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Nova reacg¢do do bromo, muito sensivel ainda mesmo
em presenga dos outros alageneos

Sobre a difusdo do bromo na natureza e a sua
investigagdo nas matérias corantes (O

PELDO PKOFKSSOR

ICILIO GUARESCHI

NOTA 1
L

Na minha nota * Méwain/ nuerii devicotit/ dei erctlmsananiy,, ()
fiz observar que aquecendo com alcool a 60 8, o derivado
hibromado da A¥-pentametilene-1.2-dicianglutanimiita para o
transformar no derivado trimefillemico correspondemte, se eli-
minava provavelmente aldeido. Os vapores alcoolicos recolhidos

O jibtaresso que entre nds teem despertado estes trabalhos sébre a
pesquiza do bromo do falecido professor, que foi sécio honorario da Sociedade,
determinou-nos a insecir na integea as duas primeiras notas sdbre o assunto.
otda dn R,

* xi () ‘At delide R Mocadbmide @@l Shiénzee dii Toniiw@3 23 Aprile 1911.
. XLV,

Rehimhin. PU@ digh., 24 strie, 210 IW (L 11 2 4— Janeire 2 Athril dis 19959) 1
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na solucdo da fucsina descorada pelo gis sulfureso, ou reagente
de SCHIFF para os aldeidos, coloravam o reagemte instantanea-
mente de um belo azui-violdceo intemso. Mas notei logo que
juntamente com os vapores alcoolico-aldeidicos passavam tam-
bém vapores de bromo, e surgiu-me a divida de que o bromo
tomasse parte na reacgdo. Também a grandissima rapidez com
que se produz a coloragdo azui-violete me fez duvidar que ndo
fosse devida somente ao aldeido. E, na realidade. fazendo cair
os vapiiees de bromeg, ou algumas gotas de éguen de brome), no
dito reagemte, manifestou-se logo a intensa coloragdo azul-vie-
lete, acima citada. Com a dguar de iodb;, pelo contraniv, ndo se
obteve coloragdo; e com a &gues de clévo), uma cor amarelo-acas-
tanhada e algumas vezes também qualquer coisa de averme-
lhado, mas nunca uma clara e intensa coloracio, como se pro-
duz com o bromo livre.

Uma gota de dgua de bromo a 1° g em 1 em/ de dgua da
ainda a reacgdo violete com papel humedecido apenas no reagente
de SCHIFE. Duas centesinias de cm.? de uma solucio a 1 85y de
bromo ddo ainda a coloragio com uns vestigios de reagente.
E’ necessanio evitar sempre um excesso deste ultimo.

Quando se deita o reagemte na solugde aquosa, mesmo
muito diluida, de bromo e de iodo, obtem-se a coloracio violete
caractenfistica do bromo, mesmo quando o iodo excede em grande
quantidade: as solu¢des misturadas dos trés alogemios. embora
em relagdes diversas, ddo a coloragio violete ou violete-aver-
melhada, conforme os casos. Se se achar muito pouca dgua de
bromo em presenga de muito iodo e muito cléro, é mecessario
deitar pouco reactivo; basta humedecer um papel com o reagente
de SCHIFF, e este se colorara lentamemte de violete.

Se se misturar uma gota de dgua de bromo com um excesso
de 4gua de iodo e se tratar a mistura com pouco seoluto
fucsinico, obtem-se imediatamente a coloracdo citada. Assim tam-
bém acontece se se fizer actuar sobre uma mistura de pouca 4gua
e bromo com muita dgua de iodo e de cléro. Deve-se deitar
8 Yeagente as gotas e agitar.

A toloracio com o bromo obtem-se com quantidades mini-
Mas deste elemento, e ¢ uma reacgio que péde servir ndo s6
para recenhecer imediatamente éste alogénio, como também para
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o distinguir em presenca do cléro e do iodo, e para reco-
nhecer pequenissimas quantidades de brometo num excesso de
jodetos e clloretos.

Quando se p6e um papel humedecido com o reagente de
SCHIFF para os aldeidos num gramde matras contendo apenas ves-
tigios de vapores de bromo, manifesta-se uma belissima e intensa
coloracio azui-violdcea. Esta reaccio nio se d4 com os vapores
de iodo nem com o gas cléro, nem com o oxicloreto de cromo,
nem com 0s vapores nitresos, e. desde ja digo, nem mesmo com
os vapores dos aldeidos. E’' reacgdo caractenistica e bastante
sensivel do bromo, e péde servir como elegante experiéncia de
curso, quando se puzer em trés matrises separadamente um
pouco de dgua de cloro, de dgua de brome, de dgua de iodo, e se
ponha em suspensio uma larga tira de papel humedecido corm o
reagente. Os vapores de iodo ndo coloram absolutamente mada
o papel; ocléro d4 somente uma leve cor anaelo-aoastrmibada.
e o bromo d4 a intensa e magnifica coloracdo azul-vialdcea.

O papel deve ser purissimo, privado completamente de
amido, como é o célebre papel sueco, ou papel Berzelius.

No primncipio destas investigagdes obtive reaccdes coloridas,
algum tanto incertas, relativamente ao reconhecimento do bro-
mo em presenga do iodo, porque empreguei papel de filitro,
bom sim, mas que continha pequenas quantidades de matéria
amilicea. Neste caso os vapores de iodo dieo uma cér azul-
acinzentada, que somente pouco a pouico passa i coloragio de-
vida ao brome. A sensibilidade com o papel purissimo é maior.

Se se tratar uma sé goéta da solucdo diluida de uma mis-
tura de iodeto potdssico contendo ainda menos de 1 %, de bro-
meto pela 4gua de cléro, e pouco a pouco até que o iodo, posto
em liberdade, se tenha redissolvido, e o liquido esteja quési in-
golor, e se juntar uma gdta do reagente de SCHIFF, obter-se ha
imediatamentis, agitando, a coloragio violete. Se, algumas vezes,
8 reacciio ndo se produz logo, podem-se juntar algumas gotas de
4dgua de cléro. Agitando o liquido com éter, a matéria callxante
recolhe-se entre o extracto etéreo e o extracto aquoso; pelo con-
tréiio, a coloragio que o mesmo reagente produz com o aldeido
80 o formaldeido é vermelho-violdcea, e, agitando o liguido.com
gter, éste ndo arrasta comsigo a matéria colorante. Comtudo a
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coloracio devida ao bromo passa para o cloroformio, se se agi-
tar o liquido com este solvente, enquanto que nio passa se
for devida ao aldeido.

Péde-se ainda assim distinguir se a coloracio é devida
aos vapores de brome ou ao aldeido.

Pédem-se investigar os brometos nos iodetos tratamdo um
pouco da solugio com excesso de cloro, depois agitar com éter
e juntar-lhe o reagente; a presenca dos brometos é diescoltberta
pela coloragdo azul-violete do liquide subjacente.

Um modo muito mais cémodo e seguro de reconhecer os
brometos nos cloretos e iodetos alcalinos, consiste em tratar
um ou dois decigramas de sal, dentro dum pequemo matris ou
pesa-filtro, com algumas gotas de agua, com 4 a 5 cm.? de solu-
¢éo de 4cido crémico a 15 ou 26 %, (') e ter em suspensdo no
interior do vaso um papel humedecido com o reagemte; pouco tem-
po depois manifesta-se a coloracdo azul-violdcea, que algumas
vezes tende para a purpurinma. A reacgdo tem logar a frio, e
também aquecendo levemente. Cérca de dez minutos depois,
renovando o papel reagemte, obtem-se imediatamente a colaragao
violacea, coloragio que se pode repetir véarias vezes, renovando
o papel. Reacgdo intensa-e prolongada obtem-se com iodeto de
potéssio contendo ainda menos de '/, %, de brometo; evidentis-
sima ainda com iodeto que contenha 1: 500 de brometo e ainda
muito menos.

O iodo e o cloro puros nio dio esta reacgio, nem mesmo
gquando misturadas.

Também os iodetos pures, privades de brometo, ndo ddo a
reacgao.

Péde-se, querendo, deslocar também o bromo dos brometos
por outres métodos conhecidos, como, por exemplo, com bi-
cromato de potdssio e &cido sulfarico a 50 ®y, com perman-
ganato de potassio s6 ou jumto com sulfato de cobre, etc.
Limitei-me ao uso do é4cide crémico a 25 %, powque o achei
mais conveniente, e porque na® ha ainda desvantagem se estdo
a0 mesmo tempo juntes dos cloretos e dos iodetos os brometos,

O 4acido cromico empregado comtinha uma pequenissima quantidade
de acido sulfdrieo.
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Alcanca-se uma sensibilidade grande, fazendo uso de tiras
au bandas de papel, humedecidas com o reagente fucsinico contido
fium pequeno tubo de vidro atrawés do qual se faz passar, por
feio dum aspirador uma lenta corrente de ar, que arrasta os
vapores de bromo (').

A solugio ou sal a examinar péde ser contido num pe-
queno frasco de HABERMANN, ou outro anilogo. Operando desta
maneira e misturando um pouco de sal a examinar com algu-
mas gotas de agua e depois cérca de 5 cm.® de solugdo de acido
crémico a 25 %,, obtem-se poucos minutos depois a coloragio ca-
racteristica, especialmente se se puzor o papel humedecido no
reagente dentro dum tubo estreito, e de maneira que @s vapores
encontrem bem a supeificie banhada. Emtio obtem-se clara-
mente a reacgio caiacteristica com pequenissima quantidade
de brometo, mesmo misturado com muito cloreto ou muito
iodeto, ou com o cloreto e iodeto juntamente.

Fazendo assim, descobre-se facilmente 0,5 8. © ainda
muito menos, de brometo potissico, numa mistura em partes
iguais de cloreto e de iodeto potdssicos; revela-se 1 parte de
brometo em 6-7000 partes de cloreto potdssico. Cérca de 2 g.
de cloreto de sodio a que se jumtou \/; de miligrama de bro-
meto potdssico; deram nitidamente, cérca de 10 a 15 minutos
depois, & coloragdo indicada.

Desta maneira a presenga dos cloretos e dos iodetos o

Para recomhecer o bromo livre ou os brometos, SwarTts (sl lhug
Acadi. de Belg-s, 1889 (8), t. xviL p. 359 e «Jakmetkeidkht 7. Chem.?, 1889, p. 2329
recomendou 0 uso da filuereseeiirer, a qual com o bromo se colora de rosa (eosi-
na). No caso dos brometos pde em liberdade o bromo com o ipoclorito de sodio.
Esta reacgdio &, porém, impedida pela presenca dos iodetos. cujo iodo deve ser
precipitado no estado de iodeto cuproso.

Em 1897 («C. R, t. 125, p. 664) Baumiciw recomemdou o uso da fluores-
ceina (sem lembrar, julgo eu, o trabalho precedente de SWARTS); opera com pa-
pel humedecido em flunresesiaa dissolvida em acido acético, que se colora de rosa
com vapores de bromo. Mas o cloro impede esta reac¢ao, e o iodo também, e
este deve ser transformado em iodato pelo aquecimemto com permanganato.
Baumicny desloca o bromo dos brometos com uma mistura de permanganato de
potassio e sulfato de cobre. Esta reaccdo com a fluoresceina foi depois modifi-
ggclig poF LABAT («Bwlk. tiaw. de la Stx. Fhann. de Byddeant9111911, pag. 847, e

p. 17,

Seja como for, a minha reacgdo é mais simples e segura, e da-se ainda em
Eresenqa dos outros alogenios. A colora¢@o dos papeis {luoresceinicos ndo é tam

ela, nem tam intensa, como a do reagente fucsinico.

&
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impede a reacgdo. A uwm iodeto contendo menos de 0,5 9, de
brometo juntei um igual peso de cloreto potissico, e abtive
muito clara a reacgio com o reagente fucsinico.

A reaccio foi obtida clarissima com varias misturas de
cloreto, brometo e iodeto potassicos em pattes iguais, ou com
pouquissimo brometo, ou cora cloreto e vestigios de hrometo.

A reaccdo dada pelo bromo resiste tambem & pequena
quantidade de cloro, que se pdde desprender, especialmente a
frio, pela accio do acido cromico sobre os claretos.

Misturem-se a 8 g. de cloreto de sédio puro 1 mg. de
brometo potissico, depois ajuntem-se 4 a 5 cm.’ de solugio de
acido crémico a 15 Y, e poucos minutos depois manifesta-se a
coloracio azui-violete, que se repete mudando o papel reagente.
A reaccio a bramco nas mesmas condi¢des e camtemporanea-
mente feita com 3 g. do mesmo cloreto nio den nada, e s6 de-
pois de algumas horas se observou uma leve coloracio rosea,
que ¢é impossivel confundir com a coloragio dada pelo brometo,
e talvez devida a vestigios minimos de brometo contidos no clo-
reto.

Revelam-se ainda vestigios de brometo no iodeto potassico
dito purissimo, que ¢ fornecido pelas fabricas de produtes gui-
micos; basta, para éste fim, tratar cerca de 0,2 g. com poucas
gotas de dgua, depois com 5 ou 6 cm.? de 4cido crémico e por
elas fazer borbulhar o ar: cerca de 10 minutos depois obtem-se
a coloracio azul-violete sébre o papel. Pelo contrario, o iodo
puro ou um iodeto puro, tratados do mesmo modo, nio dio
nada: mas juntando-lhe uns vestigios de brometo, produz-se
logo a reacgio. O iodo puro misturado ao cloreto potissico tam-
bém ndo d4 a reaccio: mas di-a logo quando se lhe juntam uns
vestigios de brometo.

