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REsuME

Les spectres d'absorption des coloides metalliques et organiques. L'émission et I'absorp-
tion des pellicules métalliques.

1.—On a observé les solutions colloidales de Ag, Au et Pt, prépardes par des
méthodes physiques et chimiques. Les maxima d'absorption dans le spectre visi-
ble, dépendent de ia couleur des solutions et sont d’accord, en général, avec la théo-
rie de Mie-Gans.

2. — Dans toutes les solutions de colloides métalliques, on trouve une bande
d'absorption dans 'ultra-violet qui est indépendante de la méthode de préparation
du colloide et qui parait, aussi, ne pas dépendre dela nature de ce dernier, quoi-
que il soit possible qu'elle dépende du pouvoir de réfiexion du métal employé.

3. —On a déterminé le spectre d'absorption de la gomme-gutte, & I'état de so-
lution vraie et i I'état de solution colloidale. On peut admettre, comme résultat
des observations réalisées, que la structure des spectres d’absorption des maticres
organiques, en solution colloidale, est la méme, ou trés semblable & celle de la so-
lution vraie. La solution colloidale ne change pas, de fagon notable. la forme de
la courbe; c’est seulement la valeur du coefficient d’absorption qui augmente, 2
cause de la perte de lumiére par irradiation latérale, ainsi que l'affirme Gans, quoi-

que pas d'une fagon aussi prédominante que cet auteur veut bien attribuer i ce
facteur.

(v» Parte de esta memoria, la que comprende los espectros de absoreion de
las soluciones coloidales de Ag v de Au, asi como la accién del 11,0, zohre la
plata coloidal, ha sido publicado en el Jowrn. Chim. Physique, 29, pig. 117,
1932, El paragrafo 5° que se refiere a las peliculas metilicas, ha sido publi-
cado en Nature, 130, pig. 963, 1932. En las Comptes Rendus. 201, pig. 665, 1435,
se ha publicado un resumen completo de esta memoria.
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4. — Lorsque l'on emploie Ag en solution colloidale, comme catalyseur pour
la décomposition de 'eau oxygénée, la bande d’absorption placée dans le spectre
visible disparait et seule persiste, quoique déplacée vers l'ultra-violet extréme,
la bande qui commence & 3220 U. A.

5. — 11 serait intéressant, pour les pellicules métalliques, d'étudier les points
suivants : a) Si les courbes d’absorption des pellicules métalliques sont toujours
identiques aux courbes d’absorption des solutions colloidales métalliques, comme
«'est le cas pour Ag, A fin de vérifier i la théorie de Mie est applicable & toutes les
solutions colloidales métalliques et aussi aux solutions colloidales des matiéres or-
ganiques. b) S'il existe une correspondance entre les caractéristiques de |'émission
des pellicules métalliques et leur absorption comme il arrive pour Ag.

6. — La théorie de Mie-Gans doit étre soumise au contrble de l'expérience, dans
la région des courtes longueurs d’onde.

7. — Il conviendrait de continuer I’étude des spectres d’absorption des solutions
colloidales, & fin de savoir si elles possédent les mémes caractéristiques que nous
avons trouvées pour les solutions examinées. .

8. — Il est possible que 'étude du phénoméne de Raman dans les solutions co-
lloidales, fournisse des faits intéressants, surtout pour le cas des matiéres organi-
ques.

