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Il SERIE = IX ANO = 1934
E— (VOL. XXIV DA COLECGAO)

Contribuicio ao estudo da hidro-mineralogia
medicinal de Angola

Prof. Dv. Alldeviio de Aguiar

Respectivamente em 9 de Outubro de 1930 e em 3 de De-
zembro de 1931, recebi por intermédio da Companhia Geral de
Angalla, para andlise sumaria hidro-mineral6gica e biolégica, duas
Aguas — de caracteres totalmente opostos — enviadas pelo sabio
Chefe dos Servicos Médicos e Sanitarios de Amgela, o Coronel
Dr. Anténio Damas Mora.

Reoebi com alvorogo estas duas analises, ndio s6 pela confianca
que o meu Laboratério merecera ao distinto colonial e Director
dos Servigos Médicos de Amgalla, mas porque se iniciavam, que eu
saiba, embora muito modestamente e muito incompletamente, as
pesquisas sobre a hidrologia medicinal da nossa riquissima e vasta
provincia de Amgella, onde anos antes se realisara, em 1923, de 16
a 23 de Julbo, em Luanda, com extraordinario brilho, honrosa pri-
mazia patriética, fecundos resultados e prometedor alcance, o Pri-
meiro Congresso de Wedieina Tropical de /fita Ocidenia] sob a
presidéncia de honara do prestigioso colonial e esforcado estadista
Sua Excelidncia, o alte Comissaiiodda/RenilihlicaGasneia) akdsd/Mvten-
des Rilbeiro Norton de Matos.

() Comumica¢io feita i «Sociedade Portuguesa de Quimica e Fisica» (Ndcleo do
Pérto), em sess¥o de 17 de Fewareiro de 1934.
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Nesse memoravel Congresso, notavel pelo grande niimere de
autoridades clentificas que a éle concoriieram abrilhantaindo-o — Dks,
Maurice Blanchard, Mareel Léger, Prof. E. Brumpt. A. Mitchell
Prof. Tanon, Prof. Frcilano de Mele, Aytes Kopke, Carlos Franga,
ete,, pele vastlssifio ntimero de importantes comunicagdes e relatd-
Fies gue a 6le foram apresentades e gue foram arguivades em 5 gres-
§68 velumes editades pela Revista Medica ge Angola, nenhuma neta,
neahuma ebservacde, nenhuma referéneia se eneontra gue nes des-
vende ey faga prever a extensds de regime hidre-mineral gue, em
regide the vasta e de tde variada textura geeldgica, deve ser repre:-
sentads per espéeies valiesas para 3 erenoterapia e para a eeene:-
mia de Angolia, alicercada na safide dos seus eoloniais.

As comunicagbes, de resto notaveis, como a do Almirante Er-
nesto de Vascancelos, secretario perpétuo da Sociedade de Geogra-
fie de Iishoa sbbre «A Meteorologia como auxiliar indispenséavel
para o estudo da Climatologia de Amgela e Colénias portuguesas:
Elementos para o estudo da sua climatoloegia™, ou as do Dr. Ger-
mano da Silva Correia, professor efectivo da Escola Médica de
Noeva Goa, sbbre «Climas planalticos de Angola aproveitavels para
a installagiio de estanclas sanatoriais de alfitude» e «O clima, a no-
sografia e o saneamento de Luanda» —n#o ha a minima referéncia
sdbre 6 assunte,

Compreende-se pois o interesse que &ste estudo, embora muito
sumario e feito em condi¢Bes acanhadas e incompletas, tais como
as que resultam da expedi¢fio demorada da agua, do pequeno vo-
lume enviado, da falta de observacges locals e do exame na nas-
gente, me despertou e mais ainda os seus resultados que, como
vames vér, so de molde a que se preste tdda a atenclo a éste
problema, pelas esperangas que encerra e surprezas ou maravilhas
gue 6 seu estude pede desvendar.

A primeira agua (n° 67723 do meu Laboratério) colhida em
23 de Agesto de 1930 e recebida no Laboratério, no dia 3 de Ou-
tubro, vinha acompanhada da carta elucidativa de que tramscrevo,
reproduzindo-0s, os seguintes periodos:

Luanda, 10 de Setembro de 1930
...... «Assunto de alta importincia para esta Colénia, que
continuo a servir, me da ensejo a dirigir-me a V.»
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«Estdo em estudo no Planalto de Amgella, «Balombo»
umas curiosas aguas minerais, brotando da rocha, a 50°, cuja
composicio parece aproximar-se das Aguas das Pedras Sal-
gadas e cujos efeitos teraputicos se traduzem por descargas
biliares duas ou trés horas apds a absorpcio».

«Eu préprio que as fui reconhecer e colher, observei em
mim esta ac¢iion.

«A verificacBo da sua eficacia seria de grande alcance
para Angola por que evitaria que muitos padecentes de insu-
ficlencia hepatica fossem obrigados a ir a Portugal, pedendo
agul anualmente fazer a sua cura».

«E entre os europeus a insuficiéncia hepatica é talvez o
achaque mais vulgar».

«O proprietario das terras onde brotam as Aguas tem o
desejo de possuir uma analise completa qualitativa, quantita-
tiva e bioldgica».

«Como o Laboratério de Y. estd naturalmente indicado
eu mesmo lembrei que essa analise, pela qual tomo todo o in-
teresse ai fosse realizaday.

«As aguas foram colhidas em um ponto onde a rocha
estdA a descoberto, saindo o caudal por um intersticle da
mesmao.

Em velta ha uma camada de palmo ou pouco mais, de
terreno aluvifio, embebido de agua, 0 que mostra haver outros
afloramentos.

Alguma desta agua infiltrada inquina a nascente onde
fiz a colheita, porém &sse mal ha-de ser em breve remediado.

«Cito este facto porque éle pode explicar o aparecimento
de culturas microbianas ... se elas realmente apareceren».

«A Aagua foi colhida por mim em frasco esterilisado, pas-
sada por funil esterilisado para o garrafo que a contém, tendo
éste sido esterilisado a 130° no Laboratério de Luanda, rolhado
e lacrado e de novo rolhado e lacrado apds a colheita»,

Conforme as indicacbes e desejos do meu Ex.™ Colega,
cuja indicacio do meu Laboratério recomhecidamente agra-
deci, procedi a analise que n&io podia deixar de ser sumaria e
quési s6 destinada a definir provisoriamente a sua natureza —
exame de prova — dado principalmente 6 seu pegquens velume,
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Dispenso-me de indicar os processos analiticos que foram
os habituais, reproduzindo a seguir o bolefim da analise expe-
dido em Novembro.

Resultado da anélise da dgua de Rdbanilo:

Apresentada para exame quimico e biolégico pelo Ex.mo
Sr. Dr. Amnténio Damas Mora, D™ Chefe dos servicos de
Satide de Angola.

N.e 67:723 (amostra); Diversos (4gua mineral) n.° 1649;
Andlise quantitativa n.® 26:951.

Certifico que a agua apresentada com a informegdo de
origem. «agua brotando da rocha, a 50°, em Balombo, planalto
de Angola de sua nafureza hidromedicinal— curiosas aguas
medicinais «cujos efeitos terap@uticos se traduzem por descar-
gas biliares, duas a trés horas ap6s a absorp¢do» e da sua pos-
sivel inquinaclio por infiltracdo que breve se removerd, colhida
em 10 de Setembro deste ano (data da carta) em garraffio
esterilizado em 23 de Agesto (segundo o rétulo que o acom-
panhava) e entrado néste Laboratério em 3 de Outubro,
revelou:

ACONDICIONAMENTO — Garrafio de 5 litros, bem res-
guardado e lacrado com o rétulo em parte destacado e hume-
decido — Laboratdwio de Anallses Climicas dioHnptudl Contrai
de Lwanda— «Este garrafio destina-se a colheita de agua
para analise: fol esterilizado a cento e trinta graus centigrados
e imediatamente lacrado e sinetado com os seguintes dizeres
— «Service de salide de Amgela, Hospital de Luanda —
Luanda, 23 de Agesto e as rubricas— O Director do Labora-
térie (ilegivel); o Preparador a) Joaquim Maia; 6 Ajudante de
preparader a) Anténie de Ollveira Junier.

CaracrEREs — Agua limpida, com pequeno deposito
terroso, sem bolhas gasosas nem acidula¢io perceptivel (possi-
velmente perdida). Temperatura da nascente 50° (indicada).

COMPOSIGAO QUIMICA
Residuo fixo a 110° em mgr. por litre. . . 675,0
Cloretos em CINa) » »> » »» » . . . 1035
Sulfatos em SO% » » » » . . . 115,2
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Ciilcio (em CaO) » > > 43,0
Magnésio em MgO) » > oL 7,4
Silica (em SiO?) » > » 58,3
Fluor . . Vestigios framcos

Ferro e alumina.

Litio (exame espectral)

. Vestigios
. Vestigios leves

Alcalinidade (em SO*H? Nﬁm

— em CO®HNa... em mgr. por mil 378,43
Dureza total 1220
Dureza permanente 60
Matéria orgénica (em oxig&nio), em mgr. por mil 1,60

AWNATIISE BACTERIOIOGICA (prejudicada pelo largo periodo
de uns pelo menos 25 dias de intervalo entre a colheita e a

anélise).
Titulo terméfilo. 0,001
Titulo coli. 5@ (luiittoso)

Concluséo — Pequena poss(vel inquinac8o pelo colibacilo.

€oNcLUSAO (preliminar e suméria) — Agwa termo medi-
clnal quente (50°?), oligo-salina, alcalina, fluo-silicatada e sul-
fatada s6dico-célcica, notavel pela sua alta termalidade e crase
silico-fluoretada cdlcica e alcalina, a precisar por analise com-
pleta, depois dos indispensavels trabalhos de captagem.

Com @&ste boletim foi enviada a seguinte carta:

Exm Colega Dr. Amtdénio Damas Mora — D.m Chefe do
S. S. A

Embora tivesse em mente responder mais cedo a carta
de V. Ex2 de 10 de Setembro passado, pois calculava a sua
ansiedade em saber o resultado da andlise da dgua, nfo o fiz,
nfo s6 por miiltiplos afazeres mas também porque nfo queria
dar informes anteclipades, mas resultados definitives.

Estes excedem as presungbes de V. Ex.2 e antevejo a sua
satisfacio como dedicado amigo da nossa maravilhosa coldnia
e dos seus progressos sanitarios a que V. Ex.2 dedica toda a
sua actividade, competéncia, inteligéncia e zelo.

As 4guas que a boa sorte lhe fez encontrar sio franca-
mente minero-medicimais, aliando 4 qualidade de oligo-alca-
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linas a curiosa crase silico-fluoretada, a mais adequada a nor-
malizaco das func¢Bes desviadas do figado, podendo-se dizer
que esse ubérrimo e privilegiado solo, compensando as doengas
que provoca, faz brotar das suas entranhas a linfa hidro-mi-
neral que as cura.

Acresce ainda que as aguas tém uma termalidade nota-
vel, se o informe que V. Ex? me deu de jorraremn a 50° se
confirmar e precisar, como € natural, pois que a composicéo
silico-fluoretada é propria das Aguas termals.

Considero-a provisoriamente como agua do tipo do Gerez,
talvez com a vantagem de uma alcalinidade que amplia e
exalta a sua accéo.

Foi um belo achado e eu felicito V. Ex.* e o proprietario
delas, recomendando-lhe se nfo poupe a esfor¢os para as valo-
rizar, pols salvo ma situacBio ou contratempos imprevistos elas
devem ter um largo e brilhante futuro.

Como V. Ex? previa elas estdo inquinadas, mas devem
ser fatalmente puras, pois que q excesso de bactérias que re-
velam tem de ser lancado em grande parte a conta do largo
e comprometedor periodo de pululacio que a dgua experimen-
tou no garraffio em transito.

Urge pois proceder a captagem e a explora¢éo, suficlente-
mente justificada pela analise, e mais tarde, j& apés a sua
fixaclo e até mailor experimentacio teraputica, proceder a
sua analise completa que na quési impossibilidade de ser af
iniciada, deve motlvar colheitas especials de que darla depols
instrucbes a V. Ex>2 asslm como da andlise bactericlégica
cujo titulo terméfilo tem de ser al felto, enviando-se-me as res-
pectivas culturas para pesquisa dos baclles coli ou outres.

Se por efeito da boa captagem forem surgindo alguns
veios de Agua diversos, deixando-os perplexos sbbre o seu
aproveitamento, mande-me V. Ex.2 um a dols litros de cada
Agua para o informar sbbre o seu valor relativo.

No acto de cada colheita tomar nota das temperaturas
rigorosas da Adgua e do ar.

E conveniente ir verificando em periodos difrios espaca-
dos, a temperatura da Agua para que, mercé de tHo preciosas
qualidades, se garanta a sua origemn profunda, a fixidez dos
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seus caracteres € a pureza da sua originaria e candente labo-
racdo.

Agnadecendo a confianga de V. Ex?, fico as suas ordens
para, dentro do meu limitado saber e préatica, auxiliar V. Ex.2
e seus colaboradores na valorizacBo da preciosa agua, boa
por sl e mals ainda, afigura-se-me, pelo loeal e regido em
que brota.

A segunda agua (n® 71071) recebida no Laboratério em 3 de
Dezembro de 1931 e acompanhada de carta que se me extraviou,
recordando-me que nela se aludia a concregdes que a dgua deixava
no seu percurso, fol analisada com a urgéncia pedida e o6 boletim
respective, que a segulr transcrevo, expedido a 19 do més em que
foi recebide,

Boletina de andlise da dgua de Botera (Angaola)

Amostra n® 71071; Diversos (Agua mineral) n’® 177%3;
Quantitativa n. 42636. Para exame quimico sumario.

Certifico que a agua do local de «Botera» apresentada
pelo Ex.m Sr. Dr. Anténio Damas Mora, D.m Chefe de satide
de Anmgalla, por intermédio da «Companhia Geral de Angola»
para exame hidro-mineral sumario (exame de prova e de clas-
sificacBio proviséeia) revelow:

CARATTERES — Aguia apresentada em garrafiio de 5 litros,
devidamente rolhado, lacrado e autenticado com o sinete «Ser-
vigos de Satide de Amgola — Hospital de Luanda», limpida,
cristalina, incolor, sabor agraddvel a aguas alcalinas, embora
levemente selenitoso. Em copo da lugar a fino desprendi-
mento de bolhas gasosas.

De reacglo natural neutra, é francamente alcalina por
ebulicéo.