Uma velha amostra de iodeto potassico, dito de Carof,
tratado da maneira indicada, den claramente a reacgio do bro-
mo. Assim tambem uma outra amostra de iodeto potdssico
(g- 0,2) de Kahlbaurm de 1906 deu muito visivel a reacgdo do
brémo: e uma outra de 1908, leve. Nenhuma ou muito leve deu
uma outra de iodeto da fabrica de Hobein.

A 4gua salso-iédica de Sales, tratada directamente com o
acido crémico a 25 %, e em volumes iguais, d4 muito clara-
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mente a reaccdo do brémo, ainda quando se empregar 1 am/
de agua. Desta maneira acha-se o bromo em 1 g. de sais Vi-
ehy-Etat. que servem para preparar as dguas de Vichy em casa.

Um cm.? de dgua de Castrocaro demonstrom conter pou-
quissimo bromo; nas iguas de Salsomaggiore, que servem como
bebida, era pouquissime. Descobtiu-se o bromo pronta e ime-
diatamente, e de um modo facil, nos sais de Salsomaggiore e nos
sais de mar artificiais.

Pude desta forma reconhecer o brémeo no cloreto de sodio
comercial, que serve de alimento. Misturam-se 5 g. de cloreto
a examinar, tanto em bridéo como rejfinaddp, com 5-6 cm.? de acido
crémico a 25 ° g Deixa-se a mistma alguns minutos dento de
um recipiente fechado, depois faz-se passar a corrente de ar atra-
vés do liquido e sobre o papel reagente; pouco tempo depois no-
ta-se a caracteristica coloragdo violete. Também algumas amostras
le cloreto sidico purissime comercial davam a reacgdo do broé-
mo. Tenho observado que quamdo o bromete se acha somente
em pequenas quantidades é bom deixar a mistura com o rea-
gente durante um certo tempo, ndo muito, afim de que todo
aquele pouco bromo se possa desprender.

A sensibilidade desta reacgfio é grande; a coloragio violete
é ainda visivel com 0,00001 g. de brometo de potéssio em 0,1 cm.?
de solugio tratada com 2 cm.? de 4cido crémieo a 25 © .

Também o cloreto de barie puro nio d4 nada; mas se con-
tiver vestigios de brometo de barie fornece logo a colloragio.

Os nitritos impedem a reacgio; mas é facil elimina-los.

Com os sulfocianatos ou ndo ha reaccio alguma ou ha uma
leve coloragio rosea.

Se se tratar com &cido sulfarico concentrado um cloreto
bem misturado com biéxido de manganésio e se fizeram passar
os vapores atrawés do papel humedecido com reagente de SCHIFF,
este colora-se por um instante um pouco de violiceo, e depois a
cor desaparece; se ao cloreto se tiver junto uns vestigios de bro-
meto, a coloracéo azul-violete ¢ bem manifesta e descora bastante
lentamente com o excesso de cloro.

O papel cérddo de azul-violete pelo aldeido, descora logo
imergindo-0 em 4dgua de cloro diluidissima; emquanto que néste
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caso a coloragio azul-violete produzida pelo bréme resiste
muito mais.

Observei um facto relative ao comportamemto dos aldei-
dos com éste reagemte, que ainda ndo fora notado por outros.
Fazendo passar os vapores de aldeido etilico ou férmico com
corrente de ar sobre papel banhado com reagente de SCHIFF, este
ndo se colora; nem ainda se o ar passar através duma solugdo
alcodlica de aldeido. Também pondo em suspensi® um papel
humediecido em reagente num vase contendo aldeido, ndo se co-
léra. E’ necessatio, para que a solucio de aldeido actue, que
se misture com a solugio do reagente.

O mesmo reagemte, pois, segundo as condices em que
se emprega, pode servir tanto para a investigagio dos aldei-
dos como para a do brémo.

Julgo que a reacgio cérdda por mim achada poderd
servir para demonstrar a presenca ou a auséncia do bromeo nos
casos em que até agora havia incerteza; como, por exempilo, na
investigagdo do bromo suposto existente no orgamismo animal,
tanto melhor quando se ache junto a grandes quantidades de iodo
E poderd servir talvez ainda paia investigar pouco iodo em
presenca de muito brome, absorvemdo é&ste com o reagente
acima indicado. Talvez se possa tornar um método de determi-
nacdo quantitativa dos brometos em presemca de gramdes guan-
tidades de cloretos e iodetos.

L 11

Nido examinei completamente a matéria colorante violete
que se féorma na reacgdo entre o brémo e o reagente de
SCHIFF. Preparei uma certa quantidade dela, fazendo actuar dire-
ctamente a agua de bromo sobre o reagente. Juntando 50 cm.’
de agua de bromo, recentemente preparada, e 100 cm.? de fucsi-
na descorada, obtive uma belissima coloragdo violete, e pouco
e pouco depositou-se a matéria colorante. O bromo deve ffizr
em leve excesso. Em todas as operagdes obtive cérca de 0,2 g. de
matéria colorante ; enquanto que a fucsina contida nos 100 cm.’
de reagente era de cérca de 0,1. De 1 g. de fucsina descorada
eom bisuifito e 4cido cloridiico de modo a haver 250 cm.® de
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liguido, obtive cérca de 2 g. de produtw, mas tive de empregar
450 a 500 cm.’ de agua de bromo. Muito bromo reage sobre o
dcido sulftroso. Obtive a mesma matéria colorante com o rea-
gente preparado simplesmemte, descorando a solugéo de fucsina
com a corrente de gas sulfuroso.

Esta matéria colorante obtem-se em pé microcristalino
violete, com reflexos metallicos, quési insolavel na agua e no
éter, um pouco solivel no alcool, na benzina e no cloroformio.
O alcool absoluto dissolve bem a- matéria colorante @zul-viola-
cea que esta fixa no papel reagemte, enquanto que dissolve
lentissimament®, ou ndo dissolve nada, a matéria colorante fixa
sobre o papel reagente humedecido na solugdo de aldeido. O clo-
roformio arrasta uma e outra.

Esta matéria colorante contem muitissimo bromo; dissol-
ve-se no acido sulfirico concentrado dando uma coér alaranjada,
que com um griosinho de bicrométo potdssico dd uma reacgio
um pouco semelhante 4 de estricnina; porém os laivos violetas
sdo menos visiveis.

Nio se dissolve senio dificilmente na potassa e no acido
cloridrico. Descora com pé de zinco e amoniaco.

Aquecida a temperatura elevada, torna-se amarelo-oura-
da com reflexos verde-metilicos bronzeados; depois passa para
verde e fifiadmente decompde-se.

Esta matéria corante tinge a seda, o algodéo e a 14. Po-
dera ser utilisado na tinturaria ?

Provavelmente este composto é idéntico ao derivado
bromado obtide por CARO e GRAEBE pela accio de bromo sobre
a fucsina, e que em BEILSTEIK, Hamibh. ory. Chen., 3.7 ed., Ir, p.
1091, é considerado como um fetabbomocerieatiardo CHBr*N°0.

O reagente de SCHIFF para os aldeidos por mim emprega-
to tinha sido preparado com a solugio de fucsina C*H*N°CL H?0
2 1 %) descérado com bisulfito de sédio e dcido cloridrico.

Numa segunda nota farei vér como esta reacgio pdde ser-
Vir para descobrir o bromo, mesmo em pequenas quantidades de
matérias orgimicas bromadas.

Nestas investigagdes fui ajudado com solicitude pela minha
assistente snr.* D. MARIA CLOTILDE BIANCHI, a quem agradeco.

(Turim, B, Universita, 20 aprile 1912).
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NOTA Tl

Numa minha primeira nota: Nwer reacgiw do bromey, rmito
semsiiet! aintda mesmoo em prossenaa doss outtoss alagfioss (*), demons-
trei que a fucsina descorada com géas sulfuroso é o melhor rea-
gente do bromo e que um papel humedecido neste reagemte, ex-
posto aos vapores de bromo, ou com solugdes de bromo, colo-
ra-se intensamente de azul-violdiceo. Fiz os meus ensaios com
cloridrato de rosanilina ordinanio, e também com acetato de
rosanilina, descérado com bisulfito de sédio e acido cloridrico (%),
isto é, com gés sulfuroso, ou também com hidrosulfito de sédio.
Achei mais conveniente usar o primeito método. Mas é indubi-
tavel que também a solugdo da fucsina (especialmente o acetato
de rosamilina) descérada simplesmente com gaz sulfuroso cons-
titue um excelente reagente do bromo. Esta reacgio pode servir
como contraprova da presenca do bromo, quando se imvestiga
éste elemento pelo usual método da agua de cloro e sulfureto
de carbomo, ou pelo cloroformio. Para confirmar que a coleragio
mais ou menos amarela do sulfureto de carbomo ou do clorofor-
mio é devida ao bromo, juntam-se algumas gotas do reagente
fucsinico e agita-se: a coloracdo violete demonstra a presenga
do bromo.

Com éste reagente pude descobrir o brome no estado de
brometo ou de bromato em muitissimas substimcias. Antes asse-
gurei-me que a fucsina descérada com o bisulfito nao se coléra,
nem mesmo depois de uma prolongada corrente de ar ou de
gaz acido carbonico.

Para ensaiar os sais sélides, como ja disse, trato a substin-
tincia por uma solugio a 25Y%qke 4cido crémico, ou, especizlmente
no caso de um carbonatw, dissolvo-a em gramde parte, em acido
cloridiico purissimo e depois jumto-lhe o écido crémico em so-

() Mtz dellte B, Abatéminia dllde Scitpaee dii Taritao s 1912, t. XLvn.

() Disselve-se 1 g. de fuesina (acetato ou cloridrato de rosanilina) efn
1000 cm.® de agua, depois juntam-se, agitando. 8 em.® de solucie saturada de bi-
sulfito sodico e cerca de 10 mm." de 4cide clokidrico a 1.19.
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lugido muite concentrada, ou também no estado sélide, atim de
que nao fique muite diluida. Mas é necessdnio notar que o aeido
cloridiico péde conter écide bromidrico; é bom, porisse, usar
somente o acido crémico, quande se trata de investigar vesti-
gios minimes de breme, isto é, de neutralisar os carbonatos
com acido sulfirico.

A ksimete e a Kiessetife na porcdo de 0°,20 deram logo
intensamente a reaccdo dos brometos; assim também quasi to-
dos 03 cantbomedos de séditn, do coméreio, ainda mesmo os chama-
dos pures, e 0 bicavbvatto de sédin. Pelo contrdmie uma antiga
amostra de carbumato de sodk de Mbiters, isto €, proveniente
das antigas salinas de Moutiers na Saboya, demonstron nio
conter bromo.

Nas andlises de agua Vichy-Hépital, citado em alguns tra-
tados franceses de quimica, é notada a presenca de vestigios de
brometos; enquante que, depois, segundo as andlises citadas no
Dicticonsieare de chimiee de Wumrz (Vol. 1, p. 1206), tante nas
4guas de Vichy-Hépital, como nas das nascentes Grand-Grille,
Puits-Chomel e Célestins, ndo se teriam encontrade nem mesmo
vestigios. No residuo de 500 cm.’, e ainda de 100 cm.®, de dgua
de Vichy-Célestins, reconheci, pelo contranio, vestigios bem evi-
dentes de brometos. Tive depois a reaccdo evidentissima de
bromo em 1 g. de Saes, que servem para preparar a ja citada
agua de Viclhy-Etat.

Achei ainda vestigios de brometos nas cinzas (5 g.) de
madeira de carvalho e muito ténues nas cinzas de madeira de
amieiro.

Nas cinzas de ossos, menhuns.

Numa velha amostra de nattégo tive apenas indicios de
vestigios minimos de brometos.

Uma velha amostra de sodas de Aicaaiels deu poucos minu-
tos depois claramente a reacgio do bromo.

Uma velha amostra de soda Uethdaac den logo indicios de
bromo.

Todos os produtos quimices que directa, ou limdirectamente,
provém do sal marimho, ou preparadles com produtos retirados
dos depésitos de Stassfurt, dio a reacgio do bromo.

E assim achei o bromo com reacgio clarissima no cftoreto
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de pmtdsico pmissimo, e vestigios minimos ainda no cloreto de
potassio, assim chamade, absolutamente pure. Achei-o também
de uma maneira mais clara no clomtto de magwsico. Nem sequer
vestigios encontuei, pelo contramio, numa velha amostra de
dcigto bovicor em bruto, de cor amarelada.

Na minha primeira nota eu ja fiz observar que com faci-
lidade se pode demonstrar a presenca dos brometos no clore-
to de sédio alimentar ordinanio, tanto no brutép, como no 7effimade.

Também o sal gemen mais puro contém brometos. Exami-
nei uma belissima amostra de sal gema tramsparemte, incolor,
que provavelmente provinha de Wieliczka; 5 g. deste sal
pulverisado foram tratados com 5 cm.* de soluto de &cido
cromico a 25 %, @ 5 a 10 mimutes depuis tesve-se clafissima
intensa a reacgio do bromo. E’ uma experiémcia que pode ser
feita também em licdes para demonstrar que o sal gema tem
no fundo a mesma origem do sal marimho comum, e que esse
também contém brometos.

Examimei ainda uma velha amostra de sal gema cvamado
da Tliyria, e que existia neste laboratdnio j4 antes de 1879, e
em belissimos cristais. 5,9 g. déste sal pulverisadv, tratados
como acima indiquei, deram passados 5 a 10 minutos clara e
intensamente a reac¢do do bromo.