1. — Introduccién

Relatamos en esta memoria los resultados experimentales obtenidos
en la determinacién de las curvas de absorcién de las solucionesde
coloides metélicos y orginicos ep el espectro visible y en el ultravioleta,
sin entrar a establecer teoria alguna, pero si algunas conclusiones,
basindonos en la teoria de Mie enla forma que ha sido modificada
por Gans. Parte de esta investigacién,la que se refiere al espectro
de la plata coloidal (método Bredig) y al estudio del sistema
H.0» + Ag..., fué realizada en colaboracién con el doctor H. Da-
mianovich en 1925; dichas experiencias han sido repetidas enel Ins-
tituto de Fisica y los resultados obtenidos coinciden con los que ob-
tuvimos en la época mencionada. '

En el paragrafo 5.°nos referimos a las investigaciones de Mohler
v Beeckner sobre la emisi6n y la absorcién de las peliculas metélicas
v sus posibles relaciones con las propiedades épticas de lassoluciones
coloidales. :

2. — Trabajos anteriores

(i. Mie (') considera que en las soluciones coloidales de oro las par-
ticulas tienen forma esférica y poseen las mismas constantes Opticas
(ue un espejo macroscopico de la misma substancia; por la aplicacién

(1) G. Mie, Ann. der Physik. (4), 25, pig. 377, 1908.
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de la teoria electromagnética de la luz calcula las curvas de absor-
cién de las soluciones coloidales de oro, estableciendo que a medida
que aumenta el tamaio de las particulas el maximo de absorcion se
desplaza hacia el rojo. W, Steubing (*) confirmé experimentalmente
dicha teoria para soluciones de color rojo rubi y la seforita Robits-
chek (*) para soluciones rojo azuladas.

R. Gans (!), de quien hemos extraido las referencias que anteceden,
considera que los resultados experimentales mencionados anteriormente
confirman plenamente la teoria de Mie, y la completa discutiendo si
la forma esférica es no solamente suficiente sino tammbién necesaria.
Por ese motivo calcula tedricainente (2) las curvas de absorcién su-
poniendo que las particulas coloidales consisten en elipsoides de revo-
lucién, sea alargados, sea achatados;esta suposicion contiene, como
casos especiales, la esfera, la barra y el disco. Mediante dicha hipo-
tesis Gans llega a la conclusién de que las particulas de las soluciones
coloidales de oro de color rubi tienen, con gran aproximacion, la forma
esférica, y que las formas de discos u hojas propuestas por Siedentopf
v Zsigmondy (*) no son aceptables.

También ha aplicado Gans (*) la misma hipétesis a las soluciones
de plata coloidal y calculado los maximos de absorcién para elipsoides
alargados y achatados. Utilizando soluciones preparadas por medio
del Argentum. colloidale D.A.B.V. (Merck) determiné experimental-
mente las curvas de absorcion. Suponiendo las particulas esféricas
el valor calculado para el miximo de absorciéon es de 3940 U.A. vy el
hallado experimentalmente 4120 U.A., lo que demuestra que las par-
ticulas tienen, muy aproximadamente, una forma esférica. La peque-
na diferencia entre el valor calculado y el observado para la posicion
del maximo se debe, segiin Gans, ala presencia de algunas particulas
de mayor didmetro, dado que a medida que aumenta el radio de las
esferas el maximo se corre hacia el rojo. Calatroni (5) ha confirmado
la hipotesis de Gans para soluciones coloidales de platino, cuyas par-

(2) W. STEUBING, Ann. der Physil, (4) 26, pig. 329, 1908.

(*) A. Lamea, Berichte der kaiserl Akad. d. Wissen in Mien, 119, II, No-
viembre 1910,

(1) R. Gawns, Estas contribuciones, 1, pig. 159, 1914,

(2) R. GaNns, dnn. der Physik (4), 37, phg. 881, 1912,

(%) SIEDENTOPF y ZSIGMONDY, Ann. der Physik (4), 10, pig. 1, 1903,

(1) R. GaNs, Pys. Zeit,, 13, pdg. 1185, 1912 y Estas contrihuciones, momo-
ria citada.

(*) R. CavLaTrONI, Estas contribuciones. 2, pig. 47, 1017,
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ticulas tienen una forma casi exactamente esférica. Utilisando el mé-
todo de la despolarizacién de laluz de Tyndall, Gans (*) ha determi-
nado los maAximos de absoreién y la forma de las ‘particulas.