€omposicAo quimica (por litro, gr.)
Residuo total (@ 105%) . . . . . , . . . 3,2345

Dureza total 1008
— permanente 308
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Alcalinidade:

Total (46% de SO*H%N/i) em CO®HNa. . . 3,865

Sédico-patidssica (soltivel) » » 1,261

Sllico-magmnesiana, (precnpltével a quente) em

C'O'H:Mg . , . . S 2,263

Residuo de precnpltac;ao por ebuhg&o S 1,030
(Carbonato de magnésio, silica e alumina)

Acidos (radicais)

Cloridrico em C1) . . . . . . . . . . 0,04083

Sulfaricoem SO% . . . . . . . . . . 0,28365

Carbbnico (em CO%). . , . . . . . . . 0,89527

Silicico em Si0% . . . . . . . . . . 0,28365

Bases

Magnésio em MgO) . . . . . . . . . 0,08050

CalciofemCaO) . . . . . . . . . . . 001489

Alumina (em A1509) . . . . . . . . . 020350

Ferro. . . . . . . . . . . . . \Vestigios

O exame espectral revelou abundancia de s6dio, presenca
de potassio e risca nitida de litio.

€oNCLUSAO — Agua mineral alcalina, bicarbomatada s6-
dica, magnesiana sulfatada, silico-aluminada e litinica.

Esta agua notdvel pela sua forte mineralizacfo, acentuada
alcalinidade n#io s6 sédico-petidssica, mas silico-magmnesiana, pela
sua riqueza em silica e alumina, pela estabilidade notavel dos seus
compenentes, recordando talvez a sua origem vulcénica conforme
a hipbtese de GAY-LusSAC € THENARD expressa ha equacho,

2CINa + SiO% + H20 + SiONa? + 2CIH

edermamda ser estudada com cuidado e confirmadas por novos
ensaios as determinagfes preliminares acima arquivadas e que
denunciam a composi¢io curiosa desta dgua e a necessidade do
seu estudo hidro-mineral completo e do das concregdes que depo-
sita assim como do estudo do terreno em que brota, emergéncia
da agua, seu caudal, temperatura, ete,
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Em face destes resultados abstive-me de considera¢des, reco-
mendando o envio das concregdes e de nova porgio da agua para
confirmagio e elucida¢do de alguns ensaios.

Embora muito modestos, estes resultados, simples contribuigdo
a um problema que parece ainda nZio ter sido posto ou pelo menos
atacado praticamente, desvendam-nos a esperada riqueza hidro-
-mineral de Angola, e seguramente das demais col6nias e s6 como
tal o comunico & «Sociedade de Quimica» num momento em que a
BExpasigdo Colowial tho brilhantemente realizada no Porto faz con-
vergir a nossa atenclio para o nosso vasto Império e para os miil-
tiples problemas-gque éle encerra.

Se n#o fora a proibitiva distincia que nos separa eu proprio
me ofereceria para iniciar «in loco» um estudo, cujo alcance pratico
se me afigura dos mais esperancosos e cientificamente compensa-
dores.



Mecanismo de emissdo da radiacio gama ®

PELO

Dy. Ravniel Valadares

Assistente da Faculdade de Ci8ncias de Lisboa

E do conhecimento de todos a acgdio exercida por um campo
magnético sobre as radiacBes emitidas pelos elementos radicactivos.
Precisemos, porém, alguns dos resultados obtidos até 1929 néste
campo.

Se sujeitarmos & acgio dum campo magnético o feixe delgado
de radiacBes que emerge dum bloco de chumbo, que contém numa
cavidade elementos radioactivos, uma placa fotografica, colocada
no trajecto do feixe e perpendicularmente a sua direcgdo, mostra-
-nos que parte do feixe ndio é influenciada pelo campo magnético,
emquanto uma parte da radiacio restante se desvia para a esquerda
e outra para a direita. Seja, por exemplo, o feixe da esquerda o
correspondente as particulas com carga eléctrica positiva, particu-
las alfa (nlicleos de hélic): a placa fotografica mostra-nes que todas
as particulas alfa emitidas por um elemento radioctivo sofrem o
mesmo desvio, ou, por outras palavras, que todas elas sfo anima-
das da mesma velocidade inicial. Pelo contrario, o feixe da direita,
constituido por particulas beta (electrdes), apresenta-nos um fundo
continuo sobre o qual se destacam riscas, isto é, temos particulas
beta com todas as velocidades desde zero até um certo maximo
(que atinge, por vezes, valores vizinhos do da velocidade da 1uz) e
alguns grupos de partieulas beta de velocidade bem definida: te-
fnes, pois, dois espeetros beta: um eentinue e um de riseas.

() Comumicagio feita i Sociedade Portuguesa de Quimica e Fisica (Ndicleo de
Lisboa), em 21 de Alnil de 1934.
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Finalmente, se examinarmos, por processos convenientes, a
radiaclio que n&o foi influenciada pelo campo magnético (radiacio
gama) veriflcaremos que ela di origem a um espectro de riscas,
isto é, que a radiaclo gama emitida por um elemento radicactivo
é constitulda por uima ou mais radiacdes momocromaticas. A breve
trecho se reconheceu que o espectro beta de riscas era uma con-
sequéneia da passagem da radiacio gama através das camadas
electrénicas extra-nucleares, ou, por outras palavras, o nficleo até-
fico emitia UM guantum gama gque se eonvertia No proprio dtomo
(eonversde interna), por efeito fotoeléetries, originande-se assim a
emissdo dum electrde euja energia era a do guantum gama sub-
tralda da correspondente ae trabalhe de extracgde.

Averiguado, pois, que o espectro beta de riscas era um efeito
secundario e extra-nuclear da transmutacgio radioactiva ficaram as
emissfes nucleares reduzidas a trés tipos:

a) emissio alfa comstituindo, para cada elemento radioactivo,
um grupo monocinético de particulas, isto é, um espectro magné-
tico duma unica risca

b) emissfio beta constituindo um espectro magnético continuo

¢) emissfio gama constituindo um espectro de riscas.

Entre &stes trés fenémenos que se apresentavam assim sob
aspectos tio marcadamente distintos, dificil era estabelecer qualquer
ligac8o e por isso todas as tentativas de ordem tedrica com a fina-
lidade de encontrar um élo entre as trés espécies de emissio tinham
fracassado faltas de qualquer apoio experimental.

O problema estava assim quando, em 1929, Resenblum poude
utilizar para o estudo do desvio magnético das particulas alfa o
grande electro-iiman que a Acadkmmia de Ciéncias de Paris acabava
de construir e instalar em Bellevue. A pessibilidade de utilizar um
campo magnético vasto (pecas polares com o didmetro de 75 cm.),
intenso (24.000 gausses) e uniforme permitiu a Resemiblium aplicar,
pela primeira vez, o método de focalizaclio ao estudo do espectro
magnético alfa que até entfo s6 havia sido estudado pelo método
do desvio directo. Sem entrarmos na descricdo de qualquer déstes
métodoes frisemos simplesmente as duas vantagens fundamentais do
método de focalizache: maior dispersdo e rendimento, em intensi-
dade, superior,

Nas primeiras experiéncias realizadas Raeseniblumn empregou
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como origem radioactiva o depdsito activo da emanac¢fio do térie.
Th B+ C-h C'+ C". Imediatamente reconheceu que as patrtieulas
alfa emitidas pelo Th C, que até entfio se supozera constituirem um
unico grupo, formavam, de facto, quatro grupos, que a maior dis-
persdo agora obtida permitia pbr em evidéncia e, facto a salientar,
as intensidades dos diferentes grupos eram da mesma ordem de
grandeza (as intensidades das duas riscas principais estavam ha
razéo de 5:2). Foi éste fenémeno das partleulas alfa do térie C
se subdividirem, segunde a sua velocidade, em varies grupes gue
Rosenibium  denemineu «estrutura fina de espestre magnétice da
radiagde alfa».

Para compreender a importidncia que, sob o ponto de vista
tedrico, velu a ter a descoberta de Rossmiblum, comecemos por re-
cordar a situagho do Th C na famllia do t6fis:

ThB—

Logo apés Rasemblum ter publicado o resultado das suas in-
vestigac8es, indicando as velocidades dos diferentes grupos de par-
ticulas alfa, Feather observou que as diferencas entre as energias
de alguns dos grupos eram sensivelmente iguals as energias quan-
ticas de algumas das radiacfes gama emitidas durante as transfor-
macbes Th B —->ThhCCe€RhCC"-— TRIPBb. Ekstavishisaragriaiele
Feather apresentava evidentemente o interésse fundamental de dei-
xar adivinhar uma ligacdo entre as emissfes alfa e gama, o que
levou Gamow a adaptar a teoria do nlicleo atémico, que entéo es-
tava elaborando, de forma a interpretar uma tal ligacée.

Impunha-se, pois, antes de tudo, aumentando a preciséo das
medicles, verificar se existiam ou nfio as concordancias numéricas
adivinhadas por Feather e fol ésse trabalho que, como colaberador
de Reseniblum, tive oeasido de realizar,

Aperfeicoando a técnica das experiéncias foi-nos possivel de-
terminar com maior precisdo as energias dos seis grupos (os qua-
tro ja citados, um quinto que havia sido apontado como duvidoso
por Resenmblumn e um sexto muito pouco intenso e que, por isso,
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havia passado despercebido nas primeiras experiéncias de Rosen-
blum) de particulas alfa emitidas na transformaciio Th C——=TEh(!".

Designemos por Ei, E2, E3,.... Eg, a energia duma particula
alfa de cada um dos grupos e por A E as diferencas entre duas
quaisquer destas energias. S#o estas diferencas que estfio inscritas
na primeira coluna do quadro seguinte que contém na segunda co-
luna os quanta de algumas radiacbes gama (entfo consideradas
como emitidas na transformaciio Th C*—-Th Pb). (!)

AE y
40 kv 40
291 292
457 =
437 439
585 590
332 332
498 =
477 479
627 627
166 163
146 145
295 292
21 —
128 128
150 -

Estava, pois, definitivamente estabelecida, e independentemente
de qualquer teoria, uma ligacio numérica simples entre os espec-
tros alfa e gama.

Vejamos, agora, como a teoria de Gamow, estabelecida entre
as primeiras experiéncias de Rassmiblum (1929) e estas (1932) inter-
preta esta ligacéo.

(') Damos os valores apresentados na nossa nota a Awmademia de Ciéncias de
Paris; de facto, &stes valores foram mais tarde ligeiramente medificados, por um Jado
porque os valores do campo magnético que nus tinham servido como base foram corri-
gidos, por outro por que Ellis reconheceu que os quanta da radiagfio gama deviam, de
acordo com um estudo minucioso que realizou, ser ligeiramente medifieades. O acorde
hoje, e apés estas modificagOes, ¢ ainda mais perfeito do que o de quadre acima.
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Gamow admite que todas as particulas alfa dum elemento ra-
dioactivo tendem a abandonar o nficleo com a mesma energia, sim-
plesmente algumas, ao abandonarem os respectivos nficleos, deixam
éste num estado excitado e perdem nessa excitacdo uma certa
guantidade de energia, pelo que, no espectro magnético alfa, apa-
recerdo além da risca correspondente a maior velocidade uma série
de riscas correspondentes aes diferentes estados de excitagdo em
gue 6 niicleo pode fiear. Querende ter uma no¢do Mmecdnica pode-
remoes apresentar a hipétese de Garmow sob 6 aspecto seguinde;
todas as partleulas alfa ecupam ne nlicles um mesme nivel ener-
gético e, por consequéneia, tém todas ae abandenarem 6 hticlee
uma mesma energia; imagine-se, perém, gue a partieula ae aban-
denar 8 niicles obriga wWma eutra partieula de mesmse nleles a pas-
sar para WM nivel energético SWperior: perderd, assim, WMa enef-
gia igual 3 diferenga entre as energias des deis niveis 8 APareserd
ne exterier eem uma energia inferier & Rermal. Que aconteserd
agera ae nticles, gue foi deixade execitade, apés a partida da pa¥:
tisula aifa? A partieula gue mudeu de nivel recai G pivel nermal
& 8 Ricles emite, por esnsequéneia; sob 2 forma ge Fagiache gama,
n guantym igual & diferensa de energia entre 8s 48is Riveis.

Assim, pois, as diferencas entre as energias dos varios grupos
alfa devem ser iguais aos quanta gama emitidos; ficava, portanto,
claramente interpretada a analogia numeérica observada entre os
dois espectros. Simplesmente, uma dificuldade surgiu; com efeito.
Gamow admitia que 0 quantum gama abandonava o atomo um in-
tervalo de tempo muito curto apds a emisséio alfa, visto que era
diffell supor que o nlicleo ficasse excitado durante um tempo pos-
sivelmente muito longo aguardande que se désse a tramsformacio
Th C"——=TEhHEBh; pperoatitisspphlayias, Gaaroowadtitiuggecaarsa-
diaclo gama que era atribuida A tramsformaco Th C" —»=Th b
era, de facto, emitida na tramsformacico Th C——~Tih C". Para
aceitar ou regeitar a teorla de Gamow era, pols, dum capital inte-
résse averiguar em qual daquelas transformacbes era emitida a ra-
diacdo gama. Fel o problema que se propuzeram resolver Ellis
(em Cambridge), Meitner e Philipp (em Berlim), estudando origens
de Th C". Os resultados a que chegaram foram, perém, discordan-
tes precisamente no que respeita ao grupe mais intenso de radia-
¢fo gama, 6 grupo de 40 kv,
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Qualquer destes experimentadores estudava a radiacio gama
observando o espectro beta secundario que ela produzia, mas, ao
passo que sbbre os clichés de Ellis nfo se observavam as riscas
beta correspondentes A radiacAo gama de 40 kv, nos clichés de
Meitner e Philipp (com um tempo de pose superior ao de Ellis)
apareciam estas riscas, 0 que levava estes {iltimos atitores & con-
clusdo de que a radiacde gama era emitida na transmutacdo
Th C"—— Th Pb e, por consequéncia, a rejeicio da teoria de
Gamow.

Interessava, pois, ap6s havermos estabelecido que existia uma
ligacdo numérica entre os espectros alfa e gama, saber quais eram
de aceitar: se as conclusGes de Ellis se as de Meitner e Philipp.