Obtive a reacgio do bromo de uma velha amostra de we/
gemer de Espanda, e também do chamado clovatto de ssindio
farmitidlo (Wwtoinohichidgustyesakaerglizen). Com 10 g. de substin-
cia em p6 e 10 c¢cm.® da solugio de 4cido crémico a 25 %
obtem-se muito claramente a coloragio do papel reagente tanto
com a fucsina descérada, copio com o violete de HORMANN des-
cérado.

Nas numerosas analises de sal gema recolhidas por DAM-
MER (4Huoisdb. de chem. Teaihm,,,, vol. 1, p. 219-22)), no Dhitiiomm.,
de Wuwrrz, no behrb. de GRAHAM-OTTO-MITHEUR, etc., ndo me
lembra que tenha sido demonstrada a presemca dos brometos
no sal gema. Em outros tratados (GMELIN-KRAUT) acha-se ci-
tada a existéncia dos brométos no Skiissn/z, talvez no de
Stassfurt. Seja como for, se outros tem demonstrado a pre-
senca do bromo, certamente ndo tem sido de maneira tdo rapida
e elegante como com o meu método.
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Quiz também investigar os brometos no sal gemar «aal,
proveniente das minas de Stassfurt, e que me tinha sido ofere-
cido pelo malogrado prof. G- S¥2iA; 3,3 g. da porgdo de cor
azul escura, pulverisados e tratados com 3 a 4 cm.? de solugdo
de 4cido crémico a 25 Y, deram quési logo muito intensa a
reaccio dos brometos. Parecem-me que esta parte azul con-
tinha mais bromo que a incolor.

O cloretty de ammidp, dito puviésivoio, de uma das melhores
fabricas de produtes quimicos, den bem clara a reacgio do
bromo; deu-a também, mas menos intensa, uma velha amostra
de cloreto amonico bruto, que hi mais de 30 anos se acha no la-
boratério; uma amostra de cloreto amomico dito puro, de uma
outra fabrica de produtos quimicos, deu a reacgio do bromo
muito fraca.

Em todas as amostras de iod» comercial que examinei,
ainda mesmo no chamado resublvmaefo, verifiquei a presemca do
bromo.

Tendo achado os brometos em todos os cloretos de sédio
do comércio, devia também natmralmente investigar o Hovemo
no écidlo cloviddicao. Diluido o 4cido cloridrico brute duma ve-
lha amostra de 4cido cloridiico amarelo, e de 4cido cloridrico
paro a 1,19, com igual volume de igua, depois a 25 cm.?
juntei 15 cm.? de 4cido crémico a 25 %, ® puz em suspen-
sio dentro de um pequemo baldo um papel embebido em rea-
gente fucsinico; éste, passado 10 a 15 minutes, deu indicios
da presenga do bromo. Segui ainda um outro método: tratei
até & neutralisagio o 4cido cloridiico com soda caustica pura,
privada de bromo, preparada pelo sédio; 12 g. de sal sédico
assim obtido, tratades com 15 cm.? de 4cido crémico a 25 Y,
deram, 1Dz 20 mimutes depois, bem dEra @ reacgio do hnomm.

Com cavilanetdo de soday, preparado com a mesma soda e tra-
tado com 4cido crémico, nio se teve indicio algum de vestigios
de bromo.

A sodn cduaticaa de sodidy, neutralisada cwrvemiemtemente
com 4cido crémico, que depois se ajunta em excesso, nio deu
vestigios de bromo.

Um papel humedecido com violete de HomMaxN, descorado
com bisulfito, revela o bromo, colorando-se de azul intenso.
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Esta reacgdo pode servir para revelar vestigios de brome-
tos nos sais dos metais pesados. O clovtty féwricoo em solu-
cio a cerca de 10 Y%, tratade com &cido cromico a -5 “ 9p@®4
temperatura ordinania. ndo colora absolutamente nada o papel
humedecido com reagente fucsinico, mas sim se contem ainda uns
vestigios minimos de bromeedo. Ainda para éste caso, serve, em-
bora mais lentamemte, muito bem o violete de HOWMANN desco-
rado com o acido sulfuroso.

O bromeedo mewiitivey, aquecido, funde e depois ferve sem
desenvolver bromo, mas ja a4 temperatura ordinasia. com um
pouco de 4gua de cloro, desenvolve imediatamente bromo;
dissolvido, e com o soluto de 4acido crémico, d4 mauito dificil-
mente o bromo; da-o bem e clarissimo com o meu reagemte, se
se tratar directamente com anidrido crémico, ou com acido crd-
mico ecameentiradissimo.

Uns vestigios de brometo merciiniico no sublimado carrosivo
revelam-se muito bem.

Ii
Investigrac¥io do bromo nas urinas

Como direi, talvez, em outro trabalho, hi contradigdes e
dados incertos acérca da eliminagcio dos brometos, e 4 sua pes-
quiza nas urimas. Com o meu reagemte revelam-se peguenas
quantidades de brometos, evaporamdo a urina a séco, depois
de alcalinisada com soda céustica purissima, carbonisando-a até
que j4 se nio obtenham vestigios de fumos, depois retomando o
carvdo com agua fervente, evaporamdo a séco, e ensaiando,
dentro dum pequemo baldo, com a solucio de 4cido crémico e
o papel humedecido com o meu reagente.

A investigagio do bromo nas urinas com o nove método
parece ser mais segura e mais sensivel do que a seguida com o
antigo método de incineracio e tratamemto com agua de cloro e
sulfureto de carbono ou cloroférmio; peor é o tratamemto dire-
¢to da urina com agua de cloro e sulfureto de carbomo, como
ensinam alguns livros de quimica biolbgica.

Depois da ingestio de 1 g. de brometo potassico, reco-
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fhece-se facilmente o bromo na urina. A eliminagdo, segundo
patece, dura muito tempo; e, na verdade, eu obtive a reacgio muito
intensa em 250 c¢m.’ de urina de um individuo que tinha to-
mado 1 g* de brometo de potissio hid cérca de 35 dias. Esta
yrina, tratada como foi dito, deixou um residuo seco brameo que
pesava 5,4 g., o qual tratado com 7 a 8 cm.? de 4cido erémico
a 25 %, deu, poucos minutos depois, muito manifestamente a
presenca do bromo com o meu reagenmte, e sucesivamente tam-
bém com papel banhado em violete de HORMANN descorado com
bisulfito. Mas é de notar que, operando da mesma férma em
240 cm.® de urina normal de individuo que ndo tinha ingerido
brometo, nem dguas minerais, tive, embora um pouco mais Jen-
tamente, a reacgio de bromo, bem clara.

Também obtive muito clara a reaccio do bromo na urina
de um outro individuo que nunca tinha usado brometos, nem
outros medicamentos.

Com isto fica confirmado o que resuitava j4 das experién-
cias de RABUTEAU, © qual desde 1896 (') tinha demonstrado a
presenca normal de pequenas quantidades de brometos no orga-
nismo animal.

Parece-mos pouco provawel que os brometos actuem tam-
bém pelo bromo livre que se puzer em liberdade no erganismo,
como se afirma em alguns tratados de farmacologia.

I

Investigacdo do bromo nas matérias org&nicas

O meu método pode servir para revelar o bromo nas ma-
térias orgAmicas, ainda nos menores vestigios. Uma frac¢do de
miligrama da matéria colorante bromada que tinha obtido pela
fucsina descérada, aquecida com 4cido crémico a 25 Y, deu
logo manifestamente a presenca do bromo, colorando de azul

() Vide A Basutkau, Ementss de toxicwlbyiée, Paris, 1873, p. 759. Ele
escrevia: «Emifim quendiy se opens soire J80 g. dies unives que owsm  de wma
pessoa qualquer e recolhidas nas circunstdncias ordinarias, acha-se constante-
mente bromo, que existe normalmente no organismo, para onde é levade pelos
alimentos sélidos e liquidos ».
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violete um papel humedecido no reagente e introduzido no tubo
de ensaio.

A eosinat é prontamente oxidada a quente pelo dcido evd-
mico a 25 Y, e manifesta logo a presenca do brome. Com 1
mg. de eosina obtem-se intensissima, e muitas vezes, a colora-
¢do do papel reagente. 1 mg. de eosina (contendo 0,4 mg. de
bromo) dissolvido em 1 ¢cm.?, depois tomando 0,1 cm.? e oxidado
em tabo de ensaio com um pouco de 4cido crémico, den ainda
muito intensa a reacgdo, isto é, com 0,04 mg. de bromo. A
reacgio é muito sensivel com vestigios minimos de eosina.

A minha bibromonaftalina, fusivel a 81°, é oxidada pela
solucdo concentradissima do 4cido crémico e desenvolve o bromo
bastante bem reconhecivel ainda com fracgdes de miligrama de
substincia.

Assim experimentei com vestigios minimos de cloosdbvomo-
naftétitena, de bilbmamoenaftgfiftibnia, bromosatibitaitito de medidy, tritoro-
liiofenb!, hitetdo de bremadl, édcidbo bibnoomeseoinionico, bibibwonmen-
traceneo, bromesfimioio, bramositibnaftalitalina, fusivel a 122°5,
niftobbewnmaftafitelinq de JOULIN, fusivel a 83°-84”, momohotomarnang-
fafinay, enifidddolo bibametiftictico, bibmmutigtiubide, fusivel a 1.88°-
189°, etc. Se a substimcia orgamica é dificilmente oxidada pela
solugdo de 4acido crémico, trata-se directamente com pouce dcido
crémico cristalisado, a que se ajunta depois uma gotinha de dgua.
A reacgio é de uma grande exceléncia e sensibilidade. Serve
também para as matérias orgamicas bromadas mais ou menos
volateis; vestigios de brometdo de isoutiidp, e de brometdo de mfi-
lenm, aquecidos com acido crémico CrO*® e pouquissima dgua,
déo logo a reaccdo do bromo.

Assim se revela o bromo também nas substamcias organi-
cas clorobromadas, iodobromadas, etc. Com a reacgio de BEI-
LSTEIN, mediante o aquecimento da substamecia orgamica sobre
o 6xido de cobre, nao é facil apurar se a coloracdo da chama é
devida antes ao bromo do que ao cloro ou ao iodo. Acho prefe-
rivel a minha reacgéo.

Pode-se por em liberdade o bromo das, matérias erginicas
bromadas também com o método indicado por MESSINGER (')

() ‘BBEhvh¢», 1888. t. xxi, p. 2918.
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aquecendo a substamcia em tubo de ensaio com cromato potas-
sico e acido sulfirico concentrade. De qualquer dos modos,
posto em liberdade o bromo, reconhece-se com o reagemte fu-
csinico.

v

Investigacsio dos bromatos

O meu reagente é excelente também para reconhecer os
hrnwttux. Se se deitar as gotas a solugdo do reagemte fucsi-
tiico numa solugdo de bromato potissico, pouco e pouco o li-
quido colora-se de um belo violete-avermelhadlv. A reacgio ¢
muito sensivel: 5 ¢cm.?> de uma solugio de 1 mg. de bromato
potassico em 100 cm.’ de dgua, contendo portamto 0,00005
g. de bromateo, ddo com uma gbéta de reagente uma rapida e
intensa coloragdo vermelha-wiolete, e com 5 cm.’> de uma solu-
¢do contendo 0,0000025 g. de bromato déao ainda uma reacc¢io
nitidissima.

Este reagemte pdde servir também, e muito bem, para
reconhecer rapidamente vestigios minimos de bromaidus nos dwro-
in¥tos. Se a ufna solucio de brometo, contendo ainda uns ves-
tigios de bromato, ou ainda directamente ao sal sélido, se jun-
tar um pouco de solucdo de fucsina descorada com bisulfito e se
agitar, manifesta-se logo a magmnifica coloragio azul-violete,
também com precipitagdo da matéria corante, se os bromatos
sfio um pouco mais do que em vestigios minimos,

Isto é um ensaio muito simples para verifioar a pureza
dos brometos, relativamente & presenga dos bromatos.

Se a quantidade de bromato no brometo ¢ minima e ja
7ido d& a reacgdo com os acidos e sulfureto de carbomo, ou a da
incerta, é pelo contranie tornada bem mamifesta depois de pou-
cos minutos com 0 meu reagente.

Segundo o sr. Bimrz (), '5)) de biomaty de potassio

(') Vidle Seh, ikl — Bhlihb Jeas Bh. (Zhwm., 1j, . S6AL.
K., R papura @ A1pD?, sz A FCCIHQ,d Mo (1vs(h 2 4-8ddneirainedviorli CRbYOI @) 9). 2
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KBr6® no brometo potissico j4 ndo produz coloragio pela
adi¢io de 4cido suifdrico diluido. Tudo isto é exacto, e de-
monstra que operando desta maneira, e ainda com sulfureto de
carbono, a reacciio ndo é muito sensivel. Em, pelo contrario, por
exemplo juntando a 0,500 de brometo de potassio purissimo 0,1,
mg. de bromato de potéssio em 10 cm.? de agua (isto é, 1:20000
de bromato no brometo) obtive logo em poucas gotas do meu
reagente a reaccdo nitidissima cér violete. Operamdo em con-
fronto com brometo s6 e agua, nio se obtém nada. Desta ma-
neira,. podemos pois reconhecer imediatamente quantidades pe-
quenissimas de bromato, quéisi impossiveis de achar com outros
métodos.

