Reculls periodics

QUIMICA

Sobre la composicié gquimica de la Terra i dels meteorits *

El prof. Fersmax ha fet 1'assaig de comparar l'estudi quimic de la Terra, com a

planeta, amb el dels meteorits, i de classificar els cossos co ics segons llurs materials,

basant-se no solament en hipotesis, *siné en dades eperimentals ', En el domini qui-

mic, la Teérra presenta una gradacié de les dades geoquimiques explicables per Nur
relacié amb lestructura de la crosta terrestre, mitjancant 'estudi quimic de la Terra
com a conjunt cosmic. La nocié d'aquesta gradacié s'ha tret, d'una part, dels estudis
sobre la composicid de la crosta terrestre, i d'altra de T'analisi de dades preferentment
geofisiques ® i de constitucid fisico-quimica. En aquesta tendéncia es distingeixen de
manera clara dues orientacions: la de V. M. GorpscamIDT, a la qual cal afegir també
la de G. Tammaxny * que donen gran importincia a les zones intermitees de la crosta
i 1a de Wasminoron * i CLARKE, que consideren que aquestes zones son de tipus pa-

lasitic i amb transicié al condritic. No obstant, encara que s'assenyala aquest criteri

A. Fersman, Doklady Academii Nauk (C. K. de 'Académia de Ciénctes), 1928
pagines 203-200.
' La principal bibliografia utilitzada, fou la segtent: V. M. GoLpscumIinr. Der
Sttoffwechsel der Erde. Zichr. f. Elektrochemie, 1922, nims. 19-20, p. 471.
A Fersuman. Elements quimics terrestres cosmics. Leningrad, 1023 (amb profusa
afia).
Quimica de la naturalesa. Ed. “Vremia”. Leningrad, 1023.
Problemes quimics de la indistria. Leningrad, 1024.
Résch. Tiefengliederung der Erde. Natwrwissenschaften, 1024, pag. 878
F. Crarkg. Composition of the Earth's Crust. Prof. Paper. U, § ol. Swru.
Washington, 1924, num. 127.
F VERNADSKY. Historia dels minerals de la crosta terrestre, t. 1. Leningrad,
1025,
H. Scr ipErRBOLM, Lagerstattenkunde auf geochemischer Grundlage, Gliickauf,
1926, nium 8.
V. Vernansky. Apunts de Geoguimica. Leningrad, 1027,
* B. Gurenserc. Der Aufbau der Erde. Berlin, 1925 p. 52.
. Apams. 1 H, Wricriamson, Jowrn, Frankl. Inst., 1023, CXCV, p. 520,
GureENRERG. Lehrbuch der Geophysik, I, Berlin, 1026, p. 430.
Apams 1 H. WiLLiamsos. Jowrn., Wash. Acad. Se¢., 1923, XIII, p. 413.
a . M. GoupscaMinT. Stoffwechsel der Erde. Fidensk. Striften. Oslo. Math. Nat.
1022, num. II, pag. 25,
V. M. GorpscaminT. Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente, I-VIIL Ibid.,,
1023-1027.
G. TAaMMANN. Zur Analyse des Erdinnern. Zeitschr. f. anorg. Chemie, 1923, 131, p. 96;
ibid. 1024, 134, p. 260. g
¢ H. Wasaingrorn. Chemical Compaosition of the Earth. Am. Jouwrn. Sc. 1023
(V), IX, p. 351-378.
H. WasuaingtoN, Journ. Wash., Acad. Sc. 1924, XIV, p. 43s.
F. Crarke.” The Evolution and Desintegration of Matter. V. S. Geol. Surv. Prof.
Paper, 1924, 132 d




348 CIENCIA
diferent, és de remarcar que en ¢l fonamental tots aquests autors estan d'acord sobre
la probable composici6 de la Terra en el seu conjunt,

Les obres del segon grup, aplicant el meétode geoquime als meteorits, intenten
determinar llur composicié. Els treballs de FArriNcToN, Prior, V. M. GorpscaMIipT ®
i altres ° assenvalen una nova orientacid per a l'estudi dels meteorits, que permet
comparar llur composicié amb la de la Terra. Finalment, hi figuren obres interessants
d'Astrofisica, aparegudes els darrers anys, on es troben dades noves sobre la compa-
raci6 de la Terra i els elements dels estels, especialment el Sol, i fan lur distribucid
en zones, per analogia amb les terrestres”®
Sobre els estels existeix copiosa literatura dels tltims anys, essent de gran inte-

rés comparar llur composicié quimica, d'una part amb la dels meteorits i d'altra part

amb la de la Terra. Fent aquesta comparacio s'arriba a la conclusié que la compo-

¢

1 andlogucs.

global de la Terra 1 la compasicié total d

§ meieo

Al present hi ha dues tendéncies que hom resumeix en el guac sinoptic que

publiquerm miés endavant; una que segueixen FarrINGTON® 1 CLAR , l'altra la de

FErsman " 1 de WASHINGTON
La eolumna D del dit quadro, segons les dades de Crarke, estd ordenada de tal

IGTON resumeix la

manera que ¢s correspongui amb la columna E, que segons FARRI

composicid dels mete

rits, mentre que aquella altra ens déna la possible composicio

global de la Terra. D'ella, el 20 % en pes correspon a la litosfera i ¢l 71 % al nuch

centr arribar a aquest resultat, CLARKE no enclou en el 20 % les capes inter-

mitges que erroniament atribueix al nucli central, puix gque també, encara que inexac

tament, aquesta és la base de les recerques de FARRINGTON.
El defecte principal del treball de Farmrinctron '™ consisteix en qué en calcular la
composicid total dels meteorits concedi exagerada importincia als siderits, per, con-

siderar que les rudes de meteorits d'aquesta classe som més freqiients que les

dels de les altres menes. MERRILL, després d'un estudi detallat dels materials de diferents
musens, treu la conclusié que la proporcid dels siderits en les coleccions és de sola-

ment del 5 % de les caigudes, el de mesosiderits o litosiderits del 16 % i els dels litits

del 87 %. Vet aci el que ens ensenya el resum de la composicid total dels meteorits,

* V. M. GorLpscamint. Naturwissensch. 1022, p. 018 (Qtiestions sobre la gravi-
tacid i naturalesa dels meteorits).