Para isso refizemos, ainda no grande electroimman de Bellevue,
o estudo do espectro beta nma regifio correspondente ao quantum
de 40 kv. Uma dispersfo suficientemente grande permitiu-nos ver
que algumas das riscas mais intensas desta regifio, consideradas até
entdo como simples, eram, de facto, riscas duplas pertencendo as
mais intensas a transmutacdio Th C——>Th C" e as mwiis fracas &
transformaciio Th C*-—-—%<IThHPb. Aksssim fifiesuactianamenteespbiH-
cada a divergéncia de resultados entre Ellis e Meitner e Philipp.
Mais tarde quer Ellis, quer Meitner e Philipp repetiram, aperfei-
¢coando-as, as suas experiéncias e confiittparam, em absoluto, as
nossas conclusées. Igualmente, Sze (em Paris), por um processo
ligeiramente diferente, chegava ao mesmo resultado. A afirmacso,
iniclalmente audaclosa, de Gamow de que a radiaco gama corres-
pondente as diferencas alfa era emitida na transmutacio Th C—>
Th C" ficava, assim, experimentalmente verificada.

Mas uma outra conclus3o, e ndo menos interessante, impunha
a teoria de Gamow: a de que em toda a tramsmutacio em que
houvesse simultineamente emissfio de radiacbes alfa e gama aquela
deveria constituir um espectro magnético com varias riscas. Assim
se previu e verificou (estudos de Ruitherford e seus colaboradores,
estudos de Resemblumn e seus colaboradores) que deveria haver
uma estrutura fina nos espectros magnéticos de radiaglo alfa do
actinie C, rédio C, radio, radioactinlo, radiotérlo, etc.

No estudo destas complexidades dos espectros alfa um enge-
nhoso método, independente do desvio magnético, foi empregado
por Rutherford, Ward e Wymm-Wiilimms, método que pela sua
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elegante simplicidade descreveremos, ainda que sucintamente. Duas
camaras de ionizagio estdio separadas por uma muito delgada folha
de ouro; a esta parede intermédia das cAmaras liga-se um amplifi-
cador e um oscilégrafo e dispSe-se as ligacSes eléctricas de maneira
que os iBes de sinal, por exemplo, negativeo, produzidos na primeira
camara sejam atraidos pela parede ao passo que na segunda camara
sfo as cargas de sinal pesitive que s8o atraidas. Se uma particula
alfa atravessa as duas camaras produz em ambas sensivelmente a
mesma ionizacdo e, por consequéneia, o oscilégrafo nde regista
passagem de corrente; loge que a particula alfa ndo atravesse
completarente a segunda edmara 6 oscilégrafe indica eerrente.
Assim se determina com riger 6 pereurse duma partieula alfa e se
verifiea se um feixe é eu nd@e menecinético. Ruitherford e 65 seus
eolaboradores reconheceram gue se de faste éste meétede eferecia
sobre § do desvie Mmagnétice a vantagem de nesessitar MULe MERS-
res guantidades de substaneia radigactiva h& tinha perém 8 peder
definider déste: E assif 8 abandenarai & empregam actualmente
8 méteds 88 desvie magnétice ainda que ligeiramente diferente 48
de Resenblum.

Resta-nos acentuar o interesse que para a teoria do nficleo
atémico teve a descoberta do fendmeno da estrutura fina do espec-
tro magnético da radiacfo alfa. Com efeito, foquemos a analogia
que fica existlndo entre a emissfio do espectro X (de riscas) e a
emissio do espectro gama.

Da mesma forma que conhecendo as energias correspondentes
aos electrdes das diferentes 6rbitas extra-nucleares se pode calcular
as freqiiéncias da radiacfio X que o atomo emitira, assim também
conhecidas as energias (ou diferencas de energia) correspondentes
aos diferentes niveis nucleares se pode prever as fregtiéncias da
radiacBo gama. Por outras palavras, alarga-se ao nicleo a aplica-
¢lo da lel das freqiiéncias de Bohr que a tio admiraveis resultados
conduziu no estudo tebrico quer dos espectros éptices, quer dos
espectros de raio X. E é éste, para Lulz de Broglie, 6 resultado
mais importante da descoberta e estudo do fenémeno da estrutura
fina do espectro magnético da radiagdo alfa.

RNtz — Para um conhecimento mais compieto do assunto, designadamente na parte
de aparelhagem, leia-se: S. Ramsembium, Origine des rayons gamma. Structure fine du
spectre magnetique des rayons alpha. Hermann & Cie Paris 1932.



Sébre uma reaccdo reversivel de natureza
enzimatica @

POR

Kuwtt P. Jacobsohn

em colaboracio com A. da €ruz, d. Tapadinhas e F. B. Pereira

H4 ja alguns anos que estudamos no Instituto Racha Cabral
a hidratacSio bioquimica do 4cido fumérico, da qual resulta a for-
macio do &cido Lmndlico segundo a equagio:

HOOC.CH. CH. COOH + H:0 % HOOC . CiHi. CHOH. COOH.

Esta reaccdo é reversivel, pois 0 mesmo equilibrio é atimgido,
seja qual f6r o substrato inicial.

As nossas investiga¢les tém tido dupla finalidade. Por um
lado interessou-nos a sua aplicagdo fisiolégica, pois o processo qui-
mico estudado faz parte da degradaciio das substincias alimenticias
e realiza-se apenas em presenca de preparagfes obtidas do orga-
nismo vive; por outro lado, a simplicidade do fenémeno bioquimico
animou-nos a fazer a sua comparacio sistematica com o mecanismo
das resccles quimicas habituals. Tals estudos foram facilitados por
comodidades analiticas, sendo o acido Lwmillico doseado por obset-
vacdo polarimétriea do llquide de ensaio, em presenca do molibdato
de aménie, enquanto gue o Acide fuméarico fol isolade quantitativa-
fnente pela sua preeipitacdo como sal de meretirie.

Nos nossos primeiros estudos dirigimos a nossa atenc3o para
o principio biolégico activo indispensavel a reac¢fio. Constatimos

() ComunicagZo feita 3 Sociedade Portuguesa de Quimica e Fisica (Niclso de
Lisboa) em sessdio de 15 de Dezembro de 1934,

%
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que 0 mesmo existe em quasi todas as células vivas e concordamos
com a hipétese de Battelli e Sterm, os quais descobuiram a reacgo
no organismo animal e a atribuiram a uma catdlise enzimatica.
Ao principio activo deram o nome: fumarase. Nés averiguamos
gue o mesmo apresenta, na verdade, propriedades enzimaticas e
demonstramos esta sua natureza fermentativa cem os nossos estu-
dos sobre a especificidade do agente biolbgico: de facto a fumarase
actua apenas sobre o acldo fumarico e o acldo maélico; mas deste
Gltime s6 a forma levégira é formada & eusta do fumarato, mostran-
do-se assif a fina especificidade configurativa de fermente. Quanto
& ofientacdo estrutural do enzima, as mais leves modificacdes na
meléeula de substrato j4 tornam ineficaz a acgdo do fermento,
Vekifiedmes gue tante o acide acrllico come 6 acide eretdnies e
8 Acide aecenities, todes os trés acides nde satuFades 666 6 46ide
fumarice, nde sdo hidratades pela fumarase. Da thestha faneira
até o proprie isérere geométrico, iste & 6 aeide maléles, e, igual-
ments, 6 acide metil-fumarics (aeide mesacdnies) nEe s transfor-
mades: Mais recentemente constatdmes gue a integridade de es-
tade ienizads de substrate &, também, indispensavel para gue e
ferments seja eficaz, pois ji s Bsteres etflices neutre e Aeide ds
dcide fumarice resistern & aegds enzimatica. Fieow assim demens:
trada a espeeificidade de catalisader bielégiee gue astua He sistema
estudade, segunde a definighe classiea dos fermentes:

Ora a simplicidade da reac¢dio catalisada e o facto de tratar-se
dum processo monomolecular e reversivel, facilmente acessivel &
andlise cinética, tornou-o exemplo modelar da catdlise enzimatica.
Por isso esperamos encontrar revelacfes interessantes sobre a na-
tureza dos catalisadores biolégicos, estudande sistematicamente a
cinética do processo catalisado pela fumarase, segundo os métodos
da quimica pura.

Investigdmos por isso, até que ponto a ac¢io da fumarase res-
peita a lei da ac¢lio das massas, aplicando-a a0 nosso processo mono-
molecular reversivel. Obtivemos, substituindo as concentragées dos
compenentes do sistema pelas rotagbes dos liquidos de ensaio devi-
das ao seu conteido em ILumsledo, depois da integracio da formula

classica - —=kij (a—x) —kaX, as seguintes equacdes cinéticas:
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Para a hidratacfio do fumaratto:

&igé Irgmn L ]'I\K?:L_ Jo— ITogolnl
t 1o r&—1 tt np Iomr-rr

e para a reversdo do prooesto:
kig% Jo=Trip rno:ﬂoo ko= = 5y rm-r—urgz) :

10 T~Tom Tt n o r=Io
iy, — dip M=%
kild ke = Jln e

Nestas formulas kg\eekl-tespspdctivaeneetee Feestaianss E89usns-
tantes da velocidade de reacglio do processo sintético e de rever-
sdo. Ambbas sfo, pols, teoricamente deduziveis de cada um dos dois
processos. Significa r a rotacho Otica da soluclo de ensaio no
tempo I\ Aocooresspadedes acoaneanixoidnitiziblddsshbstrada egspec-
tive e ».. a0 desvio da luz polarisada observado no fim da reaccio
enzimética isto é, quando o equilibrio se estabeleceu. Neste caso
temosa—scﬁ) e calculamos a constante de equilibrio segundo a
equ :

quagso: _Jo_a—x__ mp—ix _ [[fommanertd)
ki X fy  [1-mmakato)

Na verdade obtivemos sempre exactamente o mesmo valor de
K =025, fosse qual fosse 0 substrato empregmito—acido 1-mallico
ou acido fumarico—e fosse qual fosse a concentracdo do substratio,
do fermento e do ifio hidrogénio nos liquidos de ensaio. Na fér-
mula do equilibrio nfio tomamos, todavia, em consideraclio a con-
centraclo da agua, que sofre apenas modificacbes minimas pelos
processos da hidratacfo ou da reverséo,

Mas concluimos das seguintes observacbes que estas pequenas
alteracBes podem ser evidenciadas cinéticamente: juatando glice-
rina, glicol ou glucese ao liquido de ensaio, o equilibrio fuma-
rato/lnalato & modificado nitidamente a favor da formagdo do
fumarato. O mesmo fenémeno fol por nés observado nNo emprego
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de preparagBes enzimaticas altamente coloidais. Explicamo-lo
hipotéticamente pela fixacdio da &agua pelos meios hidréfilos
numa medida tio consideravel que, na férmula entdo vAlida:

fumaratto) [4 A . .
%%@;K. um it em dgun € compersaty pEl au-

fumarato .
mento da relagao [l-rﬂ"i‘:a 0’ ]‘, mhamteHidsse a prdpria comsstattte dia

accdo das massas.

Afiimnal fizemos uma observagéo interessante, constatando uma
influéncia consideravel da temperatura sobre a constante de equili-
brlo. O sistema da fumarase é, na verdade, o primeiro equilibrio
enzimatico, no qual uma ac¢lio da temperatura foi verificada. Mais
tarde, também Bieyertiof em Heidelberg, apresentou outro exemplo
dum fenémeno blolégico anéllego. Como mais adiante acentuare-
mos, a influéneia observada da temperatura n&o corresponde &s
regras da gulmiea pura, fixadas pelas leis termedinamieas.

No ponto de vista dindmico, a cinética do sistema da fumarase
foi estudada por nds sobretudo no processo sintético, o qual, por
causa da posi¢do do equilibrio a favor do lmmalktio, permite analises
cinéticas mais exactas. VerificAmos, em diferentes condi¢bes de
ensaio, que a marcha da hidratacio enzimatica segue, na verdade,
as regras dum processo quimico monomolecular, nfio se alterando
a constante da velocidade (k, + k,) durante o progresso da reaccéo.
Igualmente as leis da catalise n#o enzimatica sfio respeitadas,
quando a concentracdio do fermento se modifica, sendo a constante
da acclio das massas proporciomnal as quantidades do agente fermen-
tativo., Quanto a influéncia da temperatura sobre a velocidade da
hidratacio do fumarato, verificdmos que a aceleraclio motlvada pelo
aumento da temperatura se mantém nos limites encontrados para o
«calor de activacBo» dos processos catalitices habituals,

Estudamos, igualmente, a ac¢lo de muitos compostos sobre a
velocidade do processo sintético, visto que esperamos poder tirar
conelusBes a partlr da constituico dos compostos (que intervém de
taneira positiva ou negativa na reaccio) com respeito & estrutura
quimica do catalisader enzimético activade ou impedide. Verifica-
mos a influéncia paralisadera dos ides dos metals pesades, sende 6
6o prata o mais active, observdmos a indiferenca dos alcaléicles
empregades nos nossos ensaios e igualmente a do arsénio, seja na
sua forma mineral ou como composto organico, enguanto gue a
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anilina, o nitrito e o formol apresentaram certo poder impeditivo.
Por outro lado, j4 Chutterbusk mostrou que os fosfatos activam a
fumarase e Woolf demonstrou 6 papel decisive da concentragéo do
ide hidrogénle no sistema estudado. N6s ecomstatames mais tarde
gue os fosfatos erganieos ja ndo pessuem esta influénela activadora
8 gue o iko My acelera, também, a velocidade de hidratacdo, era-
guante gue o6s sais de Ca e de Ba ndo actuam apreciavelmente
sébre a fumarase.