Isnardi (") ha observado el espectro de absorcién de soluciones de
Ag preparadas por el método de Svedberg y ha encontrado un méxi-
mo de absorcién para 4180 U.A. que corresponde, segn la teoria de
Gans, a particulas que tienen la forma de elipscides alargados cuya
relacion entre los ejes es B/A = 0,77.

Resumiendo : la forma de las particulas coloidales metélicas se
aproxima tanto més a la forma esférica cuanto menor es el tamaiio
de las mismas.

IL.os espectros de absorcion de las soluciones coloidales no metélicas
(goma gutta y mastic) han sido estudiadas, enla regi6bn que abarca
el espectro visible, por Isnardi (!) y algunos afios después por Audu-
bert (2). Al ocuparnos de los datos experimentales obtenidos por nos-
otros nos referiremos a los publicados por dichos autores.

Después de las memorias que acabamos de resumir no hemos encon-
trado en la literatura ningin trabajo sobre los espectros de absorcién
de los coloides.

3. — Resultados e-xperimentales

1. Métodos de observacion. — Hemos empleado el método del sector
espectrofotométrico de Hilger, de acuerdo con la técnica descripta
en colaboracién con el doctor Damianovich (3); el espectrégrafo uti-
lizado fué el modelo E/4 de Hilger y las placas fotogréificas las <Ilford
Special Rapid Panchromatic». Las curvas de absorcién se han tra-
zado colocando en las ordenadas los valores de Log I/I,= ad, leidos
en el sector, y donde x es el coeficiente de absorcién y d el espesar de
la cuba, v en las abcisas las longitudes de onda.

2. Preparacion de las soluciones coloidales metdlicas. — Las solu-
ciones coloidales fueron preparadas por el método de Bredig utilizan-
do un arco con 220 volts y 3 a 5 amperes: se emplearon cipsulas
de cuarzo y agua bidestilada en aparatos de vidrio Pyrex. Una vez

(8) R. Gaxns, Estas contribucivnes, 2, pigs. 231, 273 y 367, 1918-19.
(7) T. IsNarp1, Estas contribuciones, 2, pfig. 383, 1919,

(1) T. IsNaARrDI, Estas contribuoiones, 2, phig. 287, 1918,

(2) R. AUDUBERT, Annales de Physique (9), 18, pig. 59, 1922,

(+) H. DamianovicH y A. T. WiLuams, 4Ann. Soc. Cient. Argentina, 98,
pig. 241, 1924, |
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obtenidas las soluciones fueron filtradas por papel de filtro comin
v observadas con una dilucién conveniente que permitiera estable-
cer, de manera neta, los maximos y mfnimos de absorciéon. También
se examind en el caso de la plata la solucion obtenida mediante cl
preparado argentum colloidale D. A. B. V. (Merck). En el caso del
Au se observaron varias soluciones de coloide quimico que nos fue-
ron suministradas por el Dr, T. Ugarte.
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Las soluciones coloidales de platino que fueron examinadas, una
fué obtenids por el método de Svedberg por el doctor Alladio, cuya
colaboracién mucho agradecemos, y la otra fué preparada por el mé-
todo quimico de Paal en la forma descripta por Calatroni (1), por nues-
tro amigo el doctor Zappi.

(1) R. CaraTrONI, memoria ecitada, pag. 53.

SERIE FISLCA, —- T, T
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3. Especiro de la plata coloidal. — La sclucién empleads en las
observaciones se prepard diluyendo al quinto la sclucién madre que
contenfa 0,075 de Ag por mil. La curva I dela figura 1 corresponde a
una cuba de 40 mm de espesor y la curva II a una euba de 20 mm.
En cuanto a la curva III es la obtenida mediante el Argentumeo-
lloidale de Merck con una coneentraciébn equivalente en Ag y utili-
zando una cuba de 20 mm. '

