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Centenario de Robherto Duarte Silva

HOMENAGEM PRESTADA AO MESTRE

POR

Charles \[eepierre

Prof- no Instituto Superior Técnico

A minha presenga aqui tem um motivo fundamentall: prestar
a minha mais sentida homenagem & meméria de um quimico por-
tugués ilustre que foi o0 meu Mestre durante trés anos na Escola
de Quimica e Fisica de Paris onde me formei. A R. D. SILVA, a0
Director da Escola PAUL SCHUTZENBERGER, € a HMNRIDT, devo
a minha formacfio quimica. A CURIE, HoSPITALIER, DOMMER,
BAmLLE a minha formacfo fisica. A ArimeErRT [£vy a minha for-
macfo matematica.

Conservo de todos os meus Mestres a gratiddo do discipuilo;
gratiddo que o tempo ndo atenuou. Mas guardo no fundo do meu
coragdo uma afei¢dio quasi filial para os dois primeiros: SILVA e
SCHUTZENBERGER.

Em Novembro do ano findo o Ex.™® Sr. JoaQuiM DUARTE
SILVA, sobrinho do ilustre homem de: ciéncia que comemoramos
hoje, chamou a minha ateng¢3o sobre a data do nascimento de R.
D. SiLva.

A Acadiemia, por proposta do General AQuirEs MaoHADO e
minha resolveu promover homenagens em honra de tdo preclaro
Portugués. Promovemos assim o envio de mensagens por parte da
Eeole Centrale des Artts et Wamafactaves dirigida hoje por [EHON

() Academia das Ciéncias de Lisboa, 18 de Fewereiro, e Sociedade Portuguesa
de Quimica e Fisica, 3 de Marco de 1937.
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GoumiEr, Membro do Instituto de Franga — da Ecole de Physigue
et Chimie de Pavis, anexo a Faculdade de Ciéncias, dirigida heje
pelo antigo aluno Paur Lawemwnyw, também Membro do Instituto
— da Seciet¢ Chimdgise de Framee, 4 qual R. D. SiLva presldiu
em 1887 e a quem legou a sua biblioteca e os seus bens —da
Associagiio dos antigos alunos «de Physique et Chiimie»— todes
enviaram mensagens em honra do meu querido Mestre, recenhe-
cendo assim que embora tivessem decorridos 47 anos apds a sua
fmorte, a suia passagem deixou sulco tho profunde gque os seus dis-
cipules, os seus pares nfio olvidaram o papel importante gue R. D,
SiLva teve entde no ensine da Quimiea em Paris e ne desenvel-
vimento da ciéneia que eultivames. A Sociedade de Quimica e
Fisica Portuguesa nde podia deixar também de manifestar a sua
simpatia premovende igual manifestagae.

R. D. SiLva nasceu em St° Amtio em Cabo Verde, a 25 de
Fevereiro de 1837—pmreffaz pois agora cem anos; formado em far-
mécia pela Escola de Lisboa, apés poucos anos passados em Ma-
cau e Hongkong (de 1857 a 1862). R. D. SILVA estabeleceu-se
em Franca, palfs que a bem dizer nunca mais deixou e que foi para
éle uma segunda Pétria, sem que alids jamais esquecesse Portugal,
mesmo quando naturalizado francés pela necessidade imposta pela
sua nomeaclo cémo professor da Escola de Quimica e Fisica In-
dustrlals de Paris e da Escola Central de Artes e Manufacturas.
Morreu em Paris em 9 de Fevereiro de 1889, novo ainda, pois n#o
tinha 52 anos. Foi certamente vitima da tuberculose.

A biografia de R. D. SiLva acaba de ser feita pelo General
AgpmEs Macwano. Nao repetirel 0 que estd dito e bem dito,
limitando-me a invocar lembrancgas pessoais.

A actividade cientifica de R. D. SiLva exerceu-se nos Labo-
ratoérios de Wurtz e de Friedel de 1867 até a sua morte. A sua
actividade como professor, para a qual tinha notavel predisposicéo,
exerceu-se, primeiro como Chefe de trabalhos de analise na Escola
Central, depois, como professor de 1882 a 1887, na «Ecole de Phy-
sique et Chimie» e finalmente, como professor também na «Ecole
Centrale» de 1887 até ao seu falecimento.

Foi como disse na «Ecole de Physique et Chinie», entfo diri-
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gida pelo eminente quimico PAUL SCHUTZENBERGER que conheci
R. D. SILVA. Cursei essa escola de 1884 a 1887 e durante este
periodo tive sempre R. D. SiLva como professor, quere de qui-
mica mineral, quere de quimica analitica.

O ensino fazia-se na teoria atémica para o qual os alunos esta-
vam a principio pouco familiarizados, porque o ensino oficial da
quimica, secundaria e superior — dava-se, mercé da influéncia neste
caso prejudicial de Berm#EEILOT — alids um eminente quimico == na
teoria dos eguivalentes. A Faculdade de Medicina, o Colégio de
Franca, e, mais tarde, a Escola de Fisica e Quimica eram os cen-
tros da revolucdo atémica, com WiumRz, FREDEL, I OURENCO,
BUTLEROW, A. GAUTIER, SCHUTZENBERGER, SILVA, HENNINGE

ETarD- Nessa €poca (1884, Wivkr7 podia ainda sustentar o que
dizia em 1875 a8 redigir as shas famesas (Lwdes efsmentares de
GUIHIEA ASRSTHE

«Les éditions de ce petit livre se succédent rapidement,
«bien que les doctrines qu’il expose et la méthode qu'il
«essaye de propager soient bannies de Iemseignement offi-
«ciel... Dans tous les pays du monde, excepté dans le no-
«tre, on a tenu compte pour Demseignement clémentaire de
«la Chimie, des progrés accomplis de nos jours. Les idées
«qui se font jour sur la constitution de composés organiques
«et sur le mode de combinaison de leurs éléments ont été
«étendues aux combinaisons minérales elles-mémes. A la
«base de ces ldées se trouve une hypothése célébre, celle
«des atornes. Cette hypothese s'applique aveec un égal ben-
«heur & Iexplication des phénomeénes chimigques tels gu'ils
«pous apparaissent aujourd’hui et A I'laterpretation de faits
«concermant les états physiques de la matiére et les change-
«ments que lul font épouver les agents imponderables.»

Dizia WwRTZ: A teoria atémica é apenas uima hipétese, mas
oferece um caracter tal de simplicidade e de generalidade que a
torna verosimil, servindo de ligaglio entre as duas ciéncias que tra-
tam da comstituiclio da matéria— a quimica e a fisica.

Por muito entusiasta que Wunirz fosse da teoria atémica néo
podia éle imaginar que trinta anos néo teriam decorrides sem gque
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se verificasse a realidade dos Atomos, a complexidade da sua estru-
tura, etc.

Tive assim ensejo de ter R. D. SILVA como professor de duas
cadeiras, durante os tr8s anos do meu curso, na razdo de 3 ligdes
semanais de hora e meia cada uma e de poder avaliar as qualidades
que o tornavam um excelente professor.

Falava correctamente o francés, o inglés, o alemio, além do
portugués, é claro. Mas conservou sempre uma pronuncia que pro-
vocava sorrisos aos irreverentes estudantes que éramos ent3o. Era
dum escriipulo extraordindrio na organizaciio das ligbes e dos tra-
balhos praticos, que dirigia superiormente, embora tivesse um chefe
de trabalhos e preparador. Assim os produtos diversos, destinados
as analises e provas de exame, eram analisados por SILVA pelos
diversos métodos indicados na aula, de modo a éle ter a nog¢3o dos
&rros possiveis e da sensibilidade dos processos e poder julgar com
consciéncia os resultados apresentados pelos futuros engenheiros
quimicos.

Acabado o meu curso precisei ganhar dinheiro — circunstancia
que ainda hoje se observa correntemente — e fui exercer a profis-
s30 numa fabrica de aglicar de beterraba do norte da Franga.

Um dia—diia célebre para mim — 23 de Dezembro de 1887
— recebi nessa fabrica, uma carta que conservo piedosamente de
R. D. SiLva — carta que decidiu da minha vinda a Portugal e do
curso definitivo da minha earreira, porque de 1888 até hoje nunca
deixei de ser hdspede de Portugal e funclonarle dos seus diversos
Governos.

Mal pensava eu, nessa tarde frigidissima de 6.feira, 31 de
Dezembro de 1887, ao encomtrar-me em Paris com JOSE JULIO
RO IBRIES, que eu via pela primeira vez no patamar da casa de
R. D. SILVA, 26 Rue de la Harpe, perto do Museu de Cluny, que
passaria a minha vida em terra lusitamnas...

Desde a minha chegada a Lisboa até a sua morte, mantive
com R. D. SiLvA correspond@ncia sobre assuntos diversos — de que
conservo piedosamente uma dezena de cartas. Por isso quando
soube por SCHUTZENBERGER que R. D. SILVA podia considerar-se
perdido e quando passadas poucas semanas tive a noticia do seu
falecimento fiquei tio comovido como se alguém dos meus tivesse
desaparecido. ..
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Que este preambulo sirva de introdug8o ao rapido exame que
vamos fazer da obra cientifica do homenageado. A Gbra cientifica
de R. D. SiLva ja foi exposta em dois trabalhos magistrais:

Logo apds o falecimento de SILVA, o seu mestre e colabora-
dor FIRREIDEL escreveu no B# da St.f Chimique de Paris, uma ex-
tensa biografia de R. D. SILVA (1889). Em 1906 o grande e ma-
logrado quimico portuense A. J. FERREIRA DA SILVA, que era
muito amigo de R. D. SILVA, publicou uma bela, sentida e desen-
volvida meméria sobre a sua obra. Bastar-me-&4 respigar nestas
publicagles e acrescentar mais algumas informag8es para que os
meus ilustres ouvintes possam aquilatar do valor do quimico que
glorificamos hoje.

A vida cientifica de R. D. SILVA decorre num periodo Curto;
pois ndo excede 20 anos: de 1867 a 1887.

Pondo do parte as miss8es, congresses, relatérios em que to-
mou parte ou que elaborou, tratarei somente da parte originel/ da
obra de R. D. SiLva, isto é da pavilz construthe para o grande
edificio da quimica — parte esta que é a bem dizer a tinica que pre-
dura e que aquilata o cientista. A obra cientifica origingil/ de R. D.
SiLva pertence quési por inteiro & quimica orgdnica — o que nfo
é para admirar, atendendo ao meib em que essa obra se realizava,
porque Wuknz e FREMDEL eram essencialmente quimices orga-
nistas, Comegaremos, pois, pelos trabalhos de quimica e expo-los-
shemos pela sua ordem cromsiigicn;

367 — Estuda as aminas compestas, com radicais amilo- ou
amilaminas. Partinde do cianate de amilo (ester elanico de metil-
-butanel, como diriamos hoje) trata-o pela potasse:

CO.N.C!H"+, OKH -\ =— HICH "+ COPK®.

obteve nfo s a amina primaria N =—H2 C® H", facil de prevér, mas
as aminas secundaria N=—=H' (C} H*¥ e tercidria N (C} HY, que
se separam umas das outras por distilagdo fraccionada.

Devemos desde ja notar que ha 76 anos quando SILVA reali-
zava este trabalho e os que lhe seguiram, o apetrechamento dos
laboratérios nfo era tdo perfeito como hoje; as andlises orgénicas
exigiam massas relativamente elevadas de substéncias, da ordem
do decigrama, ao passo que hoje bastam, pela técnica da semi-mi-
cro-amdlise, alguns centigtamas. A dosagem do azote fazla-se pelo
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excelente, mas delicado método de DUMAS; ndo havia fornos eléc-
tricos para as combustfies ou operagbes a determinadas temperatu-
ras, etc. O trabalho laboratorial era mais arduo, exigia mais pericia.
%68 — Estudando uma planta de Cabo Verde o « Cureus fiur-
gans», isto &, a bem conhecida fiurgueira, isola o alcool octilico se-
cundario ou octanol — 2, por distilaclo séca do sab8o potassico.

CH’ (CH?¥ CHOH CH?

Xo mesmo ano, com PH. DE CLERMONT estuda o édcido zinii-
vico CHP. €0 . EO?H ou propanona-oico.

69 —-Nesse'ano publica R. D. SiLva diversas notas sobre
os esteres do alcool isopropilico (propanol-2): butirato, valerato,
fenato, cianato, sucinato, benzoato, etc.

E sabido que o propanol-2, foi obtido pela primeira vez em
1862 por FwEDEL que fixou assim a nogfo de alcool secundario.

Obteve-o por hidrogenacfio da acetona (amalgama de sbdio).
E preparagio delicada, embora teoricamente simples, porque ao
lado do propanol-2, aparece sempre a pinacona (@iimsfito-2.3-buta-
nadiol-2.3), como tive multas vezes ocasiio de observar com os
meus discipulos,

CH2.CO CH'-CHP CHOH.CH?

CI3H3 CH?®
| |
CH*—C-—C—CH?! (pinacona)
I I
OH OH

Partindo do 4lcool isopropilico R. D. SILvA preparou, como
disse, diversos esteres, pelo método de Wurnz: acg¢lio do iodeto
de isopropilo (iodopropana-2) sobre os sais de prata dos respectivos
acides: butirico, valérico, etc.

CH3.CI.CHF + R.QI0® AgreGH“-E"JI-II CH}+1 Ag.
€02
R.
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Na mesma ordem de ideia preparou o nitrito de isopropilo os

C*H®.NO ou CH%.CH.CH®. E o ester nitroso do propanol-2.
I
OO

Se tivesse efectuado a distilagdo a maior temperatura, teria
isolado o seu isornowoa nitropropana, 2: CH*. CH. Cll, dtessoberto
[

NO*
. NO?2
alguns anos depois por VICTOR MAYER, com grande ges osto de
S anos depQIS par VICTOR MAVER, com grande desgQsto de
. ht_.v . os derivados m%ra 0s 0 azoEo e ligado “directa-
. D. \V/. 0s derivados nitrados 0 azoto € ligado dirécta-
mente ao carbono, ao passo que no ester nitroso ge ILVA a liga-
MeNté ao carbono, 4o, passo, qUE No ester Nitroso dé SLLVA a liga-
40 Z-S€ pelo 0X1 eni1o; gal propriegages 1eren£es.
8ao -S€ pelo OXIgenlo, al Brogrle ades diferentes.
0 mesmo an !L u }1 a um estudo sobre a pro l}amma,
0 mesm8 a,n8 Bu ﬁéa ,6studo sobre, a BroBI amina
?%%%P] ?};S%SEHE% iodsts ds Bropiis 1 b1 3BFS § 8%%8%%8}88 Fata
—Lacenias Wi b, Gk clliians Gom ERE:
$9Bre 9 clora-Bramsts dg propilsha: 84 Clore-Broms Bropana

CH?=CH CH*-UH¥F CI.

1871 —Demonsira 2 itientitatle dy mpopilenaderads (G-
-propena), CH?==CH.CH?Cl derivade do metilcloro-acetol com ©
clore propena, derivade de eclorete de prepilena (diclere prepana
CH3.@).ar#3eq).

Estuda com FREDEL a acglo do' cloreto de iodo sobre o clo-
roférmio e a acglio de CI' e do CII sobre o cloreto de isopropilo
(cloro-propana- 2).

No mesmo ano 1871 publica com o bem conhecido quimico
ErRaFTS um estudo sobre o 6xido de trietilofosfina. E sabido que
FrEDEL e CRAFTS ligaram 0 seu pome ao método classico de pre-
parac8o dos hidrocarbonetos ciclicos pelo emprege de CL® Al, come
agente a bem dizer catalizador,

A trietilfosfina PICHTY, obtida por CAHOURS € HOFFMANN,
pela accdo do zinco-etilo sobre o tricloreto de fésfors, & liguidia:
oxida-se imediatamente em presenga do ar dando 6 oxido O =P

= 3\3 ;. .

C’H’)’. Este 6xido foi preparado por R. D. S11.va e CRAFTS aque-
LEHE- ste oxido fol r% arado por R. D. SILVA € CRAFTS adu
eng o0 1gstoro com 1oge! e 0; ex ullsan 0 O €eXCesso
cenao o fosforq com lodety €, 0, expulsan 0 excesso
yltimo por distilacgo com a 1CO € 15%1 ando o residu
UJtIaT‘TSlga‘OI‘ Istilatao com a Istilando 0 resi

otassa:

et
ety
e

&3t &t

sopre
re

Jes
9 QBS%E
IIco e n uo so
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1) 2P-F41C*Hs=IP (CCHY +PI?
iodeto de tetra
etil fosfénio.

