho de fraccionamento conduzem a
produtos bastante puros, e ainda mais, se os trages de humidade even-
tualmente presentes forem eliminades & eusta de sédio metdlico.

Procedendo desta forma, e armazenando o produto obtido ao
abrigo de contaminagiio ulterior, encontramo-nos em condigBes se
n3o ideais, pelo menos suficientemente boas para o tipo de pesquisa

a realizar.
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O plano geral que nos propusemos teve, de inicio, o objectivo de
verificar se de facto se reproduzia com as substéincias em aprego o
que assinala Gmwant (!) a propédsito da variagfio da corrente com a
tenséio em dieléctricos liquidos, quande diz que «mwedidas em dieléc-
tricos liquidos mostram que eles obedecem & lei de Omi em compa-
rativamente baixos valores do gradiente da tensio mas nfo além
destes. O limite entre os deis dowminies flea na regifio entre 10
e 20 KVjem».

Nesta ultima zona de tensdes, menciona o mesmo autor, comega
um crescimento rdpido da correate e a lei de OmM encontra-se
em falha.

Procuramos também, incidentemente, apurar a existéncia de
absorgiio dieléctrica encontrada par Wiimmaman e Maswmw (%), pouco
observada, n#o obstante, em dieléctricos liquidos.

Esta verificagio tornava-se evidentemente necesséria a uma
coeréncia no estabelecimento das curvas de corrente-tensio bem como
nas determinagles da influéncia da temperatura sobre a condutivi-
dade, j& que, havendo uma variagfo desta com o tempe de aplicagdo
da tensfio, tornar-se-ia dificil se nfo impossivel, mesme uma deflnigio
de condutividade antes de bem esclareeido o mede da variagde da
corrente com o tempe. Awiesee, alida, a epertunidade de fiear 1nsi-
nuade mals uf ruine de estude ebjectivande a apuragde da validade
des dades adquirides a respeite da abser¢fie em dieldetriess sélides
pafa estes dieléetriess:

Todas as nossas experiéncias se processavam em torno de medidas
de pequenas intensidades de corrente, visto a fraca condutividade do
material ensaiado, que na literatura a nosso alcance aparece para as
trés substAncias como menor gue 2 %< 10—°s fmhe em/em? (3) (4),
ordem de grandeza alids coneerdante eem ensaies per nés fmesmes
realizados.

(1) A. GemanT — loc. cit., pig. 59

(3 J. B, WHITEHKAD e R, MABVIN — Tvanss. Aw. Ingit. Bhest. Hrprs,
48,229,1929 (apud GRMANT, loe. ciit).

) Imt. Crist. Teebles.

(4) Haxmgon E. PATTHN — Joum. Phgys. Chom., vi, 8, pag. 568.
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Nestas circunstincias, impunha-se o emprego de instrumentos de
alta sensibilidade especialmente para as determinagBes em baixas
tensSes, onde de antemdo se excluia a possibilidade de uso dos galva-
németros & nossa disposiglio. Teria sido, neste particular, altamente
vantajoso para nés dispor de uma montagem eletrométrica de vil-
vulas, como por exemplo as desefitas per SOLLER (+) e por ViNeE (2)
e varias outras.

Fracassaram porém todas nossas tentativas de obter valvulas
do tipo F. P. 54 (General Eletric) ou D-96475 (Wasttern Eletric),
ou outra qualquer cuja alta resisténcia de grade fosse compativel
com nossos objectivos.

Resignamo-nos, assim, a usar, no caso em aprego, um electréme-
tro unifilar de WiwiF, medindo as correntes pelo método da veloci-
dade de carga.

A célula de medidas, construimo-la com electrédios de chapa
de platina, rectangulares, montados por solda em suportes de vidro,
como é corrente na técnica de conduténcia de electrdlitos.

Dispositivo termoststico de circulagio de 4gua a ela adaptado
e funcionando em conjugagio com um Ultra-termostato de HorLER,
assegurava n3o sé estabilidade de temperatura como também a
possibilidade de varié-la entre os valores desejados.