Se se fizer uma solugio de brometo e bromiato na relacdo
de cinco moléculas do primeiro para uma do segundo, obtem-se
imediatamente como reagente fucsinico uma intensa coloracio
vermelha, que passa para azul-violdcea; é se a quantidade de
brometo e bromato nio é minima, obtem-se precipitagio da ma-
téria colarante.

Desth féorma péde-se antes preparar a matéria céiante em
vez de empregar a agua de bromo.

\Y

Outros reagentes de bromo

Como reagentes de bromo, além da fucsina descérada com
o dcido sulfiiroso, podem servir outras cores de anilima.

Facsiona § desaiiedr com bisutlifido—Feambém a fubscsinaS
ou ffusivma dciity, quando é descérada com o bisuifito, péde
servir como reagente do bromo. A sua solugio tratada com agua
de bromo da logo a precipitagdo de uma abundante e bela maté-
ria colorante, que é rica em bromo.

HMoertado de rosaniibena-A— A solugdo deste belissimo produ-
to, descérada com gés sulfuroso ou com bisulfito sédico e acido
cloridrico, conduz-se quisi como o cloridrato de rosanilina.

Cloviddzato de paraeowsuhwidindgre— Era interessante vér como
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se conduzia eom o brome o hemelege inferior da fuesina, iste
é, & paradosaniling. Disselvi 1 g. de eloridrato:

C°H*-NH?
€  CH'NH?
COH* =L HC1

em 500 em.? de agua. depois jumtei 6 g. de bisulfito sddico e
6 cm.? de dcido cloridiico a 1,19. O liquido é qudsi incolor, ou
levemente amarelado.

Esta solugio também constituie um belissimo reagente do
bromo; um papel humedecido neste reagente colora-se de azul-
violete intenso, com uns vestigios de bromo.

O reagente quasi incolor ou levemente amanrelado, tratado
eom agua de bromo, colora-se de azul-violete, e com bromo em
lexe excesso d4 um belissimo precipitado cor violete,

Em tudo, este reagente se conduz como a fuesina ordind-
nia, descorada com bisuifito.

Violbede O WHofmanm» descoraddo com. hiswifitd: de sodlen. —

Observei que o violete de HOKMAXX :
CH? cH?
€M @’y
O ARHLETEE. e NH-eeHe
€ C'H. NRLLHE € . NI
R NS CUHE = NHLL4])

descorado com &cido suifuroso ¢ um excelente reagemte do
bromo e coléra-se de violete intensa ou azul pela acclo do
bromo livre, damndo origem a uma matéria corante bromada,
aniloga a que se obtéem pela fucsina descurada.

Preparo o reagemte da seguinte maneira: dissolvo 1 g.
de violete de HoRMANN em cérca de 500 cm.? de agua, depois
junto 6 a 8 g. de bisulfito sédico e 10 a 11 em.? de 4cido
cloridrico a 1,19. Agitandw, a mistura potco a pouco torna-se
quasi incolor.

Embebe-se papel Berzelius nesta solugio. O papel assim
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humedecido, exposto aos vapores de bromo, coldra-se imtensa-
mente de azul. A coloracio azul resiste bem ao cloro, melhor
de que a que se obtem com o reagente fucsinico. Mas com o
excessw pralboggdalo de gds cloro também este papel se descora
lentamente. E’ uma reaccdo muito sensivel. Com uma fraccdo
de miligrama de um brometo, e alguns centimetros cubicos de
solucdo de 4cido crémico a 20 ou 25 °, pie-se em libentaite ©
bromo, que se reconhece com o papel humedecido no reagente
citado.

Também com este reagente se podem fazer elegantes ex-
periéncias de curso.

Expondo em trez baldes de boca larga, contendo um égua
de cléro, outro agua de iodo. e o terceiro agua de bromo, pa-
peis embebidos no reagemte, vér-se-hi o primeiro colarir-se
apenas de esverdeado, o segundo de amarelado ou acastanhado,
e o terceiro de um magmifico azul-violete intenso, que, com o ex-
cesso de bromo, passa para azul com reflexo metillico brilhante.

Esta reacgio do bromo tem lugar na presenca de cléro e
de iodo.

Porém em presenga de um gramde excesso de iodo, como
no caso de investigagio dos brometos nos iodetos, o papel fiica
colorido de castamhw, que esconde a bela coloragio azul; mas a
cor vé-se depois bem, deixando por algum tempo o papel ao ar:
entdo perde-se a cor castanha devido ao iodo e fica a azul de-
vido ao bromo.

Serve bem para reconhecer os brometos nos cloretos.

A reacgio com o violete de HOMMANN descorado é mais
lenta, mas a coloragio é muito intensa e bela. Asstm achei o
bromo no 4cido cloriduivo comercial, dito puro, meutralizado
com soda obtida pelo sédio. Algumas horas depois o papel esta-
va intensamente azul.

Experiémcias de confronto feitas com o édcido crémico sé
ou com 4cido crémico e acido sulfirico ndo deram coleragio
nenhuma.

Para vestigios minimos de bromo, parece-me mais sensivel
o reagente fucsinico de que o violete de HORMANN descérado.

Sera em seguida estudada a reacgdo entre os brometos e
o acido crémico, para vér em que sentido tinha wardtadeiramente
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lagar e qual o limite de diluicdo em que o 4cido crémico ja nio
actua sobre o dcido bromidiice. E assim com os outros &cidos
alogenios.

Talvez a minha reaccdo seja mais sensivel com bicromato
e acido sulfurico.

Matérias cérantes que se formam nestas reac¢des

Ainda nao examinei as matérias corantes que se formam
nestas reacgdes: mas, dos ensaios que eu fiz, principalmente
do azul-violete que se produz com a fucsina ordinéria, resulta
que é um derivado bromado muito rico em bromo, e parece
uma mistura de, pelo menos, dois produtos.

E’ uma série completa de matérias corantes bromadas que
se formam por meio de cores de anilina préviamente descoradas
pelos bisulfitos, e das quais matérias corantes eu reservo um
estudo. Tanto mais que se trata de vér se séo idénticas ou
néo aos derivados bromades que se obteem directamente com as
solugdes de fucsina, ete.

(1™ de jumi.r lie 1912).
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A silica e os silicatos (')
POR

HENRY LE CHATELIER

Professor na Sorbonna

Nos tratddos classicos de quimica fala-se geralmente
pouco da silica e pde-se completamente de parte os silicatos. E
preciso consultar as obras de mineralogia, para encontrar ensi-
namentos sobre esta familia de compostes, tdo interessante con-
tudo no ponto de vista scientifico, como importante pelas suas
aplicagdes praticas. A abstengdo dos quimicos ndo se pode ex-
plicar sendo pelo respeito um pouco rotineiro de uma tradigio
demasiado longinqua. E indispensavel por térmo a &sses &rros
e dar, no ensino da quimica, um logar & silica e aos siliicatos
propotcionado & sua importémcia rial.

A abundéncia da silica na matureza

A silica tanto no estado livre, como no estado cembinado,
¢ a mais abundante das combinagdes quimicas existentes na
crosta terrestre, Tem-se procurado formar uma ideia da compo-
sicio média da crosta sélida do globo, fazendo em diferentes
paises andlises dum gramdiissimo nGmero de rochas.

A média destas andlises, assentamdo sébre muitos millhares
de ensaios, conduziu nos Estados Unidos e na Noruega a resul-
tados muito vizinhos; péde-se, pois, considerar estes mimeros
como dando uma média bastante exacta para o mundo inteiro.

(') Esta licio do eminente professor da Faculdade de Sciéncias de Paris
e membro do Instituto que foi publicada no n.o 22, T. X, 5. série, Novembro
de 1908, da Ramee Stiamififigace, € 0 complemento necessdrio dos tratados de qui-
mica mineral; e por isso lhe damos insergdo nesta Revista. — (Nita da Reil)
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Eis os resultades:

Compesi¢do da crosta terrestre

Sio? . e
AlP0°. 15,8
Fe’0?. 3.3
00 . 3.8
MgoO . 3,8
Cal . 5,2
Na%0 . 3.9
2O . 3,2
H?0 . 1,6
Tiv? . 1
99.7

Esta silica encontra-se em parte no estado de silica livre,
o mais das vezes anhidra e cristalizada, em parte no estado de
silica combinada, inclunida em combinacdes anhidras e hidra-
tadas.
Silica matural

A silica anhidra apresenta-se na natureza sob mumerosas
variedades alotropicass.—A variedade conhecida sob o noine de
guartzan. de densidade 2,65, encontra-se por vezZes em cris-
tais muito gramdes ; é, além disso, a mais abundamte. — A cal-
cedonitiy, dle densidade 2,56, relativamemte muite mais rara,
¢ contudo muito conhecida; encontra-se sob a forma de grandes
rins: o silex, a 4gata, por exemplo, faceis de reconhecer 4 vista;
nio apresentam indicio algum de cristalizagdo; o emprego do
microscopio ¢ indispensawell para pér em evidémcia a sua #dtru-
tura cristalime.—HEnffim a tvidibite/fe, de densidade 2,3, en-
contra-se em gramde abunddmcia nas rochas vulcémicas, em
muito pequenos cristais, somente apreciaweis ao microscopio
— Emcontram-se ainda mais, a titulo de amostras excécionais,
algunmas outras variedades de silica cristalizada, a crivicbuéite,
por exemplo.

Quartfan. — O quartzo cristaliza em prismas hexagonais,
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terminadios, pelo menos dum lado, por uma pirimide cerrespon-
dente. Emomtrarsm-se no Brazil e em Madagascar cristais que
tém até 500 milimetros de didmetro; pelo contranio, nas areias
encontram-se gries de quartzo com menos de 0s>1 mmilimetro
de didmetro. As mais das vezes nas rochas. o quartzo nio apre-
senta nenhuma férma cristalina aparente: enche os iimtervalos
deixados vazios por cristais de corpos estranhos: no granito,
por exemplo, os intervalos entre os cristais de feldspato e de
mica.

O quartzo qudsi puro constitue as arwass siliciosas, frequen-
tes nos terremos sedimentares ; nos arredores de Paniis, as arejas
chamadas de Fontaineblean atingem em certos pontos uma es-
pessura de 100 metros.

Os yrés sdo areias semi-aglomeradas, formando uma rocha
porosa, mais ou menos ficil de trabalhar: o grés vermelho dos
Vosges em Franga ¢ um dos exemplos melhor conhecidos. A
porosidade desta pedra torna-a permiawel 4 dgua e ficil de de-
sagregar pela acglo da geada. Os grés de Bagmoles, no Orne. e
os de Fomtaimeblean sio menos porosos e mais dures. Emifimi. os
quartzites, como os de Cherburgo, sio absolutamemte compactos,
se bem que formados pela reumio de grios de quartzo tio fiinos
como os da areia.

O quartzo encontra-se ainda num grande nlimero die ro-
chas; associado a outros minerais, geralmente silicatos. Os agre-
gados semelhamtes mais frequentes receberam nomes especiais,
como: o granitdp, formado pela aglomeragio de grios de guartzo,
o feldspato e mica; o micaxxisisio, formado de quartzo e mica: a
pegmetitele, formada de quartzo e feldspato, etc. Emfim nos ter-
renos sedimentares, as argjide,s, silicatos de alumina hidratados,
sdo sempre misturados a uma proporgio maior ou menor de areia
quaigzosa, raramente menos de 10 por 100 e mais de 90 por 10«\

O quartzo é um dos minerais mais duros; por isso é éle
que, na desagregagdo das rochas sob a accio das aguas ou dos
agentes atmosféricos, resiste por mais tempo. Acumdla-se entdo
em certos pontos, por exemplo no leito dos rios, onde se encon-
tra sob a forma de seixos rolados, tais como os calhaus do
Rhemo, ou sobre as praias do mar, cuja areia em certos pontos
¢ formada pela maior parte de graos quartzosos.
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Calbpdéniai~Estaista segunda variedade de silica é muito me-'
nos espalhada do que o quartzv. Recebew, segundo as condigdes
particulares do seu jazigo e certas particularidades da sua es-
trutura, os nomes diferentes de siéx;, &gatay, madéiva« fossil/, ye-
dvar molar), etc. Apresenta-se geralmente em rins eomerecionados,
formados de zonas concéntricas, particularmemte na wariedade
chamada édgata, produto da decompesi¢do de certos terremos vul-
ednicos. Os rins de silex sdo dispostos em bamcos regulanes nos
terrenos calcénios. muito abundbavi¢enstet¢ em partticular nos
erés das falésias do norte da Franga, entie o Hawvie e Bolonha,
Estas falésias batidas pelo mar desagregam-se. o calcario tritu-

‘ rado é dissolvido ou arrastado pelas aguas, e os silex flicam mo

estado de seixos sdbre a praia. A pedra molar, emfim, encon-
tra-se em gramde abunddmcia nos terremos argilosos de origem
recente, formando o vertice dos planaltos da bacia parisiense.

Thidibnite/tedma- | ma terceira variedade, sempre em cristais
microscopicos, constitue a tridimite. Existe em todas as rochas
vulcamicas, rochas de origem ignea e¢ que nio sofreram trans-
formacio alguma desde a sua emissfio. As rochas primitivas da

! crosta terrestre, ao contratio, contém sempre a sua silica liivre

no estado de guartzo.
Silicac hidtatatiale. — Existem fiimimende na natineza silicas
hidratadas; as suas variedades sdo muito numerosas, e contém

* proporgdes de dgua extremamente varidveis. A opalhy, pedra

preciosa, é um hidrato de silica: da mesma maneira o triyph// ou
silica de infusorios, constituida por carapagas de certos animal-
talos microscépicos conhecidos pelo nome de diatomaseas. En-
fim nos terremos sedimentares, encontrami-se rochas compactas
siliciosas; foram duramte muito tempo classificadas como maté-
rias argilosas, se bem que formadas qudsi exclusivamenmte de
silica hidratada impura. Tal é a “gaize. nas Ardennas e certas
areias pulverulentas do Cher.