2) P43 (P (CHY+F-—~4 I (P (CH)

iodeto de tri-etil-fosfina.
iodeto de tri-etil-fosfina.

3% 1CH I“PﬁC” ?—»I +IP§ H“;
3 1 C2H6+12 P (C2Hd)®-12+1 P (C2Hs)
4 IPCeHa +O K_’OP%g 53+CH6+I
4% P ECZHG% *+ OHK - Q R0 GeH i etnsfshina.! K

Este 6xido cristalisa facilmente e é muito estavel.

872 — Nesse ano continuou R. D. SHLVA os seus trabalhos
sobre esteres do propanol-2, preparando o formiato, o lactato, o
cianato.

Em colaboragdo com FmDEL, estuda a acgdo do cloreto de
iodo sBbre o cloreto de propilena (dicloropropana); verificam a
existéncia de dois chinw propenas isomeros, pela acco do metilo-
-cloro acefol chwadlo sbbre a dgua e pela acgdo do cloro sobre a
propena clorada, na sombra. Finalmente os dois autores preparam
um 3.° «propilena diclorado» ou dicloro propena

CHZ=CH. CHE - CH* = CCl. CHZCI

E evidente que a8 férmulas usadas peles eguivalentistas pde
podiam explicar éstes diversos cases de isomeria:

Dai o éxito das férmulas de comstituigle independentes até
eerto pento da hipotese atdmiea.

Ne meu tempo de rapaz as més linguas diziam até que quando
BERIHELOT e seus discipulos, JUNGFLEISEH e outres, encontravam
isomeros, no seu caminho, fixavam-lhe primieiro as propriedades
provaveis a luz das férmulas de comstituicBo atémical

Datam déste ano 1872 importantes trabalhos de R. D. Sinva
elaborados sésinho ou com a colaboragio de FIRIEDEL: 840 as pes-
quisas sbbre a trichridiiree CXHE €1} ou tricloro-propama €HZ €1,
€HCEL. CH? €l e seus isomeros. Estudo do cloro-bromo-propana
{clorobrometo de propilona). Estudo do cloro-iodeto de propilena
acglio da prata sbbre o cloro-iodo-etana (cloro-iodeto de etilena).
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Preparou o diisoprapilo (C*HY que nfo é a hexana normal,
C*H'4, mas um isomero o 2.3 Dimetilo butana.

> CHt=CH <X<::a ou QIH-=-CHH-CH—CHES
CH* CH®

chamava-se nesse tempo diosgpwailo ou tetrametil etana simétrico,
nomes que explicavam bem nfo s6 a sua formaclo, como a sua
constituicéo.

R. D. SIiLva recorreu para isso a acg8io do sédio sobre o iodeto
de isopropilo.

E o diisopropilo que serviu para preparar diversos derivados
clorados.

Aquecendo o mesmo iodefo de isoprilo I C5H! com amalgama
de sédio, obteve, além de pequenas quantidades de diisopropilo, de
propena, bastante <pentamenito butane» C° H2C—que & @ 2.2.35.
trimetil hexana.

CH:. C]H]——CCIH[—Q@-H M
CH3 CHf” CHg

E liquido qne ferve a 130°: isto &, préximo dos pontos da
ebulicdo das nonanas, que aparecem nos petréleos americanos.

873 — Acabamos de ver quanto fecunda foi a produclo de
R. D. SiLva durante o ano 1872. N#o o foi menos a do ano 1873,
em que figura a bela sintese da gliceriia, realizada de colaboragfo
com FIRIEDEL e que contribuiu para tornar, conhecido para sempre
o nome do nosso ilustre Mestre.

A sintese da glicerina C*H0? (glicerol) —o primeiro triol
CH? OH.CH OH.CH' OH foi apresentada a Aczdimia de Cién-
cias de Paris, por R. D. SiLva e C. FRepEeL e fig. em C. R. t
46. p. 1594.

A glicerina descoberta pelo imortal SCHEELE em 1779, por
saponificacdo do azeite pelo litargirio, foi assim chamada por ser
adocidada ao paladar.

PELOUZE, em 1836, fixou-lhe a composicio centesimal. WurTz,
em 1853, realizou a primeira sintese parcial, partindo do &Jeool ali-
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lico dibromnadto (que hoje denominamos propanol-I dibromo-2-3
CH? Br.-CHBr.CH'OH e que se confunde com a chamada «dibro-
midrina» da glicerina. Mas o 4lcool alilico CHZ=—CH.CH'OH
(propenol) féra preparado por WWurwz, partindo da glicerina. 1Logo
a sintese deste corpo néo era ioi@l. De facto a glicerina deshidra-
tada e aquecida a 195° com Acido oxalico (etanadioico) ou férmico
(metanoico), da esteres oxalicos ou férmicos da glicerina, que por
perda de CO* e de OH" dio em dltima analise o 4lcool alilico

(propenol):

CH20H.CHOH. CH20H 4 OH.CO.COOH - OHZ -+

CHOH . CHOH . Cifi*0
ester oxalico

(CO . COOH) e -~ CH2+ CHOH .. CHOH .. CH®. GOt
Ester monoférmico
da glicerina

e finalmente - CO%?4 OHZ4 CH2OH.CH — CH?
4lcool alilico ou
propenol

ou simplesmente
C*HEO} > C'HIO 4 H20? e CO'H2+ QAH->2000 1 200HP .

O propenol tendo uma dupla ligacdo pode fixar Br? dando a
dibromidrina da glicerina =>CH<OIH. (TH Br. CTH2 /Br.

SiLva e FimEpEL efectuaram o ciclo completo que os levou A
sintese total do propanotriol ou glicevol.

Partemn da acetona CH™. CO.CH? ou CIH0. A sintese desta
tinha sido realizada partindo, como é sabido do Acido acético, em
presenca das bases. O proprio acido acético CZH*O" foi obtido,
por sintese, por BERTHHELOT por varios métodos: assim, partindo
da acetilena, CZH2 (cuja sintese directa se deve também a BERTHE-
LOT);; pondle @m contacts com OHK, em presenca do ar € da Juz,
C®THi2 oxida-se dando Acico asétinn:

C4HI»CH! e €U~ OFF + 0 OCMLOL
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Esta sintese é hoje realizada industrialmente e vimos fabricar
nas fabricas de Kiihlmann, toneladas de C2H2O? por hidratagdo de
C*H?, de modo a obter o aldieido acético (etanal) CHUE26 ou CTH'O,
por simples fixacdo duma moiécula de agua. O aldeido acético,
em presenca do ar e de outro catalisador (merctirio) da imediata-
mente C2II40?2,

A calcinag3o dos acetatos alcalino-terrosos da, como ¢é sabido,
a acetona (propanona): 2(CHH0%) - CHCO . CH"+ CO>+ @iffi2

C'H®O

Vimos que a acetona fixa facilmente H2 dando o propanol-2
(&llcool isopropilico). Este CH®. CHOH.CH", em presenca de des-
hidratantes, a quente, perde os elementos da é&gua, dando o pro-
peno C*H8 ou CH?==CH.CH"

C3H% —~ OH? + CYH?b

Tendo o propeno fixa-se 2 at. de Cl. sobre a dupla ligagéo e
obtém-se facilmente: CHS.CHCI.CHZCl. (dicloropropeno) ou 1.2
dicloro propana — ou dicloridrina da glicerina. Fazendo entdo
actuar o cloreto de iodo, I Cl, obtém-se a tricloridrina CH™CA.
CHCTV.. CH'@I/ (ou tricloro 1.2.3 propana) que, por simples sapo-
nificacdo com a potassa, etc., perde trés at. de Cl, que s8o substi-
tuidos por outros tantos oxidrilos, precisamente nos lugares onde
o Cl se encontrava. Obtém-se assim a glicerlna CH20OH . CBHOH.
CH20OII — propanatriol —

Em vez de partir do cloreto de propeno CHECK pode partir-se
do cloro-iodeto CH'. CHI.CHZCl que se obtém fazendo passar @
gés propeno num soluto de ICL

De @74 a B85, R. ID. 5w ceorttinuou aapyrebiuzir deeritoo ddas
séries orgénicas a que desde o inicio se tinha especializado. Assim
estuda (1874) os derivados do diisopropilo. Em 1875 a ac¢lo dos
alcoois sodados sobre a canfora.

A accéio do TH sobre o éter (6xido de etilo), a frio = acgdo do
IH sobre a acetona e sobre os esteres mixtos (1876).

) 3
Em 877 realiza a sintese do isopropilobenzeno C®H®, CH CH

Em B78 citarei a sintese do homélogo do precedente: metil-
-isopropilobenzeno pela accio de CHICl sobre uma mistura de to-
luena e de cloreto de isopropilo.
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Em (878 faz a sintese do difenolopropana C¥H¢. CH2. CH2.
CHICSHY.

Em 880 transforma a epicloridrina em propanol-1.

Em 882 estuda a transformagiio da glicerina em propanol-1
(4lcool propilico normal).

Em W84 realiza a sintese da difeniloetana asimétrica, partindo

do cloreto de etilidena, CH'* CcH—1<<Cq

Em B88%: mais alguns hidrocarbonetos aromaticos (isopropilo-
toluena), etc., nfio isolados até entio.

De 886 a B87 realizou R. D. SiLVA 68 seus ultimos traba-
lhos, inspirados pela orientacdio da sua vida como Professor de
Quimica analilica, porque, como disse, a prepara¢io das suas ligdes
era feita com o maior esmero, verificando os métodos que ensi-
nava: foi assim que estudou e publicou nesses dois anos a dosa-
gem volumétrica do zinco, cobre, cadmio, niquel, cobalto. Apre-
senta um método novo de analise do zarcio (minio). J4 em 1865
realizdra uma andlise das areias tinaniferas de Cabo Verde.

Além das publicacbes originais a que acabo de me referir dei-
xou 0 seu classico e ainda excelente tratado de Mlzée'z quimdca:
«Traité d'Analyse ehimique par R. D. SILVA, Pref. a I'Eeole Cen-
strale des Arts et Manufacturs et a I'Eesle de Physique et de Ehi-
gmie Industrielles, publié par M. R. ENGEL, Prof; A I'Ecole Cen-
«trale, membre correspondant de IAccaséimie de Médesine — Paris:
6. Masson, éditeur. 18913

Este tratado que correspondia preciosamente aes eurses gue
éle regia nao foi pois publicade por ele, viste ter faleeide em 1888.
Mas os sens amigos e o sell sueessoF ENGEL resplveram pér em
ordem os manuseritos que deixara e proceder & sua publieasdie =
publicagde que alias R. D: SILVA encarara muitas vezes.

A publicagde desta obra foi uma homenagem justa prestada
ao grande professor.

Darei finalmente notfcia, que me parece pouco conhecida, de
uma pequena publicacBio feita em 1886, para iniciar os seus disei-
pules nes fundamentos da teoria atdmica —que como dissemeos
ainda se nao ensinava oficialmente nos liceus franceses desse tempo:
O livro tem o seguinte timll: Comwiddradiors sur la Théorie ato-
migue.



CENTENARIO DE ROBERTO DUARTE SILVA 1067

Trata-se dum optsculo de 43 péginas onde a matéria que pode
interessar um estudante de curso secundario se encomtra exposta
de maneira clara e brilhante.

E para acabar: pena é como disse FIRIEDEL, que as circuns-
tincias da vida de R. D. SiLva n3o lhe permitissemn dar maior
contribuicio para a ciéncia quimica: dificuldades econémicas —
satide fraca= perda de um olho — falecimento precoce — tudo con-
tribuiu para que o nosso querido Mestre nfio désse o que era licito
esperar da sua lucidissima inteligéncia e do seu ardor ao trabalho.

Seja esta a minha singela palestra a homenagem mais profunda
de gratiddo dum modesto discipulo para o seu Mestre ilustre,



A Aarvore acetilénica

A propédsito do artigo publicado no Ultimo nlimero suberdi-
nado ao titulo «A arvore acetllénica», recebemos, com pedide de
publicagéo, a seguinte carta do nosso prezade eolaberader Ex.7e
Saf. D¢, Huge Mastbaum.

Ex.mo St. Prof. D, Jesé Peieita Salgade — Laboe da Faculdade de Ciéaeias =
Pdrto — Meu caro amige — Quande a minha eonferéneia sebre «A drvere aeetilépieas
aparecer no respective niumero da Reiita de Quimica pura e aplieada, pege-lhe o obsé:
quio de mandar juntat ne fim e seguinte

Aditamento

Como era natural, enviei ao Sr. Dr. Nicodemus, em 16 de Nowembro p.o p, para
Francfort-Hoechst, uma separvatiz da conferéncia sdbre a «A arvore acetilénica».

Ontem recebi do Dr. O. Nicodemus, com data de 26/11/37, uma carta conforme
copia junta.

Sehr geehrter Herr Dr. Mastbaum! — Fiir die liebenswueidige Uebetsendung
Ihres Vantrages, den Sie in der Sitzung der Portugiesischen Gesellschaft gehalten haben,
danke ich Thnen ‘bestens. Ich habe mich sehe gefreut, wie klar Sie das Bild der aus
demn Aatiyllen entwickelten Produkte geschildert habem und fuer das neue Deutsehland
elngetreten sind. — Mit Deutschem Gruss!

A traduclo da carta para portugués é a seguinte:

Agmadego-lhe, muito reconhecido, o amavel envio da conferéncia que realizou em
sessfio da Sociedade de Quimica Portuguesa. Notei com muita satisfagfo a clareza com
que V. Ex.a delineou o quadro dos produtos derivades do acetileno e a sua atitude para
com a nova Allsmanha. — Com cumptimentos 4 alem& vosse — Aicadesus,

Pela minha parte folguei verificac que o Se. Nicodemus resolveu aderie aos costu-
mes em uso na correspondéncia entre pessoas civilizadas. Julgo também poder concluir
que foi involuntéria a omissfo dos nomes do descobridor do acetileno, o quimico inglés
Edm. Davy, e dos principais investigadores sObre o assunto, 08 quimicos franceses Mareel
Berthelot e Henri Moissan.

Pela insercfio déste «Aditamento» no respectivo ntimero da Rawiista muito geato
lhe ficaré éste de V. Exa Mt.o Ato V.or e Obr.o

PR, Hveo MASTBAUM.
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Max Hamwesx — Die Fluorezsenzanalyse in der Mikro-
chemie (192 pag., 4 fig. e 7 tab. Preqo RM 8. —FEd. Emil Haim & C.6,
Leiipzig).

Destinado especialmente ao estudo da luz de Waowod quanto ao auxilio que pode
prestar & microquimica, &ste livro di-nos uma ideia geral sobre muitas das aplicacSes
dessa espécie de analises, abordando ainda alguns problemas de ordem tedrica que com
8ste assunto se relacionam- Assim, por exemplo, a interpreta¢io do fenémeno da fluo-
rescéncia segundo as modernas concepges atémicas de Bohr estd aqui apresentada com
particular clareza.

Escrito numa linguagem simples e precisa, o assunto é tratado com um desenvolvi-
mento consideravel, evidenciando um conhecimento profundo da matéria, o que ndo é de
estranhar sabendo-se que o Auttor foi, recentemente, premiado pela Academia Cientifica
de Viema pelos seus trabalhos néstes assuntos. Este livro torna-se util ndo s6 aos que
se aplicam A microquimica como também a todos os que desejem inteirar-se sobre as
diversas aplicacBes dos exames & luz de Wood.

Desenvolve especialmente o estudo da fluorescéncia dos compostos da quimica
inorghnica e orgénica com indicacBes sobre o modo de aplicagéio nas andlises qualitativa
e quantitativa, dd-nos indicagBes muito completas sobre a determinagiio do pH por éste
método e aborda a sua aplicagio na analise capilar, nas reaceles por toque, aiém de
muites outros dades sObre microscopia da fluorescéncia, reproduciio fotogedfica, espec-
troscopla, fluorometria, aplicagBes aos exames histoldgicos, ete.
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AL Tonescu Mamm & €. Icaiv — Doseamento dos alcaléides
do dpio e dos sens derivados pelo método mercurimétrico.
(Journ. de Pharm. e de Chim., T. XXWI, N.o 2, 16 de Julho de 193%).

