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Elementos quimicos considerados raros
e suas

PELO
Pyef- Charles Lepierre

Nos cursos de andlise quimica, quési por téda a parte, em
Portugal e 14 fora, hd o costume de tratar apenas dos elementos
vulgares, deixando assim o estudante na ignordmcia da grande
maioria dos elementos, e por conseguinte das suas aplicacSes.
Contra éste habito, que reputamos anti-pedagbdgico e anti-cientifico,
reagimos ha ja mais de 20 anos, isto &, desde a criaglio do 1. S. T.;
entendemos que os estudantes dum curso superior de quimica devem
conhecer a bem dizer todos os elementos, porque ainda que alguns,
pela sua raridade ou por outras razfes, nfo tenham encontrado
ainda aplica¢fes, ninguém pode afirmar que amanhé estes elementos
nfo desempenharfio um papel importante na cléncia, na técnica, na
terapéutica. Os factos que nesta breve resenha vamos apontar, dédo
foros de verdade a éste nosso modo de ver, Senfe vejamos, Refe-
fir-nos-emos aos catides (elementos metalicos ou funclenando analfi-
ticamente como tais).

Nos cursos de andlise quimica, mesmo no ensino superior ou
nos tratados didaticos da matéria, figuram quési exdlusivamente os
elementos vulgares; os menos conhecidos ou nfo sfo assinalados,
ou sdo relegados em capitulos aparte, em vez de fazer parte da
doutrina — que s6 deve ser uma.

Assim ndio se fala das reaccBes do catiio uré@nio ou do rédio
num pais como Portugal, riquissimo em minérios de urfmie-ridiio;
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0 mesmo para o tungsténimo, a-pesar-da abundancia do seu principal
minério, em terras portuguesas, o volfrdmio, etc.

Nesta ordem de ideas e desde o inicio do nosso curso, em 1911,
introduzimos o estudo dos elementos considerados raros, inspiramdo-
-nos para isso no magistral tratado de anilise de Adeolphe Camot,
antigo professor da Escola de Minas de Paris.

Por isso em vez dos 4 ou 5 grupos analiticos, bem conhecidos,
a classifiicacio que adoptamos, no estudo de catides, abrange oito
grupos; é fundamentalmente a classificacfo de A. Carnot, com algu-
mas modificacBes nossas.

Nzo é intuito nosso descrever &ste quadro analitico; limitar-
-nos-emos a indicar os elementos que estudamos em cada grupo e
as aplicacBes mais importantes daqueles que sfo considerados ratas:

I GRUPO — Compreende os 5 seguintes catiSes: 4 wvulgares:
prata, mercuroso bismuto e chumbo, e um elemento mais raro o
¥alo (catifo taloso). O tdlip, comurm nas pirites, entra correntemente
no fabviee das lentes, principalmente de microscopios, devido ao
alto poder refringente que comunica ao vidro.

No mesmo grupo figuram certos anifes insoliiveis nos acidos
diluidos (sillicico, titAnico, estinico, tantilico, colimbico, molibdicoe).
Mais adiante indicaremos as aplicacBes do titdnio, do tAntalo, etc.

N GRUPO — Neste grupo encontram-se 5 elementos vilgares:
arsénico, antiménio, estanho, ouro, platina e mais 5 menos vulga-
res: iridio, gevmaini, molybdenio, selewmio, telifvio. Indicaremos al-
gumas aplicac3es destes (ltitmos:

Widko: Toda a gente conhece o emprego deste metal nas ligas
platina-iridio, usadas nos pirémetros termo-eléctrico.

O iridio é usado também para obter o preto, na decoracéo a
grande fogo da porcelana.

Geymidniv.: Elemento bastante espalhado e cuja presenca ajuda
a fixar a idade geoldgica dos terrenos ou a origem das 4guas mi-
nerais (Bardet, Pereira Forjaz).

Wolibdeno.: Além das suas aplicac8es . analiticas, o molibdénio
¢ aplicado no tratamento da tuberculose, mas principalmente na
preparacdo de agos especiais — agos com molibdénio, que contém
até 15 %o deste metal. Também se fazem filamentos para lampa-
das de incandescéncia; serve ainda para enrolamento nes fornos
eléctricos.
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Seleviz: Bem conhecido é o uso deste elemento na T. S. F. e
na televisio. Aamscmmtaremos que tem sido aplicado no trata-
mento do cancro.

O selénio é usado na indistria do vidro como descorante e no
fabrico do vidro vermelho. De mistura com sulfureto de cddmio é
usado em cerimica, para cbres; na indistria da borracha, para lhe
aumentar a resisténcia aos atritos, etc.

Teliirio — Usado também na indistria da borracha. O feli-
rio-diétilo foi aplicado como anti-detonante, de mistura com gaso-
lina; é hoje geralmente substituido pelo chumbo-tetraétilo.

III GRUPO — Catides comuns: mercirico, chumbo (j& citado),
cobre, cAdmio, bismuto (j& citado).— Quatro elementos menos vul-
gares, palddip, dsmib, ruténid, ridio, todos da familia da platina.

Palédio.: Entra na constituicio de vérias ligas. Emprega-se
correntemente o cloreto de paladio (até nas ruas de Lisboa) para
reconhecer as fugas do géas iluminante, baseando-se no poder redu-
tor do 6xido de carbono.

Ghmwdsy : Usado vulgarmente nos laboratérios de histologia para
corar as células.

Roiho.: Usado nos binarios termo-eléctricos em concorréncia
com o iridio.— E assim que o classico pirémetro de Le Chatelier é
formado por um binério: Platina — Platiwa-ritly. Além disso sa-
bemos do uso do rédio coloidal (de mistura com ouro) no trata-
mento das septicemias, etc. Pertence, pois, ao grupo dos metais
terapéuticos como o mercirio, o bismuto, a prata, etc.

IV GRWUPO — Dois elementos, ambos pouco comuns € sem im-
portincia no entender de alguns: o fungstéwid e o vawédo.

Tungsteémi.: N3do had nenhum engenheiro, nenhum metalur-
gista que ignore hoje as fecundas aplica¢Ses do tungsténio na in-
dustria do ago, que revolucionou-se, pode dizer-se. Foi dos primei-
ros metais que, em liga com o ferro, permitiu a obtengdo dos agos
especiais, cujo emprégo é hoje insubstituivel.

Embora outros elementos metalicos comuniquem ao ferro pro-
priedades semelhantes, ndo resta divida que os agos com tumngsté-
nio, os fhrrestiwngtédioss, sio dos mais usados. E assim que a side-
rurgia, que sé outrora produzia acgos, pela combinagdo do ferro com
o carbono, recorre hoje ao fevvo-thmgstisray, ja citado — ao ferro-
-molibdénio, fervo-tiainio, femmrvanaiiit, ferro-tantalo.

Os agos-tungsténio podem conter até 40 °/p de W,
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O tungsténio, no estado de filamento metélico, é o elemento
luminoso das 1dmpadas de incandescéncia.

Também é usado como anti-catodo nas empolas para Raios X.

WVanddio: ¢ correntemente usado hoje, como substituto da pla-
tina, no fabrico do acido sulftirico por contacto; o seu papel é de
catalizar a reac¢do de combinagio do anidrido sulfuroso e do oxi-
génio.

S3o usados certos compostos do vanadio no fabrico duma das
raras matérias corantes artificiais pretas, o negve de anilina.

V GRwWPO = Além dos catides comuns: ferro, manganés, ni-
quel, cobalto e zinco, &ste grupo compreende ainda o indio, o talio
(catido talico), o uranio.

O Iwiko, (segundo as revistas americanas recentes) estd em
via de ter certa importincia industrial, entrando na constituic3io
de ligas.

O Urénio tem dé ha muitos anos, aplicacdes na indistria: o
seu uso (no estado de uramatos) como matéria corante em ceramica
e vidraria é sobejamente conhecido, para obter as lindas coloragdes
fluorescentes ou dicroicas que comunica aos vidros.

O seu uso como catalizador industrial (por exemplo na sintese
do amoniaco, por Haber) permitiu a resolugio dum dos problemas
mais importantes da tecnologia quimica dos nossos dias.

O urédnio, como metal, entra desde 1930 na composi¢io de
agos para ferramentas, pela alta dureza que o ferro adquire quando
ligado com &ste elemento.

VI GRUPO — Além de dois elementos comuns: o aluminio e
o crémio, 0 nosso 6.° grupo analitico abrange todos os elementos
que comstituem os metais raros (do elemento 57 ao elemento 71 da
classificacio de Moseley) e mais alguns elementos, cujas proprieda-
des analiticas sfo afins,

Costumamos tratar e separar uns dos outros no nosso curso,
os seguintes elememtios:

Titénio, tantalo, colimbio, géfto, glucimvid, zirconid, itrip (terras
itricas). tério, cério, pvaseodimio, neodimio, lantano. Sejam doze
elementos.

Facto interessante: um grande nlimero déstes elementos tem
presentemente apliicagfes:

Titanito — Portugal contém bastante ilmenite (ferro titanado).
O metal titdmio e seu éxido TiO? encontram aplicacSes immportamiies:
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JA nos referimos ao férrestitédner que entra na constituicio de
certos acos. O 6xido da lugar hoje a uma industria importante: a
das tintas brancas, com base de anidrido titdmico; absorvem alguns
milhares de toneladas e s3o destinadas a concorréncia dos classicos
alvaiades de chumbo e de zinco. O tetracloreto de titAnio é usado
na produgdio das cortinas de fumos para fins bélicos.

Téantalo: elemento raro, infelizmente, porque se fosse abun-
dante as suas notaveis propriedades de resisténcia ao calor e aos
agentes quimicos torna-lo-ia um dos metais mais procurados na
ind(stria.

Usado para construir material resistente aos acidos os mais
concentrados, quer sdsinho, quer em liga com o ferro. Entra na
comstituicio de acos. Serviu para filamentos de lampadas de 1908
a 1911. Presentemente uma grande aplicacio do tantalo é na cons-
truclo das valvulas electroliticas (convertidores), para carregar as
baterias de acumuladores (desde 1922): para o fabrico de fieiras
na indudstria da seda artificial.

Cohimbio: (amtigo nidbio); n3io conheco aplica¢des industriais
deste elemento, tio préximo, quimicamente, do tantalo.

O mesmo diremos do gélio, relativamente pouco abundante.

Glucinio: Felizmente o elemento Glucinio (Berilio) é muito
mais abundanti; encontra-se em Portugal. O metal pela sua leveza
tem sido ultimamente muito usado no fabrico de ligas leves.

A sua combina¢3o com o aluminio, o cobre, o cobalto, melhora
as qualidades déstes metais. Firmas importantes preparam ja in-
dustrialmente o metal glucinio, préximo parente como é sabido do
aluminio. Lambém o glucinio é empregado na metalurgia do cobre
como desoxidante.

Zieoiw.: O metal entra na formacao de ligas.

O éxidlo, como os 6xidos de cério e de tério, pela sua lumines-
céncia ao rubro, é usado na incandescéncia pelo gés iluminante,
pela gasolina, etc.

Tério: Toda a gente sabe o enorme desenvolvimento tomado
pela indistria dos sais de ftério (isolado das monazites) quando a
incandescéncia pelo gés, a que aludimos mais acima, dominava na
iluminac#io artificial. Hoje que a incandescéncia eléctrica venceu a
incandescéncia pelos 6xidos de tdrio, cério, zircénio, o fabrico dos
respectivos nitratos ressentiu-se muito.
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Lembramos ainda que um isétopo do tério (o mesotorio) é pre-
parado correntemente e usado na terapéutica como sucedaneo do
rddio e na obtengdio de produtos luminosos na obscuridade.

Cério« Elemento bastante vulgar e de corrente aplicagdo: todos
conhecem as ligas ffarmoeéding, que comstituem as «pedras» para
isqueiros.

Além disso, o éxido de cério, de mistura com o oxido de tério,
é a base das mangas de incandescéncia, mercé da notavel e raris-
sima propriedade destes oxidos, pelo seu alto poder radiante, de
transformar a energia calorifica em energia luminosa.

O Cério tem encontrado também aplicagdes médicas na tuber-
culose. Quantidades comsideraveis de cério, no estado de doxido, sdo
usadas para vidros especiais (tubos de Crookes) (C. Berthelot, 1930).