El maximo y el minimo de absorcién obtenidos para las dos solua-
ciones preparadas por métodos distintos, coinciden y se encuentran
en 4120 y 3220 U.A., respectivamente. En lo que respeeta a los mé-
Ximos — unicos observados por Gans e Isnardi — ecoinciden perfec.
tamente y confirman los resultados obtenidos por dichos autores-
Respecto- de la banda de absorcién que comienza en 3220 U. A, nos
ocuparemos méas adelante
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4 Especiro del oro coloidal — La figura 2 muestra las distintas
curvas de absorcién de las soluciones de oro coloidal, utilisandosie m-
pre la cuba de 10 mm Las curvas I y II correspondea a solucicnss
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preparadas por el método de Bredig con una concentracién de oro

metélico de 0,07 y 0,035 por mil. Estas soluciones tienen un color
violadceo. Las curvas III y IV corresponden a dos soluciones de co-

loide quimico preparadas por el doctor Ugarte, una de color rojo y
otra de color azul violadceo y cuya concentracién en oro era de 0,08

por mil.

Es digno de notarse que a pesar del distinto modo de preparacién
de las soluciones y de su diferente absorcién en el espectro visible,
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la banda de absorcion que comienza alrededor de 4000 U A, coincide
en todas las soluciones abservadas Ademés se asemeja a la que se

observa en las soluciones de plata coloidal
5. Espectro del platino coloidal — La figura 3 muestra las distintas

curvas de absorcién de las soluciones de platino coloidal obtenidas

utilizando una cuba de 10 mm de espesor. La curva I corresponde
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a la solucién coloidal preparada por el método de Svedberg y tieme
una concentracién en platino metélico de 0,03 por mil; esta sohicién
tiene un color amarillo casi idéntico al de las soluciones colaoidales
de plata utilizadas en esta misma investigacién, rasén por la cual
coinciden casi exactamente los méximos de absorcion de ambas se-
luciones La curva II corresponde a una solucién preparada segén
el método de Paal; el color de esta solucién es negro grisiceo. Para
efectuar las observaciones se diluyé la soluciébn primitiva que tenfa
uno por mil de platino metilico hasta obtener una concentracién de L
0,03 por mil; la solucién asi diluida conservaba, muy -atenuado, el
mismo color de la solucién madre

En este caso no se observé ningin miximo de absorcién en el es-
pectro visible, pero si la banda que comienza en el ultravioleta y que
es comin a todas las soluciones coloidales metalicas que hemos exa-
minado

Las curvas III y IV corresponden a las observaciones ya citadas
realizadas por Calatroni con las soluciones madres y las soluciones
ultrafiltradas, respectivamente; los puntos marcados con cruces se
refieren a las soluciones preparadas por el método de Paal y las mar-
cadas con tridngulos a las preparadas por el método de Bredig. Como
las investigaciones de Calatroni sélo alcanzan a A = 4472 U A ; no
podemos decir si el maximo de absorcién de las soluciones observa-
das por dicho autor coincide con el determinado por nosotros para
las soluciones obtenidas por el método de Svedberg, pero la forma
de la curva induce a pensar que si no coincide se le- aproxima bas-
tante ’

6 Espectro de absorcion de la goma gutta — Las soluciones de go-
ma gutta se prepararon disolviendo 0,25 gramos de goma gutta del
comercio en alcohol absoluto; se dejaron en contacto ambas sustan-
cias durante una semana y después se filtré la solucibén, quedando
un residuo insoluble en aleohol constituido por una sustancia de co-
lor blancuzeo Todas las muestras de goma gutta que ensayamos de-
jaron un residuo insoluble del mismo aspecto que alcanzaba, término
medio, al 16 por ciento de la goma gutta empleada