Eiste método, j& exposto pelos A. A. num trabalho anterior, aplica-se ao doseamento
de muitas substéncias que contdm o ionte Hgt++ ou que precipitam por éle. No caso
dos alcaldides do 6pio e seus derivados, o doseamento consiste: @) na precipitagfio do
produto a dosear por meio do reagente de Meyer-Walzer; b) na separagéio do precipi.
tado e sua destruicio por melo da mistura sulfo-nitrica; ¢) na precipitagdio do iente
Hg++ por meio do nitroprussiato de sédio e seu doseamento por fmele do Cl Na N/i6.

Da quantidade de Cl Na®W/10 gasto deduz-se a quantidade de substincia, por meio
de factores préticos determinados pelos A. A., para cada substincia,

Dos resultados obtidos, deduz-se que o método mercurimétrico pode ser aplicado
com sucesso ao doseamento da apomorfina, heroina, dionina, narceina e pantopon.

A técnica ¢ muito simples e o tempo necessério para um doseamento nfio vai além

de 13 minutos.
A P

Cousin E Facow — Estado duma solucfo injectével de acfi-
car invertido. (Bull. da Soe. de Farm. de Bordéus, Fase. UL, 1937).

Sob o ponto de vista fisico-quimico, pode substituir-se o séro glicosado (isoténico
ou hiperténico) pelo séro de agucar invertido, que, de resto, sob o ponto de vista fiisiol6-
gico e terapéutico, tem acgfio idéntica. O A., ap6s um estudo metédico sob o ponto de
vista fisico-quimico (determinagbes de pH, /\, etc.), chega & concluso que a inversfio da
sacarose deve ser feita por intermédio do 4cido fosférico oficinal a 16 %, com aqueci-
mento & ebuligtio, em balio munido de refrigerante de refluxo, apés o que se procede &
neutralizagtio por meio dum sol. Nfi16 de NaOH em determinada proporgto.

A. P.

R. Lmoog — Produgfio de desiquilfbrio alimentar por meio
de écidos gordos e de sabBes. (Journ. de Pharm. e de Chim., T.
XXWIL, N.o 2, i6 de Julho de i§37).

Dos resultados obtidos nas experiéncias feitas sobre lotes de patos sujeitos a ra-
¢Bes alimentares especiais, podem tirar-se as conclusdes seguintes: os acidos gordos, pro-
dutos de desagregagio dos lipideos, parecem ser uma causa constante de desiquilibrio
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alimentar; b) os 4cidos gordos do 6leo de ricino (substincia desiquilibramte) desiquili-
bram a ragfio alimentar duma maneira mais manifesta que os Acidos gordos do azeite
(liquidos & temperatura do organismo) e estes mais que os Acidos gordos de ponto de
fusfio elevado (s6lidos & temperatura do organismo); ¢) a adigiio de um. décimo de gli-
cerol, outfo produto de desagregaciio dos lipidees, aos 4cldos gordos anteriormente cita-
dos atenua muite o desiquilibrio alimentar produzide por estes aeldos, sobretudo no caso
especial dos adcidos gordes de 6lee de rielne euja aegdo altamente desiquilibrante néo ¢
modificada; d) os sabGes des Acldos gordes parecem igualmente factores de desiquilibrio
allmentar, em menor gray, todavia, gue os deidos eorrespondentes, quande liquides & tem-
peratura de erganisme e pedes ser, pele menes em parte, directamente reabsorwidos pela
micosa Intestinal; e) es aeides gordes, sélides a temperatura de organlsme, devem a sua
aecde desiguilibrante 4 fermagde, ne intestine, de sabdes rapidamente assimilaveis.

A P

PierRE MEsnarp — Doseamento oxidimétrico do cianeto de
potéssio. (Bull. da Soe. de Farm. de Bordéus, Fase. ITI, 1837).

Modificagdo do método de Golse, aplicado ao doseamento do cianogénio do cianeto
de merctrio e baseado na oxidaglio dos cianetos por meio do hipobromito de sédio:
(CN); Hg 4 2 BrOWa—+- HONNa == 2 C N©® Na +4-® Hg 4 2 Br Na 4 O®H1,.

No caso das solugdes de C N K, o método foi modificado a-fim-de evitar as causas
de érro resultantes da presenca de N proveniente da sua alterago, sobretudo nas solu-
¢bes antigas: CNK 4 2H;0 =HCOOK 4 NH;. O N& é eliminado por meio
do OHg recentemente preparado, segundo a técnica indicada pelo autor, e o cianogénio
fica-sob a forma de (CN); Hg que é entfio oxidado por meio do hipobromito de sédio.
O excesso de hipebromito é entio doseado em fungio do I; libertado duma solugio de
IK, em meio 4cide: Bt O H 4 2IH —» BrH - H;0 4-I;. Fazendo um ensaio a
branco, caleula-se 8 guantidade de CN K pela diferenga de S;05Na; N/i0 gasto nos 2
ensaios. Seguer-se 68 resiltades obtides em diversos ensalos, e onde se nota a aegho

perturbadora do NIHE existente nas solugSes de C N K.
A P

H. Livoae — Doseamento colorimétrico do selénio no en-
x6ire. (Ingenibrs Vetenskaps Alad., 1936. Pag. 42-43, t de Abril; seg.
Amn. Chim. Amalyt., T. 19, n.o 8, 1§37).

Este método permite andlises rdpidas em série. Thansforma-se 0 S em SO4H2 e
doseia-se ai o Se por meio do fosfato de codeina. Dissolver t a 10 gr. de S no NO3H
fumante, adicionat aproximadamente i06 c¢.¢. de SO4H2 conc. e puro, pro anilise, e
evaporar até que aparecam fumos de SO4H2. Adijiona¢r OH2 e continuar a evaporar
até que aparecam novamente os fumos, de maneira a eliminar completamente 0 NO3H.
Diluir entfio a 20 c. ¢. (para uma amostea de 1 gr.) com SO4H conc., ou a §0 ¢. ¢. (para
uma amostra de 10 gr). Adiiionar entdo 10 a 50 mgr. de fosfato de codeina e agitar
enérgicamente. O liquido toma eoloragdo verde gue passa progressivamente a azul; para
pequenas quantidades a coloragio azul aparece rapidamente. Comparar entdo com um

*
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comparador de solugio normal preparada da mesma forma e obtida pela dissolugio de
anidrido selenioso em SCyyHz conc. Dasear af, por outro lado, o selénio directamente
por iodometria.

Se o S contém substéncias orgénicas (mais de 0,§ gr.) que coram o Acido sulfirico
obtido, repete-se o tratamento pelo NO3H. O Fe, que, além de t °/g, no estado férrico,
mascararia a analise, encontra-se raras vezes {0 S. O As n#io tem influéncia alguma na
titulagfio, assim como o Teliirio, mesmo que &ste se encontre em quantidade dez vezes

superxior 4 do Se.
A P

J. A. Scuerzer — Destilaclio e separacfio do arsémio, do
antiménio e do estanho. (Nat. Bureau of Standards Res. Paper, 1936,
N.e RP 871, pig. 253-259, Margo; seg. Amn. Chim. Amaiyt., T. 19, N.o 8,
1937)-

Processo de separagiio do As, do Sb e do Sn baseado nas diferengas dos pontos de
ebuliclio dos seus cloretos: o ClgAs ferve a 1300 C., o ClgSb a 220,20 C. e 0 CLiSn a
1140 C. Na presenca de Cl H comc, o As destila muito facilmente. Para evitar que o
Sa se volatilize a0 mesmo tempo que o Sb, adiciona-se & mistura PO4H3 com o qual o
Sa forma um composto estavel. No fim do doseamento, destroi-se o composto pela adi-
¢do de Be H e destila-se 0 Sn em presen¢ga duma mistura de Bi H e Cl H a 1490 C.
No destilade, pode dosear-se 0 As por meio do I, depois de neutralizagéio pelo CO;HNa.
Quanto a6 Sb, titula-se com uma soluglio de MLOFK em meio sulfurico. O Sm é redu-

zldo e depols titulado por melo duma seluglio de I.
A, P

1. M. Kormvmax — SObre a microdosagem do cloro. (Mikro-
chemie, 1§36, T. 16, n.o 23, pag. 144-146; seg. Amn. Chim. Amalyt., T. 19,
n.o 8, 1837).

Determinacio do Cl activo por meio das solugdes de vermelho de metilo estalona-
das por compara¢iio com solugSes tituladas de cloro. [Para éste efeito, tomar § a 50 c. ¢.
da solugio de Cl acidificada com Cl H e titula-las com um soluto de 0,1 gr. de vermelho
de metilo em i6 c.c. de alcali Nf10, diluido a Il . com OH2. Emquanto houver Cl
livie na solugio, a coloraglio vermelba desaparece quagi imediatamente. A titulagho é
considerada terminada quando a coloraglio résea produzida pela tltima géta do vermelho
de metilo se mantém § minutos, Fazer um ensaio a branco com O H2 pura.

A P

€xn. Bmrmiv — Doseamento dos arseniatos de chumbo in-
secticidas. (Bull. Inst. Oenol. Algérie, 1§36, T. §, N o 87, pag. 83-84,
Abxil; seg. Ann. Chinj. Amalyt., T. 19, n.o 8, i§37).

Pesar exactamente um grama do produto, langi-lo num baldo de 2§6 c. c., adicio-
nar 20 c.c. de OH2 e um ligeiro excesso de NO3H. Aguever alguns minutos, filtrar e
pesar o insolivel. Adiiiomar ao filtrado OHNMH4 até i neutralizagdo, acidular pelo
NO3H, adicionar SO4H2 a-fiimde precipitar o chumbo, ferver e, depois de arrefeci-
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mento, filtrar, lavar, calcinar e pesar. O péso do SO4 Pb multiplicado por 80,6 d4 a
percentagem em Pb, do insecticida. O filtrado e as 4guas de lavagem so entdo concen-
tradas ao quarto, adicionadas dum grande excesso de OHNMH4 e de §O c. c. duma solu-
¢io contendo §§ gr. de Mg@k, 70 de NH4 Cl, 6§50 de OH, e OHNHE, q. b. para pre-
fazer 1.000 c. c. Depois de repouso de 12 horas, filtrar e lavar o precipitado. O péso

multiplicado por 48,2 d4 a quantidade de arsénio em As.
A P

H. B. L. Mxnorpo & L. A. Cersdsimo — Contribuicfio para o
estudo da qualidade do leite que se fornece sob a denomina-
¢8o de pasteurisado na cidade de Buenos Aires. (An. de Farm,
y Bioquim., T. VIIL, N.o 1, 137).

Com as suas experiéncias os autores chegam & conclusio que poucas vezes se
obtém a pasteurisagfo nos leites de Buenos Aiires e consideram portanto necessiria uma
maior vigiléncia, completada com uma inspecgio sanitéria das leitarias que fornecem ésse
produto.

As anélises foram realisadas durante o periodo de um ano. Além de doseamen-
tos quimicos procederam & contagem bacteriana pelo método das placas de Kaxh e o
estado de pasteurisaglio foi verificado pela reaclio das peroxidases, utilisando simulta-
neamente os seguintes reagentes: o alfanaftol, o guaiacol (reac¢io de Dupouy), a hidro-
quinona e a parafenilenadiamina (r. de Stofch). Estas reacgles, praticadas segundo os
processos classicos, e devido & diversa sensibilidade de eada uma, permitem estabelecer
uma escala que, comeerte grau de aproximagdo, nos dd a indieagdie do tratamento tér-

toieo a que o leite foi subietide.
A L.

Isiporo DE QLIVEIRA C. C. Neto — Subsfdios para o estudo do
indice de iodo do azeite nacional (Direcfio Geral dos Servigos Agri-
colas, Estagio Agndtia Central, Série A — Boletim N.o 2§, 1§36).

Tende-se resolvido efectuar na Estagfio Agndria Central um novo estudp do azeite
nacional, foi o A. encarregado da determinagfo do indice de iodo nos azeites da colheita
de 1934, colhidos pelas Brigadas Téonicas da Campanha da Produgio Agricola.

Depois de passar em revista os principais métodos e modificagSes propostas para
esta determinaglio o Auwtor apresenta o resultado dos seus ensaios, feitos com diversos
4cidos gordos e glicerideos, em que compata entre si e em relaglo aos valores tedricos,
os métodos de Hanus, de Wiijs, de Hiibl e o de Margosches, Hinner & Friedman.

Estuda em seguida os métodos de Hanus e de Wiijs perante a duragio de contacto
e quanto aos compostos de substitui¢io e numa 4.8 parte déste trabalho vem indicado o
resultado obtido com é&sses dois métodos em 137 amosteas de azeites da produgfo de
1934-35 coth a inditagio da regido, concelhe, miviea do o, varisddss da azsitwm
empregada, condi¢Bes de apanha, data da apanha, condi¢des da azeitona, accionamente
da moenda, natureza da prensagem, niimero de prensagens, ete.

Na impossibilidade de se indicarem aqui, dada a extensfio do estudo feito, todas as
conclusBes a que chegou o Auitof apenas se mencionam as seguintes:



114 REWVISTA DE QUIMICA PURA E ABLICADA

Nos ensaios realisados sdbre &sses azeites os dois métodos n#o se apresentaram
significantemente diferentes entre si.

A média de todos os valores do indice de iodo obtidos pelo método de Wiijs, foi
de 81,266 - 0,745 sendo o méaximo 88,1 e o minimo 76,§.

Para o método de Hanus os valores achados foram respectivamente, 82.292 -+

0,743, 88,8 e 77,5. “wr

T. P. Cuao —MAriflise sistemética dos aniBes. (J. Chinese
Chem. Soe. 1936, T. 4, pig. 443; seg. British Chem. Afbstr. A. I, Fev.

1937

Viinte e seis anides foram divididos em § grupos. Grupo I: aniBes que pr. por
Ca(NO?%%—C0P, C204, F, Si 0% PO*, As O? (quando em quantidade grande), As O%, SO¥
(parcialmente) e tartirico (quando em quant. grande). Grupo II: nfio pr. por Ca(NO%?
mas pr. por (NO%? Ba — SO% SO e Cr O*. Grupo III. nflo pr. pelos reagentes ante-
riores mas pr. por Ni(NO®)2—S, CN, Fe(CN)*® (tri ou tetravalente) e As O2, Grupo 1V:
nfio pr. pelos reagentes anteriores mas pr. por Ag NO*—S20%, CNS, I, Bf, Cl e BO?
(imperfeltamente em virtude da dissoclaglio do Ag BO?. Grupe V: nfie pr. pof nenhum
des reagentes ~- Cl O%, O Cl, O Ae, NO? e BO? Os tartarates, 6 NO® e 8 CO® devem
ser preferivelinente ldentifleades na selugde original. O A. indiea detalhadaraente o

mede de separagiio e identifieagiie dos aniGes de eada grupe.
A L.

PasEr E TieLy — Identificaglio dos diferentes barbitfiricos
pelo reagente de Millon. (Journ. de Pharm. et de Chim T. XXV,
N© §, Margo de i§37).

Com o reagente de Millon preparado segundo as Indicagfes de Deniges, Manual
de Quimica analftica — 6.2 edigio, 1930, 08 A. A. conseguem generalisaF 6 método ana-
litico que a principio s6 aplieatam ao gardenal, ao neroval e ae dial,

Apesentam um quadro analitico sinéptico.
A P.

R. TrusauT — SObre as reac¢les de colora¢fio fornecidas
pelos dinitrobenzenos em meio alcaline. (Jourd. de Phar. et de
Chim. T. XXWi, N.o §, Maree de 1§37).

a) Os aldeidos e as acetbnas reagem com o meta-dinitrobenzeno e muitas vezes
com o orto.

b) Os aglcares redutores reagem sdmente com o orto-dinitrobenzeno.

¢J Entre as moléculas com radical carbonilo ¢ somente com o orto-dinitrobenzeno
que reagem o acido tirico e a alantoina; as hormonas sexuais reagem sOmente com o0
meta-dinitrobenzeno.