A fonte de tens3o, para baixas voltagens, por bateria de acumu-
ladores alcalinos com saida em potenciémetro, ao passo que para
tensdes mais altas devemos recorrer a um rectificador de vilvulas
cuja estabilidade de comportamento foi comprovada suficiente em
intervalos de tempo de seu emprego.

Neste tltimo caso a ordem de grandeza das correntes observa-
das j4 permitia e mesmo tornava mais cémodo o uso do galvanéme-
tro. Empregamos instrumento de quadro mével, HarTman-BrownN,
de sensibilidade — 0,5 x< 10 A, mm/m.

Os esquemas que se seguem esclarecem bem as montagens
utilizadas, que alids reproduzem disposiges até certo ponto cléssicas.

Como j& foi anteriormente observado, a pesquisa da existéncia
de absorglo dieléctrica no material em estudo impunha-se como

(1) SoLLER — Rev. Sei. Inst., 4,416 (1932),
(® A.W. Vanor — Rew. Sei. Inst., 7,489 (1936).
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determinagdo preliminar indispensével & execugio de medidas dotadas
de sentido preciso.

Estes ensaios destinaram-se menos & verificagdo de ocorréncia,
segura, a nosso ver, nio obstante a escassez e mesmo a incerteza
dos dados da literatura, do que ao conhecimento da corremte que

—

— il

B — Fonte de tensdo G — Galvanémetro
€ — Capacidade conhecida R — Célula
E — Electré metro V — Voltimetro

pudesse ser tomada como final e do tempo minimo para que assumisse
tal valor.

Tentativas com tensdes da ordem de centena de volts e registo
galvanémetro permitiram somente notar variagio tdio répida que
ficava inacessivel a uma apuragBo precisa, e em falta de equipa-
mento adequado, transferimos tais ensaios n#o indispensdveis no
momento para ocasifio mais oportuna. Ilnvestigando em baixas tensSes
conseguimos, porém, resultados que reputamos bastante nitidos e que
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para o benzeno se acham consignados no grifico junto, através do
qual se pode apreciar um comportamento, sem divida, andlogo ao
que os trabalhos referentes a dieléctricos sélidos tém mostrade.
Neste gréfico, vale observar, o valor inicial registado nd3o ¢
evidentemente o que se chama de corrente inicial, mas apenas um
valor obtido préximo do instante em que se liga a tens3o e toemado
como ponto de partida da curva. A medida que se eleva a tens3o,
mais penosa fica, com a técnica empregada, a realizagio das medidas
necessarias. De qualquer modo, os resultados acima obtidos, arma-
ram-nos com as informacgdes requeridas pelo prosseguimento do tra-

I(T 0O BENZENO A £9° ©

T EM MINUTOS ——>

balho, e nossas medidas dirigem-se em seguida & investigagio da
relagiio entre a corrente e a tens3o.

As curvas anexas elucidam bem os factos por nés observados.
E de notar a semelhanga de comportamento global dos trés hidiro-
carbonetos, para os quais as curvas em aprego mostram trés regides
distintas: duas em que a corrente cresce linearmente com a tensdo,
ligados por um patamar. A posigo deste patamar variou com o
hidrocarboneto. Para o benzeno reside entre quatro e nove volts ao
passo que no tolueno e no m-xyleno sua localizagiio é bastante pré-
xima, ocorrendo entre cerca de catorze a dezoito volts.
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Passando as tensdes mais elevadas, da ordem da centena de
volts, novamente anilogas aparecem as curvas que traduzem o com-
portamento dos carbonetos estudados. (Até o limite permitido por
nossa aparelbagem — cerca de 2.000 volts).

Cresce sempre a corrente, neste caso, com a diferenga de
potencial, mas, facto que se reproduz com os trés liquidos, em certo
momento este crescimento torna-se nitidamente mais rapido. N3o
obstante o aspecto das curvas, percebe-se a possibilidade de dividi-las

I— I (¥) DO M-XILENO A 26° C
Il —1(v) DO BENZENO A 26° C
Il — 1 (V) DO TOLUENO A 27° C

em duas porgdes rectilineas, variando o potencial da transigéio entre
elas com a natureza do liquido.

