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Derivação de uma corrente eléctrica 
por um condutor electrolítico e um condutor metálico 

POR 

A C H I L L E S M A C H A D O 
Professor da Faculdade de Scicncias de Lisboa 

O objecto dêste trabalho.—No estudo que fizemos (') da 
derivação de uma corrente eléctrica por um con-
dutor electrolítico cilíndrico AB (fig. l ) e por um 
condutor metálico ub, também cilíndrico, cujo eixo 
coincide com o do primeiro condutor e cuja superfí-
cie lateral é isolada, verificámos que a resistência 
com que, na derivação, figura o condutor metálico, é 
sempre superior à sua própria resistência. 

Reconhecemos que, para determinados diâme-
tros dos dois condutores e qualquer que seja a na-
tureza e resistência específica do electrólito, a re-
sistência com que, na derivação, figura o condutor 
metálico é igual à sua própria resistência, aumen-
tada da resistência que à passagem da corrente, duma até à 

(') Itevista de Chimica pura e applicada, vol. x, 1914, p. 209-241. 

Rev. chim. pura app., 2.» série, anno II (n.0' 1-3 —Janeiro a Março de 1917) i 
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outra base, opõem dois cilindros do soluto electrolítico que 
representassem (fig. 2) o prolongamento daquele condutor, 
dum certo número de milímetros, para um e outro lado 
dos seus extremos. 

Verificámos, efectivamente, que a soma H das alturas 
desses prolongamentos líquidos do condutor me-
tálico só depende dos diâmetros dos dois condu-
tores, sendo independente da natureza do soluto 

b electrolítico e da sua resistividade. 
O nosso fim, ao realisar o trabalho experi-

mental que vamos descrever, foi deduzir a lei da 
variação de H, em função dos diâmetros dos 

« d o i s condutores. 
Maneira de obter condutores metálicos cie  

grandes diâmetros e de resistência variável.— 
Fig. 2 Para chegar ao resultado que tínhamos em 

vista, tornou-se-nos necessário empregar condu-
tores metálicos de diferentes diâmetros, colocados no eixo de 
condutores electrolíticos, também de diversos diâmetros, procu-
rando, em cada caso, a resistência com que, na derivação, figura 
o condutor metálico. 

Para poder obter, nas condições necessárias para a expe-
riência, condutores metálicos de grandes diâmetros, não se 
prestava o método que nos permitiu obter condutores de diâme-
tros relativamente pequenos, método que consistia em constituir 
com espirais de fio de platina, as bases do cilindro condutor. 

O processo que pusemos em prática, para obter condutores 
metálicos de grande diâmetro, foi o se-
guinte: 

Cortam-se numa lâmina pouco es-
pessa de prata virgem dois círculos 
ab e ab' (fig. 3), de diâmetro igual ao 
que se deseja dar ao condutor metá- ^ s 

lico. No centro c de um dos círculos ab V ^ y' 
fixa-se um fio cd de prata virgem, iso- F 

lado, perpendicular ao círculo e cujo 
comprimento excede, de um a dois centímetros, o comprimento 
que deve ter o condutor metálico. No centro do outro círculo 

Fig. 2 
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de prata a b faz-se uma aberturaf , próximo da qual se fixa o 
fio de prata isolado cd' , com um a dois centímetros de compri-
mento. 

Um cilindft) maciço de madeira AB (fig. 4), isolado na 
sua superfície lateral, com uma camada de verniz, 
tem diâmetro e comprimento iguais aos que desejamos *T 
dar ao condutor metálico. Sobre uma das bases B dêsse 
cilindro de madeira apoia-se o círculo de prata ab, pas- I 
sando a haste cd (convenientemente isolada) pelo eixo 
do cilindro AB e pelo orifício / do círculo de prata a b', ,mgf 
que se apoia sôbre a outra base A do cilindro. | | | | 

Aos fios cd e c d ligam-se os fios isolados dad ISlj 
que, vindo para fóra do electrólito contido na proveta g B , 
P (fig. 5), e em que mergulha o condutor metálico, 
estão ligados ao reóstato, que permite dar ao condutor F ( g 4 

metálico a resistência que se deseje. 
Para verificar se o isolamento dos fios é perfeito, procede-

mos do modo seguinte: por meio do reóstato damos ao condu-

tor metálico uma resistência r igual à do volume de electrólito 
que êle desloca. Sendo ? a resistividade do soluto electrolítico, d 
o diâmetro do condutor metálico AB e I o seu comprimento, 
aquela resistência tem o valor 

Antes de introduzir o condutor metálico no soluto electro-
lítico, mede-se, por meio da ponte, a resistência R do electró-
lito compreendido entre os dois electrodos de prata E e E . 
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Introduz-se então no electrólito o condutor metálico AB, 
na posição representada na figura; dá-se a êsse condutor a re-
sistência r, igual à do volume de electrólito que deslocou, e me-
de-se a resistência K do sistema (electrólito e condutor metá-
lico) compreendido entre os eléctrodos E e E. Se os isolamentos 
são perfeitos, deverá ser R=K . 

Os resultados experimentais—Sua representação gráfica. 
— O método empregado para determinar a resistência com que, 
na derivação, figura o condutor metálico, foi já descrito no 
nosso trabalho anterior ('). 

Pela fôrma acima descrita, obtivemos condutores metálicos 
com um dado comprimento (IO c) e com os diâmetros: 2 C1 ; 
3 C ,25; 4°,6; 6C,1 ; 7M; S c,0. 

O diâmetro do condutor electrolítico é o diâmetro interior 
da proveta P, que contêm o soluto electrolítico, no qual mer-
gulha o condutor metálico. 

Empregámos condutores electrolíticos com os diâmetros: 
4°,74 ; 7 C ,3; 9C,8 ; 12 c,4. 

O número de combinações a fazer com os 6 condutores 
metálicos e os 4 condutores electrolíticos é de 24; como, porém, 
com o condutor electrolítico de diâmetro 7°,3 só pudemos em-
pregar os condutores metálicos de diâmetros: 2°,1, 3C,25, 
4C,6 e 6C,1; e como, com o condutor electrolítico de diâ-
metro 4 C,74 ; só pudemos empregar os condutores metálicos 
de diâmetros 2°,1 e 3 C,25; — o número de combinações redu-
ziu-se a 18. 

Para cada uma destas 18 combinações fizemos algumas 
dezenas de experiências, para aproveitar a média dos valores 
obtidos para a resistência com que figura o condutor metálico 
na derivação. 

No quadro seguinte estão indicados os valores médios 
obtidos para a soma das alturas dos dois cilindros de electró-
lito, que devem prolongar, para um e outro lado dos seus 
extremos, o condutor metálico, para que o sistema assim 
constituído represente a resistência com que na derivação 

(') Rev. Chim. pura e app., vol. x, 1914, já cit. 
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figura o condutor metálico. Todas as grandezas estão expres-
sas em centímetros: 

J) = 4,74 0 = 7.3 D== 9,8 D = 12,4 

d = 2,1 0,53 0,65 0,72 0,77 
3,25 0.57 0,79 0,92 1,01 
4,60 0.82 1,08 1,27 
6,10 0,66 1,16 1.46 
7,10 1.14 1,53 
8,00 1,00 1,53 

Estes resultados estão gráficamente representados na fig. 6. 
Tomámos para abscissas os valores dos diâmetros do condutor 

metálico e para ordenadas os valores da soma H das alturas 
dos dois cilindros de soluto electrolítico que prolongam o con-
dutor metálico, para representarem uma resistência igual ao 
excesso que, sôbre a sua própria resistência, tem aquela com 
que o condutor metálico figure na derivação. 

Para as ordenadas tomámos uma escala tripla dá que 
adoptámos para as abscissas. 

Como o valor de H é nulo quando o condutor metálico 
tem o diâmetro do condutor electrolítico, e como, por outro lado, 
a experiência nos mostrou que o valor de H tende para zero, 
quando também tende para zero o diâmetro do condutor metá-
lico, pudemos completar as curvas, fazendo-as passar pela ori-
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gem das coordenadas e pelo ponto do eixo das abscissas em 
que d = D. 

A fig. 7 representa as curvas indicativas da variação de 
H em funcção do diâmetro D do condutor electrolítico. 

Fig. 7. — Traçado gráfico, indicando a variação do valor experimental de //, em função de D 

As ordenadas estão aqui também numa escala tripla da 
adoptada para as abscissas. 

Tentativa de interpretação teórica dos resultados obtidos pela 
experiência. — A electricidade que atravessa o condutor electro-
lítico utiliza uniformemente, parâ a sua condução, toda a massa 
do electrólito. 

Estando. mergulhado no condutor electrolítico um condu-
tor metálico EILK, fig. 8, já demonstrámos experimental-
mente que há, junto às duas extremidades do condutor metálico, 
correntes que atravessam o condutor electrolítico perpendicular-
mente ao seu eixo, no sentido indicado pelas setas (no caso em 
que a resistência própria do condutor metálico é inferior à do 
volume de electrólito que êle desloca e evitando-se a polariza-
ção, que poderia corresponder à passagem da electricidade do 
condutor electrolítico para o condutor metálico e vice-versa). 

A corrente que, da parte do condutor electrolítico que não 
está no prolongamento do condutor metálico, deriva por êste 
último condutor, tem de percorrer transversalmente uma certa 

-JD 
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massa do condutor electrolítico; e a resistência que corresponde 
a este trajecto soma-se à resistência própria do condutor me-
tálico, para representar a resistência com 
que êste figura na derivação. 

Não julgamos que possa submeter-se 
a um cálculo riguroso a avaliação teórica 
desta resistência adicional; no entanto, 
tentamos obter uma interpretação teórica 
do fenómeno. 

Consideremos, no condutor electro-
lítico, a coroa cilíndrica que tem a secção 
recta limitada pelas circunferências de 
raios od e oc, e cuja secção, ao longo do 
eixo, está representada pelas rectas AA , 
DD e BB, CC'. 

Uma parte da electricidade, que é 
conduzida por esta coroa cilíndrica de 
electrólito, deriva, pelo condutor metálico, 
nas proximidades dos seus extremos. 

Para atingir a base E I dêste con-
dutor, admitiremos que a electricidade 
caminha primeiramente no sentido trans-
versal até alcançar o cilindro de electró-
lito que representa o prolongamento EI 
do condutor metálico; em seguida a ele-
ctricidade tem de vencer uma certa re-
sistência longitudinal. 

Consideremos a área do círculo de raio oi (base do con-
dutor metálico) dividida em duas áreas iguais, pela circunfe-
rência do raio oh =J/*^-. 

Consideremos, por outro lado, a secção recta, da coroa ci-
líndrica que estamos considerando, dividida também em duas 
áreas iguais, pela circunferência de raio or = [/0(1 0 0 . 

Podemos admitir, com certa aproximação, que a resistên-
cia transversal referida é a resistência que, desde a superfície 
exterior até à superfície interior, opõe à passagem da corrente 
uma corôa cilíndrica de certa altura RR, e ,cuja secção recta é 
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limitada pelas circunferências de raios or e nli; esta coroa 
cilíndrica está representada, em corte vertical, em SS GG e 
RRH H; a electricidade é conduzida por êste caminho até ao 
cilindro de electrólito que tem para base a extremidade supe-
rior do condutor metálico e a altura HH da corôa cilíndrica 
referida; para atingir a base do condutor metálico a corrente 

tem de vencer, em média, a resistência, 
entre as bases, do cilindro EE 11 do 
electrólito, cuja altura é metade da al-
tura HH da corôa cilíndrica, aprovei-
tada para o percurso transversal. 