A influéncia da concentracdo do substrato sdbre a dinimica
da catdlise enzimética tem-se revelado como um factor de suma
importdncia. Embora as leis da quimica pura exijam que a veloci-
dade de hidratacio do fumarato seja independente da concentraglo
déste substrato, constatamos que nas solucbes muito concentradas,
a dilvicio dos mesmos acelera a transformac@o enziméatica até atin-
glt uma concentragdo 0,4 . em fumarato. Eat&o a velocidade méa-
xima da reac¢o mantém-se apesar das diluicbes progiessivas, se
estas n8o ultrapassam a concentracdo 0,017 m. do substrato,

Dai em diante, a velocidade do processo diminui outra vez
de maneira correspondente a diluico do fumarato, Observaram-se
fenémenos anslogos em outros sistemas enzimdétices; €les foram
explicados, admitindo-se que compostos mais ou menos dissocla-
dos selhiam formados entre o fermento e o seu substrato. A dis-
sociac8o déstes compostos hipotétices, segunde uma teoria de Mi-
ehaelis, pede ser caleulada representardo-se graficamente a veloci-
dade inicial da reacgéo (V), como fungéo da concentracio do substrato
[S]. Wrichaelis admite que a curva de actividade ps obtida representa

[

uma curva do resto de dissociacéio, segundo a féemula V:@,i—

S]

54 > 1
L AR
sengo Em 88[15{3.[1 (] e ngSO 1aCcao. Bara a, fumara € availamos
sen 00 m, nstante. e__ISSO 1aCao. ara a Tumarase avallamaos
b O CEaErte K = 005 farh 5 Campss e

drd 0 umarato-enzi-
Mties:

AS apgmalias da cataliss ssimatica ainda 8 fSFRaram mals
MaRifestas Ag, Sistema da Himarase; quands SSMPBAFAMOS & sinstica
46 Procssso sintelics com & da revsrsts ﬁas sfectua a desigrata
¢48 48 4cids rmidice com formacas de fmarais: Egmst" A,
qus & soma das duas constantss de velocidads (i 3 k), & 48 pro-
66550 SIRtRHEO & & da Feversas; gue; SEgURds & fermulas dednzidas
da 6} da aceas de massas; deviam elevar-se 4o mesmg valor: f8sss

qual 1Bsse 8 Brocesso empregads sxpsrimenialmsnts para 8 calculs

—




22 REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA

destas constantes, nfio era igual para estas duas reac¢Bes. Calcu-
lando agora ki a partir dos valores obtidos na hidrataciio do fuma-
rato e kZ pelos da reversdo deste processo, sendo Lmalstio subs-
trato da fumarase, constatamos a 37° a relagiio k/l¢i= 1/2. Seegumnido

as leis da catdlise ndo-enzimética éste valor seria todavia

igual a constante do equilibrio (K37 =11/4). Amanmalia aniloga julgou
v. Fuler té-la observado num sistema da glucesiidase/. Jonescu
e Kizyk apontaram um engano nas contas cinéticas deste autor,
tirando desta manelra 0 fundamento expetimental a teoria de v.
Buler, com a qual éste tentou explicar o fenémeno. Porém, a sua
hipétese encontrou agora no sistema da fumarase uma nova base.
v, Buley admite que nes equilibrios fermentativos 6 enzima pode
possuir diferentes afinidades para com os seus suibstratos, manifes-
tando-se éste fendmeno por uma diferente dissociagfio dos dois res-
peetivos compostes substrato-enzimatices, entre os quais se realiza-
tia a reac¢do fermentativa em lugar dos substratos livres, Segunde
68 hoesses edleules a econstante de dissociacde (Kw) do compesto
fermade entre a fumarase e o aeide fumarice é K — 0,03. Sende

segundo a hipétese: K/ k% = —— obtemos, na verdade, depois da

pr¥er ]
substltulgao pelos valores encontradies: —— ﬁ“‘ 2 e portartte:

M HGg QU r s observacdes nossas %a am em favor eoria
i S, 0bSeryacoes n as am €m Tavor, a eora

88 e 2%(% %Bgfese com ra. 0-enzim E
€S€ e, Com s & ra 0- enZITEaeI%OSe Ja

?Snfﬂgﬂ%% ? u%n? Fgﬁlgl erave %%m era%ura sopbre o0 eqgul-
éHS sstabeiecids pela §% SRS %g%o mal 5
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energia livre do sistema (— AF) deduz-se facilmente do seu equili-
brio segundo a «sotérmica de reaccho»: —AF = RT. In K,

Para explicar esta imensa diferenca entre o valor experimen-
tal (—AH =41 Cal) e o valor térmico (- AH—= — 0,8 Cal) pro-
puzemos um alargamento da teoria de v. Euler. Néo s6 admitimos
gue o grau de dissoclagéio do compesto formado entre o écido fuma-
rico e a fumarase seja diferente relativo ao compesto malade-enzi-
matico, mas supomos, também, que as alteraces da temperatura
influem de maneira diferente sébre estas duas constantes de afini-
dade. Na verdade uma acgie da temperatura sbbre a dissociacde
dos compestos entre o enzima e 6 seu substrato ja foi ebservada
em eutres sisternas enzimatices e, também, nos registames um fend-
fmene analloge ne eompeste fumarate-fermentative. Também, ne
¢ase da fumarase, a nessa hipbtese nd6 sairia de eampo da espe-
eulagde, se nAe tivéssemes um eutre faete a seu faver. Observé-
fes gue 8 auments da temperatura aetiva 6 Precesse sintétice ne
FReSMe gray em gue activa a desidratagds de Lwnalat. 1ste guer
dizer gue a accde anermal da temperatura sébre 8 sauiiﬂafie n&e
tem uma explieagls cinetiea.

A relacdo das constantes da velocidade é, portanto, indepen-

dente ta temperattra; enquants que a s equilibrie sefre medifica:
¢Bes importantes. Nestas condigdes, segundo a férmula: K% J=

=% ° quociente das constantes de dissociacdo dos compostos

substrato-enzimaticos sera dependente da temperatura do ensaio.

Sendo a relacio das constantes de weltotdddel l{:—(—'?K))‘—‘-ﬂJ,,S.

gve admitie-ee que ¢ &8 squikBris gug eorrespends & verdade
e ot RS O SRR 5 3 S iR
d SRisima, & 13 & SAHIIBFD SRAMANES ERcaniTace: s Feeila
das Bropriedadss 48 CompBostss SHBEHrALS-ERZim HESS: SEFiA 1A
coRfirmacas da Hﬁééa Pdg%f;?&& € UM catalizader Ra-eRgimalics
£oR4UZisss 43 EqUiMRPR: £ = B2

as verdadei-

NIQMA\: Para a literatura consuitar: Areh. Port. Sei. Biol, 1933, t. iy P- g€
1985 € 1v, p. 16.



Spectrographie, par diffraction cristalline,

des rayons “Gamma"
et “X* de la famille du thorium

PAR

Dy. M. Valkadares

La spectrographie par diffraction cristalline (méthode du cristal
tournant) des rayons ¥ et X de la famille du thorium a été réalisée
par J. Thibaud () et L. Meitner (3). Ces auteurs ont employé
comme sources des ampoules contenant du mésothorium, du radio-
thorlum et du thorlum X. Nous avens réussl a obtenir un certain
nombre de clichés en utilisant comme sources des plaques métalli-
ques activées dans une atmosphére de thoron.

L'appareil employé dans nos essais est celul qui a servi a M.
Frilley () pour ses recherches sur le spectre y de la famille du
radium. Comme M. Frilley a montré que, d'une maniére générale,
¢est dans la région des longueurs d'onde supérieures a4 100 UX
que la spectrographle cristalline est plus précise que l'analyse du
spectre P naturel, nous nous sommes borne & I&dude de cette région.

Outre le dépbt actif nous avons utilisé des anmpoules de méso-
thorium (équivalent en Ra: 30™ a travers 1% de plomb) et radio-
thorium (équivalent en Ra: 25™¢, A travers 1°™ de plomb), les poses
avec ces ampoules variant entre 3 et 15 jours.

Quand on emploie le dépbt actif du thoron on est obligé de
remplacer la source plusieurs fols pour obtenlr un seul cliché.
Aimsi pour avolr la raie de 143 UX il nous a fallu renouveler la
source dix fols, chaque source ayant une intensité, en moyenne,
de 16 millicuries.

(") Cowpites remdises des séances de ¥idmutemee des Sciemces, t. 196, 1933, p. 856,
Thise, 1926.

() Zeir. f. Phys., §2, 1928, p. 645.

() These, ng28.
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La distance entre le cristal et la plaque photographique a varié
entre 20 et 60¢M. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau
suivant, ou seules les raies 143, 160 et 165 UX avaient été signa-
lées par les auteurs precedents.

7 {(en UX). V (en kv). Intensité, 8ources employées.

103 . . . ... —_ moyenne Ms Th; Rd Th; dépbt actif
8 . ... .. 105 trés faible Mis Th

143 - - .. 86,3 moyenne Ms Th; Rd1Thk; dépét astif
160 . . ..., .. 77,1 trés forte Ms Th; Rd Th; dépbt aetif
165 . . .. .. .. 74.8 forte Ms Th; Rd Th; dépbt astif
285 . .. ... .. — faible Ms Th; Rd Th

320 . . . ... .. - » Ms Th; Rd Th

330 . . ... ... - » Ms Th; Rd Th

387 ... ... .. 31,9 trés faible Ms Th; Rd Th

Entre les raies 165 UX et 285 UX nous avons pu voir trois
raies cependant si faibles que leur position est trés incertaine; nous
espérons pouvoir la préciser a l'aide d'une source plus forte.

Les raies 285, 320 et 330 UX sont les deuxiémes ordres de
143, 160 et 165 UX: de méme la raie 103 UX doit &tre le deuxiéme
ordre d'une raie de 52 UX qui a été observée par Thibaud et que
dailleurs nous avons pu confirmer.

La raie 143 UX semble &tre un doublet (139 et 143), ce qui
est confirmé par le fait que la raie de deuxiéme ordre est trés
élargle. Ce rayonnement de 143 UX avait été attribué par les
auteurs précédents au radiothorium. Or nous avons pu trouver
cette raie en employant comme source le dépbt actlf, ce qui prouve
gu’elle appartient & une transformation postérieure a la désintégra-
tion du radiothorium, probablement & la transformation ThB > THC.
Tl est & remarquer que cette méme raie (plutét un doublet) a été
trouvé par Frilley dans le rayonnement du dép6t actif du radon.

Les raies 160 et 165 UX appartiennent aux rayons Kai et
Kap du numéro atomique 83 (transformation ThB - ThC). La raie
160 UX (Ka;) est beaucoup plus intense que la raie 165 (Kas)
comme dans le rayonnement d'un tube A rayons X; l'analyse du
spectre 2 naturel avait conduit A penser (*) que dans les émissions
radioactives ¢'étalt la raie Kap qul était plus forte que Kai.

() RUMHHERFORD, CHADMWICK et ELS, Radatisons ffeawn radiicativee saliséam.
ces, p. 363.



Spectrograpihie, par diffraction cristalline,
des rayons “Gamma"
et “X” de la famille du radium

PAR

Dy. W. Valadares

Nous avons repris Iétude (2) du spectre y du dépbt actif du
radon, par la méthode de diffraction cristalllne, en vue d’augmen-
ter, au-dessous de 100 UX, la precision des mesures des raies
connues, et ceci pour deux raisons: 1° pour peuveir distinguer
lesquelles de ces raies dolvent étre considérées comme des raies de
fluorescence cdes corps en présence; 28 peur eontrdler la precision
des mesures abselues des énergies des rayoens y déduites de l'ana-
lyse du spectre P naturel de ces éléments.

Nous avons employé l'appareil qui a déja servi & M. Frilley
pour ses recherches sur le méme sujet. Comme la cause princi-
pale d'erreur dans ces mesures résidie. dans Dlimnprécision de la
détermination de la distance des raies & la tache centrale directe,
neus avons essayé de diminuer l'erreur relative en étudiant les
spectres, de deuxieme et troisiéme ordre, pour les raies plus inten-
ses, Come seuree rayonnante, neus avens empleyé des ampeules
trés minees contenant de I'émanation du radium.

Le tableau I contient le spectre de premier ordre (déduit de
ceux de deuxiéme et troisiéme ordre observés), les données des
expériences de Frilley et les longueurs d’onde des rayons X émls
par le bismuth [résultats de Réchou () et de Stephenson et Cork (4)];
les deux derniéres colonnes contiennent les nombres qu'on peut

(") Compdes remiins des de I'deaderitie des Scuemees, t. 197, 1933, p 144.

() RUTHEFRFORD et ANDRADE, BWiil. ., 27, 1914, p. 854; 28, 1914, p. 262;
FRILLEY, THeise, Paris 1928.

(®) Compites remilsns, 180, 1925, p. 1107.

() Phys. Rew,, 1, 1926, p. 138.
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calculer pour les mémes raies en se basant sur les énergies des
différents niveaux électroniques de I'élément 83 dédultes & partir
des spectres d’'absorption; pour les énergles des niveaux L nous
avons employé les valeurs de Sandstedim (V); pour celles des niveatx
M 1les données de Lindberg () (Mn étant extrapelée); pour le
niveau K on a pris d'une part les valeurs de Duane (®) (celonne 1)
et d'autre part eelles de Maek et Corl (*) (eslerine 11):

TamLEAT 1.

Spectre ¥ et X Spectre X du Bi Spectre X du Bi

du RaB 4 C. {expénimantal). (calculé).
Frilley. Intensité. Valadares. Réchou. Step.-Cork. I 1.
135 faible — — —_ —_
140 forte 138,94m3 KA 13621 ... 138,5

! Kft 1430 1426

144 forte 14301035 KA 142,20 143,65 X RA 142,2
147 trés faible —_ —_ _ —_
149  trés faible = - - -
155 moyenne = - - _—
161 trés forte 160,703 Kay, 160,91 160,41 161,0 160,6
166 forte 165.8+m3  Ka, 165,73 185,25 166,0 16655
170 faible — - —_ _—
190 faible - — — —
210 faible — — —_

232 assez forte 232,74m4 — - -

L’accord est bon non seulement pour les raies Kg, qui avaient
été déja interprétées par des auteurs précédents comme étant des
rales de fluorescence, mais encore pour les raies K B considérées
jusqu’iel comme des rayons ¥. Nous trouvens dailleurs que le
rapport des intensités, entre les rales 160,7 et 143,0, est 3:1, ce
qul est en accord satisfaisant avec le rapport des Intensités des
rajes Kqj et K dans un tube A& rayons X (en moyenne 100:24).
Reimarquons encore que ces raies apparaissent dans le spectre du
dépbt actit du thoron (°) et avec un aspect général parfaitement

(") Zeits f. Phps., 68, 1930, p. 632.

() Zeit. . Phps., §4, 1929, p. 632.

() Bull Nat. Res. Conme., 1, 1920, p. 6.
() Phgs. Rew., 30, 1927, p. 741.

(%) Comptes Remilms, 196, 1933, p. 856.
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identique. Toutes les raies fortes de cette région sont done des
raies de fluorescemce; pour les raies faibles, la précision des mesures
n'a pas pu 8tre augmentée du fait qu'il est trés difficile de les
observer dans les ordres supérieurs; il nous semble pourtant que
méme les raies faibles (A I'exception de la raie 149 UX) doivent
étre encore des raies de fluorescence (éléments 82 et 84).