Tudo se passa como se atingido um limiar de potencial o regime
de condugiio se alterasse com um decréscimo da resistividade do
liquido.

Este limiar estaria para o benzeno em torno de 750 volts,
enquanto que para o tolueno ficaria mais baixo (cerca de 700 volts),
localizando-se no casa do m-xyleno nas vizinhangas de 1.200 volts.

Lamentavelmente n3o nos foi possivel conseguir até o momento
fonte de tensdo maia elevada ghe nos desse oportunidade de acoma:
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panhar o que se passaria nos chamados por GEMANT campos de
alta tens3o (além de 20 KV/ecm).

Terminando a série de determinagdes que a imposigiio de prazo
limitado para a feitura do presente trabalho nos permitiu, estuda-
mos a influéncia da temperatura sobre a intensidade da corrente em
duas regifes nitidamente distintas, uma com tensfio de ordem de
dezena de voits e outra acima de 1.500 wvolts.

I— I (V) DO M-XILENO A 26° C
Ili— 1(V) DO BENZENO A 265 C
M —1(V) DO TOLUENO A 235a C

30 I i
. I

2. 99

20 -
: / cj»/
? l’ II nt
N i /14

0 VOUYS —» 600 1200 1800

Os resultados obtidos para o benzeno, que junto estampames, mos-
tram uma diferenga fundamental: enquanto na primeira a condutivi-
dade cresce com a temperatura, facto inverso ocorre na segunda.

O aumento da condutividade com a temperatura em baixa tem-
s30 tem aspecto logaritmico, ao passo que em voltagem mais elevada
se manifesta um decréscimo nitidamente linear.

Dos dados resultantes de nossas determinagdes expastos nas
paginas precedentes deixamos sem maiores comemtdrios o que se
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refere s curvas que mostram absorgdo eléctrica, visto o cardcter de
incidéncia com que o assunto foi no momento abordade, pois faz
parte de plano de trabalho em desemvolvimento.

Interessa-nos, presentemente, outra face do problema.

De inicio pretendemos focalizar a existéncia de um patamar
na curva da corrente entre uma e duas dezenas de volts, o que de
certo modo estd em desacordo com o que se encontra na literatura.

1(8) NO BENZENO SOB A TENSAO OE
8 VOLTS

Refere Gmmaxr (*) que caté ha pouco tempo, havia sido obser-
vada saturaglio apenas por JOFFE, em hexana altissimamente purifi-
cada», citando ainda as observagies de Wurmurap e NIKURADSE,
encontrando ocorréncia do fenémeno em OJleos. Reproduz mesmo
o autor em sua obra uma curva deste ultimo em que parece
ter sido a experi®necia conduzida entre valores de campo excita-
dos de 8 a 28 KW/ium aproximadamente.

Jé nas experiéncias de Wurmmmap sobre Gleos «atacados
pelo oxigénio» a constncia da corrente se passaria entre 750 e
1.500 volts com um afastamento de electrédios de 0,5 em.

() GmmanT — loc. cif,, pag. 70.
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Frisa GmwawT no mesmo passo o insucesso de suas tenta-
tivas mesmo com material rigorosamente purificado e com uma
distancia de electrédios de 14 cm., encarecendo em seguida a
importéncia decisiva do pequeno afastamento dos electrédios. Nas
nossas experiéncias tal afastamento foi da ordem do millmetro e a
purificaglio do material usado conduzida da forma precedentemente
descrita.

Chama a atengio em nossas curvas o pequeno intervalo de

| (H) NO BENZENO SOB A TENSAO DE
L5860 VOLTS

consténcia da corrente, ainda assim bastante nitido e mais expressivo
que o gréfico que se encontra na obra de GEMANT. A deficiéncia
instrumental, j4 mencionada, que nos vedou a apreciagio dos fend-
menos em tensdes altas, impede-mos agora de uma autorizada dis-
cussdio critica de todos estes resultados. H4 entretanto certo nimero
de observagdes cabiveis acerca dos mesmos.