Silicates maturais
Os silicatos naturais sio muito numerosos: comstituem

com o quartzo os elementos essenciais das rochas primerdiais
da crosta ftrerrestre.
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Os mais frequentes pertencem s trés grandes familias dos
fetddsatadps, das micass e das pipirorenss.

Os feldspatos e as micas sfo silicatos duplos de alumina
e de protoxidos; diferenciam-se imediatamente pela sua estiro-
tura cristalina: As micas clivam muito facilmente segundo
uma direccdo tnica,-e apresentam uma aparémeia lamelar, in-
teiramente caracteristica; os feldspatos, pelo contraio, tém
maitos planos de clivagem, menos ficeis todos que os da mica,
mas muito mais ficeis que os do quartzo, que mal existem.
De tal sorte que, na fractura de um gramito, agregado de guartzo,
feldspato e mica, reconhece-se sem dificuldade a mica pelas
suas grandes lamelas delgadas, o feldspato pelas suas fraturas
planas em escada, refletindo a luz era certas diregdes; e emfim o
quartzo pela sua fratura psewndo-vitrea.

A terceira familia, a das piroxenas, é constituida por sili-
catos magnesiamos sempre associados aos silicatos ferrosos; a
sua coloragdo varia do verde ao negro, segundo a proporgio de
ferro. Formam elementos essenciais de rochas muito abundan-
tes, as sespepehtines.

Finalmente encontram-se silicatos de alumina: o ddibeme,
a estaiiotitiele, etc. Em rochas relativamente recentes, os zxifus,
as avibsiass, produtos da tramsformacio de terremos sediimenta-
res antigos sob a acgdo do calor e de fenémenos quimicos mal
conhecidos, do que se chamam os fenémenos do » efmrancfidismo.

Todos &stes minerais de rochas primitivas sio anhidies, ou
contém quando muito algumas centésimas de dgua, como as
micas. ' *

Nos terremos sedimentares, pelo contratio, emewmmtram-se
silicatos francamerte hidratados. Entre éstes é preciso menciomar
primeiramente a argjtdq, silicato de alamina hidratado, de que o
caofirne é uma das variedades mais puras. Depois a glglacoemia,
silicato complexo de ferro, de magnesia e de potassa, comstituindo
a areia verde pela qual as dguas artesianas da Champagne e da
Normandia chegam a Paris. Emffim encontram-se nos calca-
reos margosos silicatos hidratados diferentes, que se designam
por vezes pelo nome genérico de argila, se bem que desta ndo
tenham de modo nenhum a composicio.
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Interésse scientffico da silica

O interesse scientifico do estudo da silica e dos silicatos é
considerivel e ndo é excedido pelo de nenhum dos corpos com
que habitualmente se preocupam os guimicos.

Mbwtopip/«. — O polimorfismo da silica anhidva, ji assina-
lado por ocasifo do sen jazigo na natureza, é extraordinario.
Este corpo é um verdadeiio protew, cujas variagies sio mais
pumerosas que as de nenhum outro corpo cemhecido.

Existem dois grupos de variedades de silica wristalizada
anhidra, separadas por um desvio considerawel de densidade;
2,6 em média para um e 2,25 para o outro. Ndo ha sendo o
carbono e o fdsforo nos quais as diferencas de densidade das
diversas variedades alotrépicas sejam tdo considerawsis. Cada
am déstes grupos encerra duas ou trés variedades alotrdpicas,
distintas pelo menos quanto & sua férma cristalina; mas, além
disso, cada uma destas variedades experimenta, sob a accio do
calor, tramsformagdes reversiweis, damdo uma série de varieda-
des novas, estiveis somente entre certos limites de temperatura.
Conta-se ao todo uma dazia de formas alotrépicas da silica.

Polbrizawéedo rotatboice-bind)ina destas variedades, o quartzo,
gosa duma propriedade patticularmemte interessamte. Possue
uma polarisagio rotatéria enérgica, cujo estudo é grandemente
facilitado pela transpar@éncia e gramdeza de aigums dos seus
cristais. Por isso a quési totalidade dos estudos relativos & po-
larisagdo rotatéria foram feitos sébre o guartzo.

Ksthildo vitear—A- A facilidade com que a sflica toma o es-
tado amorfo e o comumica as misturas que forma com outros
silicatos para dar nascimemto aos vidros ordindni@s, ndo é menos
curiosa. Nenhum outro corpo da quimica mineral gosa desta
propriedade de uma maneira tdo completa. O 4cido bérico existe,
é verdade, no estado vitreo; mas, pelo contranio, o seu estado
cristalisado é desconhecido, de tal sorte que néo se presta como
a silica ao estudo da passagem do estado amorfo sélido ao estado
cristalisado.

Silicac hidfatatio/c. — A silica hidratada nde é menos inte-
ressante que a silica anhidra cristalizada. Panece escapar as
leis das combinacses definidas e das tensées fixas de dissociagéo.
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A sua percentagem em 4gua é indefinidamente vanavel com as
condigdes do meio ambiente.

Emfim as propriedades que possie de dar com a dgua so-
lugdes coloidais ndo é uma das menores particuianidades deste
corpo. Pode-se mesmo perguntanr se estas massas gelatinosas, sao
realmente hidratadas no sentido quimico da palavia. e nio sdo
de preferéncia constituidas pela silica anhidra muito fina for-
mando uma pasta com a @gua.

Interésse dos silicatos

Mtliplididddecde dos: sillcetdes. — (s silicatos met4llicos ofe-
recem um campo de estudo ndo menos variddo que o da silica.
Emquamto que os outros adcidos nio parecem poder dar sendo
um nGmero bastamte limitddo de sais, cuja composi¢io é sujeita
a regras fixas muito simples, o nimero dos silicatos é por as-
sim dizer ilimitado e as suas féormulas sdo por vezes de tal modo
compléxas que a lei das relagdes simples entre o oxigémio do
dcido e o das bases torna-se dificil de verificar. Uma sciéncia
inteira, a minerstdgiqia, é consagrada ao estudo dos minerais na-
turais e entre éstes os trés quartos pelos menos sio silicatos.

Emfim os ensaios de reprodugio sintética feitos nos labora-
térios, se s6 permitiram dificilmente reproduzir um gramde ni-
mero de silicatos natunails, tém pelo contrario fornecido um
grande ndmero de silicatos desconhecidos na natureza. O estudo
déstes compostos dara certamente origem um dia a2 um ramo da
quimica comparawel como importamcia ao dos compostos de car-
bono.

Stllnsdes soliddas. — Uma particularidade muito imteressante
dos silicatos, que ndo concorre para facilitar o seau estudo,
¢ a faculdade que possue um grande nimero de entre éles de
cristalizar misturados conjuntamente em propoigdes variaveis,
como acontece com os sais chamados isomorfos, de dar logar ao
que se chamam hoje solugiées sélidtdas ou cristéis’s miktdes. Uma in-
terpretagiio um pouco precipitada de factos observados com exa-
ctidéo, mas muito pouco numeiosos, conduzic MITSCHERLICH a
enunciar a celebre lei que tem o seu nome.

A confianga cega ligada durante muito ao enumciiddo desta
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lei retardou eonsideravelmente os progressos do estude dos si-
licatos. Julgava-se que & existénecia de cristais misturades em
proporgdes vatiavels era possivel somente mo caso de ¢érpos
tendo & mesma eonstitWicdo quimica, & mesma simetria ¢rista-
lina e parametios vizinhes. Nae é assim. Estas condicdes veri-
ficamsse bem em certos casos, mas muitas vezes ainda encon-
tram-se em falta. Em todas as ligas metélicas observam-se
cristais mixtos formados pela reunide dum metal simpies, geral-
mente eubico, com ecompostos bindries duma simetria menor,
nio tendo por consequémecia entre si nenhuma semelhamga, nem
de constituicao quimica, nem de férma cxristalina,

Acontece o mesmo com os silicatos. A familia dos feldspa-
tos fornece o exemplo mais comprovativo: o feldspato albite,
com 6 moléculas de silica e de base alcaiina, cristalisa mistu-
rado em todas as propoigdes com o feldspato anortite, com 2
moléculas de silica e de base alcalino-terresa. Os cristais mixtos
destes dois silicatos existem nio somente na natweza, como
tambem podem ser reproduzides no llaboratdrio.

Dai resuitam variagdes infinitas na composicio quimica
dos silicatos natmnaiis. Os corpos melhor cristalizados e os mais
homogeneos apresentam composicdes tam variaveis como as
rochas, isto ¢, como os agregados essencialmente heterogeneos
em que a justajosicdo dos cristais diferentes se faz em todas as
proporgdes.

Dificuldade do estudo dos silicatos

Se, ndo obstante o interesse evidente dos compostos da si-
lica, os quimicos se desinteressaram tam completamente deles,
isso resultou sem davida das dificaldades que o seu estudo
apresenta. A insolubilidade dos silicatos metdlicos ndo permite
separé-los uns dos outres por cristalizagio ou precipitagio,
como se péde fazer para os outros sais metéllicos, e um dos
métodos mais usados nos laboratérios de quimica encomtra-se
completamente em falta.

Por outro lado, a sua fraca fusibilidade ndo permite prepa-
ri-los sendo a temperaturas relativamente elevadas, e, nestas
condigbes, os seus cristais sdo necessariamente de muite peque-
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nas dimensdes, como sucede com todos os corpos que eristalisam
a alta temperatura. S6 a sobresaturagdo passageira e a grande
mobilidade das solugdes aquosas permite a formagio, em algu-
mas horas, por vezes mesmo em alguns minutos, de cristais de
muitos milimetros de lado, como sdo os de todos os sais soli-
veis preparados nos nossos laboraténios. A cérca de 1000°,
temperatura inferior mesmo & da fusio do maior nimeto dos
silicatos, os cristais, nas mesmas condi¢des de velocidade de
formagdo, tomam muitas vezes dimensdes mil vezes menores por
causa do desenvolvimento simultimeo de um maior nimeto de
centros de cristalisagio. Estas duas dificuldades relativas & inso-
lubilidade e as fracas dimensdes dos cristais sdo alids as mes-
mas que se encontraram no estudo das ligas, que retardatam por
muito tempo o progresse dos nossos conhecimentos a seu res-
peito.

Os silicatos ddo emfim lugar a uma terceira dificuldade
desconhecida no caso das ligas. As misturas fundidas ricas em
silica conservam muito facilmente no resfriamento o estado’
amorfo, dando origem a vidros. E por vezes impossivel obter
cristalisagio alguma, se bem que, para todas as misturas sili-
ciosas, o estado normalmente estavel a frio corresponda sempre
a cristalisacdo de todos os componentes da mistura. A fusio do
gramito, por exemplo, rocha constituida pela justapesicio de
cristais perfeitamente nitidos de feldspato, de quattzo e de
mica, d& uma massa vitrea, que se mantém assim depois do arre-
fecimento. Todas as tentativas de reprodugdo sintética do gra-
nito falharam por completo até aqui. As ligas metdlicas, ao
contranio, cristalisam sempre por resfriamento. Ndo ha dife-
renca, segundo a velocidade de resfriamento, senao na grandeza
dos cristais obtidos.

Estas trés dificnldades teriam bastadw, por si sés, para pa-
ralisar completamente todo o estudo dos silicatos e nés estaria-
mos sem divida a seu respeito no ponto em que estavam os
metalurgistas ha alguns anos, a respeito das ligas, isto é, num
estado de ignoramcia absoluta, se se néo encontrassem na natu-
reza silicatos ja formados e.cristalisades, apresentando por ve-
zes dimensdes enormes, aftingindo mesmo um metro, sempre dis-
cerniveis pelo menos ao microscdpio. Nés ndo sabemos reproduzir
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nos laboratonios as condicdes em que se realizaram estas crista-
lisagdes magnificas. O tempo foi certamente para isso um factor
essencial. da mesma maneira que a intetvengio de certas agdes
da presenca, hoje mais suspeitadas que reaimente demonsturedas?

Os nossos conhecimentos actuais sobre os silicatos derivam
pela a maiot parte da observagdo das rochas, e pertemce deste
modo ao dominio das sciéncias mineralogica e geolégica. Con-
tudo numerosas tentativas de reprodugdo sintética de minerais
mostraram a possibilidade. se nao a facilidade, de reproduzir
nos laboratonies a maior parte déiles. O que aconteceuw com a qui-
mica orgamica, passar-se-ha igualmemte com a quimica dos sili-
catos. Depois de nos termos contentado por muito tempo em es-
tudar as matérias naturaiis, ndo crende na possibilidade de as
reproduzic féra dos seres vivos, chegdmos atinal nio sémente a
reproduzi-las quési todas no laboratdniw, mais além disso a obter
uma infinidade de compostos desconhecides na matureza.