Pxior. Minas Magas. 1016, XVIII, p. 26; ihid. 1920, XIX, p. 51.

0. Farrinceron. Meteorit, Chic, 1015,

% Wegi's Crarge. Evolution and Desintegration of Matter. Prof. Paper. U. §.
Geol. 10924, nim. 132 D, p. 7s.

Literatura: A. FERrswm

1623, p. 85—

Cu. Assorr. The Sun. N. J. 1011, p. 04, 05, 225.
Jorn. a. Bascock. Proc. Nat. Acad. Sec., 1024, X, p. 380.
'NE. Proc. Nat. Acad. Se. 1024, XI, p. 102.
CH. MoosE a. Russen. Astrophye. Jowrn. 1026, LXIII, p. 1.
Promitjos de la composicio dels meteorits, en Farrincron, Public. Field. Co-

lumbia Musewm, 1011, p. 151.

' Crarke. The Evolution and Desintegration of Matter. U. S. Geol. Prof. Paper.

1024, 132 D.

A, Fersman. Elements quimics terréstres i cosmics. Leningrad, 1023, p. 45.

" H. WasuiNcToN. Ibid. 1925 p. 351.

¥ V. VeErnApsky, també ha comentat aquesta anomalia de Farrincron, al seu
treball: Historia minerologica de la crosta terréstre, vol, I; Leningrad, 1925 p. 56.
Aixi mateix opina H. WASHINGTON, 1025, op. cit. p. 30I.
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essent la relacié de pedres a metalls, quasi de 80 a 20 *. En tant que FARRINGTON calcu-
la el promig de la composicid total, evaluant la quantitat de siderits en 2,57 vegades
més que de litits, vers 1922, fent un balang, es redui llur importancia sobre el
total, adaptant-se, aleshores per als siderits el coeficient de 0,25 solament, El resul-
tat obtingut per FERsMAN s'expressa en la columna B, que és, en linies generals,
el resum de la composicié total dels meteorits. Al quadre hom afegeix, encara, la
columna C, que resumeix tot el que hom sap al moment actual, a la vista dels recents
estudis de materials.

Per a completar, apart del treball de FErsMaN, s'exposen els caleuls de Was-
aingToN. En la columna A es reprodueix I'analisi de la composicié de la Terra i de la
¢rosta terrestre, sezons el dit autor, conjunt que va molt bé amb altres dades geografi-

ques 1 geoquimiques.

RESUM DE LA COMPOSICIO DE LA TERRA I DELS METEORITS (gN TOT

A B¢ D E
1925 92 1928 | 1924 | 1911 OBSERVACIONS
Terra [Meteor. Meteor.| Terra |Meteor.

39,76% 37,73 37,04 67,20 72,06 |D'aquest el 31,82 és metall lliure
27.71 | 28,64 | 28,56 | 12,77 | 10,10 | Escas el Mg a la terra
14,53 14,54 | 14,47 6,98 . 5,20
8,69 11,06 11,03 2,13 3.80
3.16% 2,65 2,96 6,04 6,50 | * A l'estat del metall
2.52 1,00 1,38 1,12 0,46 | Abundant el Ca a la terra
1,79 1,15 | 1,22 1,86 0,39
0,64 1,48 1,44 0,96% 0,49 | Escas sofre a la terra. * Suma
de S, Ci Cu.
0,39 0,50 0,52 0,58 0,17
0,23% 0,21 | 000 0,41 0,44 | * A l'estat de metall
0,20 0.29 0,26 0,07 0,09
0,14 0,21 0,15 0,39 0,04
0,11 0.12 0,12 0,16 0.14
0,07 0,34 i 0,18 0,08 0,03 | Escas el Mn a la terra
0,04 0,01 | 0,13 (Ambel S| 0,04 | Més abundant a la terra
0.02% 9,01% 0,48 0,15 0,05 |* Ti. #* Preferentment Cu.

100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,90 | 100,00

Resum de la composicié global de la terra, segons WASHINGTON (1025).
Resum de la composicid total dels meteorits, segons FERSMAN (1922-1023).
Id.. id. incloent els nous exemplars descrits (1028).

) Resum de la composicié de la terra, segons CLARKE (1924).

' Resum de la composicié total dels meteorits, segons FArriNGTon (1011).

I
L
|
F

® (G, Merrit. Amer. Journ. Sc., 1013, (4), XXXV, pag. 500.
G. MerriLL, Nat. Acad. Sc., 1916, mem. XIV del vol. L
(. MErriLL. [bid, 1910, mem. 4.
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La coincidéncia de les columnes A i1 B resulta sorprenent,.i ofereix tant més
interés des del moment que les xifres corresponents lenen com a punt de partida
diferents dades. Les observacions de Fersman vénen a fer possible la comparaci6 de
la composicié dels meteorits (obtinguda per procediments geoquimics) amb la de la
Terra, segcons WAasHINGTON. FERSMAN fa objecte de la seva critica el resultat assolit
per MERRILL i FARRINGTON a causa de l'excessiva importincia concedida, en detall, a
la crosta terrestre.