Uma corrente de saturagiio se estabelece, como é sabido, desde
que o nimero de particulas carregadas seja exactamente contraba-
langado pelo de particulas colectadas nos electrédios, no mesmo
tempo por efeito do campo, donde seu emprego em medidas que se
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relacionem com a velocidade de formagio iénica. Assim, em nossas
experiéncias, fica surpreendida pelo menos uma etapa do mecanismo
de formagdio de cargas migratérias no seie do liquide dieléctrico.
Dando-se a saturagBo nos trés hidrocarbonetes em regiGes bastante
viziahas, parece-nos nfo ser descabide supor gue é a mesma etapa
que se revela em todos eles, levadas as diferencas de valores das
tensBes & eonta de caracteristieas lndividuais de eada liguide.

Outro facto, a notar, § que apds a saturaglio cresce a corrente
ainda linearmente em nossos ensaios. E sabido do estudo cléssico da
condugiio dos gases que, saindo da saturagBo, a curva de condugiio
adquire um crescimento progressivamente mais rdpide que termina
na descarga desruptiva. Tal andamento é também assinalade para
0 que ocorre em liquides quande a tensde ultrapassa o limite j4
meneionado de eerea de 20 KV/em.

Em nosso caso, que se furta ao que acima ¢ descrito, parece-nos
licito supor que o processo de produgZo de cargas que dd origem &
saturaglio é independente da tenslio, sobreponde-se a este um outro.
Ficando ainda no dominio de hipSteses o primeire, dependente de
causas exteriores ao liquide, pederia ser de natureza fotoeléctrica
como sugere GamaNT (¥), eerrendo o segunde per eonta da ionizagBo
de substancias estranhas gue, nfie ebstante as eperagbes de purifica-
gllo, ainda restem na massa de liguide.

As curvas de temperatura merecem igualmente reparo.

Como foi visto, a condugdo cresce com a temperatura quando o
gasale & feito em baixa tens#io, o que seria de prever tratando-se de
um dieléetrieo, pois «maws condutores tem uma resisténcia que cai
rapidamente eom o aeréscimo de temperatura» (%).

Este modo de variago, junto aos outros dados adquirides, sugere
uma condugdo idnica.

Jé o ensaio realizado nas vizinhangas de 1.500 volts mestra a
influéncia contrdria da temperatura que, a valer a frase que se
encontra na obra de Fowwrer e Guwocmwmmm — «Bons condutores

(metais) tém uma resisténcia eléctrica que aumenta sempre com a

(1) GBMANT — lac. eit., pag. 6L.
(3) GwwaNT e GuoamwmEmm — Statitiiall Thermodymamitss — Cambridge
(1939 — pag. 467).
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temperatura» 1. — levaria a enquadrar se n3io o material, a0 menos
a condugdo eléctrica nele observada nas circunsténcias aludidas, num
molde da condugBio metélica, ndo obstante o baixo valor da conduti-
vidade.

N%o nos animamos, evidentemente, com os poucos dados de que
dispomos, a afirmagiio de tal modo categérica, contentando-nos em
registar o facto para investigagio mais acurada que permita a
caracterizagio do fenémeno.

Deixamos para os Gltimos comentirios exactamente aquilo que
cronologicamente foi o inicio de nossa actividade experimenmtal, e que
estimulou nossa curiosidade no prosseguimento das experiéncias que
servem de substrato 4 presente tese; a mudanga de atitude da curva
corrente-tensfio, como que demarcando um limiar desta além do
qual, o dieléetrico passa a uma maior condutividade, obedecendo
entretanto a lei de OHM.

N3o nos sentimos apoiados em base suficiente & elaboragio de
um modelo representativo do fenémeno.

Conjugando todos os dados obtidos, poderiamos imaginar que &
mudanga de atitude da curva corresponde uma mudanga de meca-
nismo na condugdio eléctrica, até certo ponto autorizados pelo diverso
comportamento em face da temperatura nas regiSes.

N3o queremos incorrer em imprudéncia tentando uma explicagdo
taxativa do facto. Reservamo-nos para oportunidade que desejamos
préxima quando mais farta colecgio de informagBes experimentais
nos fornegam base mais segura ao raciocinio.

() FowcBR e GueacEWHIEN — Joc. cib.