Método de estudo dos silicatos

Para vencer as dificuldades especiais no estudo dos sili-
catos, ¢ preciso multiplicar os meios de investigagiw. Os ve-
lhos métodos quimicos de precipitagio e de dissolugdo ndo po-
dem ser empregados sendo em circunstimecias inteiramemte ex-
cepcionais, como no isolamento de silicatos prepatadlos no
seio dum cloreto fundido. Em nenhum caso os métodos por dis-
tilacio podem ser utilisados. Um método de separagio muito
interessamtie, atinado especialmente em vista dos estudos mi-
neraldgicos, utilisa o principio de Asvinmdes relativo aos cor-
pos fluctwantes, Se se triturar unia rocha ou uma massa fundida
de maneira a redwzi-la a graes de dimensdes notavelmente inte-
riores & dos seus diferentes componentes cristalisadles, poder-se-
hdo separar éstes uns dos outros colocando o pé assim obtido
em um liquido de densidade conveniente, intermedidria entre a
dos diferentes elementos. 1 ns descerdo ao fundo. emquante gue
08 outros fwtuaiwo a superficie. Este método. contudo, é rara-
mente aplicdvel gos silicatos artificiais, cujas dimensdes sdo
muito fracas.

O método de trabalho de todos mais frutuoso é o exame
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6tico de laminas delgadas ao microscépio polarisante. Permite
primeiramente reconhecer com seguramga a homogeneidade ou
heterogeneidade das massas estudadas, de identificar certos ele-
mentos duma massa preparada por fuzdo com cristais isolados
da mesma natmreza. Toda a investigagio quimica sobre os sili-
catos que néo for acompanhada dum exame Gtico é sem valor.
t'ma parte da confuzido que os estudos dos mineralogistas dei-
xaram subsistir sébre a natureza dos silicatos provém de que
muitas vezes éles procederam a sua andlise quimica. sem ter o
trabalho de verificar a homogeneidade das amostras estudadas,

Outros métodos fisicos prestaram ainda servigos impertan-
tes. As medidas de dilatagdo permitiram precisar certas parti-
cularidades relativas as diferentes variedades de silica. As pro-
priedades magméticas e eléctricas e as tensdes superficiais sdo
dum uso corrente na inddstria para a separagio dum grande
numero de espécies minerais; nao hé razdo para que elas niao
possam prestar servigos semelhantes nos laboratdrios.

Para a preparagio dos silicatos no laboratiénio, os trés fa-
tores cuja influéncia se mostrou mais importante, depois da
tempeesuivaya, cujo papel é demasiddo evidénte para que haja
necessidade de sobre éle insistir, foram, em primeito logar a
influéncia do temgo, que compensa a falta de flwidez das mistu-
ras fundidas de silicatos; a pressidp, que tende a facilitar a
cristalizagio dos silicates, sempre muito mais donsas que o seu
magma gerador; e emfim as a¢des: de presergag, 0 que se chamou
os agéntes mineralizadores, cujo papel parece ter sido tam con-
siderawvel na cristalizagdo das rochas de origem metamérfica.

O seu emprégo judicioso no laboratério deu ji resultados
muito importantes nos enséios de reprodugdo sintética dos sili-
catos maturais.

Classificago

Para reconhecer, no meio do nimero tam comsideravel,
os silicates ja conhecidos, uma classificacio ¢é imdispensavel.

A maior parte das tentativas feitas néste sentido foram
pouco felizes.

Os mineralogistas classificam os silicatos segundo as suas
condigbes de jazigo, o que nfo pdde apresentar sendo relagdes
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muito afastadas com a sua constitmi¢io quimica e as suas pro-
priedades fisicas essenciais.

Alguns quimicos que se propuzeram fazer um estudo me-
todico desta questdo procuraram aplicar inteiramente a estes
compostos tam complexos as nogdes de valéncia e de atomici-
dade da quimica orgimica. Esta classificagio por valéncias
prestou de certo grandes servigos i estudo dos compostos do
carbono, todavia acha-se em falta para um nimeio bastante
consideravell de corpos orgimicos, pouco estaweis, em verdade,
a0s quais se deu, em razdo de desacordo da sua composi¢io com
as previzoes da teoria, 0 nome de eompasides de adi¢adu. No caso
las combinacgdes silicatadas, a excégido parece ser a regra Em
todo o caso a aplicacdo da notacdo atomica aossiliwates havia
introduzido uma tal confuzdo que bem depressa a ela se re-
nunciou,

O sr. VERXADSKY prop6z uma teoria muito sedutora, & gual
0 se ligou M0 momento da sua publicagio toda a atemgdio que
ela merecia. Os antigos mineralogistas. ao estabelecer as suas
formulas, assimilavam a alumina 4s bases, ponto de vista muito
discutivel, porque a alumina desempenha tanto o papel de acido
rammo de base.

A escola atémica moderna ignora acides e bases para sd
comservar radicais flitticioss, que interwém pelo nimero das suas
vak:ncias liivres.

O sr. VHKNADSKY inspirou-se¢ na existéncia bem comhecida
los 4acidos complexos, formados pela reunido dum certo mimero
le moléculas de diferentes acidos, e perdendw, pelo facto da sua
reunido, uma parte da capacidade de saturagio pelas bases. Os
acidos fosto-niolibdicos, silico-tungsticos, etc., sdo exemplos
Nem conhecidos. O sr. VERNADSKY admite «que a alumina fiéima
oin a silica uma série numerosa de acidos complexos que tém
:ada um uma capacidade de saturagio determinada, muito dife-
j=té alias da quantidade total de silica e de alumina comtidas.

Os anhidridos destes acidos complexos seriam, por exemplio :

« 4cido hexasillicicn €iSiO*AI’0® dos feldspatos.

O 4cido disilicico 2Si0”.AI’0O” da gehlenite, do caolim, da
ano Jitief, >t

REI 2z pealifig . pas e <o MO (N~ ' Ten G AdTTRDE i AR JFIW
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Importincia industrial da sflica

Se a silica e os silicatos apresentam um interesse scienti-
fico consideravel, a sua importimeia industuial é maior ainda.
E’ muito nataral, com efeito, que se tenha procurade tirar par
tido de materiais postos tam abundamtememte 4 nossa disposi-
¢io na natureza. Assim se tem feito desde as primeiras idades
da humanidade.

Matteiziais de comitogidy. — Emprega-se no estado matural
um certo namero de rochas silicatadas, principaimente como
materiais de comstrucio.

A silica pura serve no estado de areia para a confeccdo
das argamassas;

Os avenivdes (¢/rés) do andar de Fontaineblean sio desde muito
tempo empregados na bacia parisiense no pavimento das estradas.

O armitdo dos Vosges é empregado na construcio, apesar
do defeito muito grave de ser permeavel 4 -humidade. A facilidade
com que se deixa talhar torna-o muito préprieo 4 producio de
obras de arquitetara. A catedral de Strasburge d4 um exemplo
notavel do que se pdde obter com esta pedra.

A pedtea molary, uma das variedades da calcedénia ex-
ploradas nos planaltes argilosos dos arredores de Panis, é
um dos melhores materiais de construgdo conhecidos. A sua
inalterailidade para com todos os agentes atmosféricos e a sua
aptidio de fazer corpo com o cimento, permitem levantar cons-
trugdes de certo modo indestrutiveis. Por isso se emprega sis-
tematicamente nas paredes das prisdes.

As rochas silicatadas complexas receberam aplicacées ndo
menos mMumerosas.

O granmiito d4& uma excelente pedra de construgio, muito
resistente 4s intempéries atmosféricas, ao desgaste por atritos e
deixando-se facilmente talhar, gragas, sem ddvida, aos planos
de clivagem dos seus cristais de feldspato. E’ empregado nas ci-
dades para a confecgéo de passeios, das hombreiras das janelas, etc.

O péitifon e o petosiiéher, divididos em pequenos fragmentos,
ddo excelentes materiais de empedramemte para as estradas. Os
tragpps de Raon-1'Etape nos Vosges sio empregados para éste
fim numa parte do léste da Franca.
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Os .rid6sy, gragcas a propriedade de clivarem em ldminas
mais ou menos delgadas, sio empregados para a confeccio das
ardésias destinadas aos nossos telhades. Os jazigos de Angers
e de Givet sfo particularmente conhecidos em Franca,

As lanozs vulkdnicoss, cortadas em forma de tinas, ou mesmo
trituradas e reaglomeradas pelo calor, gragas a sua fusibilidade,
fornecem as fabricas de produtos quimicos excelentes recipientes,
de uma inalterabilidade notawel para com os acidos.

Emfim a argitds, simplesmente dessecada ao sol, depois de
ter sido amassada com igua. toma uma certa dureza e pode ser
utilisada neste estado para as construegdes, quer tal qual, nos
paises sécos como a Argélia, quer protegemdo-a contra a ac¢io
das chuvas, nos paises mais hiimidos.

No sul da Fhamga, podemo-nos contentar com uma camada
supetficial de cal: na Normandiia. onde o clima é muite himido,
é preciso consolidar as paredes de argila intercalando uma car-
cassa de madeira e protege-las contra a chuva por tectos larga-
mente salientes, muitas vezes feitos de colmo.

Phamhitas ~ indlsidiols. <. — Os silicatos naturais sdo atilisados
para numerosas fabricagbes industriais. A aplicagio mais ime-
diata refere-se & fabricagéo dos prod/atos: eerd miens.

Desde as mais remotas idades da histérita humamna, se pre-
pararam pela cozedura de matérias argilosas, isto é¢. dum sili-
cato de alumina hidratadlw, tijolos para a construcgio de casas,
telhas para a sua cobertura, azulejos de revestimento, etc. Estes
materiais artificiais tem a gramde vantagenm sobre os materiais
de constrmecdo naturais de apresentar uma forma geométrica
regular, que muito facilita o seu aparelhamento.

Uma segunda aplicagio nio menos importamte da cerdmica
diz respeito & fabricagdo "dos vasos de todas as espécies, desde
as anforas antigas até aos prates e outros utemsilios de casa
modermos, as retortas e botijoes empregados na indastria quimica.

Estes produtos ndo sdo fabricados exclusivamente com
silicato argiloso puro, porque a sua retracgio considerawel na
cozedura ocasionaria deformagbes e mesmo a ruptara completa
dos objectos fabricados, e além disso daria origem a uma porosi-
dade da massa que se oporia a obtencdo de vasos lmpermeaveis
aos liguidos.
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Oonibate-se a retracgdo pela adicio as massas, de argila
previamente cozida e triturada, ou de areia quartzosa, isto ¢é, de
matérias essencialmente siliciosas, como a prépria argila.

Combate-se a porosidade pela introducgio na massa de
matérias fundentes. As mais empregadas sio a mica e o felds-
pato, que se encontram naturalmemte misturados com certas ar-
gilas. S&o ainda silicates. Empiega-se mais raramente a cal,
que, fundindo com a argila, da silico-aluminatos de cal.

O grés, que serve para a fabricagdo dos canos para dgua, é
assim fabricado.

Os usos domésticos exigem uma impermeabilidade absoluta
que as adigoes de fundentes ndo dao ainda sendo de uma ma-
neira insuficiente. Remedeia-se completamente a esta porosidade
residual pela aplicagio & superficie dos objectos duma coberta
vitrea fundida, isto é, ainda de uma matéria essencizlmente
siliciosa.

Widhoo. — Uma inddstria duma importimcia comparawel a
ceramica, e repousando igualmente sébre a utilisagio das maté-
rias siliciosas naturais, € a vidraria. O vidro da a claridade as
nossas habitagdes, preservamiv-nos também do frio. A sua uti-
lidade é tio grande que nés ndo podemos calcular o que deviam
ser as condigdes da existéncia antes do uso das vidracas.

O vidro é uma matéria siliciosa, pois contém cérca de 70
por 100 de silica. Certas rochas naturais tém exactamente esta
proporgdo de silica e podeino-nos servir delas. pela simples fu-
sdo para fabricar vidro. Fabnicaram-se outrora em Fiamga, pe-
las indicagbes do quimico CHAPTAL, garrafas déste material para
vinho. Mas estas rochas sio muito ferruginosas e dao vidros
negros dum nso pouco agradéwel. Hoje em Fiamga quasi todo o
vidro ¢é fabricado, empregando como matéria siliciosa a areia do
andar de Fontaimebleau. Em outros paises empregam-se as areias
da ilha de Wight e também ainda quartzoes triturados.

A silica fundida pura dd um excelente vidro (iitoo de
quartza))/, superior mesmo a todos os vidres industriais, O seu
emprégo come¢a desde pouco tempo a espalhar-se para os uten-
silios dos laboratéries de quimica e penetrard sem divida rapida-
mente na gramde indistria quimica. Este vidro tem a grande
vantagem de ser insensivel as vaniagbes bruscas de tempera-
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tara e de resistir & maior parte das reacgdes quimicas. Mas a
sua temperatura de fusio é muito elevada, e durante muito
tempo nio se conseguin praticamente trabalhe-lo. Hoje o em-
prego do forno eléctrico, dos magaricos oxidrieos ou oxiacetiléni-
cos deram novas facilidades.

Os wvidhoss ordlnirivgos devem a tramspan@meia ao estado vi-
treo da sflica. A fusibilidade desta titima é aumentada por adi-
¢io de bases alcalinas e alcalino-terrosas ou de chumbo: mas é
preciso ndo ir além de uma certa proporgao destas bases, sem
0 que o estado vitreo desapareceria para dar lugar a caomibima-
¢es cristalisadas e opacas.

