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Editomriiall

No ditimo qeartdt! do séoalbo passadm, ume fasto culwinesnée e
Veuarntbon unita gramdbe espareanga desinadda a um golge rude e imppesie,
assivally a histatiae da quimica pomiggesas: a criagdo do. Laboreaséio (Qui-
miww Municiopkl do Ponty, por inidbaieg, enr 188y, do gloidsso Pressicurte,
o Dr. CORREIA DE BARROS, dwede resnldon, ew 19ws, a faiedapio da
Revista de Quimica Pura e Aplicada, pelv Proff. EERREIRA DA SILVA
e seus aunilinres do L. Q. M., Prof. A. AcUIAR ¢ J. P. SALGADO, e,
em 1911, a fandbgpdo da Socinbale Quitmidas Pomtggesas, por EERREIRA
DA SILVA,

O L Q. M P, sob os molehss do de Paris, destnauassee a «preeaneer o
consurmiddor covbe: a fraadbey. E o Proff. FERREIRA DA SILVA, ewr 1882,
assawily a swa diveity na wspheanggs de gow ao now labomttiwio seriam
fanuttatbes, com algamz: larguezzq, o5 recansoss mateviais e os meiass de
estacty indigprenadviels pava realizar trabedinss de algaum valor, e qoe minda
fodbtauzr: nos Jabumitdives das escalbas ofifiaiss, omdke o5 lowiss erawe imsu-
ficierwdes e as downtbes e pessapd] iningigifitigmeasy,

Que as Ciwewes, até 4 de 1907, covmspbodetemm a esta expeetiiiva,
imbeganddaese comidetomnete no eleatbo pesaenirto do Diixetdor, foro-
vam-w a larguerzs com que fuem: subsidiadbes os trabedtess preblimimenes,
inclainado a viagem: do  indigiitado Dimettor a Paris, em comissito da
Cawanaz, em Setemphog de 1883 e a actividhnite do labumitéido nes 23 mres,
de 1984 a 190y, em que estewe ddiwrto.

Duramee este penibodp, desanppandndnlo brilfentterwewte a swa miisso,
fuii «an: cemtny de comsuliss e de pragaugadda ciewdfjiaa peva ovdke con-
vengjreaw: as atevigibes dos clemtlithss nacionziss e estramgivess, peky jjusteza
¢ tigor das suas apredéapbe»; «pvi uma verdabira: escolk: de quiweica,



2 REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA

ovuibe prafuaaaim, apaioseatdeese par esses estachss, mediffvanddo e covien-
tandw a sua vida proffssidoadal, véries culturess das ciénciass gmiriicas.

A Revista de Quimica Pura e Apicada. apaveerddo ewe 1905 messe
cemt clemtdffoop, nessa esvulh: puitica: de Jabor apaiswweddo, prérewiba, mo
sew primedioo pregramea. @naperr © que jé predlinger: ps nessws lldwra-
toviass. ovieniatr o3 gue trabediiam:, nes pregssoes Incesanimmvete neali-
zades e de giie die comttn a3 pwbisandees congipesvs eswangeiiags, poubicar
anige; de exphnesido chntififRa dousingdida ow expebRll gwe Resam
sev de whilidhtlte 205 alwass B gwimita: gial] e espesinll © 393 gue Jdewtiam
fiogr ap eomedite Bo5 PIOISPESQDs MAls OIS 43T CIENRAE gARIRNCES.

A este apely acomersam: Jagy, de Listtoea. Potto e Coimbbag, comw mela-
bovadbyees primippss, inswidbss nas capas dos primeiioss niweasss, os Profis.
Coserelbeiro ACHIIES Myuoipo, Dr. Atvaro BasTto, CHARUES LEPIERRE,
Epuarpo Burway, Huso Mysmsaum, Gowrelbeiro José Dioco Arrolo,
José pa Ponme E Sousa, Lwis RepeLo pa SiLva, Ropricums Dinis,
SANTOS E Sitva, Dr. Sousa Gowss e Cownltelbeiro VIRGILIO MACHADO.

Ny ano de 1907, pvawendo ov sabemdbo o cataclismw da extingéo gpe
se prafaroang, EERREIRA DA SILVA fez tramsowsser, no lugar de howa dio
primeiivo niweato da Rediitzs, — e come a notw de que essas caonsideeabes
se aplauarm: «nziss ainda a Pevttiged! do que & nagio nossa vizintary — , um
antige do preffesoor de quimides biolbiivas da Uniessidddde de Whatid, JOSE
R. CARRACIDO, soidee o «wstaddo actued das citaniass flsiooaymbiedsas em
Espantiony, pulbitegdo num jompll da capiell espaniiohda, e gue comesaa fror
esie peiitsido: «E wm foory Inffdlimeniate noWdiso a sepanesfo da wossa
Paiva de tody o Wabalbv realiiaddy pelhy Ewiepn desdhe o séeuly XM,
pava eomireees, aplransido o MBHo eXPEINIRBLl, B eomibees em e
se realizam: os proessess da Neluipeas; e, pyanife B PiUPOARIARRI0 83
SRR, DF ISy 3 EVSFe N3 BRI 205 BSPMIETs B So sHMOIE:
159 2 SRR SRR 9% Vit 80 LaBEREROIYR:

Mhss o auéso de CARRACIDO, quse FERREIRA DA SILVA tragia, de rmda
serdiiu emine 1n6s. a owdu de hostilitthades cominuersa a lecanttarsse em Ruor-
tuged. e aguelle padviiy glavibsso do veadbor esquecitdp, Dr. CORREIA DE
BARROS, em que se tivita elevadtdo, desllumbbaniete, na Eurogns, um ssthio
quitnicoo - penttiguats e owwmass se prepateroam, fuissse abaixy nesse mesmw w0
porpee diz o relatwr da prampstaa da extingddo, com data de 25 de Abwil
de 1903, « Camvne WUkl do Pentto eva a ¥k do Renw que rmantinba
Labwripdico guitnitor» e, com exdlhmagiao, «ercea de 30 p. c. das mndlises
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faream: peawa estodhss quimitosf?», E assim, o primeiico labemttiivo Mwmi-
cipall do Pafs gue, pawa apeifeqameremto das suas faneobes, se ftowou
tamidiim uwe esedlbs, nde pidte sevdir de esepido e moulddo a oot
extinggiissese pen sev o primedivo e par sev uma cssulal

Os cemtass cultamiss, <as associagffes agrimddss, cowesciaids e oden-
thiftess do Pais, a iwpreesaa clemffifraa naciondl e estramgiian e oS
quiinicoss e puuffesomses ewinpewdss) prattsrdnaai: a sua estvamiteas [emte
tal mediithy, mas o factto coesgurtaL-se.

Com a exinggio do Laburettdio Whnicipphl, por delifkesgido cema-
rédrfa de 2517 e 2V de iwyy, conffimadda em 1910 peh: extiigsdo do
catgo de Diventtwr, encemasee o peviwtbo bureo da quiwiczy aplicads em
Pontiigek], e tevmine, vevdhhbwamewate a carrewva de irmvestigeddor qedirico
de FERREIRA DA SILVA.

Dlitdo ele mesnw no prehéivo do lieww A Questio do Laboratério
Muniicipal de Quimica do Porto, por estes termuss: «.aa vevdbade todk é
que, sews a existbéwida do L. M. e sem os elemsewdos de trabeiblo que ele
prapocivvamas, néo tevimm sido prethdbes esses sevaipss (mifergere &
wmpddek] fobar de sevuiipss», que, em desmgo de comwibbwinia, e foi
atribufiits por algansy), new a activiubate de quam o divigé tevia sido emca-
mivtiadtn pava o3 assumoss da quimices apliadhy, de cujv estadty resediou
prowiido pava os inmtawnsssss da Crémiza e do Badis.

Dlitdo o sew discipulo dilecto, Proff. de Wbetldiving, Dr. ALBERTO DE
AGUIAR, por estas palams: «m plneo parbodo de gliiés, mais para o
Pais do que pava ele, Me covtaam os meins de acgdo, extifggiiddo o
L. Q. A, sew balvavte ciemiffivo, testernmnha e factor das suas ghfoviaw;
@ ewingdo do iaboratbétp, inetlizzendo a sua eweargés, fai o gewnee da
dosiepa qee o vAitimaoy,

Ditdo o sew inseputive] e deditcabo auxiliarr Protf. J. P. SALGADO:
«d partw dessw épares (dhu estiniggio do Labareassioy ), ponsiwe, comegpan em
dewatibéning fhites, apesar da sua gramdbe rokobtetez..

Contfimano, finaibmatsie, dumer maweinme irreffndick], a Revista de
Quimica Pura e Aplicada, de qee EERREIRA DA SILVA faii «cebibtocadior
domifeende e muWas vemss arninos.

Dsdde a sua ovigww, a vida da Revista de Quimica, com as suas
espramepss e oS seas desenggnoss, temw sido a vidy dey nosses [4bberdtivies,
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e, Comw comspagieieiaia, a vida doy rossues quimicoss. Al pritievas e d segiunde
sérides, que vy afs 1920, 8y o vwha clamififica de FERREIRA DA SILVA,
ajudanty pabss sew auxidiaares do I. O. Wi a tevwren sévie é o ecfmoige
domifraende do Proff. ALBERTO DL ACUFAR e fevmifia comv & peibe da sua
activitihuée fisicen eme 11042,

DY 1905 a 19077 a Revistéa é memsad] ¢ os volirriess anuais, exseddndo
300 pégitas;, sdo presrehitidy s come mais de metanke dos trabealoss wrigi-
nais, por FERREIRA DA SILVA ¢ seus auxillaavss. Predbomirisern evre 6s
aaidsos  codahavadores H. Masepanw, REBELO DA SILVA ¢ AQUILES
MaCHADO, que todss tinttam & supenintéatetivaa de labomatiiies. E esswusado
dizar que os colatraddraes que a nfo timbam. nuwes tiverar: neme frodian
tev - colatloragado efpetiVaq. visto qoue a bow vomtkdée nuwem podes supriv a
falts de rmeitss de ttududiho.

Disdde 1907, qee fui/ o ano da extitefdy. o niwero de volliriees e de
péginass anvais da Revistés tovnmsee menrr, e a actividhdade de EERREIRA
DA SILVA, emitforen pradboninaasie, sew meiss de trabeliy ¢ absoniddo ria
detbsas do Laburatssio Quitmidoo Municippkl, vai ddiwiruimdo-

Pendittbss todass as esperancess de salvar da dancesrotta a riqoesa @ien-
tifices que acowlbren no L. Q. Wl e nfo pudbeddo comypistanr osute,
FERREIRA DA SILVA larga: um paucoo de méao a quimites apliadts a qoe se
volana: @ COMMePWIRsSe apaisaddmmiiete ne ensing, arroamdo a seara
invelbetval] da Pétvia o ponsibo ao sol as ralzs das ewaes dawinblass que a
estenilizawpmn, na Ovaghy Iiswgiphl da Unieesidddde do Pontey. do anp
de 19%0r12>; 30 Mesmpy 1emiPo eile pieRRiR; 8 Mmaniffeioo piditeo iiikutivel
da coltieita, cientifite. de rada MES e de eada ane. pelk oiganiiasdd, da
Secirdaslee de OVIMisR, Poitupsnsdy, 607 as SHAs $ess®es elentifitass Inensals
¢ 2 responsapiinade’, solRetivp, gy BoRSIMy, 2 Revista de Quimiica Pura
£ Aplicada, a6 3/ sy oV ReSvak

Na Ovagiiiy de Sapiéacizs, comr o titally A impaortincia e a dignidade
da ciéncia e as exigéngias da cultura cientifica, praonmwiadd aide Je Divezem-
bro de 191, FERREIRA DA SILVA; deguiss dema: apolbgips adwingiek! &
ciémiz: do wwmnddo mareialby, comecea pen esta frasez, que lembrar a de
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CARRACIDO jé tramsoiity, ewe relagdm & Espamila:: e pocgee a innpuoniéncia
e dignidhdde das ciémissr sdo tamawiins, causa estramibzea e é motiimo de
pesaar;, covsitgrear o fantty da quese auséomiz de nomess pentmpeseses no livwo
de hova: ovdte se frsureseer: o3 iweestiggddeeses das lel nataveisn. Prova
quee isto nfp resoite: da raca newr do clives, jontangbo as razées de CARRA-
CIDO, muites oowas e, dejiss de mostman a insufféiéérieis, em pesaat] e
matenial], dos noswss labaettdides de ensinry, FERREIRA DA SILVA diiz:
o meiy dos ewdlaregoss e difiianddddys do trabeliy exgerivasisinyl, é esta
(siitiegido de nde predisrr de Jabaraitfidels) uwe sitwegdiy prieblgpdda, que
€ para inwjjur ap nossw emwinertde Reittry, De. GOMES TEIXEIRA, & 205
sees colkggss das matemifiesr puwasy, Lemibea as palawwss do  gwdimico
Louis Hmwri, & memitids do maemafitoo Louts FILIPE GLBERT, gue e
apvaz tamisim tramsoeeeer: @i meiy das difitenddddys e doy emttamagpss do
trabedtiy exgerivrentolal, temtto muies vezsss invadpalbo a sonte dos prrpésssores
de matemidiseas. Dreserbédrncaiotos de tod a ligeaSty mareiall, liowes comno
o ar, eles sdo puifudmerante auténmomes;, nentturm obstiiwibo extrivor nem
emimauary 0 vow doy Sews pensauvepintus, nem dewwrlbbes a raeblizeddw.

Ao tmesmwo tewifoo EERREIRA DA SILVA organizvoz a Socieibdte (Quimica
Pomtugwsas, que tomwow par sede a capivel, adogjior comw bolbtion: e Loy
para I esta Rewista, devamte os samos de 1912 e 1913, «hallwez & pmcura
de conlipdes econtonivas:s mars fartieissy, Dhadde ewfio a colbdlwagido de
EERREIRA DA SILVA quase se restrinnge a notas bibllioggasifasss, bowraencgens
e notas ciewiffass que sfo ecos saudesuss dog tewajpss do L. Q. M.

Em 1014 a Reuidtts regmsssa dt>Rooito, ceutito dinreqgiie madis p ajoeldesa
e mais indasttiatl do Pais, emibwraa sejam ainda de Lispu, CARDOSO
PEREIRA ¢ H. MMSTBAUM, 05 cokbbowdedsres muiss assidaums.

O triunity pessand de E. S., em 1916, com a guardm do material dio
L. O. M. P., dada pab: Cémwewa ao Labarettéico Quitwidoco da Feaeliiade
de Ciémisses de que eva divettor e a reimbggagiido no lugar de Dbrestor
do extintto Laharesséioo por setbrwga do S. T. M, contfimadda por Dizeseto
de 23 de Setennbro de K9G, assinedo pur BERNARDINO MMNCHMDO, 770
detipesny a sua quetba orgdnites iriemrestiiuel.

Noss quathe) anos segquintdss oS seas artigass incidifenn quase tobos
soidee trabaltiuss efertaddos no tewpbo do L. Q. M. B., em 1832 ¢ 93

Dypivs de 1920 a Reviéttn fioen susperisea ¢ FERREIRA DA SILVA
sucumthar em 11023,
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O Labomatéivo de Amiditess da Eaculdbobe de Ciémiasi, em cujas coenes
repasaow o3 restes do Laburstodico Quitmidoo WMunicippkl, a sua medibor
obvas, comw as ossadas de wwm henddi nas cripis dew mawselbéy, recether o
nomee de EERREIRA DA SILVA e newe cowvedbor ow galkriza immprippida, a que
néo podkream ainda sev dadass os cuidadbss nevessédives, estd a sua rica
biblindeas tovnnubs cada vez mais anfiquaths, sew a rewweqido e a avviali-
zagdio Indiipervsineis.

Dummée a sua vidm, colbotividddebes e imdiiidiadidddaes nacionmiss e
estvamgivass codnireanmno de homeemggesss, comw tisbss, comibeovavipies e
cutvas homeriass, tenmireaddo com ume bustw em bromze no Ludovvtirio
do sew nomee e, mais tarde, um momaveewo na sua tewa natal. Mas,
quamtty nfo gomriia ele melblor a vidu e nio seriamw mais faizzes e,
a Eamilla e, sobmettwddp, a Pétvia, se, ainda que sequesiteado nuwia odbeveri-
dade compenivgalal. o trewsseews deivedbo traballan ewr sossgo e fiemer
pragpeanr ainda mais um labomitéiio bews apetwehbddp, comw fii o L. Q.
M. do Pamty, comformee as aspivagiees do sew eshpirin?

E a jostgm desite sewtfimeatto hewanto e pawvw que cuwifree resituir
a memtiias do nossy mats ilustwe quimicop, cuja vida faii uma licdo fior-
midsiet] de vewdhdbe, nflo aindm emtmiidds emire nés, tdo vidithses da
Espantiza, owdke o simflbes avisw de CARRACIDO fui/ logro atasuamente
owdiilo e pratitanentte covsitibeaddp, comw revemidy, com sevitibs mégun;, o
Prof. Dlawtor ALVARO BASTO, no san ditcwsso de hawsespagen a FERREIRA
DA SILVA, emr 19222: «ldawisis, é bom repatiry, a ireestioge@do cidertifica
desintteessadda exiipe comulepbes matenizits que o Estadv nio tem ppoawmado
prapericisarar e cuja falltn tavta espareanea tem esteilizddo. Bam sevia que,
a este respeiidy, se mediibsseewz os exarmpidos da nossa vizintla: Espspeinna.y.

No mew deste vaziv asfiviaome, destn surdez impeenetiiel, o
Proif. Dundor ALBERTO DF AGUIAR, fubloo espiniitred] do L. O. Wi, e ram-
bém, desdbe 19055, exgrernmntin/o no sew nowirkl Labweasdnio foavicular
e, desabe 19165, na respeetivea Revista de Semedtica Laboratorial, «discipulo
didketooy, que, ew nuweresoss trabelbinss, foii coletweddor de FERREIRA DA
SILVA, recabenddo nova: espurampa nwo prestitpio da prifjrida escally, retoma
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a Rediéttn com uma tevwifes sévve, e, pava comyeggnr esforpes, apmitta o
esarmppdo do Whstree. Tewe emfidy a Primeiie; ilosdn: ALBERTO DE AGUIAR
néde refanwy gque aponityea uw gigamtte prosthagly, com a demcsta kem
desnivhada pely estamainito nagudds fisibswomeia proffiddeerdsie  prenseru-
tadena: do sew buswy de bronzee, emy guss. atvavdls duwa paz de cowReencia
gue expitme o triwafo swbipetiveo da swa vidy, hd 2 obsurpsdbo atewry 4o
coIngite enltie 2 INUMRHIYGERIe damiii gwe ke My eoitadby Gwel-
menite @ vide cientifiGes e eswagptto B Yidy fibiies © a BpYresse gwe o val
empdleesio, guase a arancarrilbe 4oy JabRS: as paaAs 40 Criskikatb:
drefgalitbes, Sewisy, elks nER ABYW: 8 gwe fdRERTYy

Pava quem qewr tev uma vida faliz e triavifande, e todhss nés a disse-
jawass, o exsmppdo ndo coltiz: ¢ a desidlediio ndo se fx espumm, com a
suspernibo forpada da Reditta em 1926 e 27.

Em 19265 a Socidbade é reompuwiadds com o nomee de SBoiwfiede
Pontuggrsas de Quiimiea e Fisiceu. E o Whinstvoo da Instuggio, SANTOS SILVA,
conreede o subsidio de 4 comttss pava o ano de 1925277, Why a Diiecgdo
ji reeonhbeee gue «es condiifbes ndo mellswraram nem no poito de vista
mavwiil] newn no penipo de sk clentiffdeo. Pelky eontridivo, além das rerdas
meppuirdioeis de FERREIRA DA SitvA e ALVARO BASTO, ¢ catdn wwz mwdior
8 Hepaurpeamninto Aos Nesw: Jabealfsives», ». E Iste exdliaa gue © riwe
9o eolibsrgdds g Revsia, ledfo e 1930, comfsp, 2 dVminwitr P M5
2oigs o wm FrdeeMo Py ARS:

Em 193y o Nuideo de Lisduas, — que sewifree tewe zelbwly ppevesie-
rantemeehde a regulbriitbade da Reditts, semfnnbo a peniittéoca odtinada
das causas gue a pettrbbam:, eww conifesite com A FeURIBSS eSHAIRiras,
congtbpensss, — delkapon nume: comissito de caredhilisoos de guitnitea e fisica
2 repiestoiasdfo A5 Insweheisss Swpenigees paa A supiesiio urgenite desias
eansas, pely melisr aperrehhmmtieto 4oy laboritdides de ensinm: «s messos
labynitsides esedares disnbem, guwandly mai, do eswipmepite maressd:
Fio paa b ensife... O WRIALr APRURSHARNLe des¥es 1abuRitsides, per:
Widnsto 83 Iravalss de INENGRHRG0, & Sem dWIRR SRRERERS., Mas 6
W PROSEr e FERAEHR. 8 MR INSWHSIRGiAa Py APTOSIRRALe 3
Tiguresa 2y apuRses 9o G BrOVERMSOIte disBBRaBIoS.»;

E, comgeggdas os esttwgons de toduss os nickess, a Rediéttn andinomn-se
com quamw e trés fascitendes anwais em 33, 36 e 37. Whs, comw Mniste
presseiivo, falbeeon neswe ano de 37 o saudexy Proff. EGAS F. PINTO BASTO,
quee tintha: comegpaldo a cultisar brilantemeatete uwr moudetso carmpo de Jires-
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tigagy recethado emi 31, do Insuttuso de Climatnbgigia ¢ Hitdowggia: e
no ano seguritée, 1938. a Ransths resumitasee a um volliriee arival gpe,
apesar de novsm repweserdc@so, ew 39, no sewmitdo da prinersa, do Nudeo
de Liskeg, se tiamiswe até 42, fiandbo, desbe emtitn, teduadda ao silin-
ciw comm a wiatie do Prof. AQUALES MACHADO ¢ a inaciaddade de
Prof. ALBERTO DE AGUIAR.

Nw relatitico da Direcgso de 1928, pab penm autoviizada de ALBERTO
DE AGUIAR, refibetdamsese, e & temoo de, recomibar e compfednr, em ressuno,
pava uma vista mais clara de conjjmidp, as altemiatiiess de espereriess e
deserygnngys, de ilesties e desillistéss, que se sucedbesaws, desdbe a osigem,
na histiias da Rewistés e da Sockdbdle Ponttigpasas de Quitmidaa e Fsica.