La solucién madre asi preparada fué diluida para hacer las obser-
vaciones en la forma siguiente : para la soluci6bn verdadera se dilu-
veron 2,5 em?® de la solucién madre en 97,5 de alcohol absoluto, y para
la solucion coloidal 2,5 em? de la solucién madre en 97,5 om? de agua
destilada para obtener una parte de la curva y 2,5 em?® de solucién
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madre en 197,5 cem? de agua destilada para el resto de la curva; en
todos los casos se utilizaron cubas de 10 mm de espesor El porcen-
tale de goma gutta de las dos soluciones era de 0,00525 9%, v
0,00262 9, respectivamente

En la figura 4 estin representadas las dos curvas obtenidas : la
ntimero I correspondiente a la solucién verdadera y la nimero II a
la solucién coloidal. Se observa que los espectros de absorcién de
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ambas soluciones son casi idénticos, estando desplazada hacia los
mayores valores del coeficiente de absorcién, la curva de la solucién
coloidal, lo que confirma en parte la hipétesis de Gans de que la ab-
sorcién de las soluciones coloidales de goma gutta se debe totalmente
a la radiacién lateral, siendo despreciable la absorcién propia de
las particulas.
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Isnardi (') ha observado en el espectro la absorciém de las solucio-
nes coloidales de goma gutta y también de liminas de la misma sus-
tancia Las curvas halladas son las de la figura 5, siendo la curva I,
la de la l4mina y la curva Ic la de la solucién coloidal; del examen
de estas curvas saca como consecuencia que es exacta la hipbtesis
de Gans de que la absorci6n se debe a la radiacién lateral, con lo que
no estamos en todo de acuerdo, porque de ser ello cierto las curvas
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de la solucién coloidal podrian ser totalmente distintas y hemos visto
que sbélo varian en el valor de los coeficientes de absorcién.
Audubert (?) ha determinado, también en el espectro visible, las
curvas de absorcién de la goma gutta en solucién alcohélica y en 1A~
minas (figura 5, curva A,, limina de goms gutte y curva A;, solucién

(1) T. Isxarpi, memoria citada, pig. 287.
(2) R. AUDUBERT, memoria citada.
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alcohdlica) Los resultados de este autor estan en completa contra-
diceién con los obtenidos por Isnardi y también por nosotros, porque

la banda de absorcién cuyo maximo esti4 en 6000 U.A., no la encuen-
tra Isnardi, y a nosotros por el método espectrografico no nos hubie-

ra podido pasar desapercibida. No nos explicamos la causa del error
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en que ha incurrido Audubert; y ante resultados tan contradictorios
nos decidimos a determinar las curvas de absorcién de varias mues-
tras de goma gutta de distintas procedencias v obtuvimos siempre
curvas analogas a las de la figura 4 y a las obtenidas por Isnardi,
no habiendo encontrado nunca la banda de absorcién senalada por

Audubert
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4. — Modificacién del espectro de absorcién del Aggy cuando actia -
como catalizador

Es un hecho bien conocido que cuando se mesclan soluciones de
A coloidal con H;0, se produce una decoioracién Esta modificacién
del espectro de la plata coloidal ests representado gréficamente emn
la figura 6, donde 1a curva I corresponde a la solucién de Ag.., la
curva I a la solucién de H;0s, y las curvas IIla, I1Ib y Illc a la mez-
cla de ambas soluciones en el estado inicial, a lus 72 horas j a las 144
horas, operando a una temperatura constante de 37°. Las soluciones
observadas tenian 0,015 por mil de Ag al ertado coloidal, 2,5 por mil
de H;0: vy las cubas un espesor de 40 mm El miximo de absorcién
situado en 4120 U.A. desaparece gradualmente; » su vez la banda
que comienza en 3220 U.A, si bien el minimo de aosorcién no se eo-
rre, pierde su nitidez y la absorcién creciente que para la solucién
de Ag.o llega para Log I/I= 1,5 a 2800 U.A., sdlo llega a 2200 U.A.
para la curva obtenida a las 144 horas de reaccién

Estas modificaciones de las curvas de absorcién indican una alte-
racién profunda de la estractura fisica del coloide que merecen un
estudio mas detenido, a fin de establecer las causas y dar una expli-
caciéon del fenémeno