Encara que sorprén la coincidéncia de xifres, existeix alguna excepci6 en el
referent al Mg, Ca, S, Mn i Cu. Per al Mg, cal que ens adonem que en els numeros
que Crarxe hi figura hi ha una série equivocada, ja que el promig d'OMg de les
roques cristallines no pot ésser el mateix que per a les sedimentaries ™. No ha d'es-
tranyar aquesta diferéncia, ja que és sabut que aquest mietall és arrossegat facilment en
separar els altres. Interessa, també, fer constar la diferéncia del sofre: segons les
dades de FersmMAN per als meteorits, basades en I'andlisi fet exactament per
P. TxmroinskY (1019), hi ha un 1,48 % de sofre, quantitat superior a la que consig-
na Farricrox. Aixd vindria a fer compatible l'existéncia d'una zona sulfhidrica de
qué ens parla V. M. GoLpscamipr. D’igual manera hom obté una major concordia
per a les xifres de carboni que ens ha donat P. TXIRVINSKY que en les de FARRINGTON.

Qualsevol que sigui el métode geoquimic per a l'andlisi cosmic que s'hagi adoptat,
la comparacié entre la composicié quimica de la Terra i la dels meteorits, ens porta
a formular una série completa d'idees sobre la important relacié mfitua i permet
albirar la similitud que existeix entre diferents grups de cossos cosmics que manifesta

la comunitat d'origen i de llei de tota la Quimica cosmica—R. Canper Vita, trad.

Constitucio de Vhulla i la seva formacié

Hom sap que T'hulla és una barreja d’hidrocarburs; perd hom no sap pas de quins.

coneix que una hulla déna a l'anilisi, com a elements constitutius, tant de carbo-
ni, tant d’hidrogen, tant d'oxigen, tant de cendres;: perd hom desconeix la forma com
son associats aquests diversos cossos senzills per a constituir 1'hulla.

Aquesta ignorancia prové del fet que 'hulla resisteix gairebé tots els agents qui-
mics, i que aquells que permeten un atac parcial, tals com el fenol o la piridina, sén
reactius tan enérgics que no deixen subsistir gran cosa de la constitucid inicial en els
elements dissalts.

Per a estudiar 'estructura fisica d'un cos, el procediment habitual consisteix a
examinar-lo al microscopi. Si no és transparent, hom el talla en ldmines prou primes
per a deixar passar els raigs lluminosos.

Durant molt de temps, s’ha assajat d'emprar aquest métode per a I'hulla; perd

sense exit, puix que essent aquesta substincia molt opaca, cal arribar a tallar-la en

lamines mblt primes (entre 1 a 1.5 centésimes de millimetre) les quals es trencaven
abans d'assolir el gruix necessari, degut a la fragilitat del material.

No obstant, fa una dotzena d'anys, uns especialistes molt habils—Lomax a Angla-

! Vegi's: A. FeErsman. Treb. Mus. Min. i Geol. de I'Acad. de Cidne., 1913, VII,
pag. 207. ' .
}'A\':}]Jsii:__ . eatrise of metamorphism, Wash. 1004-006.
Comunicacié de M. LecomptE a la Société des Ingénicurs Civils, 23 maig de 1930.

14




eI BN GLA 351

terra i THYSSEN als Estats Units—assoliren aquest objectin i poc després, en
1918, la Sra. Mary Srores i el Sr, R. WHEELER publicayen sota ¢l titol “ Monograph
of the constitution of coal” el primer estudi sobre la gfiestio.

Examinades al microscopi, les ldmines primes d'hulla tenen un aspecte ataronjat
i sén sembrades de grans i de limines més brillants, en els quals hom reconeix, de ve-
gades, fragments de teixits vegetals. En 1019, la Sra. S70PES declarava que, segons
el sen criteri, I'hulla podia ésser considerada com la resultant de la juxtaposicié de
quatre constituents, als quals donava el nom de fusenc, durene, clarenc i witrenc.

Les recerques empreses en ldmina prima no podien donar resultats molt preci-
sos, puix que els corpuscles examinats son d'una dimensié comparable a lespessor
de les limines primes, ¢o que fa impossible assolir imatges netes en el camp del mi-
croscopi.

Els estudis de Thulla en superficie reflectida foren assenyalats una mica meés
tard, en particular en un article de WINTER * i, a l'ensems, pels treballs del Sr. Du-
rarQUE, de la Facultat de Ciéncies de Lille.

Per aclarir els conceptes, podem dir que I'hulla es presenta com una mena de con-
fitura en la qual hom troba una massa homogénia formada per la polpa ben macerada
i elements diversos que han resistit la maceraci6:

1.0 Trossos de polpa que haurien desaparegut, si s’hagués mantingut la coccib
més llarg temps.
2.° Elements gue han presentat una resisténcia particular a la maceracio: la
pell i els nuclis.

Examinant aquestes micrografies de teixits, els especialistes saben reconéixer la
part de la planta de la qual provenen i, ddhuc sovint, 'espécie originaria. Un primer
fet a remarcar, car nosaltres hi retornarem, és que, en cap ocasi6, DUPARQUE ha tro-
bat restes de rel.

Un segon fet a remarcar: DuparQue ha demostrat que les capes que contenen els
restes de fustes o de fulles es transformen en capes que contenen espores disposades
en franges paralleles, co que s'explica per una distancia més gran de la riva on crei-
xia el bosc huller. Els restes lignosos s’han esmunyit al fons, prop de la riva: les
espores, endutes pel vent, han estat empeses més lluny, i ja sobre llur loc, s'ha ope-
rat, encara, una nova classificaci6: les macrospores (femelles) més pesades, han es-
tat immergides primer, mentre que els microspores (mascles), més lleugers, han estat
arrossegats més lluny per a formar els bogheads.

Per quin procés les plantes del hose huller s’han transformat en hulla?