Bl esparemoan de 1905, cow a fomdbegivo da Revidtty, jaswifiadda pela
wremddlebiio dos estodhss da quitnicea nes nossus estatbetbeirierandos de
ensin  supwitor, a crfagay de nowss cadéias de quimicea fAememéntica,
bromaipiddigica e tositobigigica nas esvalhss de Fewmshiza, a Instiniosso dios
euvsess de quitnisen sanivdniiy pelhss recanises reffumass do ensinp da Hajgiee,
2 ovganizeadio o mellbwameete:o des Jaburaitsides das escalhss médiiass de
Listhsa, Coimbhaz e Poittoy. Dy desngpano, dwienite «6 anoy de Juta e
estsReo, Mals eonRlnGeRiRRes 20 HeSEIIMI, e 20 abandvo 4o gwe ae ira-
balty & a kiatiisny, peh demissis, 4o Difrslobr, eonffimansielo a ewstmedo
g £ Wi, P @POIR. YRR Ae YOI Ssa 935 Rl Aasia:
[9%s; 1ADIRIsIIy (P98 ), 1mpnile «EEER Rt B iU cRSnifiea
G 35 HFOCHbY EOPPEDALy EOR WA 63 % GAINISR. PRHIR oRISIERIGF,
2 8P g% mEImsses A

D esprrargon de melkooers dias, com qaw se orgmnzoy, emr ILpLL,
a Sociibabe de Quiimiias Pomttigweas e FERREIRA DA SILVA, na ddiespas
da Facalbihabe de Ciéntiass, pvammeivor a ovegap imeaguet] da Usriverdidiade
do Paty, que foii um brade clamarcsso a feuwsr da ciémiz: e das profeessores.
D desilisiin de 1915, em gue « Sovikdbdde, ainda opulbeida de eerergias
maeiss, teve de inwireopgrer a pwhitassho da Redittn par falle: de comaigbes
maArHRISY .

Bl espammgen de 1918, em qum, owedé do auxdico da [Diresgde
Gemi! da Mgicollivaa com 160 assiwatuas gavawtithss ¢ do Wimdstéwo da
Iresttraggdo, comegpon a seguwida sévie da Redistsy, cada vez mais ddfficil,
até 1920. ewr gine faam pabliteddss s6 doiss pegrenys fauitordss, lixados
a impresmea da Uwieesidddde de Coiumtlrag, na espaamgga de sevem figps
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petbo Estadto. D desiflsado, pebs retiedds do peegpeeno apaco quee, dducemte
alguiss aneey, o Estadty dex & Sodieddde e patbes saovitféros dass Sgivies
Bumsbaibosgs, em wats de 7 combes, que tioseon de adiamber Pary [poga-
méitbo daqussles fasibamlgs, fiterado a Remitha suspensa daeande o5 apes
de 1921, 22 ¢ 23, ém que F. 8. sucunibia.

B espeinasa de 1924 lenwdada, par ALBERTO BE AGUIAR, sedie
& mensitia do Meitse, do dessiagano, loge e 1025, com 4 pubbicasie
de um paqueso yalwie colariado qusie 56 par €Qibbaa ¢ a SKiRGIAG
UGS @y de 26 ¢ 2T eWP e e s¢ Powe Baidser sequser Ha Dplbinasie
dg Rewisten.

Bl edpesiiisa de 1985 coit 6 subsidéo de 4 caibes & Senireide,
regaiza s6b o notee de Soaiedade Potlrguasa de Quimisa ¢ Hgica,
qoe pudlécan gty fatiéaos aruis e 28 ¢ 29, batwrido em segida
para um yhume anva ew 33 ¢ 34

Finabrigewaie, por imgurdoo do Nuéideo de Listhag, nowa anittagdo oM
quaito fatiéaos anwas ew 35 ¢ 36, pare baiwat, logo ew 38, a wm
peguaso volwwse e temmivanr defevitcuaenente em 42, apwssr do amiigo
sebsiilio anead! de 3.600800 niamitdo até hege pabo Imsiitado pava a
HAita Gultara.

E quz, & faltn de mataritl e pesvoy), de ‘que fabwsa FERREIRA DA
SILVA; em 19Uy, e tew pasiitiddo ow aumeendddo, acramse a falta daves-
pentids do tempo, qoe se tew agrawalo sucssNsawraste na prapbigio do
auwerndo de frephddiaia;, s6 ewm qoiinias da Fawildade de Cidnidss do
Ponto: 232 alemss ew 19122, para 6255 eme 34335, 60U emr 38339,
10082 emv 194/54806; e até 2 atvawgfio irveisiiiele] das indiéttriss qoe wlo
deikenn sessrggnr No evsingo 05 quitminoos e fiitoss meis diistirtes.

Repiois de FERREIRA DA SILVA ¢ ALVARO BASTO, dusante este /ange
pafiddo em quee, par falltn de revursses ecunvdvinosos e cremtfifosos, a Swuvie-
dodte Pottmgeresa de Quifvisa e Fisiten e a Rewssia foram emudbevwindo até
um sikhnido absoiligo, a muke acdby de cobbeneos, da wibba guardde, em
eseebo de pidfngRla deilleido, o g Pava de welbbor: CARDOSO PEREIRA
em 1%, AQUILES NMIRCGHADS, g4 aindl 1ofe 3 hymenugen do Miiwe
fededonlo du Resisia, e %, BUGO MHSTBAUM ¢ OMWRIES LEPIERRE
em 19y5, REBELO DA SILVA e ALWARO NACEADO oW 1946, &, finalmimme,
o5 dass reswniees fusidddioses da Revista de Quitmita, PEREIRA SALGADO
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em 19460, ¢ AILBERTO DE AGUIAR ewr 1948, aoy quaiss aimtiba ridw foo! feita
a devitbs ¢eonsgyEin.

# melhoor Vameeaggem quee se podée prestarr & wrmidida destss Huweens
votachss ds ciémiaes da maténz e da emegés, de cufv estadly o5 chlemontos
indiaeasaddiess, moitty mais imjotiaies e dispeniisos qoe o5 das outras
ciénniass, sdo sewgirec misERMRbhERtele esvanIws e avavameite reguAtentos,
€ lutar até a vivihia pely sew idesd], pava os peubemavs lecarr e rtiiusfio
ap pamtdiy dey heniiss, afestandbeows da valacwmsm do  esemeetivionto,
em que, wmais cedy ow mais tarde, desapareceeyn as vitinas de todhs as
causas prodidas,

Essa missdn, mars do qoe a quelgmer oot eniddbste, invunbbe 3
Socierbade Porttmgewas de Ouifmias e Fisiow, crieda e sustentadda por ales
ai® ao ultinry fdbego da sua vidn e hevdbiips unicesssh] das suas ttoetliges
hommsass, sobmetddo, naqueths; priagtbes do indigresideel ao estadto das
ciéoniass fanthenaaialais, a qav se votararm e que 56 03 quiimitoss e o3 ffisicos
supartzam: e compreeacktam veveladeiinmenve.

Para isso, a Diivecgdo dettu Sociibade (ntactleo do Ponty), — eeser-
cemdly a sua actividhtbe nuwe pegreso gabieese de sodrtlpa, ceditbo peia
Eacvldhatbe de Cidmiass, com a ivffrmaa supafficie de cevum de 17 mwtros
quadnadhss de paviimetwso e as pavedbss competeneawte foreddes com estan-
tes cheias de Irovuss e reviditis;, sewe espaygy pava mais, — aprosdintddo o
ano Santo, de 195m, vésjeesss do cemtevedivo do nascompewso de EERREIRA
DA SILVA, jollgesee na obniggeédo inmadisdiedl de comegear por gavamitr a sua
pudipriaa vida (coowz os fires desiigreades pabss estattathss, pavtiulbyveeite &
instalaugity de wwa biblinteas e gabinetie de leitumn pava os Sédiss e a
pothicoqado da Reastsy), pelo esiatietbeninrmio de comulipbes restidonciads,
ecanbonivicss e ciewdfibiass, temdly commo epilbago a comsargypepdo individuada
doss nossuss fEinooaymitasos mais e rriiseories.

Das  comilipbes residhreidiss, pel: agquisigity dewe ediféivo ppédprio,
qoe e permitia a instelbgiio comddggra dos seas sevditpss, ansegyurando
a todoss os Séeims um contpowto mars comdidbatioo, e que podbeida céman-se
a Casa da Quiimiéaq. como e Eramgs e tio Bresil,
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Dy comddopdes ecanpénivasys, pelhn aquisigiity de um patviintdino ujo
rewdlineanto a libemte dos ewcargss a que estdo sujpiibss as diedoes e das
comiftg@idiesss palftdass e ssnciais.

Durs comalipées ciemfivans paly culw acrisdbdbo da ciémizg, que é a
religéto da vewdhdbe, comr diziv PASTEUR, praursswdo restaidetdeser o
ambiamée que hd pemty de 70 anos pernittin a fantdepio do L. Q. Wi. P.
e o sustemboy até hd 43 anos e falitn agova no nossv mein, irivesoosieil-
mentte surdo e cegw A evidbéwiba de que 03 pragessows souisils se ddewem
ds fisicoqpiiniecass e que todkss os sacifféiues fRiites aos sews ldbbevdtinias
fexmwides, elas os pagum com puatiggliiddele seme liwiitss, ndo s6 em
bemeessdnr, a todk: a howenidbdde, o qoe é mais imjotiawe, mas twambém
na sagvagdy dos sdbios, ao legiitvaso ovgulbbo ramvumal,

GULBERT, céldthee praféesoor da Uwiessidddde de Lowwivn disse um
dra: «wmida a instituigizo digna destte nomee, cosaw de se comservanr & altura
da ciémia e mesmy de comtithivr pava as suas descpberts;s, dewe saber, d
custa die guamibes sacritiéioes, dottar largameewte o3 seas labuettdns e as
suas colbeciop:. Se emtumde que isto custa inwito caro, pudbesd ppeutmzir
sontlatboews e comifrivo de dipihowass: mas ndo tem o dweito de fabar em
ciémiagsy,

Hs naghes gramibss e pegrenss que realizam este perssamawo, oNgd-
loamsee das sews sébios. Para citar sevito as nagless mewnss ppgiosas
e os sébios da modberves ciémién atomices (wppio de CASTELFRANGEN)
a Dliswwarca, de BOHR ¢ HIBSENBERG, a FHbelanda, de KRAMERS,
ZaFEmaAN, UHHINBECK, GOLDSMIT, ¢ Swica de SCHRODRNGER, BERTHOUD,
WEBALL, ebc., €bt

Nods tanndsinz compreeadebassos e realizattiogs Owlrtd o peusSANENLO
extfressso porr GMLBERT, no ranic da andlise qodmides aplicaiba. Foi mo
tempo do L. Q. M. P., de 188y a 1907, a que ji chawmmss o ppeindo
durev da qofitticea pomiggesaa, e tamibiw tiwaness ewtin o nossw sébio
quinicoo comsanreddo qore revedias comulisss de sdbims estramgeisos e, dwgpois
dellz, muites outwss que vivawy as espereawess esteviiliaddss, comwo diizia
ALYARO BASTO, pur deftierétecia de condipbes lahawatasviads.

Poiss bemi! M resibfwida da Sociadbdde ow Casa da Quifwiaa, com a
rua biblindeas e gabiiete de leitirns, — towamibo 4 sua guandby, nuwe esjpé-
cie de musey, o matenicd] iwolilzzieel do ambigy Labaewdo Quuimico
Marivipal do Pomto e recarddapéies biblioggatifasss, mais ow mennss ddigpersas,
de FERREIRA FA SILVA — sevta o Pambtity sagvadly da qeimies E da fhsica,
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ondle 03 sews cultungs que gozavern: o prazar de trabeltsr, devantte mais
ow memss temity, com algmme cowtfowio de cowilepdes laboreatboriids, teskam
a comsafaq@do mevwiida pabe obva realizanhy; e agudbss que, sewe esse cow-
fartdo, emv esfrtgos imtiés para o cowgasiaar, soffeesarr suplitides de
Tamtaby, teviam: a sua legima vimganps e tamibsim a homenggem nrere-
cida, nas comgastdss ciemiffians das novess gemagtes, mais fduversidas.

E este o nosw progemwea de 195, para cujm realizmagio cootteennos
com a bowwowidde de leetios.

1-1-1950.



Doseamentos espectrofotométricos

PELO

bi A Bl T

Yitamina A

Unidades ¢ padrées. —Em 1934 adoptou-se(l) eomo wuniidade
intemactoone! (U, L ou I U. ou L E.,) de vitamina A, CPWH20H,
0,60 ¥ (representando { ou 4. g. um miowgramy, 10-% g) de P auro-
teno (P. f. 184,0° — 184,5°), C#H%. Fizeram-se padities com 6leo
de figado de bacailbau. Um com a actividade de 500 U, L.-g, corres-
pondendo 2 mg. & U. L, outro seis vezes mais activo (logo deveria
ter 8.000 U. I.-g; tal o da Farmacopeia Americana, realmente redu-
zida a actividade a 2.152 U. L.g). Devem ser conservados (2), na
obscuridade e no frigorifico (0-2°). Meia molécula do caroteno (pro-
vitamina) d4 uma molécula de vitamina. Outras unidades tém sido
usadas, desde a primitiva: a unidadieraato (~44T. L.); uniddatis-@zul
(B. U. ~33211.0)); Shermam (~1130JTIL); O. L. O. (el liven oil
~10B.U.), U. 8. P. (da United States Pharrnacoppicia ~0,719U. 1.),
A preparagiio de vitamina A « Vogant» que pode servir de referéncia
contém, por cm3, que pesa 0,952 g., 120.000 U. I. Utilizdmos, com
o mesmo objectivo, «Adatoner e « Lammdirzoy.

Reaccdes coradas. — A vitamina A dd com o tricloreto de
antiménio uma coloraglio azul (méxima uns 10 segundos decorridos
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apés a mistura), registada por Carr e Price (3); embora ndo especi-
fica é considerada uma reacgdio-tipo. O complexo corado tem faixas
de absorglio em 580 mji e 617 m @ (¢ou 6200 m), seertido easta tiltininaa
muito nitida. Também com o cloreto de arsénio (4) dé coloragio
purpurea (reacglio de Rosenheim). Em 1948 Malowan aconselbou o
uso do tetracloreto de titAnio (5), e muites outres reagentes tém sido
ensaiados: o doido tricloro-acético, em presenga de perdxido de ben-
zeile e de resoreina, dd eoloragde vermelha, ste.

Doseamento espedrofctométrice. — O doseamento es-
pectrofotométrico da vitamina A tem j4 dado lugar a interessantes
trabalhos do Prof. Andrade de Gouveia, de Coimbra, sobre 6leos de
figado de bacalbau de empresas de pesca portuguesas (6), sobre
6leos de figado de atum de empresas de pesca do Algarve (7),
sobre o vinho tinto da Bairrada (8), etc. Também o conhecido vita-
minologista inglés Prof. Morton publicou recentemente na Revista
da Faculdade de Ciéncias de Coimbra (v. xwvir, 1948) um artigo
sobre o assunto.

No laboratério do Instituto Portugués de Conservas de Peixe,
em colaboracio com a D.? Lucilia de Brito, estamos fazendo deter-
minagdes semelhantes, empregando o espectrofotémetro umiversal
€olleman, modelo 14, A técnica é conhecida (v. g. Twyman and
Allsopp, The Pratttee of Spexthoppioadomulyy. ete).

€ontinuamos a referirmo-nos & vitamina A, embora ela se des-
dobre pelo menos em duas, A; e A, a primeira caracterizada pela
absorgdo selectiva no ultravioleta em 825 mu e absorgio do
complexo CBSEhviWatdinine em 617 mli e a segunda com absor-
goes selectivas em 350 mfa e 285 myli e absorgio do complexo
Cl8 Sb - Vitamiinax em 693 m i

[As] E 693 m

[A)] ~ E620mji—~E693my

Os dleos s#io previamente saponifieados, dissolvidos em 4lcool
absoluto, com potassa decanormal, extraindo-se a vitamina com éter
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recentemente destilado e removendo-se este em corrente de azoto.
O residuo é, habitualmente, dissolvido em cloroférmio.

Ainda sujeitos a revisdo sdo os valores mais usados dos coefi-
cientes de extimgiio:

EXb 328 mji=1.600  EY617 myi=50000.

Assim, com a vitamina A cristalizada obtida por Holmes e
Colbert em 1937, empregando dlcool metilico, baixa temperatura e
atmosfera de azoto, a substdncia, acicular, embora solvatada, deu

E ' 4:32%mn= 2100, &, panttarity, cour & 2. Wl.= 286, veam

286 x< LB0O _ o6 660 ~ 60.000.

Eff1b/0 398 mp == 5
~1

Do insaponificavel do 6leo de baleia (e também do insaponifi-
cével dos 6leos de alguns peixes) tem-se extraido um componente
com absor¢iio selectiva em 285-290 m @ que talvez corresponda a
uma nova vitamina, a A3 (considerando-se a A identificada com a Ay).

Os peixes de dgua salgada contém principaimente vitamina A
(ou A,), ao passo que a vitamina A, se tem encontrado nos peixes
de 4gua doce e Ag, sobretudo, nos cetdceos.

A Farmacopeia dos Estados Unidos (U. 8. B.) utiliza como 6leo
de figado de bacalhau padr8o I (internacional) para a vitamina A
um 6leo, j4 atrés referido, que deveria ter a actividade ou poténcia
de 3.000 U. IL-g, a qual foi fixada numa antiga unidade (micro-
grama de caroteno); considera-se deteriorado (Morton, 1942 (9))
e sendo §> a poténcia do dleo I. U. S. P. a poténcia em TL1I.
obtém-se dividinde ¢ per 1,39 (+ 0,03) — devendo por isso, traba-
lhande espeetrofotefetricamente com o Insaponificdvel dos dlees,
adeptar-se eome factor de transformagde 1885. Os valeres mals
reeentes dades pele Pref. Merten, s&ei

E( 817 my = 6.000 +200; Ei¢ 325 m a = 1.880 + 40;
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factor bio-espectrofotométrico de conversio 1.6%®+ 10 97, conside-
rando-se aconselhdvel o valor 1.700.

A poténcia ou actividade da vitamina A vem, pois, igual a
1690.1880 = 3,18.10¥ UW. I.-g (+ 10 %,).

Para extracgiio dos dleos o Prof. Gouveia nos seus mais moder-
nos trabalhos, que Morton classifica de « muito interessantes e impor-
tantes», parte de 20-40 g de figados, que esmaga e homogeniza em
almofariz, mistura com sulfato de sédio anidro (cerca de dois tergos
em peso) e deixa durante uma noite em exsicador de vdcuo.
A massa seca depois de pulverizada é exaurida com éter do petrd-
les (p. e. 40-60°) durante seis horas; a soluglio etérea exsicada com
6 sulfato de sédio apidro é destilada, primelre sob pressde ordinaria,
depois sob pressdoe reduzida (10), Num atum, de 60 kg, euje figade (de
pese 1,1 kg) deu 14,5 %, de élee, acheu Ei*Y° 320 mij. = 162,9, per-
tante (162,2x21700D) 276.930 U. L-g, & 8,6%, (276.930:3200000)
de vitamina A ne 8les (1,26 0/; ne figade). Ne atuarre o valor maxime
foi de 82.790 U. I.-g. Na albaeera 58.480. Na eacherfeta chega-se
8 obter 160.650 U.1.-g (fedes peixes de direits): Ng peixe de
Fevés diminui & quantidade de 6les mas aumenta a taxa em vita-
ming; dende resulta gque & quantidade desta; ne figads; fica pratica-
mente eenstante. EMRALA s6 admita que 8 8lee de figads de Bacalhay
fenha axas de vitaming A compreendidas entre 6,03 &/s & 6,05 8/
(Bacharach-Smith), 8 mesme Prok Andiade de Gouveid estudod ¢
8128, N8 PHHRERAS; EBM K., 328 mp = 1,156 e 0,072 9/, de vita-
mina A (1.850 U. L-g), e, purifivado,l ¢am 0, §72328 de ita-
ming 044 (0,060 04y dd vitamima puriliGd®, Ucobr-glz*~" 328 m]).=
= 1,D4eme dep6de/Masovinhosnabsidal.67gantir Hog) detritos da sardi-
nha Aub@amokgo pde Mitogjnibok] obfidd. Npartisutias, detrBofoldéOthidi;
ohtidacbémodetpiins 10X xpided idiversds, N1B83oULrd, Bar SH0I g(Qéhéin),
dixildo fresvadetrites: delpétiks 200eios]. 4283 tAminaPAr; 16 J0B sake
girtiinlieesda temservadiGdiol250 Trdbalbavidemitacd perfi@dgsdé
darfirdveerde proriarvdanibtelul villabadaapee o deon1 2)(Fpados.-¢
sgejditevar canisuginadenpeste médio/alar sdadHEMES skl 4fi30a Undite
8¥j I sendy reda Winceess apedidntid sarslinba8 0y, se afasta muito
de 30Fiseneles © dhssetBsenas anyexiFofslamentRo8dd0yitamina A « Aze-
vedoHiZEN\php serpslnente arROCHOFAMNM U iFes PandidANHNG. V0« B2E:
TanamodLmie ambojas 232000°Ud4YjaindiaiREsRoNdEs 309 Qottd-Ih:

Tomamos — de cm3 (o 25.000 U.1.) e diluimos a 25 cm3 (soluto I).
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Cada cm? do soluto I corresponderia a 1.000 U.I. Tom&mes 5 cm3
do soluto I e diluimos de novo (em cloroférmio) a 100 cm3 (soluto II).
Cada cm?® devia corresponder, no soluto II, a 50 U. L. Submetido
um cm3 & reacgio de Carr-Price (10 em?® do reagente) a leitura feita
no aparelho apés 10 segundes deu & transmissdo Igual a 37. Com a
calibragem prévia do aparelhe, feita em papel legaritmieo, a esta
leitura loge se vé ecorresponderem 54 U. I. Nes 2 efd da ampela
existiam, pels, 540.000 U.I. Cada em3 pesa 0,8763 g, pertante a
aetlvidade de predute & 308.000 I 1.-g:

A natureza do dissolvente tem grande influéncia nesta ordem
de estudos, chegando-se a considerar o ufeito dos solveates polares
e tendo-se apurado, partindo do dleo de figado de bacalhau, e empre-
gando o insaponificdvel, que os resultados obtides com o &lcool iso-
propilico eram muito mais elevados (mais do dobro) do que com o
ciclo hexano (11).

Em medigdes fotocolorimétricas, ou simplesmeate colorimétricas,
menos exactas, tem-se admitido que a cor dum soluto aquoso de dicro-
mato de potdssio a 0,025 %, comesponde & cor dum soluto, em éter
do petréleo, de [ caroteno, 0,158 mg por 10O em?.

Os grandes progressos da espectrofotometria e da fotocolorime-
tria justificam que os especialistas contemporaneos estejam relem-
brando com propriedade as palavras proféticas de Berthelot: Les
donnsies num@nidpass gni eanackédistalnt Vellsoppion inegalée des ddver-
ges himigess conditonht pedttalipe proskipirionmante & upe methedke &@na-
byse ehimifipiee uldvemlle.

B 1B L | QGRAFFIIA
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Ii
Vitamima By

Empregimos um soluto com 15 §{—cem3-t1, seja A 0,0015 9/,
Efectivamente 15+f/cm3 6 15.10 =<6 g—cmB3 " 1 51310 =3 g/1.000 cm3
ou 1,5.100=3 g/1100 cm3 ~ 0,0015 0,

Observado ao espectrofotémetro verifica-se a absor¢iio maxima
no ultraviolek!; em 361 mji, a que corresponde um coeficiente de
extingdo:

EY¢ 361 ma = 207.