Pour contrbler, d'une facon tout a fait indépendante, nos
mesures nous avons employé le procédé suivant. On sait que
énergie d'extraction des électrons K de [liridium est 76,2 kv
(1620X) (®); si I'en introduit dans le trajet du faisceau de rayons y
un écran en iridium, la raie 160,7 deit étre beaucoup plus abserbée
gue 1658, vu gqu'a celle-ci correspend une énergie gui n'est pas
suffisante peur produire I'effet phetoédlestrigue sur la eeuche K de
Viridium, En effet, en employant un éeran diridium de 0"97
d'épaisseur, neus avens vérifié gue la raie 160,7 devient beaucoup
plus faible gue 165,8; peur un éecran de 1994, la raie 160,7 n'est
pas visible, mérme sur des elichés eu 1658 est trés forte (les eliehés
serent dennés dans une autre publication). Remarquens eneere
gue, sur ees eliehés, en apergoit les raies K, de Piridium ee gue
neus a permis un deuxiéme eontrele; neus avens déterming ainsi,
peur K de liridium, la valeur 190,8 UX, les valeurs eennues étant
190,70 (Réchou) et 190,65 (Stephensen et Cerk).

La raie y 232,7 UX nous a servi pour contrbler les mesures
absolues des rayons 5. En 1925, Ellis et Skinner ont étudié le
spectre A naturel du dépdt actif du radon et ont conclu a I'existence
d'un rayonnement y de 53,6 kv (230 UX); la différence entre cette
valeur et celle que nous trouvons ne serait pas admissible. Pourtant,
dans un travall récenat sur le spectre B du dép6t actif du thoron,
Ellls () a vérifié que ces anclennes mesures étalent trop élevées.
Une nouvelle étude du spectre P du RalB 4 C n'a pas encore été
faite: cependant en admettant la mérme correction (7 pour 100 sur H)
gue peur le spectre du ThiB-+ C la raie de 53,6 kv devient 53,1 kv.
Cette nouvelle valeur tombe déja dans les limites des erreurs
pessibles de nos mesures (232,7 +0,4 UX; 53,03 70,08 kv); mais 1l
semble que méme les vdB3kd d6s4dkiritres Qdes0reS dbgblweaisiil
spadtle Qupisntreacdes Maletemdles efewniekss mesures absolues du
spectre fi soient encore légérement en exces.

() Mack et CORK, loc, wit.
) Boac. Boy. Soc., 835, 1932, p. 318.



Les gaz rares des eaux minérales

PAR

A. Uepape

Charge de Cours au Colliége de France

Le sujet que nous avons Ihonneur de traiter a déja fait Pobjet,
au Congrés International d’Hydrologie de Madrid il y a vingt ans
(oct. 1913), d'un magistral exposé de notre si regretté maitre Ch.
Moureu.

Aprés avoir rappelé la découverte des cing gaz rares: hélium,
néon, argon, krypton et xénon, dans Iair atmosphérique (1), a la
fin du xix* siécle (Rayleigh et Ramsay, 1894: Ramsay et M.
Travers, 1898), puis, & la méme époque, celle, plus mémorable
encore, de 1a radioactivité (H. Becquerel, 1896 ; P. Curie et M™e Curie,
1898), Ch. Moureu a montré de quelles acquisitions nouvelles
I'Hydrologie s'est trouvée enrichle, & la stite de ces importants
progrés de la Physlque et de la Chimie,

Nous ne reprendrons pas ici la question dans son ensemble,
mais dans une premiére partie de ce bref rapport, nous signalerons
les récents travaux sur les gaz rares des eaux minérales, et nous
rappellerons les lois générales de la diffusion des gaz rares dans la
Nature, Jois auxquelles le nom de Ch. Moureu reste attaché, et que
les recherches ultérieures ont toujours confirmées.

La seconde partie du rapport sera consacrée a I'exposé d’'une
hypothése nouvelle sur Paorigine de I'hélium des gaz naturels excep-
tionnellement riches en hélium, hypothése suggérée par une curieuse
relation entre Ihélium et le lithium dans les eaux minérales.

() Dlaprés les mesures les plus récentes, I métre cube d'air contient § cm®
d’bélium, 18,1 cm? de néon, §I75 litres d’argon, 1 cm? de keypton et 0,09 cm? de xénon,

Natte da Redagiiv : Conforme prometemos no niimero anterior, transcrevemos na
integra o relatério da autoria do Prof. M. A. Lepape, apresentado ao XTIV Congresso
Internacional de Hiidirologia, de Climatologia e de Geologia Médicas, que se realizou em
Toulouse de 4 a 8 de Outubro de 1§33, come complemento do relatérle spresentade
ao mesmo Congresso pelo Prof. M. A. Nasini e publieade ne ntimere anterier desta
Reowiistta,
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1

On observe généralement, au griffon des sources, des bulles
gazeuses quil, rares et discrétes, ou abondantes et tumultueuses,
montent avec leau minérale des profondeurs de l&corce terrestre,
pour se répandre ensuite dans le vaste reservoir atmesphérigue,
Ces gaz étaient considérés autrefois comme formes & peu prés
exdlusivement d'azete eu d'anhydride ecarbonique. Mais, examinés
8 neuveau, & la lumiére des découvertes physico-chimigues réeentes,
les gaz spentanés des seurees minérales se sont révélés comme des
mélanges gazeux beaucoup plus complexes, dans lesguels en peut
reconnaftre 1a présence de ees singuliers éléments gue sent les gaz
rares, et de ees merveilleuses substanees gue sent les émanatiens
radieastives. Et puisque les gaz spentanés accompagnent Peay
minérale dans sen trajet seuterrain, et ne sen séparent gu'a la
venue au jour, au griffen, il va sans dire gue phase gazeuse et
phase liguide restent sensiblement en équilibre physice-eRimique.
En conséguence, I'eau eontient en disselution — ainsi gue les recher:
ehes ultérieures l'ent eenfirmé—tous les eonstituants gazeux des
gaz spentands. Mais, peur des faisens de cemmedité expérimen:
tale, les travatix des physieiens et des ehimistes ont perté presque
Hpiguement sur les gaz spentands, dent le prélévement et kéthde
sent beauesup meins délieats gue peur les gaz dissaus:

Clest en notre pays, dont la gamme hydrologique est si riche
et sl variée, que les travaux concefnant les gaz rares des eaux
minérales ont été les plus nombreux et les plus approfondis. Dés
1895, Ch. Bouchard a signalé 'argon et I'nélium dans les gaz des
sources de Cauterets, tandis que Ch. Moeureu rencomtrait Fargen
accompagné d'abondantes quantités d'helium dans les gaz de la
source Romniine, de Maiziéres (Cote-6'Or). De nembreuses seurees
francaises ont ensuite &t examindes par Ramsay et Travers,
Bouehard et Desgrez, Moissan, Meureu et Biquard, Massel, Pat-
mentier et Hurien, Meureu et Lepapey J. Barreis, Moured, Lepape
et Geslin, Castagné, Lepape et Geslin.

Les principales sources anglaises furent étudiées par Rayleigh,
Kellas et Ramsay, Ramsay et Travers, Bedson et Shaw, Masson
et Ramsay.
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guerre, cette vaste enquéte a été reprise, d'abord par Moureu,
Lepape et Geslin, puis par Lepape et Geslin, depuis la mort pré-
maturée de Ch. Moureu en 1929. Environ deux cents gaz naturels,
la plupart provenant de sources minérales, sont aujourd’hul exa-
minés, Nous ne citerons pas icl toutes les données qul les concer-
nent. nen plus que celles obtenues par d'autres auteurs, ORn treu-
vera, cependant, dans le Tableau I, Un eheix d'exemples des divers
types de gaz naturels étudiés jusgu’a ee jour. Apies aveir indigué
la eempesition eentésirale et le débit d'hélium, neus avens fait
figurer les valeurs des prineipaux rapperts des propertions des gaz
rares, lersque le méme rappert relatif a L est ehoisi PoUr Lnie:

La composition des divers gaz naturels est trés variable de
Tun a lautre. Pour les gaz de sources minérales, le gaz predomi-
nant est toujours, soit I'azote, soit I'anhydride carbonique, et dans
certains gaz spontanés, ce dernier constitue jusqu'a 99,5 % du
mélange brut. Dans les autres gaz naturels, le gaz le plus abondant
est trés généralement le méthane, Les gaz souterralns contiennent
toujours molns d'oxygene que l'air atmosphérique, et un grand
nombre d'entre euix en sont méme totalement dépourvus. Mals, si
P'un gquelconque des gaz sulvantsy; anhydride carbonique, oxygene,
méthane peut faire entiérement défaut, on constate que Naezwde £t
Jes eing gaz rares sont presents dans tous les gaz nanrels, quelles
gue seient lewr oripine et lewr compnshiven. Telle est la premiére
loi de 1a eomposition générale des gaz de sources minérales et des
autres gaz naturels, Neus ajouterons gue le raden, eu émanatien
de radium, sixiéme membre de la famille des gaz chimiguement
inertes, 6u gaz rares, est également présent, bien gu'a des degrés
extrémerment divers, dans teus les gaz naturels.

Au point de vue quantitatif, les proportions centésimales des
gaz rares varient dans les plus larges limites. On trouve, par
exemple, pour 100 volumes de gaz spontanés: 0,007 d’argon et
0,001 d'hélium & Vichy (Grande Grllle), 1,31 d'argon et 0,084
d’'hélium & Bagneéres-de-Luchon (Bordeu né 1), 1,08 d'argon et 1,83
d’'hélium & Bourbon-Lancy (Lymbe), 0,705 d'argon et 10,14 d’hé-
Hum & Santenay (Lithium). Les proportions d’hélium des gaz des
sources de Santenay (Céte-d’'Or) représentent la concentration en
hélium la plus élevée qui ait été rencontrée jusgqu'ici dans un gaz
naturel spentané,
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Malgré cette richesse excejptionnelle en hélium, les sources de
Santenay ne correspondent cependant pas & une production impor-
tante d'helium, car celle-ci n'est que de 23 métres cubes par an.
La source francaise la plus intéressante, & ce point de vue, 1a source
thermale de Péchelbronn, ne produit que 38 métres cubes d’hélium
par an. Ces débits sont absolument insignifiants auprés de ceux
des gaz des champs pétroliféres nord-américains, qul se chiffrent
par millions de métres cubes d'hélium par an. Ainsi qu'on le sait,
Ihélium des paz de pétrele américains est exploité indrustiielle-
ment et trouve sen emploi, comme gaz de séeurité ideal — étant
ineombustible — dans le gonflement des ballons dirigeables.

Toutefois, si les valeurs absbdlues des nombres qui expriment
les proportions centésimales des gaz rares dans les gaz naturels
sont essentiellement variables, des relations simples et systématiques
sont observées, lorsque Ton compare ces proportions deux a deux.
Cest a la suite des dosages d’argon et de kryptoa que Moureu et
Lepape purent effectuer, en 1911, sur 19 gaz de sources minérales
et un gaz volcanique (Vésuve) que ces relations numériques ont
été mises en évidence. Pour ces gaz, sl 'on envisage la valeur du
rapport des proportions de krypton & celles d'argon, lorsque les
proportions de ces mémes gaz dans l'air sont prises pour unite,
c'est-a-dire le rapport:

Moureu et Lepape constatérent qu'il est comprls entre 1,1 et 1,8,
alors qu'll est égal & 1 pour l'alr. Trols falts principaux ressortent
ainsl de la comparaison des données anallyfigues: 1°°ILes llinites
entre lesquelles varient Je rapport krypten: argon dans ces melan-
ges gazeux naturels sont trés étroites; 2° les valeurs du rappert
krypton: argon y sont voisines de celles du méme rapport dans
I'air: 3 le rappert krypton: argon, dans ces melanges gazeux, se
mentre supérieur & la valeur gu'il présente dans l'air. Reservant
ce dernier point, il eonvient de retenir e fait essenitigl: 13 sonstance
BPProxINaIRYE B4 FapPork Kyypon'. argen Bans MsmalanesHnzauwx
Ziatitredls.



TARLFAU 1

COMPOSITION CENTESIMALE EN VOLUMES 7
Gaz rares Debits Wi JNgpgaz
NATURE ET ORIGINE PU 6AZ NATUREL . d'tiélium PEAZ
cAniiydmde Oxygéne Gaz“m“ Azote m par an | A F)
(€@ : Ar, oo Jair ) oy air
R e o | 14,
Air atmosphérique . . . 0,03 | 20,89 | 001 |78,08 0,933 0,0023 ‘
1. Gaz spansanss de soacees mindeales
a) Sourees framgaises.
Aix-les-Bains (source Soufre) . . . . 4,0 [néant| traces (94,79 1,18 0,03 44 1,238 |
Allovand . . .4 4383 | 02 18 91,86 0,876 1,026 2.020 0,805 ‘
A iles- Thermes (source Vuganene) . .| néant |néant| néant (98,25 1 45 0, 007 0,513 33 124
Bagnires-de-Luchon (source Bardkau, N.°1)] 0,48 | néant | 0,56 97,56 1, 31 0, 084 110 1,12
Bourbon—i Arcthambmult, (source ther-
male) . . .| 4081 | 02 traces (48,96 0,45 0,58 2.267 6,76
Bourbon-[mmw (source Lymlbe) .o 49 0,53 | traces 191,85 1,08 1,83 10,02 | 2.267 0,98
Cauterets (source Cesar) . . . . . traces | néant| néant (9855 1,27 0,16 0.004] 225 1,08
La Bourboule (source Choussy) . . . 94,56 |traces| 0,05 534 0,10 0,01 3,048, 167 154 }
Maizieres (source Romaine) . . L7 | néant » 91,71 0,82 5,77 1,053 12.085 0,75
Moyeuwre (Maoselle) (source Pérotm) .| 375 | 0,09 | néant (92,10 0 766 3,292 3,292 6.766 0,69
Nancy (source Sainte-Marie). . . . . 1,756 |néant| néant [95,36 1,29 1,60 » 2.157 1,12 |
Pechelbronn (source thermale) . . . .| 26,05 |néant| 6,77 65,31 0,78 1,09 37,00 | 2413 0,999
Plombieres (source Vauquelin) . . . .| traees |traces 98,15 1,64 0,207 0,036 219 1,39
Saint-Gervais (source sulfureuse) . . .| 3,06 | néant| traces 93,01 0,93 2,91 2,997! 5.380 0,845 |
Santenay (source Carnot) . . . . . 180 |néant| néant |8810 0,70 9,40 17,845! 23.193 0,66 i
= (source Lithium) . ... . . .| 3,30 |néant, traces 86,06 0,705 10,14 5 182‘ 24,814 0,68 [
Uriage . . 700 435 imees| traces (9398 | 0938 | 082 1716 | 080
Vichy (source Grande-Gmlle) ... . 9940 8', 7, traces | 0,385| 0,007 0,001 2’7 1-;57 |
| —  (source Chomel). . . . . . . 0887 .06 I traces | 1,057 ) 8;08%@ ]
Bare (Cameroun) . . .. 9950 | 0:08 | 00009 | 0438 0,009 00008 @ 50 | 17@ ‘
m M@Iomane (Allgme) (source des | | ‘
kg 6 A .. 650 | 03 9218 | 0073 0043 77 088 |
! Korimis (fFumsle) . . . . . 4690 |traces {rrapeS 52,45 0,58 0,06 179 | 0,035
Anisiralie %ﬂadqga&ar) (source Pervier i I
delaBathiie) .. .. . . . . . . 19919 1 og2m traces | 0,77 0,013 0,0003 38 1,36 |