No outro extremo do condutor me-
tático passam-se factos da mesma na-
tureza. 

Consideremos agora a corúa cilín-
drica de condutor electrolítico que tem 
para raio exterior o raio ot (fig. 9) do 
condutor electrolítico e para raio inte-
rior o raio oi' do condutor metálico. 

Imaginemos que toda a electrici-
dade conduzida por esta corôa cilíndrica 
do condutor electrolítico caminha ao 
longo das geratrizes da superfície cilín-
drica, cuja secção recta é a circunferên-
cia que tem o raio or I ot' + oi'1 , e que 

Fig. <> 

divide em duas áreas iguais a secção re-
cta da corôa cilíndrica que estamos con-
siderando. 

Sendo, oh = Jj™— o raio da circuh-
ferência que divide em duas áreas iguais 
a área da base do condutor metálico,* 

admitiremos que a resistência transversal, que tem de ser vencida 
pela parte da electricidade que da corôa cilíndrica referida de-
riva pelo condutor metálico, é a resistência que, desde a superfí-
cie exterior até à superfície interior, apresenta uma corôa cilín-
drica de electrolito, tendo certa altura HH e cujo secção re-
cta é limitada pelas circunferências de raios or e oh; em corte 
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pelo eixo esta corôa cilíndrica está representada por SS G G 
e RR H H. Depois de vencer esta resistência transversal, a 
electricidade, que atingiu o cilindro de electrólito que fica 
no prolongamento do condutor metálico cuja altura é HH 
da corôa cilíndrica, tem de vencer, no sentido longitudinal dos 
condutores, a resistência do cilindro de electrólito EE'TI, que 
tem para base a extremidade do condutor metálico e para al-
tura metade da altura HH da corôa cilíndrica referida. Na ou-
tra extremidade do condutor metálico as cousas passam-se do 
mesmo modo. 

Calculemos cada uma destas duas resistências, cuja soma 
se adiciona à resistência própria do condutor metálico. 

Sendo <? a resistividade do soluto electrolítico, h a altura 
HH da corôa cilíndrica referida, R2 e R1 os raios das circun-
ferências que limitam, exterior e interiormente, a secção recta 
da corôa, a resistência transversal considerada será: 

Ao passo que aumenta a altura h da corôa cilíndrica de 
que se trata, a resistência transversal diminui e a resistência 
longitudinal aumenta; a altura da corôa cilíndrica utilizada 
para o trajecto da electricidade deve ser a que corresponde à 
mínima resistência; deveremos, pois, procurar o valor de h que 
torna mínimo o valor de A. 

A resistência longitudinal indicada tem o valor: 

JL JL 
.Tr '' 2 

sendo r o raio do condutor metálico. 
A soma das duas resistências é, pois: 
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Teremos: 
dA s 
dh 2» 

donde: 

e: 

I R> 1 I 1 l. X  R, Ht >•' 
1 1 

= 0 

V R, r* 

A soma das duas resistências (a transversal e a longitudi-
nal) terá pois o valor: 

t á i i : I íi.R± 
, / : * * I 

2 ^ r * ; ou: 

'2.Tr R -B1 'i-rr F* B 1 .-rr F B 1 

Considerando que, na derivação pelo condutor metálico, a 
resistencia adicional A é a mesma nas duas extremidades do 
condutor, será a resistência total a adicionar à resistência pró-
pria do condutor metálico: 

2 A = 2 n *r f R1 

Seja Hi a altura de um cilindro de soluto electrolítico com 
o diâmetro do condutor metálico e que, entre as duas bases, 
apresente a resistência 2 A ; a altura H1 será dada por: 

donde: 
xr* -Tr F S, 
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Substituindo R2 e R1 pelos seus valores, em função dos 
raios R e r do condutor electrolítico e do condutor metálico, 
teremos: 

l/tf+r' „ \ÍV R1 = ^ - - e = — 
e portanto: 

ou, sendo D e d o diâmetro do condutor electrolítico e do con-
dutor metálico: 

* = -ou H Í - ^ M V » ^ 
ou: 

//, = ,il/i.is íog. £ L ± Z 

Se atendermos a 4 a e da quantidade total de electricidade 
que atravessa o condutor eloctrolítico num certo tempo só a 
fracção ff,- tem dte vencer a resistência adicional, igual à do 
cilindro electrolítico de base ^i2 e altura II, reconheceremos que 
a resistência a juntar à resistência própria do condutor metá-
lico, para representar a resistência com que êsse condutor fi-
gura na derivação, é a de um cilihdro de base ^r 2 e de al-

TT D* —d*' Tl 

tura H= --pi— H1, 

ou: ü 1 ' 2 d2 

ou: 
D1-S1 1 / _ D1 +d" ff=—gr-< K 1,16 log. - -



'12 Revista de Chimica pura e applicada 

Vejamos como esta fórmula, deduzida teoricamente, ba-
seando-nos em hipóteses mais ou menos aceitáveis, traduz os 
resultados da experiência: 

Em primeiro lugar, a fórmula mostra que H é indepen-
dente da natureza e resistividade do electrólito, o que está de 
acôrdo com a experiência. 

Em segundo lugar, da fórmula conclui-se que, para um 
dado diâmetro do condutor metálico, o valor de H cresce, ao 
passo que cresce o diâmetro do condutor electrolítico, o que é 
confirmado p'ela experiência. 

Mostra mais a fórmula que o valor de H não depende da 
resistência própria do condutor metálico, o que também está em 
hafmonia com a experiência. 

Aplicando a fórmula ao cáculo de H, para os diversos va-
lores de D e d dos condutores empregados nas nossas expe-
riências, achámos os núçieros representados no quadro seguinte, 
expressos em centímetros: 

D 4.74 li = 7,3 D — 9,8 D = 12,4 

d = 2,10 1,60 2.18 2,50 2,70 
3,25 1,29 2,47 3,10 3.53 
4,60 2,18 -3,31 4.03 
6,10 1.22 2,97 4,17 
7.10 2,46 3,97 
8,00 1,80 8,62 

Com os valores de d, tomados para abscissas, e os valores 
de H, para ordenadas, construímos as turvas representadas na 
fig. 10. 
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Tomando para obscissas os valores de D e para ordena-
das os valores de H, traçámos as curvas representadas na 
fig. 11. 

Fig. It. — Traçado gráfico, indicando a variação do valor teórico de ti, em função de D 

A comparação das curvas das figs. I O e l l com as das 
figs. 6 e 7, mostra que há bastante analogia entre a lei expe-
rimental da variação de H com ã e com D e a lei de variação, 
deduzida teoricamente. 

Os valores experimentais de H são, porém, aproximada-
mente 3 vezes mais pequenos que os valores teóricos. Devemos, 
todavia, observar que os valores de H, dados pela experiência, 
são tanto maiores quanto menos espessa é a chapa de prata 
com que se constitui as bases do condutor metálico. 

A espessura da chapa faz com que, em vez de um círculo 
metálico, como deveria ser a base do condutor, êste termine por 
um cilindro metálico, embora de muito pequena altura, que é a 
espessura da chapa empregada; a superfície lateral deste cilin-
dro, de pequena altura, diminui muito a resistência que a ele-
ctricidade encontra para derivar para o conductor metálico. 

Nas experiências em que constituímos as bases do condu-
tor metálico com espirais de fio de platina, a espessura desta 
parte metálica era maior que nas experiências em que consti-
tuímos as bases do condutor com chapa de prata; assim, neste 
último caso achámos valores de H superiores aos que obtive-
mos no primeiro caso. 
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E' natural que, se o condutor metálico fôsse realmente 
um cilindro metálico isolado na sua superfície lateral, obtivés-
semos para H valores mais próximos dos que teóricamente de-
duzimos. 

Considerando as curvas da âg. 10, teremos para equação 
da tangente,: 

d H 
dd -L/ D*' + d~ 2 ir 

D-
D' 

- 3d' V- — d-
D- + d- ±i.E±jL\ 2 d' 

Para D = d vem : 
dH 
d d = - í. i = — 1 / 4 , 6 log. 2 — — 1 ,17 

Daqui se conclui que as tangentes às diferentes curvas, 
nos pontos em que cortam o eixo dos d (fora da origem), são 
paralelas. 

Para d = z o vem: 
d H 

= : OO 
d d 

Isto é, as curvas são tangentes ao eixo das ordenadas na 
origem. 

O valor de d correspondente à máxima ordenada da curva 
é dado por: 

D 2 - tf5 _ D- — 3d' { D' -J- d-
IF + d* ~ D" ' ' K " dV 

Fazendo d = aD, sendo a uma constante, vem: 

= (1 - 3«') I - - 1 + . ' ' = 2 ,8(1 - 3a ' ) log. 1 V 1 + «r a" a* 
equação que é satisfeita para a = O, 457. 

Assim, a máxima ordenada de cada curva corresponde ao 
ponto do eixo das abscissas que dista 0,457 D da origem. 

Nas curvas que representam os resultados da experiência 
a máxima ordenada fica mais distante da origem. 
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Considerando agora as curvas da fig. 11, que dão a varia-
ção de ffera função de D, acharemos paia equação da tangente: 

d D - ã — d 1 w- -f d-1 i 2<r' 
tlD ~ DW- + d-) M 1 D2 4- rt*\ , + \ 2 1 </" ) * D 

\ 2 1 d'' J 3 

Para D = d vem : 
tiff . . / — 2 l. 2 - ' 4,6 log. 2 == 1,17 tiZ> I I 

Assim se reconhece que as curvas da fig. 11 teem, nos 
pontos em que cortam o eixo das abscissas, as tangentes para-
lelas entre si e com a mesma inclinação das tangentes às cur-
vas da fig. .10, nos pontos em qne cortam o eixo dos dd fóra 
da origem. 

Introducção á analyse chimica qualitativa 
e noções sobre a theoria dos iões o 

Expostas na primeira lição do curso do anno lectivo ãe 1916-1917 

POR 

G. D E N I G È S 
Professor na Faeuldade de Medicina e de Pharmacia de Bordéus 

MEUS SENHORES. As circumstancias tragicas que atraves-
samos fizeram com que um grande numero dos vossos mestres 
tivessem de abandonar o seu ensino para acorrer ao serviço da 
França atacada. Aquelles que ficaram perto dos seus lares pu-
zeram-se também, na medida das suas fox-ças e da sua compe-
tência, á disposição da Defeza nacional e á da Universidade. 

No que me diz respeito, e n'este ultimo ponto de vista, 
offereci-me ao Snr. Decano para vos fazer o curso e as de-

(') Do Bulletin des Travaiix de la Sociètê de Pharmacie de Bordeaux, 
55.« année, i, 1&17, p. 52. 
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monstrações de chi mica analytiea em vez do Snr. Prof, agre-
gado CHELLE, mobilisailo; é este curso que nós começamos 
hoje. 