5. — Los espectros de absorcion de las soluciones coloidales metilicas
y la emisi6én y absorcién de las peliculas metélicas

1 Absorcion de las soluciones y de las peliculas — La curva de
absorcién de las peliculas de Ag ha sido recientemente publicada por
Mohler ('). Las curvas de absoicién de la solucién coloidal de Ag
obtenida por nosotros y las de la pelicula del mismo elemento coin-
ciden casi exactamente, como puede observarse en la figura 7, don-
de, en el eje de las ordenadas, figuran para la curva I (soluci6n de
plata coloidal) los valores de Log I/I, = ad, y para la curva II (pe-
lFeula de plata a la temperatura de 300° K) los valores de Log J/J, =
(4z=nkx 2) Log e. Esta concordancia entre ambas curvas confirma
la teor‘a ya citada de Mie. '

2. Emision y absorcion de las peliculas. — Las pelfculas de los si-
guientes metales W, Al, Be, Au-Cs (aleaci6bn), Th y Pt, cuando son

(1) Monver, B. of 8. J. of Research, 8, phg. 357, 1982.
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bombardeadas con electrones de 7 volts emiten, segiin Mohler y Beeck-
per (?), radiaciones que son similares en intensidad y en la distri-

<600 4100 - N 3600 3100 2600

bucion espectral de las mismas; la distribucién de la energia espec-
tral es constante entre 6400 y 2400 U.A. Hacen excepcion a esta ca-
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racteristica el Cu, que tiene un pronunciado aumento de emisién
en el rojo y la Ag que emite fuertemente entre 3600 y 3200, estando si-

(2) MoHLER y BEECKNER, B. of 8. J. of Rescarch, 7, pig. 751, 1931.
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tuado el miximo de emisién.en la primera longitud de ends (evrya I,
fig. 7) que ertd préxima al méximo de absorcién (A = 4120 El wi-
nimo de emisién coincide con el minimo de absoreiém (A = 3200).
Parece existir, en este caso, una relacién eptre los mixmmos y mini-
mos de emisién y de absorcién. En cambio en el caso de las sclucio-
nes coloidales de Au no hay reiacién entre los mAximos de absorcibn
v el espectro de emisién de las peliculas bombardeadas con electro-
nes. En la figura 8, la curva I corresponde a la solueién coloidal de
Au (método Bredig), la II a la solucion colordal obtenida por el méte-
do quimico y 1a III es la emisién de la pelicrla de oro.

6. — Discusién de los resultados

1. Caracteristicas de las curvas de absorcion. — El cuadro siguiente
resume los resultados obtenidos en los espectros de absorciém de las
soluciones de los diferentes coloides metélicos. Los valores de a han
sido calculados por la férmula Log I/I; = acd, siendo d el espesor
en centimetros y ¢ la concentracién en gramos por litro.

Mdximo Minimo Porisifin de la banda

— e

de absorcién de absorcién ultraviocleta
Coloide (1) Color i i

Pl a A a i e
Ag (B) amarillo 4120 25 3220 10,8 2820 25,0
Ag (M) amarillo 4120 30,7 3220 17,0 2490 470
Au (B) violeta — — - — 2300 20,0
Au (Q) rojo 5300 15,0 4200 8,1 2400 175
Au (Q)  azul violeta 5550 10,0 4300 6,9 2300 17,6
Pt (S) amarillo 4050 47,0 3140 7,0 2250 43,3
Pt (Q) negro grisdceo — — | - - 2272 470

La posicién de la banda de absorcibn que presentan los coloides
metalicos en el espectro visible est4, en general, aunque no estricta-
mente, de acuerdo con la tabla de Ostwald (*) y depende, en conse-
cuencia, del color de la solucién coloidal; estd, ademés, de acuerdo
con las teorias que hemos expuesto en la primera parte de esta me-
moria y que examinaremos detalladamente més adelante.