Cimerndos higtaibdocos. — Uma indistria que repousa iigual-
mente sobre o emprégo de matérias siliciosas e duma importéin-
cia, pelo menos, igual is duas precedentes, é a dos produtos
hidrdwlicos. Em todos é&stes produtos: cimamdo, cal hitiiadliae,
avgpmnsess« de  poezetlena, o endurecimento resulta essencial-
mente da cristalisagio dum silicato de cal hidratado. Existem,
é certo, nos cimentos, compostos diversos da silica e da cal, no-
meadamente a alumina e o ferro; mas o papel déstes corpos é
apenas secundario e quéasi acidental. Nos cimentos é&stes com-
postos aluminosos e ferruginosos desempenham sobretudo o pa-
pel de fundentes; facilitam durante a cozedura a combinagio da
silica e da cal, tornando assim o fabrico daquéles mais econd-
mico. Mas a qualidade do produto acabado cresce & medida que
a proporgio destas matérias estranhas diminue. Por éste metivo,
devem os produtos hidraulivos, sem hesitagio, ser relacionados
aos compostos da silica.

Mgiaagides diersags. — NAo sdo estas as tlnicas aplicagdes
dos silicatos nas artes industriais; intervem sob a forma de fun-
dente (laitiers) ou silicatos fusiveis na extracgdo da maior parte
dos metais dos seus minérios.

Os minérios metilicos, com efeito, estio as mais das vezes
associados a matérias siliciosas, umas vezes quartzo cristaliza-
do, outras vezes rochas silicatadas muito variaveis: rechas
feldspaticas em certos minérios de filoes, rochas piroxenicas
nos minérios de niquel da Nova-Caledonia ou simplesmente
matérias argilosas num grande nimero de minérios de ferro.
Um dos processos mais usuais para isolar os metais destas gan-
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gas consiste em fazer entrar estas matérias siliciosas em combi-
nagbes fuziveis, que se separam em seguida por liquagio do me-
tal fundido mais dense. No fabrico do ferro fundido, estas escé-
rias sdo silico-aluminatos de cal, cuja producgdo é de tal modo
consideravel que os seus depédsitos formam & volta das fibricas
de ferro verdadeiras montanhas. Utiliza-se uma parte para a fa-
bricagdo de pavimentos, de cimentos de escéria, etc. No afina-
mento do ferro coado pelo processo de puddlagem, no tratamento
dos minérios de cobre, a escéria é um silicato de fenw. No tra-
tamento dos minérios de chumbo, no afinamento do ferro fundido
pelo processo de BESSEMER, a escéria é um silicato duplo de ferro
e de cal.

Estes factos tam numerosos agrupados & volta da silica
bastam para fazer compreender toda a importamcia do seu es-
tado. O resumo que acaba de ser dado constitue de algum
modo o quadro das matérias, das licdes consagradas & silica e
aos silicatos,

Contribution a I'étude de la chimie analytique
et 4 la docimasie du wolfram

PAH LI
DR. GASTON FIORENTINO

Dans cette note je décrirai en premier liea une méthode
volumétrigue de dosage de I'acide tungstique, méthode que j'ai
étudiée et mise au point dans notre laboratoire, en vue de ren-
dre plus rapide la détermination du wolfram qu’avec les métho-
des pondérales, qui demande un temps assez long.

Cette méthode est fondée sur Linsolubilité du tungstate de
plomb dans une liqueur trés-légérement acide par I'acide acéti-
que, en présemce d'um excés de sei de plomb et dans F=bsence
d un excés de sels alcalins.

Je parlerai ensuite de son application & l’analyse des mi-
nerats. Emfin je decrirai, dans la forme fiirzlement adoptée, la
méthode- pondérale a la cinchonine, qui est exacte et assez rapide
et peut servir de controle 4 la précédente.



Contribution a I'diude de la chimie analytique 43

Dosage volumétrigne de I'mgide tumgstique

Emn premier lieu, si on a une solution d'un tungstate, gui
ne contienne pas toutefois un excés de sels alcalins. on y ajoute
8 cm.® d'ammoniaque comcentrée: si Ifon a de I'acide tumgstique
hydraté, comnie on Pobtient généralememt dans l'analyse, on y
gjoute 8 & 10 cm.” d’ammoniaque <t 25 cm®, d’eau et on réchauffe
doucement jusqu'a ce que tout l'acide tungstique se soit dis-
sous.

On porte maintenamt la liqueur ammoniacale 4 200 em.}
envirom, on y jette un morceau de papier de tourmesol et on aci-
difie légérement avec de l'acide acétique. Un neutralise & mou-
veau soigneusememt avec I'ammoniaque jusqui/a faire virer ait
bleu la couleur du papier de tourmesol. c'est-a-dire, quil y est
n excés d'une on deux gouttes d'ammoniagme. On porte alors
le liquide & Febullitiom, on fait bouillir pendamt quelques mima-
tes jusqua ce que le papier de tourmesol ait pris le ton lie-de-
vin (il conviemt d'essayer avec un nouveam morceaw). On verse
alors dans la solation bouillante une quantité mesurée et en
excés d'line solutiom titrée et légérement acide d'acétate de
plomb en agitamt constammemt. On reconnait quil y a exces
gnand. en ajoutant une nouvelle portion de sel de plomb, il me
se forme ni precipite ni trouble et le précipité, aprés agitation,
se dépose rapidement. On fait bouillir de nouveaw, jusqu & ce que
le précipité, qui en général est an commencement toconneux et
vohimineux. soit devenu crystalllin et pulverulent. Un dose alors
dans la solutiom bouillante, sans filtrer, Fexcés de plomb avec
une solutiom acqueuse titrée de molybdate de plomb swivant
ALEXANDER (‘). C'est-:l-dire quiQ\ ajoute, en agitamt, la solution
»de molybdate jusqu'a ce qu'une goutte de la ligueur ne diomne
une couleur jaune avec tine goutte de solutiom fraichement pré-
parée de 01O do tamin pur dans 10 cm.® d'eau.

A part on fait un essai en blanesnr 200 ¢m.® d'ean pour voir
¢ombiem de dixiemes de centimetres cubes de solutiom de moly-
bdate sont nécéssaires pour donner la méme coloratiom jamne
avec la solutiom de tanin. Généralememt O™ 3 suffisent pouwr

() Pere. -l Miitern, Zip., 1393, pjr. 201.
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donner une coloration nette. Un substraira le volume trouvé au
volume de molybdate employe dians I"analyse.

Si 1 on avait passé le point en versant la solution de mo-
lybdate, on pent ajouter & nouveau un pen de solution d'acétate
de plomb jusqu’a ce qu’il y en ait un exces, faire bouillir et
détérminer de nouveam soigneusement cet exces.

Maintenant si I’on snbstrait de la quantité totale de plomb
employée la quantité en excés trouvée avec le molyiclate, on a
la quantité de plomb précipitée avec I'acide tungstique. Multi-
pliant cette quantité par 1.1202 on a la quantité carrespon-
dante de WO,.

On prépare la solution titrée d’acétate de plomb en dissol-
vant 32g., 6893 de ce sel pur et crystallis¢é dans de Heau
distillée & laquelie on a ajouté 2 cm.® envirom d’'acide acétique et
en portant le volume & 2 litres. Si le sel est vraiment pur et
non effleuri, cette solutiom correspond & 0g. 01 de WO;. Com-
me en générall il est toujours un peu effleuri, il convient de dé-
terminer le titre exact de la solution ou avec une solution con-
nue de wolframate alcalin pur, en opérant exactement comine
on I'a dit ci-dessus, on en déterminamt la quantité réelle de
plomb y contenue en le dosant dans 25 cm.® (mesurés avec la
méme burette employée dans I'analyse) de la solutiom ; par ex.,
en le précipitant avec un excés d'acide sulfurique, eu ajoutant
le doubie du volume dabwwl, en laissant déposer pendamt guel-
ques temps, fiitrant, lavant avec de l"alcool, séchant, calcimant
4 la maniére ordinaire et pesant. La quantité de plomb trouvée
divisée par 25 donne la quantité de plomb par centimétre cubi-
que, et celle-ci multipliée par 1,1202 directement la guantité
correspondante de WO?. Coinme. pour la raison susdite, on a or-
dinairement une solution un peu forte, on peut pour éviter les
calculs porter le titre 4 correspondre exactement a Og.,0l de
WO; par cm.’, en ajoutant & un volume donné la quantité d’eau
necéssaire.

La solution de molybdate d’ammoniaque est préparée en
dissolvant 7g.,485 du sel crystallis¢ dans I'eau distillée et
portant le volume § 1 litre. Comme-ga on a une solution qui cor-
respond & peu prés & volume égal de la solutiom d’acétate de
plomb. On en détermine exactement le titre envers la solwtion
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d'acetate de plomb, en prenamt 25 cm.® de celle-ci et en @perant
comine il a été (lit, c'est-a-~dire, en ajoutant 8 cm.” d"ammoniaque,
en aciditiant trés légéremient avec I'acide acétique, en diluant a
200 cm.?, en portant 4 I'ébullitiom et en ajoutant la solutiom de
molybdate jusqu'a obtenir la coloratiom jaume avec la solution
de tanin. La quantité de plomb contenue dans les 25 cm.® gu'on
a pris, divisée par le nombre de centimetres cubes de solution
de molybdate employes, donne la quantité de plomb a laquelle
correspond chaque centimétre cube de solutiom de molybdate.
Cette quantité inultipliée de méme par 1,1202 donne directe-
ment la quantité correspondante de WOs,

J’ail trouvé avec cette méthode dans 25 cm.’ d’'ume solution
dée wolframate sodique qui contenait dans ce volume @y, 2496
de WO, 0g.,2499, Ug.,2499. 0g.,2496 de WO,.

Les réactions sur lesquelles est basée cette méthode sont
les swiiwemtes:

HAWOL-FRINC,Ho0,)o 3 aq=PBIVO0:t-2€,H.0>~3 H,0

Mo; 02 (XHys. 4 aq.4-T PCHEQ,) 3 ag=T1 PN+
6 Wi, (£ HEQ0 - RCH®D-H2AH,0.

Dosage de I'scide tungstique dats les minerais et dans
les concentrés avec la methdde volumetrique

f

On pése 1 g, 5 de minerai, réduit en poudre trés fine dans
le mortier en agathe, et on le met dans un verre de 400 cm.? de
forme basse. On ajoute 100 cm.® d'acide chlorhydrique concen-
tré, on melange, on couvre avec un verre de montre et on
réchauffe, au bain d'air ou au bain-matie, & 60°C. pendant
une heure, en agitant de temps en temps. On fait alors evapo-
rei & plus forte chaleur sur une plaque chauffée et reconverte
de cartom d'amiamtthe, ou au bain de sable, en agitamt au com-
mencement comsdiivHRnkt penddnht une demiiburere awv memes, et
ensuite de temps en temps. Quand le liquide est réduit & la
moitié envirom, on ajoute 20 cm. d’acide nitrique, on couvre
pendant quelque temps pour éviter les projections au moment
ou la réaction est plus vive, on enléve le couvercle, on éva-
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pore & nonveau jusq’a 25 cm.® envirom, on ajoute encore 5
cm.? &Tecide nitrique, on couvre pendant quelque temps, on re-
tire le couvercle et on évapore jusq'a 15-20 cm.’. On ajoute
maintenant 180 cm.? envirom d’eau bonillante, on mélange bien
pendant quelques minutes, puis on laisse reposer guelgues
heures.

On filtre, en lavant par décantatiom avec de |'ean acidu-
lée a 1 %, avec l'acide mitrique.

Maintenant, dans le cas d’amalyses couramtes, on eniéve le
filire de 1'entonnoir et on le met dans le verre oil il y a la plus
grande partie du précipité. On ajoute 8-10 cm.* d*ammouiaque
forte et 25 cm.® d’eau, on couvre et on réchautfe légérement
jusqu’a ce que tout le WO, se soit dissous. Observer & ce moment
si 'attaque du minerai a été compléte, en examinant le résidu,
qui ne devra pas contenir des parties noires de minerai non dé-
composé, mais devra étre blanchdtre ou tout au plus légérement
coloré (silice, silicates, cassitérite, etc.). Si le minéral ou le con-
centré est assez pauvee, tramswassil' la liqueur dans verre de 350
cm.? de forme haute, en lavant le premier verre et le fflitre, qu'on
aura soin de laisser entier, avec de |’eau jusqu’a avoir dans le
denxiéme verre un volume de 200 cm.® environ.

S'il s'agit d'um produit riche, on porte la liqueur & un vo-
lume donné dans um matras jaugé de 150-200-25¢0 cm.? et on
en prend une partie aliquote (de forme & ce que la quantité de
WO; présente vienne i &tre d’envirom i) g, 25), a4 laquelle on
ajoute tine partie proportionelle d’ammoniaque et de 1'eau jusq'au
volume de 200 cm.? Sur les liquides ainsi preparés on fait le
dosage dans la maniére indiquée. en reportamt parle calcul le
chiffire aii %.

Dans le cas d'analyses trés exactes, il fant examiner le
résidu de 'attagque, car il peut contenir (surtont dans le cas de
minerais trés impiirs, oil si l'on n'a pas pulverisé assez filfiramert)
un peu de minerai non decomposé ou de WO, qui, ou prove-
nant du minerai ou pour avoir été surchauffé, ne se soit pas
dissous dans Fammoniaque. On laisse alors le filtre sur Pénton-
noir, on y verse dessus 1é melange de 8-10 cm.? d'ammoniaque et
25 cm.® d'eau, en recevant le liquide dans le verre qui comtient
la plus gramde partie du précipité. Quand tout est passé on
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porte le verre convert & réchautfer légérememt pendamt quel-
ques minates jusqu'a ce que tout le WO, se soit dissous, on fil-
tre sur le méme filtre dans un autre verre de 350 cm.® de forme
haute ou dans un natras jaugé, en lavant avec de l'eau légeére-
ment ammoniacale et portant tout le residu sur le fififtre.