Yós lastimaes, sem duvida tanto como eu, não poderdes 
estar actualmente ao lado dos vossos mestres e dos vossos ca-
maradas que partiram ao appelo do paiz. 

Mas a França não tem a defender apenas a sua integri-
dade territorial; tem também o seu patrimonio scientifico a 
manter e augmentar. 

Podeis estar, se assim o quizerdes, entre os obreiros d'esta 
grande obra. 

Para isso, fixai bem que o momento actual não deve ser 
para vós o de divertimentos vãos; deve sei-, sim, a hora do tra-
balho austero e sem tréguas. Se o empregardes com toda a 
vossa actividade, com toda a vossa consciência, tereis também 
cumprido os vossos deveres para com a Patria. 

I 
MEUS SENHORES. A analyse chi in ira qualitativa, que me 

encarreguei de vos ensinar, consiste na caracterisação dos di-
versos productos definidos ou indivíduos chimicos simples ou 
complexos, uns que constituem as substancias naturaes, mine-
raes, organicas ou organisadas que formam o Universo, e ou-
tras que foram creados artificialmente pelo chimico. 

Além d'esta caracterisação de conjuncto, e por assim dizer 
em bloco, a analyse qualitativa pôde visar á investigação da 
natureza dos elementos chimicos ou corpos simples constituimdo 
um dado composto; a analyse é então denominada elementar. 

Eis alguns exemplos para apoiar estas definições. 
Fazemos uma analyse qualitativa de conjuncto, quando, 

como vos vou mostrar, identificamos a agua oxygenada pela 
formação do acido perchromico azul, solúvel no ether, tratando-a 
pelo acido chromico, em presença do ether; o iodoformio, por 
producção d'uma soberba côr vermelha, levando-o durante um 
certo tempo á ebullição em presença da resorcina n'um meio 
alcoolico muito alcalino; o acido cítrico, emfim, tratando pelo 
permanganato de potassa a sua solução préviamente addicio-
nada de sulfato mercurico, depois aquecida. 
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Fazemos ainda uma analyse qualitativa, mas d'esta vez 
elementar, quando, no iodoformio, por exemplo, procuramos ca-
racterisar os seus constituintes atomicos: o iodo, o carbono e o 
hydrogenio, e no sulfocarbonato de potássio, o enxofre, o car-
bono e o metal que acaba de ser citado. 

O trabalho de analyse qualitativa é muito facilitado 
quando as individualidades chimicas a caracterisar estão isola-
das; mas este caso é excepcional. A maior parte das vezes é 
preciso procurá-Jas em misturas mais ou menos complexas, e 
n'este caso, o mais frequente de todos, é necessário, antes de as 
identificar, isolal-as mais ou menos completamente. Esta pri-
meira operação, que se faz por processos d'ordem mecanica ou 
physica, sem ser por meio d'acções chimicas, tem o nome d'ana-
Iyse immediata. 

É assim que no vinho póde-se, pelo emprego successivo 
da distillação, da evaporação, da crystalisação, pelo dos dissol-
ventes apropriados, etc., separar as substancias: agua, álcool, 
cremor de tartaro, assucar, glycerina, materia Colorantei etc., 
que o constituem. Pratica-se d'esta maneira, a analyse imme-
diata. 

Os meios empregados para identificar os principies imme-
diatos e os elementos chimicos são de natureza muito variada. 

Umas vezes os caracteres exteriores da substancia exami-
nada põem-nos no caminho da identificação; o cheiro do formol, 
o do gaz sulfuroso, o do iodoformio, ou ainda o do vanilino 
são duma especificação quasi sufficiente. 

Mas, na maior parte das vezes, é-se obrigado a fazer nascer 
ou aparecer, sob a influencia de acções physicas ou chimicas, 
novos caracteres bem determinados. É assim que, aquecendo o 
iodoformio n'um tubo, decompõe-se este corpo nos seus ele-
mentos, dos quaes um, inteiramente livre, o iodo, posto facil-
mente em evidencia pelos sens vapores violetas e a sua acção 
sobre a gomma d'amido, é, pela sua presença n'estas condições, 
um caracter já muito diferenciado do iodoformio. Fazendo atra-
vessar por um feixe luminoso rico em raios chimicos (sol, 
chamma do magnésio) um soluto de sulfato de quinina, excitarse 
a fluorescência azul, que é um dos caracteres d'este producto. 
Fazendo passar, durante um certo tempo, uma corrente voltaica 

Rev. chim. pura app., 2.* série, anno 11 (n.°" 1-3 — Janeiro, a Março de 1917) 2 
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atravez uma solução de sal de cobre, determina-se o deposito 
d'este metal 110 cathodo. 

E arssim que a libertação de chloroformio, pela acção da 
soda sobre o chloral, permitte caracterisar «ste ultimo. As colo-
ràções variadas que dá o formol, tratado em meio sulfúrico por 
um grande numero de phenoes e alguns alcalóides de opio, taes 
como a morphina, permitem identificar uns ou outros d'estes 
corpos. 

As acções chimicas assim provocadas são chamadas reacções, 
e as substancias auxiliares que permittem realizal-as são cha-
madas reagentes. Assim, a soda é o reagente por meio do qual a 
reacção, que consisto na decomposição do chloral com libertação 
do chloroformio, se pôde realizar. 

Os caracteres novos que fazem apparecer os corpos submet-
tidos á analyse quando se tratam por reagentes apropriados 
são de natureza muito diversa. Ou é um gaz odorífero que se 
produz: tal é o caso do sulfureto de ferro que, tratado pelo 
acido chlorhydrico, desprende gaz hydrogenio sulfurado, cujo 
cheiro d'ovos podres é bem conhecido; ou, então, uma côr como a 
que desenvolve a phtaleina do phenol, tratado por um alcali, 
ou a morphina ajuntada a uma mistura de formol e acido sul-
furico concentrado, em grande excesso; ou então um corpo in-
solúvel, que se chama precipitado, como o chloreto de prata, que 
o chloreto de sodio dissolvido fornece com uma solução de ni-
trato de prata. Por vezes, esta corpo insolúvel apresenta-se 
sob a fôrma d'uma materia corada, d'aspecto muito caracterís-
tico ; tal é o arseniato de prata, de côr vermelha de tijolo, que 
resulta da mistura de soluções incolores d'um arseniato alca-
lino e do nitrato de prata. Outras vezes, como acontece com o 
permanganato de cocaina, obtido tratando um sal de cocaina 
pelo permanganato de potássio, ou ainda com o arseniato de 
prata produzido em certas condições, o precipitado reveste d'im-
proviso a fôrma crystalina e adquire, por este facto, um alto 
grau de diferenciação. 

Podem-se realisar directamente muitas reacções analyticas 
só pela acção do reagente sobre os corpos ensaiados; taes são 
a maior parte dos que acabam de ser dados como exemplo. 

Outras vezes, os corpos ensaiados devem, préviamentê, 
soffrer pela acção de reagentes primários uma transformação 
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que lhes permitta obter em seguida uma reacção característica 
directa por um ou vários reagentes novos. Realisa-se um caso 
d'esta ordem quando, assim como se viu mais acima, se procura 
caracterisar o acido citrico, tratando a sua solução quente pelo 
permanganato de potássio em presença de sulfato de mercúrio. 
O permanganato actua aqui como reagente primário, transfor-
mando o acido citrico em acido-acetona-dicarbonico, apto, desde 
a sua producção, a ser insolubilisado no estado de combinação 
mercurica pelo sulfato de mercúrio. 

Mas um dos exemplos mais frisantes d'esta ordem de 
reacções é a decomposição que se faz soffrer ao acido úrico, 
oxydando-o pelo acido azotico, para lhe permittir transformar-se 
n'uma substancia nova, a alloxana, que se presta desde en-
tão a reacções muito bellas e muito variadas: soberbas colora-
ções da murexida, derivados alloxanothiophenicos, formação de 
erystaes extemporâneos de oxaluramida, etc. 

Devem-se distinguir as rea.cções communs a varias subs-
tancias das que só pertencem a um numero muito limitado de 
productos. Estas ultimas dizem-se especificas; merecem uma 
attenção particular, porque melhor que qualquer outras, cara-
cterisam o producto examinado. 

Assim, a coloração vermelha que toma a phtaleina do phe-
nol com a soda, produz-se também com a potassa, a cal, a ba-
rita, a magnesia, etc.; uma solução sulfurica de acido titânico 
colora-se com todos os compostos de funcção phenolica. São 
reacções gera es. 

Pelo contrario, a côr azul que o iodo communica á gomraa 
de amido corresponde a uma reacção especial ou especifica. 
Succede o mesmo com a acção que já vos mostrei do acido chi-
mico sobre a agua oxygenada, a qual tem este duplo caracter 
de ser especifica para cada um d'estes compostos. 

I I 
Parece,' à priori, que, para identificar todos os corpos co-

nhecidos, por uma reacção especifica que fosse, seriam precisos 
tantos reagentes quantas as individualidades chimicas exami-
nadas. 
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Na realidade esta necessidade não é absoluta. Não é 
assim, pelo menos, para uma cathegoria numerosa de corpos, 
os que são susceptíveis de ser decompostos pela corrente ele-
ctrica e que se chamam electrolytos, entre os quaes os saes são 
os principaes. 

Vamos aprofundar este ponto importantíssimo. 
O facto mais característico dos phenomenos chimicos é 

evidentemente a mudança completa que se produz nas proprie-
dades dos corpos simples, quando, intimamente fusionados, 
constituem os corpos compostos. 

Dar-vos-hei para exemplos o chloreto de sodio, tão diffe-
rente, como vêdes, do gaz chloro e do metal sodio seus gerado-
res, e o rutilante biodeto de mercúrio que em nada se parece 
com o iodo, cinzento-ardosia, e com esta especie de prata liqui-
da, que é o mercúrio, a prata viva. 

E' uma noção que surprehende o principiante em chimica, 
porque se o ser humano tem, pela sua experiencia quotidiana, a 
noção de mistura com xas suas propriedades participando das 
dos seus constituintes (vinho addicionado de agua, pós e pintu-
ras de diversas côres), não te/n a ideia da combinação chimica. 

Entretanto, q u a n d o se está bem penetrado desta nova 
noção, já não é para admirar se um composto não lembrar em 
nada os seus constituintes, que vários compostos não contendo 
mais que um ou dois elementos communs não sejam absoluta-
mente nada comparaveis entre si. 

É assim que os compostos: 
ClNa •. . Chloreto de sodio : (ClC2H jO2)K . Monoehloracetato de po-
Cl9Cn . . Chloreto de cobre : tássio 
Cl-Mn Chloreto de monganesio i (C!:'C-0'-)Li . Triehloracetato de Ii-
CluAu . . Chloreto de ouro ! thio 
Cl1Pt Chloreto de platina Cl3CH . . Chloroformio 
ClO a K. . Chlorato de potássio , ClaC-COH Chloral 
ClO4Na . Perchloralo de sodio Cl 1C . . . Tetraehloreto de carbono 

que conteem todos chloro, mas combinado com elementos diffc-
rentes, não apresentam, quando se veem em natureza, nenhum 
caracter essencialmente commum. 