Com célula de 1 cm, em quartzo, teremos um desvio de 100,
para a dgua, até 53,2, para o nosso soluto, ao qual corresponde a
densidade dptica 0.3. O titulo, suposto desconhecido serd, pois, _ _,
seja 0,00145 &,

A substéncia tem os seguintes médximos adicionais: 278 m j,
com K90 278 = 118 ¢ 548 m i, com EXC = 66.

Para se dar conta da quebra de rigor que se efectua nestas
putras zonas selectivas diremos que o mesmo soluto deu em 548 mp.
ume transmissBo igual a 75,3, seja uma densidade dptica igual a
0,12 a que corresponde uma variagio muito sensivel.

Complexo imperfeito de cobaito contendo azote e fésforo, é
dispensavel, no seu doseamento, recorrer a qualquer redugiio croma-
tica, por exemplo, com o acetonitroso fi naftol.
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O estudo que fizemos ji deu lugar a outros trabalhos estram-
geiros, o ultimo inserto no jormal da Sociedade Quimica Americana,

de Maio de 1949 (f. 71, ps. 1854 1856).

il

Cloromicetina

A cloromicetina — Cloramfenicol Parke Davis & C€.° — apre-
senta-se em cristais aciculares, brancos ou branco-acinzentados, ou
ainda em formas tabulares com sabor amargo. Pouco solivel na
agua, &, pelo contrério, muito solivel em alcool. Tem uma zona de
fusdo 149-153° €. Ao passo que é dextrogira em solugdo alcodlica,
actua como levogira numa solugo de acetato de etilo, Trabalhando
com cloromicetina previamente exsicada a 106° durante duas horas,
empregando 4lcool absoluto e um soluto alcodlico que, a 26° €, con-
tenha por 10 cm3, 0.500 g do antibiético, em tubo de 2 dem, acha-se
um poder rotatério, para 589 nip, 2\1'\39)'%'

© doseamento espectrofotométrico pode fazer-se dissolivendo
0,020 g do antibitico em 1.000 cm® de dgua. Acha-se, a 278 m g,

o coeficiente de extingdim:
Ej %8 278 m( = 298.

O doseamento principiou por fazer-se, mos laboratérios zmmeri-
canos, com «Chlleman Junior» ou com um « Lumetron», a 37° C, em
culturas de Shigellln panarijgsetgeieize, por turbidimetria. A dosagem
anteriormente referida ¢ feita em Beekman ou em Coleman universal.

Suponhamos agora que tratamos 1 cm® do soluto aquoso a 0,5 ffy
com aparas de aluminio, juatando 2 gotas de acido cloridrico con-
centrado.

Adiiciomando, em seguida, 0,5 cm3 de um soluto aquoso concen-
trado e recente de nitrito de sédio e cerca de 1 cm3 duma solugdo,
também recente e concentrada, de ji naftol em soda alcoélica, obte-
mos uma coloragiio vermelha.
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Diluimos com dgua até completarmos 3 cm® e submetemos este
soluto, em que o produto resultante da cloromicetina é vermelho,
em cuja diluigio a cloromicetina primitiva estava a 0,1 ®/,, ao ensaio
espectrofotométrico.

Registramos, no quadro seguinte, os resultados obtidies:

(Comprimento
—  de onda)

B (Densidadie

:'T (Transmissdo) B dptica)

350 17,0 0,717
400 (méximo de absorgiio) 125 0,90
450 13,0 0,88
500 19,0 0,73
550 32,5 0,48
600 69,0 0,16
650 (méximo de absorgio) 86,0 0,06
700 85,0 0,07
750 82,0 0,08
800 72,0 0,01

24 horas depois, em 350 mp ja T = 25,0. Denomindmoes cro-
nocolorimetria a técnica em que o doseamento se faz em fungfo da
variagéio da cor.

v

Rutima

R. V. Swann, em The Jowmall of Phanmasyy and Fhsanmaco-
logy, de Maio de 1949, tratou da dosagem da rutina e da querci-
tina nas misturas.

E sabido que a rutina ou citrina: ou Vitamitrea P é um glicosido
flavénicm, tetrafenol, anti-hemorrdgico, que por hidrélise com dcido
diluido dé quercitina, ramnose e glicose, em proporgdes equimole-
culares,
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Verificimos que o CI3Fe, aq. dé com a substéncia uma colo-
ragio verde que nHo se altera agitando com éter; que CI2OCa, aq.
déd uma coloragiio alaranjada que vira ao amarelo-pélido pela acgéo
dos 4cidos, dando, em Mandelin, também colora¢iio alaranjada.

Swann pesa 0,050 g da rutina que dissolve em etanol (93°)
num baldo de 50 cm?® diluindo até obter soluto alcoblico com densi-
dade éptica compreendida entre 0,40 e 0,60, para X =2862,6 myA
Junta 0,5 cm® de 4cido acético 0,2 M. A comparaclo faz-se com a
mistura &lcool-4cido acético, empregando um «Corning», N.° 9.863
(seja PCj), como filtro. Calcula E 847, E 862,5, E 875, Os seus
resultados resumem-se no seguinte quadiro:

Razdo E 847, E 875 Razdo E 875, E 362,6 Bfo de ruting O/ de gquereitina

0,0936 0,871 100 0
0,9823 0,876 99 L
0,0722 0,881 98 2
0,9618 0,886 97 8
0,0520 0,801 96 4
0,0419 0,895 95 5
0,6330 0,900 94 8

Se a técnica de Swann tem interesse em andlise quimica far-
macolégica também o tem como instrumento de estudo do fenémeno
da hidrélise, doutros fenémenos semelhantes e dos equilibrios qui-
micos em geral.

\'

Para-amimossadlicdibalo de sédio

Com um soluto aquoso de para-amino-salicilato de sédio a 15 9
estudou-se o comportamento 6ptico num aparelho universal Colleman,
N.° 14 (D. 350) dos Laboratérios Azevedos, sem filtro e depeis com
a série de filtros, tomando a Agua come fermo de comparacio.
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A equivaléncia actual dos filtros de espectrofotometria e a sua utili-
dade resumem-se no seguinte quadite:

PC—1

Corning 3389-4308. Para fotofluori-
metria e associado a UV-1, opaco
além de 650 mJa

PC -2
Corning 3486, Fotofluorimetria.
Opaco além de 530 m
PE— 3
Corning 9863. Para trabalhos de X
200-400 m|n.

P6—4

Intercepta a zona média do espectro

(para a qual a fotocélula é particular-

mente sensivel). Empregé-lo entre
400-650 m Ja

PE—35

Corning 2418. Empregd-lo acima
de 650 (elimina as radiagdes abaixo

de 600 myjj
ve —6
Corning 5060. Para ser usado entre
350 e 400 mi
B—1on UV —1

Corning 5874. Isola 365 mlx. Usa-se
simultdneamente com PC-1
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B—2ou UV —2

Corning duplo: 5113 e 3389. Isola
436 mm.

O filtro PC-7, Corning 5120, de didimio, com absorgBes nitidas
em 529 e 587 mjx usa-se para a calibragiio, modernamente no
extremo 610 m|x.

Muitos outros filtros se empregam hoje: PC-8, Corning 3060,
absorve abaixo de 400 m {) usa-se para padrlio de cor no estudo
dos éleos minerais. PC-9 e PC-10 absorvem abaixo de 490 m lLee
de 590 mp respectivamente.

Sem qualquer filtro o soluto de para-amino-salicilato de sddio
a 15 95 com =400 mjx, tem uma transmissfio correspondente a
100 divisdes, em X==500 m;x., T = 1 (96 divisdes) d = 1,35 (sendo
a transmissdo superior a8 100 em 450 m |i). O maxvno de tivansmissdo
tem lugar em velta de 750 mijx: T =59, d = 0,226 (em 700 mh),
T =156, em 800 m|lj T=>53) Com filtres PC-4, a transmissde
continua a ser 100 e X==400; b em 500; 67,2 em 750 (Maxime),
guande é 59 em 700 e 60 em 800 (67 em 760 e 67 em 740). Neots-
fes que a zeAa de transmissde mAxima abrange eerea de 100 m .

Um soluto de para-amino-salicilato de sédio a 20 o/ dé em
X=600 mu com o filtro PC-4 uma transmissflo igual a 5, conti-
nuando o méximo a ser em 750 mix, 58,8.

Mas a alteragBio fotoquimica da droga exige que os estudos se
fagam tendo os solutos a mesma idade e hajam sido conmservados
nas mesmas condigBes. Sobretudo o seu xarope continua, presente-
mente, sujeito ao nosso estude.



Um novo método gravimétrico
de doseamemto de estanho:
precipitacdo de selenito estimico

POR

Rodhigpy Guedes de (Qaivalho

Num estudo critico qne tivemos que fazer aos diversos métodos
de doseamento de estanho, ocorreu-nos a ideia de que este elemento
poderia ser quantitativamente precipitado sob a forma de selenito.

Tentando analisar o conjunto de circunstancias que nos levou a
admitir esta hipétese, supomos ndo errar, atribuindo-o fundamental-
mente aos dois factos seguintes:

a) Termos encontrado, acidentalmente, no Diatidomiree de
Chimig, de Wumtz, a seguinte indiicagio:

« Selentto estdniew — ($e@dpBSn — sal branco, pulverulento, inso-
lavel na agua, soltvel no G1H, que o abandona de novo quando se
dilui com 4gua. Calcinado, dé dgua, anidrido selenioso e deixa um
residuo de dxido est@nico (Berzélius)», e no suplemeato 1, da mesma
obra, esta outra indicagio:

L. Selenitos die estenho — O sdienito de sitio dh numa sdiugio de
cloreto estanico, um precipitado volumoso contendo

GSQOQ, 5 Sm@zz+ 27 Hs_ﬁ@.

O selenito peutro (SeOs); Sm, obtém-se tratando o sal prece-
dente por 4 moléculas de dcido selemiose.»
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b) Recordarmo-nos que jé existia em andlise quantitativa, um
método gravimétrico baseado na precipitagio do selenitoo—a preci-
pitag3o do zircénio pelo acido selenioso,

Tendo-nos surgido assim a ideia, efectivimos, antes de iniciar
os trabalhos do laboratério, uma pesquisa bibliogréfica, tdo profunda
quanto nos permitiram os elementos de que dispinhamos. Encontra-
mos somente trés referéncias que podem ter relagiio com o assumtw:

1 — Um artiigo de Yoshio Narui (1), sobre a quimica amaliiica
dos selenitos, em que trata dos selenitos de prata e chumbo, indi-
cando um certo nimero de separagdes que é possivel executar por
meio desta precipitaciio, e dando mesmo um método de doseamento
da prata por precipitagio de Se O; Ags.

Prova-nos este artigo que, além do caso ja conhecido da precipi-
tagfio do zircénio, ji foram também estudados os da prata e chumbo.

2— Um trabalho de Félix Taboury e Elie Gray (2), em que
se faz um doseamento ponderal indirecto do estanho, usando o acido
selenioso. Baseia-se este na redugio do SeOgHly a Se, vermelho,
pela acglo redutora do €lySn, segundo a equagio:

e @iz - 2ClpSm 4 -4 CHH V2@ B+ BHYO+ Sge.

Basta, portanto, reduzir a solugio estdnica a estanosa, e ime-
diatamente em seguida, tratd-la com 4cido selenioso, obtendo-se
assim um precipitado vermelho de selénio, que se filtra, lava, seca
a 100° e pesa.

3 — Hillebrand e Lundell (3), dizem na parte final do método
de doseamento do zircénio pelo écido selemiosy:

«Secar o papel e precipitado num cadinho de platina ou por-
celana, e calcinar até peso constante. O Zr Oz pesado, conterd sempre
provavelmente TiO, (se nfo se useu perdxide), e também ThO;,

Chg0g, TazOs e pessivadinenice outios OwitHss como Sn@,, se estes
existirem no miNEHiR.»
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Supondo, em face do resultado da nossa busca bibliogréfica, que
nada foi publicado referente ao uso da precipitagio do selenito
estdnico como método de doseamento de estanho, demos inicio a
esse estudo, sendo esta comunicacfio o relato dos resultados e con-
clusdes a que chegamos.

Parte experimental

Ao iniciar os trabalhos, pretendiamos fazer as precipitacdes uti-
lizando o selenito de aménio, que seria o indicado desde que vamos
proceder a uma anslise gravimétrica, pois tem a vantagem sobre os
sais de sédio ou potdssio, de n3o dar residuo quando calcinado.
€omo, porém, nio o conseguissemos, demos inicio aos trabalhos com
o selenito de sédio, timico que entHo mos foi possivel obter.

1* sEmIE. —Megparames as seguintes sollugies:

a) Solugdy de estamho — dissolvemos 2,0004 grs. de estanho
p. a., em 20 cc. de CI1H (d — 1,19), tratamos por trés gotas de agua
oxigenada para oxidar todo o sal estanoso a estdnico (verificamos

que 1 gota era insuficiente), e diluimos com 4gua destilada a
1.000 cc.

1 cc. de solugio estfinica — 0,0020(04) grs. de Sn.

b) Solugir de selemiitv — dissolvemeos 10 grs. de selenito de
sédio, em 4gua, filtramos um ligeiro residuo insolivel que se obser-
vou, e diluiu-se o filtrado a 100 .cc., obtendo-se assim uma solugBo
a 10 %, de $=0xNay.

Para cada ensaio tomaram-se 50 cc. da solugdio estanica, medi-
dos com uma pipeta aferida, e, para que nd#o houvesse diferengas
motivadas por variagdes de temperatura, foram os tomas pipetadas
todas na mesma ocasido.

Indicamos em seguida, para cada ensaio realizado, as quanti-
dades de solugBes usadas, bem como a ordem de adigiio das mesmas:
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Ensaio 1 —30 cc. de sol. de Sm+ 30 cc. de Hy@ 4 3 cc. de soll.
de SeO;Ma, (a frio)

Ensaio 2—50 cc. de sol. de Sn 4 50 cc. de HyO 4 5 cc. de sol.
de SeO3;Na, (a quente)

Ensaio 3—30 cc. de sol. de Sm+ 350 cc. de Hp(®+ 10 cc. de sol.
de SeOgNay (a frio)

Ensaio 4—30 cc. de sol. de Sn4+ 50 cc. de Hy(®+ 10 cc. de sol.
de SeOyifay (a quente)

Ensaio 5—50 cc. de sol. de Sn 4 400 cc. de Hy®+4 5 cc. de sol.
de SeO;Na, (a frio) '

Ensaio 6 —30 cc. de sol. de Sn +4 400 cc. de HyO + 35 cc. de sol.
de SeOgfa, (a quente)

Ensaio 7—30 cc. de sol. de Sn + 100 cc. de HpO + 10 cc. die sol.
de SeOsN, (a frio)

Ensaio $—30 cc. die soll. die Sa 490 cc. de Hy D4+ 1) cc. de =all.
de SeOya, (a quente).

OBSERVACOES :

a) a indicaglio a guente, significa que apés a adigBo dos rea-
gentes, se aqueceu a ebuligiio, durante 1 minutw;

b) a formaclio de precipitado é imediata em todos os ensaios,
comecando por uma turvaglio branca, que com a agitagBo, rapida-
mente se transforma em flocos brancos, de aspecto gelatimosw;

¢) os ensaios 2 e 6, em que se usaram 5 cc. de selenito, e feitos
a quente, ficavam, logo apés a ebuli¢do, com o precipitado perfeita-
mente assente, e o liquido sobrenadante limpido;

d) nos outros dois ensaios com 5 cc. de selenito (1 e 5), o
liquido sobrenadante sé ficou limpido no dia seguinte:;

e) os ensaios feitos com 10 cc. de selenito, demoravam muito
mais tempo a assentar o precipitade, nfle tende este chegade mesme
a assentar, nos ensaios 7 & B;
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) as filtrages foram executadas s6 ao fim de quatro dias de
repouso;

g) os ensaios 1 e 2 foram faceis de filtrar, n3o aderindo o
precipitado ao vidro, e passando os filtrados perfeitamente limpidias;
o ensaio 2 foi filtrado mais rapidamente do que o 1;

h) os ensaios 3 e 4 foram dificeis de filtrar, pois o precipitado
aderia ao vidro, e provocava nma filtragio muito lenta, especial-
mente o ensaio 3, passando os filtrados turvos logo de imiicio;

i) os ensaios 5 e 6 pareceram-nos analogos, em tudo, aos
ensaios 1 e 2;

j) os ensaios 7 e 8, idénticos aos 8 e 4, com a Gnica diferenga
que, o ensaio 8, nunca chegou a depositar o precipitadio;

k) as lavagens e arrastamento dos precipitados, foi feita com
agua fria;

1) os papéis contendo os precipitados eram introduzidos himmi-
dos em cadinhos de porcelana tarados, aquecidos brandamente a
principio, sobre uma placa de cartdo de amianto, e mais fortemente
depois, até todo o negro do papel ter desaparecido. Entfo eram cal-
cinados fortemente, até constincia de peso.

Rzsvrramos. — © resultado tedrico para cada ensaio, é de
0,1270 grs. de OgSn. Os resultados obtidos foram os seguimttes:

Easaios Peso de Oe Sn obtido Diferenga para o peso teérico
(grs.) (grs.)
1 0,1270 0,0000
2 0,1265 — 0,0005
3 0,1092 —0,0178
4 0,1198 — 0,0074
5 0,1256 — 0,0014 ?)
6 0,1270 0.0000
7 0,0579 — 0,0801
8 0,0038 —0,1232
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O ensaio 5 pareceu-nos suspeito, pois supomos que liouve wma
perda acidental de precipitado.

ConoLusio 1. —Akmece haver, para uma concentragio de 0,1 9
de Sn, uma precipitagdo quantitativa, usando uma acidez cloridrica
de 1 9/ (em volume) ou menor, e utilizando 0,05 grs. de SeO3Na,.
Parece, porém, que utilizando 0,10 grs. de SeO;Nay, a precipitagio
jé n3o é quantitativa,

A ebuligio favorece a rapidez de precipitagio e de filkirag3io.

A fim de investigar a infludncia da acidez e da quantidade
de agente precipitante, fizemos uma segunda série de experiéncias.

2.* SERIE. — A solugBio de selenito que passamos a usar é de
5 ¢/s, e a solucio de estanho tem 1 gr. de Sm e 10 cc. de Cllili,
por litro.

Ensaio 9—100 cc. de sol. de Sn 0 cc. de CIH + 10 cc. de
sol. de SeOyNay

Ensaio 10—1000cc. de sol. de 8Sn - 1 cc. de €IH +4- 10 cc. de
sol. de SeOgWNay

Ensaio 111100 cc. de sol. de Sn F 2 cc. de €1H -§- 10 cc. de
sol. de Se@;Na,

Ensaio 12- 100 cc. de sol. de Sn 5 cc. de C1H 4 10 cc. de
sol. de SeO;Na;

Ensaio 13—100 cc. de sol. de Sn -~ 8 cc. de CIH 4 10 cc. de
sol. de SeOzNag

Ensaio 14— 100 cc. de sol. de Sn 20 cc. de sol. de SeO3Na,

Ensaio 1%5—100 cc. de sol. de 8n -f 7,5 cc. de sol. de $eO3zNa,

Ensaio 16—100 cc. de sol. de Sn § 5,0 cc. de sol. de SeO;Nag

Ensaio 17 —100 cc. de sol. de Sn 4 2,5 cc. de sol. de SeOz;Na,.

OBSERVACOES:
a) o ensaio 9 foi normal em todas as fases;

b) os ensaios 10 e 11, deram uma turvagfo ao adicionar a
Solugdo de selenito, e s6 ao fim de alguns minutos se comegaram a
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formar flocos, que assentavam no fundo do copo. Notou-se, porém,
que o liquido permanecia turvo bastante tempo, estando limpide no
dia seguinte. Quando se filtrou, embora se tivessem usado filtros de
pequena porosidade, o precipitado que inicialmente cafa no fiiltro,
passava através do mesmo. Refiitraram-se, e ent3o passaram limpidos.
A filtragio é morosa;

¢) os ensaios 12 e 18, ficaram limpidos durante 1 a 2 minu-
tos, apés a adigiio do selenito, e s6 com agitagio precipitaram.
Répidos na filtragia, pois o precipitado ndo apresenta o aspecto
gelatinoso. Passa, porém, através do filtro, mas apés uma nova
filtrag@io, o filtrade ¢ limpido ;

d) com o ensaio 14, verificou-se 0 mesmo que com o ensaio 3.
Os ensaios 15, 16 e 17, s¥o normais,

Reswrramos, — O peso tedrico é de 60,1270 grs, de O,5n.

Ensaios Peso de OgSn obtide Diferenga para o peso tedrico
(grs-) (grs.)

) 0,1267 — 0,0003
10 0,1272 - 0,u002
1 0,1261 — 0,0009
12 0,1178 — 0,0007
13 0,0994 — 0,0276
14 0,1223 — 0,0047
15 0,1279 + 0,0009
16 0,1275 -f 0,0005
17 0,1279 4- 0,0009

ConcLusAo 2. — Parece que a, precipitacio ¢ quantitativa, até
uma acidez de 2 9, (em volume), sendo incompleta para uma
acidez mais elevada,

Confirmou-se que usando mais do que 0,05 grs. de SeUsNay,
para 0,1 grs. de estanho, a precipitagdio ¢ incompleta.

Usando menos do que a quantidade indicada, pameec haver um

erro por excesso, que 86 podemos atribuir a uma retenglo anormal
de sédio.
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3.% gERIE. — A fira de confirmar alguns dos resultados anteriores,
e experimentar modificar a acidez, conjuntamente com a quantidade
de precipitante, executdmos os 9 ensaios que seguem, utilizando as
mesmas solu¢des de estanho e selenito que na 2.* série:

Ensaio 18 —1100 . diz sull. de S 23 v, die sl die RdO:Nay,

Ensaio 19—100 cc. de sol. de Sn 4 5,0 cc. de sol. de SeOsNa,

Ensaio 20—100 cc. de sol. de 8n-)}- 7,5 cc. de sol. de SeO;zNa,

Ensaio 21 —100 cc. de sol. de Sn - 30,0 cc. de sol. de SeOzNa,

Ensaio 221109 ce. de sol. de Sn 4 1 cc. de ClHi+ 20 cc. de
sol. de SeOz;Na,

Ensaio 23—1000 cc. de sol. de Sn 4+ 2 cc. de C1H-)- 20 ge. de
sol. de SeO3Na,y

Ensaio 242108 cc. de sol. de Sn 4+ 2 cc. de CiH 4 30 cc. de
sol. de SeOzNag

Ensaio 25—100 cc. de sol. de Sm+ 5 cc. de ClHi+4 80 cc. de
sol. de SeOgNay

Ensaio 26—109 cc. de sol. de Sn 4 8 cc. de CliHi+4 10 cc. de
sol. de SeOzNim+ 800 cc. de H0.