} A Sumress Q-amggies. |

| Allemiigiio: Aiichi-il (Knisurguelle). . . 278 | 04 LG
‘ — Wikesbaden (Kodhbmnmeu) 848 | 03 0,9
— Wildbad . . . 2,79 | néant | néami

‘ Angleterre: Bath (King’s W@ll) . . . 507 |néant
Autriche: Badgastein (Grabenbiiker) . .| traces | 1.40
Bulgarie: Hissar (source Tchouloud]a) traces | 0,1 0,15
Espagne: La Aliseda (source St-Joseph) 6,3 |néant| néant

- Pantieosa (source St-. Augustm) 085 | 0,55| néant
Ttalie: Uliveto. . . . 93,74 1 0,09 | néant

‘ Portugal: Luso (source thermale) .J 4,40 |11, '00 | traces
i Il Gaz vokacaipues- l
| Volean sous-marin de 1'Ile des Cendres ‘
(Annam) . . . 81,80 | 446 | 195
Vesuve . . R A 05 16 54 0 19
| Soffioni de Larderello (Toscane) .o 94, 2 0 18| 4 23
Geyser Reykir ii” 5 (Islande). . . . . ? ?
IIL Geisens.
Anzin. . . . . . . . . . . . . 016 |néant| 9792
Lens . . - . . . . . . néant |néant| 9815
Mons (Belglque) . . .| traces | néant | 99,60
IV. Gaz de pétnnle et gaz natacels divens.
| Peehelbronn (sondage n"2183). . . .| 051 |néant| 98,10
(puits n" 1) . traces | néant | 9840

Petrolm (Texas) (Etats-Unis d‘Amenque) néant | néant | 64,60
Augusta (Kansas) (Etats-Unis d’Ame-

rique) . . 0,13 |néant | 12,18
Dexter (Kansas) (Etats—Ums d"Ame-

rique) . . néant | 0,20 | 15,26
lex—m—mlw (Aln) . . . . . .4 8383 |[néant 91 18
Ascheberg (West,pllmlle) .« . . . .| néant, |néant 94 10
Neuengamme (Hambourg) . . . . .| .. néant | 96,66
Lesquin (Nord) . 0,97 |néant| néant
Mine de potasse de 'Wittelsheim (Haut- i

Rhin) (Fosse Theodore). . . . 0,60 | néant | 96,67

|
i
Mine de potasse de Stassfurt. . . . .| » » E83,6




08,5
13
94,94
98.62
97.25
98,37
92 68
97,36
6,07
83,58

11,54
79,23

1,35
98,34

1,85
181
0,32

1,96
1,56

34,42

5,405
15

97,75
2,69

1,86
1,181
118
1,328
1015
122
0,086
1018

0,229
1,09
0,0245
1,61

0,021
0,037
0,003

0,02
0,03
0.08

85,86

5270
0,019

0,014

3,32
0,35

0,029
162

0,71
0,174
0,169
0,054
0,0016
0,012
0,009
0,006

0,019
traces
0,015

0,0146

0,014
0,0003
0,05

0,004
0,008
0,90
2,13
1,84
0,095
0,076

0,014
0,92

0,008
0,17

3,124

0,342

4,380

1,3 X 106
39,055
21,9

25,000
1,359

»

3,650

786
265
247
70,2
1,79
54
105
2,01

146

1.089
12,3

3.909
15,2

)

31.095

353
457
18,876

»

8,737
7.500

4,558
515

A

| 1,10
101
161
114
0,62
104
119
1,01

1,657
1,15
1,52
1,87

0,96
1,70
0,81

1,19
1,68
0,20
0,295
0,78
0,306
0,914

1,05

]
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Dans la suite, les rapports du xénon a Iiangon, du xénen au
‘kaypton et de Liargon a Dazote manifestérent la méme constanes
approxiimative. Seules les propoftions d'hélium présentalent toujours,
quels que soleat le nembre et la variété des gaz naturels étudigs,
la plus capricieuse irrégularité (veir Tableau 1).

Quant au néon, dont Moureu et Lepape constataient toujours
la presence en proportions infimes vis-a-vis celles de I'argon, bien
qu'ils ne l'eussent jamais dosé, M, Ramsay et L. Masson annoncé-
rent, en 1912, avolr trouvé dans les gaz d'une seurce de Bath
(Angleieite), 188 fois plus de néen gque dans l'air. Mais I'étude du
féme gaz, gue Meured et Lepape firent en 1923, mentra gue la
eonelusion de Ramsay et Massen 6tait erronée. Le néen a été
réeemment desé dans les gaz de la seuree de Tehouloudja (Bulga-
rie) par M, Penteheff, qui a trouvé ee gaz decilement seumis A la
méme loi de eonstance gue I'argen, le kFypten et le xénen.

Par aflleurs, MM. Day et Sheppherd, qul ont étudié les gaz
volcaniques issus du lac de lave permanent qui rempli le cratére
du célébre volean des fles Hawai, le Kilauea, ent trouvé, pour le
rapport argon: azote, des limites trés étendues et méme la valeur
zéro (absence d'argon). Mais, eutre qu'il importerait de vérifier ee
dernler point, les conditions excepiionnelles de dégagement des
gaz étudiés peuvent expliquer les éearts excessifs gu'ils présentent
a 1a loi de constance envisagée, Tous les autres gaz veleanigues
examinés (Ment-Pelée, Vésuve, Katmai, Geysers d'Islande, velean
sous-marin de tile des Cendres) se eonforment a la l1si suivie par
les autres gaz naturels.

L'ensemble des recherches effectuées jusqu’a ce jour sur les
gaz rares des gaz naturels nous conduit done a formuler les deux
lois de distribution suivantes des gaz rares dans la natwre: 1°
Vazote et les cing gaz rares sont prvesents dans tous les gaz natu-
rels goelles gu’en soient I'ovigine et la compasiiton: 2° dams ces
mélanges gazelx, Lexdteet les eing gaz rares, sauf d’hélium, pré-
sentent des rapperts guasiniitenifs mutuels approximativernent cons-
1anis.

Si dun mélange gazeux naturel quelconque, nous isolons
I' azate brat, c'est-a-dire le mélange global: azote et gaz rares, non
seulement cet azote brut sera toujours rencontré, mais il présentera
les mémes caractéres de compaosition qualitative et quantitative,
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quelle que soit Iarigine du mélange gazeux primitif et quelle que
soit la nature des autres comstituants de ce mélange.

Cotte loi générale de physique du Globe nous a paru, a Ch.
Moureu et & moi-méme, découler nécessairement: 1° des propriétés
physico-chimiques des cinq corps simples azote, argon, néon, kry-
pton, xénon, qui, d'une part, sont stables (non radioactifs) et chimi-
guement inertes (aucune combimaison chimique définie et perma-
nente n'a pu Etre jusqu'a présent réalisce par la nature ou par
Ihemme enire les gaz rares et quelgque awtre élément que ce soit:
en outre, sauf & haute tumpérature, ou sous lipction de certalns
catalyseurs biechimiques, M:azoie se comporte comme un gaz inerte),
et, d'autre part, sont gazeux entre de larges limites de température
et de pressiom; 2° de I'hypothése, trés vraisembable, de la reparti-
tion uniforme des éléments dans la matiére pénératrice de netre
planéte (probablement zones supérieures de Latimesphére du soleil),

En vertu de leurs singuliéres propriétés, Iazote et les gaz
rares sont restés partout et toujours réunis et libres, de sorte que
Ihomogénéité initiale du mélange n'a pu que se conserver sensible-
ment intacte a travers toutes les vicissitudes de I&wolution ast¥ro-
nomique, puis géologique de la Terre.

Quant a Déiexception a la lol de constance des rapports que
présente Phélium, elle résulte immédiatement du falt que ce gaz
est 'un des résidus stables de la désintégration des radioéléments,
ainsi que I'établirent expérimentalernent Ramsay et Soddy, em
1903, et que ceux=¢i quolque partout présents, sont trés inégale-
ment répartls dans L&corce terrestre, et y accumulent Ihélium
gu'ils engendrent depuis des époques aussl diverses que I'age des
terrains ou ils ent été deposés,

I

Aiinsi que le pensait Ch. Moureu, il est probable que les eaux
minérales contiennent des traces au molns de tous les corps sim-
ples. Dans l'eau de Vichy, par exemple, 'analyse chimique trés
compléte exécutée au cours de ces derniéres années par Ilnstitut
d'Hydrologie et de Climatoclogie, a permis d'identifier 50 corps
simples. Il en resteralt done encore 42 & découvrir dans cette eau
minérale, . si comme on dolt Liadimettre, i1 ne peut exister, de
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Ihydirogéne a Turanium, que 92 éléments chimiquement différents,
Sur cette liste de 92 membres, seuls deux ou trois réfractaires
refusent obstinément de répondre A l'appel de leur numéro ato-
mique. Toutes les recherches entreprises n'ont pu, jusqu’ici, décous
vrilr leur retralte, blen que Ion sache par avance quels milieux
naturels oy quels minéraux sont susceptibles de les recéler. Pour
un corps simple encere nen identifié, en sait, en effet, diagnesti-
guer avee ecertitude sen numeére atomigue et la structure de sen
speectre de rayens X, avee une grande probabilité, les traits de sa
physienemie ehimigue et de son spectre optigue, et, avee Une erreur
relative faible, sen peids atemigue. Mais sa radieastivité, sa stabi-
1ité nueléaire — le rythme du eesur €e ses atomes, pour ainsi dire
— éehappe eneore a toute prévisien. 1l se pourrait dene gue les
éléments manguants ne seient jamais retrouvés, paree gue depuis
lengtemps déeédés. Dans e eas, seul subsiste Ltespeir de parvenir
& identifier leurs sendres:

Parmi les deux ou trois corps simples encore incomnus, il en
est un qui, s'il existait encore dans I&woorce terrestre, devrait certai-
nement se rencontrer dans Teau de mer et dans les eaux miné-
rales: eest Inpmdlogue supérieur du césium, I'ékacésium. Il porte
le numéro atomique 87, et, comme il appartient a la série des
métauwx alcalins, il doit fournir de nombreux composes solubles
dans Ieaw. Mais étant donné sa position dans le tableau des corps
simples, au milieu des radioéléments, entre le radon et le radium,
I'ékacésiurm dolt presque certainement étre radioactlf. Des rechef-
ches récentes ont établl qu'il n’appartlent & awcune des trols families
radioactives connues. Cet élément pourrait done faire partie d'une
famille radioactive indépendante, aujourd’hiul éteinte ou presgue
éteinte, qui serait la quatriéme famille de radioéléments postulée
par certains physiciens. Dans ces conditions, le peids atomigue de
I'ékaeésium, de forme 4 m 4 1, serait égal a 225, ou plutbt 221, A
kexemple des deux autres radicéléments alcalins: le potassium et
le rubidium, gui émettent des rayens P—comme Il pllupart des
radieéléments a numére atemigue impair — Lékaeésium doit égale-
ment preduire des rayens &, en se transformant en un isetepe du
radium. Ensuite, 1a eascade des désintégrations sueeessives peut se
peursuivie sur le medéle de eelle des autres radieéléments et
abeutir & Un preduit final stable: plemb (par perte de 4 particules a
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et 3 particules f) ou thallium (perte de 4 a+ f), de poids atomique
probable 205, avec production d’helium.

S'il n'est pas régénéré, I'ékacésium a, sans doute, une durée
de vie trop courte pour qu'il en subsiste aujourdhumi encore des
proportions appréciables dans I&oorce terrestre (XX Seuls, sem-
ble-t-il, les résidus stables de sa désintégration (plomb (?) et hélium)
nous seralent actuellement accessibles.

Or, nous avons été conduit sur les traces de I'ékacésium par
une trés curieuse relation, que nous avons signalée dés 1922, dans
un mémoire inédit présenté a I'Academie de Médecine (prix Capu-
ron), entre Je lithium et Iiélium dans les eaux minérales. Cette
relation peut s’énoncer ainsi: les gaz sponianés les plus riches en
hétiumn se dépmgent awx sowurces dont les eawx sont les plus riches
en Bithima. Voicl, en effet, dans Je Tableau 11, les exemples encore

ToamrEaAU 11

|
|

£

L'th&um Héliom \ A jgo; | & g-ﬁ

Sources par litre %, des gaz © gee

d'eau spontanés va [‘anirr & é ;

Ed

Santenay (source Lithium) . . . 144 15,6 10,14 | 24814 3,54

Maizieres (source Romaine) (1) . 11,8 8 5 577 | 12,085 9,45
Bourbonme-les-Bains (source n° 18)| 13,5 14 2 486 | 11,700 | 88
Moyeuvre (Moselle) (source Pé-

rotin). . . 28,1 » 3,29 6.766 2,06
Forage Causserat (Amnens) . » 2,35 6.190 »
St-Genvais-les-Bains (source sul-

fureuse) . . . 6,3 6,0 2,91 5,380 10,6

(1) De recherches en cours 'execution, il ressort que la source de Mai-
zitres est aujourd’hui (nouveau captage) notablement plus riche en helium,

en lithium et en radon qu'il n’est indique ici.

(') La recherce de I'ékacésium est toujours restée vaine. Cependant, en 1932,
deux chimistes américains, M. Papish et Wainer, auraient extrait d’infimes traces
d’ékacésium d’un minéral rare et compi la samarskite. Dans la preparation obtenue,
les rayons X auraient révélé la presence de Vékacésium et, récemment, le spectrographe
4 rayons positifs auraient permis & MM. Barnes et Gibbs d'en isoler des ions positifs de
masse atomique 220-411. Plus récemment encore, M. Allison, Bishop, Sommer et
Christensen, & 'aide d’une méthode magnéto-optique extraordinairement sensible, auraient
identifi¢ 1’ékacésium (que ces auteurs proposent de nommer virginium) dans l'eau de mer
et dans divers minéraux. Tous ces résultats ne sont encore que préliminaires.
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sont nullement riches en lithium, ni leurs gaz riches en hélium,
malgré une radioactivité parfois exceptionnellement élevée (Bagné-
res-de-Luchon, par exemple).