A ninhidrina reage com os dois isémeros, mas de maneira diferente.

&) Certos aminoAcidos reagem com o orto e com o meta-diinitrobenzeno.

S6, a fenil-fi-alanina reage intensamente com o dltimo.
A P
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€. SooFreLp — A salinidade da 4gua de irrigagfio (Smithsonian
Raeport, 1935, pag. 275 a 287, public. 3360).

Por vezes as aguas aproveitadas para a irrigaciio de campos de cultura mostram-se
improprias para ésse fiim. Tal facto foi verificado com dguas do sub-solo da Califérnia e
do Utah, em que a natureza ou a quantidade dos sais dissolvidos sfio os causadores de
prejuizos & agricultura. Factos semelhantes foram verificados em dguas superficiais como
as do Riio Grande e¢ do Colorado.

O A. faz vérias consideragBes respeitantes as causas da riqueza salina das aguas e
das terras; indica quais os constituintes principais sébre que deve recair a atengio dos
analistas, mencionando além dos iontes mais geralmente doseados — CO®, COH, SO*,
Cl, NO%, Ca, Mg, Na e K — e ainda aqueles que em casos especiais eonvém dosear —
Fe, Al, SO2, B, Fl e Se; indica os fené6menos de «troca de bases »; mostra a influéncia
reciproca dos iontes que d4 em resultade gque uma fraca salinidade pode tornar mais evi-
dentes os efeitos pernicioses do Na ou de B e dé-nos finalmente uma tabela para apre-
clagélo das dguas seb éste ponte de vista,

Como os efeitos perniciosos de certos sais dependem de variados factores, tais
como: relagio entre mineralizagio das Aguas e do solo a qual nfo se encontra sempre
nas mesmas propor¢des; qualidade da vegeta¢@io; condigBes climatéricas; relagio entre
4gua de irrigagio e agua pluvial etc., nfio é possivel estabelecer limites seguros de salini-
dade senfio dentro de areas limitadas. A tabela apresentada nfio é senfio um exemplo
tirade de variadas observages realizadas por alguns investigadores americanos.

Boro, mgr. por litro Concentracko
Concentragiio total Sédio grupos de plantas () eeqrai\?;‘lzg;s
Conductén- por
cia 3 it Cloretas|Sulfatos
K X 165 | ooy [cento €3 B € T | (e
a 2§ c.
Classe I — Exce-
lente, menos de| 25 175 20 0,33 0,67 1,0 4 4
Classe II — Bbal 2%—775 | [75—=525 [20—40/9,33—0,67/0,67=1033| 1.0—20| 4=7 | 4=7
Classe 111—Rer-
missivel . 75—200 | §25— 14000 |40—60/0,67 —1,00|1,33—2,00| 2,0—3,0 | 7—12 | 7—I2
Classe IV —Du-
vidosa - . 200—300|1.400 —2.100/60—80| 1,00—1,25 |2,00—2,50(3,0—3,75 |1 2—20|12—20
Classe V — Néo
aproveitavel —
mais de. 300 2.100 80 1,25 2,50 3,7% 20 20

() Sodio por cento representa a relagdio entre s6dio e a soma de todos os catides tomando

para o calculo os miligramas equivalentes respectivos.

() No que diz respeito ao boro dividiu as planta¢Ses agricolas em trés categorias: A, &rvores

de frute; B, vinhas e cereais; C, legumes.

Dum modo geral, se uma 4agua atinge o grupo IV em duas ou mais caracteristicas,
deve ser dada como imprépria.
boro atingem o grupo III, a 4gua ndo deve ser aproveitada.

A L.

Se a concentracio salina, a percentagem de sédio e o
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N. Gugi— Detemminacfio iodométrica dos sulfatos nas
dguas de consumo. (Hidrochem. Nat., U. R. S. S., 1936, 9, 3 a 16;
seg. British. Chem. Atbstr. A. L., 1937, Marco).

260 c.c. de 4dgua sdo levados a ebuli¢io adicionando-se § c.c. duma solugdo de
CrO*Ba em CIH. Depois de aquecido durante 3 a § min. neutralisa-se o liquido com
amonia 2,§ N, filtra-se e no filtrado determina-se iodometricamente o CrO4. Limite de

érro calculado em 2 °f.
4. L.

R. L. RummroposkaJa & E.-S. Bivowa — Doseamemto das
misturas de Iodetos e Brometos. (Pharm. Zentralhalle, 1934, 7§,
609; seg. Journ. de Pharm. et de Chim., T. XXW, N.o 8, Abril de 1937).

A soma iodeto -} brometo ¢ determinada segundo o método de Charpentier e
Voltbard. Num 2.0 doseamento determina-se a quantidade de iodeto. A quantidade de
brometo é determinada por diferenca. O 2.0 doseamento efectua-se da maneira seguinte:
Tratar ogr.,io a Ogr.,26 da mistuea por 4 gr. de percloreto de ferro. Deixar em repouso
durante 16 minutos diluindo depois com 4gua até ao volume de too c.c., adicionando
10 c. c. de 4cido fosférico e, depois de agitaglio, 1 gr. de iodeto de potdssio. Titlar em

seguida o iodo separado por meio duma solugio de hiposulfito N/10.
A P.

€ase — Os solventes clorados acetilénicos — Toxicologia
do tricloroetileno e do tetracloretamg. (Bull. Soe. de Pharm. de
Bord, Fase. IL.  1937).

O A, ap6s uma série de trabalhos, leva-nos as conclusdes seguintes:

1®) dos derivados clorados de hidrocarbonetos gordos mais usados na indtstria
(tricloretileno e tetracloreano) 0 mais toxico é o tricloretileno, mais volatil e por conse-
guinte mais difusivel;

20) a reacclio de Fujiwarea, e sobretudo o método classico de Salleurand, Petrin
e Duroy, aplicado segundo a técnica de Kwohn-Abret, permitem identificar éstes derivados
no sangue, na urina e nos drgéios. O A. indica ainda as circunsténcias em que a técnica

¢ aplicavel em medicina legal.
A P

D. Kiszret & W. Tovrort — Um novo método de doseamento
para o ensaio dos iodetos mercuroso e meredrico. (Pharm.
Zentralhalle, 1932, 73, 324; seg. Journ. de Phatm. et de Chim., T. XXV,
N.o 8, i§37),

Introduzir num funil graduado de 266 c.c.: t gr. da substédncia a ensaiar, 10 c. c.
de sol. de KOH 2N e 8 c. c. de formol a 46 % e levar 4 ebuligio durante 1 a 2 miau-
tos. Amrefecer, completar o volume com 4gua e filtear apés deposigsio do mercirio.

No filtrado fazer o doseamento do iodo extraido pelo lcali segundo os 3 métodos
indicados:

1.0 Awidiular fracamente, por meio do 4cido acético, 10 c.c. de filtrado e tratar
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por 20-30 c. c. de agua de cloro recente. O iodeto é transformado em iodato. O excesso
de cloro é eliminado por uma ebuli¢do de 26 minutos. Depois de arrefecimento, adicio-
nar 6gr.,§ da I K, acidular pelo Cl H e titular o I separado por meio dum sol. N/10 de
S303 Nag.

20 Neutralizar 100 c.c. de filtrado pelo NO;H N/i10 em presenca da fenolfta-
lina e titular entfio o iodeto por meio do NOQzAg N/10, segundo o método de Mohr.

30 A §0 c c. do filtrado adicionar 2§ c.c. Cl H concentrado, § gr. de Br K e
§ €.¢. de CUl,. Adicionar entio soluto N/i0 de BrOgK até que, depois de agitacdo,

o C Cl; nélo conserve senfio uma ligeira coloragio violeta-ametista.
4. P

A. CoLIN-Rutss — A determinacéio da acldés no couro (Journal
of the Intern. Soe. of Leather Trades Chemists, 1§37, xxi, 439).

Novo processo para a determinagdo da acidés, ilustrado com exemplos e resultados
que o confirmam.

Quando o couro estd em contacto cora a d4gua ou com uma solugiio N/10 de KCI,
a andlise matematica indica que os hidrogeni®es sdo libertados segundo uma Jei exponen-
cial, relacionando-os com os volumes exteriores dos extractos em equilibrio. Além do
pH deve ser medido o volume exteriok déstes extractos. Descreve um processo corrente
para tracar, pelo método das diferencas, a curva representando as variagGes dos hidroge-
niles-grama em funglio do volume e por grama de couro. A determinagdo da acidés
parte assim duma base exacta fia teoria e na pratica.

Rasimmidamente, o processo é o seguimtie:

1) Do couro fragmentado para a anélise tomam-se § porcbes de t — 2 — 3 —4,5
e § grm.

2) Cada por¢io ¢ imediatamente coberta com 160 cc de dgua ou de KCl N/10 e
deixada 24 horas em balfio fechado & temperatura ambiente.

3) Cada extracto é decantado para uma bureta e medido o seu volume.

4) Determima-se o pH do extracto por um processo electrométrico (se for filtrado,
regeitar os primeiros c.c).

§) Os valores do pH sdo transformados em iSes-gramas por litro e por grama de
couro. Constroe-se um grafico em que os hidrogenides sdo as ordenadas e os volumes
por grama de couro as abscissas.

6) Por meio do grafico determinam-se os valores de hidrogenides correspondentes
aos valores de volumes separados por 10 intervalos iguais e faz-se uma tabela.

7) As diferencas sucessivas entre os valores consecutivos de hidrogenifio sio tabef-
ladas por série decrescente.

8) As relacdes das diferencas consecutivas /A Hn — 1//\ Hn s8o entfio calcula-
das e tomada a média. Isto d4 o termo exponencial e 1i6L.

§) Constroe-se um grafico em que os valores ‘de hidrogeniSes obtidos em 6 sdo
as ordenadas, e as médias precedentes a &les correspondentes sfio as abscissas. Os pontos
devem ficar em linha recta.

16) O segmento interceptado s8bre a ordenada dd F, e o ramo da curva dividida
por F d& o coeficiente de superficie ss. Se a abscissa corresponde a 1, ndo hé acidés
superficial.
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1r) Exprime.se a acidés:
F = HidrogeniSes totais em gramas por grama de couro.
Ol —W
log —
< | My E . .
198 (1 = & ) = percentagem de acidés superficial baseada em E:
13) Besnmsm-ss os resultados na equacds da curva hidrogenids veolumie:

sends 4= 1998L & ¥V = litrss:

l == acidés mos poros, em que V = litros e M = péso do couro.

J. G

G. W. Doveias & F. E. Huwnirevs — Algumas observacdes
sObre os pesos moleculares dos taninos vegetais (Journal Inter-
national Soe. Leather Trades Chemists, 1§37, XXi, 378).

O termo «tanino vegetal» é aplicado a um grande grupo de compostos existentes
em numerosas plantas. O método de avaliagdo usado pelos fabricantes de couro, di a
defini¢io de tanino sob o .ponto de vista pratico: a porgdo de matéria solivel em agua,
capaz de se combinar com fibras dérmicas. Os taninos vegetais variam muito de com-
posicio, mas parece geralmente serem derivados complexos de 4cidos galhico, elagico e
protocatéqtlico e polihidroxifenois.

Descreve um dispositivo para a purificagiio das solucSes tanicas por didlise, empre-
gando uma corrente eléctrica para mais rapida separacdo dos ndo taninos. Déste modo
foi possivel obter solugbes em que -§7 %y dos sélidos eram taninos combinaveis com p6
de pele. Extratos de Gambier, Mirabolana e Castanheiro, deram solugBes cujo grau de
pureza nho ultrapassou 85 °/;. A membrana empregada s6 retinba moléeulas de péso
superior a 506,

Os pesos moleculares médios foram determinados por crioscopia. Os resultados
obtidos fazem supor pesos moleculares superiores a 2000 para os taninos vegetais e supe-
rior a 3000 para o acido galotdnico. Sendo os pesos moleculares encontrados para os
taninos, maiores do gne seria de esperar das férmulas propostas pelos diferentes investi-
gadores, sugere-se que as verdadeiras moléculas tdnicas sfo constituidas por nimero
variavel destes compostos mais simples.

J. G.

E. Mszevy — SObre a tumefaccfio da pele em tripa (Collegium, 1§37,
pag. 277. SeguadoJunmal Intetnational Society Leather Trades Chemists, 1§37, XX, 4§9).

Tomando 70 como percentagem média de 4gua para a pele no estado de tripa,
deriva as seguintes equagBes para calcular a concentracio em sal dum «pickle» (P) e
dum banho de cortume a cromo (G), desprezando a ac¢lio do sal neutro da pequena
quantidade do banho do principio do cortume.

p_ bie7a
100 ¢
__6,7a P-100. e

- d+407 a
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sendo: P42/ de NaCl no «pidkles ((mw imterior e mo exterior dia tiijpd); & = piso da
tripa em kg.; b = litros de «pikles; c= quartdidadie die NaCl por kg. die «qickiée;
G ="9/y de NaCl no banho de cortume a cromeo; d==litros de banho de cortirme;
e = kg. de NaCl adicionados ao banho de cortume.

Quando o valor de P ¢ maior do que o de G, a tripa, devido ao abaixamento da
concentracio em sal, tumefar-se-4 mais ou menos no banho de cortume. No caso con-
trario, a tripa passando duma concentraclio salina mais fraca para uma mais forte, dimi-
nuird sempre o seu grau de tumefacgfio. O estabelecimento de tais valores permitird
seguir comodamente o mecanismo da tumefacgfio durante o «pidkle» e ® amtume.

Y. @

M. B. CarosmicorL E N. M. Dousinsky — A marcha de anélise
quintica gqualitativa dos catiGes sem aplicactio de SH; nem de
S(NH)),. (Ann. Chim. Amalyt., i8, 257, 1536 — segunde Amales de Fat-
macia y Bioquimica — Suplemento=Tumwe VIII—No 2—pggp. 25— 1637).

Nesta marcha sfio propostas as operacBes seguintes:

1. Ehsaias prelliniveress pave os caties WUFT, R\, AFHt, A4+ onu
M5 NFl=H e POPGor paeionde acriracieer tharticatares.

Convém que os catiBes estejam no estado de cloretos ou nitratos; se houver sulfa-
tos devem transformar-se por desagregaciio com a mistura de CO3Nag -}- CO,K; segundo
o processo usual para obter cloretos ou nitratos.

2. Megdo do dcido cloviidhicer — Juntar & solugio a analisar um excesso de Acido
cloridrico — Precipitam Ag+, Hg-+ e Pb+, filtrar e fazer a identificagdio do precipi-
tado pelos métodos usuais.

3. Megdo do acido niwitw — Evajpairar o filtrado que provém do ensaio anterior,
tratéd-lo 2 vezes com NOzH de d = 1,4, e evaporar. Dissolver o residuo em Agua acidu-
lada por NO;H em presenca de NO3NHL,, aquecer e fiitkear. O precipitado contém
Sn0;, Sb,0z; Sb;0;. Identifica-se o Sh e o Sb, dissolvendo o precipitado em ClH a
2§ /g em presenca de O;H; e de um fragmento de peréxide de sédio.

4. AMegdo do carbonato de sédio em presenga do amoniaco e do cloretto de amonio.

Junta-se ao filtrado proveniente do ensaio' anterior CO3Nay, - Cl NI, 4- OH:-NHy,
aquece-se a ebuliclio e fillitasse. No filtrado encontram-se como complexos amoniacais o
Cu, Cd, Hg++, Co, Ni, Zn e Cl Mg (no caso de nfio haver na solugio PO;= nem
AsO4=) que se reconhecem por reaccSes particulares.

§. Amallss do preciffitacdo do ensaio anteviar (Ridboiiddss e cardomatios) — O pre-
cipitado pode conter Bi, Fe, Mn, Al, Cr, Pb, Ca, Sr, Ba e Mg (Mg em presenca dos iJes
POy— e As@,~)). Trata-se a quente com OHNa-- O;Na; e ffittaasee. O filtrado con-
ttm AlO; ,PbO; e CrO; que se identificam pelo método corrente. O precipitado
contém (HO);Bi, (HO);Fe, Mn Oz, CO;Ca, COy Sr, CO; Ba (Mg+-+), o qual se trata a
quente com CHy . COO H 4- PO, H Na; e fiilltra-se:

a) precipitado — contém: PQy Bi, (HQ); Fe, (HO); Mn O, que se dissolvem e
identificam os catiSes por reac¢8es particulares.

b) fiitcesido — contém Ba, Ca, S¢ e Mg., sob a forma de acetatos gue se separam
pelos processos usuais.
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6. Fdemifftaniio do Weat-ceddo RHF — Thmasasse 43 ebinli¢dHo commn cazblomastobisitoo
de magnésio uma certa porgiio da amostra. Precipitam os metais pesados e alcalino-
-terrosos que se separam por filiitaggao. No filtrado identificam-se 0 Na+ e K+ por reac-
¢Bes particulares.