OBSERVACOES:

a) os ensaios 18, 19 e 20, decorreram normais;

b) no ensaio 21, verificou-se s6 uma ligeira opalescéncia, e o
liquido tomou um aspecto viscoso, mas néo chegou a depositar qual-
quer precipitado, nem mesmo ao fim de quatro dias;

¢) o ensaio 22 deu um precipitado ndo tdo flocoso como os
ensaios normais, e um liquido sobrenadante perfeitamente limpidio}

d) o ensaio 23 decorreu semelhante ao anterior, observando-se.
porém, uma ligeira opalescéncia no liquido sebrenadante;

e) os ensaios 24 e 25 deram ufm precipitade muite fino, incoms
pletamente assente ne ensalo 25, e sende 6s liquides epaleseentes;
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3 no ensaio 26, ficou todo o liquido turvo, mas sem assentar
o precipitado rapidamente, o que s0 se verificou no dia seguimtie;

g) os ensaios 22, 20, 24 e 20, passaram parcialmente através
do filtro, ou ao filtrar, ou ao lavar.

Resuoma pos. — © peso tedrico é do 60,1270 grs. de O;Sm.

Ensaios I'eso de O Sn ebtido Difeien¢a para o peso teérico

(gre.) (grs.)

18 0.1280 + 00010

19 0.1272 -§ 00002

20 01280 4 0.0010

21 — —

22 0,1250 — 0,0011

23 0,1254 — 0,0018

24 0,1249 — 0,0021

25 0,1204 — 0,0066

26 0,1248 — 0,0022

towcrusio 3. — Confirmam-se os resultados obtides na
O aumento conjunto de acidez e precipitante, diminuvi a deficiéncia
de precipitagio, sem contudo a evitar.

4.% SERIE. — Tendo-se verificado em quase todos os filtrades dos
ensaios anteriores, passados um a dois dias, um ligeiro depésito branco,
no fundo do copo, 0 que tornava necessdria uma nova filtragfio, exe-
cutdmos o0s ensaios que seguem, com o duplo fim de confirmar alguns
resultados jé obtidos, e estudar novas condigdes de precipitagdio.

Partimos de uma solugio que se preparou, dissolvendo 1,0014 grs.
de estanho em 10 cc. de €1H concentrado, e diluindo a 1.000 ec.

com agua.

Ensaio 27—100 cc. de sol. de Sn-{- 5,0 cc. de sol. de SeO3Na,

Ensaio 28 —100 cc. de sol. de Sn-f- 5,0 cc. de massa filtrante < & ec.
de sol. de SeO3Nag

Ensaio 29—100 cc. de sol. de Sn (ferwented)-f 5,0 cc. de sol, de
Se@aﬂﬁag
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Ensaio 30—100 cc. de sol. de n -J- 5,0 cc. dc sol. de SeO3Nay, ¢
levar a ebuligio

Ensaio 31 —100 cc. de sol. de Sn J- 5,0 cc. de massafiltrante -§- 5,0ce,
de sol. SeOyiNay, e levar 2 ebuligio

Ensaio 32—100 cc. de sol. de Sn -§- 2,0 cc. de €i H -j~ 5,0 cc. de sol.

de S@OgNag
Ensaio 83—100 cc. de sol. de Sn -J- 800 cc. de 1,0 -p-5,0 cc. de sol.
de S@OgNag.
OBSERVACOKS:

a) A fim de apurar se o ligeiro precipitado que se notava nos
filtrados, era proveniente ou n3o, da lavagem, neste ensaio, bem como
nos n.% 31, 32 e 33, recolheram-se o filtrado e as dguas de lavagem,
separadamente. Verificou-se assim, que os filtrados ndo apresentavam
depdsito algum, mesmo decorridos alguns dias, mas este era visivel
ao fim de um dia, nas dguas da lavagem.

b) O ensaio 28, em que se usou massa filtrante, ndo mostrou
que se pudesse evitar a passagem do precipitade com o seu uso, o
que vem reforgar a conclusdo que pode tirar-se do ensaio amterior,
isto é, que esta passagem ndio é um fendmeno fisico de arrastamento
através do papel (o que teria sido impedido pela massa filramte),
mas uma dissolugio parcial do precipitado nas dguas de lavagem.

¢) Os ensaios 29 e 30, tendo filtrado rapidamente, provam que
a precipitagiio com ebuli¢io é de preferir a precipitagio a frio.

d) O ensaio 32, embora filtrado somente alguns dias depois,
passou logo de inicio turvo, o que continua a confirmar a precipi-
taglo defeituosa, para além de 3 9, (em vol.) de ClIiH.

e) O ensaio 33 decorreu andlogo ao ensaio 27, o que demons-
tra ndo haver vantagem em operar a diluigdes desta ordem.

REUILTADOS. — Resultado tedrico ==0,1271 grs. OpSn,
3
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Knsaios Peso de O3 Sn obtide Diferenga para o peso tediico
(gs3.) (grs.)
27 0,1275 + 0,0002
28 0,1269 — 0,0002
20 0;1275 4+ 0,0004
36 0,1273 + 0,0002
31 0,1274 + 0,0003
32 0,1264 — 0,0007
33 v,1277 + 0,0006

ConcrLusio 4. — Os resuitados, embora duma forma geral por
excesso, s80 mais préximos do valor tedrico que os anteriores, porque
n&o aproveitamos o residuo que ao fim de um dia se notava no fil-
trado. O ensaio 33, que deu o resultado mais elevado, era precisa-
mente 0 que quase n#lo apresentava residuo no fiikrado.

Concluiu-se, como jé dissemos, que a fracgBo que passa é pro-
veniente da lavagem. E curioso notar que nos primeiros ensaios
realizados neste trabalho, como n#o nos tivéssemos apercebido do
facto, ndlo recuperédvamos os filtrados, mas como havia uma compen-
sagdo de erros, motivada pelos resultados serem sempre por excesso,
65 valores obtidos apreseritavam-se perfeitamente satisfatorios.

5.2 sERIE. — Tendo-se concluido que a passagem de precipitado
através de filtro, era motivada pela lavagem com 4gua, provavelmente
portanto por uma dissolugdo parcial do precipitado, resolvemos expe-
rimentar outras solugdes de lavagem. Assim, foram ensaiadas lavagens
com solugdes a 19/ de acetato de aménio e de nitrato de aménio, que
teriam por fim coagular o precipitado coloidal de selenito de estanho.
Porém, se bem que a quantidade de precipitado que passa para o fil-
trado, seja menor do que quando das lavagens com dgua, n#o se con-
segue ainda uma insolubilizagéio perfeita. Provado assim, que n#o se
trata de uma peptizagiio de selenito, o que a ser verdade teria sido
evitado pelo uso das solugBes salinas de lavagem, resta a hipétese de se
tratar de uma dissolugfio do precipitado, o que seria evitado pelo uso de
solugBes de lavagem contendo o iflo precipitante SeOg~. Realmente,
passando a usar solugdes a 0,5 ¢/, de 8eO3H;, com ou sem nitrato
de aménio (1 %), ndo se observou qualquer passagem de precipitado.
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Observemos que todos estes ensaios que acabamos de citar,
foram qualitativos, isto é, observou-se simplesmente se havia ou ndo
passagem de precipitado apés a filtracio e lavagem (os filltrados
mantiveram-se em observagiio durante quatro dias).

Dos ensaios atrds executados, concluiu-se que, de uma forma
geral, os resultados obtidos eram mais elevados do que o valor
teérico, cerca de 0,5 9, o que poderia ser atribuido & formagéo de
um pouco de SeOySn durante a calcinagio, ou, mais provavelmente,
ao facto de o precipitado muito gelatinoso, adsorver pequenas quan-
tidades de selenito de sddio, néo elimindveis por lavagem, e que, ao
calcinar, deixariam um pequeno residuo de OgNa.

Para verificar a verdade desta hipétese, resolvemos efectuar a
precipitagiio usando acido selenioso, em substituigdio do selenito de sédio.

A preparagiio do 4cido selenioso foi feita do seguinte modo:

Tratamos cerca de 5 grs. de selénio, numa cépsula de por-
celana, com 20 cc. de 4cido nitrico (d = 1,40). Logo que cessou
a formag#o de vapores rutilantes, aqueceu-se a capsula em banho
de areia fraco, até o excesso de acido ter sido eliminado, fizamdo
um residuo branco de SeO;. Como nfo se conhecia o grau de
pureza do selénio de onde se partiu, fez-se uma purificagio por
sublimagéo, aquecendo o Se©), obtido anteriormente, e condensan-
do-o na parede exterior de uma cépsula arrefecida interiormente.

Pesaram-se entfio, rigorosamente, 2 grs. deste SeO, puro
assim obtido, que se dissolveram em agua, completando o volume
final a 100 cc.

Foi esta soluglo a 2 %, de SeOy, que se usou nos enmsaios
que vio seguir-se.

Preparou-se uma solugio dc estanho, dissolvendo 0,5016 grs.
de estanho p. a., em 5 cc. de CIH conc., e diluindo em seguida a
solugiio a 500 cc. num baldo marcado. Com uma pipeta aferida de
100 cc., retiraram-se 4 tomas, que foram langadas em copes de
200 ce. Ai, tratados por 6 gotas de dgua oxigenada, a 10 vols., para
oxidar todo o estanho que pudesse estar ainda ne estado estanoso,
e em seguida, por 5 cc. da solugdo de acido selenioso. Dois dos
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ensaios (35 e 87) foram levados a ebuligd durante 1 minute,
enquanto os outros dois (34 e 86) foram feitos a frio (tempo de
precipitagio = 30 minutos). Veriiicou-se uma muito maior facilidade
de filtracho dos ensaios conduzidos a quente. As lavagens foram
executadas com solugfio a 0,5 ¢/, de SeO;, n3o se tendo verificade
qualquer passagem de precipitado para o fiiltradio.

Resurramos. — © resultado tedrico seria ©),1279 grs.

isaios Peso de Og Su obtido ltiferenya para o peso tedrico
(grss) (grs.)

34 0,1270 — 0,0003

35 0,1272 — 0,0001

36 0,1274 4+ 0,0001

87 0,1278 4+ 0,0005

CovcLusio 5. — Visto os resultados obtidos serem plenamente
satisfatérios, poderemos concluir que, se a precipitagio for feita com
o 4cido selenioso e a lavagem do precipitado também com uma
solugiio diluida do mesmo 4cido, ndo s6 deixa de se observar qual-
quer dissolugiio do precipitado, como também n3o se notam erros
por excesso.

Efeito de um excesso de selenito

Para podermos estabelecer as condigles de precipitagéio, torna-se
necessério ainda, o esclarecimento de uni facto que foi observado em
alguns dos ensaios anteriores, e que reputamos de muito importante.
Trata-se da precipitagio incompleta gue se verifica, quando empre-
gamos um excesso grande de solugdo precipitante.

Precisivamos para isso de, primeiramente, saber a composigéio
aproximada do precipitado. A admitir a informagfo do diciondrio de
Wurtz, atrds citada, o precipitado formado seria 6 Se Og, 55n©Q)y -}
+ 27 Hiz0.
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Para verificaglio, precipitamos duas tomas de estanho, de
0,0509 grs. cada, dissolvidas em €IH, com 5 cc. de 8e®), a 2 9/,
e mantendo uma acidez cloridrica de 1 %, (em volume). Os precipi-
tados obtidos, foram filtrados por cadiuhos-filtrantes, e secos a 105°
até constincia de peso. Obtiveram-se os valores de 0,1028 e 0,1074.
que corresponderiam, aproximadamente, & férmula SeO;, SmOg,
para o6 preeipitade seco.

Podemos, portanto, admitir, que 8 necessiria uma moléeula de
Se O3 por cada dtomo de estanho presente.

Os ensaios 17 e 18, permitem-nos afirmar que, com a quanti-
dade estequiométricamente necessiria de SeOjg, jé se consegue uma
precipitacfio quantitativa. Com quantidades de agente precipitante
superiores quatro vezes & necessdria, ainda se conseguem precipita-
gBes guantitativas,

Porém, quando se usa uma quantidade oito vezes superior
(ensaios 3, 4, 7, 8 e 14) a precipitagfio j& ndo ¢ total. Usando doze
vezes a quantidade estequiométrica (ensaio 21) observa-se uma opa-
lescéncia, porém sem qualquer precipitado.

Como tivéssemos observado neste ensaio que, devido & fraca
acidez da solugBo estanica, e & forte alcalinidade da soluglio de
selenito de sddio, a soluglio final estava alcalina, neutralizameos esta
com CIH, e juntamos 3 gotas de Acido em excesso. O aspecto,
todavia, manteve-se, provando-se assim, que a precipitagfio nie se
dd nem em meio aloalino, nem em meio dcide.

Efeito do acido sulfirico e dgua oxigemada

Quisemos fazer ensaios em meios sulfiricos e oxigenados, pelas
razdes que a seguir expomos:

a) sabendo que os iSes estanho ddo complexes com o ido
cloreto, ocorreu-nos que poderia em meio sulfarico, conseguir-se
uma precipitagfo quantitativa, usande uma acidez mais elevada;

b) sabendo que na precipitagfio do zircénio, ndo devem existir
i%es SOy, que complexam aquele elemento, ndo permitindo a sua
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precipitacio, seria este um meio de evitar que se desse uma preci-
pitagio de selenito de zircénio, no caso deste Gltimo elemento existir
conjuntamente com o estmmbmw;

c¢) sabendo que no caso de na solug¥o a precipitar, existirem
também titinio e cério, estes precipitariam, a menos que tratéssemos
a solugdo com H30; (4), o que evita a precipitagio daqueles elementos,
procuramos investigar se aquele reagemte teria também qualquer
influéncia na precipitagiio do selenito de estanho, o que, a ndo se
verificar, nos permitiria uma reparagfio de Sn de Ti 4- Ce.

Exeoutaram-se os seguintes enssiios:

Ensaio 88 —100 cc. de sol, de 8n -+ 1 cc, de 8O,H; -5 cc. de
HgOg, a 10 vol. + 5 cc. de SeﬁgNag, ab 0,9
Ensaio 30—100 cc. de sol. de Sn 48 cc. de 8OyHz-+5 cc. de
HgOg, a 10 vol. 4{'- 5 cc. de SeﬁgNag, ab 0%
Ensaio 40—1600 cc. de sol. de 8an 65 cc. de 8O,H; ;- 5 cc. de
H;0;, a 10 vol. - 5 cc. de SeO3Nayz, a 5 ¢/,
Ensaio 41—100 cc. de sol. de 8n 4 7 cc. de 8O,Hyp+ 8 cc. de
HgO;3, & 10 vol. 4~ 5 cc. de SeO3Na;z, a 5 0%.

OmSERVACOES

a) todos os ensaios levaram 2 cc. de pasta de papel, como
coadjuvante da precipitacio e lavagem, e foram fervidos 1 minutio;

b) os precipitados 88 e 89 s¥o flocosos, e assentam rapi-
damente;

¢) o precipitado 40 é muito ténue e n&o assenta, tendo pas-
sado através do filtro durante a lavagem;

d) o ensaio 41 ndo deu precipitado, e mesmo com aqueci-
mento nada se observava. Somente ao comegar a ebuligBo, se iniciou
a precipitagdo. Passou através do filtro, mesmo durante a filtnagdio.

Resurramos. — O peso tedrico de Op8n era 60,1286 grs.
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Ensaios Peso do (32 8a obtido Diferen¢a para o peso teérico
(8rs) {gre)
38 0,1203 + 0,0007
59 0,1258 —0,0028
40 0,0562 — 06,0724
4 0,0026 —0,1260

Parece, portanto, poderem tirar-se as seguintes conclusies:

1—De wma soluc3o contendo 1L cc. de CliH/100 cc., & qual
se adicione 1 cc. de SO4H, cone./100 cc., procipita-se quantitati-
vamente o estanho pelo selenito, mesmo com a adigio de Agua
oxigenada.

2 — Numa solugio contendo 1 cc. de CIH e 8 cc. de
SO, Hg 100 cc., a precipitagdo j4 n3o é quantitativa, sendo a
precipitagio cada vez mais incompleta, & medida que a acidez
aumenta.

Néo é de crer que se possa fazer uma precipitagio sé de
estanho, numa solugdo em que este elemento exista com o zircénio,
pois supomos que este precipite ainda, embora incompletamente, de
solugBes sulfiricas, a 1 %, (em volume). Seria, porém, aconselhdvel,
experimentar-se.

Efeito do ido oxalate

O tério, que muitas vezes aparece associado com o zireénie,
e por vezes com o estanho, em minérios, precipita também pelo
selenito. Aconselha-se para o separar do zircénio, uma dupla preei-
pitagio com oxalato de aménio, precipitando no conjunto dos filra-
dos o zircénio pelo selenito.

A fim de verificar a viabilidade duma separagdo deste tipo
entre o tério e o estanho, executimos os dois ensaios seguintes:
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Ensaio 42—100 cc. de sol. de Sn -}-3 grs. de oxalato de aménio -}
5 cc. de sol. de SeOzNa,
Ensaio 43—idem, com 8 grs. de oxalato de amdnio.

N&o se observou qualquer precipitado ou turvaglo, mesmo apés
ebuligBo, e um repouso de quatro dias.

Concllws@aes

Dos ensaios executados e que acabamos de descrever, podem
tirar-se as seguintes conclusdes:

1 — Dentro de certos limites de acidez e de concentragdo de
agente precipitante, o estanho é quantitativamente precipitado pelo
ido Se0jT.

2 —MAs condigles a que aludimos em 1, sim:

a) a acidez sulfirica ou cloridrica, ndo deve ser superior

a 2 ¢ (em volwme);

b) a quantidade de S8eO, empregada n3o deve ser supe-
rior a quatro vezes a quantidade estequiométricamente neces-
séria (admite-se a relagio SeOp/Sn),

3 — A ebuliglio, ou mesmo o simples aquecimento, favorecem
a precipitagiio, e aumentam grandemente a rapidez da filtvagio.

4 — A lavagem do precipitado deve ser feita com uma solugfio
que contenha o i SeOg~ (a concentragfio de 0,5 %, de SeO; & sufi-
ciente), sem o que, haverd uma dissolugio parcial do precipitado.

5 — A adiglo de pasta de papel facilita a lavagem do precipitado.

6 — Deve preferir-se o uso do 4acido selenioso ao dos selenitos
alcalinos, pois com estes ultimos obtém-se geralmente resultados ligei-
ramente elevados, devidos & adsorglio dos alcalis pelo precipitado.
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7 — A 4gua oxigenada até uma concentragfio de 5 cc. de HzO;
a 10 vols, em 100 cc. da solugio, ndo interfere na precipitagto,
o que nos permite encarar a possibilidade de evitar a interferéncia
do titéiniw e cévity, elementos que precipitam também pelo selenito,

8 — @ facto de o ido oxalato impedir a precipitagiio do selenito
de estanho, permite-nos encarar a possibilidade de separar o tério,
zirconio e estanho quando presentes numa solugfio. Assim, pela
adigio de oxalato, precipitariamos todo o tériw preseate. Tratando
em seguida o filtrado com selenito, precipitariames o ziradhito (deve
haver ausdncia completa de SOJ7)). No filtrado, teriamos todo o ests-
nho, que seria precipitado sob a forma de Acido metaestanico, ao
decompor a soluglo oxélica pelo 4cido nitrico.

9 — Alguns ensaios suplementares, efectuados sobre solugdes
de estanho incompletamente oxidadas, vieram provar que, a preci-
pitagio é ainda quantitativa nessas circumsténcias, desde que se uti-
lize um ligeiro excesso de i%io selenito. O precipitado apresenta uma
cor rosa mais ou menos intensa, conforme existe mais ou menos ifo
estanoso, pois segundo a equagfio da pdgina 25, o Sn?+ presente é
oxidado a Sn#¥, reduzindo simultaneamente o Se Oij~ a Se. O excesso

de SeOjj- presente, precipitard entfo quantitativamemte o Smt+.

Laboratério «Remeira da Sillva».
Faculdade de Ciéncias da Universidade do Porto.
Abril de 1949.
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Le point de vue doctrinal dans les
recherches theoriques sur les ciments

PAR

Blob f. Bhewir: Lafsuma

L’origine de notre connaissance scientifique des ciments peut
étre fixée a la publication, en ISBT, die ln threse megistrale difemy
L CHATELIER: «Redherches expérimentales sur la constitution des
mortiers hydrauliques», qui apportait les premieres données correctes
sur les constituants des ciments, leur composition et le mécanisme de
leur durcissement.

€Ce n'est qu'en étayant ses propres recherches de Laboratoire sur
les données industrielles, parfaitement connues de lui, que Lie CaA-
TBLIEE a pu résoudre, dés cette époque, le probléme posé, Qu’il me
suffise de rappeler que s'il a pu, trente ans avant les études systé-
matiques des chercheurs américains, découvrir le silicate tricalcique
et affirmer son role prépondérant dans les clinkers, ce n'est pas
parce qu'il avait réalisé la synthése:

8i0? . 2€a0 . CaCld +- H10 > Si0? . 3Ca0 4 2HOY,

que personne au reste ne semble avoir songé 4 reprendre aprés lui,
mais bien parce qu'il avait observé, dans les grappiers du Teir,
des grains répondant a4 peu prés exactement & la compasition du
silicate tricalcique.
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Les innombrables travaux qni ont vu le jour par la suite n'ont
fait que confirmer les theses de Lz Cwammimer et en préciser les
moindres détails. Le systitme:

Si0f — Al*Q8 — Fe2 02— Ca©

a été retourné en tous sens et certains techniciens se diemandent
méme si le sujet n'est pas épuisé et si nous n'avons pas retiré des
silicates tout ce qu'ils pouvaient nous donner imdustiriellement.

C'est précisément parce que je ne partage pas du tout cette
opinion que je voudrais examiner le point de vue doctrinal dans les
recherches théoriques sur les cimeats, Je pense que nous entrons
dans I'ére oit nous allons savoir tirer un meilleur parti des connais-
sances théoriques sur les structures et forces de liaison que mettent
en oeuvre nos matériaux. Je voudrais insister particuliorement sur
I'appui que le théoricien doit demander constamment aux données de la
pratique; il ne saurait &tre question de distinguer la science indiustrielle
de la science théoriqwe; de plus en plus la recherche industrielle
apparait comme Iillustration nécessaire de la recherche fondamentale.

Pour L& Cwmamersme un ciment est un systéme chimique de
constituants anhydres, instables en présence de l'eau, le systéme
stable étant un nouveau systéme de constituants hydratés.

Les constituants anhydres, instables, sont toujours plus solubles
que les constituants Inydratés, stables. En présence d'une quantité
d'eau iusuffisante pour les dissoudre entidrement, les constituants
anhydres se dissolvent jusqu'a saturation; la solution est, par con-
séquent, sursaturée par rapport aux constituants hydratés stables.

La cristallisation spontanée de cette solution sursaturée cons-
titue la prise.

