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Nova reacção do bromo, muito sensivel ainda mesmo 
em presença dos outros alojeneos 

Sôbre a difusão do bromo na natureza e a sua 
investigação nas matérias córantes O 

P E L O P K O F K S S O R 

ICÍLIO GUARESCHI 

NOTA I 

I 

Na minha nota " Alcuni nuori dericoti dei eicloesanoni„ (2) 
fiz observar que aquecendo com álcool a 60 % o derivado 
hibromado da /V-pentameti lene-1.2-dicianglutarimida p a r a o 
t ransformar no derivado trimetilenico correspondente, se eli-
minava provavelmente aldeído. Os vapores alcoolicos recolhidos 

O ÍDteresso que entre nós teem despertado estes trabalhos sôbre a 
pesquiza do bromo do falecido professor, que foi sócio honorário da Sociedade, 
determinou-nos a inserir na integra as duas primeiras notas sôbre o assunto. 
'Xota ,In R.J. 

(") 1 Atti delia R. Accademia áelle Scienze di Torino23 Aprile 1911. 
t . xi.v. 

*chim. pura upp., 2." s é r i e , a n o IV (n.°" 1 a 4 — J a n e i r o a Abril de 1919) I 
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na solução da fucsina descorada pelo gás sulfuroso, ou reagen te 
de SCHIFF para os aldeídos, coloravam o reagente ins tan tanea-
mente de um belo azul-violáceo intenso. Mas notei logo que 
juntamente com os vapores alcoolico-aldeídicos passavam tam-
bém vapores de bromo, e surgiu-me a dúvida de que o bromo 
tomasse pa r t e na reacção. T a m b é m a grandíss ima rapidez com 
que se produz a coloração azul-violete me fez duvidar que não 
fôsse devida somente ao aldeído. E , na real idade, fazendo cair 
os vapóres de bromo, ou a lgumas gotas de água Je bromo, no 
dito reagente , manifestou-se logo a intensa coloração azul-vio-
lete, acima citada. Com a água de iodo, pelo contrário, não se 
obteve coloração; e com a água de clóro, uma cór amarelo-acas-
t anhada e a lgumas vezes também qualquer coisa de averme-
lhado, mas nunca uma clara e in tensa coloração, como se pro-
duz com o bromo l ivre. 

Uma gôta de água de bromo a 1 0 oo em 1 c m / de água dá 
ainda a reacção violete com papel humedecido apenas no reagen te 
de SCHIFF. Duas centesinias de cm.3 de uma solução a 1 % 0 de 
bromo dão ainda a coloração com uns vestígios de reagente . 
E ' necessário evi tar sempre um excesso deste ultimo. 

Quando se deita o reagente na solução aquosa, mesmo 
muito diluída, de bromo e de iodo, obtem-se a coloração violete 
caracter ís t ica do bromo, mesmo quando o iodo excede em grande 
quan t idade : as soluções mis turadas dos t rês alogenios. embora 
em relações diversas, dão a coloração violete ou violete-aver-
melhada, conforme os casos. Se se achar muito pouca água de 
bromo em presença de muito iodo e muito clóro, é necessário 
dei tar pouco react ivo; bas ta humedecer um papel com o reagen te 
de SCHIFF, e este se colorará len tamente de violete. 

Se se mis tu ra r uma gôta de água de bromo com um excesso 
de água de iodo e se t r a t a r a mis tura com pouco soluto 
fucsínico, obtem-se imediatamente a coloração citada. Assim tam-
bém acontece se se f izer ac tuar sobre uma mistura de pouca água 
de bromo com muita água de iodo e de clóro. Deve-se dei tar 
o reagente às gôtas e agi ta r . 

A coloração com o bromo obtem-se cora quant idades míni-
mas deste elemento, e é uma reacção que pôde servi r não só 
pa ra reconhecer imediatamente êste alogénio, como também pa ra 
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o dis t inguir em presença do clóro e do iodo, e pa ra reco-
nhecer pequeníssimas quant idades de brometo num excesso de 
iodetos e cloretos. 

Quando se põe um papel humedecido com o reagente de 
SCHIFF para os aldeídos num grande mat rás contendo apenas ves-
tígios de vapores de bromo, manifes ta-se uma belíssima e in tensa 
coloração azul-violácea. E s t a reacção não se dá com os vapores 
de iodo nem com o gás clóro, nem com o oxicloreto de cromo, 
nem com os vapores nitrosos, e. desde já digo, nem mesmo com 
os vapores dos aldeídos. E ' reacção caracter ís t ica e bas tan te 
sensível do bromo, e pôde servi r como e legante experiência de 
curso, quando se puzer em t rês matráses separadamente um 
pouco de água de clóro, de água de bromo, de água de iodo, e se 
ponha em suspensão uma la rga t i ra de papel humedecido cora o 
reagente. Os vapores de iodo não coloram absolu tamente nada 
o papel ; o clóro dá somente uma leve cór araarelo-acastanhada. 
e o bromo dá a in tensa e magnífica coloração azul-violácea. 

O papel deve ser puríssimo, pr ivado completamente de 
amido, como é o célebre papel sueco, ou papel Berzel ius . 

No princípio des tas investigações obtive reacções coloridas, 
algum tanto incertas, re la t ivamente ao reconhecimento do bro-
mo em presença do iodo, porque empreguei papel de filtro, 
bom sim, mas que continha pequenas quant idades de ma té r i a 
amilácea. Neste caso os vapores de iodo dão uma côr azul-
acinzentada, que somente pouco a pouco passa à coloração de-
vida ao bromo. A sensibil idade com o papel puríss imo é maior. 

Se se t r a t a r uma só gôta da solução diluída de uma mis-
tura de iodeto potássico contendo a inda menos de 1 % de bro-
meto pela água de clóro, e pouco a pouco até que o iodo, posto 
em liberdade, se t enha redissolvido, e o líquido esteja quási in-
color, e se j u n t a r uma gôta do reagente de SCHIFF, obter-se ha 
imediatamente, agi tando, a coloração violete. Se, a lgumas vezes, 
a reacção não se produz logo, podem-se j u n t a r a lgumas gôtas de 
água de clóro. Agi tando o líquido com éter , a matér ia colorante 
recolhe-se ent re o extracto etéreo e o extracto aquoso; pelo con-
trár io, a coloração que o mesmo reagente produz com o aldeído 
ou o formaldeído é vermelho-violácea, e, agi tando o liquido.com 
eter, êste não a r r a s t a comsigo a matér ia colorante. Comtudo a 
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coloração devida ao bromo passa p a r a o cloroformio, se se agi-
t a r o líquido com este solvente, enquanto que não passa se 
fôr devida ao aldeído. 

Póde-se a inda assim dis t inguir se a coloração é devida 
aos vapores de bromo ou ao aldeído. 

Pódem-se invest igar os brometos nos iodetos t ra tando um 
pouco da solução com excesso de cloro, depois ag i ta r com éter 
e jun ta r - lhe o reagen te ; a presença dos brometos é descoberta 
pela coloração azul-violete do líquido subjacente . 

Um modo muito mais cómodo e seguro de reconhecer os 
brometos nos cloretos e iodetos alcalinos, consiste em t r a t a r 
um ou dois decigramas de sal , dentro dum pequeno ma t r á s ou 
pesa-íiltro, com a lgumas gotas de agua, com 4 a õ cm.3 de solu-
ção de ácido crómico a 15 ou 2ó % ( ' ) e te r em suspensão no 
in ter ior do vaso um papel humedecido com o reagente ; pouco tem-
po depois manifes ta-se a coloração azul-violácea, que a lgumas 
vezes tende p a r a a pu rpur ina . A reacção tem logar a f r io , e 
também aquecendo levemente. Cêrca de dez minutos depois, 
renovando o papel reagente , obtem-se imedia tamente a coloração 
violácea, coloração que se pode repe t i r vá r ias vezes, renovando 
o papel . Reacção in tensa e pro longada obtem-se com iodeto de 
potássio contendo ainda menos de ' /2 % de b rometo ; evidentís-
sima a inda com iodeto que contenha 1 : 5 0 0 de brometo e a inda 
muito menos. 

O iodo e o cloro puros não dão esta reacção, nem mesmo 
quando mis turadas . 

Também os iodetos puros, pr ivados de brometo, não dão a 
reacção. 

Póde-se, querendo, deslocar também o bromo dos brometos 
por out ros métodos conhecidos, como, por exemplo, com bi-
cromato de potássio e ácido sulfúrico a 50 0 ;

0 , com perman-
gana to de potássio só ou jun to com sulfato de cobre, etc. 
Limitei-me ao uso do ácido crómico a 2 5 0Z0, porque o achei 
mais conveniente, e porque não ha ainda desvantagem se estão 
ao mesmo tempo juntos dos cloretos e dos iodetos os brometos. 

(') O ácido crómico empregado continha uma pequeníssima quantidade 
de ácido sulfúrico. 
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Alcança-se uma sensibil idade grande , fazendo uso de t i ras 
ou bandas de papel, humedecidas com o reagen te fucsinico contido 
num pequeno tubo de vidro a t ravés do qual se faz passar , por 
meio dum aspi rador uma lenta corrente de ar , que a r r a s t a os 
vapores de bromo ( ' ) . 

A solução ou sal a examinar pôde ser contido num pe-
queno frasco de HABERMANN, ou outro análogo. Operando desta 
manei ra e mis turando um pouco de sal a examinar com algu-
mas gotas de agua e depois cêrca de 5 cm.3 de solução de ácido 
crómico a 2 5 % , obtem-se poucos minutos depois a coloração ca-
racteríst ica, especialmente se se puzor o papel humedecido no 
reagente dentro dum tubo estreito, e de manei ra que Os vapores 
encontrem bem a superfície banhada . E n t ã o obtem-se c lara-
mente a reacção cai 'acteristica com pequeníss ima quant idade 
de brometo, mesmo mis turado com muito cloreto ou muito 
iodeto, ou com o cloreto e iodeto jun tamente . 

Fazendo assim, descobre-se faci lmente 0 ,5 %• e a inda 
muito menos, de brometo potássico, numa mis tura em pa r t e s 
iguais de cloreto e de iodeto potássicos; revela-se 1 pa r t e de 
brometo em 6 - 7 0 0 0 pa r t e s de cloreto potássico. Cêrca de 2 g. 
de cloreto de sodio a que se juntou V3 de mi l ig rama de bro-
meto potássico; deram ni t idamente, cêrca de 10 a 15 minutos 1 

depois, a coloração indicada. 
Des ta manei ra a presença dos cloretos e dos iodetos "não 

(') Parareconhecer o bromo livre ou os brometos, S W A R T S ("bull- Roy. 
Acad, de Belg-*, 1 8 8 9 ( 3 ) , t. XVII. p. 3 5 9 e - Jahreabericht f . Chem.', 1 8 8 9 . p. 2 3 2 9 ) . 
recomendou o uso da fluoresceina, a qual com o bromo se colora de rosa (eosi-
na). No caso dos brometos põe em liberdade o bromo com o ipoclorito de sodio. 
Esta reacção é, porém, impedida pela presença dos iodetos. cujo iodo deve ser 
precipitado no estado de iodeto cuproso. 

Em 1 8 9 7 («C. R.», t. 1 2 5 , p. 6 5 4 ) BAUBIGNY recomendou o uso da fluores-
ceina (sem lembrar, julgo eu, o trabalho precedente de SWARTS); opera com pa-
pel humedecido em fluoresceina dissolvida em ácido acético, que se colora de rosa 
com vapores de bromo. Mas o cloro impede esta reacção, e o iodo também, e 
este deve ser transformado em iodato pelo aquecimento com permanganato. 
BAUBIGNV desloca o bromo dos brometos com uma mistura de permanganato de 
potássio e sulfato de cobre. Esta reacção com a fluoresceina foi depois modifi-
cada por L A B A T («Bull• trav. de la Soe. Fharm• de Bordeaux>,1911, pag. 3 4 7 , e 
1 9 1 2 , p. 17) . . 

Seja como fôr, a minha reacção é mais simples e segura, e dá-se ainda em 
presença dos outros alogenios. A coloração dos papeis lluoresceinicos não é tam 
bela, nem tam intensa, como a do reagente fucsinico. 
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impede a reacção. A vim iodeto contendo menos de 0 ,5 % de 
brometo junte i um igual peso de cloreto potássico, e obtive 
muito c lara a reacção com o reagen te fucsinico. 

A reacção foi obtida claríssima com vár ias mis turas de 
cloreto, brometo e iodeto potássicos em par tes iguais, ou com 
pouquíssimo brometo, ou cora cloreto e vestígios de brometo. 

A reacção dada pelo bromo resiste também à pequena 
quant idade de cloro, que se pôde desprender , especialmente a 
frio, pela acção do ácido croraico sobre os cloretos. 

Mis turem-se a 3 g. de cloreto de sódio puro 1 mg. de 
brometo potássico, depois a juntem-se 4 a 5 cm.3 de solução de 
acido crómico a 15 % , « poucos minutos depois manifesta-se a 
coloração azul-violete, que se repete mudando o papel reagente . 
A reacção a branco nas mesmas condições e contemporanea-
mente fe i ta com 3 g. do mesmo cloreto não deu nada, e só de-
pois de a lgumas horas se observou uma leve coloração rosea, 
que é impossível confundir com a coloração dada pelo brometo, 
e talvez devida a vestígios mínimos de brometo contidos no clo-
reto. 

Revelara-se ainda vestígios de brometo no iodeto potássico 
dito puríssimo, que é fornecido pelas fábricas de produtos quí-
micos; bas ta , pa ra êste fim, t r a t a r cerca de 0 ,2 g. com poucas 
gôtas de água, depois com 5 ou 6 cm.3 de ácido crómico e por 
elas fazer borbulhar o a r : cerca de 10 minutos depois obtem-se 
a coloração azul-violete sôbre o papel. Pelo contrário, o iodo 
puro ou ura iodeto puro, t ra tados do mesmo modo, não dão 
n a d a : mas juntando- lhe uns vestígios de brometo, produz-se 
logo a reacção. O iodo puro mis turado ao cloreto potássico tam-
bém não dá a reacção: mas dá-a logo quando se lhe jun tam uns 
vestígios de brometo. 