On opére sur le liquide filltie comine ci-dessus.

Le flitre contenant le précipité est séché et calciné a une
chaleur moderée dans un crenset de porcelaine. L& dosage du
WO; qu’il contient pourra étre fait par la méthode & la cincho-
nine, qui sera décrite plus loin et qui permet aussi de doser
Vétain qui peut y étre. La quantité de WO, trouvée sera ajou-
tée a la qjummtité trouvée vollumetriguement.

Pour des amalyses trés exactes il convient aussi d’exami-
ner la liqueur acide provenant du premier attaque et des leva-
ges, en le concentramt et en le précipitant par la cinchonine. Si
Pon a opéré exactament comme il a été dit, cette liqueur ne con-
tient genéralement pas des quantités pondérables de WOg;
mais si I'on laisse trop peu d’acide avamt d'ajouter l'eam bouil-
lante, une partie du WO, pent s'hydroliser et passer en solu-
tion.

Méthode pondérale a la cinchonine

On pése 0°,5-I[* de minerai. Dans un petit crenset en fer
on fait fondre 8 a K) gs. de sonde caiistiqne pure en ajoutant
des traces de charbom de bois; aprés que la sonde s'est dissoute
et 'eau qu’elle pouvait contenir a été chassée, on laisse refroi-
dir. Aussitdt que la masse s'est soliditiée. on y verse le minerai
et des traces de charbon de bois, on couvre avec un cowvercle
en fer et on chauffe doucement aii commencement, et enfin au
Jrouge sombre pendant 8 & 10 minutes. On verse alors la masse
fondue dans une capsule métallique (de fer ou de nickel, bien
seche et propre) nageamt sur I'eaw, et on met le crenset dans une
"capsule de porcelaine avec de eaun, en réchauffant l&gérement
jusqua ce que toute la partie restée adhérente se soit dissoutie;
on retire le creuset en le lavanmt, et lavant aussi le cowvercle.
On fait tomber dans le liquide la masse qui se troiive dams la
capsule métallique et qui s’en détache facilement en frappant un
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petit coup sur la table, et on lave la capsule. On fait bien dis-
soudre en bouillant toute la masse, on ajoute 4 la fin un peu
de carbonate d’ammoniaque solide (4 a 5 g.), pour diminuer
I'alcalinité de la soude, qui si non casserait le fiitre; on fait
bonillir encore quelques minutes, on filtxe, on lave avec de l'eau
chaude rendue légérement alcaline par la soude, en recueillant
le filtrat dans un verre. On couvre le verre, on réchamtfe et on
y verse dedans petit & petit 30 cm.? envirom d’acide chlorhy-
drigne fort, ce qui doit &tre suffisant & rendre fortement acide
la ligueur; on fait bouillir pendamt quelques minutes, on retire
du feu et on y ajoute 8 & 10 cm.’ de solution concentrée de
cinchonine (préparée en dissolvant 30 g. de cet alcaloide dans
50 cm.® d’acide chlorhydrique concentré et 250 cm.® d’eau), on
mélange bien et on laisse reposer pendamt quelques heures, et
mieux d'um jour & 'autre. On filtre, en mettant, avamt de com-
mencer, dans le filtre un peu de ponlpe de papier & ffiltre:, on
lave au commencement 3 ou 4 fois avec une solutiom diluée de
cinchonine (préparée avec 30 cm.® de solution concentrée, 30
cm.® d’acide chlorhydrique et 1000 c¢cm.? d’eam), et enfin wne
sewlte foiss & V'eau froide,

Dans la liqueur filtrée on peut déterminmer I'étaim par la
méthode de PRARCE-Low.

On met le fiilltee et son contenu dans le verre dans lequel
on a fait la précipitatiom, on ajoute 8 4 10 cm.’ d’ammoniaque et
25 cm.” d’eau, on réchauffe doucement pendamt quelques minutes,
en mélangeant pour défaire les grumeaux; on filtie et on lave
avec de I'eau chaude contenant un peu d'ammoniague, en re-
cueillant le filtrat dans un petit verre. On chasse, en chauffant,
tout l'excés d’ammoniaque; amssitdt que cet excés a été chassé
on ajoute en mélangeant 2-3 gouttes d'acide chlorhydrique et
tout de suite aprés vivement 8 & 10 cm.® de solution comeemtrée
de cinchonine, en agitant bien pendamnt quelques minutes. On
laisse déposer 1 a 2 heures, on filtee par filtee sans cendres
dans lequel on aura mis un peu de poulpe de papier a fifitre
sans cendres, on lave comme ci-dessus avec la solutiom diluée de
cinchonine, et enfin une seule fois & 1’eau froide, on séche, on
calcine soigneusement dans un creuset de platine, en laissant
refroidir et en réchauffant de nouveau fortement plusieurs fois,
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de forme & étre sur d'aveir bruié tout le charbon contenut dans
la masse du précipité, et on pése comme WO,

Pour les analyses trés exactes il convient d’examiner si
celui-ei contient de la silice, en ajoutamt une ou deux gouttes
d'acide sulfurique dilué et un peu d’acide fluorhvdrique; on éva-
pore cehii-¢i, o1 ajoute alors 1-2 gouttes d'acide nitrique, om
chasse cet acide et 1'acide sulfurique, on calcine de nouveau et
on pése, La quantité de silice contenue est en général trés

petite.
Notes

1" Quand il s'agit d'examiner le résidu laissé par Tat-
taque acide des minerais, on pent naturellement dimimuer
les ‘juantités de soude et de solution de cinchonine a employer.
Le premier précipité de tungstate de cinchonine, si petit, peut
étre dissous sur le filtre méme,

2.* La cinchonine, qui est chére, peut étre récupérée des
liquides qui la contiennent en les rendant alcalins par Pammo-
niaque.

Viztc. [aboratoire e ia - Dias Wimng <~si aation . année 1918.

indigo ou anil, a sua extracgao em terrenos d'Africa.
— Antonio Augusto d'Aguiar, Alexandre Bayer e Carlos
von Bonhorst, no ensino da quimica pratica

Alentos duma velhice pramatura

Dedicado ao Ex®" Professor da Ficuldade de Sciéncias,
Decano dos Quimicos Portugueses,
P, AVRONHA JTOIINM FKP.KKIKA HA SILVA ({P4me)

OIK

.EMILIO DIAS

Vjsain estas notas a (ffilirod i eamentio @ trartetive (dba estraas@@io
do indigo em terremos d'Africa. e o seu aproveitamemt® como
matéria prima na preparagdo industrial Jde “canmimvingdige. ou
azul 1> Saxe, principalmente. Os nomes de ANTONIO AW 6t$x0
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DAGUIAR. ALEXANDRE BAYER ¢ CARIOS VON BONHORST Vem
como incidente, sdo um apropésito.

L

Em Africa nio hé implantada a indastria da extrargio do
indigo; crescem ali todavia espontaneamente no estado selvagem
as plantas que o elaboram e de que pdde ser extraido: em Loanda,
por exemplo, na costa desde Ambris até ao Rio Quanza: em
Sao Tomé; na Ilha do Primeipe. etc. (‘).

0 indigo ou anil existe nas plantas ainda brameo, coloide,
num estado particular, d’inoxidagdo; a indigotina. seu principio
corante principal, aparece quando, depois de dissolvido o indigo
em 4gua, éle se oxida ao seu méaximo 1 ar atmosférico. Fun-
da-se essencialmente nessa reac¢do a induistria da extracgdo do
indigo ; depende sobretudo da forma como forem levadas a efeito
as operagdes, que a precedem, a exceléncia do produto fornecido
e o seu melhor rendimento.

A indigotina ¢é a cor base da preparagio do carmim-indigo.
Interessa, pois, que seja o mais rico possivel em cor o imdigo
a empregar 9 seu fabrico.

As plantas que no estado selvagem crescem em Africa ex-
pontaneamente, que déo o indigo, presume-se serem as legumi-
nosas do género Unilggmieinctonieloria, a Ihdiggiefero anil/ e suas
dirivadas. Sao das majs ricas em iudigo essas plantas.

Poderdo os indigenas africanos seguir o exemplo dos indi-
genas de Bengala. 0 Hindustéo; cultivar as espécies e géneros
de planta que derem na regidao o melhor rendimento em indigo-
tina.

No Hindustao os indigenas fornecem aos europeus a planta
de que estes precisam para o abastecimento das suas Wwmerosas

(') bevémos este esclarecimemto, bem como n emprestimo dum excelente
livro da especialidade de que nos ocupamos, - Larit de I'lhdidguere,-, de Ml @.
R. PERROTTET — 80 bondoso sr. Dr. Jorto A HKNRIQuKs., catedialiee da Univer-
sidade de Coimbra, botdnico ilustre, que muito estudeu a flora afrieamal. Aqui
lhe deixamos por ésse motivo impressa. e pelo incomede e esfargos gue fez
para nos atender, Bem eome &0 DR. JDSE JOAQUIM O OUMKIRA GVIMARAKS. §ue
nos apresentou, a expressdo d6 NOsso Mais vive recORhesiMments.
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{nstalagdes. instalaghes essas que, segundo diz PERROTTET, sdo
48 mais importantes que se conhecem em todo o mundo.
Produz Bengala alguns milhdes de quilogramas @le indigo

anualmente.
If

Cremos que ndo sairiam inGteis os esfor¢os que se em-
pregassem para a implantagao de semelhante inddstria com o
jintuito que apontamos, e tanto mais que fficaram isentos, recen-
temente, de pagamemt® em oure, nos respectivos emolwmentos
pela nova pauta aduameira os produtos de provemiémcia ultra-
marina.

Nio ignoramos que sio as anilinas de h4 muito em tintu-
raria, pelo seu médico prego, um poderoso concorrente is demais
céres e cores do indigo; deve contudo atender-se a que entre
estas, outras ha. embora de menos ficil aplicagdow, mas mais fi-
xas, ¢ de igual brilho, que se véem, e continuatriio de certo a
ser vistas, ao lado do indigo e do carmim-indigo: sendo em to-
das as tinturanias, nas que, preparandlo produtos especiais e de
exportagio, como i estramgeit® em gramder nimero, delas fa-
Zem o mais particular emprego.

Era também o que muito desejavamos que se fizesse no
Aosso pais. © >lom aatifge seempre ttam pprocur, ce mmedhar seeraa
wander o que se manufactura com artigos nossos do que com os
fue vém feitos da casa douttos, que é preciso comprar para re-
vender. E também o vendedor nde ganha o que podia ganhar,
porque tem assim a concorrémcia estrangeira.

Cerrar-se-ia até um pouco a porta a esses artigos vindos
do estramgeito sempre pagos em ouro tanto In como €4 na nossa
alfindega, sobrecarregamdo assim o consumidor. Sabe-se que ha
entre os nossos industriais alguns que imitam artigos estrangei-
ros, mas famm:110 com cores de pouca duracdo, e ndo iludem
0s comhecedores.

Lémos no dia > de Janeito Gltimo, no jornal o "Didnio de
Noticias,, um apélo do nosso consul em Marselha. que, tendo
recebido instrugdes superiores para promover no seu respectivo
distrito consular a propaganda da indGstria portuguesa de lani-
ficios, se dirigiu 4 Associagio Comencial, solicitaml@-lltie\ a indi-
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cacdo de casas nacionais que se encontrassem em condigcbes de
fornecer os produtos da citada inddstria. Dizia mais que era de
toda a conveniéncia que os interessados apresentassem com a
maior urgéncia as indicacdes necessarias para se efectuar em
bases solidas a precisa representacdo consular. N&do seria tdo
bom que a ésse apélo se correspondésse enviando lanificios tin-
tos cont o indigo e carmim-indigo da fabricacdo do pais e que
ndo tivessemos de os importar para os exportar depois, 0 que é
contraproducente V Ndo seria bem melhor acompanhar, mas efi-
cazmente, o bom empénho pela nossa riqueza, que se traduz
nas recomendacdes superiores, feitas aos cOnsules que nos re-
presentam |4 fora? Sdo baratas as anilinas; mas muitos sao
também os artigos importados tintos com coOres mais fixas; es-
ses artigos importados que os facam o0s nossos industriais; fa-
los-80 mais tarde ou mais cedo em vista das circunstancias
gue nos assistem.

Isso também nos incita e conduz, tendo em vista 0 nosso
intento, a que sejamos do parecer que ndo sairdo inGteis os
esforgcos empregados para implantar a industria do indigo na
Africa portitgnésa, tal como ela o esta em terrenos africanos
doutros paises.

Além disso devem ter desaparecido em grande parte, com
0s progressos da civilizacdo nos nossos dominios d'Africa, as
dificuldades que outr'ora se opunham & vencer a rotina e cos-
tumes indigenas, mais ou menos contrdrios a todos os empreen-
dimentos.

Mais ainda: h& mesmo no nosso continente, como ndo ha-
via entdo, agrénomos e engenheiros quimicos particularmente
habilitados nos mais variados ramos d'aplicacdo das sciéncias,
que podem proficientemente dirigir os trabalhos, procorrer as
nossas possessdes no patriotico empenho que advogamos.

L
«
Foi um grande progresso ésse, o que criou 110 nosso pais,
praticos com aptiddes as mais variadas.
A propdsito vem recordar o seguinte:
Ao estadista e professor benemérito ANTONIO AUGUSTO DE