Quan aquestes restes vegetals es descomposen sota l'accié de l'oxigen i de l'ai-
gua, hi han molts casos a considerar segons la quantitat d'oxigen que intervé.

Si la quantitat d'oxigen és en excés, que és el cas dels vegetals que es van podrint
en el subsdl en capa prima, hi ha una descomposicié completa, una putrefaccié que

no déna com a producte sind aigua i dcid carbonic; a les cendres, els restes vege-
tals desapareixen gairebé completament.

Si la descomposicié es produeix sota una capa d'aigua poc profunda, és a dir, en
el cas de vegetals immergits en un pantan, o de restes vegetals empotrats en gran
espessor, hi ha formacié d'dcids hiimics, la descomposicié dels quals revela un en-
riquiment en carboni en relacié a les substincies inicials,

1 “BrauNkHOLE", 15 novembre de 1024.
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51 la descomposicié té lloc amb menys oxigen, encara, és a dir, sota una capa
d'aigua profunda, hi ha una putrefaccié caracteritzada per un enriquiment de la subs-
tancia inicial en carboni i, sobretot, en hidrogen, als quals vindran a ajuntar-se els
restes d'animals o de plantes aquatiques i es formara un fang organic fluid, al qual
Poronif ha.donat el nom de “sapropel”

Els acids htimics han donat naixenca a la major part dels carbons, turba, lignit,
hulla brillant i quan sén barrejats amb estérils han format els esquistos bituminosos,
roca mare dels petrolis.

Els acids hiimics produits per la descomposicié de les substincies vegetals, s’han
esmunyit lentament per a dipositar-se a alguna distincia del hosc inicial, perd a déhil
profunditat i, per tant, a poca distdncia; ells han donat naixement a I'hulla. Una
part dels mateixos productes -ha pogut- ésser arrossegada més lluny i formar el
“sapropel” que es transformard en betum.

I’evolucio de les molécules col-loidals
1.—La polimeritzacié dels colloides.

El cariacter sortint de la matéria coMoidal és el seu estat de polimeria, assenyalat
ja per Th, Gramam i GRIMAUD, Aquest posi de manifest que la hidrolisi de les sals
férriques o d'alumini aconduia a la sintesi de Hurs dxids coloidals per acoblament pro
gressiu de les molécules senzilles (HHO)Al amb pérdua d'aigua.

De la mateixa manera es comporten molts altres cossos minerals com la silice, 1'0-
xid de crom, 1'6xid de vanadi, I'dcid tiangstic, ete. i, organics com la gelatina, la cellu-
losa, les gomes solubles en l'aigua, les dextrines i el midé, les resines del tipus fenolal-
dehid, etc.

En aquesta llarga classe de productes, I'augment de la llargada de les cadenes mo-
leculars es produeix per eliminacié d'aigua, i aquest augment acondueix a la presa en
massa o a la coagulacid, segons el cas. mentre que llur disminucié s'opera per la fi-
xacid d'aigua, amb ¢o que s’afavoreix la peptitzacid i es tendeix a dispersions que s'a-
costen a les dissolucions veritables, sense que la molécula, no obstant, deixi d'ésser
polimera. La hidrolisi no és, sind, un exemple particular, molt important, d'aquesta
forma de sintesi colloidal. Per a molts altres compostos, Vaigua és substituida per
Phidrogen sulfurat, com és el cas dels sulfurs de zinc, coure, calei, ferro, mercuri 1.
d'una manera general, de tots els sulfurs de metalls polivalents; o per un acid tionic,
com succeeix en la preparacié del sofre coloidal pel metode de RArFo; o per 1'accib
d'acids o alealis, segons la naturalesa quimica del compost coloidal, ete. De vegades,
el fenomen és complica amb hidrolisi. com s'observa en els sulfurs d'arsénic i antimoni,
en les solucions envellides dels quals ha estat possible constatar la preséncia d'icids
antimoniosos 1 arseniosos.

Quan la dispersié de la matéria coMoidal té lloc en medis organics, 'estat variable
de polimeritzacié és produit, ja signi directament per l'alcoholisi, glicerolisi, ete., se-
gons els dissolvents escollits, ja a favor dun compost annex al liquid orgdnic emprat,
tal com l'aigua, com s’observa per a certs éters de cellulosa i per a altres compostos.

(*) P. Bary, Les Colleides. Paris, 1021. Rev. Gen. Colloides. V. Ntims. 42 i 43.
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I’accié quimica que acompanya la peptitzacié de les substancies coloidals explica la
necessitat, sovint retrobada, d'emprar com a medi dissolvent una barreja d’almenys dos
cossos, puix el que té la propietat de difondre’s en la massa coloidal no té sempre el

poder d'accié quimica indispensable a la despolimeritzacié de la matéria solida.

I1.—Idees actuals de Uestructura colloidal.

La polimeritzacié coMoidal es realitza sempre per les valéncies primaries liures dels
cossos. D'aci resulta que solament les substincies que contenen elements polivalents,
les molécules dels quals no siguin saturades, poden fornir matéries coloidals. L'argent
és I'inic compost inorganic que no obeeix aquesta regla. En els compostos organics, el
carboni és suficient, en general, per a permetre la polimeritzacid, a condicio que la
férmula desenvolupada del cos porti, almenys, un doble lligam,

Considerem un compost format per dos dtoms o dos radicals divalents A i B; hom

podra representar-lo per
BB G e R
En la darrera forma, la molécula és polimeritzable 1 pot donar compostos
—A- B AR A-_B.....A—F (a)

per simple addici6 de molécules similars. Aquests compostos, a mesura que llur ca-
dena s'allarga, tenen propietats coMoidals que van creixent, en particular, la de for-
mar gelees. Son els polimers de la primera categoria.