Cette cristallisation de constituants hydratés permet la dissolu-
tion d'une nouvelle quantité de constituants anhydres; en fait les
deux processus se poursuiveat simultanément, la réaction conti-
nuant, s'il y a assez d'eau, jusqu'a la transformation intégrale du
systéme anhydre en systéme hydraté. A cette transformation corres-
pond le durcissement progressif du liant, résultant du feutrage et de
la soudure de fines aiguilles cristallines, formes qu'affectent généra-
lement les cristaux qui se déposent d’une solution sursaturée.
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€'est dans le cadre da cette doctrine gue mous examinerons,
d’'une maniére peut étre un pen décousue et fragmentaire, différeuts
aspects de la théorie des ciments.

Sar la composition chimique des constituants anhydres, il y a
peu a dire; Paccord est pratiquement unanime sur le role des sili-
cates bicalcique et tricalcique, de Ifaluminate tricalcique et de Palu-
minoferrite.

Le probléme actuel est celui des raisons de Phydraulicité de
certains composés tels que SiO2.3€Ca0O ou 8iO%.2CaOp, par
exemple, et de Limertie de certains autres comme Si0O?%. 2 CaQOit
ou SiQ% . Ca0O par exemple.

Nous ne faisons qu'entreveir la solution générale d’'un tel pro-
bléme et, sur ce point, la voie la plus féconde est probablement
celle indiquée par BmawpmwsERaE® 4 partir des considérations sur
les structures.

Une premiere tentative avait été faite par Fomsen qui a traité
la chimie du ciment dans l¢ cadre de la chimie des complexes, selon
Décole de WmNER, Mais les bases expérimemtales de la théorie de
la coordination due & Y\ezawsm reposent principalement sur Pobser-
vation de composés dissous et ne peuvent &tre transposées an
domaine cristallin que dans la mesure ou Bédifice cristallin résulte
de l'assemblage de radicaux constituants des unités structurales
distinctes. Ce n'est pas le cas des silicates et aluminates, consti-
tuants des cimenta; les édifices cristallins réalisent des réseaux, par
liaisons indéfinies d'ions, dans lesquels il n'est pas possible de dis-
tinguer des groupemenmts d'atomes d'ordre moléculaire. D'wii la
nécessité d'étudier les ciments dans le cadre de la stéréochimie de
la matiére cristalline dont le développement repose sur les mom-
breuses détermimations de structures cristallines dues principale-
ment A W. L. Bracs, P. Nigawr, V. M, Cormscanumr, L. PavLing
et & leurs collaborateurs.

GormscHMIDT constate que les volumes des ions individuels
gont pratiquement constants et peuvent é&tre représentés par la
sphere d’action, Lorsqu’il s'agit de deux éléments, comme Mg et O
par exemple, le nombre d’atomes d’0, qui peut entourer ou é&tre en
contact avec l'autre atome, est fixé par les relations géométriques
des rayons et par les ordres de grandeur des charges des ions res-
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pectifs, qui n'entrent d’ailleurs en ligiie de compte que lorsque la
différence entre la densité de charge des deux ions est grande.

Le nombre d’atemes d'oxygeme, qui entoure ainsi un atome
d'un autre élément, définit le nombre, ou indice de comnddiriion,
par rapport a Huwsxygéne.

Le nombre de coordination d'un atome dépend done avant tout
de son rayon. Les atomes, de rayon inférieur a 0,2 A (€, B), ont
un indice de coordination de 8; les atomes de rayon compris
entre 0,2 et 0,6 A (Be, Si, Al) ont un indice de coordination de 4;
les atomes de rayom compris entre 0,6 et 0,8 A (Mg, Ti, Fe) un
indice de coordination de 6; entin le Ca, d'L A de rayon, un indice
de coordination de 8 normalement. La transition d'un domaine de
rayons 4 un autre n’est pas prononcée et les ions sur la limite peu-
vent présenter les deux types de coordination. C'est ainsi que Al a
un nombre de coordination de 6 dans le corindon, de 4 dans les
feldspaths.

On ne peut tirer aucune conclusion directe du rapport stoe-
chiométrique des atomes d'un composé quant aux conditions de
coordination, comme le fait souvent, d'une maniére erronée la théo-
rie des complexes; c'est ainsi que Je silicium, dans les silicates cris-
tallins, est toujours affecté de I'indice de coordination 4 par rapport
a Poxygene, jamais de liidice 5 ou 6 comme il apparait souvent
dans la chimie des complexes et comme FomsEn Iladmet.

Dans les radicaux €03, SiO%, Ti®B, pourtant équivalents
stoechiométriquement, le carbone a un indice de coordination de 3,
le silicium de 4, le titane de 6.

Nos connaissances sur les structures des silicates cristallisés
sont dues principalemente 4 Bmase qui a montré que les types
structuraux fondamentaux — resultant des modes de liaison existant
entre les groupes SiO4 qui constituent leur squelette — qui les diffé-
rencient nettement les uns des autres sont en nombre relativement
restreint: tétraédres SiO4 indépendants (orthosilicates), doubles tétrae-
dres (pyrosilicates) chaines simples (métasilicates, pyroxénes) et dou-
bles (amphiboles), anneaux, feuillets (micas et minéraux pbylliteux),
réseaux tridimensionnels (silice cristallisée, feldspaths, zéolites).

Nous ne connaissons malbeureusement pas encore parfaitement
la structure des silicates et aluminates de calcium qui constituent
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les ciments mais il est clair que seule, I'étude expérimentale des
arrangements atomiques par les rayons X est susceptible de nous
éclairer, en tenant compte naturellement en méme temps des faits
d'ordre chimique. L'étude est rendue difficile par .le fait que nous
ne disposons généralement que d’agrégats de trcs petits cristaux, de
symétries faibles,

Lorsque la force de coordimation devient moins grande et le
nombre de coordination plus élevé, I'atome central est plus isolé et
joue un role moins actif. La regle générale est que T'indice de
coordimation diminue quand la température s'éléve; cela est net par
exemple pour l'aluminium qui présente un indice de coordination
de 4 dans les silicates qui se forment & haute température, et de
6 dans les silicates formés & basse température.

Bmanwrmwsenome admet que le calcium, qui aux basses tem-
pératures présente normalemént un indice de coordination de
5 ou 8 et joue, dans ces conditions, un role assez inactif, dans
les trous de la structure, peut prendre, aux températures plus
élevées, un indice de coordimation de 4 et jouer de ce fait un
role plus actif.

On peut alors, avec BRANDENBER&ER, ranger les silicates de
calcium en deux groupes:

1) 8io%. 8€Ca0 8i0%.2Ca0a §i0%. 2€a0}

dans lesquels l'ion calcium a un nombre de coordination bas, égal
a 4, c'est-a-dire qu'il est entouré de quatre atomes d'oxygeme. Ces
composés réalisent un assemblage compact, leur densité est élevée,
leur volume moléculaire plus petit que la somme des volumes des
oxydes constituants; leur indice de réfraction est supérieur a 1,7.
Ces caractéristiques sont en rapport avec I'épaisseur de Hemweloppe

d'oxygene.
2) Si0z. 2Ca0y 28i02, BCaO Sioz. Ca0,

avec lesquels on peut ranger la gehlénite SiO2 . Al203. 2CaO, la
monticellite SiO? . MgO . CaO, et dans lesquels l'ion calcium a un
nombre de coordination élevé, égal & § ou 8, c'est-a-dire qu'il est
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entouré de 6 ou 8 atomes d'oxygeme. Ces composés ont une faible
densité, leur volume moléculaire est supérieur & la somme des volu-
mes des oxydes constituants; leur indice de réfraction est infé-
rieur & 1,7.

Le premier groupe correspond & des formes stables & haute
température, le second & des formes stables & basse température.

La possibilit¢ d’hydration des composés instables du premier
groupe resulte, selon BBANDENBERGER, de la possibilité pour les
ions calcium, faiblement coordonnés, done pluB actifs, de fixer des
groupements (OH) et d’atteindre une coordination stable aux tempé-
ratures plus basses. Dans le second groupe, les ions calcium sont
déja stables par aux-mémes et ne peuvent s'hydrater facilement.
C’est bien en effet la coordination d'un jon qui est un facteur pré-
pondérant des propriétés chimiques des composés dans lesquels
entre cet ion.

Il y aurait en somme une étroite similitude entre Phydratation
du silicate SiO? . 2CaOp & la température ordinaire et sa transfor-
mation, & 675° en silicate 7: 8i02. 2€a0O p->Si02 . 2 CaOf; pour
autant que les deux processus impliquent le changement de coor-
dination de l'ion calcium. La structure différente des silicates
p et ¥ explique ainsi le comportement chimique différent des deux
variétés.

Cet exemple nous conduit & dire quelques mots des réactions
a D'état solide d’une importance primordiale dans le processus de
cuisson des cimeats. Sur ce point encore nous commengons seule-
ment la prospection d'un immense domaine.

Il a été difficile de dégager l'esprit des chimistes du vieil
adage scholastique «corpora non agunt nisi flhiidas. Pour que des
réactions dans les mélanges solides puissent avoir lieu il faut un
minimum de mobilité des composants et, dans des conditions
favorables, les transformations peuvent é&tre rapidement quan-
titatives.

Tawmany pensait qu'une réaction a I'état solide ne pouvait
s'amorcer que si la température atteignait celle de la recristallisa-
tion spontanée de l'un des corps en présence. La recristallisation,
C'est-4-dire |'acoroissement de dimemsion des grains d'une poudre
fine, ne s'opere en principe qu'entre cristaux d’'une méme espece
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chimique. Les signes extérieurs du grossissement des grains sont
une augmentation du poids spécifique, une diminution de la réacti-
vitc, des resserrements d'ions, en somme la modification de la
structure interne de la substance solide, avec tendance & Pobtention
d’un cristal bomogéne. La température «eritique» a laquelle s'amorce
cette recristallisation, dépemd de la finesse du grain, mais est en
relation étroite avec la température absolue de fusion T¢; pour les
silicates, elle serait relativement élevée — on indique généralement
0,8 & 0,9 T®— alore qu'elle ne serait que de 0,5 & 0,6 T® pour de
nombreux sels, et seulement de 0,3 a 0,4 T¢ pour les métaux.

TaMMANN, qui s'est attaché & établir les bases tirermodynami-
ques de la théorie des réactions & Pétat solide, indique que ces
réactions ne peuvent avoir lieu que dans le sens oil il y a dégage-
ment de chaleur: done pourraient seules se produire & I'état solide
les réactions exothermiques.

Je voudrais montrer que des faits familiers aux techniciens des
industries des silicates sont susceptibles de modifier-certaines con-
ceptions des théoriciens des réactions a I'état solide.

La transformation du silicate bicalcique 5 en silicate bicalci-
que Y, qui congiste en une modification de la structure cristalline
a 675° doit étre considérée comme ume véritable réaction chimique
a ltétat solide, si 'on admet un changement du nombre de coordina-
tion de l'ion calcium. Ce point de vue heurte les conceptions termo-
-dynamiques de Tawwmann relatives a Ja possibilite, a I'état solide
des seules réactions exothermiques. Si la transformation est exo-
thermique dans un sens, et elle Fest au refroidissement, elle est
nécessairement endothermique en sens inverse: elle ne s'em produit
pas moins & I'état solide.

Si I'on compare la température de cette transformation de 675°,
a la température de fusion du silicate bicalcique de 2130°, on est
loin de la regie de 0,8 T®; mais au voisinage de 0,4 T®. La regle
rappelée ci-dessus n'est done correcte que dans la mesure oli elle
traduit la facilite de réaliser un edifice cristallin simple, ou la faci-
lite de transformer un edifice cristallin en un autre voisin. On sait
précisément que le silicate bicalcique est le premier compasé qui
apparait au cours de la cuisson des melanges de silice et de chaux
quelles que soient les proportions en présence et I'on peut penser
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que si ce silicate se forme le premier c'est parce que son edifice
cristallin (tétraédres indépendamts des orthosilicates) est plus simple,
done plus facile & réaliser que celui des autres silicates. Au reste,
dans les cuissons auxquelles nous faisons allusion, Porthosilicate
apparait 4 des temperatures inférieures & 900°.

Le second point de la these de Le Cmammumes est relatif au
mécanisme de Ihydration des constituants anhydres et & la nécessité
de leur dissolution préalable. Cette nécessité a été et est encore
souvent contestée. La principale ebjection venait de I'absence de la
silice dans la phase liquide; mais il a été reconnu finalement que
tous les composés des liwnts hydrauliques sent au moins trés lége-
rement solubles dans l'eaw; rien ne s'eppose dene a4 admettre gque
toutes les nouvelles formations ebteques peuveat I'étre A partir des
composants dy elment entrant en selutien, s’hydiatant et se séparant
de la selutien. k4 guestien gui s pese est dene de saveir sl ee pre-
eessus a réellement lied peur teus les eempewamts eu §'il A’y a pas
uRe hydratatien direete, U pev dans la fertie imaginée initialement
Par Mo ofids QUi GROYRIt qie 16s SICALES Ches &R Chawk, Sane
gntrer en solution, abandennaient 2 I'sad upe partie de leur ehawx,
laissant «A reésidy poreHx servant d6 support au g%l de silieate ds
talelum Bydraté qui se forme ped 2 ped. €8 potat de vue a été
FEPEtS; 6t lsgerement Mmodife par ki 8t IwSER & Fﬁ&aﬂa
ISR ABOURE 2 6Rie GOMGIUSAR qHe 13 reactisd &Rtre 183 comps-
sants des fients eb I'sau prodult de: RBUVEARHX 889‘:1?%%% EhimigHes;
mais que 18 velume das B&FHSHISE SH pradutt initial &st conserve &t
?HS 18 grandle individuet du ciment sbsists SQHS 1§ mFLiEr Qird';
QUts. n8HV%_lle ormation; derives 8‘* 1E§ [3tation; pe st B&% 3882-
r%e 8 partir dune S8Hi%ﬁ mais resulte dg f*a&&lﬁ%" direste dg
Peah 8% 88H‘a§os 3 SH dres. Bams PRyaratation dss silieates; | S’;‘i‘ i

ra| e réactions imiques — conformes aux OSSIBH%S 3,
e reactions 0 1m1 ues — ¢coniormes aux possibill in er-

c an Iﬁ% 8es c %I.l{'; e certains réseaux — ciyest-a-dire ge
constl ua.n e cer alns reseaux —-ces a- 1ré
ES menes lmlE%S ocalemen se uisant a Ja e
nomenes limi ocalemen uisant a la sur ra.-
u es e ciment, sans %}1 11 él gl solu on ge ceux-ci. 8race a ces

llll €8 e cunen , sans 18solution de ceux-Cl. race a ces

Bgnomenes imi ranulle e clmen esE soumis @ un
nomenes o oc imiques, e ranule de cimenf est soumis a un
1 ue permanen® sans disparaltre cependant entigr

emen
gemen 1 ue permanent sans disparaitre ce,P t €] tlere-
men ar lcue an re se conserve en taut qu;tn 1vl ans Je
‘3%'%& a ar lcule anhydre se conserve en tant qu 1Individu dans le
clmeng gurcl

4
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Quel que soit Dattrait de telles conceptions, elles paraissent
inacceptables. En l'occurrence on ne saurait retenir le fait, pourtant
familier, que Phydratation de la chaux vive, qui se fait sans disso-
lution préalable, non seulement n’entraine aucun durcissement, mais
provoque méme une expansion par pulvérisation. Linhjastion tombe
si le résseau de Poxyde de calcium ne présente aucun earactere
zéolitique. Le durcissement des ciments alumineux, suivant un méea-
nisme dont personne ne conteste la conformité aux vues de L& CHA-
TELIER, atténue déja fortement la généralité des idées de Jmsser;
mais elles se heurtent surtout au fait expérimental de la disparition
progressive, au cours de Bhydratation, du grain de ciment anhydre.

Dans leur étude de Ilnydratation des ciments, présentée au Con-
grés de Chimie Industrielle de Bruxelles en 1848, LeoriTALLIER
et Mmore JawEs ont suivi Bhydratation de particules calibrées de
ciment comprises entre 100 et 200 microns lies par des particules
inférieures & 30 mierons.

Aprés 24 heures de durcissement, les éprouvettes sont démou-
lées, puis immergées dans Peau & 18° Apres 7 jours, une des faces
est polie, examinée, puis replacée dans Peau. L'examen est fait
au microscope métallographique 4 faible grossissement (< 180); les
éprouvettes ont 4té examinées périodiquement d’abord tous les mois,
ensuite tous les deux mois pendant un an., Naturellement la surface
examinée recoit un léger polissage avant examen, la couche enlevée
étant de Bordre de 1/d08™s de mm,

On mesure ainsi la vitesse d’hydrstation du ciment par la dimi-
nution des dimensions moyennes d’un nombre suffisant de grains;
on constate en effet que la fraction non hydratée des particules de
ciment apparait en clair, la fraction hydratée en sombre. En parti-
culier Bhydratation des particules de clinker inférieures & 30 microns
est complete en moins de 70 jours et, aprés hydratation compléte,
ees particules ne sont plus visibles au microscope. On ne peut done
dire avec Jusser que la particule anhydre se conserve en tant qu'in-
dividu dans le ciment durei. Les hydrates constituent une masse de
fond non réfléchissante, Paspect micrographique des éprouvettes est
alors celui d’'une masse de fond noir sur lequel se détache la partie
nen hydratée des plus grosses particules (100 — 200 microns) et la
proportion et les dimensions de ces particules brillantes diminuent



RECHERCHES THEORIQUES SUR LES CIMENTS 51

au fur et a mesure que I'hydratation progresse. L'nydlatation ne
présente done pas les caracteres d’une réaetion topochimique qui
respecterait pratiquement la structure du grain.

Dans la doctrine de L CHATELIEB, la dissolution donne aux
molécules, aux ions dirions-nous plus correctement, la mobilité néces-
saire 4 leur arrangement géométrique régulier qui caractérise la
cristallisation.

L’état cristallin des composés hydratés des ciments dureis n’a
pas toujours été admis sans réserve et MicHadwis a soutenu le
caractere colloidal du silicate de calcium hydraté. L'interminable
discussion qui s'est élévée a ee sujet tenait & ce qu'on donnait alors
au mot colloidal le sens d’amerphe. La contradiction a été levée le
jour oix l'on a reconnu que le mot de colloide désigne seulement un
état de division, laissant pendante la structure de la phase dispersée,
qui peut 8tre aussi bien cristalline qu'amorphe. Le silicate de cal-
cium hydraté est bien cristallin comme I’ont montré les travaux de
Camssevawr qui ont précisé dans quelles conditions on obtenait un
spectrogramme X caractéristique. Ce point de vue a été confirmé
par les observations, au microscope électronique, des physico-chi-
mistes allemands, puis américains, et il est hors de doute aujourd'hui
que les hydrates qui se fornent au cours du durcissement des ciments
sont cristallisés. On doit méme se demander si ffon n'est pas allé
trop loin dans ce sens et si certaines photographies électroniques
américaines sont correctement interprétées, si en particulier certaines
longues aiguilles cristallines regardées comme silicate de calcium
hydraté, le sont réellement. Les conditions de préparation pour
'observation au microscope électronique laissent place & une cer-
taine incertitude et l'on peut se demander si ces aiguilles ne sont pas
purement et simplement uu aluminate ou un sulfosluminate parfai-
tement visibles, au microscope ordinaire, dans les ciments hydratés
en présence d’'un grand excés d'eau.

On pourrait rouvrir la querelle de la théorie colloidale et de la
théorie cristalioidale a propos des ciments alumineux. Compte tenu
des proportions des constituants en présence et de la formation, au
cours de I'hydratation, d'une aluminate polycalcique il y a néces-
sairement dépot.d'une partie de Palunaine, sous forme, comme le
fait remarquer KWk, d’hydroxyde d'aluminium colloidal et, pour
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Ki/HL, de méme que, dans le ciment portlamd; le silicate de calcium
colloidal est le facteur actif, de méme Bhydroxyde d’aluminium col-
loidal est, pour les ciments alumineux, le facteur réel et essentiel
du durcissement et contribue aux propriétés caractéristiques de ce
ciment lorsqu'il fait sa prise, Une pareille affirmation est difficile-
ment compatible avec les données pratiques familiéres au technicien
et dont le théoricien, comme nous le soutenons, ne devrait jamais
faire abstraction. Il ne s'agit pas de contester le role que peut jouer
le gel d’alumine colloidale dans le durcissement des ciments alu-
mineux, mais d'indiquer les données qui en limitent l'importance dans
le cadre d'une théorie générale des ciments, Remarquoms d'abord
qu'ici, au début de Bhydratation, le mot colioidal pourrait étre pris
dans son sens anciem: on sait qu'a Porigine le gel d'alumine hydra-
tée est formé de grains extrémement fins d’alumine anhydre cwner-
phe retenant 'eau par adsorption superficielle; peu & peu Phydrate
Al(OH)® se forme et prend la structure d’'un colisile cristallin; on
rentre done bien dans le cadre des idées de L& Cuareries, sous la
forme qu’avait développée BAYIKOFF. Mais le fait qui me parait limi-
ter I'importance de ce gel d’alumine hydratée, dans le durcissement
des ciments alumineux, est la chute de résistance que ceux-¢i éprou-
vent rapidement quand on les maintient dans l'eau & une tempéra-
ture de I'ordre de 50° Il parait difficile de ne pas rattacher cette
chute de résistance a la transformation de Paluminate hydraté hexa-
gonal en aluminate cubique, alors qu'une telle température parait
sans effet appréciable sur les caractéristiques du gel d'alumine
hydratée.

€C'est sur la compesition chimique des hydrates formés au cours
de Phydratation des ciments que les indications de L& CHATELIER
ont été le plus modifiées par les travaux ultérieurs, Ces travaux ent
été fort nombreux et souvent contradictoires, au moins en apparence.
11 n'entre pas dans mon intention de les résumer ici; qu’il me suf-
fise d'indiquer que I'on admet Pexistence de toute une série de silica-
tes, d’aluminates, de sels doubles dont les caractéristiques se précisent
peu & peu, grace a l'aide fournie par les méthodes puissantes d'exa-
mens aux rayons X. Le problome actuel est d'identifier les composés
qui prennent naissance dans les conditions normales de durcisse-
ment. C’est ainsi que dans le cas des ciments alumineux, I'aluminate
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hydraté, qui se forme, présente un spectre X qui ne s'identifie pas
parfaitement avec celui de IFaluminate bicalcique hydraté préparé
par voie indirecte dont on admettait la formation. Il y a encere 1a
des problemes & résoudre et dans Fétude desquels il est nésessaire
de respecter les conditions mémes d’hydratation normale des clments:

La connaissance de la composition exacte des sels hydratés for-
més pourrait paraitre a priori assez secondaire pour la théorie des
bétons; cette compaesition conditionne cependant la proportion d’eau
que peuvent fixer chimiquement les ciments; son réle peut, & ee
titre, étre des plus important.