Vaittamew: Usado também no tratamento da tuberculose.

Vé-se pelo exposto que, entre os elementos do 6.° grupo, muitos
encontram ja aplicacdes das mais variadas e contudo o estudo déstes
corpos esta a bem dizer no seu inicio.

VII GRWPO — No 7.° grupo temos os metais vulgares: calcio,
béario, estrdncio, e como elemento raro o rédio.

Escusado sera insistir sobre as propriedades bem conhecidas
do Rédio = de que Portugal ¢é rico — e das aplicagdes a medicina,
principalmente resultantes destas propriedades: o terrivel flagélo
que é o cancro ainda encontra nos compostos do radio um dos seus
melhores agentes de cura. O Instituto Portugués do Cancro possue
ja algumas gramas déste precioso medicamento.

Citarei ainda o emprégo comhecido dos sais de radio, em doses
diminutissimas, na agricultura: em certos casos o radio facilita a
assimilacio dos elementos nutritives, resultando dai um aumento de
produclio das plantas (Stoklasa).

Também o radio entra na comjposi¢iio dos produtos luminosos
na obscuridade, pela propriedade que tem o radio de tornar fosfo-
rescentes certos sulfuretos metalicos.

VIII GRUPO - Finalmente no 8.° grupo ao lado do magnésio,
potéssio, s6dio, aménio, caties vulgares, temos o [itio, césio e valdidio.

O Lo, que se encontra nas Beiras (amibligonite e lepidolite),
onde da lugar a uma explorac3o interessante, é usado, ha j& muitos
anos, como agente terapéutico (sobretudo no estado de carbonato).

Ultimamente tem-se falado no fabrico de ligas leves com [itio.
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O metal litio é também apontado como usado na metalurgia
do cobre, como desoxidante, & maneira do glucinio, j& citado. Os
sais de litio s@io usados na pirotecnia (cores vermelhas).

A lepidolite é empregada na industria vidreira (empolas eléc-
tricas) porque diminue muito o coeficiente de dilatagio do vidro.

O fluoreto de litio é usado em cerAmica. Mas a maior apli-
cagdo comsiste no emprego da litina (hidir6xido) nos acumuladores
eléctricos alcalinos, comstituidos, como é sabido, por eléctodos de
ferro e de niquel que mergulham num electrélito de potassa; a adigao
de hidréxido de litio conserva a substincia activa do &nodo.

Finalmente o nitretp do litio é utilizado como catalizador na
sintese do amoniaco.

Césio e Ruabdiidio: O engenheiro Genin, num artigo recente,
assinala o interessantissimo emprego destes dois metais alcalinos na
construclio da célula joto-elettvica, tanto na ordem do dia hoje.
A sensibilidade desta célula (olho eléctrico) provém das modificacdes
fisicas que estes dois metais experimentam sob a influéncia da luz.
De facto o césio e o rubidio gozam da notavel propriedade de emi-
tirem electr8es em presenca da luz e de ndo os emitir na obscuridade.
Sdo mais sensiveis as variagBes luminosas que a nossa retina.

Acalibada esta ligeira exposicio em que chamei a aten¢3o sobre
as aplicacBes A induistria, & medicina, a ciéncia de 22 efementos con-
siderados raros, dos 54 que constituem o quadro analitico que usa-
mos para os catifes, ndo pretendemos ter esgotado o assumito: qui-
semos simplesmente mostrar o interesse do estudo déstes corpos
nos cursos de quimica analitica

1 Os elementos, denominados metalbides, s30 quasi todos vulgawes; os outros
(selénio e teltrio) aparecem na tabela analitica supra.



A fluoroscopia do talbaco

PEILO

O tabaco comercial, introduzido em Eranga por Jodio Nicot
(1560), embaixador francés em Portugal, que o oferecera a Cata-
rina de Medicis, provém das folhas, convenientemente preparadas,
da Nuotvawa tabacue, W, rastica e W. petunioides.

Da primeira espécie citam-se, como mais importantes varieda-
des, a V. Wirgica, viscosa, repanda, angustyolia, bresiliensis, pér-
sica, boneriensis, habemensis, pusiVa, certntioides, crispa, glutinosa,
macrophylla, ondulata, panicalara, lanceifolia, longiflova, thluwmiba-
gumiflia, guadrivalvis, etc. Os descendentes de Nicot, do Sul da
Franga, usam nas suas armas a planta do tabaco.

A ffinae do tabaco depende principalmente da nicotina {mome
dado a éste alcaléide por Linneu em homenagem a Nicot) que con-
tém, até 2-3 % mo tabaco ligeiro; a percemtagem da nicotina esta
compreendida entre 0,5 e 10 %. Na andlise quimica das folhas de
tabaco tém-se enconmtrado, além de protidos (3-19 9% glucidos
(7-15 9% lipidos (1,8-9 /%) © resimas, nicotiima e outros alcaldides
(nicoteina, nicotinina, nicotelina) e varios produtos minerais (4cido
malico 6-13 °/o: citrico 2-5 °/o: oxalico 1-4 %)k O péso das cinzas
oscila entre 122288 °fe= A\ misstuvadiedsstrrsschiamidettira teemsse datdo
o nome de nitocianina; a ela se tem atribuido em parte o aroma
do tabacs, mas a sua existéncia é problemaética.

As aluvides do Tejo como nas margens do Guadiana parecem
ser proprias para a cultura desta planta, a herva santa dos ameri-
canos, que exige cuidados especiais; os terrenos terciarios, com
calcareo, areia, margas e argilas sfo dos mals vantajosos, assim
como as lavas.
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O seu cultivo e o seu uso tém sido contrariados por restirigbes
severas, chegando-se na Riissia a castigar o prevaricador com a
amputaciio do nariz e na Ucrania sendo a planta considerada mal-
dita, a herva do diabo— diram os nedtolniks. M o ssu fdnioom e
consumo encontram-se hoje regulamentados em quasi todos os pai-
ses (cf. Hamdbbuclh der Tabakkunde, der Tobakbouss und der Ta-
bekfabmikation de Kisslimg; FY Tabaco de Carmona; [nstrucciones
pava el cultivo dei Tabaco de Camrriion; Doy Tabek und die Tabak-
fabrikate de Walf, etc.). No fumo do tabaco, além de nicotina, tem-se
encontrado acido sulMidrico, acido cianidrico, bases piridicas, éxido
de carbono, hidrocarbonetos. O uso imoderado do tabaco tem dado
lugar a intoxicacBes lentas, chamadas de tabagismo (cf.: /1 Audexi-
cation par le tabas, por Gy; Weivbuctk d. Favoxikatitnesn, por Ku-
bert; Fatitatitns et empoisonnements, por Hebeadd e Gide; Hand-
buch d. sozislen Medizin, Furst e Windscheid, etc.).

Hoje a América do Norte produz cerca de 250 milhdes de qui-
los, por ano, as Indias orientais inglesas 190, as portuguesas 50, a
Rifssia 50, a Alemanha 42, a Turquia e a Bulgaria 22.

A andlise das cinzas do tabaco deu os seguintes resultados
médios: potéssio, em OK?Z, 29,1 %y; sédio, em ONa® 3,2 °/o: calcio,
em OCa, 36 %.;; magnésio, em OMg, 7.4 %»;; ferro, em O%Fe?, 2,0
fésforo, em PEOS, 4,7 %; enxofre, em SO3, 6,0 %l; silica, 5,8
cloro, 6,7 %

Ao passo que as folhas do tabaco tém, em média, 17,16 % de
cinzas, os caules tém 7,89 %=

Note-se que o fabrico do tabaco pode fazer variar grandemente
a composi¢io do produto. Quando se faz a secagem essas varia-
¢Bes acentuam-se e aconselha-se a que ela se efectue lentamente a
temperatura ordindria, aquecendo-se apenas quando a operacfo esta
quési terminada. Os protidos, por exemplo, decompde-se em pro-
dutos aminados.

A fermentagio do tabaco tem lugar em seguida, seja por uma
ac¢do diastasica ou bacteriana, continuando-se nela as tramsforma-
¢Oes iniciadas na secagem. Durante o fabrico o tabaco pode ser
aromatizado.

Na analise do tabaco faz-se o doseamento da agua, das cinzas,
da nicotina, {por exemplo, pelos métodos de Kissling, Keller ou
Schldsing, cf. Tr. d’shalfwee Chimigue de Post e Neumann, Paris,
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1912, t. IIL, £. I, p. 267). Para analisar o fumo do tabaco fazémo-lo
passar, com um aspirador, atravez de reagentes adequados. Mas a
analise quimica pouco ou nada nos diz sobre a qualidade do tabaco.
Pode-se fazer a determinagiio do indice de combustibilidade (cf.
Zeidisathar. it Mgeew. Chem., XL, p. 1818, 1904) e pouco mais.

QUADRO 1

Fluoroscopia dos tabacos

(maess pporuguesas)

FLUORESCENCIAS
TABACOS NACIONAIS

Em infusfo alcalina Residuo etéreo
Duque . Deep Bluish Glaucous Dull Opaline Green
Tip-Top Lumiére blue Pale Amgare Blue
Trés Vintes Pale Nile Blue Etain Blue
Cuf . Pale Grayish Violete Blue Microcline Green
Odaliscas Light Lumiére Green Pale Blue Green
Cubano . Lumiére Blue Light Sky Blue
Giralda . Bremen Blue Light Sky Blue
Gaulés . Nile Blue Persian Blue
Egipcios Variscite Green Light Fluorite Green
Viirginia. Nile Blue Pale Nile Blue
Paris. Nile Blue Pale Kiings Blue
Melro Variscite Green Pale Fluorite Green
Definitimos. Turquoise Green Light Fluorite Green

QUADRO 11
Finoroscopia dos tabacos
(marceas estvangeiasys, de maior consumw em FPotugal)
TABACOS FLUORESCENCIAS
ESTRANIGEIROS -

Eni infusfo alcalina Residuo etéreo
Albdlallas . Beryl Green Chalcedony Yellow
Kihediivas . Bremen Blue Pale Chalcedony Yellow
Spud. Turquoise Green Dull Green Yellow

Lembramo-nos por isso que, a0 menos para a caracterizagio e
defesa das marcas comerdiais, alguns métodos fisico-quimicos pode-
riam ser utilizados com vantagem. Registamos aqui as observagdes
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feitas, na luz de Woad, nos tabacos da Companhia Portuguesa e da
Tabaqueira, assim como em algumas marcas estrangeiras, das mais
conhecidas. As observacgbes foram feitas pela sr.2 D. Allzira Lopes
dos Santos e por nés, tratando préviamente cada produto com lixi-
via alcalina concemtrada. As lixivias eram observadas sob os raios
ultra-violetes filtrados e em seguida exauridas pelo éter. Os resi-
dos etéreos eram novamente observados. As luminescéncias con-
tinuaram a ser referidas, como em trabalhos anteriores, a escala
cromética de Riidgway, de United States National Museum, como
propusemos no XIL° Congresso de Quimiea Industrial. Note-se que
a toxicidade da nicotlna diminul pela ac¢Bo dos raios uiira-violetes,
como foi constatado por Pacini e Guigan (Détoxification de la ni-
cotine par les rayons ultra-violets, J. Phavrmacol., XXXIIX, p. 241
a 244,1930). Ver o registo das observagBes feitas, nos quadros I e II.

Notemos que pelo método fotométrico (por exemplo, com o
fotémetro universal Goiffon-Bernheimm: A, Falsifications et Fra-
des, t. XXII, p. 506, 1928), empregando misturas padrdes de cores e
pela espectrofotomettria a diferenciacdo pode ser levada mais longe.



Aguamemto dos leites(f)

POR

M/ de Caivalhio

Chefe dos trabalhos de quimica do 1. 8. T.

As falsificagfes do leite, as mais importantes e frequentes, as
que tém por fim diminuir as propor¢des dos seus elementos nutri-
tivos, s3io: a desnatagdo e o aguamento.

A primeira tira ao leite uma parte da substincia gorda, dei-
xando intacta a percentagem de todos os outros elementos que
constituem o leite; a segunda baixa a quantidade total désses ele-
mentos, por diluicio.

A dosagem da matéria gorda pelo processo de Gérber é sufi-
ciente para denunciar a desnatagEo; ao passo que o aguamento é
mais dificil de demonstrar.