Una segona categoria és aquella en qué el compost AB és combinat a un altre cos,

amb el qual forma un compost saturat:

.’\ B

prou inestable i capag, en certes condicions, de dissociar-se amb formacié de molécu-
les A—B i1 C distintes, la l]l!ﬂl cosa permet, aleshores, de '|11‘uflnir—:.u la reaccio de

polimeritzacio :
nABC=((ABn+nC

La tercera manera de wrfimr_'ritz:wi(\. anomenada més especialment condensacid, es
produeix per intervencio de comipostos intermediaris que efectuen el lligament de mo-
lécules senzilles. Sigui el compost esmentat ABC, perd incapag de polimeritzar-se per
si mateix en les condicions en queé es troba: 'addicié d'un altre cos DE permetra la

reaccio

a (ABC) + n (DE) — (ABD)p» + n CE

El polimer obtingut aixi és distint de (AB)n.




CIENCLA

La polimeritzacio pot, doncs, ésser esquematicament representada per la férmula (a)

anterior i la condensacio per (b):
—(A—B)—D—(A—B)—D—(A—B)—D (b)

La més gran dificultat retrobada per a fer admetre la realitat de compostos de
gran polimeritzacié no resideix solament en la possibilitat d'existéncia de tals cossos,
sind en el fet que aquests cossos no poden ni cristallitzar, ni fondre, ni destiar, de
manera que no omplen cap de les condicions jutjades indispensables per a establir la
individualitat quimica. A més, l'estat de polimeritzacié d'un cos no ¢és mai una cosa
facil de determinar, excepte en el cas de la polimeritzacié quintica ordinaria, sempre
de deébil grau i en la qual la molécula .guarda dimensions prou febles per a restar
cristallitzable, soluble o volatil.

Per altra banda, la individualitat quimica dels compostos coHoidals s'ha fet, encara
més dificil de precisar i, adhuc més irreal, degut al fet de la solvatitzacié d'aquestes
molécules i de lur caricter evolutiu.

La nocié de polimeritzacid en llargues cadenes que continguin elements extrems no
saturats ha estat represa recentment per W. CAROTHERS sota un punt de vista ben
especialment quimic. Aquest autor caracteritza la molécula per l'agrupament més sen-
zill que, ajuntat a ell mateix, és susceptible de formar la cadena mpolecular i doéna a
aquest agrupament el nom d'“unitat estructural”.

Partint de la férmula donada per Mever i MARK per a la ceHulosa, per exemple:

CH, OH

|
O—-CH

¢H-O-CH
i
CH—-CH
| |
OH OH
hom obté la unitat estructural segilient:

CH, OH

O—-CH
Tid o
-O—CH CH—
S -
CH-CH
| |
OH--OH

Bary ha mostrat, també, que quan la polimeritzacié té lloc per combinacié amb
un altre compost, hi ha formacié d'un producte intermig no saturat, el qual es poli-
meritza per addicid senzilla. Per exemple, la combinacid del fenol al formaldehid es
produeix, segons RASCHIG:

CeHs OH -+ CH OH = CJi,('E;? OH
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111.—Dispersié progressiva dels eycoloides.

Si hom segueix la dissolucié d'una matéria coMoidal immergida en un medi en el

qual és espontiniament soluble, hom observa que quan la totalitat de la substancia ¢és

dispersada en el liquid, la solucid obtincuda no forma un sistema fix les propietats

del qual es conserven a través del temps, adhuc a temperatura constant. El cautxi en
el toluén, la goma ardbiga en l'aigua a la temperatura ordinaria, la gelatina en l'aigua
vers 40° 1 més, determinades matéries colorants en l'aigua, com el blau de nit, etc., po-
den ésser estudiades i comparades a elles mateixes en funci6 del temps, per la veloci-
tat amb la qual es produeix l'escolament d'aquestes solucions a través d'un tub capil-
lar. Tots aquests cossos manifesten una variacié m It gran de llur viscositat aparent,
la qual va disminuint amb el temps.

Ara bé, la wviscositat aparent és formada de dos termes distints: el fregament inte-
rior i la rigidesa de la soluci6; perd ni I'un ni laltre d'aquests dos termes té un sentit
precis quan es tracta de I'escolament d'tina soluci6, en la qual les molécules suposades
filiformes poden tenir una llargada real d'un ordre de grandaria vei del radi del tub
capilar. Hom sap, en efecte, que la f6rmula de PorseuiLne s'estableix calculant el
frecament entre elles de les capes successives infinitament primes, des de la superficie
interior del tub, en qué la velocitat és nulla, fins al centre, on té la seva valor maxima.
Una tal interpretacié és inaplicable al cas que ens interessa, en el qual molécules de-
terminades es troben coMocades en relacié a la direccio de Vescolament de manera que
ocupin una grandiria apreciable del radi del tub. D'aquest fet deriva una reduccid del
débit: tant si aquesta és atribuida a la rigidesa del liquid com al fregament suple-
mentari del cos dispersat sobre el liquid, hom es troba en preséncia d'un efecte la
grandiria del qual varia en rad directa de la longitud de les molécules dispersades,

almenys en la primera part de l'escolament, car semtbla probable que les molécules
tindran tendéncia a orientar-se, poc a po¢, en la direccié de Vescolament en qué ofe-
reixen menor resisténcia al desplagament.

Encara que sigui dificil determinar la valor del retard de desplagament del liquid,
causat per la longitud de les molécules dispersades en aquest, sembla cert que la dis-
minuecié de la viscositat aparent es assimilable a una reduccié de la llargaria molecular
del colloide i aquesta constataci6 estd d'acord amb el que permet preveure la hipotesi
d'una hidrolisi progressiva de la substincia coHoidal.