(1) B significa coloide Bredig; M coloide Merek; Q ecloide gquimico y B
coloide Svedberg.

(2) E. F. BurroN, The Phyrical Propertiea of Golhndd Selutiona, pic. ﬂ.
Londres, 1921.
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Todas las soluciones coloidales metélicas examinadas presentan
otra banda de absorcién, no descripta anteriormente por otros auto-
res, v cuyo maximo no hemos podido determinar, posiblemente crece
continuamente a medida que se avanza en el ultravioleta. Esta banda
no parece depender de la naturaleza del coloide metalico empleado
v, por ahora, no nos es posible establecer ninguna hipétesis sobre
su origen. Sin embargo insinuamos en el paragrafo siguiente, una
relaciéon entre dicha banda y el poder de reflexiéon de los metales.
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Fig. 9.

En el caso de las bandas de absorcién del sistema Ag., + H,Os,

se constata que si bien la banda de absorcién situada en 4120 U.A.
desaparece netamente, la situada en 2800 U.A., si bien se corre hasta
2200 U.A. no desaparece y persiste.

2. La teoria Mie-Gans.— La férmula establecida por Gans (})
para completar la teoria de Mie, a fin de determinar las curvas teo-
ricas de absorcién de las particulas coloidales, es la siguiente:

(*) R. CALATRONI, memoria citada, pig. 51.
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. 2 = 1 e
R =37 [G=0p + (o +_(i'—~Up’J’+"P‘)‘] W

donde p = p' ='/s (esferas); p =0y p’ =1/; (bamras); y p=1
y p’ = 0 (discos);

y _ A _2vg g+ v @—v
l-;—;,v-—yusz— v?

siendo v el indice de reflexion del metal, determinado por Hagen y
Rubens, por la férmula:

Yy =

e y(ii‘;{)’— @+ 1 (2]

en la cual: A longitud de onda en el vacio, R poder de reflexién, g coe-
ficiente de extincién, v indice de reflexién real y v, indice de reflexién
en el agua.
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Fig. 10.

Con la férmula [1] Gans ha calculado las curvas de absorciém
v con esos datos hemos dibujado, en las figuras 9, 10 y 11, las curva,
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tedricas supuestas las particulas esféricas en el caso de la plata v del
oro v en el caso del platino supuestas las particulas esféricas y también
en forma de barras.

Las curvas calculadas para la plata v el oro (curvas It de las figu-
ras 9 v 10) coinciden de una manera bastante satisfactoria con los
maximos de las curvas experimentales (curvas I,). Las pequefas
divergencias existentes se deben, muy posiblemente, como lo dice
Gans, a la presencia de particulas de mayor didmetro v quizas tam-
bién a la existencia de particulas cuya forma no es rigurosamente
esférica (elipsoides cuya relacién entre los ejes se diferencia poco de
la unidad).
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Fig. 11.

En el caso del platino la curva teérica It de la figura 11 posible-
mente coincide, si se extendieran hacia las cortas longitudes de onda
los valores calculados, con el maximo de la curva experimental de-
terminada por nosotros. La curva teérica II, (barras) no coincide,
en manera alguna, con la curva experimental, lo que demuestra que
la inmensa mayorfa de las particulas son de forma esférica.
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La existencia de la banda ultravioleta que presentan todos los ee-
loides metélicos que hemos examinado parece estar en relacion com
el poder de reflexién de los metales estudiados. En la figura 12 hemos
dibujado los valores de R en funcién de A, segdn los datos de Hagen
¥ Rubens; se constata que para la plata existe un mfnimo pronum-
ciado en A = 3160, que se aproxima al minimo encontrado por nos-
otros en 3220 U.A. En el caso del platino y del oro no figuran los da-
tos referentes a la longitud de onda 3160, pero si se unen los puntos
correspondiente a las longitudes de onda 3850 y 2510, en la forma

Y7,

as

dibujada con lineas de puntos en la figura 12, se tiene un minimum
probable para el oro en 3500 U.A. y para el platino en 3000 U.A.
El primero no coincide con el minimum encontrado para el oro; el
correspondiente al platino si bien no coincide (3140 U.A.) esté muy
proximo al minimum probable de 3000 U. A.