A determinag3o do indice de refra¢do do leite é um dos meios
mais seguros para nos revelar o aguamento.

Os métodos oficiais para a analise dos leites, indicam-nos para
obter o soro do leite, com o fim de determinar o indice de refra-
¢80, 0 método de Adkammann (pelo cloreto de célcio). Este método
além de ser moroso tem bastantes inconvenientes.

Desejando contribuir para o aperfeicoamento dos nossos méto-
dos de andlise dos géneros alimenticios, venho indicar um novo
método, rapido de obter o sbro do leite limpido, levando apenas
uns 3 minutos a sua preparagdo, quando o leite é fresco, e podendo
0 mesmo s8ro servir para pesquizar com precisdo vestigios de
nitratos. Pelo processo oficial a operag8o leva pelo menos 15
minutos.

(*) Comunicagio a Sociedade Portuguésa de Quimica e Fisica (Nicleo de Lisboa),
em sess3io de 22 de Maio de 1933.
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O método que hoje apresentamos n3o é decerto moderno tem
14 anos de existéncia, mas n3o esta divulgado entre nds.

E o método de Amidaiil et Mfeiss, *) cujos resultados excelen-
tes tive ocasifio de confirmar.

E ja desde 1919 que ensino nas aulas de bromatologia do Ins-
tituto Superior Técnico éste processo que tem conduzido sempre
a bons resultados.

Em ensaios comparativos com leites conservados com formol
durante 30 e 60 dias obtive com o processo de cloreto de calcio um
sbro turvo, e a sua prepara¢io demorou aproximadamente 2 Foras,
com o novo método o sbro fica limpido e a sua preparagdo demora
65 minutos.

O sbro obtido com o CI!Ca aumentou dum dia para o outro
1,5 ao contrario o sbro obtido pelo novo processo baixou 0,2.

Em grande nimero de ensaios que fiz com leites puros a
cifra-limite minima foi de 41, no séro obtido com o novo processo
e de 38,5 no sdro obtido com CIECa

Reagente necessdiv: Pesar 15 gramas de CI*Hg cristalizado
e dissolvé-los em 10 cc. de CIH concentrado e puro e prefazer
12 cc. com CIH ou seja 125 %,

Esta soluc8o conserva-se bem em frasco de rolha esmerilada.

O indice de refraccdo desta solucdio deve ser egual a 20, a
temperatura de 17°5.

Téonica do progesso: Lancar numa proveta graduado 30 cc.
de leite, juntar-lhe 0,3 do reagente CI*Hg--@IH com uma
pipéta; em seguida agita-se e filtra-se em filtro “seco recebendo o
liquido filtrado no pequeno gobelé usado no refractémetro de
imersfo de Zeiss, determina-se imediatamente apés a sua prepa-
mgaoA o indice de refracgfio do séro A temperatura de 17°5.

e Este método apresenta as seguintes vantagens sobre 6 de
1°Ca.

1.9 Eeconomia de tempo: (3 minutos em vez de 15 minutes
em leites freseos).

2°) A supressio do agueeiments.

3°) Simplicidade na aparelbagem.

() G. Ambuhl et Weiiss — Mitteil, a. d. Geb. Lebensmithel unters, u. Hygiene,
1916. T. 16, N.o 2 p. §3-57.



14 REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA

4°) Séro sempre claro, mesmo com leites 4cidos.

5.°) Pequena variacio na composicsio do sbro.

6.°) Obter um sdro mais apropriado para a pesquisa dos
nitratos.

Pesquisa dos nitrates

Como ¢é sabido o leite puro nZo contém nitratos, por isso a
presenga destes indica-nos o langcamento de Agua pouco pura,
ao leite.

Empreguei neste ensaio o método classico do sulfato de dife-
nilamina; nos leites frescos e antigos com o séro obtido com CECa
e com o CIFHg; os resultados mais nitidos e precisos foram os
obtidos com o séro do CFHg.

Tocnica: Langa-se num tubo de ensalo bem seco 1 cc. do
soro e juata-se-lhe 4 cc. do reagente difenilamina; agitar; deixar
resfriar e repousar,

Caso haja nitratos, uma coloragfio azul aparece, tornando-se
mais intensa ao cabo duma hora.

Eis um método que a meu vér devia fazer parte dos nossos
métodos oficiais para analise dos leites em substituicio dos adotados.



Contribution a i&ude des minerais
d'uranium-radium portugais
PAR

W. Charles Lepierre

Le Portugal est un des rares pays d’Europe dont le sol ren-
ferme de grandes quantités de minerais d'uranium-radium. Auwssi
dés la découverte de M. et Mme . Curie, littiention des éléves et
collaborateurs de ces savants fut-elle attirée sur les possibilités
d’extraction du radium des minerais portugais. Jusqu'en 1910 on
traita ces minerais en France puis au Portugal ou Fon fonda quel-
gues usines dont la plus importante fut celle de Pavvacdo, prés de
Guarda. Une étude sur les minerais portugais et leur formation
nous a semblé intéressante, les opinions & ce sujet étant fort diver-
gentes. Clest le résultat d’'une dizaine d’années de recherches et
de notre long contact avec l'industrie du radium au Portugal que
nous résumerons icl, nous limitant a I'étude des minerais, du point
de vue chimique et mimérallogique.

Gisemments. — Les gisements urano-radiféres se trouvent dans
le massif granitique de la Sevra d’Fstheliz au nord et A Test de cette
chaine; on les trouve surtout dans les districts de Guarda et de
Viseu et un peu dans celui de Castelo Branco. C’est done, par
rapport a l'ensemble de la masse granitique du pays, une zone
assez limitée. Le nombre officlel des concessions était de 99
(1929): 82 d'uranium-radium, 4 d'U-Ra et tungsténe et 13 d'U-Ra
et étaln. Ces conoessions occupent 5000 hectares.

L’altitude de la region varie de 350 a 1000 m. Les filons
généralement étroits sont de nature pegimatique. La roche, trés
dure, est souvent kaolinisée.
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Weraiss. — On divise généralement les minerais radio-actifs
en 3 classes: 1.° minevais prinaives, restes inaltérés dans la roche
eruptive (Monazite, Samarskite, Betafite, etc.); 2° minevais de
transformation, produits par Daction des agents géologigues et
restés em général sur place (Pechblend, Briggerite): 3.7 minerais
d'altévation, résultant d'une transformation plus profonde par les
mémes agents ou par d'autres et surtout, d'aprés la plupart des
minéralogistes, sous Izction de Teau, de Toxygene, de Iiacide car-
bonigue.

Noas y ajoutons Pectiom de U'acide sulfuvigour provewani’ de
Yexydation des sulfuves, doat nous démomtrons plus loin le role
important.

Les minerais trouvés au Portugal sont: 1° le minervat dit momit;
2° TAutunite (POAXWOCa BH0; 3° la Chalcolite ou Torbernite
(POAUMBPCU.10H20. On n'a trouvé ni Carnotite, ni minéraux
complexes (Betafite, Samarskite, Euxénite, etc). Le Thorium et
ses dérivés semblent &tre absents des minerals portugais et au
cours de plus de 20 ans de recherche et de 15 ans de fabrieation
on n'a jamais observé que nous sachloms, de troubles de mhesures
causés par ces corps radioactifs; la recherche chlmlque du Therium
n'a également donné que des résultats négatifs,

Au Portugal les minervais primailess soat jusqu'a ce jour
inconnus: les minevais de transformation y sont peut-&tre représen-
tés par le minevai dit noir qui s'altérant plus profundément, donnent
Iandwnite et la chalcolite (minerai & adiération).

Whinerai: dit noir. — Le minerai d'Uranium noir ne se trouve
qu'en profondeur, les minerais jaunes ou verts (minerais clairs),
formes d'autunite ou de chalcolite se trouvent a la surface, ou a
peu de profondeur. C'est ce que I'on observe dans les mines les
plus étudiées, Urgeiviga (Nellas) et Jodo Ahtizy (Belmonte), sur
chacun des versants de la Serra d'Estrela.

Aiinsi A Urgeiirica, a 150 métres de profondeur, c’est encore le
minerai noir, plus ou moins terreux que Fon observe. Il se peut
qua un niveau inférieur on trouve la véritable pechblende ou
méme 'oxyde noir uraneux UO2

La pechblende puve n’a pas encore été signalée d’'une maniére
formelle au Portugal: quelques rares échantillons rappellent vague-
ment cette espéce. En tout cas le minerai noiv portugais est tout
a fait distinct de la pechblende de Jachymov.
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Pour nous et pour les mineurs portugais, le minerai primitif
serait UO? qui s'oxydant donnerait des minerais type pechblemndie:
3002 4+ 02308

Le minevat noir. est, au moins jusqu'a 150 metres (Urgeiriga),
un produit d’altération des oxydes UO? ou U?08; ce minerai est
toujours accompagné de phosphates, de sulfures, de sulfates.

Ceci résulte de longues recherches analytiques effectuées sur
les minerais d'Urgeirica (Lepiemme)~et sur ceux de Jodo-Amt#io (Pio
Leite). Les procédés mécaniques et physiques de purification des
produits noirs ne nous ont jamais donné des oxydes purs.

Rappelons que dans leurs publications ou communications,
De Launay, Maurice Curie, Boursat, A. Viana, Corréa de Mello,
considérent aussi le minevat noitr comme un terme de transition de
la pechblende aux phosphates, ces auteurs ne semblent faire jouer
aucun role aux sulfuves présents dans le minerai. Pour nous au
contraire le role joué par les sulfures facilement oxydiables et stit-
tout les pyrites est, nous le verrons, fondamental.

Whmeraiss efairs. == Ces minerais bien connus sont représentés
au Portugal par deux espéces seulement: F'Autunite et la Chalcolite
déja citées. L'Aumttumite se présente sous deux aspects différents:
beaux cristaux, brillants, jaune d'or ou poudre ou impregnation
jaunitre, apparemment amorphe. De méme pour la Chalcolite
(beaux cristaux verts ou poudre).

Etude chimigue des minevais noirs.— Le minerai d’ Urgeirica,
dont la compasition est fort complexe a été soumis a une analyse
détaillée. Dans ce but, la mine nous envoya des échantillons pris
dans des conditions différentes: & 15 métres et 4 95 m. de pro-
fondeur: minerais décomposé, non décomposé, plus ou moins
décompasé.

L’analyse des minerais non décomposés et décomposés fut
poussée le plus loin possible: 1° analyse élémentaire; 28 répartition
du soufre (¥); 3° dosage du radium; 4° recomstitution probable du
minerai. Les tableaux I et IT donnent les résultats.

() Confiée A C. Caldeira.
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TaBLEAT I.

Mineral {'Urgeirica

Ne 0 NL® 2 N8 3 NL® 4
15 m. profond. 15 m. profond. 95 mm, profond, 95 m. profan
mon décomposé  décomposé rnon décomposé  décormposé
Perte au rouge . . 4,35 3,17 5.54 2,58
Oxyde d'Urane . . U%O#® 5,60 1.34 9,43 0,56
Acide pbosphonque P208 0,138 0,266 0,240 0,210
Silice . . . Sio? 64,30 74,88 55,22 69,43
Adide titanique . . TiO? 0,09 0,10 6,12 0,11
Chlore. . . . . Cl 0,01 0,013 6,02 0,014
Fluor . . . F 0,05 0,07 0,06 0,06
Soufre des sull‘ums S 2,151 0,179 4,042 4,198
Adide sulfurique. . SO#f 6,712 6,042 0,490 0,850
Alumine . ... .. . AI?0® 9,45 1254 11,07 16,10
Oxyde ferrique . . Fe208 2,38 3,760 5,36 5,557
Chaux. . . . . CaO 3,46 1,760 1,75 1,42
Magnésie . ... .. . MgO 6,67 0,700 0,73 6,59
Soude . . . . . Na20 0,92 6,12 6,95 1,52
Potasse. . . . . K20 1L,41 1,39 0,62 1,39
Lithine . ..... . Li2O traces traces 0,022 0,012
Manganése (oxyde). MnO 0,004 0,002 0,005 6,001
Amsenic . ..... . As 6,01 0,003 0,131 6,001
Cuivie. . . . . Cu 6,08 6,03 6,208 6,06
Plomb., . . . . Pb 4,004 0,752 3,656 1,224
Acide tungstique . WoO? 6,06 0,020 0,015 0,010
Nickel. . . . . Ni 0,02 6,069 6,016 0,013
Cobalt. . . . . Co traces traces traces
Zine. . . . . . Zn 0,037 0,021 0,040 0,027
Amgent. . . . . Ag 6,002 0,001 6,004 6,002
99,878 99,822 99,739 99,909

Bi, V, Sn, Au, Sbh, Hg, Cd, Pt,
Tl, Cr, Th, Ra, Sr, Cs, Rb . néant ouind. néant ouind. néantouind. néant ou ind:

Argent: (p. Tonne) . . . . . 18 g. io g 38 g 16 g.
Radium:
Br’Ra.2.aq. (P. Tonne). . . . 28mg,36 6mg,88  49mg4i 202,48
Ra —_ . 15,20 3,69 26,48 1,33
Ragport -—= . . . . . . . 3,20107(1) 3,25.107 (2) 3,31.107 (3) 2.80.107(4)
(1) RafU 1528:47,5.106.
@ —  $69:11,36.106
3 — 26,48:80,0.10°

4 = 1,33H.75:.16%
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Tapreaw II.