Mais, un argument plus solide est fourni par les multiples
recherches sur le lithium des roches et des eaux que le géologue
Dieulafait a effectuées, il y a plus de cinquante ans, et que les
travaux plus récents du chimiste Hartley et du minéralogiste Brun,
notamment, ont confirmées. A la suite d'experiences, a la vérité
grossiérement quantitatives, mais fort nombrenses, Dieulafait a
établl que les marnes des terrains secondaires (Trias) et tertiaires
sont relativement riches en lithlum et que les boues des marais
salants les plus lithiféres sont celles qul accompagnent le dép6t des
gypses. En outre, dans la marne de Weitzdoef (Prusse Orlentale),
Riiffhausen trouva, en 1867, 0,092 /- de lithlum, Il est regrettable
gue le lithium n'ait pas encore été dosé d’'une maniére systématique
dans ees divers dépdts marins, ni d'allleurs dans I'eau de mer elle-
méme, eau minérale par excellence et qul se trouve & l'origine
premiére de tant d'autres!

Tout en souhaitant I'appui de nouvelles preuves plus directes,
il nous semble done légitime d'admettre que le lithium des sources
envisagées peut fort bien provenir des dépbts sédimentaires ou
I'eau a acquis la partie principale de sa minéralisation.

Le lithium de ces sources se trouvait done primitivement
présent dans les eaux des anciennes mers, d'ou il fut extrait au
cours du lent et long dépbt des sédiments permotriasiques, il y a
quelque deux cents millions d’'années. L'exceyptipmmelle richesse en
lithlum des eaux minérales actuelles implique une concentration
élevée de cet élément dans les terrains minéralisateurs. Or, ces
dernlers répondent & cette comdition, car, ainsl que nous Iappren-
nent les géologwes, ils comstituent des «foemations lagunaires»,
gest-a-dire gu'ils proviennent du comblement de bassins cOtiers
peu prefonds, progressivement affaissés sous le poids des maté-
Flatix dépesés, ou sous laction de forces tectoniques, et périodique-
ment alimentés par la haute mer, tout en étant soumls & une éva-
poration intense. Les substanees inseolubles, peu solubles ou adsor-
bables de velumes eonsidérables d'eatix farines se trouvent done
accumulées dans ees dépbts, dont ecertains éléments ent pu béné-
fleler d'un deuble mede de eoneentration: la concentration biele-
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gique, effectuée par les myriades d’etres vivants qui peuplent les
mers et en extraient des éléments déterminés (iode, cuivre, argent,
plomb, étain, manganése, vanadium, etc.) et la concentration phy-
sico-chimique, pendant laquelle la simple évaporation de Teau
s'accompagne de phénoménes d'adsorption d'lons, d’échanges de
bases, eic..., dont les molecules complexes, les micelles colloidales
et les particules précipitées peuvent &tre le siége. Il est probable
gue les terrains des formations lagunaires sont riches ea produits
organiques, minéraux et organo-minéraux trés divers — et peut-
étre trés precieux — produits abandonnés tels gquels par Teau des
mers, eu produits provenant de Vactivité chimigue intense qui
resulte des températures élevées et des fortes pressions des pro-
fondeurs.

Il est généralement admis, aujourd’hui, que nos grands com-
bustibles minéraux: le pétrole et certains gisements houillers, ont
trouvé dans les formations lagunaires des conditions adéquates a
leur geneése. Clest également dans ces formations que se minérali-
sent, en majeure partle, sinon en totallté, les sources chlorurées
sodigues, stlfatées sodiques, sulfatées calcigues et magnésiennes,
dont Laction physiologique est si largement utilisée, et dont Ien-
semble représente une gramme si variée,

Dans la premiére partie de ce rapport nous avons établi Lliden-
tité de I' «azote brut» des gaz naturels quelle que soit leur origine.
Nous avons vu que Pazote, Pargon, le néon, le krypton et le xénon
présentent partout et toujours des rapports mutuels approximaie
vement constants, mals que I'hélium paraissait se montrer réfrac-
taire & toute loi d'uniformité. Or, voici que I'hélium, corrigeant son
caractére capricieux et fantaisiste, accepte enfln de se soumettre a
une régle. Cette régle est celle-ci: les gaz naturels exceptionnelle-
ment riehes en hélium (désignant ainsi eeux dont Liazete brut con-
tient au meins 5.000 feis plus d'hélium gue Lair) ne sont rencontrés
gue parmi les grisaus (L:azste brut du grisou de Mons contient 13 %6
d'hélium, seit 31.000 feis plus que l'air), les gaz de pétrole (gaz
nerd américains) et les gaz spoentanés de certaines sourees chleru-
rées sodigues (veir Tableau 1 et Tableau 1I), c'est-a-dire parmi les
gaz naturels provenant de eertains dépdts des anciennes mers (le
griseu de Mons, entre autres, étudié par Moureu et Lepape en
1911, était aceompagné d'eau salée, témoignant ainsi de l'origine
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marine de la houille d'ou il provenait). En d'autres termes: les gaz
naturels exceptionnellernent riehes en heliuna sont issus de fovma-
tions lagunedres anciennes. Tel est le falt,

D'enormes quantités d’hélium ont done été engendrées au sein
des dépbts lagunaires, et se sont ensuite mélangées, soit aux gaz
occlus préexistants, soit & ceux provenant d’'actions chimiques in
situ. Lorsque le mélange gazeux est resté «en place», emprisonné
dans une roche solide impermeable comme la houille, Iinélium est
libéré avec le grisou. Si les couches du dépbt sont lentement péné-
trées par une circulation d'eau souterralne, Inélium entrainé appa-
raft au griffon de la source, ou il peut se dégager pendant des
siecles. Mais sl de grandes masses d’'hydrocarbures liquides et
gazeux ont pris naissance, celles-cl, dans leur mouvement migra-
teur ascensionnel, balalent tout Ihélium présent dans les terrains
traversés et l'aceumulent sous la vette anticlinale imperméable gui
les arrete, Un sondage econvenablement placé, dennera brusguie-
ment issue a ees gaz fortement cormprimés, et Lon assistera aux
énormes mais éphémeres débits d'hélium des ehamps pétreliféres
nerd-ameérieains,

Quelle peut étre Ilamriigine de ces importants gisements d’hélium
des formations lagunaires? Cest PHydrologie, qui va nous répon-
dre, car en vous révélant Iasssciation de [inélium et du lithium,
elle nous conduit naturellement 4 une séduisante, mais audacieuse
hypothese.

Il pourrait sembler évident que les grandes accumulations
d'hélium fossiles résultent, en totalité, de la désintégration progres-
sive des radio-éléments connus, que les eaux des -mers originelles
contenaient, en suspension ou en dissolution, et qui se sont trouvés
concentrés, comme les autres composants de I'eau de mer, dans les
résidus d’évaporation lagunaires. Cette hypotheése, certainement la
plus vraisemblable, parait & premiére vue, rendre compte de la
richesse en hélium des gaz naturels issus des formations primaires
(gaz de pétrole américains) et permotriasiques (sources de Santenay,
Maiziéres, St-Gervals, etc...), et de la réguliére pauvreté en hélium
de tous les gaz des terrains tertiaires (gaz de pétrole et gaz de
sources hydrominérales) Dans les terrains primaires, Inélium
sacoumule depuis 300 millions d'années enviren: dans le Telas,
depuis 200 millions d'années; et dans les formations lagunaires
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tertiaires, depuis 50 millions d'années au plus. Les gaz primaires
et triasiques devraient done, en moyenne, contenir seulement 4 &
6 fois plus d’hellum que les gaz tertiaires. Or, dans les premiers, le
rapport de [Ilélium & largon ou A lizote, par exemple, semble
beaucoup plus élevé que ce ehiffre, lorsqu'on les compare aux gaz
tertlaires. Et l'on ne saurait chercher dans une concemtration anor-
malement élevée de Turanium ou du thorium dans les terrains envi-
sageés, la source de I'Rélium qu'ils recélent, car cette hypethése est
contredite par les faits, Les sourees de Santenay de Bourbonne, de
St-Gervais, par exemple, ne présentent gu'une radiectivité teut a
fait banale, D’autre part, en 1914, nous avens démentré, Ch. Men-
feu et mei-méme, a la suite de nes lengues études sur les griseus,
gue la mejeure partie de I'hélium fessile des griseus ne peuvait
provenir de la désintégration des matiéres radieastives (uranium et
therium) répandues dans les heuilles eorrespendantes; tandis gu'en
1920, feu le Professeur R. B. Meore, ftin des eréateurs de Rindus-
trie de thelium aux Etats-Unis, déelarait gue rien, dans nes eeh-
naissanees actuelles, ne peuvait expliguer 1a présepee d'autant
d'hélium dans les gaz naturels.

Aiinsi, si Ton ne saurait douter qu'une parti de Ihélium des
dépbts lagunaires provienne des traces d'uranium et de thorium
qu'ils renferment, il parait non moins certain que la totalité de ce
gaz ne saurait avoir une telle origine.

Pourrait-on supposer que Ihélium a été engendré par des
radioéléments a vie relativement courte — du radlum, par exemple
— que les conditlons du dépdt auraient séparés de leurs génera-
teurs 4 la vie longue? A I'épogque actuelle, ces radioéléments ne
seraient plus, en effet, représentés gue par les produits stables de
leur désintégration: le plemb et Mhélium, Mais dans eette hype-
thése, on ne comprend pas pourguei le méme phénemene ne se
seralt pas reproduit vers le milieu de l'dére tertiaire au eours de
sédimentations lagunaires entierement analegues a eelles des épe-
gues antérieures,

11 semble done qu'on ne pulsse échapper a cette double con-
clusiom; 1° Iilium des formations lagunaires a été engendré, en
majeure partle, par d'autres radioéléments que ceux des trols
familles radioactives aujourd’hul connues:; 2° ce ou ces radioélé-
ments hypothétiques se trouvalent déja largement détruits dans
Pécorce terrestre il y a quelque cinquante millions d'années.
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Ces caractéres, on le voit, conviennent a Félément n® 87 ou
ékacésium. Toutefois, étant purement négatifs, 1Is ne sauraient, &
eux seuls, justifier Dnypothése que Iékacésium est bien le radioélé-
ment cherché. Mals un argument positif des plus suggestifs en
faveur de cette identification hardie résulte du fait que ee radioélé-
ment devait présenter upe étroite parente avee le lithium., D'une
part, en effet, nous l'avens vu peur les sourees ehlorurées sodigues,
au moins — seul eas étudié & ee point de vue jusgu’a ee jour — les
coneentrations exceptivnneilement élévées en hélium sent lides aux
richesses les plus hautes en lithium. D'autre part, le lithium est
trés généralernent aceempagné par le rubidium et le cestum dans
les eaux minérales (*) et dans les minéraux. Ce fait, établi dés le
miliey du xux* sidele par les reeherches de Kikehhotf et Bunsen,
puis de Grandeau, s'est trouvé eonstamment vérifié dans la suite.
Dés lefs, n'est-0n pas fondé a admettre gue dans les milietx oy il
§e treuvait, Iékacesium a dil suivre également le lithium et le
eéstum dans les séparations ehimigues naturelles, e'est-a-dire, soit
dans les precessus de différentiation minéralegiques des magmas
ignés, seit dans les adserptiens physico-Mimigues, les assimilations
bieehirmigues ey simplement les precipitations fractionnées dent les
83X FRAFINES, BR veie de eoncantration progressive, sont le §isge?

Il y a plus encore. L'hélium est associé au lithium et au cé-
sium, non seulement dans les eaux minérales, mais aussi dans cer-
tains minéraux dépourvus de substances radioactives productrices
d’hélium. En 1909, Lord Rayleigh (R. J. Strutt) observa que les
sels naturels de potassiurm et surtout certains béryls contenalent
des quantités d'hélium tout A falt hors de proportions avee celles
prévues d'aprés la richesse en uranium ou thorium et I'Age géelo-
glgue de ees minéraux. Ce falt a été confirmé en 1913 par Pluttl,
en Italie, puis ces derniéres années, au Japon, par M. Sasaki et, en
Alllemmagne, par le Prof. Paneth et ses collaborateurs, au cours de
fines et délicates experiences, et enfin, tout récemment, par de
neuvelles reeherches de Lord Rayleigh lui-méme. OF, il semble
preuvé gue le glucinium f'engendre pas d'hélium —les MINGrAUK
de glueinium autres gue les béryls ne renferment gue des traces

(') Pour les sources citées au tableau II, le césium a pu étre dosé dans I'eau de
Bourbonne, et, tout récemment, au cours de recherches effectuées & notre suggestion, M.
P. Rabin a pu mettre le césium en évidence dans l'eau de Maiziéres, en opérant sur 3
litres d’eau seulement.
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d’helium, — mais on rencontre fréquemment dans les béryls des
proportions relativement élevées de césium. En outre, Piutti
montra (1910) que divers autres minéraux non radioactifs étaient
plus ou moins riches en hélium; or ce sont précisément des miné-
raux de lithium ou de eésium.

En résumé, ¥emalgic des grisous et des gaz de pétrole & haute
concentratiom en hélium, et des gaz des sources chlorurées sodiygLess
les plus riches en lithiuwme, rubidiarn et césmm, d'une part;, et,
d’autre patt, le rapprachomeont de ces mémes sources et des miné-
raux conienamnt des mélewx alcalins lourds, toutes subshamness nadis-
relles oid nous trouvons besuaonp plus d’ hélium gue n'ont pu en
produire les radicdMwnonis commds gual leisr sont assnniss, oo Sega-
gent naturellement & chercher la source des guantiiés excepiion-
nelles d'helium des gaz narurels anciens dains la désindbaration 4L
radicélément aleadiin Voypotkétagie n® 87, ol ekacésiuws), gude la con-
centratiom des eaix yaarines aurait accunnilé dens les dépdis lagu-
naires des temps primaires et triasigies. Telle est Iinypothése vers
laguelle I'Hydrologie nous oriente, tnais doat la portée dépasse
singuliérement le domaine propre des eaux minérales.

En admettant que les résultats des délicates vérifications et
recherches que suggere et qu'impose une hypothese aussi hardie
lui soleat favorables, il ne semble pas témeéraire de penser que
Ihydirclogie, non setilement aurait alors réalisé une unifiante syn-
thése de faits jusque-ld épars, mais encore, aurait révélé & la phy-
sigue et a la chimie, lexdistence réelle d'une neuvelle famille radio-
aetive, aujourd’hui disparue — dont Lifisisire appartient ainsi & une
sorte de paléephysique et de paléochimie —et & la géologie, un
facteur géothermigue de L&welution des premiers ages de I'écorce
terrestre abselurment insoupEenné.