Serfa, entonces, interesante calcular las curvas de absorciébn por
medio de la férmula 1 en la regién de las pequeiias longitudes de onda
con las determinaciones de que se dispongsa actualmente, a fin de
comprobar si la ecuacién de Gaps vale también para las radiaciones
ultravioletas o si es necesario modificarla, y poder determinar asf
el origen de la banda de absorcién situada en el extramo ultravioleta.

Pensamos ocuparnos en adelante en la determinacién de lss cur-
vas de absorciébn de otras soluciones coloidales para establecer si sus
caracterfsticas son anilogas a las que hemos examinado, y calcular
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ademas las curvas tedricas de absorcién de otros elementos al estado
coloidal; de esa manera se podra establecer, de una manera precisa,
en qué regiones vale la teoria de Mie Gans.

7. — Conclusiones

1.— Se han observado las soluciones coloidales de Ag, Au v Pt,
preparadas por métodos quimicos y fisicos. Los méaximos de absor-
cién en el espectro visible dependen del color de las soluciones y estan
de acuerdo, en general, con la teoria de Mie-Gans.

2.— En todas las soluciones de coloides metalicos se encuentra
una banda de absorcién en el ultravioleta que es independiente del
método de preparacién del coloide y que parece también no depender
de la naturaleza del mismo, aunque es posible que dependa del poder
de reflexion del metal empleado.

3.— Se ha determinado el espectro de absorcion de la goma gutta
en solucién verdadera y en solucién coloidal. Y se puede admitir,
como consecuencia de las observaciones realizadas, que la estructura
de los espectros de absorcién de las sustancias organicas en solucion
coloidal es la misma o muy semejante a la de la solucién verdadera de
la misma sustancia, dado que la solucién coloidal no altera en forma
notable la forma de la curva. Lo Unico que aumenta es el valor del
coeficiente de absorcién debido a la pérdida de luz por radiacién la-
teral, como lo afirma Gans, aunque no en la forma predominante
que da a dicho factor el autor citado.

4. — Cuando la plata coloidal se emplea como catalizador en el
descomposicién del agua oxigenada, la banda de absorcién situada
en el espectro visible desaparece y solamente persiste, aunque corri-
da hacia el extremo ultravioleta, la banda que comienza en 3200 U.A.

5.— Respecto de las propiedades épticas de las peliculas metali-
cas, seria interesante dilucidar los siguientes puntos : a) Si las curvas
de absorcién de las peliculas metalicas son siempre idénticas a las
curvas de absorcion de las soluciones coloidales metélicas, como ocu-
rre en el caso de la plata, con el propésito de verificar si la teoria de
Mie es aplicable a todas las soluciones coloidales metélicas y verifi-
car si es aplicable, ademés, a las peliculas y soluciones coloidales de
cuerpos organicos. b) Si existe una correspondencia entre las carac-
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teristicas de la emisién de las peliculas metélicas y la abuormbn de
las mismas como ocurre en el caso de la plata. -

6. — La teoria de Mie-Gans debe ser sometida al control de los

resultados experimentales en la regién de las cortas long:tudes de
onda.

7.— Las propiedades opticas de las soluciones coloidales de otros
metales v de las sustancias orginicas deben ser investigadas para
determinar si poseen las mismas caracteristicas que hemos encon-
trado para las soluciones examinadas.

8. — El estudio del fenémeno de Raman, en las soluciones coloi-
dales, es posible que dé resultados de interés, sobre todo en el caso
de las sustancias organicas.

La Plata. Instituto de Fisica, Enero de 18343.

AporLro T. WILLIAMS