Uma velha amostra de iodeto potássico, dito de Carof, 
t r a tado da manei ra indicada, deu c laramente a reacção do bro-
mo. Assim também uma out ra amostra de iodeto potássico 
(g. 0 ,2 ) de Kahlbaum de 1 9 0 6 deu muito visível a reacção do 
brómo: e uma outra de 1908 , leve. Nenhuma ou muito leve deu 
uma outra de iodeto da fábr ica de Hobein. 

A água salso-iódica de Sales, t r a t ada directamente com o 
ácido crómico a 2 5 % , e em volumes iguais, dá muito clara-
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mente a reacção do brómo, a inda quando se e m p r e g a r 1 c m / 
de água . D e s t a mane i r a acha-se o brómo em 1 g. de sais Vi-
chy -É ta t . que servem p a r a p r e p a r a r as águas de Vichy em casa. 

Um cm.3 de á g u a de Cas t rocaro demonst rou conter pou-
quíssimo bromo; nas águas de Salsomaggiore , que servem como 
bebida, e ra pouquíssimo. Descobriu-se o bromo p r o n t a e ime-
dia tamente , e de um modo fácil , nos sais de Sa l somaggiore e nos 
sais de m a r ar t i f ic ia is . 

P u d e des ta f o rma reconhecer o brómo no cloreto de sódio 
comercial, que se rve de al imento. Mis tu ram-se õ g. de cloreto 
a examinar , t an to em brido como refinado, com 5-6 cm.3 de ácido 
crómico a 2 5 0 O- Deixa-se a mis tu ra a lguns minutos den t ro de 
um recipiente fechado, depois faz-se pas sa r a cor ren te de a r a t r a -
vés do líquido e sôbre o papel r e a g e n t e ; pouco tempo depois no-
ta-se a carac ter ís t ica coloração violete. Também a lgumas amos t ras 
Ie cloreto sódico pur íss imo comercial davam a reacção do bró-
mo. Tenho observado que quando o brometo se acha somente 
em pequenas quan t idades é bom deixar a mis tu ra com o rea -
gente d u r a n t e um certo tempo, não muito, afim de que todo 
aquele pouco brómo se possa desprender . 

A sensibi l idade des ta reacção é g r a n d e ; a coloração violete 
é a inda visível com 0 , 0 0 0 0 1 g. de brometo de potáss io em 0 , 1 cm.3 

de solução t r a t a d a com 2 cm.3 de ácido crómico a 2 5 0
 0. 

Também o cloreto de bár io puro não dá n a d a ; mas se con-
t iver vest ígios de brometo de bár io fornece logo a coloração. 

Os n i t r i tos impedem a reacção ; mas é fácil e l iminá-los. 
Com os sul focianatos ou não ha reacção a lguma ou ha uma 

leve coloração rosea. 
Se se t r a t a r com ácido su l fúr ico concentrado um cloreto 

bem mis tu rado com bióxido de manganés io e se fizeram p a s s a r 
os vapores a t r a v é s do papel humedecido com r e a g e n t e de SCHIFF, 
este colora-se por um ins tan te um pouco de violáceo, e depois a 
côr desapa rece ; se ao cloreto se t iver j un to uns vest ígios de bro-
meto, a coloração azul-violete é bem man i fe s t a e descora b a s t a n t e 
l en t amen te com o excesso de cloro. 

O papel córádo de azul-violete pelo aldeído, descora logo 
imergindo-o em á g u a de cloro diluidíssima; emquan to que nêste 
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caso a coloração azul-violete produzida pelo brómo resis te 
muito mais. 

Observei um facto relat ivo ao comportamento dos aldeí-
dos com êste reagente , que ainda não fora notado por outros. 
Fazendo passar os vapores de aldeído etílico ou fórmico com 
corrente de ar sobre papel banhado com reagente de SCHIFF, este 
não se co lora ; nem ainda se o a r passar a t r avés duma solução 
alcoólica de aldeído. Também pondo em suspensão um papel 
humedecido em reagente num vaso contendo aldeído, não se co-
lóra. E ' necessário, pa ra que a solução de aldeído actue, que 
se misture com a solução do reagen te . 

O mesmo reagente , pois, segundo as condições em que 
se emprega, pode servi r tanto pa ra a invest igação dos aldeí-
dos como pa ra a do brómo. 

Ju lgo que a reacção córáda por mim achada poderá 
serv i r pa ra demonst rar a presença ou a ausência do bromo nos 
casos em que até agora havia incer teza ; como, por exemplo, na 
invest igação do bromo suposto exis tente no organismo animal , 
tanto melhor quando se ache jun to a g randes quant idades de iodo 
E poderá servi r talvez a inda p a i a inves t igar pouco iodo em 
presença de muito bromo, absorvendo êste com o reagente 
acima indicado. Talvez se possa t o rna r um método de determi-
nação quant i ta t iva dos brometos em presença de grandes quan-
t idades de cloretos e iodetos. 

* I I 

Não examinei completamente a matér ia colorante violete 
que se fôrma na reacção en t re o brómo e o reagente de 
SCHIFF. P repare i uma certa quant idade dela, fazendo ac tuar dire-
ctamente a agua de bromo sôbre o reagente . Jun t ando 5 0 cm.' 
de agua de bromo, recentemente p reparada , e 100 cm.3 de fucsi-
na descorada, obtive uma belíssima coloração violete, e pouco 
e pouco depositou-se a matér ia colorante. O bromo deve ficar 
em leve excesso. Em todas as operações obtive cêrca de 0 ,2 g. de 
maté r ia colorante ; enquanto que a fucs ina contida nos 100 cm. ' 
de reagente era de cêrca de 0 ,1 . De 1 g. de fucsina descorada 
com bisulfito e ácido clorídrico de modo a haver 2 5 0 cm.3 de 
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líquido, obtive cêrca de 2 g. de produto, mas tive de empregar 
4 5 0 a 5 0 0 cm.3 de agua de bromo. Muito bromo reage sobre o 
ácido sulfúroso. Obtive a mesma matér ia colorante com o rea-
gente preparado simplesmente, descorando a solução de fucsina 
com a corrente de gà s su l furoso . 

E s t a matér ia colorante obtem-se em pó microcristal ino 
violete, com reflexos metálicos, quási insolúvel na agua e no 
éter, um pouco solúvel no álcool, na benzina e no cloroformio. 
O álcool absoluto dissolve bem a- maté r ia colorante azul-violá-
cea que está fixa no papel reagente , enquanto que dissolve 
lentissimamente, ou não dissolve nada, a maté r ia colorante fixa 
sobre o papel reagen te humedecido na solução de aldeído. O cio • 
roformio a r r a s t a uma e ou t ra . 

E s t a matér ia colorante contem muitíssimo b r o m o ; dissol-
ve-se no ácido sulfúrico concentrado dando uma côr a l a ran jada , 
que com um grãosinho de bicromáto potássico dá uma reacção 
um pouco semelhante á de es t r icnina; porém os laivos violetas 
são menos visíveis. 

Não se dissolve senão dificilmente na potassa e no ácido 
clorídrico. Descora com pó de zinco e amoníaco. 

Aquecida a t empera tu ra elevada, torna-se amarelo-oura-
da com reflexos verde-metál icos b ronzeados ; depois passa para 
verde e finalmente decompõe-se. 

E s t a matér ia corante t inge a seda, o algodão e a lã. Po-
derá ser uti l isado na t i n tu ra r i a ? 

Provave lmente este composto é idêntico ao der ivado 
bromado obtido por CARO e ORAEBE pela acção de bromo sobre 
a fucsina, e que em BEILSTEIK, HawJb. org. Chern., 3.a ed., ir, p. 
1091 , é considerado como um tetrabromodericado C20H17Br4N3O. 

O reagente de SCHIFF pa ra os aldeídos por mim emprega-
do t inha sido preparado com a solução de fucs ina C20H24N3CL4H2O 
a 1 0ZOOj descórado com bisulfito de sódio e ácido clorídrico. 

Numa segunda nota fare i vêr como esta reacção pôde ser-
vir para descobrir o bromo, mesmo em pequenas quant idades de 
matér ias orgânicas bromadas . 

Nestas invest igações fu i a judado com solicitude pela minha 
assis tente snr. a D. MARIA CLOTILDE BIANCHI, a quem agradeço. 

(Turim, B. Università, 20 aprile 1912). 
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N O T A I I 

I 

Numa minha primeira no t a : Nova reacção do bromo, muito 
sensível ainda mesmo em presença dos outros alogénios ( ' ) , demons-
trei que a fucs ina descorada com gás sulfuroso é o melhor rea -
gente do bromo e que um papel humedecido neste reagente , ex-
posto aos vapores de bromo, ou com soluções de bromo, colo-
ra-se in tensamente de azul-violáceo. F i z os meus ensaios com 
cloridrato de rosani l ina ordinário, e também com acetato de 
rosani l ina, descórado com bisulfito de sódio e ácido clorídrico (2), 
isto é, com gás sulfuroso, ou também com hidrosulfi to de sódio. 
Achei mais conveniente usar o primeiro método. Mas é indubi-
tável que também a solução da fucs ina (especialmente o acetato 
de rosani l ina) descórada simplesmente com gaz sulfuroso cons-
t i tue um excelente reagen te do bromo. E s t a reacção pôde se rv i r 
como cont raprova da presença do bromo, quando se invest iga 
éste elemento pelo usual método da água de cloro e su l fure to 
de carbono, ou pelo cloroformio. P a r a confirmar que a coloração 
mais ou menos amare la do sul fure to de carbono ou do clorofor-
mio é devida ao bromo, jun tam-se a lgumas gotas do reagen te 
fucsinico e agi ta-se : a coloração violete demonstra a presença 
do bromo. 

Com êste reagente pude descobrir o bromo no estado de 
brometo ou de bromato em muit íssimas substâncias . Antes asse-
gurei-me que a fucs ina descórada com o bisulfito não se colóra, 
nem mesmo depois de uma pro longada corrente de a r ou de 
gaz ácido carbónico. 

P a r a ensa iar os sais sólidos, como j á disse, t ra to a subs tân-
tância por uma solução a 2 5 % d e ácido crómico, ou, especialmente 
no caso de um carbonato, dissolvo-a em grande par te , em ácido 
clorídrico puríssimo e depois junto- lhe o ácido crómico em so-

(') aAtti delle It. Academia delle Scienze di Torino •>, 1912. t. XLvn. 
("') Dissolve-se 1 g. de fucsina (acetato ou cloridrato de rosanilina) ern 

1000 cm.3 de água, depois juntam-se, agitando. 8 cm.3 de solução saturada de bi-
sulfito sódico e cerca de 10 m . ' de ácido clorídrico a 1.19. 
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luçào muito concentrada, ou também no estado sólido, aíim de 
que não fique muito diluida. Mas é necessário notar que o ácido 
clorídrico pôde conter ácido bromídr ico ; é bom, porisso, u sa r 
somente o ácido crómico, quando se t r a t a de inves t igar vest í-
gios mínimos de bromo, isto é, de neu t ra l i sa r os carbonatos 
cora ácido sulfúrico. 

A kainite e a kieserite na porção de O8 ' ,20 deram logo 
intensamente a reacção dos brometos ; assim também quási to-
dos os carbonatos de sódio, do comércio, a inda mesmo os chama-
dos puros, e o bicarbonato de sódio. Pelo contrár io uma an t iga 
amostra de carbonato de soda de Moxtiers} isto é, proveniente 
das ant igas sal inas de Mout iers na Saboya, demonstrou não 
conter bromo. 

Nas anál ises de água Vichy-Hôpital , citado em a lguns t ra-
tados f ranceses de química, é notada a presença de vestígios de 
brometos ; enquanto que, depois, segundo as anál ises c i tadas no 
Dictionnaire de chi mie de WURTZ (Vol. i, p. 1206) , tanto nas 
águas de Vichy-Hôpital , como nas das nascentes Grand-Gri l le , 
Pui ts-Chomel e Célestins, não se ter iam encontrado nem mesmo 
vestígios. No resíduo de 5 0 0 cm.3, e a inda de 1 0 0 cm.3, de água 
de Vichy-Célestins, reconheci, pelo contrário, vestígios bem evi-
dentes de brometos. T i v e depois a reacção evidentíssima de 
bromo em 1 g. de saes, que servem pa ra p repa ra r a j á citada 
água de Vichy-Eta t . 

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

Nas cinzas de ossos, nenhuns . 
Numa velha amos t ra de natrão t ive apenas indícios (de 

vestígios mínimos de brometos. 
Uma velha amost ra de soda de Alicante deu poucos minu-

tos depois c la ramente a reacção do bromo. 
Uma velha amost ra de soda Leblanc deu logo indícios de 

bromo. 
Todos os produtos químicos que directa, ou indirectamente , 

provêm do sal mar inho, ou p reparados com produtos re t i rados 
dos depósitos de S tass fu r t , dão a reacção do bromo. 

E assim achei o bromo com reacção claríssima no cloreto 
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de potássio puríssimo, e vestígios mínimos a inda no cloreto de 
potássio, assim chamado, absolutamente puro. Achei-o também 
de uma manei ra mais c lara no cloreto de magnésio. Nem sequer 
vestígios encontrei , pelo contrário, numa velha amost ra de 
ácido bórico em bruto, de cor amare lada . 

N a minha pr imei ra nota eu j á fiz observar que com faci-
l idade se pode demons t ra r a presença dos brometos no clore-
to de sódio a l imentar ordinário, tanto no bruto, como no refinado. 

Também o sal gema mais puro contém brometos. Exami -
nei uma belíssima amost ra de sal gema t r anspa ren te , incolor, 
que provavelmente provinha de Wie l i czka ; 5 g. deste sal 
pulver isado foram t ra tados com 5 cm.3 de soluto de ácido 
cromico a 2 5 0

 0 e 5 a 10 minutos depois teve-se claríssima e 
in tensa a reacção do bromo. E ' uma experiência que pôde ser 
fe i ta também em lições p a r a demons t ra r que o sa l gema tem 
no fundo a mesma origem do sal mar inho comum, e que esse 
também contém brometos. 

Examine i a inda uma velha amos t ra de sal gema chamado 
da I l lyr ia , e que exist ia neste labora tór io j á an tes de 1 8 7 9 , e 
em belíssimos cr is tais . õ ,9 g. dêste sal pulver isado, t r a tados 
como acima indiquei, deram passados 5 a 10 minutos c lara e 
in tensamente a reacção do bromo. 