La dispersié progressiva que experimenten els coHoides en funcié del temps, ten-
deix en cada cas vers un limit que depén, per a condicions quimiques constants, de la
temperatura i de la concentracié de la solucié. Si, després d’haver mantingut una so-
lucié a una certa temperatura durant un temps suficient perqué aquesta hagi adquirit
una viscositat quasi constant, hom la refreda bruscament, la nova viscositat correspo-
nent a la temperatura inferior no s'estableix ifstantiniament: aquesta és, d’antuvi,
més debil que no ho seria després d'ésser mantinguda a la nova temperatura durant un
temps més o menys llarg segons els casos,

Igualment s’observen fendmens anilegs quan, a temperatura constant, hom fa va-
riar bruscament la naturalesa del medi. El nou estat d'equilibri no és mai instantani
i pot ésser seguit per la variacié de la viscositat aparent. La variacié de la viscositat
aparent observada aixi s'explica, igual que en el cas de la dissolucié espontania, per
la variacié en un sentit o en l'altre, de la llargada de les cadenes moleculars.
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Les consideracions precedents només sén, naturafinent, aplicables als colloides que
a l'estat solid o en el de gelea estable, siguin capagos d'inflar-se i de dispersar-se espon-
taniament en el medi de dispersi6é escollit. Aquestes substincies, que entren en la classe
d'aquelles que Wo. OstwaLp ha denominat “eucolloides”, sén aquelles en qué la hidro-
lisi (quan s'opera en aquds) té una forma reversible i a les quals hom pot aplicar una

equacid de reaccid de la forma:

—

Ra HO + (m—1) HLO Z m R — H'O

Perd la grandaria dels coeficients m i #» ia amb la temperatura i la pressio
per a un mateix medi, de tal mane que lestat deguilibri que pot ésser assolit en
condicions determinades sera molt diferent de 1'obtingut en altres condicions.

En el cas, per exemple, de la formacié de I'dxid férric hidratat per hidrolisi del
clorur férric, el primer cos obtingut és hidrat férric (HO)Fe del mateix tipus mo-
lecular que ClsFe amb transformacié progressiva vers un cos menys hidratat Fe04.H.0
i, finalment, vers l'0xid anhidre Fe:0, transformacions gue es produeixen lentament,
adhue dins de 'aigua.

Les transformacions que experimenten les solucions colloidals, mentre son fenomens
quimics, han d'ésser interpretades d'acord el principi general segons el qual tota reac-
¢i6 és reversible i, per tant, només depén, per a un medi donat, de la temperatura i
pressid en qué la reaccié es produeix i es pot invertir per una variacié convenient d’a-
quests factors.

Wilh. OsTwALD ha exposat, si apliquem el principi general de I'equilibri

mobil, segons el gual tota causa que desplaca un equilibri produeix un fenomen que

s'oposa al sen efecte (principi de Le Chatellier), deduirem que si la temperatura s'e-
leva, s'organitza una transformacié que s'oposa a aquesta elevacid; en una paraula, que
absorbeix calor. Les descomposicions que es produeixen amb absorcié de calor tendi-
ran, doncs, a desenvolupar-se per augment de la temperatura; perod les que tenen lloc
amb desprendiment de calor pertanven a cossos l'estabilitat dels quals augmenta amb
'elevacié de la temperatura.

Com a exemple de compost inestable a la temperatura ordinaria, prenem el de l'o-

zon, format per condensacié de ]'u."\'l',_'.('n. Segons ]'l.'l.gllilL'in'l reversible

30, &= 210

A cada temperatura i a cada pressid correspon una concentracid limit maxima de
'ozon. Hom augmenta la concentracid augmentant cada un d'aquests factors. 1.'ozon
format és perfectament estable a 1.300°; perd a 250° la seva descomposicié en oxigen
és gairebé instantania: a temperatures meés baixes, la seva descomposicid va essent
cada vegada més lenta; en el limit d'equilibri, la proporcid d'ozon és tant més feble
com més baixa és la temperatura; perdo com que la seva velocitat de descomposicid és,
tamhé, més feble, hom pot guardar durant un temps relativament llarg un gas més ric
en ozon que l'assenyalat pel limit d'equilibri de la temperatura considerada. De totes

maneres, aquesta (uantitat d'ozon va decreixent amb el temps, fins assolir l'equilibri,
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V —Ewvolucié molecular dels colloides.

Hom pot dir que durant el periode de transformacio de l'ozon dintre de la massd
gaseosa, la barreja té un caracter evolutiu molt net. Augmentant la temperatura en una

certa mesura hom apressura la seva descomposiciG; perd la inversa es produeix =i

s'augmenta la pressié parcial de I'oxigen en el volum gaseds. L'estat d'equilibri vers el

qual tendeix el sistema i la rapidesa amb qué pot arribar-hi depén, doncs, de la tem-
peratura, de la pressio i de la concentracié dels cossos en reaccio.

De totes maneres, existeixen limits més enlla dels quals la totalitat de l'oxigen és
transformada en ozon estable o tendeix vers aquest estat, mentre que més enca
d’ells, tota la massa gaseosa és o tendeix vers l'oxigen estable. Hom pot anomenar sona
& evolucié molecular la part compresa entre aquests dos limits. En aquesta zona, de-
bils variacions de temperatura i de pressié tendiran a fer variar la composicié de la
barreja, sigui envers un augment del nombre de molecules (evolucid  positiva), sigui
envers una reduccié d'aquest nombre (evolucid negativa).

Els coloides lofils que estan en I'estat normal en la zona d'evolucié molecular s01,
gairebé tots, compostos organics 1 es llur facilitat d'evolucid positiva o negativa el que
dbna a la matéria vivent la major part d'aquestes propietats. Totes les modificacions
que porten aguestes substiancies fora d'aquesta zona, fan impossible el retorn a l'estat
primitiu.