Já não acontece assim quando- estas substancias são dis-
solvidas na agua. 

Constata-se então, que, emquanto que os compostos chio-
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rados orgânicos não salinos, taes como o chloral, o chlorofor-
mio, o tetrachloreto de carbono, manteem a sna autonomia, os 
compostos chlorados salinos adquirem, desde então, um certo 
numero de propriedades communs, e podem, sob este ponto de 
vista, ser divididos em vários gttipos. É assim que todos os 
chloretos solúveis dão com as soluções de nitrato de prata, ni-
trato mercuroso e mesmo, quando são concentrados, de nitrato 
de chumbo, precipitados insolúveis, no qual o seu constituinte 
chlorado está unido á prata, ao mercúrio, ou ao chumbo. 

Os chloratos, os perchloratos, os chloracetatos, pelo con-
trario, não cedem o seu chloro a estes reagentes; mas para um 
mesmo grupo apresentam, dissolvidos, caracteres communs: 
os chloratos, tratados pelo zinco e o acido sulfurico diluido, 
fonte de hydrogenio nascente, fornecem chloretos; os perchlo-
ratos precipitam os saes de potássio, etc. 

A dissolução unificou pois os compostos de cada um destes 
grupos, pondo-lhe em evidencia uma parte commum. Por que 
processo ? 

Todas as substancias que adquirem caracteres communs 
pela dissolução são, ao mesmo tempo, elpctrolysareis, isto é, 
electrolytos. 

Ora, sabe-se, desde DAVY, que, sob a influencia da cor-
rente eletrica, os saes dividem-se em duas partes, denominadas 
iões por FARADAY. 

Um dos iões está carregado de eletricidade positiva; em vir-
tude da lei das attracções electricas de polaridade inversa, a cor-
rente dirige-o para o polo negativo ou cathodo: chama-se cathião. 

O outro ião está carregado de electricidade negativa; 
chama-se anião, e accumula-se no ânodo polo positivo. 

Ora, nos chloretos, o cathião é o metal, e o anião o 
chloro; nos chloratos e chloracetatos, se os cathiões são ainda 
os metais, os aniões são complexos e contêm o átomo chloro, já 
não livre, mas combinado em grupos ClO3 (chloratos), CLC2H2O-2  

(chloracetatos). Comprehende-se já que o chloro tenha proprie-
dades differentes, mesmo depois da ionisação e electrolyse, nos 
iões negativos Cl e ClO3, ClC 2H 2O 2, assim como CL combinado 
com o sodio em NaCl já não tem as propriedades do chloro 
livre. Explica-se também que o anião Cl seja também differente 
da molécula Cl2 do chloro livre. 



'22 Revista de Chimica pura e applicada 

O facto é particularmente muito apparente no iodo, cuja 
molécula I 2 é amarela em solução aquosa ou alcoolica, emquanto 
que o ião I é incolor. 

Mas se a electrolyse separa, ou aparta os iões de polaridade 
electrica differente, não se devé julgar que ella cria a ionisação 
nos electrolytos, não sendo estes últimos precisamente permeá-
veis á corrente, senão porque estão já mais ou menos completa-
mente ionisados e os não electrolytos não offerecendo resistên-
cia á decomposição voltaica senão porque os seus iões não 
estão separados, mesmo em dissolução, só pelo facto da sua 
solubilisação na agua. 

Foi em consequência dos memoráveis trabalhos de VAN'T 
H O F F sobre a assimilação do estado dos corpos em solução di-
luída com o estado gazozo e para explicar as anomalias que 
apresentam os saes nesta theoria, que ARRHENIUS foi levado a 
emittir a seguinte hypothese, sanccionada depois por innumeros 
resultados cxperimentaes: 

Os saes em solução aquosa são dissociados maix on me-
nos completamente nas suas partes constituitivas ou iões. Esta 
dissociação cuigmenta com a diluição. 

Tudo se explica desde então á luz desta engenhosa con-
cepção, mostrando que as propriedades das soluções salinas 
diluídas dependem bem mais dos iões livres do que da parte 
não dissociada do sal. Os chloretos dissolvidos, como tam-
bém o acido chlorydrico, teem por conseguinte uma parte 
commum, o cathião-chloro ou chloro-ião, a qual deverá sem-
pre actuar identicamente sobre os mesmos reagentes. Os chlo-
ratos e os chloroacetatos em dissolução apresentam, pelo contra-
rio, os iões complexos ClO3 (chlorato-iões) e ClC 2H 2O 2 (chloro-
acetato-iões), nos quaes o chloro, por assim dizer combinado, 
possue, como nas combinações, propriedades totalmente dife-
rentes do ião simples Cl. O chloro assim combinado não de-
verá ser modificado pelos reagentes aos quaes o chloro-ião é 
sensível. 

Assim também, nos saes de ferro, o cathião simples Fe 
não se assemelha em nada com o ião composto Fe(CN e) dos 
ferroçyanetos, o qual ê alem disso um anião. 

Resulta dahi uma enorme simplificação para a analyse 
dos saes, pois que as propriedades analyticas destes compostos, 
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por mais numerosos que sejam, reduzem-se ás dos seus iões, 
isto é, a umnumero relativamente restricto de elementos. 

Assim 50 aniões e 1 cathião podendo formar 50 saes, 
50 aniões e 50 cathiões poderão 'fornecer 50 x 50, isto é, 
2,500; mas, como os caracteres analyticos dos 2,500 saes se 
reduzem aos dos seus iões, basta conhecer as propriedades des-
tes, isto é de 100 iões (50 aniões-f 50 cathiões) para conhecer 
as propriedades destes 2,500 saes. 

Os iões que constituem as duas partos dum sal equili-
bram-se ehimicamente pela sua valência e eletricamente pela 
sua carga eletrica, de tal maneira que a solução d'esse sal é 
electricamente neutra. 

Um ião formado dum mesuio átomo ou dum mesmo agru-
pamento atomico pôde, confomie as circumstancias, ter reacções 
differentes, o que parece ligado á sua carga electrica ('). E 
assim que ao ferro corresponde o ferroso-ião Fe" bivalente, e o 
fei 'rico-ião Fe '" trivalente; ao mercúrio, o mercuroso-ião Hg' 
monovalente e o mercurico-ião Hg" bivalente; ao cobre o 
cuproso ião Cu' monovalente e o cnprico-ião Cu" bivalente; 
ao grupo (CN) 6Fe, o perferricyaneto-ião Fe(CN) 6 " bivalente; o 
ferricyaneto-ião Fe(CN) 6 )" ' trivalente, e o ferrocvaneto-ião 
Fe(CN) 6) l v tetra valente. 

Os iõfs compostos são por vezes também dissociados; 
assim o ião NH 4 dos saes ammoniacaes é quasi sempre parcial-
mente dissociado na agua, em NH 3 livre e H. 

Representam-se habitualmente os iões pelo seu symbolo 
encimado com o signal -f para os cathiões ou com o signal — 
para os aniões. Assim, n'uma solução de chloreto de sodio, os 
iões serão figurados Na Cl. No caso dum ião multivalente, 
os signaes -f- ou — serão repetidos uin numero de vezes igual 
á sua valência, identificando-se assim a unidade da valência 

( ') Se a electricidade de que estilo carregados os iões não se manifesta 
exteriormente, é porque nunca se formam iões isolados duma mesma natureza, 
inas que se produz sempre simultaneamente um numero igual de iões carrega-
dos de eletcricidade contraria, cujas acções se contrabalançam; é a chamada lei 
da electro- neutralidade das soluções. 
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com a unidade da carga electriea. Assim o chloreto de cálcio 
+ + -t-ionisado escrever-se-ha: Ca + 2C1; o sulfato de potássio: 2K 

• • + + + • -4- SO ; o phosphato sodico-àmmonico: Na 1NH 4 tNH + PO 4 ; a po-
+ tassa: K + OH. 

Nos productos muito ionisados, separam-se pelo signal + 
(mais) os seus iões constituintes, como se fez com os 
saes precedentes. Nao se põe este signal quando a iorisação é 

4-muito fraca ou nulla, como na agua, que se escreve: HOH e + — 
não H + OH. 

O grau de ionisação das moléculas mede-se pela con-
ductibilidade electrica das suas soluções aquosas; quasi nullo 
na agua ('), cujos constituintes são H e OH, não attinge lZi 0 0  

nos ácidos fracos; approxima-se de 1 0 / J 0 0 nos ácidos regular-
mente fortes; e é quasi completo nos ácidos fortes e nos seus 
neutros. O valor da dissociação das bases hydratadas é tam-
bém proporcional á chamada força d'estas bases. 

Eis a lista dos principaes iões: 
CA.THIÕES 

-r . -T r -r T- -f -i-a). Monovalentes: H (nos ácidos), Li, Na, K, Cs. Rb. Tl, + + - ( - . - t -

Ag, NH 4, NH 3R (R designa um radical orgânico), Cu (nos com-
postos cuprososj, Hg (nos compostos mercurosos), etc. 

+ + + 4 - + 4 - + 4 - + 4 -b). Bivalentes: Mg, Ca, Ba, Fe (nos saes ferrosos), Co, 
+ 4 - + 4 - + 4 - + 4 - + 4 - . + 4 -Ni. Cr, Zn, Cd, Hg (nos saes mercuricos). Pb, etc. 

+ 4 - + + 4 - + + 4 + + + + c). Trivalentes: Al, Bi, Sb, Fe (nos saes ferricos) e a maior parte dos metaes terrosos raros. 
+ 4 + 4 - + 4 + 4 -d). Tetravalentes: Sn, Zr. 

(') A agua, effeclivamenle. não contém, eni números redondos, mais do 

que um ião-gramma de H (1 gr.) e mais do um ião-gramma de ÕH (17 gr.) por 
10 milhões de litros. 
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ANIÕES 

a). Monovalentes: F, Cl, Br, I, OH (nas bases),- NO3, 
ClÕ3, CÍÕ4, BrO 3, ÍÕ 3, MnO4 (nos permanganatos), assim 
como os aniões de todos os ácidos monobasicos. 

b). Bivalentes: s7 Se, Te, SÕ4, S~êÕ4, MnO4 (nos man-
ga natos), PtCl 2 (nos chloroplatinatos) e os aniões de todos os 
ácidos bibasicos. 

c, d, e, f ) . Aniões, tri-, tetra-, pentu-, hexavalentes: Os 
dos ácidos tri-, tetra-, penta-, hexabasicos. 

Baseando-nos sobre os princípios da ionisação, estudare-
mos no decurso d'estas lições as reacções da analyse quali-
tativa. 

L'industrie chimique en Italie et Ia guerre o 
(Ou Ohenii leer-Zeititnff, 30 Juin 1915. p. 489) 

I 
Depuis que 1'Italie est entrée dans la série des ennemis 

de 1'AUemagne ot de ses confédérés il faut, taut bien que mal, 
qu'elle songe à pourvoir de façon indépendante à sa consom-
mation en produit.3 chimiques, car Ies relations entre 1'Allema-
gne et l'ltalie, qui déjà avant la déclaration de guerre de 
PItalie à YAutriche-Hongrie avaient considérablement dimi-
nuées, ont finalement complètement cessé. 