Obtive a reacção do bromo de uma velha amost ra de w?/ 
gema de Espanha, e também do chamado cloreto de sódio 
fundido (Natriumchloridgeschmoltzen). Com 10 g. de subs tân-
cia em pó e 10 cm.3 da solução de ácido crómico a 2 5 % 
obtem-se muito c la ramente a coloração do papel reagente tanto 
com a fucs ina descórada, copio com o violete de HOFMANN des-
córado. 

Nas numerosas anál ises de sal gema recolhidas por DAM-
MER (*Handb. de chem. Techn.,,, vol. I, p. 2 1 9 - 2 2 0 ) , no Dictionn. 
d e WURTZ, n o Lehrb. d e GRAHAM-OTTO-MICHELIS, e t c . , n ã o m e 
lembra que tenha sido demons t rada a presença dos brometos 
no sal gema. EM outros t ra tados (GMELIN-KRAUT) acha-se ci-
tada a exis tência dos bromêtos no Steinsah, ta lvez no de 
S ta s s fu r t . Seja como fôr , se outros tem demonstrado a pre-
sença do bromo, cer tamente não tem sido de mane i ra tão rápida 
e e legante como com o meu método. 



Nova reacção do bromo 13 

Quiz também inves t igar os brometos no sal gema azul, 
proveniente das minas de S tass fu r t , e que me t inha sido ofere-
cido pelo malogrado prof. G-. SPEZIA ; 3 ,3 g. da porção de côr 
azul escura, pulver isados e t ra tados com 3 a 4 cm.3 de solução 
de ácido crómico a 2 5 % , deram quási logo muito in tensa a 
reacção dos brometos. Pareceu-me que esta par te azul con-
t inha mais bromo que a incolor. 

O cloreto de amonio, dito puríssimo, de uma das melhores 
fabr icas de produtos químicos, deu bem clara a reacção do 
bromo; deu-a também, mas menos intensa, uma velha amost ra 
de cloreto araonico bruto , que há mais de 30 anos se acha no la-
boratór io; uma amost ra de cloreto amonico dito puro, de uma 
outra fabr ica de produtos químicos, deu a reacção do bromo 
muito f raca . 

E m todas as amost ras de iodo comercial que examinei , 
ainda mesmo no chamado resublimado, verifiquei a presença do 
bromo. 

Tendo achado os brometos em todos os cloretos de sódio 
do comércio, devia também na tu ra lmente inves t igar o bromo 
no ácido clorídrico. Diluido o ácido clorídrico bru to duma ve-
lha amost ra de ácido clorídrico amarelo, e de ácido clorídrico 
p»ro a 1 ,19, com igual volume de água , depois a 2 5 cm.3 

junte i 15 cm.3 de ácido crómico a 25 % e puz em suspen-
são dentro de um pequeno balão um papel embebido em rea-
gente fucsínico; êste, passado 10 a 15 minutos, deu indícios 
da presença do bromo. Segui a inda um outro método: t ra te i 
até à neutral isação o ácido clorídrico com soda caustica pura , 
p r ivada de bromo, p repa rada pelo sódio; 12 g. de sal sódico 
assim obtido, t ra tados com 15 cm.3 de ácido crómico a 25 % , 
deram, 1 O a 20 minutos depois, bem clara a reacção do bromo. 

Com carbonato de soda, p reparado com a mesma soda e t ra -
tado com ácido crómico, não se teve indício algum de vestigios 
de bromo. 

A soda cáustica de sódio, neu t ra l i sada convenientemente 
com ácido crómico, que depois se a j u n t a em excesso, não deu 
vestígios de bromo. 

Um papel humedecido com violete de H O F M A N N , descorado 
com bisulfito, revela o bromo, colorando-se de azul intenso. 
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E s t a reacção pode serv i r pa ra revelar vestígios de brome-
tos nos sais dos metais pesados. O cloreto férrico em solu-
ção a cerca de 10 % , t ra tado com ácido crómico a - õ o ® ã 
t empera tu ra ordinária , não colora absolutamente nada o papel 
humedecido com reagente fucsinico, mas sim se contem ainda uns 
vestígios mínimos de brometo. Ainda para êste caso, serve, em-
bora mais lentamente , muito bem o violete de HOFMANN desco-
rado com o ácido sulfuroso. 

O brometo merciírico, aquecido, funde e depois fe rve sem 
desenvolver bromo, mas já à t empera tu ra ordinár ia , com um 
pouco de á g u a de cloro, desenvolve imediatamente bromo; 
dissolvido, e com o soluto de ácido crómico, dá muito dificil-
mente o b romo; dá-o bem e claríssimo com o meu reagente , se 
se t r a t a r d i rectamente com anídrido crómico, ou com ácido cró-
mico concentradíssimo. 

Uns vestígios de brometo mercúrico no sublimado corrosivo 
revelam-se muito bem. 

I I 

Investigaç&o do bromo n a i urinas 

Como direi, talvez, em outro t rabalho, há contradições e 
dados incertos àcêrca da eliminação dos brometos, e à sua pes-
quiza nas ur inas . Com o meu reagente revelam-se pequenas 
quant idades de brometos, evaporando a ur ina a sêco, depois 
de alcal inisada com soda cáustica puríssima, carbonisando-a a t é 
que já se não obtenham vestígios de fumos, depois re tomando o 
carvão com água fervente , evaporando a sêco, e ensaiando, 
dentro dum pequeno balão, cóm a solução de ácido crómico e 
o papel humedecido com o meu reagente . 

A investigação do bromo nas ur inas com o novo método 
parece ser mais segura e mais sensível do que a seguida com o 
antigo método de incineração e t ra tamento com água de cloro e 
sul fure to de carbono ou clorofórmio; peor é o t ra tamento dire-
cto da ur ina com água de cloro e sul fure to de carbono, como 
ensinam alguns l ivros de quimica biológica. 

Depois da ingestão de 1 g. de brometo potássico, reco-
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nhece-se facilmente o bromo na ur ina . A eliminação, segundo 
parece, dura muito tempo; e, na verdade, eu obtive a reacção muito 
intensa em 2 5 0 cm.3 de ur ina de um indivíduo que t inha to-
mado 1 g." de brometo de potássio há cêrca de 3 5 dias. Es ta 
urina, t r a t ada como foi dito, deixou um resíduo seco branco que 
pesava 5,4 g., o qual t ra tado com 7 a 8 cm.3 de ácido crómico 
a 25 % , deu, poucos minutos depois, muito mani fes tamente a 
presença do bromo com o meu reagente , e sucesivamente tam-
bém com papel banhado em violete de HOFMANN descorado com 
bisulfito. Mas é de notar que, operando da mesma fôrma em 
240 cm.3 de ur ina normal de indivíduo que não t inha ingerido 
brometo, nem águas minerais , tive, embora um pouco mais len-
tamente, a reacção de bromo, bem clara. 

Também obtive muito clara a reacção do bromo na ur ina 
de um outro indivíduo que nunca t inha usado brometos, nem 
outros medicamentos. 

Com isto fica confirmado o que resu l tava j á das exper iên-
cias de RABUTEAU, O qual desde 1 8 9 6 ( ' ) t inha demonst rado a 
presença normal de pequenas quant idades de brometos no orga-
nismo animal . 

Parece-nos pouco provável que os brometos actuem tam-
bém pelo bromo livre que se puzer em l iberdade no organismo, 
como se afirma em alguns t ra tados de farmacologia. 

I I I 

Inves t i gação do bromo n a s matér ias org&nicas 

O meu método pode servi r pa ra reve la r o bromo nas ma-
térias orgânicas, a inda nos menores vestígios. Uma fracção de 
mil igrama da matér ia colorante bromada que t inha obtido pela 
fucsina descórada, aquecida com ácido crómico a 25 % , deu 
logo mani fes tamente a presença do bromo, colorando de azul 

(') Vide A. R A B U T K A U , Éléments de toxicologie, Paris, 1 8 7 3 , p. 7 5 9 . Eie 
escrevia: « Emfim quando se opera sobre 300 g. das urinas que provêem de uma 
pessoa qualquer e recolhidas nas circunstâncias ordinárias, acha-se constante-
mente bromo, que existe normalmente no organismo, para onde é levado pelos 
alimentos sólidos e líquidos ». 
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violete um papel humedecido no reagen te e introduzido no tubo 
de ensaio. 

A eosina é p rontamente oxidada a quente pelo ácido cró-
mico a 25 % e mani fes ta logo a presença do bromo. Com 1 
mg. de eosina obtem-se intensíssima, e muitas vezes, a colora-
ção do papel reagente . 1 mg. de eosina (contendo 0 ,4 mg. de 
bromo) dissolvido em 1 cm.3, depois tomando 0 ,1 cm.3 e oxidado 
em tubo de ensaio com um pouco de ácido crómico, deu a inda 
muito in tensa a reacção, isto é, com 0 , 0 4 mg. de bromo. A 
reacção é mui to sensível com vestígios mínimos de eosina. 

A minha bibromonafta l ina , fusível a 81°, é oxidada pela 
solução concentradíssima do ácido crómico e desenvolve o bromo 
bas tan te bem reconhecível a inda com fracções de mi l igrama de 
substância . 

Assim experimentei com vestígios mínimos de clorobromo-
naftalina, de bibromonaftaliIia1 bromosalicilato de metilo, tribro-
Iiiofmol1 hidrato de bromai, ácido bibromosuccinico, bibromoan-
traceno, bromofórmio, bromonitronaftalina, fus ível a 12 2o ,5 , 
nitrobromonaftalina de JOULIN, fusível a 83°-84°, monobromonaf-
falina, anhidrido bibromoftático, bibromoftalide, fusível a 188 o -
189°, etc. Se a substância orgânica é dificilmente oxidada pela 
solução de ácido crómico, t ra ta -se directamente com pouco ácido 
crómico cristalisado, a que se a jun ta depois uma got inha de água . 
A reacção é de uma grande excelência e sensibil idade. Serve 
também p a r a as matér ias orgânicas bromadas mais ou menos 
volá te i s ; vestígios de brometo de isobutilo, e de brometo de eti-
leno, aquecidos com ácido crómico CrO3 e pouquíssima água , 
dão logo a reacção do bromo. 

Assim se revela o bromo também nas substâncias orgâni-
cas clorobromadas, iodobromadas, etc. Com a reacção de BEI-
LSTEIN, mediante o aquecimento da substância orgânica sôbre 
o óxido de cobre, não é fácil a p u r a r se a coloração da chama é 
devida antes ao bromo do que ao cloro ou ao iodo. Acho prefe-
rível a minha reacção. 

Pode-se pôr em l iberdade o bromo das, matér ias orgânicas 
bromadas também com o método indicado por MESSINGER ( ' ) 

(') 'Berkht*, 1SS8. t. xxi, p. 2918. 



Nova reacção do bromo 17 

aquecendo a substância em tubo de ensaio com cromato potás-
sico e ácido sulfúrico concentrado. De qualquer dos modos, 
posto em l iberdade o bromo, reconhece-se com o reagen te fu-
csinico. 

IV 

Inves t igação dos bromatos 

O meu reagente é excelente também para reconhecer os 
hrnnuttux. Se se dei tar às gotas a solução do reagente fucsi-
:iico numa solução de bromato potássico, pouco e pouco o lí-
quido colora-se de um belo violete-avermelhado. A reacção é 
muito sensível : 5 cm.3 de uma solução de 1 mg. de bromato 
potássico em 100 cm.3 de água , contendo por tanto 0 , 0 0 0 0 5 
g. de bromato, dão com uma gôta de reagen te uma rápida e 
intensa coloração vermelha-violete, e com 5 cm.3 de uma solu-
ção contendo 0 , 0 0 0 0 0 2 5 g. de bromato dão a inda uma reacção 
nitidíssima. 

Es te reagente pôde servir também, e muito bem, pa ra 
reconhecer rapidamente vestígios mínimos de bromatox nos bro-
iH' tos. Se a ufna solução de brometo, contendo a inda uns ves-
tígios de bromato, ou a inda directamente ao sal sólido, se jun-
tar um pouco de solução de fucsina descorada com bisulfito e se 
agi tar , manifesta-se logo a magnifica coloração azul-violete, 
também com precipitação da matér ia corante, se os bromatos 
são um pouco mais do que em vestígios mínimos. 

Isto é um ensaio muito simples para veri í ioar a pureza 
dos brometos, re la t ivamente à presença dos bromatos. 

Se a quant idade de bromato no brometo é mínima e j á 
:iào dá a reacção com os ácidos e sulfureto de carbono, ou a dá 
incerta, é pelo contrár io tornada bem manifes ta depois de pou-
cos minutos com o meu reagente . 

Segundo o sr. Bir /rz ( ' ) , 1 -,()') de bromato de potássio 

(:) Vide Seh,„i<l!.— bh,-h ,1 es Ph. Chrm., i, p. 561. 
Kfv. chim. pura e ftpp., 2." fccr;ç, a r o IV ( n . " 1 a 4 — J i n e i r o .i Abr:! iJe 9) . 2 
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K B r O 3 no brometo potássico j á não produz coloração pela 
adição de ácido sulfúrico diluido. Tudo isto é exacto, e de-
mons t ra que operando desta maneira , e a inda com su l fure to de 
carbono, a reacção não é muito sensível. E u , pelo contrário, por 
exemplo jun tando a 0 , 5 0 0 de brometo de potássio puríssimo 0 ,1 , 
mg. de bromato de potássio em 10 cm.3 de agua (isto é, 1 : 2 0 0 0 0 
de bromato no brometo) obtive logo em poucas gotas do meu 
reagen te a reacção nit idissima côr violete. Operando em con-
f ronto com brometo só e agua, não se obtém nada . Desta ma-
neira , - podemos pois reconhecer imedia tamente quant idades pe-
queníssimas de bromato, quási impossíveis de acha r com outros 
métodos. 

Se se fizer uma solução de brometo e bronlato na relação 
de cinco moléculas do primeiro pa ra uma do segundo, obtem-se 
imediatamente como reagente fucsinico uma in tensa coloração 
vermelha, que passa para azul-violácea; ê se a quant idade de 
brometo e bromato não é mínima, obtem-se precipitação da ma-
téria colorante. 

Destk fôrma póde-se antes p r e p a r a r a matér ia cói-ante em 
vez de empregar a agua de bromo. 

V 

Outros reagentes de bromo 

Como reagentes de bromo, além da fucsina descórada com 
o ácido sulfúroso, podem servir outras cores de anil ina. 