Les mateixes remarques poden ésser fetes respecte els coloides en solucio, ja sigui
perqué lur evolucié tendeix a produir-se envers una solvatitzacié més gran quan la
temperatura i la pressid disminueixen, ja sigui perqué I'evolucio progressa en sentit in-
vers. En tots els casos, guan la preparacié d'una dispersié coMoidal és feta en condi-
cions de temperatura, de pressio 1 de concentracid que després ja no persisteixen, el
sistema colloidal tendeix a retornar més o menys rapidament, a l'estat estable, en les
noves condicions que li sén imposades. Aquest canvi d'estat progressiu constitueix ¢o
que hom anomena l'envelliment o la maduracid. Les observacions fetes sobre els col-
loides entren. doncs, en la classificacid general dels fendmens quimics per la senzilla
hipotesi abans esmentada, que aquests cossos son de polimeritzacid variable acompa-
nyada de solvatitzacio:

Perd 1'ozon, que nosaltres hem pres com a exemple, no és un colloide i el fet d'a-
plicar a aquests darrers cossos les regles generals de la Quimica no priva que hi hagi
una distincié neta entre els coMoides i els compostos quimics normals.

Per a aquests darrers, el sistema en la zona d'evolucid és, sempre, formit d'una
barreja de dos cossos definits (per exemple, 'oxigen i l'ozon) i l'evolucid no es ma-
nifesta, sind, per la relacié de les guantitats de cadascun d'aquests cossos.

En els sisteres coMoidals, al contrari, la molécula formada varia progressivament
de grau de polimeria i a cada estat nou posseeix constants d'estabilitat diferents, car la
polimeritzacié en aquest cas és, sempre, acompanyada de solvatitzacio.

D'aquest punt de vista, els polimers colloidals difereixen dels que considera la
Quimica; segons la regla de Berzfirius: “Els polimers son compostos que contenen
els mateixos itoms, en les mateixes proporcions, amb pesos moleculars diferents.” En
canvi, en el cas dels polimers colloidals, cal tenir en compte els grups de solvatitzacio.

No obstant, tal com ho remarca CAROTHERS, els polioximetiléns, que son formats
per la polimeritzacié de I'aldehid formic

O—CH—0—
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tenen una molécnla que necessita grups terminals de solvatitzaci6 i s'han d'escriure
HO—[CH.0]n—H
i per tant, la molécula simple (n=1) seria

CH: OH . HsO

és a dir. el formaldehid més una molécula d'aigua, go que sembla, de bell entuvi, en
contradiccid amb els fets admesos.

Ara, si el formaldehid no pot existir sense la preséncia d'aigua, com sembla en les
condicions ordindries d'empleu, aquesta darrera férmula és admissible i els polioxime-
tiléns produits per deshidratacié seran cossos coMoidals. Si, al contrari, hom no pot
considerar aguesta formula com a guimicament accepfable, els compostos polimers que
en resulten posseiran molécules cicliques de férmules (CH.OH)n i son compostos
normals no coloidals i no evolutius,

L'evolucié molecular dels coMoides en un medi constant i sota condicions fixes de

temperatura 1 de pressio no és, sind, un fenomen passatger de retorn a un estat estable

ispersi6, si el colloide es comporta com a liofil per a aquestes condicions, o de coa

gulacit en el cas contrari. Perd amb tot i passatger, aquest periode d'evolucid pot, de

vegades, durar molt temps.

lucions hi ha formacié d'un cos insolu-

Quan per una doble reaccid entre dues dissc

ble, arquest és, naturalment, molt dispersat en la massa liguida com ho eren tambe les
1 I

racio, el cos

substincies reaccionants. Segons la naturalesa del medi i la seva conce

insoluble produit tendird vers una dispersié més feble, es condensarda més o menys de-

pressa 1 podra ddhue fer-ho prou lentament per a donar un liquid estable o aparentment

estable gue constituira una solucid coloidal. Un tal sistema té una evolucid negativa;

tendeix a sortir de la zona d’evolucid molecular.

V1—Realitat de Vexisténcia de molécules de Nargues cadenes.

Les hipotesis fetes sobre l'existéncia d'alts polimers i de llur forma en cadenes sol-
vatitzades per agrupaments quimics terminals, no han rebut fins avui confirmacié ex-
perimental directa. Les mesures de pesos moleculars, acondueixen sempre a donar als
colloides dispersats valors considerables.

D'una manera general, hom pot dir que els arguments directes per a negar o anr-

mar l'existéncia de molécules en llargues cadenes fallen tots. Perd les deduccions que
hom pot extreure d'aquesta hipotesi sén extremadament nombroses: aguesta déna una
explicacio simple de diversos fenomens incompletament aclarits (rol quimic en els fe-
nomens d'adsorcio, fenomens d'inflament, caricters de certes tectografies, dissolucions
de coloides, etc.); permet, igualment, fer entrar en el quadro dels fenomens normals
certes observacions d'aparenga paradoxal (inflament en els vapors) o encara inexplica-
des (Thixotropia); en fi, I'existéncia de substincies

de llargues cadenes, capaces d'orien-
tar-se sota certs esforgos en el sentit de la traccid, forneix una interpretacid satisfacto-

ria de l'organitzacié geometrica presa per certs colloides normalment amorfes.




VII.—Compostos de llargues cadenes mo evolutius.