Peu de temps déjà après Ie commencement de la guerre 
mondiale, Ies relations commerciales entre 1'Allemagne et l 'lta-
lie ont été atteintes de façon sensible par suite de la suppres-
sion des transports maritimes; il n'y avait que Ies marchandises 

(') A leitura d'esta noticia sobre a industria chimica italiana fornece 
poDtos de vista que interessam aos industriaes portiignezes, e por isso lhe damos 
inserção n'esta Revista. (Nota da RefJ.t. 



'26 Revista de Chimica pura e applicada 

de valeur qui pouvaient supporter Ies frais élevés de transport 
par chemin de fer. Ceci explique ponrquoi dès 1914 bien des 
cercles italiens ont envisage la question de la dépendance de 
1'industríe chimique de 1'Italie de l'étranger, et en particulier 
de TAllemagne; Ies discussions et Ies explications, qui s'y rat-
tachent et qui proviennent du temps de la "neutralité„, ont 
maintenant un jntérêt relativement grand, car elles montrent 
que depuis longtemps il y avait, dans Ies cercles industrieis 
de 1'Italie, des sentiments peu amicanx pour TAlleinagne. 

En effet, dès Ie 7 novembre de l'année passée Ie professeur 
GIANOLI, À la réunion de Milan de la Società Chimica Italiana, 
parlait des précautions qu'il fallait prendre dans Ie domaine de 
1'industrie chimique pour remédier aux inconvénients de la 
guerre européenne. Toutes ses explications, exposées un peu 
schématiquement, cherchent à démontrer que 1'importation alle-
mande de produits chimiques, qui est tout-à-fait en première 
ligne, doit être remplacée à 1'a'venir par un accroissement 
d'activité de 1'industrie chimique de l'ltalie. Naturellement ces 
explications ont été saluées avec beaucoup d'enthousiasme en 
Italie, tout comine d'ailleurs dans Ies cercles industrieis de 1'in-
dustrie chimique de 1'Angleterre on a poursuivi avec zèle tou-
tes Ies tentatives pouvant rompre la predominance de 1'Alloma-
gne. Dans sa conférence Ie professeur GIANOLI s'est un peu 
facilité la besogne, en indiquant toutes Ies positions d'importa-
tion auxqaelles participai! TAllemagne, et en expliquant ensuite, 
pour Ies divers cas, comment avec plus ou moins de peine 
on pourrait préparer soi-même tous ces divers prodnils chi-
miques. 

Par contre, bien mienx et avec beaucoup plus de détails, Ie 
docteur G. MORSELLI, dans sa conférence du 27 mars 1915 à 
la Società Chimica Italiana di Milano, s'est exprimé sur Ies 
faiblesses et sur Ies forces latentes de 1'industrie chimique en 
Italie et sur Ies pertes occasionnées à- 1'industrie par la guerre 
européenne. Dans cette conférence il a non-seulement flatté de 
façon remarquable la vanité nationale, mais en plusieurs points 
il a réservé Ies droits de la critique; c'est pour cela que dans 
ce qui suit nous réproduirons en partie mot-à-mot ses explica-
tions. 
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I I 
L'industrie chimique de l'ltalie emploie un capital d'envi-

ron 170 millions de lires, dont 65 millions pour l'industrie des 
engrais chimiques, 40 millions pour l'industrie électro-chimique 
et 60 millions pour Ies autres industries chimiques et pour l'in-
dustrie chimico-pharmaceutique. 

Du capital total de 170 millions de lires, 130 sont de 
Sociétés par actions et. 40 sont d'entreprises de Sociétés et 
d'entreprises particulières. L'industrie chimique de l'ltalie uti-
lise 87.000 chev.-vapeur, dont 65.000 sont de nature électri-
que. Elle occupé environ 1 20.000 ouvriers et fournit pour en-
viron 180 millions de lires de produits. Plus du tiers de cette 
valeur se rapporte aux engrais chimiques (superphosphate, sul-
fate d'ammoniaque et, nitrate de chaux). Plus il y a Ie sulfate 
de cuivro avec 30 millions, Ies produits de l'industrie électro-
chimique, tels que Ie carbure de calcium, la soude çaustique, Ie 
chlore, Ies hypochlorites, Ies chlorates, Tacide nitrique synthé-
tique et Thydrogène avec une valeur de 15 millions de lires, et 
Ies acides minéraux, tels que l'acide salfurique, l'acide chlor-
hydrique et l'acide nitrique avec une valeur de 7 millions de 
lires. Finalement on prépare aussi en Italie divers produits chi-
miques, tels que l'acide borique, l'acide carbonique liquide, 
l'eau oxygénée, l'oxygène, Ies seis de mercure, Ie sulfure de 
carbone, divers seis métalliqnps et des produits chinriquement 
purs dont la valeur représente environ 15 millions de lires. 

La structure organique de 1'industrie chimique de 1'Italie 
est facile à décrire: on distingue Ie groupe des pvoducteurs 
d'engrais et des fabricants de produits chimiques pour la 
destruction des parasites et insectes nuisibles aux plantes; 
ensuite Ie groupe de la grande industrie chimique qui produit 
1'acide sulfurique, l'acide nitrique, l'acide chlorhydrique, etc., et 
en outre Ie sei de GLAUBER, Ie sulfate de magnésie, Ie sulfate 
d'alumine et divers seis métalliques; finalement Ie groupe 
électro-chimique et diverges branches d'industrie qui s'occupent 
surtout de 1'élaboration des matières premières italiennes. C'est 
à ce groupe qu'appartiement Ies industries de l'acide tartrique 
et de l'acide citrique, ainsi que de divers produits inorganiques. 

Caprès cette exposition on voit que l'industrie chimique 
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de 1'Italie presente beaucoup de lacunes; on Ie voit également 
d'après Ies résultats statistiques des relevés de commerce. En 
1914, !'importation de produits chimiques a depassé IOU mil-
lions de lires, dont 30 millions pour Ies engrais, c. à. d., Ie 
chlorure de potassium, Ie sulfate de potasse, Ie sulfate d'ammo-
niaque, Ie salpêtre du Chili, la poudre Thomas et Ies autres 
engrais. On a importe pour 13 millions de lires de sulfate 
de cuivre. 

Done 1'Italie donne au-delà de 40 millions de lires à 
1'étranger pour augmenter Ies résultats de la récolte du pays 
et également pour la protection de ses vignes contre Ies inse-
cticidas et Ies cryptogames. 

Des 70 millions de lires qui restent, environ 20 millions 
de lires sont pour Ies matiércs colorantes du goudron, 10 mil-
lions de lires pour la soude caustique et même pour la soude 
ordinaire, au-delà de 10 millions pour Ies seis do quinine, Ies 
seis d'autres alcalóides, Ies produits pharmaceutiques de nature 
synthétique pour Ies besoins de la médecine et pour des pro-
duits chimiquement purs. 

L'ltalie dépense annuellement de 8 à 9 millions de lires 
pour des acides organiques, tels que 1'acide acétique, Ies acides 
gras et 1'acide tannique. 

Le reste, qui est de 20 millions de lires, est pour une série 
variée de produits chimiques, tels que Ies seis d'or et de pla-
tine, Ies seis d'étain, Ie bismuth, Ie mercure et d'autres métaux, 
Ies composés de brome, d'iode, de cyanogène, l'acétate de 
chaux, Ies silicates, etc., qui, pour l'instant, ont des applica-
tions variées dans Ies diverses industries. 

Le bilan chimique et économique n'est done nullement 
brillant; il faut importer une grande partie des produits chimi-
ques nécessaires, et la plus grande partie des produits préparés 
en Italie se compose de marchandises peu coüteuses que Ie 
pays demande lui-même, p. ex., Ies engrais chimiques, Ies acides 
minéraux, etc., pour lesquels Ies frais de transport sont suffi-
samment élevés pour pouvoir Ies protégèr contre la concorrence 
étrangère. La preparation de produits chimiques de valeur plus 
grande, qui elle seule présente au chimiste des travaux bien 
payés et attractifs, n'est done en Italie qn'à l'état d'enfance. 
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I I I 
Actnellement on entend dire de tons Ies côtés qu'il faut 

réunir toiites Ics forces; vu Ies circonstances. on demande 
l'effort maximum pour pouvoir obtenir après la terrible guerre 
Ies meilleurs résultats économiques. En conséquence il faut, 
ainsi que Ie ministre de l'agriculture Pa fait remarquei' il y a 
peu de temps à la Chambre, procéder, pour ainsi dire, à l'inven-
taire des íaiblesses industrielles de 1'Italie. 

Examinons done avant tout la situation actuelle. 
On a souvent prétendu que l'industrie chimique de 1'Italie 

n'a pas pu se développer favorablement, parce que Ie pays man-
quait de houille. (Je fait est évident, car en effet FItalie ne pos-
sède réellement pas de houille. Il est vrai que de divers côtés 
on semble aussi avoir un peu exagéré ce manque. Bien entendu. 
il n'y a pas de houille; mais en temps ordinaire pour la houille 
de Cardiff la différencé de prix entre Ies ports anglais et italiens 
n'ost que d'environ 7 à 8 shillings par tonne. Pour une fabrique 
qui opère au bord de la mer la différencc de prix n'est done pas 
excessivement importante, et, abstraction faite d'un droit doua-
nier, la différence de prix en défaveur dp 1'Italie est en partie 
compensée par Ies frais de transport des produits importés. 
Un produit chimique qui demande des quantités considérables 
de houille est la soude caustique, qui est .obtenue par concentra-
tion d'une solution de soude caustique de 38° BEAUMÉ, et cette 
opération exige pour chaque quintal double de produit final un 
quintal double de houille, ce qui côute certainement beaucoup 
moins qpe Ie transport en temps normal d'un double quintal de 
soude caustique à 97-98 % de Liverpool à Milan. Un autre 
produit chimique, qui exige beaucoup de chaleur, est la concen-
tration de Vacvde sulfur ique à 66° BEAUMÉ. Mais, à l'aide des 
procédés de concentration modernos, on a réussi à rédnire à 
20 kg. Ia consommation de houille, qui était de 30 kg. par 
litre d'eau évaporée. Ici on travaille surtout avec des appareils 
à vide. Le manque de houille n'est pas nécessairement un 
empêchement pour l'activité des fabriques, inême si Pensemble 
des réactions chimiques exige de grandes quantités de carbon 
minéral; e'est ce que montre la maison SOLVAY par son établis-
sement de Castiglioncello. Quand une fois cet établissement 
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sera complétement terminé, l'ltalie ponrra se débarrasser de 
!'importation de soude caustiqud et de soude. Même la Suisse, 
ou il y a diverses branches de l'industrie chimique qui travail-
lent avec beaucoup de succès, n'a pas été spécialement grati-
fiée par la nature au point de vue des mines de houille. 

D'apres cela il résnlte que Ie manque de houille est cer-
tainement un point faible pour la vie économique italienne, 
mais qu'il n'est nullement justifié de considérer à priori toute 
tentative chimique comme impossible. Ce qui est bien plus 
grave, c'est la mauvaise utilisation de la chaleur dans beaucoup 
d'usines italiennes; en effet on y emploie souvent des généra-
teurs à type ancien, on n'attache que peu d'importance à !'iso-
lation de la chaleur et aussi à la repartition appropriée de la 
chaleur. 