Minerai d'Urgeirica, constitution probable.

Cormgoses twarwggess :
Oxyde dwranium libre U208,
Autunite (PO%%UO0?)2Ca.

Sulfifveses

Galéne PbS .

Pyrite de fer FeS2.

Chalcopyrite CuFeS? .

Blende ZnS e

Sulfure de Nickel NiS (traces
de Cobalt)

Mispickel FeAsS

Suadfsttetes
Sulfate ferrique (SO*)%Fe?

HMatrers mindiérawx:

Walliram WOH(Fe,Mm) .

Rache feldspathique kaoli-
nisée et micacée.

Quartz SiO2.

Acide titanique TiO? .

Argent. . .

Lithium .

Fluor (1) .

Chlore (1) . . . . . .

Apatite $(PO*)2Ca3Ca(F2CI%)

Perte au rouge .

Ra. par Tonne .
(1) de Iapatite.

NLe 1

NL® 2 N.e 3

19

N 4

5 m. profond, 15 m profond. 95 m. profond. 95 mn. profond.

non décomposé  décomposé non décomposé  décomposé
5:9%5S 0,289 8,48 =
6,748 1,442 1,301 0,766
4.723 6,868 4,221 1,413
2,720 0,034 §:968 7,367
0,140 6,080 0,603 6,172
0,055,7.689 0,031 1,032 0,060 11,161 0,040,0,014
0,030 0,013 0,024 0,020
0,621 6,006 0,285 0,002
1,187 6,070 6,817 L,417
6,086 6,027 0,021 6,013
45-85 53.53 45,698 42,846
34,30 46,08 2§,22 41,43
0,09 6,16 0,12 6,11
6,002 0,001 0,004 6,002
traces traces _— —_
0,08 traces traces -
0,01 6,083 6,08 —

= = = 0,234

4.35 3,17 5,54 2,55
99,411 69,824 88,442

16,20 mg. 3.60 mg. 2648 mg.

On voit que les éléments les plus varies font partie du mineraii:
1° i1 y a plus d'uranium dans les minerais non décomposés que
décomposés; 2° 4 ¥ m. la teneur en U est plus élevée qu'a 15 m.;
3° lacide phosphorique exisi: en glientite a peu pres égale a lous
les niveaws;, que le minerai soit altéré ou non; 4° le chlore et le
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flaor sont ici des éléments de l'apatite. L'arsenic, le lithium, le cui-
vre, le nickel, le zinc, le plomb existent aux deux niveaux. .Aucun
rapport entre le plomb et Pwranium ou le radium. Ce que démontre
le petit tableau suivant:

Mbineral Pb % UFOP% Ra(mg)par T Rapport Boltwood
L. non décomposé 1§ m. . . 4,004 5,60 15,2 3,2.10-7
2 décomposé 1§ m. . . 6,752 1,34 3,69 3,25 =
3. non décomposé¢ 9§ m. . . 3,656 9.3 26,48 331 =
4 décomposé 9§ m. . . 1,224 9,56 1,33 2,80 =

Rappovt BoWwood. = Le rapport = est comstant et normal (3,2

a 3,310"%) pour les échantillons n°s 1, 2 et 3; mais il tombe & 2,80
pour le n® 4 (95 m., décomposé).

L’analyse démontre la présence d'éléments relativement rares;
le titame, rargent, le nickel, le cobalt, le tumgstéme: mais la
recherche de certains éléments intéressants au point de vue de la
radioactivité (Whovvumw, biswuath, vanadium, beryum) a été infruc-
tueuse; l'analyse spectrale donnerait peut-étre des résultats posi-
tifs. Les autres éléments dosés appartiennent a la masse grani-
tique, plus ou moins altérée, de la région.

Ve soufre dans le minevar d’ Urgetviga. — Le soufre est un des
facteurs importants de ces minerais; les sulfures primitifs, sous
Fimflluemce de Pair et de l'eau s’oxydent; les sulfates et Piacide sul-
furique formés précipitent le radium.

Le soufre fofal a été dosé, aprés oxydlation a 'eau régale, en
tenant compte de la présence du plomb. Le dosage des sulfafes,
produit d'oxydiation des sulfures, est plus délicat; les sulfates
existant dans le minerai sont tous, sauf celui de radium (dont la
masse ne pouvait avoir d'influemce) solubles dans CIH dilué a
chaud, toutefois l'expérience nous a prouvé que pendant cette
attaque acide certains sulfures s'oxydaient, d'ou augmentation du
poids des sulfates. Mais en faisant la dissolution chlorhydrique en
gaz inerte (CO?®) il n’y a pas d'oxydiation et le dosage des sulfates
est correct.

Cette observation est importante non seulement du point de
vue analytique, mais des points de vue industriel et minéralogique.
En effet elle explique 'augmentation des sulfates solubles dans les
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minerais exposés A l'air, en milieu acide, soit & la mine, soit &
l'usine. De plus elle démontre que dans tout traitement industriel
acide, les sulfates augmenteront; c’est ce qul ressort du tableau
suivant:

Soufre des Soufre des Rapport Rapport
Soufre  Sulfates  sulfates 8 (de3W) _3(dESSY)

8 Eiiat diu minerai total (CIH dilué) (gaz Inerte) g toral $ total
% % o 9} H
o Yo b %
Décomposé . . . 0,196 — 0,017 — 17,7
Assez décomposé . 4,086 0,604 0,483 14,7 11,8
Non décomposé . . 2,436  0.363 0,283 14,9 11,7
Décomposé . 4538 o727 0,340 16,62 5
Assez décomposé . 3,507 0,360 0,211 16,26 6,01
{ Non décomposé . . 4,226 0,270 6,196 6,4 4,64

On voit aussi que les sulfates existent aux 2 étAges et aussi
bien dans le minerai tel quel, que dans le minerai décomposé; la
sulfatisation est plus élevée vers la surface, ce qul est logique; &
95 m,, elle atteint 5 % en moyenne du souffre total et & 15 m. 11
a 17 %. Cette teneur en SO* est plus que suffisante pour insoli-
biliser suv. place tout le radium existant si les circonstances sent
favorables A la dissolution de la partie uranique (action des eauix
acides provenant de Lexydation des sulfures, surtout la pyrite); la
teneur en SO# est plus élevée dans le minerai altéré.

En réalité le minevai eonsidéré au poiny de wue chimigue et
miniev coname non déconapasé, est déja en woie de profonde altéva-
tion.

Le minerai d'Wgemrica est diome thidds complbexe; dliumne maritie
générale il est formé d'un mélange de sulfures (galéne, blende,
pyrite, arsénopyrite, chalcopyrite) faciles 4 reconnattre. On y trouve
la roche constitutive de la région, les granites 4 mica blanc (peg-
matites remplissent les filons (Ing. A. Vianna); granite plus ou
moins kaolinisé; le tout accompagné des minéraux communs a ces
formations (apatite, wolfeam, ilménite, mica lithifére, etc): A la
surface et A Pimtérieur de cette masse se trouve Pimprégnation
quelquefois légére, quelquefois plus abondante, de composés ura-
niques et avec eux le radium.

Dens guel état I’ Uranium se trouve-t-/ dans le minevar mnr?

Le minerai noir contient toujours du phosphore; s'agit-il d'un
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phosphore uraneux, d'un sulfure urameux? hypothéses qui ont été
formulées. Par nous il s'agit d'un melange de phosphates uraniques
et d'oxyde uraneux, ou urameux-uranique.

Remarquons en effet que 'acide phosphorigue existe aussi bien
en surface qu'a 15 m. de profondeur ou a 95 m. (voir le tableau I)
et cela en quantité assez semblable. Comme d'autre part nous
démontrons que la sulfatisation se poursuit au moins jusqu'a 95 m.
(elle y atteint méme le maximum dans le minerai n° 4), il en résulte
qu'a ce niveau le minerai est déja trés modifié dans sa contexture
primitive; aussi, au lieu d'y trouver seulement de l'apatite, y
trouve-t-on le plus souvent de lAutunife et de la Chelcolite; si la
loupe ou le microscope ne réveélent pas ces phosphates, n"oublions
pas que les éléments de leur formation y sont presents et que sous
Iiflluermce continue de Ieau, de Igir, des liquides acides, venant
de la surface il se fimmerean 10t ou tard des autunites, des chalcolites.

La quantité d’acide phosphorique peut étre suffisante pour
transformer tout Turanium en phosphate (c’est le cas du n° 5, 95 m.
décomposé), il y aura méme exegs de phosphore (apatite libre).

Dans les 3 autres échantillons, au contraire, 'acide phospho-
rique est insuffisamt pour donner les phosphates uraniques; il y
aura, a c6té Tun de l'autre, autunite ou chalcolite et oxydlr f'urane
Iibre. Quelle est la formule de cet oxyde? nous ne le savons au
juste; il faudrait séparer cette espéce pure, mais je l'ai dit les
essais faits dans ce sens ont été infructuwewx; la poudre noire
purifiée coatient toujours des phosphates, des sulfures, etc.

Quant A I’état ou se trouve le radium, notre ignorance est aussi
grande: il est probable et cela est généralement admis, que dans
les minerais sulfatés comme ceux-ci, le sulfate est le sel predomi-
nant. Toutefois de longues recherches de laboratoire et des essais
industriels répétés démontrent que dans les minerais noirs le
radium se trouve sous une forme — ou passe A une forme telle —
qu'une partie est soluble dans les acides et inattaquable par les
carbonates alcalins dissous, tandis q'une autre partie est insoluble
dans les acides et attaquable par les carbonates alcalins. Cela résulte
des recherches de Tlauteur de cette note (1922) et indépendamment
(1927) de son assistant A. Pio Leite.

On a admis aussi Iexistence possible du silicate de radium
inattaquable ou difficilement attaquable, pour expliquer les faits
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précédemts. Nous nous en tenons a l'idée du simple sulfate. de
radium. Ce sel se fixant par adsorption sur des supports minéraux
(argile par exemple) serait difficilement et incomplétement atta-
quable soit par les acides, soit par les carbonates alcalins dissous,
tandis que Iaction des premiers, suivie de celle des seconds modi-
fiant les conditions du support, permettent une extraction com-
plete du radium.

Au laboratoire on peut obtenir la totalité du radium du minerai
par fusion au rouge avec les carbonates alcalins, suivie s'il le faut,
d’une désagrégation par I'acide fluorhydrique comme le recommande
M. Lepape.

Afin de donner une idée plus concréte de la compaesition du
minerai, j’ai dressé le tableau II.

Ce tableau est la recomstitiatian: probable du minevai d° Ixgei-
rigca basée sur les precedentes analyses: recomstitution établie par
une méthode semblable a celle employée dans IFétude des roches:;
cette recomstitution n’est toutefois donnée qu'a titre documentaire.
(Voir tableau, p. 19).