WVantagens do mnéado:

1.0) Supressio do SH; e S (NHy),.

20) As substéncias orgénicas e os fosfatos nfio prejudicam a anilise.

30) Uma andlise completa pode executar-se em 2 a 3 horas.

4.8) A pesquisa dos metais alcalinos é simplificada.

A. Briav — Doseamento de sulfito, tiosulfato e carbonato
em mistura. (Ann. Chim. Amalyt. 19, 38, 1937 —ssggumiio Amales de
Fammacia y Bioguimica — Suplemento — Tomo VIII — N.o 2 — pég. 26 —
1937)-

O A. verificou que aplicando o método de Geschwind y Cliques & determinagéo de
carbonatos e tiosulfatos em amostras de sulfito de s6dio, se cometem erros importantes
por defeito no valor do sulfito, erros que o A. atribui aoxidag#io rdpida do SOg= e &s
perdas de SO, durante o doseamento.

Para evitar éstes inconvenientes propSe determinar SO; por diferenga neutrali-
sando préviamente o CO3Na;.

A técnica aconselbhada é a seguinte:

a) Determinacio do CO;Na; — Trata-se um péso conveniente da mistura
CO;3Nay -}- SO;Nag -}- S;0;Na; por 160 cm? de dgua isenta de CO;. Rasfitia-se a solu-
¢lo a 86-100 e titula-se com CIHm em presenca da fenolftaleina, até descoloragéo com-
pleta: t cm® de CIH n= 6,106 g. de COzNa,

b) Determinaciio de SOzNay -{- S;0;Na; — A quantidade da mistura de sais a
empregatr deve permitir 0 emprégo de solugSes tituladas 6,1 .

Introduz-se com precaucdo a solugio da mistura o mais concentrada possivel num
excesso de sol. de I 6,1 n, acidulada com um volume de ClH o,1 n correspondente &
neutralisagfo exacta do CO;Nag contido na amostra.

Determina-se o excesso de iodo por uma sol. de S;0;Nag, 0,1 i e apés descolora-
¢80 do iodo, adicionam-se algumas gotas de alaranjado de metilo e titula-se o IH libet-
tado com uma solu¢io HONa, 6,1 n.

B 2 2 S, Nea 5 §,0, Ny -+ 2 I Na
H,© + 36,N2, =3 80.N2, -+ 2T H
A« 2 HON2 4+ 2TH>20\Na 4+ 25,0
n =no de cm® de I 6,1 n gastos
n"=» » » » HONa 6,1 gastos.

Sendo P o péso da amostra ensaiada, tem-se:
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Louis Russt — Emsaios de gotas: Novo reagente para a in-
vestigac@io do ouro. (Quim. e Ind., 12, 277, 1935—seggunmiio Anales
de Farmacia y Bioquimica — Suplemento — Tomo VIII—\N® 2 — 23 —1937)-

O A. propSe uma reacclio muito sensivel para reconhecer ficilmente o ouro numa
sol. na qual pndem encontrar-se vérios catifes, com exelusdo dos do 1.0 grupo, sem neces-
sidade de recorrer a0 S H.

Composigéo do reeguerte:

@) solugdo de narcotina a 1 %, em SOHE, conc.: § cm?

b) solugio de Cl;Sn a 10 %Jp: § en®

c) solugfio de SO; Fe a 10 °/g: § cm®,

Praficer do ensaio: S6bre uma tira de papel de filtro lanca-se i gota da solu¢io
a analisar, & qual se adiciona i gota do reagente que no caso da existéncia de ouro pro-
duz imediatamente uma mancha violeta de ouro coloidal.

Existindo Pt forma-se uma mancha amarela, que ndo prejudica a aparicéo do ouro
coloidal, e havendo Mo aparece uma mancha azul que com o ouro passa a azul violaceo,
mas pela adiglio de 1 gota de HzOy amoniacal a colora¢lio azul desaparece, mantendo-se
a do ouro.

P. Dwowavors — SO0bre a investigagBio rdpida dos A4cidos
minerais no vinagre pelos indicadores (Segundo Amm. Fals. Frau-
des, 28, 347, 1935. Segundo Amales de Farmacia y Bioquiimiiza— Suplemento.
Towmo vilt, No 2, 1937, pag. i8).

O A. estuda as condi¢Ges de maior sensibilidade do emprégo dos indicadores.

O pH nos vinagres mormais é 2,60 — 2,90, baixando para 1,§ desde a adigdo de
0,15 °/y dum acido mineral. Com o violeta de metilanilina (violeta de metilo—2) obtem-se
coloragdo amarela com um pH =0,t, azul pH,= 1,5 e fracamente violeta com
pH = 2,7 ; a obtengio duma coloragéio verde, verde azulada ou azul indigo indica a pre-
senga de acidos minerais.

O ensaio efectua-se descorando 10 cm?® de vinagre com negro animal e adicionamdo
ao filtrado 1 a 2 gotas de violeta de metilanilina e observando a coloragio obtida,

Convém verificar a neutralidade do carviio animal. Pode empregar-se o caolino
que é neutro, e que se lava mais facilmente que o carvdo, seca-se e passa-se a0 peneiro
no §6. Pode também empregar-se o indicador timolsulfoftaleina que é mais sensivel.

G. BERTRAND y L. DE SaIiNT-Rarr — SObre uma nova reacgdo
corada do cobre e da urobilina (C. R. Acad. Sc. 203, 140. Segundo
Anales de Fatmacia y Bioguimica — Suplemento — tomo Yiit, N.o 2, 1§37).

A reacgiio consiste na obten¢fio instantdnea duma coloragfio que vai do rdseo ao
purpura, segundo o teor de Cu, pela adicio de algumas gotas duma solugio de urobilina
a ¥igao e aleool a 600 a uma sol. muito diluida de sal ciprico. [Esta reacqfio permite
o doseamento colorimetrico do Cu, sendo das mais sensiveis.

Inversamente a reacglio pode ser empregada para a identificagfio da urobilina.
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Revista analftica e critica dos métodos relativos & determiimac@io
do calor de combustfio das substincias orgénicas que contém enxofre
ou halogémeos. — Ap#ndice ao primeiro relatério da Comisséio permanente de termo-
quimica. Unido Internacional de Quimica — 1§36.

NoTAS PRELIMINARES

O primeiro relatério da Comisséo, publicado em 1§34, é relativo 4 determinago
do calor de combustdo das substéncias sélidas e liquidas que nZo contém senZo os ele-
mentos : Carbono, hidrogénio, oxigénio e azoto. Desde a época em que BERTHELOT
construiu o seu aparelho universal, a bomba calorimétrica, os métodos de medida e muito
especialmente de afericBo foram certamente muito melhorados, mas o principio basilar
das medidas ficou o mesmo; foi vetrificado milhares de vezes. Por conseqiéncia no
caso de combustfo das substdncias que nfo contenham sendo C, H, O e N, fol possivel,
baseando-se nas experiéncias executadas ne deeurse dufn lenge intervalo de tempe, e em
consideragBes modernas de termodinamiea, dar directivag que se podia esperar serem
aceltes duma fhanelra geral. Nesta segunda publieagde a Corissde limitou=se a juntar
4 precedente algumas netas eemplementares seb a ferma de apéndiees. As direstivas
dadas fie primeire relatbrie referem:se exelusivamente 3 exeeucdis de determinacdes
clentifieas gue requeiram a mais elevada precisdeo pessivel. Para a investigacdo des
eombustiveis, efde basta ufa fmenev preeisde, as determinacdes foram jd um tante sim-
plifieadas, em varies pafses, por esrnissées espeeiais gue as adapiaram ae fifn téenies em
vista.

Na parte principal da presente publicagsio, o dominio estendeu-se de forma a en-
globar a determina¢fio, por meio da bomba calorimétrica, do calor de combustéo das su-
bstdncias que contém enxofre ou halogéneos. Tiata-se neste ponto de um dominio gue
nlio foi ainda completamente explorado e é, por consegulnte, alnda assunto de diseussée.
Por conseqiidncia é necessdrio, presentemente, limitar-se ao exame puramente critieo e
analitico do estado da questfo.

Por outro lado & necessdrio, para o célculo dos calores de formac&o e para a redu-
¢lio dos calores de combustfo a um estado padr#o, dum certo nimero de grandezas auxi-
liares que, por sua vez, sio ainda mais ou menos objecto de discussso.

Esta segunda publicagfio tem, por conseqiiéncia, um outro cardcter, mais provisério
e mais elastico. Ela sugere, chama a atenglio para solu¢Ses de continuidade nos mossos
conhecimentos, provoca a discussfo e recomenda novas pesquisas. Tem, por outro lado,
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o objectivo de lancar uma ponte entre a termoquimica inorgénica e orgénica. E necessa-
riamente incompleta, porque existem ainda menos experiéncias relativas & técnica da com-
bustdo das substdncias que contém B, P, As, Sb, etc.,, que para as que contém enxofre
ou halogéneos. E aquele um dominio ainda quési inexplorado e a incerteza que envolve
o calculo e a reduglio das grandezas auxiliares indispensaveis é maior ainda que no caso
das substéncias sulfuradas ou halogenadas.

A Comissdo propde adoptar para cada uma destas categorias de corpos uma su-
bstancia sélida, nem volatil nem higroscopica, facil de obter no estado puro e estavel sob
uma pressio de 3§ atm, de oxigénio, e recomenda aos investigadores interessados a pes-
quisa de substdncias convenientes, quer pelos métodos mencionados aqui, quer por méto-
dos inteiramente novos. Quando tais medidas se efectuarem, a técnica aparecerd mais
claramente e tornar-se-4 possivel recomendar a todos os investigadores tais substincias,
aqui designadas como substéncias de ensaio a titulo ainda provisdrio, que poderiam con-
vie como substéncias - padrBes para a verificagio da técnica.

PRIMEIRA PARTE

Notas gerais acerca da determinagiiy do calor de combust@o das substdneias
que contém enxoffec ou halogéneos

Duas circunsténcias tornam dificeis a determina¢fio e o célculo exactos:

i0 A oxidagio mesmo em presenca do oxigénio fortemente comprimido, nfio se
produz segundo uma equagfio simples como no case das substdncias gue somente contém
C, H, O e N, em que os tinicos produtos da reacghio sto a agua e o anidride carbonico
(principalmente como gds, um pouco no estado disselvide) e eventualmente azoto livre,
além de um pouco de Acldo nitrico, mals ou menos dilulde, como produte seeundario da
reaccdio: em casos excepelonais obtém-se vestigios de ferrugem ou de éxide de earbene, eu
ambes ae mesmo tempe. Salve no easo des eompestos fluerades, varies predutes da reae
¢do podem formar-se simultaneamente, tais come SO, e SOy (no estade gazese eu dissel-
vide), clere e acide eleridrico; s prodites de eombustie ne case de eompestes bremades
o4 iedades sde ainda menes perfeitamente eenheeides, mas & pessivel gue, néste ease,
haja também predutes de exidagde além dos halegénees ne estade livre (gazese, liguids,
sélide eu dissolvide).

Com o fim de permitir a comparagiio dos resultados obtidos a partir das determl-
na¢les individuais ou dos dados provenientes de investigadores diferentes, empregande
métodos diferentes, sdo, por conseqiiéncia, necessdrias determinagdes analiticas e redugbes
a um estado padrio uniforme.

20 Quando s produtes da combustde, sdo soliivels na agua introduzida na bormba
ou fnia gue se fermou fno deeurse da combustdo, na maloria dos casos a soluglo gue se
obtém nde é homegénea, mas é aprecidveliente mais eoneentrada nas paredes e na
tampa, ende gqudsi téda a agua fermada no deeurse da esmbustde se esndenseu, de gie
Ae funde da bemba. E éste também o ease para 6 delde hitries, mas aqui 6 efeito tér
thiee das diferentes esneentragbes é geralmente despressvell; ef. quadre IV, apéndiee 111,

A condicio evidente que os estados inicial e final da reaccfio devem ser bem defi-
nidos termodinamicamente nfo ¢ sempre completamente satisfeito na combustéio das su-
bsténcias que contém enxofre ou halogéneos. Quando hé 4gua na bomba, o estado em
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que se encontram os produtos da reacgfio no fim da combustéio ndo é estdvel mas o efeito
térmico que resulta da igualisagio das concentragBes das solu¢Ses em presen¢a na bomba
é tdo fraca, que é impossivel seguir até ao fim a reacqfio secunddria no periodo posterior
& combustdio propriamente dita (a combustfio estando terminada e realizada a distribuigio
uniforme das quantidades de calor desenvolvidas no decurso do periodo principal).

Contudo parece que nos ultimos anos, se encontrou possivel, remover estas dificul-
dades submetendo a bomba a um movimento de rota¢fio & volta dum eixo horizontal (i).

E claro que uma tal ‘maneira de proceder necessita uma modificagdo do calorimetro.
Segundo os investigadores a quem se deve o novo método, parece que as dificuldades
mencionadas anteriormente podem na maior parte dos casos ser eliminadas. Por rota-
¢lio da bomba obtém-se nfio sdmente uma concentraglio uniforme para os produtos da
combustfio, mas também um estado final que ¢ quimicamente e termodinamicamente bem
definido.

A Comisséio Internacional Permanente de Twmmoquimica sugere portanto que o
novo método que até agora nfio foi aplicado senfio uma \nica vez para corpos clorados e
bromados, seja verificado por outros termoquimicos, de forma que o problema da detee-
minagio do calor de combustio das substdncias orgdnicas, que tem uma tfo grande im-
porténcia para a Ciéncia e Inddstria, possa ser considerado como definitivamente resolvido.

Parece que o método por rotacio da bomba pode também ser aplicado em casos
excepaionais para combustdes do tipo ordindrio, quando se deseja assegurar a distribui¢io
uniforme do 4cido nitrico que ordinariamente cobre o interior da bomba de duas camadas
de concentragbes diferentes.

Segundo pesquisas recentemente (2) publicadas, a igualisagio da concentragio do
dcido nitrico produz uma quantidade de calor que é despresdvel em relagio ao calor de
combustéio. Por conseqiiéncia ¢ possivel utilizae o tipo antigo de calorimetro para o es-
tudo das substdncias que nfio contém enxofre nem halogéneos.

Quando se utiliza 0 método por rotagio, a Comisséo lembra que é necessério aferir
o aparelho em condi¢Bes idénticas aquelas em que serd empregado posteriormente. Posto
que o método ndo fdsse ainda empregado para outros elementos adicionais além do cloro
e do bromo, a Comisséio recomenda o que parece setr as condi¢bes mais favordveis para
reduzir a um minimo o erro tesultante duma falta de homogeneidade dos produtos da
reacglio, nos casos em que a combustlio é executada pelo método ordinario.

SEGUINDA PARTE
A. Calor de combustao dos compostos smiffurados

Para os compostos sulfurados, o estado de coisas é simplificado pelo facto que, em
virtude da actividade catalitica das paredes metdlicas da bomba e da presenca de Gxidos
de azoto formades no deeurso da ecombustdo, o anidrido sulfurose &, regea geral, transfor-
foado em anldrido sulfirlee ne fim do periodo prinelpal, visto haver um excesso de
oxigénio, Com o fim de estar seguro se o perfodo prineipal terminou, ha uma vetifi-
cagdo simples e ae mesmo tempeo segira: determina-se o coefleiente de arrefeeimento
Hz&, em que V, e V, representam as velocidades de arrefecimento no de-

1—

curso dos periodos anteriores e posteriores, e @, e O, as temperaturas médias corespon-
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dentes. Quando as combustdes de compostos de base de C, H, O e N sdio executadas
sempre nas mesmas condigdes, o valor de K fica constante entre limites muito préximos.
A variagio admissivel depende da grandeza da elevagio de temperatura e do rigor da
medida; para uma elevacio de temperatura de t a 20, e com um bom termémetro de
merctirio, que permita apreciar 6,00050, a tolerdncia é de § a 10 °/5. Quando no decurso
do periodo posterior se produz uma reacgfio secundéria lenta, que serd sempre exotérmica,
o valor de K difere do valor habitual duma quantidade superior ao limite de tolerdncia,
e varia além disso em fungio do tempo.