Fucsina S descórada com bisulfito.—-Também a fucsina-S 
ou fucsina ácida, quando é dsscórada com o bisulfito, pôde 
servi r como reagente do bromo. A sua solução t r a t ada cora agua 
de bromo dá logo a precipitação de uma abundan te e bela maté-
r ia colorante, que é rica em bromo. 

Acetato de rosanilina.—A solução deste belíssimo produ-
to, descórada com gás sulfuroso ou com bisulfito sódico e ácido 
clorídrico, conduz-se quási como o cloridrato de rosani l ina. 

Cloridrato de pararosanilina.—Era interessante vêr como 
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se conduzia com o bromo o homologo inferior da fucsina, isto 
é, a pararosani l ina . Dissolvi 1 g. de cloridrato : 

C6H4-NH2 

C C6H4 .NH2 

C 6 H 4 - N H - H C l 

em 5 0 0 cm.3 de agua. depois junte i 6 g. de bisulfito sódico e 
6 cm.3 de ácido clorídrico a 1,19. O líquido é quási incolor, ou 
levemente amarelado. 

E s t a solução também constitue um belíssimo reagente do 
bromo; um papel humedecido neste reagente colora-se de azul-
violete intenso, com uns vestígios de bromo. 

O reagente quási incolor ou levemente amarelado, t ra tado 
Com agua de bromo, colora-se de azul-violete, e com bromo em 
teve excesso dá um belíssimo precipitado côr violete. 

E m tudo, este reagen te se conduz como a fucsina ordiná-
ria, descorada com bisulfito. 

Violete Je Hofmann descorado com. hi sulfito de sódio. — 
Observei que o violete de HOKMAXX : 

C H 3 C H 3 

C 6 H 3
V ' C 6 H 3 / 

• N H - C 2 H 5 . o u N H - C 2 H 5 

C C 6 H 4 . N H - C 2 H 5 C C 6 H 4 . N H - C 2 H 5 

C 6 H 4 . N H - C 2 H 5 - C L C 6 H 4 ----- N H - C 2 H 5 - C L 

descorado com ácido sulfuroso é um excelente reagen te do 
bromo e colóra-se de violete intensa ou azul pela acção do 
bromo livre, dando origem a uma matér ia corante bromada, 
análoga à que se obtém pela fucsina descurada. 

P reparo o reagente da seguinte mane i r a : dissolvo 1 g. 
de violete de HOFMANN em cêrca de 5 0 0 cm.3 de agua, depois 
junto ti a 8 g. de bisulfito sódico e 10 a 11 cm.3 de ácido 
clorídrico a 1,19. Agitando, a mistura pouco a pouco torna-se 
quási incolor. 

Embebe-se papel Berzel ius nesta solução. O papel assim 
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humedecido, exposto aos vapores de bromo, colóra-se intensa-
mente de azul. A coloração azul resiste bem ao cloro, melhor 
de que a que se obtém com o reagente fucsinico. Mas com o 
excesso prolongado de gás cloro também este papel se descora 
lentamente. E ' uma reacção muito sensível. Com uma fracção 
de mil igrama de um brometo, e a lguns centímetros cúbicos de 
solução de ácido crómico a 20 ou 25 0

 0, põe-se em liberdade o 
bromo, que se reconhece com o papel humedecido no reagente 
citado. 

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

Expondo em trez balões de boca larga, contendo um água 
de clóro, outro agua de iodo. e o terceiro agua de bromo, pa-
peis embebidos no reagente , vêr-se-há o primeiro colorir-se 
apenas de esverdeado, o segundo de amarelado ou acas tanhado, 
e o terceiro de um magnifico azul-violete intenso, que, com o ex-
cesso de bromo, passa para azul com reflexo metálico bri lhante. 

E s t a reacção do bromo tem lugar na presença de clóro e 
de iodo. 

Porém em presença de um g rande excesso de iodo, como 
no caso de investigação dos brometos nos iodetos, o papel fica 
colorido de castanho, que esconde a bela coloração azu l ; mas a 
côr vê-se depois bem, deixando por algum tempo o papel ao a r : 
então perde-se a côr cas tanha devido ao iodo e fica a azul de-
vido ao bromo. 

Serve bem pa ra reconhecer os brometos nos cloretos. 
A reacção com o violete de HOFMANN descorado é mais 

lenta, mas a coloração é muito intensa e bela. Assim achei o 
bromo no ácido clorídrico comercial, dito puro, neutral izado 
com soda obtida pelo sódio. Algumas horas depois o papel esta-
va in tensamente azul. 

Exper iências de confronto fe i tas com o ácido crómico só 
ou com ácido crómico e ácido sulfúrico não deram coloração 
nenhuma. 

P a r a vestígios mínimos de bromo, parece-me mais sensível 
o reagente fucsinico de que o violete de HOFMANN descórado. 

Será em seguida es tudada a reacção entre os brometos e 
o ácido crómico, pa ra vêr em que sentido t inha verdade i ramente 
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l aga r e qual o limite de diluição em que o ácido crómico já não 
actua sobre o ácido bromidrico. E assim com os outros ácidos 
alogenios. 

Talvez a minha reacção seja mais sensível com bicromato 
e ácido sulfúrico. 

VI 

Matérias córantes que s« formam nestas reacções 

Ainda nào examinei as matér ias corantes que se formam 
nestas reacções: mas, dos ensaios que eu fiz, principalmente 
do azul-violete que se produz com a fucsina ordinár ia , resul ta 
que é um derivado bromado muito rico em bromo, e parece 
uma mis tura de, pelo menos, dois produtos. 

E ' uma série completa de matér ias corantes bromadas que 
se formam por meio de cores de anil ina préviamente descoradas 
pelos bisulfitos, e das quais matér ias corantes eu reservo um 
estudo. Tan to mais que se t r a t a de vêr se são idênticas ou 
não aos derivados bromados que se obteem directamente com as 
soluções de fucsina. etc. 

(I" de juni.r lie 1912). 
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A s i l i c a e os s i l i c a t o s (') 

P O R 

H E N R Y LE CHATELIER 

P r o f e s s o r na S o r b o n n a 

Nos t ra tádos clássicos de química fala-se gera lmente 
pouco da sílica e põe-se completamente de par te os silicatos. E 
preciso consultar as obras de mineralogia, pa ra encont ra r ensi-
namentos sôbre esta família de compostos, tão in teressante con-
tudo no ponto de vista scientífico, como impor tante pelas suas 
aplicações prát icas . A abstenção dos químicos não se pode ex-
plicar senão pelo respeito um pouco rotineiro de uma tradição 
demasiado longínqua. É indispensável pôr têrmo a êsses êrros 
e dar , no ensino da química, um loga r à sílica e aos silicatos 
proporcionado à sua impor tância r ial . 

A abundância da sílica na natureza 

A sílica tanto no estado livre, como no estado combinado, 
é a mais abundante das combinações químicas existentes na 
crosta te r res t re . Tem-se procurado fo rmar uma ideia da compo-
sição média da crosta sólida do glôbo, fazendo em diferentes 
países análises dum grandíssimo número de rochas. 

A média destas análises, assentando sôbre muitos milhares 
de ensaios, conduziu nos Es tados Unidos e na Noruega a resul-
tados muito viz inhos; póde-se, pois, considerar estes números 
como dando uma média bas tan te exacta p a r a o mundo inteiro. 

(') Esta lição do eminente professor da Faculdade de Sciências de Paris 
e membro do Instituto que foi publicada no n.o 22, T. X., 5.a série, Novembro 
de 1908, da Revue Scientifique, é o complemento necessário dos tratados de quí-
mica mineral; e por isso lhe damos inserção nesta Revista. — (Xota da RedJ 
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Eis os r e s u l t a d o s : 

Gomposição da crosta terrestre 

SiO2 

Al2O3 

Fe 2 O 3 

F e O 
MgO 
CaO 
Na2O 
Iv2O 
H2O 
TiU2 

E s t a silica encont ra-se em pa r t e no es tado de sílica l ivre, 
o mais das vezes a n h í d r a e c r i s ta l izada , em par t e no es tado de 
sílica combinada , inc lu ída em combinações a n h í d r a s e h idra -
tadas . 

Sflica natura l 

A sílica a n h í d r a apresen ta - se na n a t u r e z a sob n u m e r o s a s 
va r i edades a l o t r o p i c a s . — A va r i edade conhecida sob o noine de 
quartzo, de dens idade 2 , 6 5 , encont ra -se por vezes em cris-
tais mui to g r andes ; é, a l ém disso, a mais abundan te . — A caJ-
cedoniti, <le dens idade 2 , 5 6 , r e l a t i vamen te muito mais r a r a , 
é contudo muito conhec ida ; encont ra -se sob a fo rma de g r a n d e s 
r i n s : o sílex, a ága t a , por exemplo, fáceis de reconhecer á v i s t a ; 
não ap re sen t am indício a lgum de c r i s t a l i zação ; o emprego do 
microscópio é indispensável p a r a pôr em evidência a sua éfctru-
t u r a c r i s t a l i n a . — E m f i m a tridimite, de dens idade 2 ,3 , en-
contra-se em g r a n d e abundânc ia nas rochas vulcânicas , em 
muito pequenos cr is ta is , somente aprec iave is ao microscópio 
— Encon t r am-se a inda mais, a t í tu lo de amos t r a s excécionais, 
a lgumas ou t r a s va r iedades de sílica c r i s ta l izada , a rristobalíte, 
por exemplo . 

Quartzo. — O qua r t zo cr is ta l iza em p r i smas hexagona i s , 

• J ^ , . j 

1 5 , 8 
3 .3 
3 .8 
3 .8 
5 ,2 
3 .9 
3 ,2 
1 ,5 
1 

9 9 . 7 
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terminados, pelo menos dum lado, por uma pirâmide correspon-
dente. Encontvarain-se no Brazi l e em Madagascar cristais que 
têm até 5 0 0 milímetros de d iâmet ro ; pelo contrario, nas areias 
encontram-se grãos de quartzo com menos de 0,<>1 .milímetro 
de diâmetro. As mais das vezes nas rochas, o quartzo não apre-
senta nenhuma fôrma cris tal ina apa ren t e : enche os intervalos 
deixados vazios por cristais de corpos e s t r anhos : no granito, 
por exemplo, os intervalos entre os cristais de feldspato e de 
mica. 

O quartzo quási puro consti tue as areias siliciosas, f requen-
tes nos terrenos sedimentares ; nos ar redores de Par is , as areias 
chamadas de Fonta inebleau at ingem em certos pontos uma es-
pessura de 100 metros. 

Os t/rés são areias semi-aglomeradas, formando uma rocha 
porosa, mais ou menos fácil de t r a b a l h a r : o g rés vermelho dos 
Vosges em F r a n ç a é um dos exemplos melhor conhecidos. A 
porosidade desta pedra torna-a permiavel á água e fácil de de-
sagregar pela acção da geada . Os grés de Bagnoles, no Orne. e 
os de Fonta inebleau são menos porosos e mais duros. Emííni. os 
quartzi tos, como os de Cherburgo, são absolutamente compactos, 
se bem que formádos pela reunião de grãos de quar tzo tão finos 
como os da areia . 

O quartzo encontra-se a inda num grande número cie ro-
chas; associado a outros minerais , gera lmente silicatos. Os agre-
gados semelhantes mais f requentes receberam nomes especiais, 
como: o granito, formado pela aglomeração de grãos de quartzo, 
o feldspato e mica; o micaxxisto, formado de quartzo e mica : a 
pegmatite, formada de quartzo e feldspato, etc. Emfim nos ter-
renos sedimentares, as argilas, silicatos de a lumina hidratados, 
são sempre misturados a uma proporção maior ou menor de areia 
quai»zosa, r a ramente 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 desagregação das rochas sob a acção das águas ou dos 
agentes atmosféricos, resiste por mais tempo. Acumúla-se então 
em certos pontos, por exemplo no leito dos rios, onde se encon-
t ra sob a forma de seixos rolados, tais como os calhaus do 
Rheno, ou sôbre as pra ias do mar , cuja areia em certos pontos 
ü formada pela maior par te de grãos quartzosos. 
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Calcedonia.—Esta segunda va r iedade de sílica é muito me- ' 
nos e spa lhada do que o quar tzo . Recebeu, segundo as condições 
pa r t i cu la res do seu jaz igo e ce r tas pa r t i cu l a r idades da sua es-
t r u t u r a . os nomes d i fe ren tes de silex, ágata, madeira fossil, ye-
dra molar, etc. Apre sen t a - s e ge ra lmen te em r ins concrecionados, 
fo rmados de zonas concêntr icas , pa r t i cu l a rmen te na var iedade 
chamada ága t a , produto da decomposição de cer tos t e r renos vul-
cânicos. Os r ins de si lex são dispostos em bancos r e g u l a r e s nos 
t e r renos calcários, mui to abundantemente. ' em pa r t i cu la r nos 
crés das fa lés ias do norte da F r a n ç a , en t r e o H a v r e e Bolonha. 
E s t a s fa lés ias ba t idas pelo mar desag regam-se . o calcário t r i tu-

: r ado é dissolvido ou a r r a s t a d o pelas águas , e os silex ficam no 
es tado de seixos sôbre a p ra i a . A pedra molar , emfim, encon-
t ra - se em g r a n d e abundânc i a nos t e r renos argi losos de origem 

1 recente , fo rmando o ver t ice dos p lana l tos da bacia par is iense . 
Tridimite.—Ima terce i ra var iedade , sempre em cris tais 

microscópicos, const i tue a t r id ími te . E x i s t e em todas as rochas 
vulcânicas , rochas de or igem ignea e que não so f re ram t rans -

; fo rmação a lguma desde a sua emissfio. As rochas pr imi t ivas da 
!. c ros ta t e r res t r e , ao contrár io , contém sempre a sua silica l ivre 

no es tado de quar tzo . 
Sílica hidratada. — Exis tem finalmente na n a t u r e z a síl icas 

h i d r a t a d a s ; as suas var iedades são muito numerosas , e contém 
' proporções de á g u a e x t r e m a m e n t e va r i áve i s . A opala, pedra 

preciosa, é um h idra to de s í l i ca : da mesma m a n e i r a o triyoH ou 
sílica de infusor ios , cons t i tu ída por ca r apaças de cer tos animal-
feulos microscópicos conhecidos pelo nome de d ia tomaceas . E n -
fim nos t e r r enos sed imenta res , encont ram-se rochas compactas 
s i l íc iosas ; foram d u r a n t e muito tempo classif icadas como maté-
r i a s a rg i losas , se bem que fo rmadas quási exc lus ivamente de 
sílica h i d r a t a d a impura . Ta l é a " g a i z e - nas A r d e n n a s e cer tas 
a re ias p u l v e r u l e n t a s do Cher . 