Les faits et les considérations exposés dans chacune des deux
parties du présent rapport mettent en lumiére les services recipro-
ques que I'Hydrologie, d’une part, et les autres sciences, d'autre
part, sont appelées & se rendre naturellement et comtinuellement.
Cest done pour le plus grand profit intellectuel et matériel de
Ihonanité que des centres de haute recherche, comme I'lastitut
d'Hydrologie et de Climadologle, permettent a I'Hydrologie de
s'assocler a4 d'autres sciences, comme la Physique, la Chimie, la
Géologie, la Biologle et 1a Phvsiologie, en une intime et féconde
union.
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Monografias — Deshema — N6 49-56 (VI vol) 8 relatérios apre-
sentados em 1933 A Assemibileia Geral de Wurizbonrg da «Deshema, Deutsche
Geselischaft fiir Chesmisches Apparatewesen E. V., com 9 tabelas e 98 gra-
vuras no texto, Verlag Chemie G. m. €. HL., Berlin, 1934, publicadas pela
«Dechema, Deutsche Geselischaft fiir Chemisches Apparatewesen E. V., preco
R M. § — (para os membros RM. 4.)

O VI volume da serie das Momografias Dechema acaba de aparecer. €ontém as
conferéncias feitas em 1933 na Assembileia Geral de WWartzzbourg da Dechema, Deutsche
Gesellschaft fiir Chemisches Apparatewesen E. V. Estas conferéncias reflectem o estado
actual das investigagOes cientificas cujo fim &, no dominio dos aparelbos quimicos, for-
necer a documentagio necesséria ao quimico e ao construtor de aparelhos.

O volume contém particularmente o seguiinte:

O Prof. Dr. M. J. Muiier propSe uma classificagio das reacgBes quimicas segundo os
estados de agregagio das matérias. Esta classificagio é importante para o ensino e inte-
ressante para o pratico se éste souber relacionar os seus trabalhos com os pontos de refe-
réncia corvespondentes.

O Prof. Dr. Kiirschbaum apresenta um relatério referente a experiéncias que visam
determinar o grau de eficicia de superficies de rectificagdo e o Eng. Mach fala das suas
experiéncias relativas 4 determinagéio da perda de pressfio no processo das colunas com
corpos de enchimento (corpos servindo para aumentar as superficies reabsorventes); estas
duas questSes constituem capitulos cujo estudo & necessdrio a quem queira emancipar-se
do jugo injustificado dos ndmeros, obtidos duma maneira puramente empirica e que,
por éste facto, nfio podem ser simplesmente aceites e adeptades. O BEng. Reisemann
trata dos progressos do processo, por éle aperfeigoado, do earbone activo no dominio da
recuperagio de dissolventes. Os outros artigos ocupam-se de questdes de materiais (Dr.
K. Ragsch: Gusa de cromo em liga forte, Dr. Th. Frantz; Maitéria de quartzo fundido)
assim como de métodes de determinagde eu de Investigagdes (Dk. Pfaffenberger: Veri-
fieaglio por via magneto aeustica das seldas, Emg. O. Fiseher; A radieseopia das estru-
turas por meio do aparelhe miere-métallix).
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H. WresorENTORF & P. Vaumr —Os produtos de oxidiecio
da glucose pelo reagente de Fehling (Buil. de la Soe. de Chim.
Biol., T. xvi No 1, 1934).

A oxidagfio da giucose pelo reagente de Fehling pode fazer-se a frio ou a quente.
Os produtos de oxidagZo resultantes, parecem sér os mesmes nos dois casos, mas julgam
os A. A. que as suas propor¢bes relativas variam com a temperatura.

Emncontraram, como produtes formados nessa reacgdo, o aldeido acético que se evola

no decorrer do ensaio e os acidos glucorédnico, lactico, tartrénico e glucénico.
A L.

R. Fxmre e D. Brarp —SObre o doseamento do alecool no
cloroférmio anestésico (Journ. de Pharm. ed Chim., T. xix, No 1, Ja-
neiro de 1934).

© autor comega por fazer a critica do processo classico adoptado pelo €odex, apre-
sentando os inconvenientes do método, ja bem conhecidos dos quimicos — perda de alcool
e do seu produto de oxidagfo durante o aquecimento, ma extracgdio do alcool, dificuldade
da leitura do térmo da reacqdio, etc.—, o que conduz a uma margem de erro de § aje.
Em seguida faz a aplicagio do micrométodo de Nidlouxz, recentemente proposto para o
doseamento de pequenas quantidades de alcool, ao caso especial do deseamente do alcool
no cloroférmio.

Segundo essa técnica, o alcool é extraido do cloroférmio, ndo por meio do SO, H;
mas sim por meio da igua e em seguida é submetido & oxzidagdo, em vaso fechado e em
determinadas condi¢des, por meio dum excesso de soluto de Cry O; K; sendo o excesso
reduzido por um soluto de sal de Maolhrdf, também em excesso, e que por sua vez é
doseado por meio dum soluto equivalente de Mn Oy K;. Seguem-se a técnica detalhada
do método e os resultados comparativos obtides pelo autor, sendo a margem de érro
de 0,5 ofi6.

A. P.

AL ToNESCU Mammy e A. PopEsca — Doseamento dos cianetos
e dos siilfocianetos pelo método mereurimétriee Journ. de Pharm,
et Chim., T. xix, N.® 2, Janeiro de 1934).

Os iontes em questfo — €EN™,, SCN~, ou uma mistura dos dois — sfo preci-
pitados sob a forma de Hg metalico ou de sais de mercurio facilmente transforméveis em
sulfato mercdrico por meio de uma mistura sulfo-nitrica.
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© doseamento do iotite Hg t + & feito por meio do ionte €I~ do €l Na, segundo
o método de Votocekdf e Kasparekdf.

O principal trabalho dos autores consistiu na escolha do sal de Ag capaz de pro-
duzir uma precipitagio 6tima dos iontes em questdo, e em estabelever quais as condi¢des
que tornam possivel uma precipitagio quantitativa.

Seguem-se as técnicas aplicdveis a cada um dos casos e os resultades obtidos, cuja

exactiddo ndo é inferior & dos métodos classicos.
A B

S. Stone —Método répido para a pesquiza do merctirio
nas substAncias orgénicas (Ind. Emg. Chem. Amal. Ed., T. 30, 1933,
seg. Journ. de Pharm. et Chim., T. xx, N.o 2, Janeiro de 1934).

A substancia, misturada com €Q, Ky, é calcinada. O Hg volatilizado vem actuar
sobre o iodeto cuproso, colocado numa pequema vareta, fazendo-o virar de branco a réseo.
Os vapores alcalinos que mascaram a reac¢do sdo retidos por uma camada de
$, O; K, disposta sobre a mistura alcalina. Retem-se da mesma maneira o SH, por
meio.duma camada de OPb. As e Sb nZo perturbam a reac¢do. Sensibilidade: 0,02 mgr. Hg.

© método ndo é aplicavel em toxicologia.
Hd. B

M. €. Samxmit — Acclio die protecciio die diversos antidiotos
na intoxicag&o pelo a — aminopropfonitrile. (Bull. de I Soe. de
Chim. Biol., T. xvi. N.o 4, 1934).

Pode impedir-se a intoxica¢io pelo HCN ou pelos nitrilos & custa de diversos anti-
dotos, mas o mecanismo da sua ac¢io nfo é perfeitamente conhecida, e de resto varia
segundo os antidotos. Sendo, no entanto, todos eles corpos redutores, seria segundo o
A.. intaressante pesquizar o papel das propriedades redutoras no poder de protecgdo.

Verifica-se assim que em injecgBes sub-cuténeas ou intra-peritoniais no cobaio, o
hipofasfito de sédio, os sulfatos de hydrazina e de hidroxilamina protegem contra a into-
xicagdio nitrilica, mas a sua toxicidade limita rapidamente o seu poder como antidoto e
impede o seu emprégo terapéutico.

No mecanismo da protecgio de intoxicagHo nitrilica, parece pois que as proprieda-

des redutoras do antidoto teem um papel importante.
v. €

M. CHRISTIAN DumazerT — SBhre a micro-dosagem das aldo-
ses. (Bull. de la Sce. de Chim. Biol., T. xvi. No 6, 1934).

O fim déste trabalho é adaptar & técnica micro-analitica o método de dosagem das
aldoses pelo iodo em melo alcalino, baseado sébre o principio dade por Bougault.

O autor conseguiu arranjar uma técnica satisfatéria substituinde o carbonato de sé-
dio por um reagente alcalinisante cuja base sio os fosfatos bi e tri-sédico e modificando
o modo de libertagio e as condi¢8es da titulagdo do iodo em excesso.

Propde o autor dois modos operatérios: o primeiro, de ordem semi micro-analitiea,
permitindo dosear de 0,5 mgr. a 3 mgr. de aldose com erro maximo de 3 %/;; o segunde,
de ordem micro-analitica, permitindo a determina¢io de 0,1 mgr. a 0,3 mgr. de aldese
€om uma margem de érro de § %/;.
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F. GEBHARDT, R. Komiuik & E. Kosknik — A quiliiica coleidal
da reaccdo dos agtficares segufndo Tromeer. (Kolloid. Z., 63,
3, 1933, seg. Amn. de Chim., Amalyt. T. 16, N.o 6, 1§34).

Anmdlise espectagrifica pelos raios X do produto de redugfio do sulfato de cobre
alcalino, pela glucose.

A presenga da gelatina na solucfio apenas influe sébfe o estado de dispefsde do
oxidulo de cobre. Nas urinas, obtem-se, na maier parte des eases, Uma Mistura de ee:

bre e de oxidule muito disperse.
A L.

CaristopHE — IDesemiment® dia naolilling uiindnie gl mé-
todo de Terwemn. (J. Pharm. Chim. 19, No 3, 1934, seg. Amm. de Chim.
Amlyt. T. 16, No 9, 1934).

Apds redugdo da urobilina, o cromogénio formado é doseado colorimétricamente
com o reagente de Bhwiich. Esse ensaio é feito, ou por compara¢fo com um soluto alca-
lino de fenolftaleina segundo Terwen, ou com um fotémetro.

A presenca de novocaima na urina torna o ensaio impraticdvel visto esse composto

reagir com o soluto de Ehrlich.
A. L.

DoEuvrRe — Diagnose dio &cido acético. (Bul. Soe. Chimn.
France, §53-54, N.o 12, 1933, seg. Amn. Chim. Amalyt. T. 16, No 11, 1934).

Método baseado na redugdo do acido acético pelo magnésio em meio acido € na
pesquisa do aldeide acético formade, pela reacclio de Rimimi-Livnen com nitroprussiate
de sédio e piperidina. © propanal, a acreleina e os aldeides eroténices & tiglicos dée
soloragBes com esse reagente, indicande o A. os prosesses de distinede:

A L

R. Uzer — O disseamento colorimétrico dos azotifms mes
dguas. (Chem. Listy, 27, N 24, 1933, seg. Amm. de Chim. Amalyt., T. 16,
No 11, 1934).

© doseamento colorimétrico dos azotitos pelos métodos de Griess, Hosvay e Lauge
tem um méximo de sensibilidade para pH = 2,6 — 2,8.

Recomenda o autor, levar a agua a esse pH. pela adicdo de édcido cloridrico na
dose determinada por um ensaio preliminar, com o amarelo de dimetilo como indicador,

e executar em seguide o ensaio pelos processos conhecidos.
A. L.



Informacdes

Representacdo sdbre a investigacdo cientifica no nosso Pais.— Aos
Ex.™1'» Srs. Presidente do Ministério e Ministro da Instrucdo Publica foi dirigido pelo
Nuacleo de Lisboa da S. P. Q. F. o seguinte oficio solicitando os meios necessarios para

um maior desenvolvimento da investigacdo cientifica no nosso Pais.

Ex.mos Srs. Presidente do Ministério
e Ministro da Instrugcdo Publica

Exceléncias :

O Nducleo de Lisboa da «Sociedade Portuguesa de Quimica e Fisica» vem perante

V.as Exas representar como segue:

Nas suas dltimas retinides mensais tem a referida agremiagdo considerado com o
maior interésse o importante trabalho que ha alguns anos se esta realizando com o fim de
integrar Portugal no movimento de activa investigacdo cientifica, em que se encontram
empenhadas as nagfes mais cultas e em que cada uma destas porfiadamente procura ndo
sofrer atrazo em relacdo a qualquer das outras.

Do que entre nés com aquéle intuito e com éxito se tem feito, destaca-se notavel-
mente a criacdo da Junta de Educacdo Nacional como instrumento poderoso de acele-
racdo na marcha forcada que se reconheceu necessaria para nos pormos em fase com a
vibragao intelectual dos outros povos civilizados e podermos ocupar posicdo digna na cam-
panha que visa o progresso e elevacdo das nacdes e da humanidade pelo desenvolvimento
da ciéncia.

Os meios fornecidos a Junta pelo Estado, a boa inteligéncia do problema cuja reso-
lucéo se lhe entregou e a dedicacdo dos membros da mesma Junta tém constituido esforgco
nacional importante e bem dirigido. Mas a ésses factores de éxito tem ainda acrescido,
em medida que ndo era legitimo exigir e nem sequer razoavel prevér, a extraordinaria
felicidade na escolha dos bolseiros, enviados a estagiar em institutos estranjeiros, para
aquisicdo da técnica da investigagdo cientifica, reconhecimento directo dos campos do
saber, onde mais intensamente hoje se actua e informagédo segura das vias a trilhar com
probabilidades de proveito.

E, na verdade, consideravel o numero de bolseiros da J. E. N. que, em dia com
os objectivos imediatos da laboragdo cientifica actual, se encontram na posse dos métodos
e processos de investigacdo que proveitosamente poderdo aplicar. S6 isto daria aos
dinheiros e energias dispendidas um bom coeficiente de rendimento, se fésse conveniente-
mente utilizado. Mas a feliz seleccdo de bolseiros permitiu que alguns, por suas excep-
cionais aptiddes e dedicacdo, tdo notavelmente se desempenhassem da nobre missdo que o
Estado lhes confiou, que tém ja hoje seu lugar marcado nas falanges dos ampliadores da

ciéncia, e esta circunstancia eleva, portanto, aquéle coeficiente de rendimento para um