Ce n'est que dans Ies cas Ies plus rares que l'on fait des 
observations détaillées sur la marche thermo-chimique des 
réactions. En général en Italie on n'a que trop pen d'intérêt 
pour Ies produits modernes de la technique. En tout cas Ies fa-
briques chimiques, qui s'occupent en détail de !'observation des 
questions de chaleur, ne sont qu'une exception. 

Le sol de l'ltalie n'est pas três riche en produits inorga-
niques susceptibles d'être utilisés dans l'industrie chimique, car 
en Italie on ne trouve en grande quantité que Ie Soufre1 Ie zinc, 
Ie plomb et Ie mercure. Les sels de potasse, qui sont si irnpor-
tants pour l'agriculture, manquent complétemdnt dans Ie sous-
sol italien; Ies minerais de Cuivre sont rares; Ies minerais de 
nickel, de cobalt et de manganese manquent presque compléte-
ment; Ies minerais d'étain ne se trouvent qu'en petite'quantité 
et Ics gisements sont presques épuisés. 

La faible production de minerai d'etain, qui a lieu à Oam-
piglia Marittima, prés de Pise, est transportée (à 1'état brut) en 
Angleterre. 

Le manque en minéraux n'explique cependant pas pour-
quoi PItalie devrait être de façon permanente dépendante de 
l'étranger pour beaucoup de produits chimiques, car il faut se 
rappeler que }a majeure partie des minerais d'ltalia passe la 
frontière à 1'état brut, pour être ensuite traitée à l'étranger. 
Les pays étrangers reçoivent done d'ltalie des matières premiè-
res minérales. Par exemple, on exporte même des quantités con-
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sidérables de fer-blanc qui reviennent ensuite en Italie sous 
forme de chlorure d'étain. 'En 1914 !'importation de ce sel 
d'étain a été de 510 tonnes avec une valeur de 1.22 millions 
de lires. 

Une autre faiblesse intérieure de l'industrie chimique de 
l'ltalie, que Ion peu qualifier de chronique, est Ie manque de 
libéralité de la politique fiscale, qui empêche, par exemple, l'em-
ploi avantageux de l'alcool dans l'industrie chimico-pharmaceu-
tique de l'ltalie. Malgré Ies droits élevés sur l'alcool, il est 
possibler en France, en Allemagne, en Austriche et en Angle-
terre d'obtenir (après dénaturation préalable) de l'alcool libre 
de droits pour l'industrie. 

Par contre en Italie on se trouve encore dans Ies premiers 
commencements; il est três difficile et presque impossible d'obte-
nir une concession pour 1'emploi d'alcool dénaturé. Le fisc est 
bien plus méfiant eh Italie, peut-être parce que l'on doit conve-
nir que des détournements ne sont ni impossibles, ni rares avec 
des gens sans conscience. 

Si cependant l'on pouvait donner au fisc la certitude abso-
Iue que la consommation en a'.cool aura lieu sous la surveil-
lance de ses employés et que cette surveillance se fpra aux 
frais de !'entrepreneur, on pourrait peut-être aussi résondre 
cette question à la satisfaction de l'industrie et à l'avantage du 
fisc. S'il y avait d'amples permissions pour !'utilisation de l'al-
cool dénaturé, diverses branches de l'industrie chmique organi-
que auraient de grands avantages, et, un accroissement l'acti-
vité dans divers donnaines montrerait l'utile conséqnence de ces 
mesures. Ceci s'applique spécialement à la préparation des al-
calóides à 1'état pur, à celle de divers éthers, puis à la purifi-
cation des huiles et de nombreux produits pharmaceutiques. 
Parmi ces derniers ce sont surtout Ie chloral et des aldéhvdes 
qui peuvent être préparés avantageusement en Italie. 

CJn autre point faible de ITtalie, qui a déjà été signalé 
dans beaucoup de réunions et qui a été discuté en détail, est 
Yétat actuei de Venseignement chimique et spécialement de Vensei-
gnement chimico-techniqne en Italie. On a égaleinent beaucoup 
écrit en Italie sur la cause de ces manvaises conditions et on a 
voulu croire qu'avant tout ce sont Ies méthodes actuelles, 
1'abandon de l'enseignement technique et la prédominance de 
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1'enseignement de la chimie pure, qui sont responsables. En 
tout cas 1'enseignement des univeisités est. beaucoup trop théo-
rique pour Ies techniciens futurs, il est plutôt approprié à ceux 
qui vondront s'occuper plus tard de Tenseignement de la chi-
mie dans Ies écoles supérieurs. 

Il est inutile de donner ici d'autres détails au sujet du 
reste de la critique de MORSELLI sur Ies conditions italienncs. 
Comme conclusion de ses explications sur 1'enseignement chi-
mico-technique, il fait remarquei1 spécialement, que Ie type 
suisse de 1'enseignement technique devrait être copié en Italic. 

Un autre point dans lequel se montre la faiblesse de l'in-
dustrie chimique de 1'Italie est la protection douanière insuffi-
Santef dont l'industrie se plaint d'ailleurs depuis des années. 
Suivant MORSELLI, autrefois Ies intérêts de l'industrie chimique 
n'ont pas été assez protégés, tout d'abord parce que l'industrie 
chimique était trop insignifiant pour pouvoir obtenir un traite-
ment à part, puis parce que Ies industrieis eux-mêmes n'ont 
montré que trop pen d'intérêt pour ces questions. Et c'est ainsi 
qu'il est arrivé que Ies intérêts de l'industrie chimique n'ont été 
que rarement respectés et que Ies limites douanières de la con-
currebce étrangère n'ont été que trop souvent fermées par Ies 
traités commerciaux. 

I Y 

Quelle a été jusqu'à présent 1'influence de la guerre sur 
l'industrie chimique en Italie? 

Avant tout !'importation des produits chimiques est de-
venue três difficile. Un accroissement inoui des prix de trans-
port (tel qu'il ne s'était jamais produit dans 1'histoire du 
commercq mondial), une augmentation dans Ie corns du change, 
la situation spéciale de l'industrie chimique de 1'Allemagne, 
qui a été presque complétement exclue des principales routes 
du commerce mondial, Ies graves conséquences des appels mi-
litaries dans Ies pays en guerre et Ie manque d'ouvriers dans 
beaucoup de fabriques chimiques, la consommation extraordi-
nairement élevée en produits chimiques pour la fabrication 
d'explosifs et de produits pharmaceutiques ont ensemble pro-
duit des augmentations de prix qui se font surtout sentir dans 
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Ie domaine des matières premières chimiques. Dans Ies compi-
lations qui suivent, on voit Ies augmentations de prix qui ont 
été produites par la guerre. 

Métaux (Milan) 
Prix par 100 kg. 

Juin-Suillet Févricr-iHar» 

Aluminium '275 400 
Antimoine 78 300 
Bismuth 2300 4000 
Mercure 500 880 
Nickel ( ') 465 1200 
Plomb 52 70 
Cuivre 180 175 
Etain 370 540 
Zinc 61 160 

Minéraox (Oines) 
Charbon de terre de Cardiff (par tonne). 40 88 
Magnésite tfEubée 40 60 
Sel gemine 12 36 
Phosphate de Tunis Il n'y a eu qu'une augmenta-

tion des frais de transport. 

Produits de la grande Industrie chimique (Milan) 
Acetate de plomb 75 120 
Acélate de calcium . . 25 62 
Acétone 200 380 
Glycerine (distillée) 250 325 
Potasse caustiqiie 72 85 
Potasse (98-99 °/0) 47 58 
Chlorate de potasse 105 280 
Soude caustiqiie (96-97 0I„ 27,50 38 
Soude Solvay 14 20 
Prussiate jaune de potasse 140 200 
Nitrate de sodium 28 37 
Sulfate de cuivre 48 82 

Produits chimiques et pharmaceutiques (Milan) 
Par kg. 
Acide borique 0,60 0,80 
Acide citrique 5,70 6,75 
Acide phénique 1,20 3,50 
Acide pierique 7,50 14,50 
Sulfate de qninine 45 55 
Phosphate de codeine 500 1375 
Formaldéhyde 1,10 1,80 
Lanoline (graisse de laine) 2 3,50 
lode . . 34,50 40 
Chlorhvdrate d e morphine — — 
H u i l e d e r i c i n 1,10 1,70 
Vaseline 1 2 

(') Dans Ies derniers temps c e métal a complétement disparu du marché. 

Rtv. chim. pura app., 2.' série, anno U (n." 1-3—Janeiro a Março de 1917) 3 



'34 Revista de Chimica pura e applicada 

Certainement Taugraentation de prix est deveuue encore 
plus sensible depuis Ie debut des hostilités. En Alleinagne 011 a 
déjà appris de divers côtés qu'il y a un manque sensible en 
produits chimiques, ce qui montre que 1'aide de 1'Angleterre, 
que Ton avait promis de donner de la façon la plus empressée, 
n'a pas pu donner Ies produits de remplacement, et en particu-
Iier pas Ies nombreuses matières premières pour l'industrie tex-
tile. D'ailleurs MOBSELLI mentionne que rien que la perte de 
l'agriculture italienne, occasionnée par Ies augmentations de 
prix pour Ies engrais nécessaircs, s'élève à bien des millions 
de lires. 

Particulièrement périlleuse pour TItalie est la question de 
Yappror isio nuemerd en matières colorant es du gondron. Il est 
vrai que dans Ies cinq premiers mois Ie côtó allemande a fourni 
aux Italiens une quantité suftisante do matières colorantes; 
mais dês Ie mois de mars los industries du coton et de la laine 
ont eu beaucoup à souffrir par suite du manque de matières 
colorantes et souvent elles n'ont pas été à inême de continuer 
Ieur exploitation au complet. 

De plus la sonde et la soude caustique, qui venaient prin-
cipalement d'Angleterre, devinrent de plus en plus rares et la 
même chose s'applique également aux graines oléagineusos et 
aux produits du goudron. 

Il n'y a qu'une grande fabrique d'explosifs qui a pu réussir 
à se procurer, an prix d« grandes difficultés, Ies quantités suffl-
santes de benzol et de toluol, et l'industrie chimico-pharmaceu-
tique a passé par de bien grandes difficultés, par suite du manque 
de nombreux produits d'importation, tels que Ies alcalóides et Ies 
seis de quinine, Ie brome, l'iode, Ie bismuth, 1'huile de ricin, 
Ies produits synthétiques, la lanoline, la formaldéhyde, Ie phé-
nol et beaucoup d'autres composés. 