Sil icatos naturais 

Os si l icatos n a t u r a i s são mui to n u m e r o s o s : const i tuem 
com o qua r t zo os e lementos essenciais das rochas pr imordia is 
da c ros ta t e r r e s t r e . 
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Os mais f requentes pertencem ás t rês g randes famíl ias dos 
feldspatos, das micas e das piroxenas. 

Os feldspatos e as micas são silicatos duplos de a lumina 
e de protoxidos; diferenciam-se imediatamente pela sua estru-
tura c r i s ta l ina : As micas clivam muito fáci lmente segundo 
uma direcção única, e apresentam uma aparência lamelar , in-
te i ramente caracter ís t ica ; os feldspatos, pelo contrário, têm 
muitos planos de clivagem, menos fáceis todos que os da mica, 
mas muito mais fáceis que os do quartzo, que mal existem. 
De tal sorte que, na f r ac tu ra de um grani to , agregado de quartzo, 
feldspato e mica, reconhece-se sem dificuldade a mica pelas 
suas g randes lamelas delgadas, o feldspato pelas suas f r a t u r a s 
p lanas em escada, refletindo a luz era certas direções; e emíira o 
quar tzo pela sua f r a t u r a pseudo-ví trea. 

A terceira família, a das piroxenas , é consti tuída por sili-
catos magnesianos sempre associados aos silicatos fe r rosos ; a 
sua coloração var ia do verde ao negro, segundo a proporção de 
ferro. Formam elementos essenciais de rochas muito abundan-
tes, as serpentinas. 

Fina lmente encontram-se silicatos de a lumina : o disteno, 
a estaiirotide, etc. Em rochas re la t ivamente recentes, os xistos, 
as ardósias, produtos da t ransformação de ter renos sedimenta-
res antigos sob a acção do calor e de fenómenos químicos mal 
conhecidos, do que se chamam os fenómenos do metamorfismo. 

Todos êstes minerais de rochas pr imit ivas são anhidros, ou 
contêm quando muito a lgumas centésimas de água, como as 
micas. * 

Nos terrenos sedimentares , pelo contrário, encontram-se 
silicatos f rancamente hidratados. E n t r e êstes é preciso mencionar 
pr imeiramente a argila, silicato de a lumina hidratado, de que o 
cao/im é uma das var iedades mais puras . Depois a glauconia, 
silicato complexo de ferro, de magnesia e de potassa, consti tuindo 
a areia verde pela qual as águas a r tes ianas da Champagne e da 
Normandia chegam a Par i s . Emfira encontram-se nos calcá-
reos margosos silicatos h idra tados diferentes, que se designam 
por vezes pelo nome genérico de argila, se bem que desta não 
tenham de modo nenhum a composição. 
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interêsse scientffíco da sílica 

O in teresse scientífico do es tudo da sílica e dos sil icatos é 
considerável e não é excedido pelo de nenhum dos corpos com 
•que hab i tua lmen te se preocupam os químicos. 

Alotropia. — O polimorfismo da sílica a n h i d r a , j á ass ina-
lado por ocasião do sen jaz igo na na tu reza , é ex t r ao rd iná r io . 
E s t e corpo é um ve rdade i ro proteu , cu jas var iações são mais 
numerosas que as de nenhum outro corpo conhecido. 

E x i s t e m dois g rupos de va r i edades de sílica c r i s t a l i zada 
anh idra , s e p a r a d a s por um desvio considerável de d e n s i d a d e ; 
2 ,6 em média p a r a um e 2 , 2 5 p a r a o out ro . Não há senão o 
carbono e o fósforo nos qua is as d i fe renças de dens idade das 
d iversas va r i edades a lo t rópicas se jam tão consideráveis . Cada 
um dêstes g rupos encer ra duas ou t r ê s va r i edades a lot rópicas , 
d i s t in tas pelo menos quan to à sua f ô r m a c r i s t a l ina ; mas, além 
disso, cada uma des tas va r i edades exper imen ta , sob a acção do 
calor, t r ans fo rmações revers íve i s , dando uma série de var ieda-
des novas, es táveis somente en t r e certos l imites de t e m p e r a t u r a . 
Conta-se ao todo uma dúzia de fo rmas a lo t róp icas da sílica. 

Polarização rotatória.—Uina des tas var iedades , o quar tzo , 
gosa duma p rop r i edade p a r t i c u l a r m e n t e i n t e r e s san t e . Possue 
uma polar isação ro t a tó r i a enérgica , cujo es tudo é g r a n d e m e n t e 
faci l i tado pela t r anspa rênc i a e g r a n d e z a de a lguns dos seus 
cristais . P o r isso a quás i to ta l idade dos es tudos re la t ivos à po-
lar isação ro t a tó r i a foram feitos sôbre o quar tzo . 

Kstailo vítrea.—A faci l idade com que a sílica toma o es-
tado amorfo e o comunica às mis tu ras que fo rma com outros 
silicatos pa r a da r nascimento aos vidros ordinár ios , não é menos 
cur iosa . N e n h u m outro corpo da química mine ra l gosa des ta 
p ropr iedade de uma m a n e i r a tão completa . O ácido bórico existe , 
é ve rdade , no es tado v í t r eo ; mas, pelo cont rá r io , o seu es tado 
cr is ta l i sado é desconhecido, de tal sor te que não se p re s t a como 
a sílica ao es tudo da pas sagem do es tado amorfo sólido ao es tado 
cr is ta l i sado. 

Sílica hidratada. — A sílica h i d r a t a d a não é menos inte-
ressan te que a sílica anh id ra c r i s ta l izada . P a r e c e e scapa r á s 
leis das combinações definidas e das tensões f ixas de dissociação. 
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A sua percentagem em água é. indefinidamente var iável com as 
condições do meio ambiente. 

Emfim as propriedades que possue de dar com a água so-
luções coloidais não é uma das menores par t icular idades deste 
corpo. Póde-se mesmo pe rgun ta r se estas massas gelat inosas, são 
realmente h idra tadas no sentido químico da palavra , e não são 
de preferência const i tuídas pela sílica anh ídra muito fina for-
mando uma pasta com a água . 

Interêsse dos silicatos 

Multiplicidade dos silicatos. — ü s silicatos metálicos ofe-
recem um campo de estudo não menos var iádo que o da sílica. 
Emquan to que os outros ácidos não parecem poder da r senão 
um número bas tante l imitádo de sais, cuja composição é sujei ta 
a regras f ixas muito simples, o número dos silicatos é por as-
sim dizer ilimitado e as suas fórmulas são por vezes de tal modo 
compléxas que a lei das relações simples en t re o oxigénio do 
ácido e o das bases torna-se difícil de verificar. Uma sciência 
inte i ra , a minerologia, é consagrada ao estudo dos minerais na-
tura i s e ent re êstes os t rês quar tos pelos menos são silicatos. 

Emfim os ensaios de reprodução sintética feitos nos labora-
tórios, se só permit i ram dificilmente reproduzi r um g rande nú-
mero de silicatos na tura is , têm pelo contrár io fornecido um 
g rande número de silicatos desconhecidos na natureza . O estudo 
dêstes compostos dará cer tamente origem um dia a um ramo da 
química comparavel como importância ao dos compostos de car-
bono. 

Soluções sólidas. — Uma par t icu lar idade muito in teressante 
dos silicatos, que não concorre para fac i l i tar o seu estudo, 
é a faculdade que possue um g rande número de ent re êles de 
cr is ta l izar misturados conjuntamente em proporções variaveis , 
como acontece com os sais chamados isomorfos, de dar logar ao 
que se chamam hoje soluções sólidas ou cristais mixtos. Uma in-
terpre tação um pouco precipi tada de factos observados com exa-
ctidão, mas muito pouco numerosos, conduziu MITSCHERLICH a 
enunciar a celebre lei que tem o seu nome. 

A confiança cega l igada duran te muito ao enunciádo desta 
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lei re tardou consideravelmente os progressos do estudo dos si-
licatos. Ju lgava-se que a existência de cristais misturados em 
proporções var iaveis era possível somente 110 caso de córpos 
tendo a mesma constituição química, a mesma simetria cr is ta-
lina e paramet ros vizinhos. Não é assim. E s t a s condições veri-
ficam-se bem em certos casos, mas muitas vezes a inda encon-
tram-se em fal ta . Em todas as l igas metálicas observam-se 
cristais mixtos formados pela reunião dum metal simples, geral -
mente cúbico, com compostos binários duma simetr ia menor, 
não tendo por consequência ent re si nenhuma semelhança, nem 
de constituição química, nem de fôrma cris tal ina. 

Acontece o mesmo com os silicatos. A famíl ia dos feldspa-
tos fornece o exemplo mais comprovat ivo: o feldspato albite, 
com 6 moléculas de sílica e de base alcalina, cristal isa mistu-
rado em todas as proporções com o feldspato anort í te , com 2 
moléculas de sílica e de base alcalíno-terrosa. Os cris tais mixtos 
destes dois silicatos existem não somente na na tureza , como 
também podem ser reproduzidos no laboratório. 

Uai resultam variações infinitas na composição química 
dos silicatos na tura i s . Os corpos melhor cr is tal izados e os mais 
homogeneos apresentam composições tam var iaveis como as 
rochas, isto é, como os agregados essencialmente heterogeneos 
em que a justaposição dos cristais diferentes se faz em todas as 
proporções. 

Dificuldade do estudo dos silicatos 

Se, não obstante o interesse evidente dos compostos da sí-
lica, os químicos se desinteressaram tam completamente deles, 
isso resul tou sem dúvida das dificuldades que o seu estudo 
apresenta . A insolubilidade dos silicatos metálicos não permite 
separá-los uns dos outros por cristalização ou precipitação, 
como se pôde fazer para os outros sais metálicos, e um dos 
métodos mais usados nos laboratórios de química encontra-se 
completamente em fa l ta . 

Por outro lado, a sua f raca fusibil idade não permite prepa-
rá-los senão a t empera turas re la t ivamente elevadas, e, nestas 
condições, os seus cristais são necessar iamente de muito peque-
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nas dimensões, como sucede com todos os corpos que cristal isam 
a al ta t empera tura . Só a sobresaturação passageira e a g rande 
mobilidade das soluções aquosas permite a formação, em algu-
mas horas, por vezes mesmo em alguns minutos, de cristais de 
muitos milímetros de lado, como são os de todos os sais solú-
veis p reparados nos nossos laboratórios. A cêrca de 1000°, 
t empera tu ra infer ior mesmo à da fusão do maior número dos 
silicatos, os cristais, nas mesmas condições de velocidade de 
formação, tomam muitas vezes dimensões mil vezes menores por 
causa do desenvolvimento simultâneo de um maior número de 
centros de cristalisação. Es t a s duas dificuldades re la t ivas à inso-
lubil idade e às f racas dimensões dos cristais são al iás as mes-
mas que se encontraram no estudo das ligas, que r e t a rda ram por 
muito tempo o progresso dos nossos conhecimentos a seu res-
peito. 

Os silicatos dão emfim lugar a uma terceira dificuldade 
desconhecida no caso das l igas. As mis turas fundidas ricas em 
sílica conservam muito faci lmente no resf r iamento o estado' 
amorfo, dando origem a vidros. E por vezes impossível obter 
cristalisação alguma, se bem que, para todas as mis turas silí-
ciosas, o estado normalmente estável a frio corresponda sempre 
à cristalisação de todos os componentes da mistura . A fusão do 
grani to , por exemplo, rocha const i tuída pela justaposição de 
cristais perfe i tamente nítidos de feldspato, de quar tzo e de 
mica, dá uma massa vítrea, que se mantém assim depois do arre-
fecimento. Todas as ten ta t ivas de reprodução sintética do gra-
nito fa lharam por completo até aqui. As ligas metálicas, ao 
contrário, cristalisam sempre por resf r iamento . Não há dife-
rença, segundo a velocidade de resf r iamento , senão na g randeza 
dos cristais obtidos. 

Es t a s t rês dificuldades teriam bastado, por si sós, para pa-
ra l i sa r completamente todo o estudo dos silicatos e nós es tar ia-
mos sem dúvida a seu respeito no ponto em que estavam os 
meta lurg is tas há a lguns anos, a respeito das ligas, isto é, num 
estado de ignorância absoluta, se se não encontrassem na natu-
reza silicatos j á formados e.cr is tal isados, apresentando por ve-
zes dimensões enormes, a t ing indo mesmo um metro, sempre dis-
cerníveis pelo menos ao microscópio. Nós não sabemos reproduzir 
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nos labora tór ios as condições em que se r ea l i za ram es tas cr is ta-
lisações magníf icas . O tempo foi ce r tamente pa r a isso um fac tor 
essencial, da mesma mane i r a que a in te rvenção de cer tas ações 
da presença , hoje mais suspe i t adas que r ea lmen te d e m o n s t r a d a s ? 

Os nossos conhecimentos ac tua is sobre os silicatos der ivam 
pela a maior pa r t e da observação das rochas, e per tence deste 
modo ao domínio das sciéncias mineralógica e geológica. Con-
tudo numerosas t e n t a t i v a s de reprodução s in té t ica de minera is 
mos t r a ram a possibi l idade, se não a faci l idade, de reproduz i r 
nos labora tór ios a maior par te déles. O que aconteceu com a quí-
mica orgânica , passa r - se -há i gua lmen te com a química dos sili-
catos. Depois de nos te rmos contentado por muito tempo em es-
tuda r as ma té r i a s na tu ra i s , não crendo na possibi l idade de as 
r ep roduz i r fóra dos seres vivos, chegámos atinai não sómente a 
reproduzi - las quási todas no laboratór io , mais além disso a obter 
uma inf inidade de compostos desconhecidos na n a t u r e z a . 