Voici, pour fixer les idées, les proportions d'eau que renferment
les principaux de ces sels, exprimées en 9y de maticre amihydre:

Ca@.H2ZO . . . . . . . . . 3nl1i%
8062 . €aO . H2O . . . . . . . 185 »
28i0%2.3Ca0 . 83H0 . . . . . . 80.7>»
Al26% . 8H200 . . . . . . . . bB2.9»
AlZO3 . 2€a0 . 7TH20 . . . . . . B8.8»
Al?03.4€a0 . 12H?20. . . . . 66,2 »
Al203 . 3€a0 . 3804Ca . %Hﬂ@ . . T966»
Alz0% .8€Ca0 .6H20 . . . . . . 40.0 »

Ces proportions d’eau ne sont d’ailleurs pas constantes; beau-
coup de ces sels se comportent comme des zéolites: sans changement
de structure cristalline, leur taux d’'bydratation varie avec la tem-
pérature et la tension de la vapeur d’eau dans 'atmosphere de con-
servation.

Pour préciser, voici, 4 la temperature ordinaire, et suivant la
tension de vapeur d'eau de lfatmosphere de conservation, les quan-
titds d'eau retenues, exprimées en molecules et rapportées & une

molecule de sel aminydire:

Si02. €06 . . . 1 & 3 molecules di'eau
Al208 ., 4 Ca0 «]mexagonal) T » 12 » »
Al203, 2€ad » . 5 » 9 » »
Al20%, 83€a0 . 3804Ca . 6,5 »30 » »
Al20% | 8Cal (cublque) 6 » »
€aO. . 1 » »
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Les deux derniers exemples, oli, malgré des finesses com-
parables, les quantités d’eau retenues ne varient pas de plus de
0,15 molecules, montrent bien que, pour les autres, il ne s'agit pas
seulement d'eau adisorbée.

La encore les conditions structurales peuvent apporter des don-
nées d'un intérét primordial pour la théorie des ciments. J'emprun-
terai & BravpevsEra®r I'exemple des aluminates de calcium hydratés
et des sels doubles.

Le composé 8€Ca0. Al203. 6 H20, étudié par THORWALDSON
cristallise dans le systéme cubique; sa formule structurale parait
bien étre €a®[Al (OH)$)2, en accord avec la representation de FOR-
qui le regarde comme un sel de I'scide H3 [Al (OH)%, selon la
systématique de WHERNER, et en accord avec la déshydratation, en
ce quielle attribue & tous les groupes (OH) des places equivalentes
et ménage dans le réseau des liaisons égales, L'elimination de I'ean
de la combinaison doit done &tre accompagnée d'une rupture de
Bédifice cristallin et ne doit avoir lieu qu'a une température élevée,
comme on le vérifie en fait.

Les radicaux Al (OH)6 se rangent de telle sorte qu'il en resulte
un squelette en réseau de groupes (OH) formant la base de la
structure, dans laquelle semble venir s'inserer les atomes de €Ca &
une distance quelque peu supérieure des groupes (OH) & celle des
atomes d'Alumiuium.

Par contre on ne peut suivre Fomsmn lorsqu'il fait dériver les
aluminates hexagonaux lamellairas

3€Ca0. Al203, 10H2O et 4Ca O . Al20%. 12 Hi20

de Facide H3 [AI(OH)®], le premier étant Je sel normal et le

second un sel basique, et I'sluminate hexagonal 2 Ca O. AIPAD=,

.TH20 de Facide H [IM(OPIP1I. Coantxteaneent dacess diliféecaness
notables de structure admises par FORSEN, ces trols corps érlstalllns

ainsi d'ailleurs qgue Isluminate 6 CaO . AI?Q3. 80 H2 O, présentent
des types de radiegrammes X eeneerdants, ne manifestant que des

différences d'impertanee seeendaire dans l'intensiié et dans 13 pesi-
tlen de gquelques raies: Il ¥ a eertainement WAe parenté irés étrsite

de struetire de ees esmbinataens dans 18U tFaits principauy; &'ail:

leurs manifestée par 1a similitude morphologiqys:
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Ainsi, selon BRUNOENBERGER. les aluminates hexagonaux peu-
vent s'éerire:

m €a (OH)2. n Al (OH)?. p H20

comme s'ils étaient formés de couches d’hydrates de chaux et d’alu-
mine, selon' un arrangement, probablement complique en raison des
différences des paramectres de leurs réseaux, avec un nombre varia-
ble p de moléeules d’eau zéolitique.

Les deux hydroxydes possédant une symétrie hexagonale, il
est facile de comprendre la symétrie hexagomale des aluminates.
Aiinsi deviendrait explicable aussi le fait que les aluminates hexa-
gonaux sont capables de poursuivre leur croissanee sous forme
d’hydrate Ca (OH)?, lorsque la: concentration en chaux augmente
fortement, d'ov Sewprvs avait déja conelu & Pisomorphie entre les
aluminates de caleium hydratés hexagonaux et Phydrate de chaux.
De méme Iinstabllité de ces eompesés hexagonaux, que j'ai étudié
mel-meéme, et ledr earbonatation, netablement plus faelle gue celle
de Paluminate eubique, s'aceordent avee ee plan struetufal. La ear-
benatatien §'effeetue faeilement ehez les aluminates hexagenaux
paree qu’une partie des groupes (OH) se treuve liée directement au
ealeitt, alors gue, dams Paluminate eubique, 163 grewpes (OH)
paraissent fous cgsrdennes auisur ds l'aluminiufm &t s& treuvent en
Fappert secendatre avee s ealeium, sitié & une distanes guslque ped
sHpérieure. Enfin; 163 MEMSS considerations deivent & MOAs sans;
dennsr I'expiication des propridies fout & falt différentes de Palumi:
Rate cHbigus & des alHminates hexagenaux quant & leur qualite
48 &lment:

On pourrait faire les mémes critiques & ln conception de FOR-
SEN concermant les sels doubles, tel que le sel de Candlot, qui sont
tous proches des aluminates hydratés au point de vue morphologi-
que. Sans une recherche de structure cristalline, il ne sera pas pos-
sible de donner une interprétation cohérente de ces nombreux sels
doubles qui n'ont, comme les aluminates et les silicates, d’existence
chimique autonome que sous forme de réseaux cristalling et dans
lesquels on peut admettre Pexistence de eeuehes alternées d’hydre-

xydes, comme dans les aluminates, et de sels de ealeium, du falt
des analegies de disgrammes.
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On peut représenter les silicates hydratés, dans les conditions
ordinaires de pression et de température, par une formule analogue
4 celle donnée aux aluminates par BRaANDENBERRRES:

m Ca (OH)2.qSiO?. p H20

on sait en effet que la silice ne forme pas d'hydrate.
Les ciments compidtement hydratés, retiennent & 130°, une
quantité d’ean conforme & la formule:

m Ca (OHi)2. n Al (OH)?. q Si 02

c'est Jeur limite inférieure d’hydratation, vers laquelle tend le ciment
bydraté conservé indéfiniment en atmosphere séche.

Les mémes ciments compiétement hydratés, et conservés A la
temperature ordinaire, en atmosphére humide ou dans I'eau, présen-
tent la comypusition de leur limite supérieure d'hydratatiom:

m Ca (OHi)?. n Al (OH)3 . q 8iiO2. p 120

qui est égale a environ 1,8 fois leur limite inférieure d’hydratation.

La grande différance entre les limites inférieure et supérieure
d’hydratation n'est pas toujours soupgonnée des techniciens; elle est
la source de sérieuses difficultés dans l'interprétation de certaines
expériences sur le béton et il y a de bonnes raisons de penser que
le vigillissement du béton (en Pabsence évidemment de toute carbo-
natatien) s'accompagne de Pévolution de Phydratation vers la limite
inférigyre, méme en milieu humide,

Dans les ciments, les sels anhydres sont relativement solubles,
les sels hydratés pratiquement insolubles; les deux conditions sont
également nécessaires; la premiére, pour permettre la prise: un sel
anhydre insoluble serait inerte (laitier de haut-fourneau); la seconde,
pour permettre la conservation du ciment au contact de I'eau: un sel
hydraté soluble serait altérable (platre).

Des composés fortement hydratés assurent au béton une com-
pacité aussi élevée que possible et celd pose une question dont les
thermodynamiciens se doivent de nous donner la réponse: il est
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remarquable que des hydrates aussi riches en eau que ceux des
ciments hydratés (80 a 80 9/, d'eau) soient insolubles. Les sels
pareillement hydratés sont généralemenmt solubles dans I'eau et les
silicates naturels hydratés, bien comnus pour leur insolubilité, sont
beaucoup plus pauvees en eau. Il y a ]la un prebléme analogue a
celui de la cellulose en chimie organique: la eellulese, seule des pro-
duits organiques riche en groupements oxhydriles, est insoluble dans
Peau,

En ce qui concerne maintenant le durcissement proprement dit
il est certain que les indications de Lz Cmummrrer sont trop som-
maires; ce n'est que beaucoup plus tard qu'ont vu le jour les pre-
mieres théories scientifiques sur les forces de cohésion et d’adhérence
et nous n'en sommes aujourd’hui qu'au début de 'application de ces
données & la théerie des eiments. Il n'entre eertes pas dans ies
intentlens de veus parler lel des llaisens lnteratomiques, lialsons
lenlgues eu hétérepelaires, lialsens eevalentes eu heméopelalres,
liaisens de eeordination gqui jeuent uf grand réle dams les phéne-
fmenes de eohdsien, Al des liaisens de Wal BRR Whirk qul jeuent
assurément un rdle primordial dans les phénemenss &'adhérence.

Je voudrais seulement souligner 1'écart énorme entre les résis-
tances pratiquement obtenues et les valeurs des forces mises en jeu.
Nos essais de comjpression ou de traction des bétons ne manifestent
nullement la résistance intrinséque de la matiére, mais seulement
une défectuosité moyenne de sa structure. Pour préeiser sur un
exemple, pris dans un autre defaine, la théerle indique, pour le
ehlerure de sedlum, ufie réslstanee & I'derasement de Perdre de
20 t./em?, alers qu'en treuve fréquemment, peur 165 efistaux de sel
marin, des ehiffres de 40 & 50 kg/em?. Jorrhk & MORALFE que 1a
divergenee tenait 4 des défectuesités de |a struettre superfeielle des
efistaux, défectuesités amercant les rupiures prématurees. ER dis:
selvant 13 surfaee peur enlever les amorces de fissures, st en ehei-
sissant seigneusement de trés petits cristaux, JOFFe &t STRANSIH
ent eBservé des valeurs de résistance 24 Pécrasement de 16 2
18 t'i/‘ﬁﬁ"zz.'

Dans un autre domaine encore, on sait que les baguettes de
verre présentent une résistance & la traction de gquelques kg/imm 2
seulement, or, les fibres industrielles de verre de 5 microns de
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section présentent une résistance de 250 kgs/mm? et, pour des
fibres de I'ordre du micron, obtenues au laboratoire, et bientdt indus-
triellement, la résistance a la trakion peut atteindre 1500 kg/mumm?;
elle peut é&tre deux cents fois plus grande que celle du verre en
masse. Il ne s’agit pas ici seulement de la supression de défauts
superficiels mais aussi de la réalisation d'une structure d’étirage
avee orlentation des liaisons,

C'est en raison de possibilités plus modestes peut-étre, dans le
domaine des ciments, par la mise en ceuvre de processus dont nous
ne soupconnons d’ailleurs pas encore la nature, que je ne crois pas,
comme je le disais en commengant, que les silicates nous aient
révélé toutes leurs ressources. C'est de la confrontation des données
de la pratique et des conceptions théoriques qu'on peut, & mon sens,
attendre le plus de progrés dans Hawenir.

Dans I'immédiat nous savons que deux facteurs surtout limitent
la résistance des bétons:

— la porosité
— Phydratation incomplete du ciment.

Le role de la porosité a été précisé initialement par Ferer.
Sur ce point le probléme qui se pose pour améliorer la resistance
des bétons est de réduire les vides au minimum. On réalisera done
une granulométrie aussi parfaite que possible et on concentrera au
maximum, par des moyems mécaniques tels que la vibration, le
magma piitewx.

En ce qui concerne Phydratation, on peut dire que pour des
ciments analogues, les résistamces.dépendent directement du taux
d'hydratation. C’est ainsi que A. Eigmr a détermimé parallélement
les résistances mécaniques et le degré d’hydratation de plusieurs
ciments a 1, 2, 3, 7 et 28 jours; le degré d’hydratation étant déduit
d'une mesure de poids specifique, tous les hydrates ayant. une den-
sité presque égale, voisine de 2,13.

Les résultats des essais de résistances en fonction du degré
d’hydratation se groupent sur une courbe réguliére. Le rapport des
résistances a la traction et a la compression donne la relation indi-
quée par Ferer.
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La relation entre la résistance et le volume des pores dans les
ciments artificiels est ainsi indépendante de la qualité du ciment et
de la durée d’hydratation. On a done affaire & deux grandeurs
purement physiques: la résistance spécifique des comstituants hydra-
tés et le volume des vides diminuant cette résistance.

il serait assurément avantageux que le béton fiit gaché avec
une quantité d'eau correspondamt a la quantité nécessaire a I'hydra-
tation complete du liant et sur ce point les indications données
précédemment, concernant le taux d’bydratation des différents cons-
tituants des ciments, prennent tout leur intérét.

On peut se demander maintenant quelles ameliorations prochai-
nes permettront les progrés techniques en ce qui concerne les résis-
tanccs mécaniques des bétons.

8i, avec un bon agrégat, on fabrique soigneusement un béton,
par des moyens normaux de chantier, on obtient une résistance a la
compression de Fordre de 500/cm?

Par des moyens mécaniques, tels que compression et vibration,
on sait réduire considérablement le volume des vides, ce qui permet
d’obtenir industriellement, pour des masses moulées, des resistances
qui peuvent atteindre 1000 kg/cm2. Au laboratoire, on peut encore
dépasser notablement ce chiffre.

En extrapolant les resistances a la compression des pates purés,
exprimées en fonction des compacités, on arrive & des chiffres de
Pordre de 2000 a 2500 kgfcm?, pour une porosité nulle, d’ailleurs
irréalisable sans impregmation, puisque l'hydratation s'accompagne
toujours d'une contraction, ce qui crée des vides. Chst assurément les
phénoménes d'adhérence qui limitent la résistance mécanique: la
cohésion des cristaux est vraisemblablement dix fois plus élevée.

Encore convient-il de remarquer qu'actuellement de tels bétons
ne présentent pratiquement d’ntérét que dans l'utilisation des techni-
ques de la précontrainte. Le chercheur qui s'attache au perfectionne-
ment des ciments doit done travailler en liaison étroite avec le cons-
tructeur, et le théoricien doit se préoccuper & tout moment des
données de plus en plus complexes de la pratique.

C’est en effet dans la mesure oli elles seront congues et pour-
suivies dans le cadre d'une doctrine générale plus coliérente que les
recherches modernes, dont I'extréme spécialisation est inevitable,
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seront les plus efficaces. L'empirisme a fait place & la science indus-
trielle et le théoricien ne peut plus perdre de vue que les résultats
pratiques et les techniques apparaissent maintenant comme V'illustra-
tion indispensable des disciplines de base, encore improprement
appelées «Science Puré»s.

Ces considerations, auxquelles nous nous limiterons, montrent
du reste suffisamment l'importance que la cristallochimie moderne
est appelée & prendre dans les études théoriques sur les ciments.
Comme Pécrit BruwwponseErcER «les propriétés caractéristiques des
ciments sont conditionnées par la structure cristalline des espéces
de oristaux qui determine les propriétés des ciments. Ces schémas
d’architecture cristalline deivent expliquer les partieularités de leur
stabllité, rendant ecempte de leur formation lors de la euissen de la
farine brute;, et de leur ecomportement speefal vis-a-vis de Ieau.
Oe R'est que par la eonnaissanee des partieularités de ees struetures
eristallines que 'on saura peurguei eertaines spéees eristallines peu-
vent pesséder la qualité de eiments; ainsi sera euvert le ehermin
vers Hne reeherehe systématique de teutes les espeess &ristallines
d'une esnstitution semblable, & par econmsaquent la veie vers une
synthese construetive dans e demaine de la chimie d4 &iments:

«La fusion de la théorie et de la pratique, écrivait Lz CHATE-
LiEg, il y a prés d'un demi-siécle, doit &tre la préoccupation domi-
nante de ceux qui s'interessent tant aux progeés de la science qu’a
ceux de l'industrie. Faute d'une semblable collaboration, la science
privée de tout controle, se perd en vaines imaginations, et I'indus-
trle, privée d'une direotion préecise, s'immobilise dans des tAtonne-
ments empiriques sans issue.»

Tel doit étre de plus en plus, & mon sens, le point de vue
doctrinal dans les recherches théoriques sur les ciments.
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Reconties progiassos no tratamenio de coures

Pensando que um breve exame de algumas ideias novas na
pratica sobre a manufactura de couros pode ser de interesse e a fim
de introduzir alguma ordem neste exame, exponho-o na ordem
natural seguida no tratamento dos couros.

Antes, porém, de comegar, devo salientar os principios que
regem os métodos seguidos.

Se se pretende produzir couros de boa qualidade e com a maxima
resisténcia e corpo, a pele deve ser protegida a todo o custo.

As perdas de substincia dérmica, que naturalmente ocorrem,
tem lugar em todos os tratamentos humidos antes do curtimento
e a prépria agua simples pode hidrolisar quantidades aprecidveis
de pele e por isso tem-se procurado, ultimamente, reduzir tanto
quanto possivel o tempo empregado em preparar as peles para o
curtimento.

As peles de cabra s3o, porém, uma excepgio. A sua estrutura
natural é t30 apertada que chega a ser necessério dissolvé-la par-
cialmente e, para o fabrico de cabrito de lustro, obtém-se o efeito
por meio do tratamento pela umaggo.

Depois destas breves observagbes chegamos ao principio do
tratamento.
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Mowso. — Em muitas fibricas de curtumes este tratamento
recebe a atenclo devida, mas em outras é olhado como sem impor-
tancia especial. Se for feito conscienciosamente o molho pode faci-
litar enormemente o subseauente tratamento de calagem e torna-lo
geralmente mais rapido.

Uma pele verde é muitas vezes descurada, mas deve ter-se em
atenglio que contém muitas substincias que é de toda a conveniéncia
remover, especialmente destinando-a a couros leves, como sejam o
sangue e as proteinas interfibrilares,

Uma pele salgada estd em igualdade de circunstancias, acres-
cendo que estd muitas vezes parcialmente desidratada e precisa de
ser convenientemente molhada.

As peles salgadas secas e secas ao sol precisam evidentemente
de ser molhadas, e é necessério, além disso, proceder a remogéo das
indesejéveis proteinas, etc.

Liga-se muitas vezes importincia exagerada ao uso de agentes
molhantes, tais como alcoois gordos sulfatados que, contudo, sdo de
bem reduzido valor, a ndo ser em peles extraordinariamente gordu-
rosas. O melhor processo de fazer a molbagem ou re-hidratagfo &,
sem duvida, utilizar a propriedade natural das proteinas, tais come
o colagénie, de inehar em presenga de acides ou flealis.

A curva de inchagiio por meio de 4cidos é muito abrupta e
dificilmente controldvel, mas com Alcalis fracos é fécil chegar &
absorglio correcta de dgua e, por conseguinte, as solugBes fracas de
sulfureto de sédio, hidréxide de sédio e amdnia sfo valiosas.

Se desejarmos remover as proteinas interfibrilares temos dois
métodos principais. O primeiro é usar o sal comum e o segundo
empregar amdnia ou alkilaminas que, como veremos mais tarde}
parece terem um afeito especifico sobre as substinecias interfi-
brilares.

E preciso estar de sobreaviso quando se use sulfureto de sddio
ou polisulfureto para molbar peles secas ao sol. Se estas ndo forem
secas com o cuidado necessdrio, verifica-se muitas vezes a presenga
de focos de bactérias anaerdbias e estas, em presenga dos agentes
de redugfio tendem a tornar-se muito activas causando uma perda
considerdvel de substancia dérmica.

Utn molho recomendével é:
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a) Uma parte de cloro (hipoclorito de sddio) e 1.000 partes
de dgua a 15-18°C.;

by 0.2 partes de aménia ou 1 parte de dimetilamina (selu-
cBo 289, ¢ 1.000 partes de dgua a 15-18° €.

A primeira receita, deve notar-se, d4 ndo s6 a necessdria alca-
linidade do hipoclorito de sédio, mas também actua como bactericida
oxidante que evita em larga escala os estragos bacteriolégicos espe-
cialmente nas anaerdbias. A segunda, porém, é provavelmente melhor
quando houver quantidades de proteinas interfibrilares a remover
por causa do efeito especifico da amina ou da amémia e, se for
necessario, um bactericida, é preferivel um do tipo — oxidante, tal
como o triclorofenato de sédio na preparagio de cerca de 1 parte
para 10.000 partes de dgua.

Se se reconhecer a presenca de sangue em quantidade é util
juntar sal comum na propor¢io de 5 9/, (para a quantidade de
banho).

Pelo que acima fica dito se reconhece que as peles frescas
devem ser t30 cuidadesamente demolhadas como as secas se preten-
dermos obter bons resultados subsequentes.

DepmracEM ow DEsCABELA. — Esta operaglio pode fazer-se
durante o processo de encalagem, mas se se quiser conservar subs-
tAncia dérmica, como é geralmente o objectivo da maior parte dos
eurtidores, é preferivel remover o péle primeiro e fazer a encalagem
em tempo reduzido.

Se for necessario conservar o pélo recomenda-se a aplicagéio por
processo de pintura. O emprego de aminas, tal como a dimetilamina,
ndo se recomenda, a ndo ser que alguma substancia dérmica deva
ser perdida como na pele de cabra destinada ao cabrito de lustro,
em face do processo ser demasiado lento para a maioria dos couros,
dando assim tempo a desenvolverem-se hidrélises demasiadas.

Se ndo for necessério conservar o pélo, recomendia-se:

«Tihe quike Pulping Method» (o processo répido de reduzir
a polpa).

O sulfureto de sédio é, naturalmente, o material mais vulgar-
mente empregado na depelagem, todavia, actualmente na Inglaterra
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estd-se empregando cada vez mais o sulfidrato de sédio, porque este
produto permite o controle rigoroso, tanto da alcalinidade como do
contedo de ido sédio do banho e, portanto, a turgidez, produzindo
assitn um couro de grélo muito fino (fine grain liather).

O sulfidrato de sédio pode substituir em proporgBes equiimole-
culares o sulfureto de sédio, visto que é na realidade o sulfidrato
de soédio que se forma quando o sulfureto de sédio é dissolvido
na igua.

Se a aplicaglio tem que ser feita & escova, a pasta é preparada
da mesma maneira que a pasta de sulfureto de sédio e emgrossada
com cal como usuzlmente.

Para divagar por um momento, se for recordado que a depe-
lagem & provocada pela quebra do grupo cestino da queratina, o
que é acelerado pela presenga de um agente redutor, tal como
o sulfidrato de sédio, verificar-se-4& que a presenga de cal como
espessante nfo se torna necessdria. Poder-se-iam empregar outros
materiais, tais como cauline, desde que se juntasse um produto, tal
como aménia, para dar a necessdria concentragio de iflo hidiréxilo.
Se o segunde métede for considerade, & de melher emprego, no case
de péle valleso, como 14, evitande asslm os estrages pela cal na
18, ¢ difieuldades pesterleres na lavagedm da 13 destinada a indis-
tria t8xtil.