Wineraiz noiv de Jodo Mmtzty (Belmonte). — Dans le méme ordre
d'idee A. Pio Leite a obtenu les résultats suiivamits:

Minerai de Jo&o Anto (Belmonte)
(Echantillons classés par tannisage)

L s 3 Radium. Ra

Tamis % § total des sulfates des sulfures  mg p. tonne
No 46 . . . . . 12,2§ 2,80 6,18 2,72 18,82
Ne 66 . . . . . 1,46 3,30 6,18 3,12 19,34
No 8 . . . . . 1241 288 6,23 2,75 24,03
No 166 . . . . . 13,52 3,16 0,2% 2,61 28,14

Les tenears en radium correspondent a celles d'un traitement
industriel; ce sont des minima.
D’autres essais ont donné pour la méme mine:

NP Uroe PEQP S ftotal

I 22,95 =87 14,78
2 4,83 2,63 4,56
3 3,73 1,15 2,74
4 4,41 74 15,43
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On observe trés souvent que le minerai noir expose a Tair
humide se recouvre de dépdts jaunes ou verditres de phosphates
uraniques. Ce sont des phénoménes semblables & ceux qui se
passent dans les mines et qui confirment la théorie ci-dessus
exposée. Toutefois un certain nombre de points sont encore &
élucider: leur étude est poursuivie dans notre laboratoire par Pio
Leite. Disons déja gu'en soumettant a Izction de I'zir, de Peau, de
Pacide carbonique le minerai noir le moins attaqué possible on
observe la dissolution du phosphore et de l'uranium; si le minerai
est trés pyriteux il se désagrége. Ce qui confirme nos analyses.
Il sagit 14 en somme d'un phénoméne analogue a celui de llwxyda-
tion lente les pyrites des grandes mines portugaises et espagnoles
(oxydation qui permet on le sait I'extraction ultérieure du cuivre).

Pour nous et em résumé on peut expliquer la formation des
minerais portugais de la maniére suivante:

Le minerai primaire UO?, par exemple (}) par oxydation
pourrait donner U20%: (33107 ~BERY.

La pyrite s'oxydant (eau et air) donneraitt:

S8Fe + 7(0) + HO — 2S0/Fe + SO*H?
ot plutdt: 2SFe + 15(0) + H3O — (SOYFe? + SO*H:

dans les deux cas on a SO'H? libre qui attaque alors Yapatite en
donnant du ghosphate monocalcique ou de Iacide phosphorique.
Parallélement les oxydes urano-uraniques se dissolvent en donnant
des sulfates uraneux et uramigue:

U20? + 4SO'HE — 2SO0YUC¥ + (SOHPU + 4H™0

Le sel uranique SO*UO? par double décompesition avec le
phosphate monocalcique donne de IAutunite\

(POYH*Ca —~ (POYHUOYfCa

Le sulfate uraneux trés oxydable en présence de I'air donnera
du sulfate uranique, etc. La chalcolite se formera d'une maniére
semblable par oxydhtion de la chalcopyrite.

(2) Inconnu pur, nous Pavons dit.
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A titre documentaire nous tramscrivons ici quelques analyses
de minerais d'Uranium du Portugal dues a différents auteurs.

Wawmeee Curie dans son traité (p. 121, Ve Radivium et les Radio-
FVemertss, Paris, 1925) donne l'analyse suivante d’'un minerai de la
région de Nellas, de couleur noiratre. Fragments riches:

UO¢, 6,6 0/0; P05 1,50; S, 3,00; Pb, traces; Fe’O? AI09,
7,00; CaO, 8,83; SiO?, 67,50.

E. Urbein et Fege (Rapport E. Urbain) donnent Yamalyse
suivante d'un échantillon de Pectidlende (?) de Cuidiss-:

UQ?, 75,00; FeO, 5,42; Ca0, 3,90; MgO, 0,70; JiO?2, 2,05; Pb,
5,70; As, 1,12; Mn, 5,66: S, 0,42; Bi, 0,71; Zn, Cu, COé, nuls; H20,

0,22; P20¥, 1,02; Radium, 1,9%1100™; %zs,zz.mi?.

Une chalcolite portugaise a donné a & Urbain.
P08, 14,71; U0, 44,0; CuO, 5,52; H?O, 13.7%; Fe?0?, 1,19;

Bif0?, 1,98; Si0? 18,02, Ra Q)0 1,12100%¢ — =3320.10"".

Le minevat «moiry d'Oigeiricee a donné a R Augesr les
résultats suivamts:

Perte aufew. . . . . . . . . . . . . 4,6
Alumine . . . . . . . . . . . . .. §,46
Oxyde ferrique . . . . . . . . . . . . 6.5
Sulfuredeplomb . . . . . . . . . . . L7
Potasse . . . . . . . . . . . . . . 0,0
Soude. . . . . . . . . ... 1,66
Oxyde d'Uanium U%0¢ . . . . . . . . . 3,24
Chaux. . . . . . . . . . . . . .. 0,1§
Oxyde de cuivee . . . . . . . . . . . 0,09
Anmhydride phosphorique. . . . . . . . . 0,47
Silice . . e e e e 72,206
Soufre . . . . . . . . . . . .. 2,53
98,50

L'ensemble des minerais portugais a un bas pourcentage en
uranium et par suite en radium. Cet ensemble titre 0,5 QO &
L5 @0 U%O¥, soit 0,5 a 1.3 QO environ d'uraninm élément. Leur
teneur en radium varie de 1 4 5 milligrammes de radium-élément
par tonne. Certains gisements sont cependant trés riches. La con-
centration des minerais pauvres est en géméral facile, soit par
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flottage pour les minerais clairs, soit par des procédés physico-
mécaniques pour les noirs.

Rappelons que d'aprés les mesures de G. Costemzo ().

1°° ILess noschiess grpeami Higyuess ot gpsiisess diess 7iepyiomns eadiifres aoon-
tiennent en moyenne 9,04.10™¢ de Ra par gramme; 2° les roches
granitiques portugaises des régions non radiféres n'en contiennent
que 3,57.10%2 g. Cet auteur calcule que si les granites occupent
seulement un carré de 40 km. de cOté avec une profondeur de
200 m., cela fait pour une teneur de 3,57.110°Y2 gy une riclessse en
radium de 3000 kilogrammes!

Le rapport de Boltwood, - est presque normal dans les mine-

Fals RO 84 peu altérés (32 2 34.18™), mais peyt deseendre &
2,80.107" dans les minerais trés décomposés.

La découverte des riches gisements du Katanga belge a momen-
tanément paralysé l'industrie du radium au Portugal, industrie
qui s'y est exercée brillamment pendant une quinzaine d'années ett
au progrés de laquelle la France a largement contribué.

(® G. COSTANZO, Rew. de Quimica purm e apliiaridg, Porto, 128.



Sébre a historia da descoberta do licor
de Eehling

PELO

Prof. Dr. Al. Cardoso Pereiva

O sulfato de cobre entra ma composi¢io do chamado licor (ou
liquido) de Fehling (Hermann von Fehling), assim chamado por
éste quimico (1812-1885) professor na Escola Superior Técnica de
Stuttgart, na Allemanha, ser o autor duma férmula que teve o me-
Thor acolhimento da parte dos quimicos.

Fehling trabalhou sobretudo em quimica orgéinica; mencione-
mos, entre as suas obras didaticas, a traducio do afamado Tratado de
guimica industrial, de Payen, professor do Conservatdrio de Artes
e Oficios de Paris, livro hoje velho, mas que serviu de pasto {com
o de Girardin, do Rowen) & minha instrucio, quando da minha
mocidade e que foi adoptado, em tempo, como livro de texto pelo
ilustre Professor Dr. Ferreira da Silva, na antiga Acadiemia Poli-
técnica do Poérto.

E’ sabido que uma solugdo de sulfato de cobre da, quando
adicionada de soda ou potassa, a temperatura ordinaria, um preci-
pitado de hidréxido de cobre, azul claro, conglomerado, insoltvel
num excesso do precipitante. Num grande excesso duma soluc¢do
concemtrada de potassa ou soda, o precipitado azul claro redissol-
ve-se com uma coloracio azul (== suspensdio auhiitidi=suspensoide):

€uSOy + 2 NaOH = Cu(OH); + Na;SOy; ou, & moderma:

Cu ¥ # 20H = Cu (OH):

Também é de quimica analitica elementar o saber-se:

() Nota apresentada a Sociedade Portmguesa de Quimica e Fisica (Niicleo de
Lisboa), em sessdo de 22 de Maio de 1933.
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1 q wee éste Cu (OH)R ou pela fervura, imediatamente ou com
o tempo se torna mEpH®!

Cu(OH); =CuO + H; O

2° ¢ sabido também que o Acido tartarico (ou tartaratos) e
outras substancias orgédmicas (4cido citrico, glicerina etc.) impedem
a precipitagio do Cu (OH), porque se formam complexos organicos
de cobre, quer dizer, eompostos gue, guande disselvides née dae
eupriontes e, pertante, furtam-se as reacgbes do cobre.

A alma, por assim dizer, do Fehling é o complexo, de férmula

C4 H4 Cu;p Os

bruta,

correspondente a

. €0O: CHO CuOH|/Na T
féormula desenvolvida, [: O CHIO CuOH) = °

+
|04 H4 Cu; Os g‘; - 0p+ 2€Cue 0+ 2Na K T, (Stadeler, Kolbe,

Alislifianz, Qual. Am., 152 ed. 1921), de maneira que, quando nés
dizemos, em linguagem corrente, que uma substéncia determinada
reduz o Fehling, mais acertadamente poderiamos dizer que o licor
oxida essa substdncia. N#o obstante uma oxidacdo ser sempre
acompanhada duma reduglio, aqul o que predomina é a redugho.
E’' uma reacglio algum tanto especifica, pois que muiltos outros
corpos eminentemente oxidantes, n&o produzem, por exemplo, a
oxidacéo da glicose.

As férmulas do licor sfo bastante numerosas e de composicéo
algum tanto diferentes. O Professor Dr. Lippmann, em 1896, cita
29 formulas diferentes. Os métodos oficiais portugueses adoptaram
a férmula seguinte que ndio é precisamente a férmula original de
Fehlimg:

1) 68,278 grs. de Cu SO crist. em 1 litro de agua.

2) 346 grs. de sal de Seignette + 103,2 grs. de soda caustica
em 1 litro de agua.

Como foi conduzido Fehling (em 1849) a preparar o seu
reagente ?

Como quési sempre acontece, teve predecessores e, infeliz-
mente, os nomes désses predecessores, como também muita vez
acontece, jazem em relativo esquecimento,

- FE um oxidamniee:
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Em primeiro lugar: O quimico alemdao Trommer, oito anos
antes, isto é, em 1841, verificou éste facto capital, fundamental e
vem a ser que a glicose reduz lentamente a frio e rapidamente a
quente o hidréxido de cobre, dando o precipitado de CugO (6xido
cuproso anidro) e mostrou que esta reac¢io era extremamente sem-,
sivel e —facto também muito importante — ndo se dava com a
sacarose. Como é sabido, sé depois de sujeita & inversiio é que a
reducclo se faz pela sacarose:

€12 Haz2 On + He © = €5 Hus Os + €5 Huz Oe

dextrose levulose

Agiicar invertido.

Importantissimos todos estes factos.

Se a reaccdo é muito sensivel, é claro que poderd servir para
revelar pequenas quantidades de glicose (no sangue e outros humo-
res orgénicos): para distinguir a glicose da sacarose —como o pré-
prlo Trommer ja dizite—e finalmente, depois da inversfio, para
dosear a sacarose, como hoje se faz. E’ precisamente, mesmo, a
sacarese gue serve para aferir o licor de Fehling.

Mas pregunta-se: como foi levado Fehling a empregar o sal
de Seignette? De resto, éle nfio empregava, a principio, o Sei-
gaette, mas o acido tartérizey; em 1855 é que Bddeker aconselhou o
Seignette, por cristalizar mais facllmenie; 3 anos mals tarde, em
1858, empregou Fehling o Seignette.

A razio por que Fehling se lembrou do emprégo do acido
tartérico foi por ter tido um predecessor, cujos trabalhos Fehling
por certo conhecia: Carlos Luiz Barreswill (1817-1879), professot
na Escola Primdria Superior Turgot e na Escola Superior de
Comeércio, em Parls. E’ curioso que os francéses continuam sempre
a chamar ao lquido, de Fehlimg; tanto gquanto sei, s6 um livFe
(escrito em franeds, mas de auter suisse, 6 DF, Bourget, de Lausana)
fala de Barreswill Mas devem-se, sebretucle, as Dr. Cattelain,
Assistente da Faeuldade de Farmdeia de Paris, trabalhes de inves-
tigagde histériea, publicades ne Jouvradl de Riarmacie, de mais alte
interésse & gue peem bem em evidéneia a divida de gratidas gue
85 gulhiess eontrairam para eom Barreswill:
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Com efeito, ém 1844, quer dizer, cinco anos antes de Fehling,
a Sociedade para o Fomento da Indistria Nacional Francesa, abriu
um concurso para um método que deveria substituir o antigo mé-
todo fisico de Biot (método polarimétrico). Esse novo método de-
veria ser rapido. O prémio foi concedido a Barreswill.