Quando se queima uma substéncia sulfutada, produz-se sempre em primeiro lugar
uma nuvem de SO; -}- SO4H; que ndo se dissipa senfio ao fim dum certo tempo. E muito
provavel que, em semelhante caso, a rotaciio da bomba reduza consideravelmento o inter*
valo de tempo que é necessirio para assegurar a homogeneidade dos produtes da com-
bustfio e, por outro lado conduza A formaglio duma s solugiio homogénea de 4elde sulfi-
rico. N&o ha concordancia relativamente 4 quantidade de Agua a introduzir na bomiba:
certos Investigadores (3) operam sem «sentina», outfos (4) fazem depender a quanti=
dade de 4gua da rigueza em enxofre da substancia a guelmar.

Desde que a capacidade calorifica do aparelho depende, até certo ponto, da quanti-
dade de 4gua introduzida na bomba (mesmo quando a massa total da agua contida no
calorimetro se mantém constante), devido ao facto de quantidades variaveis de oxigénio
e de anidrido carbénico se dissolvem nesta 4gua, e sdo assim a origem de pequenos
efeitos térmicos, € necessario aferir de novo sempre que se faz variar a quantidade de
4gua na bomba. Segundo experiéncias ainda inéditas do autor, em colaboraclio com G.
BECKER, encontrou-se que, para uma capacidade de 320 cm?® da bomba e cérca de 3§
atm. de oxigénio, a capacidade calorifica aumenta aproximadamente 0,2 cal. por grau
para uma diminuicio de t cm? no volume da 4gua introduzida na bomba.

Quando a substéncia examinada contém muito enxofre, ¢ bom juntar uma substén-
cia auxiliar, rica em hidrogénio, tal como o 6leo de parafina, que nfio é nem volétil, nem
oxidavel, nem higroscépico (§).

A férmula a utilisar para o célculo da dgua formada no decurso da combustéo pode
ser represantada, sem &rro aprecidvel, por (CHyM,

A utilisacio duma tal substéncia auxiliar oferece a dupla vantagem da duracfio do
periodo principal ser reduzida e a concentragio do Acide sulfurico condensado nas paredes
e na tampa da bomba ser apreciavelmente abaixade. QO investigador deve deteiminar o
calor de combustio da substdncia auxiliar nas mesmas condigles que serfio adoptadas
mais tarde.

A Comissio chama também a atencfio para o facto de que nfio é dcido sulfurico
puro que se formou, mas uma mistura de 4cido sulfiirico e dcido nitrico. NZ%o ha a cer-
teza de o efeito térmico ser o mesmo segundo o Acido sulfurico estd misturado com o
4cido nitrico diluido ou com a Agua; a diferenca serd minima para solugGes diluidas, de
maneira que estd indicado, em razflo desta circunstdncia, introduzir dgua na bemba.
Experidncias preliminares do autor mostracam que a presenca de aelde nitrleo, duma
concentragéo andloga a produzida na bomba, néle tem sendo uma fraca lnfluénela ne efeite
térmico. N&o é nunea para recomendat que 6 ar contlde na bowba seja substituide pele
oxigénio antes do infcio da experiéncia, com o fim de dimiauir a quantidade de 4eido
nitrico formado : com efeito, a presenca dos Oxidos de azoto acelera muite apreeiavel-
menite a oxidaclio de anidride sulfurese ne principle de perlede prineipal; a situacde ne
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interior da bomba corresponde & que existe nas cdmaras de chumbo, exceptuando que ha
mais oxigénio em presen¢a e também que a quantidade de agua mo estado de nevoeiro
¢ mais importante, em virtude da utilisagdo duma substincia auxiliar, o que tem por
efeito acelerar o fenomeno de oxidagao.

A Comissio Temmoguimica recomenda aos investigadores indicar as quantidades,
assim como as concentragbes dos dois acidos, de maneira a permitir eventualmente mais
tarde a aplicagdo duma correcgdo.

Se se toma em consideragio as dificuldades que caracterisam os métodos usuais de
combustiio dos compostos sulfurados, nio nos podemos dar por satisfeitos com a exactiddo
das antigas medidas para as necessidades modernas, desde que o estado final ndo é
estritamente definido e n#o é referido a uma concentracio bem definida do 4cido sulfu-
rico. N&o ha pois que discutir senfio algumas publicagbes recentes (3), (4).

A termoquimica do enxofre foi muito esclarecida, durante estes ultimos anos, de
maneira que, para os calculos, estamos actualmente em situago de dar os valores dos
calores de formagdo do acido sulfirico a partir do enxofre, do Exigénio e da agua, para
quési todas as concentragBes; conhecemos também exactamente os calores de diluigdo
requeridos para o calculo dos calores de combustéio até SO;H;.10000H;O.

Pode-se agora pedir qual é a concentracfio & qual convém referir os produtos de
combustéio varidveis duma experiéncia a outra. SO;H; & H3;O nio pode entrar em con-
sideragio porque entfio a correcglio seria inutilmente grande, e a sua grandeza nfio poderia
ser conhecida senfio por meio duma extrapolagio muito pouco conhecida, visto o valor
relativamente grande dos calores de diluiglio. para concentragSes muito fracas. A solugio
mais diluida para a qual se obtiveram recentemente trés valores quisi idénticos é
SO4H;. t0000H30. (4).

Quando se introduz igua na bomba e se utiliza uma substéncia auxiliar rica em
hidrogénio, ¢ vantajoso escolher uma soluglio diluida como referéncia (ou melhor: SO Hj3.
10000 H;0) quer a bomba seja submetida ou nfo a um movimento de rotagfio. Quando
ndo se introduz Agua no interiof da bomba podem-se reduzir as correcgBes escolhendo
SOy H;.0H;0 come estade de referénela. A quesido de saber qual déstes métodos é
preferivel ndo estd4 alnda reselvida. Um des membres da Comissdo propds utilizar
S04 H,400H; 0.

Nestas condigdes, a Comisséio recomenda indicar tddas as vezes a concentra¢do de
refeeéncia, o calor de combustéio sendo referido a CO;, N3, H3O liq. e SQ,H; N H;O0.

Encontrar-se-4 a seguir um quadro (I.A) relativo a:redugiio aos dois estados finais
SO4H; . 6H;0 e SO;H;.10000H;0 para uma temperatura cérca de 200. Os calores de
formaglio referidos a [S] romb. (O;) e H;O foram igualmente indicados na previsdo do
caso no qual o investigador desejasse calcular a partir dos elementos o calor de formagdo
da substéincia examinada.

De acordo com a proposta dum outro membro da Comissdo, os calores de diluicdo
foram dispostos (qusdro I B) para uma concentragfo final SO4H,. 406 H;0, para 26 e 2§0.
A Comissdo propfe como substdncia de verificacio a di-jénilititovmeia. sim. ou é&eido

tiogWioln.
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TamELA 1 A,
Calores de dibiigidy do dcido sadffarico
Factores de correcgfio para a reducio de:

SO H; . NH,O a A) SO,H;,, . o HgO
e B) SO;H; . ioooo H; O

a 200 C.

Ramegdo A): H3SO; . N HD—W H;0 = H; S0O;. o H;O (endotérm.)
B) : H;SO; . N H;0 4 (icooo — N) H;0 = H;S0,; iocooo H3;O (exoterm.)

N Koall/Mol F;SO; N Kaml/Mol H;SO,
A B A B
1 = 6,72 + 13,70 260 =172.64 4 278
2 — 16,02 -|— 10,460 300 — 17,82 + Q,@g
3 — 11,70 + 872 400 = 17,94 #F 248
4 = 12,84 + 7.58 500 — 18,66 4 2,36
5 = 13.73 + 6,69 660 = 11&,17 #‘ 225
6 — 54,38 + 6,04 760 — 18,26 4 2,16
7 = 14.89 + 583 800 — 1§35  + 207
8 = 15,30 + 512 §00 — 1843 4 4,99
9 = 15,62 + 4,81 1600 — 18,50 + 1.92
10 = 15,80 + 4,62 2600 — 19,08 4 5,34
20 — 16,87 + 355 3000 =144 098
30 = 1710 T 3.32 4000 =1970 + 072
40 = 17,20 + 3.22 §000 = 19,91 + 051
50 = 17,24 + 3,18 6600 — 2007 #4035
bo = Kn27 + 315 7606 — 20,20 4 0,22
70 = 17,29 + 3.3 8000 — 26,30 + oIz
80 = 17,31 + 3.1 §600 = 20,37 4 0,05
90 = 11,325 + 3095 160060 — 2042 0
100 = 17,34 + 3.08

Em parte segundo J. N. BRONSTED, Z. ff. pliysikz. Chemie 68, 668 ; 1608.
Em parte segundo G. BECKER e W. A. ROTH, id (A) 169, 291; 1§34; segundo
uma curva,
Fémmulas de interpolagio:
A)de N= 10a 100 = —1722—0 Qoans . N 4 1§1,71/N?
B)decM= 10» 100=4 3,175 — 0,00109 . N 4- 151,71/N?
A) de N = 400 » 2000 = — 17,9 — 0,000§47 . N +4- 44167/N?
B) de N == 400 » 2000 == 4 2,43; — 0,000547 . N - 44167/N*

Calores de formag#io a 200 :
[S] romb. 4 1 \f; (O3) 4~ 1 H3O = H3SO; 4- 12§ . 8pk cal; [ 4 125,33 k cal a 18°]
[S] romb. 4- 1 Y, (Oy) 4- 16661 H;0 = H;SO; — 16600 H;0 4- 1462, k cal;
[ 4 146.6, k cal a 186)
(BICHOWSKY e ROSSINI, TVevmuciiem of chem. subst,; New-York, 1§36).
A Comisséio recomenda verificar por métodos variados os valores tabelados acima,
principalmente os calores de formag#o. $
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TaseELA I B
Calores de diluiciio de solucBes de Acido sulffiricm:
HQSOA .N Hgo + (406 bl N) Hgo = H;SO‘ . 460 Hgo -f— Q

th = Mole H;SO; em 1000 g de 4gua
Q = kcal / Mol HQSO‘

N 200 C 250 € mY,
6400 — 2.69 — 212 0.0931
3200 ~— E52 — L.54 0.132
1600 — 0.96 — 0.68 6.186

800 — 0.46 = 0.47 0.263

400 0.60 000 9.373

200 # @39 + .39 o527

100 + .59 #- 0.60 Q7745

86 4 6.63 4+ 6.6§ 0.82§

60 -+ 0.69 4 072 0.963

56 + o4 + 076 1.054
40 + 0.8t + @84 1.179
39 + 91 =+ 895 1361
25 + 101 A 1.85 1.460
20 + 53§ -+ .21 1.66§
1§ + 146 # 1.53 1.92§
12 + .81 + 1.89 2.152
10 + 219 + 228 2359
8 + 2.76 +- 2.86 2634
6 + 366 + 378 3043
5 + 4.29 A 443 3.334
4 #+ 523 2 5.39 3728
3 + 644 -+ 6.64 43805
2 + 8§32 7 $58 5-276

[S] remb. + 1 ¥, (O,) +# 401 . H;O0 = H;SO, . 400 H;0 - 143.47 keal, a 180

Os valores para tddas as temperaturas desde 1§ até 300 podem ser calculados por
intra ou extrapolacéio linear dos resultados acima. Os valores, para outras concentragdesi
podem ser obtidos por meio dum grifico, com Q como ordenada e m '/, como abcissa.

B. Compostos fluorados.

A unica série que existe é a de F. SWARTS, de Gand (6). As relagSes sdo sim-
ples quando se forma sdmente um produto de combustdo, a saber (HF), que se dissolve
na igua formada no decurso da combustfio e na introduzida no inicio na bomba.

Nio se pode evidentemente utilisar para isolamente duma das armaduras substin-
cias que contenbam SiO; (quartzo, vidro ou porcelana). Swavtss, recomenda assegurar o
isolamento por meio de platina e duma fina félha de gipso.
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Quando ndo se submete a bomba a um movimento de rotagio, obtém-se diversas
concentragdes de 4cido fiuoridrico nas paredes e no fundo da bomba, Como os dados da
literatura relativa aos calores de diluigdo do 4cido fluoridrico sdo incompletos e ndo es-
tdo entre si de perfeito acordo, o autor fez a sua revisio de forma sistematica. Os resul-
tados, ainda ndo publicados, para cérca de 206, desde HF. 2 até HF. 500 H;O, foram
reinidos no quadro IL. Como concentragio de referéncia, a Comissio recomenda HF.
§60 H;O0, até A qual se possuem valores exactos.

O método por rotagdo, aplicado A investigagdo dos compostos fluorados, pode tam”
bém conduzir a uma solugdo final Gnica; quando se introduz 4gua na bomba e n3o se im-
prime a esta movimento de rotagdo, as concentragdes nas paredes e no fundo ndo sdo as
mesmas, de maneira que sdo necessdrias correcgdes.

Para substincias ricas em flGor, é preciso introduzir 4gua na bomba e juntar uma
substdncia rica em hidrogénio. Na combustdo do acido difluoracético, por exemplo, se-
gundo a equagdo: CHF; . COOH -}- (O;) = 2 (CO;) - 2 (HF), observar-se-4 a formagio
de solug¢Bes muito concentradas de HF, caracterisadas por uma presséo parcial de HF no-
tivel. Para solu¢Ses de HF mais concentradas que 40 °/p, ndo ha medidas dignas de
confianca; como as relagSes de dissociagtio para HIF gazoso polimero dependem numa
larga medida da pressio e da temperatura, os resultados que se obteriam na auséncia da
Agua niio mereceriam confianca.

Quando se deseja derivar os calores de formagdo dos calores de combustdo, o me-
lhor valor moderno a utilisar para uma ‘temperatura de cerca de 200 para o calor de for-
magio de HF a partir dos elementos é 64,1 cal; o efeito térmico da reac¢do: Y, (Hy)
4y (Fy) 4- §00 : HO = HF . §00 HyO & +- 75,6 kual para a tempeatu ordindria,
com uma incerteza um pouco maior. A Comissio recomenda medir de novo o calor de
dissolugéio de (HF) para diferentes temperaturas.

Como substdncia de verificagio, a Comissio recomenda o acido m -trifthemttdhiidiom
(m- CFy . CH, . COOH).

Quamro 1I
Callwves de dilsigatr do édcido Alworidrico

. N H;0 4 (oo —-NNHH,©® == HF . $60 H;O0 4- q caljzo a 200 C por mol. HF.

N q N | N q N g
2 565 75 149 70 82 300 29
2,5 446 10 128 100 73 350 20
3 360 20 fo3 150 60 400 Iz
4 259 30 97 200 49 450 5
5 207 50 89 250 39 500 0

C. Compostes clorados

A determinagéio dos calores de combust&o dos compostos clorados ¢ um des proble-
mas mais dificeis que a quimica orgénica propde ao termoquimico. Héa sempre formagdo
duma mistura de Cl; e de HCI, que se junta na parte superior da bomba, emguanto que
a solugio redutora fica no funde. O Cl; ndo 86 ataca as paredes da bomba, as arma-
duras e a soldaduta, mas ainda reage com os Oxidos de azoto produzides e decurse da



186 REVISTA DE QUIiMICA PURA E APLICADA

combustdo, apds reac¢Ses secundérias.. A-fum-de simplificar &ste estado de coisas, convém
expulsar tanto quanto possivel o ar da bomba por meio de oxigénio e utilizar oxigénio
de pureza méxima.