Para a depelagem pela polpagiio (reducdio a polpa) ainda o
sulfidrato de sédio pode substituir inteiramente o sulfureto de sédio,
porém, como é mais pobre em alcalinidade cdustica, a adigio de
soda cdustica é recomendédvel a fim de aumeatar o pélo. A adigdo
de soda cdustica é provavelmente mais facilmeate feita pelo emprego
de sulfureto de sédio, 6 qual produz hidréxido de sédie na 4gua.

A polpacdio (reducdo a polpa) é naturalmente melhor efectuada
no faulbon que gira a n#o mais de uma ou duas voltas por minuto,
e mesmo assim marchard cerca de 13 minutos em cada hora. Por
este processo o pélo é completamente removido no maximo de duas
horas e pode depois ser lavado.

€Como é do conhecimento dos curtidores, teoricamente falando,
o sulfureto de calcio, digo o hidrosulfureto de calcio, é tzlvez
preferivel para produzir couros de grdio fino, mas, como este pro-
duto ndo é estdvel, tem que ser preparado no local pelo curtidor,
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quer seja pela passagem de &cido sulfidrico pela cal, quer quei-
mando a cal na presenga de sulfureto de arsénico. Francamente, a
diferenga entre o gréio dos couros, usando o hidrosulfureto de sédio
ou o hidrosulfureto de cédlcio é tdo pequena que é quase desperce-
bida, salvo em circunsténcias muito especiais.

CArAGEM. — Este & wim divs pnocesses mais iimportantes, €, -
tamente, tem sido reconhecido pela indistria de curtumes como
sendo a base do bom ou mau couro, mas somente penso tanto
quanto a calagem é boa ou mA e n3o que a calagem determina o
tipo de couro produzido. Por exemplo, tem sido aceite hd alguns
anos em determinados sitios, que, uma calagem prolongada de 14
a 20 dias produzird bom eouro, para luvas de peles de earneiro e
gque uma ealagem muite eurta & somente prépria para peles de
grde multe apertade, tals como ocalfes eu Mesmo camurgas.

Descobriu-se agora em Inglaterra que uma curta calagem pode
ser criada para qualquer classe de couro, contanto que se contra-
prove a composi¢iio com banho de cal.

Os curtidores fizeram uso durante muitos anos, certamente com
boa raz8io, dum banho de cal inicial, baseado em cal velha, e é deste
que eu desejo falar.

Os curtidores h4d bastantes anos, examinando o efeito de
vérios banhos na fibra da pele, tiram uma fibra duma pele, mer-
gulham-na em 4gua de cal, debaixo dum microscépio e exami-
nam de tempos a tempos durante um periodo de vérios dias.
Viu-se que muito vagarosamente, a dgua parecia penetrar entre as
fiprilas de feixe de fibra e assim dar uma impressdo de inchagHo,
fmas as fibrilas nde ineharam a prinelple. A aparénela resultante de
feixe mestrava constrlgBes em vdries sftles per uma substdnela que
pedia ser reetieulina, mas nde havia a eerteza. Centude, depeis de
algum tempe mais na Agua de eal as fibrilas eomecaram a inehar
& oeHparam 68 espages anteriermente esntende Agha, & nyma 4ada
altura, quer pels sfeite da hidrélise; quer pela pressde exereida per
gsta fibrila agera tirgida, as esnstrighes do feixe de fibras desapa:
feeeram.

Ora como este aspecto geral era, aparentemente, o que se pre-
tendia obter pela encalagem, incidiu o nosso trabalho sobre a emca-

5
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lagem inicial de peles a fim de se obter a absorglio de dgua entre a
estrutura fibrilar antes que a verdadeira turgidez sélida se desse.
Descobriu-se que a adigio de aménia ou amina no primeiro banho
de cal fresca dava perfeitamente este resultado. Esta era seme-
lhante & antiga técniea da eal velha, mas n#o apresentava as difi-
culdades da antiga no que respeita & perda de substncia dérmiea,
pois esta era muito mener com a cal velha sintética que com a eal
velha nermal gue contém toda a espéele de matérias. Noetou-se
também que a eal velba artiflelal preveeava uma absergdie de Agua
fiuite fals rdpida e a pele de earneiro eempletava 68 primeires
gstAgies de ealagem ef eite heras. A segunda ealagem usada efa
de eal simples eem a eaustieidade aumentada pela adigie de seda
eaustiea:

Isto provocava a segunda fase da experi@ncia inicial estudada
no microseépio, isto é: enturgimento fibrilar e o subsequente desa-
parecimento das bandas de constrigiio. Este resultado também se con-
seguia rapidamentie e cerca de oito horas eram suficientes para uma
pele de carneiro. Deve-se mencionar que o curtimento subsequente
da pele de carneiro assim tratada dava um ecouro para luva muite
bonite, embora a calagem s6 tivesse gasto dois dias, quer dizer,
dias de trabalhe.

Depois destas experiéncias muito trabalho se fez e a técnica
tem-se aperfeicoado, dai resultando peles melhores e mais fortes
devido a muito menor perda de substdncias por efeito de
hidrélise.

E de notar que mum artigo do professor STIASNY, na primeira
parte deste século, intitulado «A Natureza do Processo de Cala-
gem », se fazia referncia a que, quando se mergulbhava uma pele
em vdrios alcalis, tais como o hidréxido de sddie ou de barie, amé-
nia, cal, ete., a quantidade de substAneia azetada dissolvida era
bastante elevada, mesmo com a amonla, mas se se fizesse a Mesma
experiéneia ecom gelatina, a gquantidade de substdnela azetada
disselvida da gelatina pele mesme 4leall, revela gque a aménia
pedes malis disselve gue a dgua erdindria, enguante gue eem hidréxide
de sédie, per exemple, a quantidade & muite elevada. Iste leveu-nes a
grer gue se torna pessivel que a amenia & a difmetilamina ey eutras
aminas tém uma aecie espeeffiea dispersante eu selubilizante sebre
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as proteinas interfibrilares, o que é muito util quando se pretendem
couros macios e elasticos.

Embora parega tdo importante a remogéio das proteinas inter-
fibrilares, é necessdrio que algumas figuem nas peles para fiixar
o tanino, particularmente nos couros pesados e nos empregados na
inddstria téxtil. A técniea de calagem com amdnia ou amina pede
ainda fazer-se, mas por um tempo muito mais curto, sitmplesmente
para permitir abrir 8 estrutura fibrilar sem remeedo exagerada des
eutres fateriais. Iste pede ser feite eom bens resultades, mas &
preeise ter em eenta, eensiderande 6 eenjunte deste proeesse, gue s&
56 preveea a turgidez das peles eem ufm Aleali edusties antes de se
abrirea as fibfas per WM preeesse mais brands, a estrutura Ab¥ilar
fiea muite distereida. E 8Bvie, e6me eonvém esnesrdar, que nae pode
haver espage para se dar a thrgidez das fibras, se estas nde foram
primeiramente espagadas pela Agua:

Tendo em vista as consideragdes acima, apresenta-se a seguinte
sugestfio para o processo de callgem:

1) Banho 0.2 %, aménia (.880)
2.0 9/y cal hidratada
(Amibos os componentes calculados sobre a quantidade de banho).

2) Banho 0.2 %, Soda Solway
3.0 9/y cal hidratada
(Ambos os componentes calculados sobre a quantidade de banho).

Caso se torne necessario o L1.° banho pode ser transformado no
2.° por meio de adigdio de Soda Solway e cal.

O tempo de tratamento em cada banho depende das peles e
pode variar entre 4 e 12 horas. O aumento ou diminuigZo de am¢-
nia dard, respectivamente, couros mais macios ou mais fimmes.

Conquanto o assunto tenha sido tratado com uma razodvel
extensfio, atendendo A sua importdncia e por julgar que n3o ¢
abordado muito frequentemente, mas a fim de ilustrar melhor o
tal efeito, procedeu-se a seguinte experiémeim:

Um lote de 40 duzias de peles de carneiro foi despelado e
encalado da maneira acima indicada e depois metade do lote, isto 6:
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26 dazias de peles foram desencaladas a um pH 6.6 e ecurtidas
num banho de cromo, terminande o curtimento com uma basicidade
de 55 8/g schorlemmer. As outras 20 ddzias, que é bom lembrar,
foram encaladas de forma igual, foram depois desencaladas e, ajus-
tadas a um pH 4.8 e curtidas num banho idéntico de cromo com uma
basicidade que terminou a 25 9%, A diferenga entre os dois lotes
era sensivel, e, enquanto o Gltimo lote deu magnifica pele para
luvas, de boa elasticidade, o primeiro deu um couro mais apertado
e com aparéncia de borracha que era idealmente apropriado para
acabamento em camurga. O grande ponto é que a calagem para
ambos foi apenas de dois dias de trabalhe.

Achamos que o que acima se expds merece bem a consideragéo
de todos os curtidores, desejosos de conservar a substAncia dérmica,
obtendo assim couros mais fortes e melhores, além de economia de
tempo & do rendimento.

Desawcarace. — Pouco hd a dizer sobre a desencalagem das
peles, excepto que é talvez bom salientar a técnica normal para
activar as reacgdes quimicas, a fim de obter uma desencalagem efi-
ciente e rdpida de peles razoavelmente encorpadas. Se o cloreto de
aménia, por exemplo, for usado como agente de desencalagem, n#o
hé interesse em elevar a sua percentagem além de 1 Y3 a 2 0f
para evitar o trabalhe, visto que esta quantidade é mais que sufi-
ciente para neutralizar completamente tode o 6xide de edlele, dei-
xado na pele, qualquer gue tenha slde a enecalagem dada. E muite
melher eenservar econstante a percentagem sebre 6 pese das peles,
mas sem diminulk 4 quantidade de Agua ne tamber de desencalagem,
a fim de ter uma selWgAe mais ferie & aumentar a2 rapidez da
reaeclie gquimiea, aufientande & temperaturd tants quants pessivel
para a preximidade da de sangue. Se §& conservar esies factores
8 ente, verames que s& tema pessivel realizar 2 operacds da
desencalagem bastanie rapidamente & remever 8 eloreig de ealels
resultante, peor simples lavagem:

Um processo prético é trabalhar as peles no tambor apenas
com 70 9%, de dgua e a quantidade necessdria de cloreto de aménia
a 38°C e, quando o pH for 0 mesmo nas peles & ne banhe, quer
dizer, em equilibrio, diluir o banhe para 200 0/ de 4gua a 38°C



RECENTES PROGRESSOS NO TRATAMENTO DE COUROS 69

e continuar até atingir de nevo o equilibrio. Isto quer dizer, por
conseguinte, que a neutralizaco se realiza em primeiro lugar, e,
quando a diluigo do soluto no interior das peles atingir o seu
maximo naquele banho, ele pode ser vazado e as peles lavadas da
forma corrente, Deve notar-se que usando o cloreto de aménia nada
se lucra em analisar o couro com fenolftaleina, visto que esta sim-
plesmente indica o pH da solugdo e, neste caso, como a amoénia estad
constantemente a libertar-se, ndo d4 indicaglio exacta da verdadeira
neutralizagio do célcio sob a forma de cal. E muito melhor proceder
simplesmeante, tendo o ponto de equilibrio como contraprova até que
seja descoberto um indicador colorimétrico rdpide para o calcio.

Devemaes dizer que em nossa opinidio o cloreto de aménia é de
longe o melhor agente para desencalagem, mas também sugerimos
que ele pode ser activado pela adigio de pequenas quantidades de
dcido cloridrico ou outros se for necessario.

DESFENGORDUBAMENTO. — Gostaria de dizer algumas palavras
sobre a desengorduragem, especialmente de peles leves como as de
carneiro. A técnica normal era prensar as peles depois de picladas
para lhes extrair a gordura ou entdo remové-la por meio de petré-
leos, aos quais se adicionava dlcool ou alcool gordo sulfatado a fim
de assegurar um melhor contacto entre a gordura existente na pele
molbada e o petréleo (solvente).

Muitos dos agentes auxiliares do solvente tém uma certa afini-
dade pelas peles, visto que na sua maioria sfio substancias amiénicas.
Descobriu-se recentemente que algumas das subst@ncias ndio ionicas
sdo muito melhores para este fim, visto nfio terem afinidade pelas
peles e poderem ser facilmente removidas por lavagem. Isto leva-
-nos & possibilidade da desengorduragem em meio aquoso. Se wm
agente emulsificante n8o iénleo é obrigade a penetrar per «foule-
nagem» numa pele centende gordura, a emulsde resultante pede ser
remevida pela agua, viste e emulslenante nae ter afinidade pelas
peles. Veritlesu-s8 gue este proeesse da exeelentes resultades, éen-
tante que a pele nAe centenha demasiades Aeides gerdes lvres;
Se 65 heuver surgem per vezes dificuldades; provavelmente por
eausa das propriedades emulsionantes especifieas destes 8xides peli-
-etiléniess 6; por iss6; feve de s6 continuar as investigagdes para
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descobrir as condigdes Optimas de aplicagio do processo de desen-
gorduramento em meio aquoso. E fécil de compreender que, se o
processo aquoso der resultados satisfatérios, é muito superior ao
processo ordindrio do petréleo, por ser mais limpo, menos trabalhoso
e permitir uma recuperaglio mais facil das gorduras. Basta para
isso aquecer a emulsiio em dgua até cerca de 45°C, separando-se a
dgua do agente emulslficante e da gordura; e deixando-a arrefecer
sem agitar, a gordura fica & superficie da agua.

Fica sempre uma pequena porciio de agente emulsificante na
gordura, mas sem nenhum detrimento para a mesma visto que terna
o sablo que com ele se fabrica estdvel a dgua calcdria.

EnvcrMENTO. — Trabalho de investigagio realizado em Ingla-
terra durante os uUltimos um ou dois anos permitiu a formacdo de
dispersBes de sélido extremamente finas, e, no caso particular em
que o cloreto de polivenilo foi todo como sélido, conseguiu-se uma
dispersiio t80 fina que o tamanho das particulas é inferior a 0.5
micra. E bom lembrar que uma dispers3o de cloreto de polivenilo,
como esta, nio pode ser considerada come um pléstico na acepgio
normal do termo, visto que é simplesmente um pigmento incolor,
completamente inerte e sem propriedades de formacgfio de pelicula
por n30 haver nenhum plastificante presente. Além do pequeno
tamanho das suas particulas, esta dispersio foi tornada estdvel as
alteragdes do pH entre 1.5 e 12, e razoadvelmente estavel aos elec-
trélitos. Se se juntar, contudo, mais de 3 ¢/ de sal comum & dis-
persio de cloreto de polivenilo, embora a dispersio n3o se altere,
tende a espessar, devido & agregaclo das particulas, e o seu valor
tende a perder-ge.

Se tivermos, porém, isto em atengB3o, e aplicarmos a dispersdo
as peles antes que esteja presente qualquer quantidade aprecidvel
de sal, por exemplo, imediatamente apés a desencalagem e lavagem
ou depois da umaglo, pode esgotar-se o cloreto de polivenilo até
uma proporgio de 30 °/, do peso da pele. Presentemente, é claro,
esta propor¢do ndo tem interesse econémico, mas serve para dar
uma ideia da quantidade que se pode introduzir nas peles. A absor-
¢lo completa pode obter-se em muito pouco tempo. No foulm cerca
de 15 a 20 minutos chegam. O couro resultante tem muito mais
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peso, e isto ajuda a obter peles mais préprias para a produgfo de
camurgas, por exemplo.

No fabrico de couros pesados descobriu-se ser possivel intro-
duzir esta matéria inerte em sola depois de curtida usando o feudon
e mesmo no couro curtido é possivel obter uma absor¢éo de 20-25 9/,
aumentando desta forma o seu peso a custa de algumas das subs-
tancias soluveis em dgua, atendendo a que, uma vez que o clo-
reto de polivenilo tenhba entrado nas peles, nio parece ser possivel
remové-lo por meio de 4gua. Ndo podemoes dizer a razde perque
estas pequenas particulas nfo podem ser remevidas depois de intre-
duzidas, mas sugerem os quifmieces que pede ser devide a forgas tals
60mo as de VAN BER WAALS.

Esta técnica abre um grande ntimero de possibilidades, como
sem duvida compreenderfio. Refiro-me & possibilidade de obter dis-
persdes de matérias sélidas inertes em dgua na forma de particulas
tdo finas. De facto, wma coisa gue ocorreu, e estd-se a trabalbar
presentemente nesse sentldo, 6 a dispersde extremariente fina de
tanines. de alto peso meleeular, tals eomo o quebraehe. Recerdam-se,
eor eerteza, de que o proecesse nermal de intreduzlr matérias tanieas
de alto pese moleeular é selubllizd-las per sulfitagern eu pele use de
aminas sintétieas. Este preeesse tende a reduzif o tamanhe mele-
gular, enguante que por dispersfie fisiea & somente o tamanhe das
partieulas que & reduzide e, eentants que se atinja um tamanhe
inferief & 0,5 miera, verifiea-se que & penetragde destas partiedlas
Aa pele & na realidade, muite fdeil: O principal inconveniente, de
mements; & que 8 tips de agentes dispersanies empregades tem as
vezes fendéneia para ser hidréfils; 8 que toraa as peles demasiads
sujeitas 2 humedeest. Outres Qg%ﬁi%ﬁ dispersantes eomegam, €on:
EHHS agotd & aparecer, gue RE8 §A9 afectades neste sentids; & &6m
8318 & que s& &std8 Agora 2 fazet experiancias

CuBTiIMENTo. — A parte os pontos acima indicados acerca do
quebracho, muito pouco se fez, por enquanto, no sentido do processo
de curtimento vegetal, mas a técnica em Inglaterra neste momento
é muito a favor da contraprova de acidos e sais nos banhos de eur-
timento que ddo muito melhor penetragiio e igualdade de curtimento
em muito menos tempo.
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Por outro lado tem-se feito considerivel progresso na curti-
menta a cromo e, como sabem, sem duavida, na mascaragem dos
sais de cromo. Primitivamente supunha-se que a melhor forma de
juntar os sais era juntar os sais de sédio do respectivo icide organico
ao preparado de curtimento ao cromo antes de deitar dentro do
ffudlton. Descobriu-se, contudo, que na prética era muito melhor,
e mais em conformidade com o uso geral, deitar o dcido masca-
vante em quantidade correctamente caloulada no ffudévn com as
peles e algum sal para moderar a turgidez excessiva. Por outras
palavras: usande-o como um 4ecldo de piclar leve e juntando o
ereme eerea de 10 minutes depels, verifiecou-se que a absergfe do
eree € extremamente rdplda e eflelents. A fixagdp de ereme
gfeetua-se a seguif e as propriedades de ereme variam eenforme
a basieldade a que ¢ eurtimente se eompleta. lsie pede ser feitg
pela adie#ie nermal de Biearbonatd de sédie, mas & de salientar qus,
ie ease de bBanhe de ereme masearade, nds Ha neeessidade de
gieetuar nenhuns ensaies de precipitacde. A adig§e pede ser feita
AuMma Base ealewlada e teds 6 proessse & muite mais simples & &
prova d8 &fres:

No caso de n3o lhes ter sido possivel manter-se a par do pro-
cesso de mascaragem, desejo recapitular o que temos em mente
sobre esta técnica sempre que um 4cido orgénico for usade eomo
agente mascarante.

H4 anos, tanto o professor Pawcror como o professor STIANSY
sugeriram a adiglio de 4cidos orgénicos ou sais aos banhos de cromo
a fim de contraprovar as propriedades destes. Recentemente 0 Dr. HOL-
LAND, da Nova Zelandia, e nés préprios realizamos um trabalho
consideravel, e os professores Giusmawsson, Thmrs e DF. PrANT,
trabalharam na teoria em que se baseia todo o preeesse de eurti-
fiente pelos ecomplexes do erome. Sebre 6 pente de vista praties
deseabrimos gue, juntande quantidades ereseentes de deides masea-
rantes a um banhe de ecreme e medinde a seguir a absercds de
greme, atinge-s@ M pente de shbite aumente de aBserede gus
diminui & seguir eom a adighe de mais deides, masearantes. Esse
pents maxime de absergds era exaciamente 6 MeESMS e8m gHalqHEr
acide, monsearbexilies od diearBoxilice, contants que & relaghs
molecular &ntre 8 carBexilo & 8 GFMY S& GOHSErVAMSe GORSIARIE:
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O trabalho do Dr. PuanT mostrou que aparentemente se forma um
complexo Wemer, perfeitamente especifico, que é necessério & fim
de dar os melhores resultados no curtimento ao cromo (Y2 moléecula
de 4cido dicarboxilico para 1 molécula de Crs0y).

Também verificamos, experimentado véirios &cidos monocar-
boxilicos e dicarboxilicos, que o melhor parece ser o 4cido adipico
que, como sabem, tem um grupo COOH em cada extremidade de
uma cadeia de quatro grupos CHj. Se fosse usada uma cadeia de
maior extensfio, o couro tendia a ficar demasiade macio e gorduroso
A medida que a cadela gorda comegasse & produzir efeito, Cemo
nessa altura, poerém, ndo fosse fdell ebter 6 deide adiples, viste que
tede 6 gue havia era usade na manufactura de NN, valeme-nes
de anidride ftalies gue tem, apreximadamente, 8 mesme pese mele-
eular de decide adipies, mas tem uma eadeia feehada em vez duma
eadeia aberta, e neste pente entrames AUM |arge eampe de &6RtF-
versia seBre gual seria o melher 4cide para 6 efeite. Muitas pesseas
inelinam-3¢ 3 pensar gue o 4eids fArmice & 8 Melhor & assim por
dignte. Segunde 8 838 pents de vista stPerimes 6 anidride ftalies
primeirs por ser mals faell de gbier, 8, segunds, pargue 6 S84 PoAsF
meleeular tendia & dar uma meléeula mals pesada gue; pot &6Ase:
guéneia; ajuda a dar mals consistencia 403 Haness & Barriga. €0:
gordameos; e8atdds que; parad peles mats HRas & Mulls Macias &6ms
a3 tgadas eM luvaria; SHEFSS Acldes pedsm Ser pertsitamente satls:
fatdrics; Mas nG casQ de sef possivel 8Bi&:ls, alnda preferimses 8
H88 8 46id8 Adipies:

Uma das coisas mais surpreeadenmtes neste processo de curti-
mento a0 cromo mascarado é a rapidez com que o curtimento se
efectua. Um couro de 3 a 4 mm. pode ser penetrado e curtido por
completo em 3 horas, e peles de vitela em menos tempo proporeio-
nalmente, Também a percentagera de absorgde do cromo de um
determinade banhe é malor sem gue se temem gualsquer preeau-
¢Bes, enquante que, eef 6 preeesse simples de eurtimente as erome
a fim de obter uma abserele de 90-95 Ofy, & NeEESSAFIS Sef extFema:
fmente eautelese quante 3 eentrapreva de basieidade préxime de fim
de eurtiments, & gue sighifiea, nde s6 tempe perdide, mas tambem
gue 8 proeesse & bastadte perigese quande s8 aprexima de sad Am.