Método de estudo dos silicatos 

P a r a vencer as dif iculdades especiais no es tudo dos sili-
catos, é preciso mul t ip l icar os meios de inves t igação . Os ve-
lhos métodos químicos de precipi tação e de dissolução não po-
dem ser empregados senão em c i rcuns tânc ias in te i ramente ex-
cepcionais, como no isolamento de silicatos p repa rados no 
seio dum cloreto fundido . E m nenhum caso os métodos por dis-
t i lação podem ser ut i l isados. Um método de separação muito 
in te ressan te , at inado especia lmente em vista dos es tudos mi-
neralógicos, u t i l i sa o princípio de A R C H I M K D E S re la t ivo aos cor-
pos f luc tuantes . Se se t r i t u r a r unia rocha ou uma massa fund ida 
de m a n e i r a a reduzi- la a g rãos de dimensões no tave lmente inte-
r iores à dos seus d i fe ren tes componentes cr is ta l i sados , poder-se-
hão s e p a r a r èstes uns dos outros colocando o pó assim obtido 
em um líquido de dens idade conveniente , i n t e rmed iá r i a en t re a 
dos d i fe ren tes e lementos . I ns descerão ao fundo, emquan to que 
os out ros Hutuaruo à superf íc ie . E s t e método, contudo, é r a ra -
mente apl icável aos silicatos ar t i f iciais , cu jas dimensões são 
mui to f r aca s . 

O método de t r aba lho de todos mais f ru tuoso é o exame 
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ótico de lâminas delgadas ao microscópio polar isante. Pe rmi te 
pr imeiramente reconhecer com segurança a homogeneidade ou 
heterogeneidade das massas estudadas, de identificar certos ele-
mentos duma massa preparada por fuzão com cristais isolados 
da mesma na tureza . Toda a investigação química sôbre os sili-
catos que não fôr acompanhada dum exame ótico é sem valor . 
tTma par te da confuzão que os estudos dos mineralogis tas dei-
xaram subsist ir sôbre a na tureza dos silicatos provêm de que 
muitas vezes êles procederam à sua anál ise química, sem ter o 
t rabalho de verificar a homogeneidade das amost ras es tudadas . 

Outros métodos físicos p res ta ram ainda serviços impor tan-
tes. As medidas de dilatação permit i ram precisar cer tas par t i -
cular idades relat ivas ás diferentes var iedades de sílica. As pro-
priedades magnét icas e eléctricas e as tensões superficiais são 
dum uso corrente na indúst r ia pa ra a separação dum grande 
número de espécies mine ra i s ; não há razão para que elas não 
possam pres ta r serviços semelhantes nos laboratórios. 

P a r a a preparação dos silicatos no laboratório, os t rês fa -
tores cu ja influência se mostrou mais importante , depois da 
temperatura, cujo papel é demasiádo evidênte p a r a que h a j a 
necessidade de sôbre êle insistir , foram, em primeiro logar a 
influência do tempo, que compensa a fa l ta de fluidez das mis tu-
ras fund idas de s i l icatos; a pressão, que tende a faci l i tar a 
cristalização dos silicatos, sempre muito mais donsas que o seu 
magma ge rado r ; e emfim as ações de presença, o que se chamou 
os agêntes mineralizadores, cujo papel parece ter sido tam con-
siderável na cristalização das rochas de origem metamórfica. 

O seu emprêgo judicioso no laboratór io deu j á resu l tados 
muito importantes nos ensáios de reprodução sintética dos sili-
catos na tu ra i s . 

Classificação 

Pa ra reconhecer, no meio do número tam considerável, 
os silicatos j á conhecidos, uma classificação é indispensável . 

A maior pa r t e das ten ta t ivas fei tas nêste sentido foram 
pouco felizes. 

Os mineralogistas classificam os silicatos segundo as suas 
condições de jazigo, o que não pôde apresen ta r senão relações 
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muito a fas tadas com a sua constituição química e as suas pro-
priedades físicas essenciais. 

Alguns químicos que se propuzeram fazer um estudo me-
tódico desta questão procuraram aplicar inteiramente a estes 
compostos tam complexos as noções de valência e de atomici-
dade da química orgânica. Es t a classificação por valências 
prestou de certo grandes serviços 110 estudo dos compostos do 
carbono, todavia acha-se em fal ta para um número bas tante 
considerável de corpos orgânicos, pouco estáveis, em verdade, 
aos quais se deu, em razão de desacordo da sua composição com 
as previzões da teoria, o nome de eompostos de adição. No caso 
ias combinações sil icatadas, a excéção parece ser a regra Em 
todo o caso a aplicação da notação atómica aos s i l i ca to s havia 
introduzido uma tal confuzão que bem depressa a ela se re-
nunciou. 

O sr. VERXADSKY propôz uma teoria muito sedutora, À qual 
:ão se ligou 110 momento da sua publicação toda a atenção que 

ela merecia. Os antigos mineralogistas. ao estabelecer as suas 
fórmulas, assimilavam a alumina ás bases, ponto de vis ta muito 
discutível, porque a alumina desempenha tanto o papel de ácido 
r-omo de base. 

A escola atómica moderna ignora ácidos e bases pa ra só 
conservar radicais fictícios, que intervêm pelo número das suas 
vak-ncias livres. 

O sr. VHKNADSKY inspirou-se na existência bem conhecida 
los ácidos complexos, formados pela reunião dum certo número 
Ie moléculas de diferentes ácidos, e perdendo, pelo facto da sua 
reunião, uma par te da capacidade de saturação pelas bases. Os 
ácidos fosto-niolíbdicos, sílico-tungsticos, etc., são exemplos 
1Iem conhecidos. O sr. VERNADSKY admite -que a a lumina fôrma 
oin a sílica uma' série numerosa de ácidos complexos que têm 

:ada um uma capacidade de saturação determinada, muito dife-
j—ntf aliás da quant idade total de sílica e de a lumina contidas. 

Os anhidridos destes ácidos complexos seriam, por exemplo : 
<> ácido hexasilicico IiSiO2

1Al2O3 dos feldspatos. 
O ácido disilicico 2Si0 2 .Al 2O i da gehlenite, do caolim, da 

a no J-Iitfj, >.'t<\ 

A<i ,->..-.••;. lira HfI.. - * :<••«. . t.o ."V (N.~ '. .LIT.T.TO a -Mn i Ae JfJW 
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Importância industrial da sflica 

Se a sílica e os silicatos apresentam uni interesse scientí-
fico considerável, a sua importância industr ial é maior ainda. 
E ' muito na tura l , com efeito, que se tenha procurado t i ra r par 
tido de mater ia is postos tam abundantemente à nossa disposi-
ção na natureza . Assim se tem feito desde as pr imeiras idades 
da humanidade. 

Materiais de construção. — Emprega-se no estado na tura l 
um certo número de rochas sil icatadas, pr incipalmente como 
mater iais de construção. 

A sílica pura serve no estado de areia para a confecção 
das argamassas^ 

Os arenitos (ç/rés) do anda r de Fonta inebleau são desde muito 
tempo empregados na bacia paris iense no pavimento das es t radas . 

O arenito dos Vosges é empregado na construção, apesar 
do defeito muito grave de ser permeável à humidade. A facil idade 
com que se deixa ta lhar torna-o muito próprio à produção de 
obras de a rqui te tura . A catedrál de S t rasburgo dá um exemplo 
notável do que se pôde ob te r com esta pedra . 

A pedra molar, uma das variedades da calcedónia ex-
ploradas nos planal tos argilosos dos ar redores de Par is , é 
um dos melhores mater iais de construção conhecidos. A sua 
inal terabi l idade para com todos os agentes atmosféricos e a sua 
aptidão de fazer corpo com o cimento, permitem levantar cons-
truções de certo modo indestrut íveis . Por isso se emprega sis-
tematicamente nas paredes das prisões. 

As rochas silicatadas complexas receberam aplicações não 
menos numerosas. 

O granito dá uma excelente pedra de construção, muito 
resistente ás intempéries atmosféricas, ao desgaste por atr i tos e 
deixando-se faci lmente ta lhar , graças , sem dúvida, aos planos 
de clivagem dos seus cristais de feldspato. E ' empregado nas ci-
dades para a confecção de passeios, das hombreiras das janelas , etc. 

O pórfiro e o petrosilex, divididos em pequenos f ragmentos , 
dão excelentes mater iais de empedramento para as es t radas . Os 
trapps de Raon-1 'Etape nos Vosges são empregados pa ra êste 
fim numa par te do léste da F rança . 
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Os .ridos, g raças à propriedade de clivarem em lâminas 
mais ou menos delgadas, são empregados para a confecção das 
ardósias dest inadas aos nossos telhados. Os jazigos de Angers 
e de Givet são par t icularmente conhecidos em França . 

As laros vulcânicos, cortadas em forma de tinas, ou mesmo 
t r i tu radas e reaglomeradas pelo calor, graças à sua fusibilidade, 
fornecem às fábr icas de produtos químicos excelentes recipientes, 
de uma inal terabil idade notável para com os ácidos. 

Emfim a argila, simplesmente dessecada ao sol, depois de 
ter sido amassada com água. toma uma certa dureza e pode ser 
uti l isada neste estado para as construcções, quer tal qual, nos 
países sêcos como a Argélia, quer protegendo-a contra a acção 
das chuvas, nos países mais hiímidos. 

No sul da França , podemo-nos contentar com uma camada 
superficial de ca l : na Normandia, onde o clima é muito húmido, 
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. 

Produtos industrio/s. — Os silicatos na tu ra i s são utilisados 
para numerosas fabricações industriais . A aplicação mais ime-
diata refere-se à fabricação dos prod atos ecrã miens. 

Uesde as mais remotas idades da história humana , se pre-
pa ra ram pela cozedura de matér ias argilosas, isto é. dum sili-
cato de alumina hidratado, tijolos para a construcção de casas, 
telhas para a sua cobertura, azulejos de revestimento, etc. Estes 
materiais artificiais tem a grande vantagem sobre os materiais 
de construcção na tura is de apresentar uma forma geométrica 
regular , que muito facilita o seu apare lhamento. 

Uma segunda aplicação não menos impor tante da cerâmica 
diz respeito à fabricação "dos vasos de todas as espécies, desde 
as ânforas ant igas até aos pratos e outros utensílios de casa 
modernos, às re tor tas e botijões empregados na indústr ia química. 

Es tes produtos não são fabricados exclusivamente com 
silicato argiloso puro, porque a sua retracção considerável na 
cozedura ocasionaria deformações e mesmo a rup tu ra completa 
dos objectos fabricados, e além disso dar ia origem a uma porosi-
dade da massa que se oporia a obtenção de vasos impermeáveis 
aos líquidos. 
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Oonibate-se a retracção pela adição às massas, de argi la 
previamente cozida e t r i tu rada , ou de areia quartzosa, isto é, de 
matér ias essencialmente siliciosas, como a própria argi la . 

Combate-se a porosidade pela introducção na massa de 
matér ias fundentes . As mais empregadas são a mica e o felds-
pato, que se encontram na tura lmente misturados com certas ar -
gilas. São a inda silicatos. Emprega-se mais ra ramente a cal, 
que, fundindo com a argi la , dá silico-aluminatos de cal. 

O grés, que serve pa ra a fabricação dos canos p a r a água , é 
assim fabricado. 

Os usos domésticos exigem uma impermeabil idade absoluta 
que as adições de fundentes não dão ainda senão de uma ma-
neira insuficiente. Remedeia-se completamente a esta porosidade 
residual pela aplicação à superfície dos objectos duma coberta 
ví t rea fundida, isto é, ainda de uma matér ia essencialmente 
siliciosa. 

Vidro. — Uma indúst r ia duma importância comparável à 
cerâmica, e repousando igualmente sôbre a utilisação das maté-
r ias siliciosas na tura is , é a v idrar ia . O vidro dá a claridade às 
nossas habitações, preservando-nos também do fr io. A sua uti-
l idade é tão g rande que nós não podemos calcular o que deviam 
ser as condições da existência antes do uso das vidraças. 

O vidro é uma matér ia siliciosa, pois contêm cêrca de 70 
por 100 de sílica. Cer tas rochas na tura i s têm exactamente es ta 
proporção de sílica e podeino-nos servir delas, pela simples fu -
são pa ra fab'ricar vidro. Fabr icaram-se out rora em França , pe-
las indicações do químico CHAPTAL, ga r r a f a s dêste material pa ra 
vinho. Mas estas rochas são muito fe r ruginosas e dão vidros 
negros dum nso pouco agradável . Hoje em F r a n ç a quási todo o 
vidro é fabricado, empregando como matér ia siliciosa a are ia do 
anda r de Fonta inebleau . Em outros países empregam-se as are ias 
da ilha de Wight e também ainda quartzos t r i turados . 

A sílica fundida pura dá um excelente vidro (cidro de 
quartzo), superior mesmo a todos os vidros industr iais . O seu 
emprêgo começa desde pouco tempo a espalhar-se pa ra os uten-
sílios dos laboratórios de química e pene t ra rá sem dúvida rapida-
mente na grande indústr ia química. Es t e vidro tem a g rande 
vantagem de ser insensível às variações bruscas de tempera-



A s:lica e os silicatos 
.'io 

t n ra e de resist i r à maior par te das reacções químicas. Mas a 
sua t empera tu ra de fusão é muito elevada, e durante muito 
•tempo não se conseguiu prat icamente t rabalha-lo. Hoje o em-
prego do fôrno eléctrico, dos maçaricos oxídrieos ou oxiacetiléni-
cos deram novas faci l idades. 

Os vidros ordinários devem a t ransparência ao estado ví-
t r eo da sílica. A fusibi l idade desta úl t ima é aumentada por adi-
ção de bases alcal inas e alcal ino-terrosas ou de chumbo: mas é 
preciso não ir além de uma certa proporção destas bases, sem 
o que o estado vítreo desaparecer ia para dar lugar a combina-
ções cr is ta l isadas e opacas. 

Cimentos hidráulicos. — Uma indústr ia que repousa igual-
mente sobre o emprêgo de matér ias siliciosas e duma importân-
cia, pelo menos, igual às duas precedentes, é a dos produtos 
hidráulicos. E m todos êstes produtos : cimento, cal hidráulica, 
argamassa de pnzzolana, o endurecimento resul ta essencial-
mente da cristalisação dum silicato de cal h idra tado. Existem, 
é certo, nos cimentos, compostos diversos da sílica e da cal, no-
meadamente a a lumina e o f e r r o ; mas o papel dêstes corpos é 
apenas secundário e quási acidental. Nos cimentos êstes com-
postos aluminosos e ferruginosos desempenham sobretudo o pa-
pel de funden te s ; facili tam duran te a cozedura a combinação da 
sílica e da cal, tornando assim o fabrico daquêles mais econó-
mico. Mas a qual idade do produto acabado cresce à medida que 
a proporção destas matér ias es t ranhas diminue. Por êste motivo, 
devem os produtos hidráulicos, sem hesitação, ser relacionados 
aos compostos da sílica. 