O Cl; deve ser reduzido a uma solugiio de acido cloridrico. Para éste efeito,
recomendava-se antigamente utilizar uma solugiio de acido arsenioso, de maneira que ap6s
reducéio completa encontrava-se no fundo da bomba uma mistura dos écidos cloridrico,
arsénico e arsenioso e além disso uma soluglio concentrada de HCI nas paredes da bomba,
quando esta nfio era submetida a um movimento de rotagio. Os calores de diluic&o de
HCl aq, H3As0;aq e HgAsO;aq nfio sfio conhecidos. Como para as solugBes de
4cido bérico e de acido fosférico, o estabelecimento para tOdas as variagGes de concen-
tragio dum novo estado de. equilibrio entre os diveesos estados de hideatagdo (HIASO;/
H;As0;; HAsSOy/H;ASD) serd execessivamente lenio; quande h4, além disso, for-
magio de NO, ou de HNQ;, as relagbes sdo alnda mals complexas. Parece pois que
seria convenlente utilizar uma substdneia redutora gue reagiria duma maneira mals simples.
Para éste efeito, é recomendada uma solugde de N;Hjy . HCI : Nyl aq -{- 2 (Cly)
= (V) =f- § HCl aq, de maneira que se se despreza a guantidade de HINO; fermada,
gue é fraea guande se temeu o euldade de expulsar @ ar, N6 resta em presen¢a sends
uma selugde de HCI ag -f- N;Hy . HOl, gue é segufarmente fhais simples, A sentide
terme-dindmies, gue a mistufa des diverses Aeldes arséniee e arseniese -J- HCl aq
(- HNOj ag). Recwmendasse per eenseqiiénela estudar de neve, per métedes moder-
nos, 05 calores de mistura de selugBes de NyHy . HC\ e HOCl ag, come também a
reacqde : NpHy . HCI aq =f- 2 (Clp) = (Ny) == § HIC\ aq (produgdo de reaecBes seeundd:
rias, efelte térmiee em diferentes eondigSes; estabilidade das selu¢Bes em presenca de
oxigénie seb 35 ati. e em presenca de platina). No ease em gue a utilizache de hidra:
#ina daria origem a difieuldades, peder-se-ia experimentar ufa selugfie de deide férmies
606 agente redutor: H.COOM ag ={- (Cl) = (COy) - 2 HEN aq.

Agui também seriam necessarias experiéncias auxiliares, semelbantes as indica-
das acima.

Com o fim de activar a reacgio entre os gases ascendentes e a solugfio redutora que
se encontra no fundo da bomba, recomenda-se submeter a bomba a um movimento de
rotagdo, o que é tdo simples como eficaz. Investigadores suecos (7) tém-se esforgado para
completar a reacgfio duma maneira menos violenta cobrindo as paredes da bomba com um
revestimento de 1§ de quartzo embebido préviamente da solugfio redutora; desta maneira
aumentaram estaticamente, em vez de dindmicamente, a superficie de contacto entre as
fases gazosa e liquida. Infelizmente nenhuma substdncia foi estudada até aqui pelos
dois métodos, de maneira que nfo é possivel nenhuma comparagio. As pesquisas dos
investigadores suecos mostraram as complicagles analiticas que se produzem em pre-
senga de Oxidos de azoto e resultado das reacgBes secundérias entre o cloro e as sub-
stincias de que sfo feitas as paredes da bomba e a solda.

Os agos especiais (V;A de Kmu®RP e outros semelhantes) que em geral se conser-
vam sem perder o brilho ndo sdo utiliziveis em presenca de (Cl;) ou de H Cl; o suc-
ceddneo da platina (Ag Br) também nfio tem sofrido a prova de modo satisfatério, de
maneira que sé a platina ¢ utilizdvel para o revestimento da bomba. Um revestimento
de prata coberto de Ag Cl parece comportar-se assaz bem. Mas, a-pesar-da presenga
duma soluglio redutora, a platina e, mais ainda, a soldadura sfio atacadas. K Obvio que
a substdncia que serve para assegurar o estanque (Pb, mals raramente Ag ou Aw) deve
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ser protegida contra o ataque de (Cl;); quando se utiliza anéis de chumbo ou de prata,
€ recomendavel fazer algumas combustdes preliminares antes de comegar as experién-
cias propriamente ditas.

N3ao ha presentemente valores dignos de confianga para os efeitos térmicos auxi-
liares (reacgdo de Cl; com a solugdio redutora); requerem-se novas determinagdes. Os
dados obtidos no tempo classico da termoquimica (BERTHELOT, THOMSEN e colaboradores)
nfio podem satisfazer-nos actualmente porque, baseando-nos sébre a teoria da dissociag3o,
temos de tomar em consideragfio, duma maneira critica, a influéncia da temperatura, da
concentraciio e dos outros corpos dissolvides em presenca.

As relagSes entre as dilufgGes e os ealores de diluigZo do 4cido clorideieo puro sdo
bem conhecidas.

Para m (Moles de H Cl/iooo g. de dgua) variande entre t e 6,008, os melhores
valores modernos (para 200 aproximadamente), para os calores de dissolugZo de (H Cl),
podem ser representados por meio da formula: Q = i7.77, — 06,4515 ym (8). Paa 180
(+17.624 — 0,410 yrm) keal. Estes dados bastam para concentragdes que se encentrarm
na pratiea, mesmo para o ¢aso em que uma ligeira extrapeolagdo fésse necessdria. Ndo é
possivel exteapolar até HCl.eo H,Q: & #68) Q differe wi porcs para 65 valores mis
baixes de m. Vallores ligeiramente divergentes sdo reeomendades para 26 e 230 por um
outro membro da Comisséo: Vex guadre 111,

Nao ha até hoje acérdo a respeito do calor de formago de (H CI) a partir de
(H3) e ¥; (Cl); esta constante entra no cdlculo dos calores de formagéio dos compostos
clorados. Emquanto que THOMSEN e BERTHELOT chegavam a acordo sobre © valor

22,60 keal. experimentadores wnsis sodernios encontraram calorimétricamente os valo*
fes seguintes:

@)+ 0Tl = @ ey

(1) v. VASRERNBERG e HANISCH (9) +- 21,90 +- 0,01 keal a 240.

(2) F. D. RossiNig (10} + 22.063 +e ogarz keal a 250,

F. D. ROSSiNt confirmou o seu valor notavelmente alto por célculos termodindmicos;
obteve por dois caminhos diferentes +- 22,026 +- 0,033 © 22,045 H- 0;040 keal a 230.

A incerteza dos valores derivados termodinimicamente ¢ dificil de avaliar (equilibrio
DEACON; calculo segundo GIiBBS-HEIMEHOLTZ, usando em parte pilbas de electrodos
de cloro, e em parte outros; os calores de formacdo requeridos para o célculo s3o ainda
objecto de discusstio).

(3) W. A. Rome e H. Rrormer (8) +- 21.87 +- 0,02 keal a 210.

Viisto que os valores (1) e (3) sdo praticamente idénticos, posto que fossem obti-
dos por métodos inteiramente diferentes, a Comissdio, por uma grande maioria, reco-
menda aceitar provisdriamente o valor 21,89 kcal para os calculos, até que novas
determinagGes sejam utilizdveis, e por outro lado indicar sempre o valor utilizado para os
céleulos, de maneira a permitir mais tarde tornar a calcular os resultados. Como substén-
ela de verifieagfio, a Comisstio recomenda o trichlorofenol.
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Quamro 11X
Calores de diluigdo de solugSes de acido cloridrico.

H Cl. N H;0 4 (460 — N) H;O = H Cl. 460 H;0 4 Q
m = Mole H Cl em 1600 g. de 4gua

N Q == keal/Mol. HCI m e
260 C 250 €

6400 — 6.126 — 0.135 0.093
3200 — 0.108 — Q116 6.132
1600 — 0.084 — 0.00t 0.186
800 — 0.049 — 0.053 6.263
400 0 0 0-373
200 4 0.062 4- 0.068 0.527
100 + 0.148 4 0.162 0-745
50 4- 0.277 - 0.302 1.654
35 + a1 2 9.549 1.490

Os valores para tddas as temperaturas compreendidas entre 1§ e 300 podem ser
calculados por intra ou extrapolacfio linear dos dados acima. Os valores relativos a
outras concentracSes podem ser obtidos por meio dum gréfico tomando Q como ordenada
e m Vz como abcissa.

D. Compostos bromados.

Para o estudo dos compostos bromados, os dados modernos utilizdveis sfo raros e
de magra qualidade (t) (t1) (12). A Comisséio nfio pode pois senfio recomendar a éste
respeito que o método por rotagio da bomba seja examinado visto que conduz a um
estado final bem definido e corresponde a uma reacgéio simples entre os proedutos de com-
bustéo e a solugfo final presente na bomba. Os produtos de cembustdo sdo talvez mals
eomplexos do que se supunha primeiramente.

No caso em que se encontrasse vapor de bromo junto de bromo liquido, a correc-
¢fo a introduzir pode calcular-se por meio da férmula :

(Br;) = 2 Briig +4- q

Para cada 100 Cimy de capacidade da bomba, a t8C., introduzir-se-& -+ q cal como
termo de correcgdo para a redugdio do bromo liquido.

toC q cal toC q cal
17 4-&6,2 21 + 7,2
18 =B 22 + M5
19 + 6,7 23 -+ 7,9
26 + 7,0 24 4+ 82
25 4 86

Para o célculo supSe-se que a solubilidade do bromo na igua é to pequena que se
pode desprezar o efeito térmico correspondente. SupSe-se por outro lado que, & parte do
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bromo liquido ou gazoso, ndo ha produtos de reac¢do secundérios. Depois da introdugio
do termo correctivo acima, a equagdo da reacgfo é pois:

GmHﬂODBl’q**‘(Zm'*‘i;—P) (0;) = m (CO,) +- — H,Ollq. +- q Brriq.

Como substdncia de verificagdo a Comissfo recomenda o 4acido o-bromobenzoico.

E. Compostos iodados

Nao hi determinacdes modernas 4 nossa disposi¢io. Apliicam-se as mesmas consi-
deracBes que para os compostos bromados, mas aqui hd uma maior probabilidade porque
com 2§ a 30 atm. de oxigénio, nfio hé4 sdmente jodo (a maior parte sélido, com um pouco
de vapor, menos ainda em solu¢#o) formado, fmas também, sobretudo em presenca
de 4gua, produtos de oxidagfo, provavelmente em pequenas quantidades sdmente. Novas
experidncias sfio certamente exigidas, Como substaneia de verifieagfio, a Comissto reco-

menda o deldo Sibdtyrisicnico.

OBSERVAGOES FINAIS

Em vista das dificuldades numerosas que devem ser vencidas no curso de experién-
cias com substdncias que contém enxofre e halogéneos, a precisio que se pode esperac é
apreciavelmente menor que para o estudo dos compestos que contém sdmente C, FH, O e N.

A Comisséio recomenda aos investigadores variar tanto quanto possivel as condi¢Bes
experimentais quando se trata de estudar substdncias téo dificeis, e de avaliat o érro pro-
vével dos resultados; por outro Jado, indicar na sua publicagdio todos os dados analiticos
e termoquimicos requeridos para a verificagfio e com o fim de permitir ulteriormente repe®
tir o cleulo dos resultados. A Cowmissdo dirigiu aos periddicos mals Importantes um
apélo pedindo-lhes para permitirern reservae generosaimente o espago Indispensdvel & publi-
caclio dos trabalhos termoquimicos de preeisde.

Quando se publicam somente os «calores de combustio por mole» sem indicar
expressamente se os valores se referem a pressfio constante ou a volume constante ou se
o péso foi reduzido ao vazio, ou quais as correcBes que se fizeram, ou qual é a concen-
tragio final dos produtos em solugho, os resultades tém sOfmente ui valor duvidese
quando se trata de cdleulos exactos.
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A PENDIICES
1. ibidllo Benzoico.

O 4cido benzoico foi adoptado como padrio primério para a determinagZo dos calo-
res de combustio das substincias sélidas e liquidas por meio da bomba calorimétrica.
No seu primeiro Radlatério (p. 4, 14 e 24), a Comiss3o ja indicou os valores relativos ao
calor de combustéo isotérmico a volume constante para temperaturas compreendidas entre
o e 2t0C. O quadro abaixo reproduz éstes valores e contém a mais os relativos a tem-
peraturas mais elevadis:

toC cal Jgfg (vazio) toC 63l is°/g (Vazie)
15 6320,1 23 6318,6
16 6319,9 24 6318,3
17 6319,6 25 6318,1
18 6319,4 26 6317,9
19 6419,2 27 6317,7
20 6319,0 28 6317.4
21 6318,8 29 6317.2
30 6317.0

IL. Medrogénio.

O hidrogénio foi escolhido como padrio primério para a determinag3o, por meio
do calorimetro de chama, dos calores de combustiio dos gases e dos vapores provenientes
de liquidos volateis. A Comisséio adoptou os valores seguintes para o calor de combus-
tdo de uma molécula-gramna de hidrogénio gazoso a te C (sob a presséio constante de uma
atmosfera e suponda a formacfio de agua liquiidie)):

Calor de combustio

o em kjoules internac. keal 150
18 285,999 68,367
26 285,938 68,351
25 285,775 68,313

30 285,615 69,273



INFORMAGORS 135

I iddo mitwrico.

A Comissdio recomenda adoptar para o calor de formacfio do 4cido nitrico diluido,
a partir do azoto e do oxigénio gazoso e de Agua liquida a 2060 C, o valor que foi encon-
trado recentemente por um método mais directo que o empregado para as pesquizas ante-
riores (1).

Ua DNg) F ¥4 (82) + RO #an = HND; 29 # 148, 2068 kaal sob pressfio const.
+ 1383 +0008 keal a volume const.

Este valor ndo muda duma maneira aprecidvel no dominio de concentragBes indo
de 400 a 1000 moles de igua por mole de 4cido nitrico. Mas, mesmo para as outras
concentracles que se encontram no decurso das combustbes, o calor de formagio ¢ ape-
nas diferente, assim como o indica o quadro IV seguinte (2):

Quamro IV

Callozss de diluigdo de sobagiides de &cidlo mitwico.

N keal/Mol N keal/Mol
5 + 0,83 90 7~ 0,05
8 + 0631 100 4+ ©,02¢

10 4- o 125 4- 003;

15 o 150 4- 0.04

20 — 0,03 200 + 0,03

30 =X 250 4= 003

40 — 0,02 300 4- 0,02

60 — 0,01 350 + 0,01

75 4- 0,005 400 o

IV. Padlédo secmanlifrio.

Como a-pesar-de todos os esforgos ndo foi possivel obter para o calor de combus.
tdo do 4cido salicilico valores suficientemente concordantes, o Acido succinico foi subme-
tido a um estudo profundo por dois membros da Comissdio. KEHIHIZR (3) assim como
ROTH e BECKER (4) chegaram & conclusio que o Acido succinico satisfazia a todas as
condicBes que se podem exigie duma substdncia padefio. Apreventa, além disso, a van-
tagem de ser facilmente associado por meio de medidas titrimétricas ao padeio primério
(4cido benzoico), emquanto se ndo dava 6 mesmo com o Acide salicilico.

KEHIER encontrou para o calor de combustdo isotérmico a 200 C (sem correc¢io
Weasthburn): 3625,0 % 6,3 caljge por g, no vazio. ROULH e BEOKFR obtém nas mesmas
condicbes 302§,7 J:@4 calg. A correccio de WWAMBHBURN diminui éstes valores de
cérca 0,5 cal. Bmtre as pesquisas recentes, as de VERKADE, HARTMAN e COORS (§) e de
Beckers (6) forneceram valores que concordam bem com os acima mencionades os quais
foram obtidos por meio de medidas de preciséio superior.

No curso da sua reiinido de Lucerna em Agusto de 1936, a Comissdo adoptou por
unanimidade o Acido succinico como padréio secundario para o calorimetro de bomba.
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O valor aceite provisoriamente para o calor de combustdo de 1g (no vazio) para uma
combustfio isotérmica sob volume constante e a uma temperatura de 200, é 3625,3 cal; ;
o valor definitivo s6 serd adoptado quando novas séries de medidas, actualmente projec-
tadas principalmente no «Bureau International des Etalons Physico-Qlhiimiitjies» em Beu-
xelas, sejam acessiveis

(1) 6. BeoxEr e W. A Romu, Zeitwhr. if. Bdekériock. 4o, 835; 1934.
(2) 6. BecxER ¢ W. A. Roml, Zndsakr 1f. physskal. Cherie (A) TRy, 112; 193§.
Comparar a discussio de O. REDILECEH e P. ROSENFELD, Womatstk. ff. Chem. 67,

223; 1936, onde os calores de diluicdo sio discutidos A luz da teoria de Debye-
-1Afidded!, sem apresentarem grandes diferencas.