V 

D'après tous ces nombreux inconvénients, MORSELLI pense 
que la situation actuelle de l'industrie chimique de 1'Italie 
oblige à uae série de devoirs qu'il s'agit de rem pi ir à titre de 
tache nationale. Avant tout il faut qu'à l'avenir Ie pays soit 
indépendant de 1'étranger au point de vue des engrais. Natu-
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rellement dans ce sens il revient à la question de Vazote et à 
celle de la potasse; qui Ies deux sont de la plus haute impor-
tance pour l'ltalie. De façon remarquable MORSELLI voit la 
gravite de la situation pour l'ltalie, en considérant que, pour 
l'alimentation en salpêtre, l'Angleterre pourrait ètre un jour 
disposée à fermer Ie détroit de Gibraltar pour 1'importation du 
salpêtre en Italie. C'est pour cela que dâns 1'intérêt de 1'Etat, 
de 1'industrie et de l'agriculture, il faudra s'occuper davantage 
de la fixation industrielle de 1'azote de l'air, quoique Ie rende-
ment des forces hydrauliques italiennes soit inférieur à celui 
des forces hydrauliques de Norvège. Il fait ressortir tout par-
ticulièrement Ie nitrate de chaitx, qui est appelé à rendre l'ltalie 
indépendante du Chili. Il est vrai que ses explications à ce 
sujet sont un peu fantaisistes. Ses idées Ie sont encore plus, 
quand il se met à parler des remèdes à apporter au manque de 
potasse; ses pensées se rattachent peut-être à des idées améri-
caines, et même en Italie elles ne produiront probablement pas 
beaucoup d'enthousiasme, car l'ltalie ne pourra obtenir sa 
quantité nécessaire en potasse ni des eaux-mères des salines 
italiennes, ni des cendres des raisins. Même 1'indication des ri-
chesses potassiques un peu incertaines, qui doivent se trouver 
au voisinage des gisements de sei gemme de Toscana, de Cala-
bre et de Sicile, produira à peine en Italie des essais de forage 
importants et coüteux, car pour l'instant 1'État italien peut à 
peine considérer ces travaux comme particulièrement urgents. 

Par contre ses explications sur la forte consommation du 
sulfate de cuivre en Italie sont spécialement dirigées contre 
l'Angleterre, car jusqu'a présent ce produit venait principale-
ment de ce dernier pays. Ici MORSELLI critique surtout la forte 
préférence que Ies Italiens seniblent aCcorder aux produits de 
l'étranger, au détriment des produits de l'industrie nationale. (') 

C'est surtout dans la question des matieres colorantes que 
la dépendance de l'industrie italienne est grave, et ici l'on voit 
clairement Ies espérances que l'on a eu en Italie, en se basant 
sur Ies efforts du Gouvernement anglais pour obtenir une bonne 
et indépendante industrie des matières colorantes. On est assez 
raisonnable pour comprendre que l'industrie chimique de 1'Ita-

(') Conime chez nous. (Note de la Rid.). 
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lie ne possède en aucune façon Ie capital nécessaire, d'organi-
sation et Ies capacités techniques pour pouvoir faire en Italie 
même quelque chose d'approchant; mais on ne peut s'empêcher 
de manifestei' sa joie à l'idée qu'en Angleterre il y aura un 
concurrent capable, qui s'opposera à 1'hégémonie allemande 
dans l'industrie des matières colorantes, car dans ces circons-
tances on espère être' traité plus favorablement par Ies fabri-
cants allemands. 

De même Vindustrie des produits pharmaceutiqnes peut 
être considérée comme arriéréu en Italie, quoiqu'il y ait quel-
ques fabriques satisfaisantes; Ie chimiste italien sait Ie recon-
naitre aisément en faisant ressortir spécialement Ies succès 
allemands, qui sont d'ailleurs bien évidents. Par contre en 
Italie il semble encore toujours qu'il y a un manque de cohésion 
entre l'industrie chimico-pharmaceutique, Ies pharmacologes et 
Ies cliniciens; c'est ce qui a certainement contribué à ralentir 
Ie développement de l'industrie chimique. 

En Italie il y a également un manque complet d'Instituis 
de recherches dans Ie genre de 1'Institut de thérapeutique ex-
périmentale de Francfort, qui est sous la direction d'EHRLicH. 

D'autre part on ne peut pas comprendre comment, par 
suite de ces inconvénients qui ont été si souvent reconnus, et 
avec la capacité défectueuse des fabriques italiennes, on arrive 
encore à demander l'emploi exclusif de produits et de médica-
ments italiens. Également on ne peut pas comprendre comment 
on peut exiger de médeçins qu'ils préfèrent des produits infé-
rieurs aux produits étrangers, expérimentés en clinique et à 
'abri de toute objection. 

V I 

MORSELLI termine ses explications en demandant au Gou-
vernement de mieux protéger à l'avenir l'industrie chimique de 
1'Italie; il ne semble pas impossible qu'ici aussi la nécessité 
sera une dure maitresse. Cependant, plus qu'ailleurs encore, il 
faudra éclairer complétement Ies autorités sur 1'importance de 
!'industrie chimique, qui surtout en Italie pourrait rencontrer 
de grandes difficnltés, car là, plus que dans d'autres pays, il y a 
des juristes et des négociants inexpérimentés en chimie qui 
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tranchent de tout dans l'industrie. De plus, en Italie il est três 
rare que des hommes de la pratique arrivent à des situations 
officielles importantes et qu'ils puissent y rester longtemps. 

Dans ces conditions, il n'y a done pas à s'étonner si Ies 
essais de législation du Gouvernement italien, avec sa tendance 
prononcée à la politique de contribution fiscale, n'ont pas pu 
avoir de grands résultats en ce qui concerne l'industrie chimi-
que du pays. 

Sur Ia préparation de fa solution d'iode de Wus (') 

Communication à I'IufiUIiiI Chimique 
DKR D r . D I E G E M A N N et D r . K A Y S E R 

(Cologne sur Ie fíhinj 

Dans la u Chemiker-Zeitung „ H U G O DUBOVITZ (") indique 
une prétendue erreur de nos manuels de la chimie des huiles 
et des matières grasses, en ce qui concerne la formule pour la 
préparation de la solution d'iode de Wus. L'erreur doit consis-
ter en ce que unanimement on prescrit pour la solution trop de 
trichlorure d'iode et trop peu d'iode. Comme DUBOVITZ 1'indique, 
e'est LEWKOWITSCH qui, en 1 9 0 5 , et en premier, a introduit 
!'indication en question dans son manuel "Chemische Techno-
logie und Analyse der Ole, Fette und Wachse„. Par contre 
Ie manuel de B E N E D I K T - U L Z E R , publié en 1 9 0 3 , ne renferme 
encore aucunes indications numériques. Au contraire il y est dit 
page 200; 

" W I J S recommande une solution de chlorure d'iode dans 
"l'acide acétique glacial. Pour la préparation de la solution on 
"dissolvait d'abord 1 3 g. d'iode dans un litre d'acide acétique 
"glacial et on y faisait passer du chlore fusqu'à ce que Ie titre 
"arrivait à être double. On obtient également la même solution 

(') Do Chemiker-Zeittmg, 30 juin 1915, p. 491. Nos nossos methodos offi-
ciaes portugueses para a analyse dos azeites é o modus faciendi de W u s que se 
adopta; de sorte que este artigo é um commentario a esses methodos e porisso 
nos interessa. (Nota da Red.). 

(®) Chemiker-ZeitHng, 1914, p. 1111. 



'38 Revista de Chimica pura e applicada 

"en dissolvant dans de 1'acide acétique glacial Ie trichlorure 
"d'iode commercial avec la quantité d'iode qui manque (2 ato-
l e s d'iode).,, 

Toutefois Ies manuels qui ont été publiés ensuite indi-
quent tons la prescription de W I J S et Ie mode de preparation 
trichlorure d'iode-iode ou nniquement ce dernier. On y calcule 
parfois Ies quantités jusqu'à la quatrième décimale. 

Mais la proposition d'employer Ie trichlorure d'iode et 
l'iode pour la préparation de la solution de VVus remonte à bien 
plus loin. Ainsi que nous Ie voyons, d'après Ies explications de 
FAHRION dans son ouvrage "Die Chemie der trocknenden 01e„, 
1911, page 67, dès 1898 (ainsi dans la même année ou la mé-
thode de Wus a été publiée), la proposition d'employer Ie tri-
chlorure d'iode et l'iode a été faite dans la " Chemischon Revue 
der 01-und Fett-Industrie,,, volume 5, page 120. Malheureu-
sement nous n'avons pas ce volume à notre disposition, ce 
qui ne nous permet pas de vérifier exactement Ie passage cité. 

Mais la notice de BRNEDIKT-ULZER de 1 9 O 3 indique déjà 
pourquoi il faut grande quantité de chlorure d'iode et une plus 
faible quantité d'iode que ce qui a été indiqué théoriquement. 
En effet on y dit que, pour preparer la solution de Wus, on 
peut employer du trichlorure d'iode commercial. 

DAMMER dans "Die Fortsehritte der ânorganischen Chemie 
"in der Jahren 1892-1902, page 237, dit ce qui suit: 

" D'après TSCHIRCH et TAVEL Ie produit commercial ren-
" forme tonjours du monochlornre d'iode „. 

Dans A BEGG s, " Handbuch der anorganischen Chemie,,, 
Vol. iv, Soction 2, p. 479, on dit on ce qui concerne Ie trichlo-
rure d'iode: "Le trichlorure d'iode JCl 3 peut être considéré ou 
"comme chlorure de l'iode trivalent J Cl3, ou comme produit 
" d'addition chloré du monochlorure J CLCl2. Chacune des deux 
"formules tient compte de certaines propriétés du composé„. 

La propriété qui entre ici en jeu, dans ce Cas particulier, 
est la facile décoinposition avec formation de monochlorure 
d'iode et de chlore libre. 

La prescription de W I J S proprement dite se trouve dans 
Ies "Bor. d. chem. Ges. „ 1898, p. 750; voici ce qui y est dit: 

" J 'ai obtenu de bons résultats avec une solution de chlorure 
" d'iode dans de 1'acide acétique à 95 %• O n I a prépare Ie mieux 
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" en dissolvant 13 g. d'iode dans an litre, en déterminant Ie ti-
•-" tre de cette solution et en y faisant passer lentement un cou-

" rant de chlore (débarrassé de l'acide chlorhydrique par lavage 
" à l'eau) jusqu'a ce que Ie titre soit devenu double,,. 

D'après cette indication de W I J S il resulte que la solution 
originale renferme 16,63 g. de monochlorure d'iode. Pour pré-
parer une telle solution de trichlorure d'iode et d'iode il faut: 
7,96 g. de trichlorure d'iode pur ne renfermant pas de mono-
chlorure et 8,67 g. d'iode pur. Le poids moléculaire du mo-
nochlorure d'iode qui se forme ainsi est 162,38. 

Si l'on considère que d'après Ies déterminations de TSCHIRCH 
et TAVEL Ie trichlorure d'iode commercial renferme toujours 
du monochlorure d'iode, il semble bien explicable que dans Ies 
prescriptions on ait prévu l'emploi d'une quantité de trichlorure 
d'iode plus grande que la quantité nécessaire théoriquement et 
de plus une quantité d'iode respectivement plus faible. 