Este quimico propunha precisamente uma mistura de sulfato
de cobre + sol. de tartarato neutro de potassio e KOHL. Além disso,
foi precisamente Barreswill o primeiro que aferiu o licor com saca-
rose, depois de invertida, exactamente como nés hoje fazemos.

Peligot deu um parecer muito elogioso do método de Barres-
will, mas &ste nada publicou sébre o assumio; apenas no boletim da
Sociedade citada foi publicado o parecer de Peligot; deixou-se ficar
na sombra e hoje o nome de Fehling relna e o de Barreswil é es-
quecido, mesmo pelos seus compatriotas.

E no entanto, em Franca houve grande escriipulo, ao ter-se
de decidir da questfio de prioridade da descoberta da morfina.

Com efeito, como é sabido, alguns quimicos francéses, sem
grande fundamento, pretenderam tirar ao farmacéutico alemao
Sertuerner a prioridade désta importante descoberta, a favor dos
francéses Desrones ou Séguin, O Instituto de Franga, em 1831,
avisadamente, concedeu, a Sertuerner, em 1831, o Prémio Mon-
thyon, de 2.000 frs., «pour avoir reconnu la nature alcaline de la
morphine, et avoir ainsi ouvert une voie, qui a produit de grandes
découvertes médicales.»

H4 um interessante livro do Dr. Med. Krimeke, sobre a vida
e a obra de Sertuerner.



Rapport sur les gaz rares des eaux minérales
par

A. Masivd
Professeur a Finstitut de Chinnie industrielle de Mikan

Aprés la découverte si interessante des gaz rares, une série de
chercheurs ont étudié la possibilité de les extraire de différentes
sources et tandis que dans les premiers temps le probléme avait
une portée purement théorique, dans un deuxiéme temps on a
recherche des sources de gaz rares capables d’etre exploitées indus-
triellement. L'argon et I'hélium se sont révélés les gaz les plus
répandus dans la Nature et tous les deux ont eu une application
pratique importante pour différents buts : 'argon a trouvé son
emploi principal dans l'industrie de Tillumination électrique, tandis
que Thélium a été largement utilisé avec succés dans laéronautique.

Le probléme que nous devons traiter ici est relié aux hypo-
théses de la formation de la Terre et a la Cosmogonie en général,
et il est, dautre part en relation voisine avec les études et les
recherches de I'Hydrologie. L'inertie chimique des gaz et la sta-
bilité de leurs atomes, hormis le radon, ont permis a ces éléments
d’etre spectateurs des différentes transformations survenues dans
notre planéte et nous pouvons, avec un certain droit, les questionner
sur ce qu'ils ont vu : il faudra seulement comprendre leur langrge:
ce sera la une tache qui ne sera pas toujours facile!

Nt #a Redérgitn: Fste relatbrio, devido a M. A. Nasini, foi apresentado a0
XV Congresso Internacional de Hidrologia, de Climatologia e de Geologia médicas, que
teve lugar em Toulouse de 4 a 8 de Outubro de 1933.

Dado o interésse que muitos leitores da nossa Rewviista dispensam ao estudo das
&guas minerais, e, em especial, 4 anilise dos seus gases raros, julgamos Util transcrever na
integra o referido relat6rio.

No préximo nimero da Rawista serd publicado, como complemento do presente
trabalho, o relatério da autoria do Prof. M. A. Lepape, apresentado também ao referido
Congresso e versando 0 mesmo assumto, «Gases raros das dguas minerais».
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Le radon, de son c6té, pourra nous donner des renseignements
sur les procés de transformation de la matiére qui activement se
développent dans la Terre. Les gaz qui viennent émis a la surface
du Globe peuvent se présenter sous la forme de manifestations les
plus différentes: comme soufflards de gaz sec, mélés a des vapeurs
comme dans le «geysers» ou dans le «soffioni», transportés par les
sources des eaux minérales, mélés aux vapeurs des hydrocarbures
des puits de pétrole, etc. Les manifestations primaires ou secon-
daires qui accompagmnent les émissions gazeuses seront done toujours
des indices précieux de la provenance de la source gazeuse: dans
le cas spécifique des gaz spontanés des sources minérales et therma-
les elles pourront aussi, jusqu'a un certain degré, nous montrer la
voie que les gaz ont di suivre auparavant de jaillir a la surface; en
certains cas ¢a ne pourra servir plus qu'un simple indice, puisque
Ion ne pourra pas savoir A quel stade de minéralisation I'eau a pu
se réunir avec les gaz qu'elle tramsporte.

Les eaux agiront done, a I'égard du gaz mélangé avec elles,
comme un moyen de prélévement du gaz méme provemant de
certains dépdts souterrains, dans le cas, bien entendu, que la com-
position du gaz et de l'eau restent constants dans le temps. Ce sont
des phénoménes qui peuvent dater depuis des milliers d'années,
tandis que, dans le cas de sources de gaz naturels, on peut avoir
des manifestations imposantes d'émission gazeuse, mais d'une durée
assez courte.

Dans les mélanges gazeux que la Nature met & notre disposi-
tion on a pu constamment retrouver tous ou une partie dez gaz
rares, desquels, selon nos commaissances actuelles, quatre : &Argon,
le Néon, le Krypton et le Xé&mon peuvent étre considérés comme
éléments primordiaux ; 'hélium vient aussi formé, en suivant les
lois connues, par les substances radioactives et le contenu de la
Terre en ce gaz doit varier comtinuellement, et le radon suit um
procés rapide de transformation. Nous devrons done examiner
comment se présentent ces manifestations gazeuses, quelles sont les
possibilités de la présence et de l'accumulation des gaz rares en
relation avec les éléments qui les circondent ou desquels ils prennent
leur origine, comment peuvent-ils venir distribués nouvellement
dans le Globe : les hypothéses avancées en se basant sur nos
connaissances directes ou indirectes pourront trouver un appui
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valide dans I'hydrologie, tandis qu'une meilleure connaissance du
probléme general des gaz rares pourra réussir avantageux pour
cette Science.

Les recherches des gaz rares dans les émanations gazeuses
naturelles ont été faites surtout dans les gaz naturels et dans les
gaz spontanés des sources d’eau minérale: tandis que dans les pre-
miers on a surtout recherché 'Hélium, en donnant moins dimpor-
tance a l'analyse compléte des gaz, pour les deuxiémes on posséde
une longue série de recherches faites particuliérement sur les gaz
des sources francaises, travaux qui ont fourni des données parfaites
et bien coordonnées, grace a4 Ieswvre passionnée et infatigable de
C. Moureu et A. Lepape et qui ont permis d’encadrer pour la pre-
miére fois le probléme des gaz rares dans des limites nettes et au
moyen de rapports numériques quantitatifs. Ralltivement peu de
sources de gaz des eaux minérales ont été examinées, hormis la
France, dans les autres Pays et les données atissl sont assez fra-
gmentaires; nous verrons toutefols les renseignements que len
pourra en tirer en comsidération de la variété des doanés qui pro-
viennent des différentes parties du Globe. Parmi les autres savants
qul se sont occupés de recherches sur les gaz rares, on peut elter:
Moissan, Bouchard, Ramsay, Kellas, Strutt, Travers, Cady, Me
Farland, G. S. Regssis, Bamberger, Sleveking, Lautenschlaeger,
Paneth, Czake, Pentcheff, Gautler, Hanrich, Torkelkson et tant
dautres,

En Italie, dés 1895, commencérent de nombreuses recherches
par R. Nasini et ses collaborateurs: M. G. Levi, Andtlini, Salva-
dori, Porlezza, Sborgi, Marino et atitres, recherches comduites stir
les manifestations volcaniques, sur la radioactivité des eaux miné-
rales, sur le contenu en gaz rares de différentes émanations gazeu-
ses naturelles: des recherches importantes on été aussl accomplies
par G. A. Blane, O. Searpa, Ocdhialini, Betti et Bonino: les recher-
ches sur les eaux minérales sont maintenant encouragées et sous
le controle d’une Commission spéciale du Conseil Natlonal de recher-
ches, présidée par Sen Exceslllence le Prof. N. Parravane.

Suivant Hinstigation du Prof. R. Nasinli, et avec Izide généreux
et Tintéressement de la Commission pour les stibstances radioacti-
ves, de laquelle il resta président jusqu'a sa mort, il fut pessible de
reprendre, dans Plnstitut de Chimie Imdustrielle du Politécnico de



34 REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA

Milano, dirigé par le Prof. M. G. Levi, I'étude des gaz rares dans
les manifestations gazeuses naturelles italiennes, et en particulier
de gaz hydrocarburés.

En collaboration avec le Prof. M. G. Levi et le Dr P. De Cori,
nous avons d'éja examiné, dans ces deux dernléres années, tine
quarantaine de sources gazeuses, dont une partie jailissantes avec les
eaux minéralisées desquelles on va reporter les données d’analyse
plus en bas. Nous déerivons ici notre méthode d’analyse.

Hnadisse des gaz rares. — L’analyse quantitative des gaz rares
vient faite sur un échantillon d'a peu prés 300 cm?, et on accomplit,
apreés I'élimination de I'anhydride carbonique au moyen de la potasse
fondue humide, I'absorption compléte de tous les gaz réagents par
de la tournure de calcium a 800° C., ou a températures plus basses
(450° C.) moyennant calcium métallique active par les métaux alca-
lins. Pour lez gaz trés riches en methane, nous avons trouvé con-
venable d’opérer A 800° parce que l'absorption de cet hydrocar-
bure va assez lentement a la temperature plus basse. Le calcium
est contenu dans un tube de porcelaine verni extérieurement
et A Dimtérieur, et jusqu'a présent on n’'a pas eu d'inconvénients
avec cette méthode. Amprés avoir ainsi obtenu le résidu des gaz
rares, on le purifie successivement par des vapeurs de potassium
métallique traversées par une décharge électrique a haut poten-
tiel, et les gaz y sont faits circuler jusqu’a ce que Ion n’obtienne
un spectre pur, qui est comtr8lé par un spectométre a vision
directe, ou par une photographie prise au spectogtaphe. On peut
alors msurer le résldu pur des gaz totaux (groupe de Largon 4
He e Ne). Un fractionnement ultérieur vient alors accompli moy-
ennant le charbon actif 4 la température de l'oxygéne liquid et
Ien obtient comme résldu le mélange He + Ne, qul vient dosé.
En opérant avee des quantltés suffisanies de résidu des gaz rares
totaux, Lappareil peut servir aussl pour le fractlonnement du Kr
et du Xe avee la méthode de Moureau et Lepape: ce fonctlonne-
ment f'a pas ét4 accompli sur les gaz gue NouUs avens examinés.
Pour l'hiver prechain neus aurens A dispesition de IHydhogéne
liguide et en tentera le fractionnement du néen pour les gaz qui
en présenteront la pessibilite.

La microburette pour le dosage des petites quantités finales du
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gaz résiduel permet de renfermer le gaz entre mercure et de me-
surer exactement des fractions de mm3; le mercure qui circule dans
Papparell, complétement soudé en verre, ne touche jamais aucune
partie en caoutchouc, et dans la trompe a circulation des gaz le
mercure vient filtré automatiquement a chaque passage.

Les mesures de radioactivité sur les gaz ont été faites toujours
sur place, au moyen d'un électroscope de Schmidt et dun
électroscope de Wulff,

Composition des gaz des eaux minérales

Tandis que le Prof. Lepape rapportera sur les gaz spontanés
des eaux minérales francaises, ici viendront rassemblées les données
relatives aux sources des autres Pays. Dans le tableau suivant (I)
sont recueillies les compositions centésimales en volume des gaz,
avec leur teneur en gaz rares et, ou il a été possible, en radioacti-
vité. Une seule valeur pour les gaz rares dénote qu'ils ont été
examinés en bloc, sans séparer le groupe de Phélium de celui de
l'argon.