Entre els compostos coneguts de llargues cadenes moleculars, hom pot citar particu-

larment els hidrocarburs. Aquests cossos son liquids no polimeritzables quan nomes

contenen carburs saturats; no son docs, colloides en el cas general. Quan aquests hi-
drocurburs no son saturats, sén perfectament susceptibles de polimeritzar-se per addi-
ci6 senzilla. El més fregitent és que la polimeritzacié es manipula per condensacio
amb el concurs de l'oxigen que serveix de punt d'unié entre les molécules d'hidrocar-
bur. Es aixi que hom observa la presa en massa parcial de certs olis minerals en pre-
séncia d'c en i dun metall catalitzador, i abans d'ella, la formacié de materies so-
lides, dispersades en el liquid. Aquests cossos poden, dones, esdevenir coHoidals per po-
limeritzaci6é directa o per condensaci6; perd no ho son naturalment.

La mateixa remarca pot aplicar-se ais acids grassos saturats de formula CnHnOy,
aixi com llurs sabons alcalins, que no reuncixen les condicions indispensables per a
donar productes de polimeritzacio directa.

No obstant, els sabons alcalins, en solucions agquoses, tenen propietats que recorden
les dels coloides i aquestes solucions son, generalment, considerades com a posseido-
res de les propietats quimiques de les sals col idals. Tenen, en efecte, el cardcter comu
amb les solucions coMoidals que lurs molécules sén de cadenes llargues i llurs propietats
pseudo-coMoidals s'accentuen a mida que llur pes molecular es més elevat.

Els sabons permeten, igualment. d'obtenir gels analegs als gels colloidals, per seqiieén.
cia de la polaritat accentuada de llurs agrupaments moleculars terminals, que afavorei-
xen llur acoblament d'una manera una mica comparable a la que donaria la polimerit
zacio.

Tenen, dones, punts de ressemblanca forca grans amb els colloides, comprenent-hi
llur hidrolisi en l'aigua; perd se'n distingeixen d'una manera completa per 'abséncia

d'una polimeritzacio que els pren tota possibilitat d'evolucié molecular

VIIL.—Conclusions.

La teoria general basada sobre l'evolucié molecular dels cossos pot resumir-se aixi:

1.° Les matéries coMoidals sén compostos quimics posseidors de molécules en
cadenes. les extremitats de les quals sdn saturades per radicals manllevats als medis
en qué evolucionen, Poden existir sota dos estats que es distingeixen pel sentit de
levolucié de llurs molécules constitutives, envers un estat de més gran o de mes
débil solvatitzacid, corresponent a una mes gran polimeria.

2° Els coMoides peptizables sén, a la temperatura de la peptitzacié i en les
mateixes condicions de pressid i de medi guimic, compostos que evolucionen vers una
polimeria cada vegada més feble, limitada, solament, per la concentracid (evolucid po-
sitiva).

3° Quan hom fa variar I'nna de les condicions de temperatura, de pressié o de
medi quimic, la velocitat d’evolucié es modifica augmentant o disminuint, segons el
cas; pot, adhuc, canviar de direccid 1 revenir vers la coagulacid o la presa en massa
(evolucio negativa).

4° Els coMoides que a la temperatura i a la pressio ordinaria sén a l'estat de-

volucié positiva sén almenys inflables; pero poden ésser, també, peptitzats en diversos
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medis liquids, ja sigui espontaniament, ja per una feble modificacié de la temperatura

o de la naturalesa quimica del medi; per retorn a les condicions inicials, arriba que
la matéria dispersada molecularment forma particules inflades de gelees no dispersables
per senzilla diHuecidé (cas de la gelatina).

ls coloides no inflables, dispersats per via mecanica o eléctrica sén no evo-
lutius 1 no donen sind suspensions i mar gelees,

6. Els coloides no inflables que prenen naixement a l'estat dispersat en un
tractament quimic. i que .son, després, purificats per dialisi, ultrafiltracié o de gualse-
vol altra manera, donen solucions colloidals d’evolucid negativa, fins que els coloides
que surtin de la zona d'evolucié esdevinguin inertes, (Exemples: oxids metillics;
sulfurs 1 altres sals.)

7." Les gelees son produides per la presa en massa dels sistemes evolutius; elles
es transformen en gels en sortir de la zona d'evolucid,

8. Els coloides, a l'estat de gelees i de solucions, dels organismes vivents son

en la seva zona evolutiva.

FLa wutilitzacio del rici

El rici és una de les plantes més importants de la natura, les aplicacions de la qual
es van estenent cada dia. A la cumstancia d'un facil conreu—les possessions del
(olf de Gumea podrien produir-lo en quantitats importants—, uneix la de porcionar
un alt rendiment economic, puix no solament la grana proporciona sub-productes es-
timables, sind que també les fulles poden ésser emprades molt avantatjosament per a
forratge d'animals, A 'India anglesa i Siria, aquestes fulles constitué¢ixen 1'aliment
del cuc de seda Attacus Ricind.

El subproducte més important de la planta, 1'oli de rici, és reputat molt superior a
tots els altres, circumstancia que I'ha fet adoptar com a lubrificant en els motors
d'aviacié. No és miscible directamient als olis minerals; en canvi s'hi barreja bé en

i escollit convenientment, 'oli de colza per exemple. La fa-

preséncia d'un tercer «
brica quimica alemanya de Nordlinger fabrica sota el nom de Floricina, un producte
miscible en totes proporcions amb 'oli mineral, composat que s'obté escalfant 'oli de
rici a 300° i destilant 5 a 10 per 100 del seu pes.

Les caracteristiques de 1'oli de rici sén: P. E. a 15°, 0,066 a 0,070;: punt de soli-
dificacié de —10° a —18°; viscositat Engler a 20° 140 1 a 50° 17; fluidesa Barbey
a 35°, 18 i a 100", 300; punt d'inflamabilitat, 270°

El contingut en oli de les varietats diverses de plantes oscila entre 30 i 45 per 100;
les millors varietats de I'India donen, perd, rendiments de 45 a4 50 per 100.