On ne voit pas trop comment Ies auteurs ont pu arriver à 
calculer Ies quantités en question jusqu'a la quatrième décimale. 
Mais ces indications exactes ne se trouvent que dans LEWKO-
vviTSCH et HOLDE j tandis que UBBELOHDE et MARCUSSON don-
nent des chiffres arrondis. Cela ne pent s'expliquer qu'en sup-
posant que Ie chimiste, qui a remplacé en premier la prescri-
ption de Wus par la méthode plus commode de la simple 
dissolution des quantités correspondantes de trichlorure d'iode 
et d'iode, a examiné Ie trichlorure d'iode, y a déterminé une 
teneur correspondante en monochlorure d'iode et a ensuite effe-
ctué Ies calculs en se basant sur une teneur en monochlorure 
restant toujours la même. 

Dans son ouvrage "Die Chemie der trocknenden Ole„ 
FAHRION parle de la méthode de W I J S et dit ce qui suit 
(page 62) : 

" W I J S emploie, au lieu de la solution alcoolique de iode 
" sublimé, une-solution environ décinormale de chlorure d'iode 
" dans l'acide acétique glacial. Pour sa préparation or. dissout 
" de façon appropriée (compar. R . HENRIQUES, uGhem. Bemen, 
" 1898, Vol. 5, p. 120) 9 g. de trichlorure d'iode et 10 g. 
" d'iode dans 1 litre d'acide acétique glacial, qui doit contenir 
" tout au plus 1 % d'eau, autrement il faudrait Ie corriger par 
" de !'anhydride acétique„. 
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Pour FAHRION la quantité d'iode libre correspond exacte-
ment à ce qui est nécessaire pour la formation de monochlorure 
d'iode, en supposant que Ie trichlorure d'iode employé est abso-
lument pur, c. à. d., qu'il ne renferme pas de monochlorure. La 
solution de FAHRION renferme 1 9 g. de monochlorure d'iode 
par litre, tandis que celle de W I J S en renferme 1 6 , 6 3 g.; elle 
est done sensiblement plus forte. 

Pour comparer Ies deux formules citons encore la publica-
tion de W I J S dans Ies "Ber. d. chem. Ges. „ 1 8 9 8 , p. 7 5 0 : 

" J'ai obtenu de bons résultats avec une solution de chlorure 
" d'iode dans de 1'acide acétique à 95 %»• 

Ensuite on décrit rapidement la préparation en partant 
de 13 g. d'iode dans 1 litre d'acide acétique et en y faisant 
passer du chlore (débarrassé d'acide chlorhydrique par lavage 
à l'eau) jusqu'a ce que Ie titre soit doublé. 

Dans Ies premiers essais que nous avons fait en 1904 
avec la méthode de Wus, nous avons eu des résultats in-
croyablement élevés. Nous nous sommes adressés par écrit à 
Wus, à Delft, en demandant des explications, qui nous furent 
données de suite de la façon la plus aimable. 

Comme par suite des déterminations de la " Commission 
"pour 1'unification des méthodes d'analyse des matières grasses,,, 
qui avait été institué à Londres par l'assemblée générale de 
!'Association internationale des chimistes de l'industrie du cuir, 
la question de 1'emploi de la méthode de détermination de Pin-
dice d'iode de Wus est devenue três importante, nous reprodui-
sons ici en substance Ie contenu de la lettre de Wus. 

" Pour préparer la solution de JCl-acide acétique glacial 
" vous dissoIvez 13 g. d'iode dans 1 litre d'acide acétique gla-
"cial; il est nécessaire, par ex., de prendre avec une pipette 
" 5 cm3, de cette solution et titrer avec une solution décinormale 
" d'hyposultite de soude. Après Ie passage du chlore Io titre doit 
" être exactement double, ou seulement un peu moins que double. 
" Pour une vitesse modérée du conrant de chlore cette opération 
" ne duro généralement que quelques minutes. Avec un peu d'ha-
" bitude on reconnait facilement la fin de la réaction. La solu-
" tion, qui était d'abord foncée et qui en couche épaisse est même 
" non transparente, devient subitement claire et transparente. On 
" en prélève à nouveau 5 cm3, avec une pipette, puis on titre à 
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" nouveau. Avec un peu (!'attention on arrive toujours à déter-
" miner imrçédiatement Ie point exact, c. à. d., Ie moment oü Ie 
" titre est devenu double. Si cependant l'on devait avoir absorbé 
" trop de chlore, il y a moyen de corriger en ajoutant une quan-
" tité d'iode équivalent à la quantité de chlore en excès. Dans 
" votre solution il y a eu beaucoup trop de chlore, ce qui fait 
" qu'au lieu de renfermer du monochlorure d'iode elle renfermait 

du trichlorure d'iode et du chlore libre,,. 
En ce qui concerne l'exécution de sa méthode Wus écrit: 
"Pour l'huile de Iin j'effectue l'opération en pesant 100 à 

" 110 mg. d'huile de Iin, en dissolvant dans 10 cm3, de té-
" trachlorure de carbone et en y ajoutant 25 cm3, de solution 
" JCl-acide acétique glacial. Ensuite je titre au bout d'une 
" he'ure„. 

En pesant exactement 13 g. d'iode et en dissolvant dans 
1 litre d'acide acétique glacial, il faut pour Ie titrage de 5 cm3, 
de cette solution exactement 5 cm3, de solution décinormale 
d'hyposulfite de soude, mais après l'opération de chloruration 
il faudra pour la même quantité de solution de W I J S 10 cm3, 
de solution décinormale d'hyposulfite de soude. Il en résulte, 
ainsi que 1'indique três justement DUBOVITZ, que la solution ori-
ginate de W I J S représente une solution n Z 3 de monochlorure 
d'iode et noti une solution N 1 0, ainsi que Ie dit FAIIRION. 

Comme l'emploi d'iode et d'iodure de potassium occasionne 
toujours des frais, nous avons vite cherché à récupérer 1'iode. 
Cest à 1'état encore humide que nous avons employé 1'iode 
ainsi obtenu pour la préparation de nouvelles solutions de 
W I J S , sans qu'il y ait eu des discordances dans la détermina-
tion de l'indice d'iode. Cela démontre ainsi Ie fait, qui a aussi 
été établi en 1898 par W I J S dans Ies " Ber. d. chem. Ges.„ 
qu'il n'est pas nécessaire que la solution de monochlorure d'iode 
finie ne renferme pas plus de 1 % d'eau, ainsi que Ie pensait 
FAIIRION. 

Finalement nons mentionnerons encore que, d'après la pu-
blication faite par la Commission déjà nommée de YInterna-
tionalen Vereins der Leder-Industrie Chemiker (Association 
internationale des chimistes de l'industrie du cnir), dans Ie nu-
mérò 532 du "Collegium,,, p. 605, ce ne sont que Ies indices 
d'iode déterminés par la méthode de Wus qui ont donné des 



'42 Revista de Chimica pura e applicada 

valeurs bien concordantes; tandis que dans l'exécution de la 
méthode de H Ü B L on a obteiiu des nombres qui ne concordaient 
que três mal et ceci pour divers analystes. Les plus grandes 
differences pour diverses matières et pour divers chimistes ont 
été dans la première méthode entre 0,4 et 2,5, mais pour la 
dernière entre 8,4 et 26 unités. 

Repressão de fraudes e falsificação da manteiga 

fRelataria apresentado pela Comissão nomeada para o fim de estudar os meios 
de reprimir as mesmas fraudes) 

I 'KLO 

D R . M A R I O S A R A I V A 

Em meu ultimo relatorio provisorio, comuniquei ao Sr. Dr. 
Director de Serviço de Industria Pastoril que os trabalhos 
scientificos desta comissão haviam sido iniciados em meiados da 
segunda quinzena do mez do Maio findo (1915). Como então in-
formei, tinhamos por fim, realizando esses trabalhos (de que nos 
incumbimos o D R . L U I Z F A R I A e eu), habilitar o Governo a esta-
belecer o typo oficial das manteigas nacionais, permitindo assim 
aos chimicos incumbidos de realizar analises, em vista da re-
pressão de fraudes, disporem de um critério, que peço permis-
são para denominar legal, na apreciação das amostras que por-
ventura tenham de jnlgar. 

No que diz respeito a fraudes, chegamos, o D R . F A R I A e 
eu, a resultados que reputo satisfatórios. 

Antes de externar opinião sobre esse ponto, seja-me rele-
vado lembrar a conveniência de ser mais uma vez esclarecido 
o conceito que julgo oportuno dar ao termo fraude. 

Partindo da definição de manteiga, adotada pela comissão 
e apresentada a S. Ex. a o Sr. Ministro em meu primeiro rela-
torio provisorio, proponho que se entenda por fraude: 

a alteração (de proposito deliberado ou por desleixo no fabrico) <la compo-
sição habitual de qualquer materia alimentar pela adição ou pela subtração, 
parcial ou total, de qualquer substancia nela normalmente existente, trazendo 
como consequência a diminuição do valor Hsiologico ou comercial da mesma 
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substancia. Também se considerarão fraudes as operações industriais, cujos Iins 
sejam dar aparências de superioridade fictícia a um produto inferior, a menos 
que não haja declaração clara e expressa da real qualidade do produto. 

Partindo desse conceito, proponho que nas bases para a 
legislação fique estipulado dever considerar-se fraudada toda 
manteiga que encerre menos de 80 % ãe materia gorda. 

Esse limite de 80 % e S ^ longe de ser excessivo. Qual-
quer fabicante consciencioso, mesmo sem dispor de aparelha-
mento frigorifico, pôde aceital-o sein minima dificuldade. 

O D R . F A R I A e eu analisamos, até á presente data (traba-
lhos em vista de estudos para esta comissão), 56 amostras pro-
venientes dos Estados de Minas e Rio de Janeiro. Todas se 
achavam exatamente nas condições ém que sairam das fabricas, 
quero dizer: sem terem sofrido operações de beneficiamento ou 
renovação; nenhuma havia sido preparada em vista de ser ana-
lisada. Dentre elas, 49 encerravam mais de 80 % de materia 
gorda, sendo que grande numero atingiu e ultrapassou 84 %. 
As 7 restantes, que não alcançaram esses 80 %, deram algaris-
mos muito vizinhos deles. Convém notar que essas ultimas 
amostras eram mais ou menos fortemente salgadas. 

O DR. A. SCHAEFFER, director do Laboratorio de Analises 
do Estado de Minas (v. o relatorio apresentado por esse mesmo 
senhor sobre a fiscalização de algumas fabricas de lacticínios, 
ao Diretor de higiene do mesmo Estado) em 31 amostras de 
manteigas mineiras, que analisou, encontrou 23 com percenta-
jem de materia gorda superior a 80 % ; das 8 restantes, 4 apre-
sentaram mais de 77,58 °/0. Como se vê, os resultados que 
obtivemos coincidem com os do Du. SCHAEFFER. 

Resumindo: de 87 amostras de manteigas mineiras e do 
Rio, apenas 12 0Z0 não encerraram 80 % de matéria gorda. 

As manteigas que se vendem no Districto Federal, sem 
terem previamente sofrido a operação que as mais das vezes só 
poç eufemismo se poderá denominar beneficiamento, acham-se, 
no tocante a percentagem de materia gorda, em idênticas con-
dições que as mineiras. Outro tanto não se dá com os produtos 
ditos beneficiados, quasi sempre destinados á exportação para 
os Estados não produtores, particularmeute para o norte do 
Paiz. 

De modo geral, salvo raras exceções honrosas, as fabricas 