Aplicações diversas. — Não são estas as únicas aplicações 
dos silicatos nas a r tes industr ia is ; intervem sob a forma de fun-
dente (Iait iers) ou silicatos fusíveis na extracção da maior par te 
dos meta is dos seus minérios. 

Os minérios metálicos, com efeito, estão as mais das vezes 
associados a matér ias siliciosas, umas vezes quar tzo cristaliza-
do, ou t ras vezes rochas si l icatadas muito va r i ave i s : rochas 
feldspát icas em certos minérios de filões, rochas piroxenicas 
nos minérios de níquel da Nova-Caledonia ou simplesmente 
matér ias argi losas num grande número de minérios de ferro. 
UM dos processos mais usuais p a r a isolar os metais destas gan-
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gas consiste em fazer en t r a r estas matér ias siliciosas em combi-
nações fuziveis, que se separam em seguida por liquação do me-
tal fundido mais denso. No fabrico do fer ro fundido, es tas escó-
rias são sílico-aluminatos de cal, cu ja produção é de tal modo 
considerável que os seus depósitos formam à volta das fábr icas 
de fe r ro verdadei ras montanhas . Utiliza-se uma par te para a fa-
bricação de pavimentos, de cimentos de escória, etc. No afina-
mento do fer ro coado pelo processo de puddlagem, no t ra tamento 
dos minérios de cobre, a escória é um silicato de f e n o . No t ra-
tamento dos minérios de chumbo, no afinamento do ferro fundido 
pelo processo de BESSEMER, a escória é um silicato duplo de fer ro 
e de cal. 

Es tes factos tam numerosos ag rupados à volta da sílica 
bastam pa ra fazer compreender toda a importância do seu es-
tudo. O resumo que acaba de ser dado consti tue de algum 
modo o quadro das matér ias , das lições consagradas à sílica e 
aos silicatos. 

Contribution a l étude de Ia chimie analytique 
et á Ia docimasie du wolfram 

PAH Ll '. 

DR. QASTON FIORENTINO 

Dans cette note je décrirai en premier lieu une méthode 
volumétr ique de dosage de 1'acide tungst ique, méthode que j"ai 
étudiée et mise au point dans notre laboratoire, en vue de ren-
dre plus rapide la exterminat ion du wolfram qu 'avec Ies métho-
des pondérales, qui demande un temps assez long. 

Cette méthode est fondée sur 1'insolubilité du tungs ta te de 
plomb dans une l iqueur t rès- légèrement acide par 1'acide acéti-
que, en présence d 'un excés de sei de plomb et dans 1'absence 
d un excés de seis alcalins. 

J e par lera i ensuite de son application à 1'analyse des mi-
nerais . Enfin je decrirai , dans la forme finalement adoptée, la 
méthode pondérale à la cinchonine, qui est exacte et assez rap ide 
et peut servir de controle à la précédente . 
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D o s a g e volumétriqne de 1'açide tungst ique 

E n premier l ieu, si Ton a une solution d 'un t ungs t a t e , qui 
ne cont ienne pas toutefois un excès de seis a lcal ins . on y a jou te 
8 cm.3 d ' ammoniaque concent rée ; si Ton a de l 'acide t u n g s t i q u e 
hydra té , comnie on Pobtient géné ra l emen t dans l ' analyse , on y 
a joute 8 à 10 cm. ' d ' ammoniaque <>t 2 5 cm3, d ' eau et on r échau f f e 
doucement j u s q u ' a ce que tout l 'acide tungs t ique se soit dis-
sous. 

On porte ma in t enan t la l iqueur ammoniaca le à 2 0 0 cm.3 

environ, on y je t te un morceau de pap ie r de tournesol et on aci-
difie l égèrement avec de l 'acide acét ique. Un neu t ra l i se à nou-
veau so igneusement avec Tammoniaque jusqu'A t'aire v i re r ait 
bleu la couleur du pap ie r de tournesol . c 'es t -à-dire , qu'il y est 
Tin excès d une on deux gout tes d ' ammoniaqne . On por te a l o r s 
Ie l iquide à Febull i t ion, on fai t bouil l i r pendan t que lques minu-
tes j u s q u a ce que Ie pap ie r de tournesol ait pr is Ie ton lie-de-
vin (il convient d ' e s saye r avec un nouveau morceau) . On ve r se 
alors dans la solution boui l lan te une quan t i t é mesu rée et en 
excès d ' l ine solution t i t rée et l égèrement acide d ' acé ta te de 
plomb en ag i t an t cons tamment . On reconnai t qu' i l y a excès 
qnand . en a j o u t a n t une nouvelle port ion de sei de plomb, il ne 
se forme ni precipi te ni t rouble et Ie précipi té , ap rès ag i t a t ion , 

•se dépose r ap idemen t . Un fai t bouillir de nouveau , jusqu à ce que 
Ie précipi té , qui en géné ra l est an commencement t loconneux et 
vohimineux. soit devenu crys ta l l in et pu lve ru len t . Un dose a lors 
dans la solution boui l lante , sans t i l trer , Fexcès de plomb avec 
une solution acqueuse t i t rée de molybdate de plomb su ivan t 
ALEXANDER ( ' ) . C'est-;I-dire qn'ON a joute , en ag i t an t , la solut ion 

• de molybda te jusqu ' a ce q u ' u n e gout te de la l iqueur ne donne 
une couleur jaune avec line gout te de solution f r a i chemen t p ré -
parée de O I J J O do tan in p u r dans 10 cm.3 d 'eau . 

A par t on fai t un essai en b lancsnr 2 0 0 cm.3 d 'eau pour voir 
combien de dixièmes de cen t imet res cubes de solution de moly-
bda te sont nécéssa i res pour donner la même coloration jaune 
avec la solution de tan in . Géné ra l emen t OCM' ,3 suffisent pour 

(:) Here. -I. Miitter.n. Zip., 1«93, pjr. 201. 
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donner une coloration nette. Un substrains Ie volume trouvé au 
volume de molybdate employe clans l 'analyse. 

Si I on avait passé Ie point en versant la solution de mo-
lybdate, on pent a j outer à nouveau un pen de solution d 'acéta te 
de plomb jusqu 'a ce qu'il y en ait un excès, fa i re bouillir et 
dé té rminer de nouveau soigneusement cet excès. 

Main tenant si 1'on snbs t ra i t de la quant i té totale de plomb 
employée la quant i té en excès trouvée avec Ie motybclate, on a 
la quant i té de plomb précipitée avec 1'acide tungst ique. Multi-
pl iant cette quant i té par 1 . 1 2 0 2 on a la quant i té correspon-
dante de WU 3 . 

On p ré pare la solution t i t rée d 'acéta te de plomb en dissol-
van t 32g. , 6 8 9 3 de ce sei pu r et crystal l isé dans de 1'eau 
disti l lée à laquelle on a a jouté 2 cm.3 environ d'acide acétique et 
en por tant Ie volume à 2 li tres. Si Ie sei est vra iment pur et 
non effleuri, cette solution correspond à Og.,Ol de WO3 . Com-
me en général il est toujours un peu effleuri , il convient de dé-
te rminer Ie t i t re exact de la solution ou avec une solution con-
nue de wol f ramate alcalin pur , en opérant exactement comine 
on 1'a dit ci-dessus, ou en dé terminant la quant i té rée l le de 
plomb y contenue en Ie dosant dans 2 5 cm.3 (mesurés avec la 
même bure t te employée dans ! 'analyse) de la solution ; pa r ex., 
en Ie précipitant avec un excès d'acide su l fur ique , eu a jou tan t 
Ie double du volume da lcool , en la issant déposer pendant qnel-
ques temps, filtrant, lavant avec de 1'alcool, séchant, calcinant 
à la manière ordinaire et pesant . L a quant i té de plomb t rouvée 
divisée pa r 2 5 donne la quant i té de plomb par centimètre cubi-
que, et celle-ci multipliée pa r 1 , 1 2 0 2 directement la quant i té 
correspondante de WO3 . Coinme. pour la raison susdite, on a or-
dinairement une solution un peu forte, on peut pour éviter Ies 
calculs por ter Ie t i t re à correspondre exactement à Og.,Ol de 
WO 3 par cm.3, en a joutant à un volume donné la quant i té d 'eau 
necéssaire. 

L a solution de molybdate d 'ammoniaque est p réparée en 
dissolvant 7g . , 485 du sei crystal l isé dans 1'eau distillée et 
por tan t Ie volume 4 1 litre. Comme-ça on a une solution qui cor-
respond à peu prés à volume égal de la solution d 'acéta te de 
plomb. On en détermine exactement Ie t i t re envers la solution 
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d'acetate de plomb, en prenant 25 cm.3 de celle-ci et en operant 
comine il a été (lit, c 'est-à-dire, en a joutant 8 cm. ' d 'ammoniaque, 
en aciditiant três légèrenient avec 1'acide acétique, en diluant à 
5 0 0 cm.3, en por tant à 1'ébullition et en a joutant la solution de 
molybdate jusqu 'a obtenir la coloration jaune avec la solution 
de tanin. L a quant i té de plomb contenue dans Ies 2 5 cm.3 qu 'on 
a pris, divisée par Ie nombre de centimetres cubes de solution 
de molybdate employes, donne la quant i té de plomb à laquelle 
correspond chaque centimètre cube de solution de molybdate. 
Cette quant i té inultipliée de même par 1 ,1202 donne directe-
ment la quant i té correspondante de WO3 . 

J ' a i t rouvé avec cette méthode dans 25 cm.3 d 'une solution 
dé wol f ramate sodique qui contenait dans ce volume Og. ,2496 
de WO3 , Og. ,2499, Ug. ,2499. Og. ,2496 de WO3 . 

Les réactions sur lesquelles est basée cette méthode sont 
Ies su ivan te s : 

H2WO4--T-Pb(C2H3O2)2. 3 a q = P b W 0 4 - t - 2 C , H 4 0 > - 3 H2O 

Mo7O2 t (XH4)6 . 4 aq .4-7 Pb(C2H3O2)2 . 3 a q = 7 P b M o O 4 -
6 NH 4 .<J 2H 3O 2-RC 2H 4O 2-I-2IH,O. 

Dosage de 1'acide tungstique datis Ies minerais et dans 
Ies concentrés avec la methAde volumetrique 

f 
On pèse 1 g, 5 de minerai , réduit en poudre três tine dans 

Ie mort íer en agathe, et on Ie met dans un verre de 4 0 0 cm.3 de 
forme basse. On ajoute 100 cm.3 d 'acide chlorhydrique concen-
t ré ; on melange, on couvre avec un verre de montre et on 
réchauffe, au bain d 'a i r ou au bain-marie, à 6O0C. pendant 
une heure, en agi tant de temps en temps. On fai t alors evapo-
rei- à plus for te chaleur sur une plaque chauffée et reconverte 
de carton d 'amianthe, ou au bain de sable, en ag i tan t au com-
mencement comtaiiuHPnt pendant une demi-heure an moms, et 
ensuite de temps en temps. Quand Ie l iquide est réduit à la 
moitié environ, on ajoute 20 cm.3 d 'acide nitrique, on couvre 
pendant quelque temps pour éviter Ies projections au moment 
ou la réaction est plus vive, on enlève Ie couvercle, on éva-
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pore à nonveau jusq ' a 2 5 cm.3 environ, on a jou te encore 5 
cm.3 <Tacide nitrique, on couvre pendant quelque temps, on re-
t ire Ie couvercle et on évapore ju sq ' a 15 -20 cm.3. On a jou te 
maintenant 180 cm.3 environ d 'eau bonillante, on mélange bien 
pendant quelques minutes, puis on laisse reposer quelques 
heures. 

On filtre, en lavant par décantat ion avec de l 'eau acidu-
lée a 1 % avec l 'acide ni t r ique. 

Main tenant , dans Ie cas d 'analyses courantes , on enlève Ie 
filtre de l 'entonnoir et on Ie met dans Ie ve r re oil il y a la p lus 
grande par t ie du précipité. On ajoute 8-1-0 cm.3 d 'ammouiaque 
for te et 2 5 cm.3 d 'eau, on couvre et on réchauffe légèrement 
j u squ ' a ce que tout Ie WO 3 se soit dissous. Observer à ce moment 
si l ' a t t aque du minerai a été complète, en examinant Ie résidu, 
qui ne devra pas contenir des par t ies noires de minerai non dé-
composé, mais devra être b lanchâtre ou tout au plus légèrement 
coloré (silice, silicates, cassi téri te, etc.). Si Ie minéral ou Ie con-
centré est assez pauvre , t ransvasei - la l iqueur dans verre de 3 5 0 
cm.3 de forme haute , en lavant Ie premier verre et Ie filtre, qu'on 
a u r a soin de laisser entier , avec de l 'eau jusqu 'a avoir dans Ie 
denxième verre un volume de 2 0 0 cm.3 environ. 

S'il s 'agit d'un produit riche, on porte la l iqueur à un vo-
lume donné dans un mat ras j augé de 1 5 0 - 2 0 0 - 2 5 0 cm.3 et on 
en prend une part ie aliquote (de forme à ce que la quan t i t é de 
WO 3 présente vienne à être d 'environ i) g, 25) , à laquelle on 
a joute line par t ie proportionelle d 'ammoniaque et de l 'eau jusq ' au 
volume de 2 0 0 cm.3 Sur Ies liquides ainsi p reparés on fait Ie 
dosage dans la manière indiquée. en repor tan t par le calcul Ie 
chiffre ail % . 

Dans Ie cas d 'analyses t rês exactes, il f an t examiner Ie 
résidu de l 'a t taque, car il peut contenir ( sur tont dans Ie cas de 
minerais t rês impiirs, oil si l'on n 'a pas pulverisé assez finement) 
un peu de minerai non decomposé ou de WO3 , qui, ou prove-
nan t du minerai ou pour avoir été surchaulfé, ne se soit pas 
dissous dans Fammoniaque. On laisse alors Ie filtre su r l 'énton-
noir, on y verse dessus lé melange de 8 - 1 0 cm.3 d 'ammoniaque et 
25 cm.3 d 'eau, en recevant Ie liquide dans Ie ver re qui contient 
la plus g r ande par t ie du précipité. Quand tout est passé on 
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porte Ie verre convert à réchautfer légèrement pendant quel-
ques minutes jusqu 'a ce que tout Ie WO 3 se soit dissous, on fil-
tre sur Ie même filtre dans un au t re verre de 3 5 0 cm.3 de forme 
haute ou dans un na t r a s jaugé , en lavant avec de l 'eau légère-
ment ammoniacale et por tant tout Ie residu sur Ie filtre. 