Les valeurs entre parentheses pour la radioactivité se référent
aux mesures relatives en volt-heures, ou manquent les données
suffisantes pour remonter a la valeur en «curies».

Par un examen des données du tableau I, on peut voir que
tous les gaz contiennent des proportions variables d’'argon et
d'hélium et que, presque tous les gaz examinés sont doués d'une
radio-activité plus on moins accentuée, jusqu'a arriver aux trés
hautes valeurs de Gastein (Autriche) et de Soulon-Dervent (Bul-
garie), respectivement de 508,8 et 6.100 millimicrocuries par litre.
Tandis que l'argon se trouve dans ces gaz en des proportions assez
élevées, en moyenne pour les gaz riches en azote de 0,1 9; Pinélium
rarement remonte a plus que 01 =0,2 %=

Nous pouvons alors comparer les rapports des gaz rares entre
eux et avec l'azote. Dans le tableau II on a calculé le rapport de
l'argon a l'azote et on a comparé cette valeur avec le méme rapport
de ces gaz dans Pair. Hoemis les valeurs pour les gaz de Wies-
baden et de Bagnore, on constate une régularité frappante de la
constance du rapport argon-azote: la plupart des valeurs en ayant
un rapport voisin & l'unlté en accord avec le méme frapport
dans Pair.



TaBiEAU I

AP Stations et sourees e |combunsibles] Azote | Amon | fiefum |  Ratisctivite
Miberengme
Alexanderbad (Fidhtelgelblrge 19 59,6 375 073 non dose
Baden-Baden . . .. 3 97 — {1085 basse
Fuchsenbrunnen (bei Fichtelberg). . . 818> 11 17.9
Glasbrunnen (bei Leupoldsdorf Bayern) 1 180-240
argon en espéces
W"mslmden Koehbrunnen . 84,6 153 7 144,
Adlerquelle. 754 23,6 89,
» Schutzenholfqluelle 25 67,2 49 89,
Wildbad (Schwarzwald) . 3 94,7 1,56 071 inactif
Angbeterze
Bath (Kings Welle) . 57 93,62 1,13 017 non dosé
Buxton . . 2 »
9 | Harrogate old sulphar ‘well . 7 »
10 » Strathpeffer well . 22 »
11 | Middlesbrough Allhusen's well . 0,4-0,5 »
12 | Tees (Middlesbrough) . . 96,7 1,24 »
Hutirébhe
13 | Gastein (Gl‘abenbaeherqnelle) traces 97,25 1,18 017 3
14 | Pechtoldsdorf (Wien) . 19 93, 1,61 non dosé
15 | Vaslan (Wien). .o 1,2 91,0 1, 26
Bdbjdgae
16 | Beaudour (source Ehkabetbe().t t e) 3,60 95,00 1,35 0,05 0,14
16 | Spa (source Tonnelet) . 84,25 15296 | 0215 | 0.064 125
Mglymae
17 | Soulon-Dervent (Momma—ﬂnama) 975 156 0,25 6.100
17 | Kamenitza (Le bain). 97,15 142 0,22 50
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LITTERATURE DU TABLEAU I

1. HENRICH, PRELL.— Ber., 55, 3026 (1922).

2. SIEVEKING, LAUTENSCHLAEGER. — Piyps. Zeittalir., 13, 1043 (1912).

3. HEwRICH, PRELL. — Ber., 5%, 3021 (1922).

4. HewricH, WaKkBNEUT. — Ber., 53, 1940 (1920).

5. HENRICH. — B, 4%, 4166 (1§068).

6. SIEVEKING, LAUTENSCHLAEGER. — Piyss. Zeidenthr., 13, 1043 (1912).

7. Mous&t /. Chewn. Soc., 123, 1912 (1923) et RWMSAY, Chemr, Réwss, 105, 133 (1912).
8. RaWIFNGH, — Feoc. R. Soc , $9, 168 (1896) et 60, §6 (18§6).

9. et 16. RWMSAY, TRAVERS. —PPee. R. Soe., 66, 442 (18§6).
11. KBIIAS, RAWSAY. — P, R, Je., 59, 68 (1886).
12, BEDGON, SHAW. — Poase. Chemr. Sae., Ir, 143 (1885).

13. MOUREU, BQuARD, — C. R., B8z, 795 (1§06).
14. BAMBERGER. — Wenastshikigler #, Ch., 17, 604 (1896).

15. BAMBERGER, LANDIESLD. — Whnatsheéie if. Ch., iy, 114 (1898).

16. MOUREU, BIQUARD. — C. R. 143, 765 (1§66) et voir note 7.

17. PENTCHEFF. — C. R., 183, 511 (1§27); 183, 249 (1928); 187, 243 (1§28).
18. DIAZ DI RADA. — Chem. Zeitt., 33, 688 (1§12) et voir Moureu, note 7.
19. [HONARD, RIGI80ON. — Pe. Dublin, Soc., 17, 86 (1§22).

20. PRYTZ, TIHORKHEISION, — Overs. Danske Selsk. Forh. 317 (1905).

21. KHIIAS, RAWSAY. — Pesc. R e, 59, 68 (1.606).
22. M. G. LEvi, A. G. NASINt, DE Cori. — Gazzettza Chim. &, 62, 769 (1932) et re-

cherches inédites.

23. PIUTT!, BAGGIO LERA, — Rnnkc. Meadi. Napmiils, 30, 92 (1§24).

24, R. NASINt, PORLEZZA, SBORG. — &hnadils chime. Mgppl. 1, 1, (1§23).

24. R. NASINI, PORLEZZA. — Ml [&titz, Weneto, 76, 725 (1915).

26. R. NASINI, MARINO ; AGHWO, PORLEZZA. — ati7 15uts. Wenmeto, 71, 1331 (1911) et
Gazetita Chiime. W, , 43, 321 (1913).

27. MOUREU (voir note 7) et WAILTER. — Phys. Zeitsehr., 12, 178 (191t).

28. V. SURY. — Mitt. Naturf. Ges, Freiburg (Suisse) (1§66).

Dans le tableau III on a calculé les rapports entre Fiélium,
l'argon, l'azote et le radon (exprimé en millimicrocuries par litre):
on peut voir immédiatement que les rapports entre Phélium et
l'argon d'une part et Iinélium et I'azote de l'autre, ne sont pas aussi
comstants que pour celui Af/IN?, en pouvant aussi différer dans la
mesure de 1 a 100, au lleu que de 1 & 10, mals toutefois on peut
remarquer que les différences ne sont pas trop fortes: on peut
constater une certalne propottionalité entre Phélium d’une part et
largon et I'azote de l'autre: au contraire, sl 'on compare, par exem-
ple, le rapport He/Ar de ces gaz avec celui de alr (0,000579), on
voit que l'argon des gaz examinés peut contenir jusqu’'a mille fols
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Rappovts Moo — Mzote comperés aux mémes rapports dens {'air.

Ar A/ N gaz II
Sources 1a? ArfiN, air I

Glasbrunnen . 1,163 0,973
Wiiesbaden Kochbrunmen 111 9,29

» Adlerquelle. 8,47 7,09

» Schutzenhofquelle 731 6,12
Wildbad . . . 185 1,38
Bath (Kings Well) 1,24 1,04
TeeB (Wmdldllkesbrougb) 1,283 J g
Gastein . .. .. 1 214 i, Z
Vaslau . 8 ,
Pechtoldsdorf - 1,72 1,44
Beaudour 1 42 1,19
Spa . . . . l,g'? 1,146
Soulon Dervent - 1, 1, 34
Kamenitza . 1,46 | @@
Hissar . . 1,38 { 18
Goma-bania 1,32 )
Hissar . . 1,35 1,13
Kovanlik- . l 78 1,487
La Aliseda . . . 1,15 0,966
Panticosa (Smnt—Augustm) 1,25 1,05

»  (Estomago) . . < 1,25 1,04

»  (Higado) - . 1,35 1,13
Edmundsburg Duean 0 98 0,82
Blesi . - . 082 0,683
Gunnhildarbver . %,91 1,602
Kiiisuvik . 1 0,93
Reykijafoss . 1,61 1,35
Agmano . 09 0 762
Abano 1,65 1 296
Bagnore . 6,76 0‘566
Caseiana - 0,97 0,809
Codogno . . 1,71 1 43
La Panighina . 1 1424
La Bolga 1,83 1,532
Uliveto - 1,41 118
Caldellas. e 118 0,99
Baden (Suisse) . . . = < 2 03 1 70

plus d’hélium que n'en contient celui de lair.

Nous pouvons ici

observer que le rapport He/Ar donne directement une valeur
approximée de la teneur en hélium de l'azote brut du gaz, et ¢a se
voit bien en le comparant avec les valeurs reportées dans le tableau
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TamiEavu 111

Rapports Welbiam. — Mrgeon, Welbam. — Moty et Radon. — Hélium.

He
Sources Ar No

Badee-Badeaden..... . . . . . . . 087
Wildbad . . e I X 1Y 0,73
Bath (Kings Well) 0,153 0,18
Gastein. . 0,144 0,17
Beaudour . 0,037 0,063
Spa - .| 0,298 042
Soulon-Derventt. .| 0,16 0,26
Kamenitza. .| 0,185 0,226
Hissar . . 0,048 0,065
Goma-Bania 0,01 00142
Hissar . . 004 | 00Bb
Kovanlik . g%gz 268
La Aliseda. . J 7
Pantieosa, ((St—August.m) . 0,0008 g,égéz

»  (Estomago)+ . 0,031 03

»  (Higado). . 0013 0.018
Edmundsburg Luean . 78
Abano . . . . . . 0,094 1145
Agnano. . 0,092 B
Codogno . . 0,009 s
La Panighina- 0,165 frst
LaBolga . . . . . . 0,035 filiz
Salsomaggiore . = « . 037
[liveto . - Lo 0,105 0.147
Caldellas . 0015 0017
Porretta (usines). ..

» (Bove) » = = .
Traversetolo . ... .. .

III pour le rapport He/NZ X 10%; on peut done, étant donnée la
constance du rapport argon-azote, employer dans certaines limites,
indifféremment ces deux rapports pour exprimer la richesse en
hélium de l'azote brut. Nous employons ici le terme ¢azote brut»
(azote plus gaz rares) selon la conception de la bien connue théorie
astrophysique de Moureu (1).

On voit aussi que, tout en se reportant a la concemtration en
hélium de lazote résiduel, tous les gaz examinés sont relativement
pauvres en hélium, en ne dépassant pas le 0,87 °/o de l'azote pre-
sent, mais toutefois tous les gaz contiennent Fié€lium en mesure
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plus grande, jusqu'a mille fois, que l'air. (On a trouvé, dans cer-
taines sources francaises, des proportions d'hélium allant jusqu'a
25.000 fois plus que l'air).

Si 'on passe maintenant a examiner le rapport entre I'hélium
et la radioactivité, nous voyoms ici qu'aucune comstance (on a des
rapports qui vont de 1 & 100.000) ou propaorticmalité ne se dégage-

Si I'on compare la radioactivité du gaz avec celle de l'eau, on
voit, comme régle générale, que le gaz est toujours plus radioactif
que l'eaw: nous portons ici quelques exemples en valeurs relatives.

Sources Gaz Eau
Witesbaden Konttibrmmmen 40 32
< Adllerquelle 79,8 14
Uliveto 21 10,76
Salsomaggiore radioactif inactive

Dans les gaz dont nous avons reporté les valeurs dans le
tableau I, aucune analyse n'a été faite pour le Krypton, Xémon et
Néon, mais on ne peut pas se douter qu'aussi pour ces gaz la cons-
tance der rapports qui a été trouvée par Moureu et Lepape, devra
8tre satisfaite.

En ce qui concerne les rapports de l'argon, de l'azote, de
Iinélium et de la radioactivité entre eux, que nous avons justement
vus, les données que nous avons passées en rassigne, confirment
les régularités trouvées par les deux savants frangals. Les travawx
récents et trés précis de Paneth sur les gaz naturels d’Allemagne,
confirment aussi les prévisions de Moureu; de plus, Paneth (2) en
étant donnée la comstance trouvée par Moureu et Lepape pour les
rapports des gaz rares, se base sur le rapport argon-néon (pas
encore expétimentalement confirmé, sinon qualitativement) pour
calculer les impuretés des gaz dues a l'air: en conmaissant le rap-
poet hélium-néon dans lalr, i1 remonte & la quantité d’hélium pré-
sente dans les gaz purs. Cette méthode, selon Paneth, se préte,
dans ses déterminations microanalytiques, a déterminer le contenu
en hélium d'un gaz naturel contenant 97,5 % dalr.