(3) L. J. P. KEFFLER, Jourw. piys. Chem. 38, 767; 1934.

(4) W. A. RoTH e 6. BECKER, inédito.

() P. E. Vimrxape, H. HarmMaw e J. Coors Jr., Foec. daad. Sir. dwaster. 27, 8%9;
1924.

(6) M. BECKERS, Bull Soe. chim. Bily. 40, 871; 1§31,

Achema IX, exposicio de aparelhagem qufmiics— A préxima Achema,
a Achema IX, realisar-se-4 provavelmente em 1940, na ocasido de numerosas assembleias
gerais das unides e associagles cientificas reunidas na sec¢fio quimica do NSDBT e da
assembleia geral dos quimicos alemais.

O lugar onde se realisari a Achema IX ndo estd ainda fixado definitivamente. Ao
mesmo tempo efectuar-se-4 na Allemanha o 2.6 Congresso Intermacional de Aparelhagem
quimica, como congresso parcial da. Conferéncia Mundial de Fisica.

A instrucfio do engenheiro-qufimico. — Este assunto ¢ desde longos anos
objecto de discussdes que reclamam mais que nunca a atengio dos circulos profissionais.

A Dechema que se ocupa desta questfio hi muito tempo (0 sar. Max Buchmer
manifestou-se a éste respeito em 1926 em Kiiel na ocasifio da reunifio geral da «Verein
Deutscher Chemiker») efectuou a publicacio duma brochura especial que compreende os
artigos publicados, por sua sugestfio, no jornal «Chemische Fabrik», pareceres discutidos
no 1.0 Congresso Internacional dos Engenheiros Quimicos em Londres em 1§36.

Esta publicaclio estd A disposiclio dos interessados contra envio da importdncia do
porte (t cupon de resposta internacional) emquar.to se n#o esgotar a edigfio.

O 9.0 volume das monografias Dechema. — Acaba de aparecer éste
volume, com 170 péginas, 96 gravuras e 3 tabelas, editado pela «Dechema Deutsche
Gesellschaft fiir chemisches Apparatewesen E. V., Verlag Chemie G. m. C. H, Berlim 1637.

Fiste volume contém as monografias n.o 81 a 88 das quais 3 sio dedicadas aos
«Estudos sObre o conjunto da aparelbagem quimica», 4 ao «Calor eléctrico na técnica
quimica» e um outro refere-se &4 «Separacio de gases —a causa do efeito do filtro».
As 7 monografias que dizem respeito aos 2 primeiros assuntos mencionados, foram publi-
cados sob a forma de conferéncias na ocasifo da 10.a reiinifo geral da Dechema em
Munich em 1§36, emquanto que a ultima representa um trabalho de W. Mehnet, exe-
cutado — com o apoio da Dechemaa — fio instituto para a consirucio de aparelhos na
Escola Téovnica Superior de Kuillsiube, Professor De. Kiiischbaum.
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A primeira parte «Estudos sdbre o conjunto da aparelhagem quimica» contém os
resumos de P. Duden: «io anos de Dechema» e «Trabalho comum do quimico e do en-
genheiro», de O. Fuchs: «Extracfio de liquidos e de vapores com liquidos», e de Fr. Pro-
ckat: «Elementos fisicos, problema e desenvolvimento actual da filtragfio».

A segunda parte «Calor eléctrico na técnica quimica» contém as memdérias de R.
Gross: «Problema e desenvolvimento actual do emprégo do calor eléctrico na inddstria
quimica», de W. Hessenbruch: «A escolha do material para a producfio eléctrica de
calor», de O. Meyer: «Regulacio eléctrica da temperatura», de A. v. Beaulieu Marcon-
nay : «O aquecimento interior e exterior eléctrico de aparelhos em quartzo fundido, mais
especlalmente o aqueeimento Interior por mergulbhadores mecanicos».

A terceira Darte é representada pela memoéria de W. Mehner: «Separacio de gases
— a causa do efeito de filtragem>».

Fimalmente, a obra compreende um indice de matérias dos volumes 1-§ das mono-
grafias Dechema.

X Congresso Internacional de Quimica — Raslizarse-4 em Roma de 1§
a 21 de Maio de 1§38. A quota de inscri¢io é 250 Liras.

A Direcgio da Comisséo Organizadora do X Congresso Intermacional de Quimica é:
Viia Panisperna N.o 89-A-Kema (Italia).

A Comissio organizadora ¢ presidida por M. Nicola Parravano, académico italiano
e actual Presidente da Uni&o Internacional de Quimica.

Os assuntos a tratar neste Congresso sdio distribuidos pelas 11 Secgdes seguintes :

I— A quimica e o pensamento cientifico — I — Os produtos quimicos funda-
mentais. — III — A quimica e a utilizaclio das diversas formas de energia. — IV — A
quimica e a alimentagio. — V — A quimica, a casa e o vestudrio. — VI — A quimica,
a safide, a higiene e a beleza. — VII — A quimica na documentagfio, na propaganda e
na arte. — VIII — A quimica e a agricultura. — IX — A quimica e a indistria. — X —
A quimica e os iransportes. — XII — A quimica e a defesa.

O cincoentenério da <Verein Deutscher Chemiker» (Sociedade
quimica alem&) — Renlizou-se em Francfort o cincoentenério da fundagiio da «Verein
Deutscher Chemiker» por ocasifo do seu §0.0 congresso anual, que se iniciou em 7
de Julhe.

A Sociedade Quimica Allem& que no inicio da sua fundagiio contava 200 membros,
reiine hoje mais de 16.660.

Amtoridades eminentes na investigaciio quimica efectuaram as seguintes conferéncias :
Prof. Noddack (Berlim) — O carbono na economia da natureza.

Prof. K. O. Quasebart (Berlim) — A técnica quimica no dominio das quintas decimais.

Prof. H. von Euler (Estocolmo) — As co-enzimas.

Prof. W. Kllemm (Dantzig) — Os novos problemas da quimica orgénica.

Dr. H. Baehr (Leuna) — Os progressos realizados na produ¢do do enxofre, na Alemanha,
em particular pelo processo «Katasulf».

Foram apresentadas nas diversas sec¢Ses do Congresso virias comunicacbes da
maior oportunidade e interésse.

(Nouvelles de la Chimie — Agosto 1§37)
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ACTAS DAS SESSOES

Nicleo de Lisboa

Sessdo ordinédria de 10 de Dezembro de Y936

Presidente — Sr. General Adthilles Machado

Secretdrio — Coelho Gongalves.

Sécio presentes — Sr. Dr. Hugo Mastbaum, Charles Laepierre, Cirilo Soares, Alvaro
Ataide, Xaviier de Brito, Manuel Valadares, Firancisco Mendes e Manuel Soares.

Alberta a sess#io foi lida e aprovada a acta da sessfio anterior.

Foi lido um oficio da reparti¢io de Contabilidade ptiblica do Ministério dos Negdcios
Estrangeiros comunicando ter o Ministério das Fimangas inserito no orgamento a verba
para o pagamento da cota de Portugal para a Unido Intetnacional de Quimica,

O sr. Presidente congratulou-se com esta informag¢dio que vem assegurar devidamente
a colaboragdio de Portugal néste alto organismo, Disse que a Sociedade deve ao sr. Eng.
Hereulano de Carvalho uma intervengdo valiosa no sentido de solucionar, digo, uma inter-
vengdo valiosa para a solugdo déste caso.

O sr. Prof. Charles Lepierre agradeceu as referéncias feitas na Gltima sessdo ao
seu trabalho «A Indiistria dv Sl enm Pantugzd .

O sr. Prof. Cirilo Soares referindo-se a pobresa dos nossos laboratérios, salienta
as dificuldades que encontram os investigadores para trabalharem eficazmente no nosso Pais.

Féz justica 4 bba vontade da Junta de Educaglio Nacional, concedendo muitas bolsas
de estudo mas a verdade é que os que regressam ao Pais nfio encontram nos laboratérios
nacionais maneira de utilizar as suas possibilidades de trabalho. @ Imstituto de Alta
Cultura tem procurado dar remédio a éstes males e nds s6 devemos desejar que ésse orga-
nismo oficial seja dotado dos meios necessdrios para poder interessar-se mais intensamente.
Tem o prazer de comunicar 4 assembleia que o Imstituto de Alta Cultura deliberou
adquirie em 1§37, §6 mgrs. de radle para forneeer aos investigadores. Rasuulitou esta
deeisde dufia propesta do nesse ilustre eonséeie sir. Prof. Heieulane de Carvalho a guem
a Soeiedade deve os seis agradeeifientes. Prop6s, 6 gue foi aprevade, gue se ofieiasse
ae Tnstitute de Afta Cultura fazende votos porgue essas verbas se aeentuassem.

O sr. Dr, Manuel Valadares, verificando que a Sociedade encontra anualmente um
saldo positivo nas suas contas, sugeriu que se criasse um prémio de Quimica ¢ um prémio
de Efsica para os melhores trabalhos publicados em Portugal sdbre estas ciéncias. Amual-
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mente distribuir-se-ia um déstes prémios, devendo o prémio de Fisica alternar com o de
Quimica. Tewm notado que se concedem com fregiiéncia prémios de literatura, A quimiea,
a fisica e outras ciéncias, tém sido até hoje intelramente esquecidas.

Os srs. Profs. Charles Lepierre e Dr. Mastbaum apoiaram calorosamente as suges-
tdes do sr. Dr. Valadares'

Passando-se & apreciacio das contas do Nilicleo, que foram aprovadas, verificou-se
a existéncia dum saldo de 4.634.6§

Com o fim de acentuar a actividade do Niicleo de Lisbhoa, apresentaram suguestdes
os srs. Dr. Hugo Mastbaum, Charles Lepierre, Aquiles Machado e Coelho Gongalves.
Foi resolvido organisar uma lista de pessoas que estivessem em condigBes de ser propostas
para sécios da Sociedade.

Para as sessdes de Janeiro e Fevereiro foram inscritos os professores, digo, senhores
professores Charles Lepierre e Dr. Hugo Mastbaum que realisarfio conferéneias respecti-
vamente s6bre a Industria do Sal em Portugal e s6bre Derivados Modernos do -Acetileno.

Por proposta dos Srs. Profs. Charles Lepienre e Coelho Gongalves foi admitido
por unanimidade como sdcio efectivo o snr. Eng. Dr. Peres de Carvalho, professoe de
Quimica Orgénica no Instituto Superior Técnico.

Procedendo-se A elei¢io da direcglio para 1937 o resultado foi o seguimte:

Presidente — General Achiles Machado, § votos

Viteeypresidente — Prof. De. Cerilo Soares, 8 votos

Prof. Eng Charles Lepierre, § votos

1.0 Secretario — Eng. Coelho Gongalves, § votos

2.0 Secretdrio — Dr. Alvaro Anaide, 8 votos

Vogais efectivos — Dr. Hugo Mastbaum, i0 votos

Prof. Dk. Pereita Foijaz, § votos
Prof. Eng. Heieulano de Carvalho, 3 vetos
Vaogais substitutos — D¢, Manuel Valadares, § votes
Prof. Dr. Amarim Ferreira, 8 votos
Dr. Kiurt Jacobsohn, 4 votos.

Para Presidente também obteve 1 voto sr. Prof. Dr. Cirilo Soares; para Vice-pre-
sidentes obtiveram 4 votos o sr. Prof. Rebélo da Silva e 1 voto os srs. Prof. Dr. Amorim
Fereira, Prof. Eng. Herculano de Carvalho e Prof. D. Pereira Forjaz; para 2.0 Secretério
obteve 1 voto o sr. Dr. Firancisco Mendes; para vogais efectivos obtiveram 6 votos o.st.
Prof. Charles Lepierre, digo § votos e um voto o sr. Prof. Dr. Amoniim Femreira. Para
vogais substitutos obtiveram 6 votos o sr. Prof. Eng. Herculano de Carvalho, 2 votos o
st. De. Manuel Soares e i voto o st. Dr. Xawier de Brito.

Lisboa, 21 de Janeiro de 1§37.

Sessdo ordinéria de 21 de Jemeiro de 19737

Presidente — Sr. General Achiles Machado.

Secretérios — Coelho Gongalves.

Sécios presentes — Srs. Prof. Charles Lepierre, Rebélo da Silva, Cirilo Soares,
Alvaro Ataide, Herculano de Carvalho, Dr. Manuel Valadares, D. Branca Edmée Marques
e Francisco Joaquim Mendes.
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Aberta a sessdo foi lida e aprovada a acta da sessdo anterior.

O sr. Presidente comunicou ter agradecido a S. Ex.a o Senhor Presidente do Con-
selho e ao Sr. Sub-secretdrio do Estado das Finangas a inscricdo no orcamento de 1937
da cota de Portugal para a Unido Internacional de Quimica.

O secretario leu um oficio do «Comitato Italiano di Chimica» informando da reali-
zagdo em Roma, de 16 a 21 de Maio de 1938, do 10.0 Congresso Internacional de
Quimica.

O sr. Eng Herculano de Carvalho agradeceu as referéncias que lhe foram feitas na
Gltima sessé&o.

O sr. Prof. Charles Lepierre propds, o que foi aprovado, que a Sociedade Portu-
guesa de Quimica e Fisica se fizesse representar na sessdo da Academia das Ciéncias de
Lisboa comemorativa do centendrio de Roberto Duarte Silva. Foi resolvido que a So-
ciedade de Quimica e Fisica homenagiasse, em sessdo especial, éste notavel quimico por-
tugués.

Entrando-se na ordem do dia foi dada a palavra ao sr. Prof. Charles Lepierre que
fez uma brilhante exposicdo sobre a Inddstria do Sal em Portugal.

A induUstria do sal é uma das mais antigas do nosso Pais. Extrai-se principalmente
em Aveiro, Obidos, nas margens do Tejo, em Setubal e no Algarve.

A produgdo anual regula por 230.000 a 250.000 toneladas. O consumo deve cor-
responder a umas 50.000 toneladas. A exportacdo média dos uUltimos dez anos é de
55.000 toneladas tendo sido de 82.000 em 1936. O restante (cerca de metade da ex-
traccdo) é aplicado na salga do peixe e das carnes. A exportagdo tem-se acentuado Ulti-
mamente o que determinou uma valorizagdo do produto.

Aiém do sal marinho ha ein Portugal sal proveniente de jazigos. O prof. Fleury
ndo o considera sal gema. Convém referir a exploragdo de Rio Maior em que a producdo
atinge 1600 toneladas. Devido a fenémenos de osmose produzidos no decorrer dos
tempos a pureza do sal de Rio Maior é notavel (quantidade de impurezas inferior a | °/o).

No decorrer da descri¢do da técnica de extraccdo do sal o sr. Prof. Charles Lepierre
féz judiciosas consideracdes acerca do papel desempenhado pelas algas do fundo. Girard,
que féz um estudo notavel sbbre o sal quando esteve no nosso Pais, baseava a sua teoria
na didlise. Os sais de magnésio atravessariam com maior rapidez ésse tapete de algas e
seriam assim eliminados. Como esta vegetacdo do fundo é mais acentuada em Setlbal,
estaria assim justificada a maior pureza do sal-de Setubal.

Ora a verdade é que essas algas, pertencentes ao género Microcolens e Oscillatoria,
desempenham um papel isolador e purificador. Com efeito o Microcolens fixa o solo
dando-lhe a consisténcia que lhe faltava e o tapete vegetal que se forma isola do fundo o
sal que se deposita. Por outro lado a &dgua que chega aos cristalizadores tem em suspensdo
argila, limonites e outras impurezas. Estas depositam-se, antes do sal, na camada que
recobre, digo, camada vegetal que recobre o fundo, obtendo-se assim depois um deposito
salino menos impuro.

Quanto ao papel dialisador deve por-se em duavida pois que o sal de marinhas com
algas ndo é mais puro do que o proveniente de marinhas sem algas, conforme o conferente
pdde verificar nas andlises quimicas a que procedeu.

Depois de muitas outras consideragdes de caracter técnolégico que prenderam viva-
mente a atencdo dos assistentes, referiu-se o sr. Prof. Lepierre a justa fama do sal portu-