On opère sur Ie liquide filtre comine ci-dessus. 
Le filtre contenant Ie précipité est séché et calciné à une 

chaleur moderée dans un crenset de porcelaine. L e ' dosage du 
WO3 qu'i l contient pourra être fai t pa r la méthode à la cincho-
nine, qui sera décrite plus loin et qui permet aussi de doser 
1'ét-ain qui peut y être. L a quant i té de WO 3 t rouvée sera a jou-
tée à la «juantité t rouvée volumetr iquement . 

Pour des ana lyses t rês exactes il convient aussi d 'exami-
ner la l iqueur acide provenant du premier a t t aque et des Ieva-
ges, en Ie concentrant et en Ie précipi tant par la cinchonine. Si 
1'on a opéré exactament comme il a é té dit, cette l iqueur ne con-
tient genéra lement pas des quant i tés pondérables de WO 3 ; 
mais si 1'on laisse trop peu d'acide avant d ' a jou te r l 'eau bouil-
lante , une par t ie du WO 3 pent s 'hydroliser et passer en solu-
tion. 

Méthode pondérale à la cinchonine 

On pèse Og ,5-lK ' ' de minerai . Dans un petit crenset en fer 
on fai t fondre 8 a .Kl gs. de sonde caiistiqne pure en a jou tan t 
des traces de charbon de bois; après que la sonde s 'est dissoute 
et l 'eau qu'elle pouvait contenir a été chassée, on laisse refroi-
dir. Aussitôt que la masse s'est soliditiée. on y verse Ie minerai 
et des t races de charbon de bois, on couvre avec un couvercle 
en fer et on chauffe doucement ail commencement, et enfin au 

Jrouge sombre pendant 8 à 10 minutes. On verse alors la masse 
fondue dans une capsule métall ique (de fer ou de nickel, bien 
sèche et propre) nageant sur l 'eau, et on met Ie crenset dans une 

' capsule de porcelaine avec de l 'eau, en réchauffant légèrement 
j u s q u à ce que toute la par t ie restée adhérente se soit d issoute ; 
on ret ire Ie creuset en Ie lavant , et l avant aussi Ie couvercle. 
On fait tomber dans Ie l iquide la masse qui se troiive dans la 
capsule métal l ique et qui s 'en détache facilement en f r a p p a n t un 
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petit coup sur la table, et on lave la capsule. On fa i t bien dis-
soudre en bouillant toute la masse, on a joute à la fin un peu 
de carbonate d 'ammoniaque solide (4 a 5 g.), pour diminuer 
1'alcalinité de la soude, qui si non casserai t Ie filtre; on fai t 
bonillir encore quelques minutes, on filtre, on lave avec de 1'eau 
chaude rendue légèrement alcaline par la soude, en recueil lant 
Ie filtrat dans un verre . On couvre Ie verre, on réchautfe et on 
y verse dedans peti t à petit 30 cm.3 environ d 'acide chlorhy-
driqne for t , ce qui doit ê t re suffisant à rendre for tement acide 
la l iqueur ; on fai t bouillir pendant quelques minutes , on ret ire 
du feu et on y a joute 8 à 10 cm.3 de solution concentrée de 
cinchonine (préparée en dissolvant 30 g. de cet a lcalóide dans 
5 0 cm.3 d 'acide chlorhydrique concentré et 2 5 0 cm.3 d 'eau) , on 
mélange bien et on laisse reposer pendant quelques heures, et 
mieux d 'un jour à I ' au t re . On filtre, en met tant , a v a n t de com-
mencer, dans Ie filtre un peu de ponlpe de papier à filtre, on 
lave au commencement 3 ou 4 fois avec une solution diluée de 
cinchonine (préparée avec 30 cm.3 de solution concentrée, 30 
cm.3 d'acide chlorhydrique et 1 0 0 0 cm.3 d 'eau) , et enfin une 
seule fois à 1'eau froide. 

Dans la l iqueur filtrée on peut déterminer 1'étain par la 
m é t h o d e de PEARCE-LOW. 

On met Ie filtre et son contenu dans Ie ver re dans lequel 
on a fa i t la précipitat ion, on a jou te 8 à 10 cm.3 d ' ammoniaque et 
25 cm.'3 d 'eau, on réchauffe doucement pendant quelques minutes , 
en mélangeant pour défa i re Ies g rumeaux ; on filtre et on lave 
avec de 1'eau chaude contenant un peu d 'ammoniaque, en re-
cuei l lant Ie filtrat dans un petit verre . On chasse, en chauffant , 
tout l 'excès d 'ammoniaque; anssi tôt que cet excès a été chassé 
on a joute en mélangeant 2 -3 gout tes d 'acide chlorhydrique et 
tout de suite après vivement 8 à 10 cm.3 de solution concentrée 
de cinchonine, en agi tant bien pendant quelques minutes. On 
laisse déposer 1 à 2 heures , on filtre par filtre sans cendres 
dans lequel on a u r a mis un peu de poulpe de papier à filtre 
sans cendres, on lave comme ci-dessus avec la solution diluée de 
cinchonine, et enfin une seule fois à 1'eau froide, on sèche, on 
calcine soigneusement dans un creuset de plat ine, en la issant 
re f ro id i r et en réchauf fan t de nouveau for tement p lus ieurs fois, 
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de forme à ê t re sur d 'avoir brulé tout Ie charbon contenu dans 
la masse du précipité, et on pèse comme WO3. 

Pour Ies ana lyses t rês exactes il convient d 'examiner si 
celui-ei contient de la sílice, en ajoutant. une ou deux gout tes 
d'acide sul fur ique dilué et un peu d 'acide f Iuorhvdr ique ; on éva-
pore cehii-ci, 011 a jou te alors 1-2 gouttes d'acide ni tr ique, 011 
chasse cet acide et l 'acide sulfurique, on calcine de nouveau et 
on pèse. La quant i té de silice contenue est en généra l t rês 
petite. 

N o t e s 

1." Quand il s 'agi t d 'examiner Ie résidu laissé par T a t -
taque acide des minerais , on pent na ture l lement diminuer 
Ies juant i tés de sonde et de solution de cinchonine à employer. 
Le premier précipité de tungs ta te de cinchonine, si petit , peut 
être dissous sur Ie tiltre même. 

2." L a cinchonine, qui est chère, peut ê t re récupérée des 
liquides qui la contiennent en Ies rendant alcalins pa r Pammo-
niaque. 

Vi•/kc. [.aboratoire -Ie ia Dias Mimng <:.-.s-i .«ration . année 1918. 

índigo ou anil, a sua extracção em terrenos d'Africa. 
— António Augusto d'Aguiar, Alexandre Bayer e Carlos 

von Bonhorst, no ensino da química prática 

Alentos d u m a ve lh ice p r e m a t u r a 

Dedicado ao Ex.®" Professor da F:,cu!dade de Scièncias, 
Decano dos Químicos Portugueses. 

'1I-,. A V R O \ K I . T O A ' J N U FKP.KKIKA HA S I L V A ( P d n o ) 

IOK 

. EMILIO DIAS 

Vjsain estas notas a 11111 incitamento à tenta t iva da extracção 
do indigo em terrenos d 'Afr ica . e o seu aprovei tamento como 
matéria prima na preparação industr ial -Ie "carmim-indigo.. ou 
azul Saxe, pr incipalmente. Os nomes de ANTÓNIO A r e r s x o 
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D ' A G U I A R . A L E X A N D R E B A Y E R e C A R L O S VON BONHORST v ê m 

como incidente, são um apropósito. 

1 

Em Africa não há implantada a indústria da ext ra tção do 
indigo; crescem ali todavia espontaneamente no estado selvagem 
as p lan tas que o elaboram e de que pôde ser extraído: em Loanda , 
por exemplo, na costa desde Ambris até ao Rio Q u a n z a : em 
São Tomé; na I lha do Príncipe, etc. ( ') . 

-O indigo ou anil existe nas p lantas ainda branco, coloide, 
num estado par t icular , d ' inoxidação; a indigotina. seu princípio 
corante principal , aparece quando, depois de dissolvido o indigo 
em água , êle se oxida ao seu máximo 110 ar atmosférico. Fun-
da-se essencialmente nessa reacção a indústr ia da extracção do 
indigo ; depende sobretudo da fôrma como forem levadas a efeito 
as operações, que a precedem, a excelência do produto fornecido 
e o seu melhor rendimento. 

A indigotina é a côr base da preparação do carmim-indigo. 
In teressa , pois, que seja o mais rico possível em côr o indigo 
a empregar 110 seu fabrico. 

As p lantas que no estado selvagem crescem em Africa ex-
pontaneamente , que dão o indigo, presume-se serem as legumi-
nosas do género lmiigo/mitinctoria, a Indigofera anil e suas 
dir ivadas. São das majs ricas em iudigo essas plantas . 

Poderão os indígenas afr icanos seguir o exemplo dos indí-
genas de Bengala . 110 Hindus t ão ; cul t ivar as espécies e géneros 
de planta que derem na região o melhor rendimento em indigo-
t ina. 

No Hindustão os indígenas fornecem aos europeus a p lan ta 
de que estes precisam para o abastecimento das suas numerosas 

(') bevémos este esclarecimento, bem como n emprestimo dum excelente 
livro da especialidade de que nos ocupamos, L'art âe I'Indigotier , de M. ü. 
R. PERHOTTET — ao bondoso sr UR. JÚI.IO A. HKNRIQUKS. catediálico da Univer-
sidade de Coimbra, botânico ilustre, quo muito estudou a flora africana' Aqui 
lhe deixamos por êsse motivo impressa, e pelo incómodo e esforços que fez 
para nos atender, B E M como ao DR. J D S É JOAQUIM O'OUYKIRA GVIMARÃKS. que 
nos apresentou, a expressão do nosso mais vivo reconhecimento. 



índigo ou anil, a sua extracção e:r. terrenos d'Africa M 

instalações, instalações essas que, segundo diz PERROTTET, são 
as mais importantes que se conhecem em todo o mundo. 

Produz Bengala a lguns milhões de qui logramas fle indigo 
anualmente . 

I I 

Cremos que não sairiam inúteis os esforços que se em-
pregassem para a implantação de semelhante indústr ia com o 
intuito que apontamos, e tanto mais que ficaram isentos, recen-
temente, de pagamento em ouro, nos respectivos emolumentos 
pela nova pauta aduane i ra os produtos de proveniência ul t ra-
mar ina . 

Não ignoramos que são as anil ínas de há muito em t intu-
raria, pelo seu módico preço, um poderoso concorrente ás demais 
côres e cores do indigo; deve contudo atender-se a que ent re 
estas, out ras há. embora de menos fácil aplicação, mas mais fi-
xas, e de igual brilho, que se vêem, e continuarão de certo a 
ser vistas, ao lado do indigo e do carmim-indigo: senão em to-
das as t in turar ias , nas que, preparando produtos especiais e de 
exportação, como 110 es t rangeiro em grande- número, delas fa-
zem o mais par t icular emprego. 

E r a também o que muito desejávamos que se fizesse no 
,Uosso país. < > bom art igo sempre tem procura, e melhor seria 
!vender o que se manufac tu ra com ar t igos nossos do que com os 
íjue vêm feitos da casa doutros, que é preciso comprar para re-
vender. F, também o vendedor não ganha o que podia ganhar , 
porque tem assim a concorrência es t rangei ra . 

Cerrar-se-ía até um pouco a porta a esses ar t igos vindos 
do es t rangeiro sempre pagos em ouro tanto In como cá na nossa 
a l fândega, sobrecarregando assim o consumidor. Sabe-se que há 
entre os nossos industriais alguns que imitam art igos es t rangei-
ros, mas fazem-110 com côres de pouca duração, e não iludem 
os conhecedores. 

Lêmos no dia ."> de Janei ro último, no jornal o "Diário de 
Notícias„, um apêlo do nosso consul em Marselha, que, tendo 
recebido instruções superiores para promover no seu respectivo 
distr i to consular a propaganda da indústr ia por tuguesa de lani-
fícios, se dirigiu à Associação Comercial , solicitando-ljie a indi-
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cação de casas nacionais que se encontrassem em condições de 
fornecer os produtos da ci tada indústr ia . Dizia mais que era de 
toda a conveniência que os interessados apresentassem com a 
maior urgência as indicações necessárias para se efectuar em 
bases sólidas a precisa representação consular . Não seria tão 
bom que a êsse apêlo se correspondêsse enviando lanifícios tin-
tos cont o indigo e carmim-indigo da fabricação do país e que 
não tivessemos de os impor tar pa ra os expor ta r depois, o que é 
contraproducente V Não seria bem melhor acompanhar , mas efi-
cázmente, o bom empênho pela nossa riqueza, que se t raduz 
nas recomendações superiores, fei tas aos cônsules que nos re-
presentam lá f ó r a ? São ba ra t a s as an i l ínas ; mas muitos são 
também os ar t igos importados t intos com côres mais fixas; es-
ses ar t igos importados que os façam os nossos industr iais; fa-
los-ão mais ta rde ou mais cedo em vista das circunstâncias 
que nos assistem. 

Isso também nos incita e conduz, tendo em vista o nosso 
intento, a que sejâmos do parecer que não sairão inúteis os 
esforços empregados para implantar a indúst r ia do indigo na 
Afr ica porti tgnêsa, tal como ela o está em terrenos afr icanos 
doutros países. 

Além disso devem ter desaparecido em grande parte, com 
os progressos da civilização nos nossos domínios d 'Afr ica , as 
dificuldades que ou t r 'o ra se opunham ã vencer a rot ina e cos-
tumes indígenas, mais ou menos contrários a todos os empreen-
dimentos. 

Mais a i n d a : há mesmo no nosso continente, como não ha-
via então, agrónomos e engenheiros químicos par t icu larmente 
habil i tados nos mais var iados ramos d'aplicação das sciências, 
que podem proficientemente dir igir os trabalhos, procorrer as 
nossas possessões no patriotico empenho que advogamos. 

I I L 

« 
Foi um grande progresso êsse, o que criou 110 nosso país, 

práticos com aptidões as mais var iadas . 
A propósito vem recordar o segu in te : 
Ao estadista e professor benemérito ANTÓNIO AUGUSTO DE 