Les lois qui ont été expérimentalemente confirmées pour les
sources des eaux minérales, ne se bornent pas aux gaz de cette
provenance: le phénomeéne est beaucoup plus général.
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Je pense que rien de mieux pourrait-on faire, que reporter ici
les conclusions auxquelles parvint Charles Moureu et qu'il exposa
dans sa conférence tenue en 1923, 4 la Société de Chimie Angfaise:
«II est impossible, en considérant dans leur ensemble les nombretx
faits relatifs & I'azote brut (azote + gaz rares), de ne pas apercevolr
I'étroite analogle de composition qul s'en dégage entre I'azote brut
cdes grisous ou autres melanges naturels riches en gaz combustibles,
d'une part, et celul des gaz thermaux, d'autre part. Parteut, I'azote
brut a la méme composition qualitative: azete, hélium, néen, argen,
krypton et xénen, Parteut, la proportion d'azete est largement
predeminante: partout égalemente les deux gaz rares les plus
abondants sent I'argen et Linélium, devant lesgquels le krypton et le
xénen sent toujours, et le néen presgue teujours, NeghiGeAIIRS. ..
il faut dene gue l'erigine des azetes bruts seit eommune. Et ensuite:
«ORn préveit ainsi, gue teus les gaz issus €u sein de la Terre, gaz
thermati, griseus, gaz de pétreles, gaz vuleanigues, ete., devrent
eontenir Wne eertaife prepertion de eet azete Brut, et e'est 13 Une
previsien gue I'expérienee vérifie eempletement.»

De tous les gaz rares, seulement Plinélium et le radon ne se
laissent soumettre 4 aucune régie. Nous pouvons done, en consi-
dérant comme acquis les résultats de Moureu et Lepape et en par-
tant de leurs condlusions, traiter Pargument des gaz rares des eaux
minérales & un point de vue général, én encadrant le probléme dans
le champ plus vaste des émanations gazeuses naturelles et plus en
particulier en examinant le probléme de Iarigine de Iin&lium, pro-
bléme qui attend encore une solution satisfaisante.

Questions sur l'origine de I'hélium
et son association avec les autres gaz

Parmi les différentes questions que Ion peut se poser, je
choisirai les principales suiivantes:

1° Distribution imconstante de ium dans Fécorce tenreste;

20 Distribution stratigraphique de linélium pour laquelle on
peut affirmer que les probabilités de trouver des gisements riches
en hélium sont limitées aux gaz provemant de terrains anciens: en
général, on peut dire que rarement on a trouvé des gaz contenant
plus de 0,30 % d’hélium dans les terrains tertiaires crétacés;
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3 Acmumuillation d’helium dans certaines manifestations ga-
zeuses qui peuvent en contenir jusqu'a 10 % et qui peuvent &tre
d’'une importance considérable, telles que les sources de gaz na-
turels de Petrolia (Texas) ou I'on estime que I'hélium est present
en quantités de l'ordre de 30 millions de métres cubes:

4° Associmtion constante de 'hélium avec l'azote et plus pré-
cisément la coincidence remarquée que jamais on a pu trouver des
gaz riches en hélium et qui soient pauvres en azote;

5° La location des gaz riches en hélium en gaz superficiels,
et parfois la plus haute teneur en hélium trouvée dans les gaz de
la méme région et du méme terrain géologique, mais situés a plus
petite distance de la surfiace;

6° Relations inconstantes qui existent entre le contenu en
hélium et la radioactivité des gaz examinés.

Les hypothéses principales qui ont été émises pour Iexplication
de Iarigine de 'hélium terrestre, peuvent se grouper en deux: celle
qui admet que I/flwm exdsttart dians lée (@bl seitt priired gedment
d’origine primordiale, hormis naturellement une partie qui est sfire-
ment d'origine radioactive, et celle que la plus grande partie de
I'inélium provienne de la désintégration de medériewx vadvo-actifs
connus {ou pas encore découverts) et qu'il se soit accumulé pendant
les éres géologiques.

Théorie de I'hélium primordial

Elle a pris son origine d’aprés les observations conduites sur
les corps célestes qui ont porté A comstater une quantité remarqua-
ble d’hélium dans les étoiles chaudes: par exemple, dans les étoiles
O, I'iélium vient second aprés 'hydrogéne dans lintensité des raies
spectrales: dans le soleil aussi on a pu constater la présence de
Inélium en abondance (3). En faveur de la théorie reste aussi le
fait, que, apparemment, les spectres du Thotium et de I'Uranium
n'ont jamais pu &tre observés dans les corps célestes.

Dans Izttmosphére du Soleil on n'a pas pu noter la présence
du radium, on a une trés faible évidence aux regards du thorium
et une possibilité de la présence de I'wranium et du plomb, mais
avec évidence non conclusive.

Selon les expériences de G. Meyer (4), 'mramium, s'il était
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contenu dans la proportion du 7 % du fer présent dans le soleil,
pourrait ne pas étre décelé a l'analyse spectrale, qui ne serait pas
suffisamment sensible dans ce cas: pourrait-elle done étre celle-ci
une des causes de Fimcertitude sur Pexamen spectroscopique de
l'uranium dans le soleil.

Suivant certains auteurs, Becker, Clarke et autres, on pourrait
considérer les radio-éléments comme combinaisons de Ilélium avec
des autres éléments (plomb?) qui auraient pu é&tre engendrés pen-
dant la formation de la terre, en admettant que des conditions
favorables auraient pu subsister dans la période de refroidissement
ou que toutefois pulssent-elles exister A& préseat dans I'intérieur de
la terre: en partant de cette supposition et en étant donné que la
désintégration de Furanium et de thorium est accompagnée par une
trés forte émission de chaleur, la formation de ces éléments aurait
dd avoir lieu avec une correspondante absorption de chaleur, en
conditions done de trés hautes pressions et températures telles
gu’elles pouvaient étre immaginées exister dans la pérlede de for-
matien de netre planéte,

Or, suivant les calculs de Jeans (5) et quelques notions de la
mécanique des quanta, on a que pour exciter les noyaux des
atomes sont nécessaires des quantités d'énergie correspondantes i
des radiations de longueur d'onde de Iordre de 4 X 1070 cm.
propres des rayons gamma du radium B. La température moindre
correspondante a ces radiations est de 720 millions de degrés
absolus, température supérieure a celle des étoiles denses: puisque
la longueur d’onde plus courte émise par l'uranium dans sa désin-
tégeation est de Pordre de 10 cm., qui se rapporte a une tempé-
rature de 5 milliards et 800 millions de degrés, on peut en déduire
qu'une telle température ne peut pas s'étre vérifiée pour des procés
géophysigues. Des expériences récentes de Maxwell faites sur le
Polonium, ont démontré que les radiations cosmiques, de longueur
d’'onde encore plus courte, n'ont aucune influence sur son' activité.
Nous pouvons done excdlure, selon les calculs précédemts, que
I'iélium ait jamais pu se combiner avec d'autres éléments sur la
terre pour former des corps radioactifs, contrairement aux opinions
exposées auparavant,

Examinons maintenant les conditions pour lesquelles Iinélium
peut avoir été occlu au sein de la terre: évidemment il n’a pu le
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rester que dans la période de refroidissement du magme; en sup-
posant que des fortes quantités d’hélium aient pu 8tre présentes
dans Patmmosphére enveloppant la terre on peut admettre que les
gaz aient pu rester occlus soit & grandes profondités dans D&sorce
terrestre, soit au voisinage de la surface. Puisque dans ce dernler
cas les gaz qui ont été examinés ont tine compasition, & Fégard des
gaz rares, hormis Iinélium, voisine au rapport que Fon trouve dans
Patimosphére actuelle, faut-il admettre que quand les gaz sont restés
occlus, la compesition de Padmmosphére devalt se rassembler & la
nbtre. et contenlr Fhélium en petites quantités: I'hélium devralt
alors provenir des profondités.

Cest alors trés difficile de pouveir imaginer une diffusion
d'hélium, et seulement d’hélium puisque les rapports des autres gaz
rares et del l'azote sont restés a peu prés comstants, a travers les
roches denses des grande profondités, a part du fait que ¢a resterait
toutefois difficile d’expliquer, qu'au début du refroidissement de la
terre Patvmosphére gazeuse était si différente de celle, par exemple,
qui eKistait 4 la période carbonifére et dont nous possédons des
échantillons de gaz qui se soumettent aux régies déja exposées.
On devrait aussi, avec la théorie de Phélium primokdial, observer
une accurnulation de ce gaz dans les terrains plus profonds, con-
trairement A Pexpérience acquise, et pour expliquer une plus forte
conoentration d’hélium en certalnes localités, faudralt-il pestuler
uniguement des différentes conditions structurales des terrains.
Auwssi ne réussirait-on pas a expliquer la concemtration de I'héllum
dans les terrains plus anclens, tandis que Masssciation de Iélum
avee l'azote poufrait étre expliquée seulement sl I'azete aussi pre-
venalt des profondités, et ¢a n'est pas probable pour les raisons gue
nous avens justement expos<es. Il p'y aurait pas de diffieultés avee
cette théorie & se rendre compte de la grande gquantitéd d’hélium
présent dans Paiimesphére, caleulée & 58+ 1012 m3 pour des raisons
évidentes: sur ces peints nous reviendrons ensuite, aprés avelr
parlé de Phypothése de Iiélium provenant des matériaux radioaetifs.

Théorie de Pinéliunm provenant die matériaux nadiomctiifs

L'hélium étant Pumiique parmi les gaz rares qui se trouve dans
les conditions de n’étre soumis a aucune régle, et puisqu'il se trouve
en quantités remarquables dans la croiite terrestre, il a été admis,
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sans restriction par plusieurs auteurs, qu'il provienne de matériaux
radioactifs et qu'il puisse avoir été accumulé dans les roches et
aussi s'étre en partie diffusé dans I'atmosphére pendant les époques
géologiques: c'est une supposition pleinement logique qui se déroule
du fait constaté de grandes quantités de substances radioactives
disséminées dans le Globe, et, qui, a premiére vue, permet d'expli-
quer facilement !"accumulation d'hélium en vue des gisements
connus particuliérement riches en substances radioactives. Sans
doute, cette hypothése a un fondement réel, puisque partout, ou ils
ont été recherchés, le radon et 1'hélium ont été constamment trou-
vés. Le fait que 1'hélium se trouve plus abondamment dans les
terrains anciens peul venis facilement interpétré, a cause du plus
long temps d'accumulation qui est en jeu.

Voyons done, avant tout, quelles sont les possibilités de for-
mation de 1'hélium dans notre planéte, en ayant exclu dans le
paragraphe précédent la possibilité de la formation sur la terre des
éléments radioactifs a vie longue et en tenant compte seulement
des proces de transformation radioactive qui sont & notre connais-
sance:

Quantitc d'hélium qui peut étre présente dans la terre. — Si
I'on suppose que les éléments radioactifs, et en particulier I'uranium
et le thorium, aient eu leur origine dans le soleil duquel la terre a
été originée, nous avons la un moyen pour calculer directement
I'age de la terre. Jeans (6), en se basant sur la valeur de désinté-
gration de l'uranium de cing mille millions d'années et puisque
I'age de la terre doit aproximer deux mille millions d'années, pense
que l'uranium devait étre présent dés le moment de la formation
de la Terre et que la plus grande partie de cet élément qui existe
actuellement est encore celui originaire. Jeans calcule l'age du
soleil en 7 & 8 millions d'années; si le soleil avait été composé
entierement d'uranium un atome seulement de cet élément resterait
aprés 1 million de million d'années, et un soleil de thorium serait
dans les mémes conditions apres trois fois ce temps. Nécessaire-
ment, ces deux éléments doivent avoir eu leur origine dans le soleil,
mais puisque pour raisons de température, il y a trés peu de proba-
bilité qu'ils aient été synthétisés dans le soleil, il en suit qu'ils
doivent provenir déléments radioactifs plus lourds. Puisque le
poids atomique de l'uranium |, en calculant le packing-effect, est