Conforme indicamos acima, o tipo de couro resuitante é muito
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dependente da técnica do curtimento ao cromo; quanto mais elevado
for o pH das peles no inicio, tanto mais espessos resultardo, mas,
é claro, com prejuizo da édrea obtida.

Se as peles estdo no ponto minimo de inchagdo, quer dizer, o
ponto iso-eléctrico em pH 4.8, resultarfo couros com o méximo de
drea e um minimo de espessura.

Uma basicidade de 45-50 9/, schorlemmer no banho de cromo
daré cabedais de bom gr#o, 50-60 8/y schorlemmer daré peles mais
apertadas préprias para camurgas. No outro extremo de escala, ter-
minando o curtimento a 25 °p, resultargo peles muito macias e
elasticas prdprias para luvaria, encolhendo a uma temperatura de
85-90°C.

Bawwos Gorpos. — Este processo particular de curtir couros
parece ter caido numa situaglo bastante rotineira, na qual se empre-
gam Gleos sulfonados, umas vezes sds, outras com adiglio de alcool
gordo sulfatado ou dleo cru. Alguns ainda usam a velha técnica de
uma emulsio de sabfio e a meu ver, é a técnica de uma emulsdo
deste tipo que é realmente a melhor, embora claramente o sabio
usado para a emulsfo seja bastante sensivel & presenca de electro-
lites, temperatura, ete., e, por conseguinte, s vezes perigosa de usar.
Trabalhos recentes reallzades em Inglaterra parecem indiear que
serd pessivel ebter brevemente agentes emulsionantes gque sejam o
gue se pede ehamar de eardeter transltérie, viste gue pedem ser
destruides, quer per secagem, quer pPer aguecimente das peles eu
per um tratamente subsequente, durante 8 gual as suas qualidades
detergentes sejam 2nuladas: Iste sighifiea que; uma vez a emulsde
glessa entrada na pels; pode ser decompasta em qualquer altura &
E0RHSEFVar-38 aproximadamente Na posighs em gue fiesd, 8 gue §&
provavelmente, 8 Processe ideal de engorduramente para gualquer
gspecte de GOUFG. WStes agenies emulsionantes ainda nAs existem,
Mas &4 qts Apehas &F%EQF 8 facts Eiifi Mostrar que; Mesme nestes
BoRtss, s ssta & realizar ym taBalhe de 2perfeicoaments:

Tirwro. — O tinto do couro é um vasto campo e, embora pareca
razovelmente fécil tingir couro, h4 um ou dois pontes que talvez
necessitem de ser salientados, mesmo com o riseo de nes mestray-
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mos um pouco monétonos. Descobrimoes que ha uma certa classe de
corantes mais apropriados para este efeito. 830 estes os corantes
azdicos, intermedidrios entre os corantes sdlidos ao «milling» e o8
corantes 4cidos de tinto uniforme da inddstria téxtil. Por outras
palavras, um corante para 13 de mé igualizagio é muitas vezes um
bom corante para couro, como por exemplo, o Coomassie Yellow
R 250.

Tendo isto em atengdo, tentamos desenvolver uma classe de
corantes que sejam todos eles corantes de superficie. Dai, esses
corantes podem ser misturados em quaisquer proporcbes com uma
razo4vel probabilidade de obter um tinto igual com o mesmo poder
de penetraglo. Escolhemos corantes de superficie, visto que estamos
certos serem estes que dZo maior valor & cor na superficie. 8e, con-
tudo, for necessiria uma penetragio completa, como nas camurgas,
obtém-se isto facilmente tingindo com um pH mais elevado na pre-
senca de amoénia ou outros alcalls. Por outro lado, se se quiser o
valor maximo de tinto & superficie, como nas peles para luvaria,
em que a parte de trds deve ficar branca, tratamos previamente o
couro com um agente catidnico, que é, por sinal, um bom agente
detergente para o couro ao cromo e jumta-se o corante &cido no
mesmo banho, o que pode ser feito no agitador ou no fiswilon,
seguindo depois com a passagem A lixa e obtendo assim um efeito
de aplicacdo do corante 4 vassoura.

O agente catidnico e 03 corantes anidnicos tendem a precipi-
tar-se mutuamente, formando assim um material do tipo lake que
tinge s6 & superficie, contanto que n3o haja muita agitacio mecanica.
Se se tingir dentro de um ffmidsw deve empregar-se grandes quanti-
dades de &4gua, mas provavelmente o método ideal seria usar o
agitador se se quiser comseguir um tinto de superficie da melhor
qualidade.

Incidentalmente, os corantes basicos podem ser levados a pene-
trar de uma forma suficiente, usando-os em presencga destes agentes
catidnicos.

Muitas das dificuldades normais em tingir couro provém da
imperfeicio na preparagiio ou curtimeato das peles, desigualdade de
cromagem ou desigualdade de basificagio do cromo, que tendem a
produzir zonas que ndo tingem de forma igual ao resto da pele.
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Outro ponto é que os corantes para peles devem ser usados nas
mais elevadas concentragdes. Quer dizer, o fabricante de anilinas
tem sempre a tendéncia para reduzir estas a certos padrdes de con-
centraglio, adicionando vérios electrélitos, tais como sal das cozinhas
ou sulfato de sédio. Com os couros, porém, isto é bastante perigoso,
visto que se usam banhos extremamente pouco volumoses, como é o
caso das eamurgas, que sflo muitas vezes tingidas com um banho a
100 90, usando até 20 ©/y de corante. Se o eorante empregado fosse de
fietade da coneentragdo, terfames gque empregar 40 ©/y para obter a
fmesha tenalidade, mas terfames tambeém 20 0/, de sal ne baahe, 6 que
a uma {al eeneentragde difleultaria a disselugAe de eerante, dande per
eenseguinte um tinte desigual e impregnande a pele eom sal, 6 que
eausaria difieuldades eem a efistalizaclie superficial: Cenveém, per-
tants, a6 fabricante de eeures, esmPrar 63 esrantes na sua Mals
glevada eoneentraghs.

Outro ponto importante é que os couros curtidos ao semi-cromo
tém muito menos afinidade para os corantes, visto que a maior
parte dos grupos disponiveis na pele estio tapados pelos materiais
curtidores, sejam cromos ou vegetais. Acontece o mesmo ao mor-
deatar o couro ao cromo e é de sugerir que se a mordentagem for
necessaria, deve-se tingir o couro primeiro e mordentar depois. Isto
assegura a obtengde de tonalidades muito cheias eom uma Mmenor
quantidade de eerante de gue hablfualmente se usa para couros 49
ereme, merdentades.

Se se quiserem obter tonalidades leves é aconselhivel o pré-
-tratamento com uwm corante incolor ou do tipo dcido maphntiieeme
sulfénico ou um simples tanino sintético, que bloqueia a maior parte
das afinidades disponiveis na pele, demorando assim o fingimento
superficial e dando tonalidades a que podemos chamar coraintes
incolores. Estes simples taninos sintéticos a que pedemes chawar
corantes sintéticos sdo muito valiosos se forem usades cerrectamente.

Podia-se continuar a falar por longe tempo sobre as difieul-
dades de tingir e formas de as remediar, mas as poucas que memn-
cionei darfio, sem divida, uma ideia do que tenhe em mente,

Acspummwno. — O acabamento de couros em Inglaterra parece
estar a afastar-se dos compostos de nitro-celulose para os die
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pigmentos a 4dgua & base de caseina, excepto em casos muito espe-
ciais, tais como couros para estofos e marroquinaria.

Posso dizer que mais de 90 9%, dos acabamentos de couros em
Inglaterra sdo dados com pigmentos a dgua. A ideia, de momento,
parece juntar ao acabameato, a dgua em dispersfio de resina sinté-
tica do tipo acrilato ou metacrilato, que tende a dar uma melhor
aderéncia, fisxdbilidade e, possivelmente, um aumento muito pequeno
de solidez & 4gua.

E possivel que, no futuro, quando os materiais forem mais
abundantes, o acabamento de couros seja com uma dispersfo de
resina sintética deste género em &gua, sem a presenga de caseina,
visto que estas dispersBes quando secam sdo completamente sélidas
a4 Agua. A dificuldade, na pratica estd em incorporar o pigmento
na dispersio das resinas em dgua; trabalha-se activamente para
remediar isto, e 6 pessivel que se consiga em breve, mas a falta
geral de resinas impede consideravelimente 6 prosseguimento dos
trabalhes.

Além de todos os processos passados em revista, trabalha-se
também no sentido de se obter novos processos de curtir couros,
dos quais por enquanto bem pouco se pede dizer, mas ndio hd ddvida
de que certas resinas tém propriedades para ouftir, e, devido ainda
a0 seu grande peso moleeular, serlam materiais multo valiesos, espe-
elalmente para a produgdo de eoures branees eem 6 neeessdrie 6orpe,
que nem sempre & pessivel ebter eom 6§ matefiais sintétlees presen-
temente em use.

Confio em que esta palestra sobre o sentido do aperfeigoamento
dé uma ideia dos nossos interesses e, se me for possivel, expandir
um pouco mais sobre qualquer ponto em particular que tenha inte-
ressado, terei a méxima satisfaglio em o fazer.



Informacgdes

Revista das Revistas

Canstéates de veltmidddde de reafido. — Sobre este assunto transcreve-
mos em parte e em parte resumimos duas notas originais, que julgamos
conveniente lazer preceder dum ligeiro esclarecimento.

A constante, k, de velocidade da reaccdo

A1 +-MaH .. 298,
em que as concentragoes iniciais dos reagentes sio respectivamente
CL, C2y ~r-

e X a fraccdo molar de cada substincia transformada no fim do tempo &,
é definida, pela relagio de Guummere e WaAGE

dx )
—W—’M@l"-ﬂ?@)(@‘ﬁlﬂ)u--

Equatgdo de Anrhbeindus. — Para valores de k. a duas temperaturas dife-
rentes, encontrou-se empiricamente a relagio

-

kl 2: k‘thlee

Tomando os logaritmos desta expressio e comparando com a forma
integrada da equacdo de VAN t'HowfF aplicada ao equilibrio de activagio,

Armamvies considerou A-g#R/R, sendo g o calor de activagdo, o que dé a
férmula

Para temperaturas muito proximas teremos

d Ivids q
dT~- RTE'
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que tem a forma da equagdo de Vaw tiHowr. Integrando, para g constante,
vem :

Ink=—q/RT+InZ
Ir?k = —q/ qTETJ:lInZ’,

ou k=Ze™
ou k= Ze~

que é um férmula estatistica.

Procurou-se obter este resultado racionalmente por métodos puramente
dinamicos (MwomLm), cinéticos (GoumscmunT, Kruser, Traumz, HerTzreLD),
estatisticos classicos e generalizados (Mwsmum. Rice, Touowan, Poranyi)
e pela teoria quantica da radiagdo (Pmwmin). Pode ver-se uma exposigdo
destes métodos em Ak Conmsttmiéss de Velhwidddde das Restcpews, 1927, de
A. BaArrEIRO.

Teoria do ndo equilibrio das velocidades absolutas de reac¢#o, por
Brovo J. Zmounsxt e Howey Ewwine (Jowned! of the Amn. Ch- Soeviety,
Nov. 1§47). Na obtencdo da equagiio de Ammmmwmws supde-se que durante
a reacgdo existe equilibrio entre as moléculas normais e as activadas, do
mesmo modo que nas teorias quanticas da velocidade de reac¢do se supde
um equilibrio entre os vérios graus de liberdade da configuracsio inicial.

Todavia, como este equilibrio pode ndo se manter, subretudo nas
reaccdes gasosas homogémeas a baixas pressdes, procurou-3e¢ um raciocinio
mais directo abstraindo dessa hipétese,

Eoi 0 que se fez por meio da teorice do n@o equilltirivo da vedtaridade
absoluttr das reacgides. Kmawmrs aplicou-a, considerando o efeito do movi-
mento brawniano dum meio sobre a probabilidade duma particula escapar
através duma barreira potencial,

Recordando que Kmawmmms, pelo método da difusdo mecanica classica,
obteve resultados com aproximacdo de cerca de 10 p. c. numa larga ordem
de valores de viscosidade, os autores seguiram o mesmo caminho, mas
tomaram, além disso, em conta a natureza quantificada dos niveis mole-
culares.

«O método consiste em comsiderar a passagem dos reagentes dum sis-
tema de niveis de energia, por uma série de choques, a outro sistema de
niveis correspondentes aos estados finais dos produtms».

«Supde-se conhecidos os valores da velocidade especifica k7j de transi-
cdo do nivel i ao nivel jj, os quais, pelo menos em principio, sé&o calculaveis
da teoria mecénica quéntica dos chegues»,

«Restringindo-nos a reacgdes, em que se pode desprezar as mudangas
de concentragéo em tadas as espécies, excepto em A, e designando por 4 : o
namero das moléculas no nivel i», o autor, por simples aplicacio da lei das
massas a transformagdes incompletas, «estabelece um sistema de n equacdes
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lineares de velocidade, com coeficientes constantes, tantos quantos os niveis
possiveis de energia dos reagentes e dos predutes» :

.............................

dat;
— =n§ i(‘ijé\iA*ﬁ"‘ kei; A)) (@

«Cada um dos niveis degenerados, como os outros, é indicado por um
indiee diferente. E o somatério estende-se a todos os »n valores, menos &, em
eada eguagae do sistema. A ssluede de sistema de equaedes difereneiais lnea-
Fes de primeira ordem com coeficientes constamies suieita & eondicde de

n
seF 344, = B, sende B a conceniragis total, obiém-se PrOREMERE):
«Pondo R sisiema anterior [sm que a grandsza A, ohedece 4 lei dos
interesses compostos (Lomp KeLvany) as selugsss A, = B,¢" com B; cons:
tante, b um pardmetrg, t o teMpe & Fiy5BL B; IR ¢, obtém-se o sistema
de equagdes algébricas homegsnsas:

B[l ; B ; — sy 4 BBB; 1 =0, (2)
jZe

Estas equagtes devem ser satisfeitas por todos os valores B;, ..., B, que
ndo se anulam. Para isto é necessario e suficiente que o parametro b seja
uma raiz da equagdo auxiliar de gru n que se obtém do sistema (2) resol-
vendo as equagbes para os B; pelé método dos determinantes. A equagido
auxiliar é:

=1 &Nn«:T ULMLa: &¢‘..khni, _

.............................

-----------------------------

# xon ¥oam wre (J(Ezkkni—be\. :

zan ]

A substituigdo do valor determinado da k raiz by na equacao (2) for-
nece as solugdes ij\k = G, C‘j},,c, em que para cadajj e k se obtém um valor
numérico de C’jfk e Gq. é a mesma constante arbitidnita para todos os jj.

Somando todos os integrais particulares, a solugdo geral do sistema
(1)e&:

....................................

Ap= k—g 1 Bimb&by =kk£]l Gikes s )
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Na equagio (4), os valores de €y, ¢ by 880 conhecidos €, pimdo 1 = B¢ 0§
de A;; iguais as suas concentragdss iniciais, as constantes arbitrarias sae eal:
culadas prontaments. Cada A; ¢ entdo uma funsde do tempe completamente
determinada ».

A seguir 6s autores fazem aplicasde especial deste métede a um medele
de n =24 niveis, em que o estade iRicial compresnds 65 piveis 1 € 2 € 9 estade
final os niveis 8 ¢ 4, designande per 1 ¢ 4 o5 Riveis de mais baixa energia.

Fazende certas convensses relativas as it{w = 1) = 13 constantss de
velesidade espesifiea, &, estas Hieam reduzidas a 4, determinadas pelo estade
inisial. E o5 valeres destas, embera «plausiveisy, sie temades arbitraria-
ments.

© determinants (8); de .)." erdem; fornece, em fungae das eonstantes k,
88 quatre valerss de paramstre B, um Rule & 05 OUtFos REGatives, eome
Fequerem as eondisdss fisieas:

Bubstituinde os &k e b na equacde (2) ¢ reselvende os integrais parti-
culares de Ay = Bjet!, (com i=1,...,4), obtémse 65 Bjy = &) i 08
€ji € finalments os G por especificagdo de condigdes suplementares.

Os valores obtidos permitiram aos autorss comparar as velocidadss de
reaecdo em condigoss de equilibrio e de nde equilibrio.

Bara abreviar traduzimes o resume des autores: «©s resultades obti-
des, tomando em considsragdo a natursza quéntica dos niveis de energia
molecular, no ensaio da teeria do equilibrio das velocidadss abselutas de
reacgdo; sdo essencialments em concordancia com os resultados de KRa-
wmERED. «O processo geral empregado completa a aproximagdo entrs a difuséo
cléssica e este problema.» «Julga-se necessario aplicar este tratamento a sis-
temas mais complicados (% >%44),, de modo a indicar os aperfeicoamentes a
fazer nas teorias das velocidades de reaagio».

Mecanismo das reacgfies quimicas, por Micussr Povawwt (Endeavour,
January, ng4e).

Na teoria cinética foi encontrada por Tmawmz a significagio fisica da
quantidade independente da temperatura ou fauttsr de semsithtidddede, z,, como
o numero de choques por segundo entre as moléculas reagentes, nas reac¢des
bimoleculares, e o nimero de flutuagdes da energia da ligagio quimica pri-
meiramente afectada, nas reacgdes monomoleculares.

O factor ¢ = , dado vambém pela teoria cinética, ¢ a probabili-
dade dum chogue ou duma flutuaglo ultrapassade um limite de energia g+

«Rasta saber o que significa a energia ou fanter de actisegado ¢, ou que
espécie de movimento dos atomos ultrapassa este limite de epengiia.»

E o que experimenta resolver a teorite da comutrgdo elestivdivxa, apre-
sentada por Oss e PoLawwil em 193, e ensaiada principaimente por Exrine
¢ a sua escola,

© principio desta teoria consiste eu «comsiderar o arranjo no espago
das particulas elementares (dtomos e electroes) nos estados inicial e final

6
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duma reacg@o». Desde que um atomo mudou de posicio rompeu uma liga-
¢do e fiarmou outra.

«A configuragdo do sistema em que ocore a mudanga sem outro esforgo
¢ sc dd a comutagio electrénica é o estadd de transigiio da reacgior. O tra-
balho gasto para atingir este estado ¢é a emevgida de actiuatdfo, 0

A actividade quimica duma substadncia para uma dada transformagao
serad tanto maior quanto menor for a forga de ligagéio a vencer para efectuar
essa transformagdo (R CIH\- Naz -5 R+ - C1= Na +)) ,, maes diependie teenibém
do volume dos substituintes ligados a um atomo com o qual um ido procura
reagir (I~ 4 R Cll =4 RR}+CCT') ¢ aiaikhalal d pqretecicib e doiwrzingidn o casaso
da solvélise unimelecular (4 X— R+ § X~~).

A exposigdo ¢é ilustrada por esquemas mostrando a posicéio dos atomeos e
dos electrdes antes, depois e no estado de transi¢3o com duas configuragdes
ressonantes e por curvas, as curvas de Franck-Comndom, representando as
energias de ligagdo e de repulsde dos dtomos ou dos ides em funglio da dis-
taneia entre eles.

A. B.

Biblictcza
Livros recebidos:

Histtisiza das Dowthirass Ecandomicass da Antigga Gréniza — Solom ¢ a [Ripueza,
por Muoses Bewsamar Awzarax — Publicagdo da Academia de Ciéncias
de Lishoa — Biblioteca de Altos Estudos.

Hittgide das Douthinass Ecendimicass da Antigga Gréciga—Hekledndo e o seu
Paemnsa «Os trabalhos e os Dias», por Moses Bewsamar Amzarak —
Biblioteca de Altes Estwdos.

Revistas recebidas:

Angiss da Fawulddade de Citingiass do Frortm.

Anaiss da Faumiddade de Fanmaiiaa do Horto.

Anatéss de Fawvmariaa y BBagouiimica.

Anailéss de Farmacitn y Biogibgudmica-SSpdiermemto.

Angiss do Instifiiteo de Meditinaz TFoppical.

Anuidiao de Pasoss e Mistidlas,

Anguivows do Instiitatto Bacterioldgigaco Camanzy PRetwma.
Bolhtivm: da Acaddmiaa das Cinciass de [lidhoa.

Bolktitm da Asseoiaggdo Cemwal! da Agricoitiara Péximigguesa.
Bolativm da Divescddo Gevall da Indistrida — Publicagdo semanal.
Bolksivm: da Divescddo Gerall da [lakiisiria,

Bolétivm: da Escaléa de Farmétiaa (Universidade de Coimbra).
Bolbtirn: da Ovdkrm dos Ei&gpgeriseires.
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Bolitiim da Sociddbetde de Geografifia de [isdwa.
Bolktirn de la, Socitethet! Quimitea del Frora.
Bolktivm do Instiitsteo de Pesspisess Teenalégipasas de S. Praule.
Brifist Chemicad] Ahbbbteacts.
A 1 — Gemanall, Piysicak!, and Inorgawicc CGlaemigtry.
A 1l — Orgewidc Chlaemisiry.
A 1l — Piiyssstdowy & Bbiokbeniistry.
Bulligivn des Trawauxv de la Sociéfée de PRaarmanie.
Indice Culltired! Bsynsiiol.
Jomall dos Fdanmechiiicss.
Jounnad! of the Chemifed! Socidtyy — londres.
Puarttwgghl Migtics,
Putllicagidies Phawrmageatitisas (Brasil).
Rendicoowits del Semiimiiico delifa Faoudidi di Sciénzee delita R. Uniersitity di
Cagtizni-s.
Revisséa A pgommimica.
Revisiéa Brasiléieaa de (Quiimica.
Reqistta da Faculbihdbe de Ciemnisss (Universidade de Coimbra).
Renistda de Quimitzn e Farméiida (Brasil).
Redistéa da Socidetbatte Brasildmaa de (Juiimica.
Trabaltioss da Sodidetinide Panttwgesssa de Anttopphbiigia e EGtoligoia,

Sociedade Porluguesa de Quimica e Fisica

SessfiofAdministeativa de10 de Margo de 1949. Aos 10 dias do més
de Margo de 1949, reuniu no Anfiteatro de Quimica da Faculdade de Ciéncias,
o Ntcleo do Porto da S. P. Q. F., sob a presidéncia do Prof. Henrique Ser-
rano, secretariado pelos Drs. Anténio Fanzeres e Prof. Armando Laroze Rocha.
Antes da ordem do dia a assembleia aprovou um voto de muito pesar por
sbelos falecldos desde a iltima reunide da Seeiedade e reselveu gue em sesslo
espeelal a reallzar spertunamente se hemenageasser os falecidos Profs. Alberto
de Aguiar, Jesé Pereira Salgade e Alvare Redrigues Maehade, que exerse-
ram earges directives neste Nieles. O Sr. Presidente eomunicy e seguida
gue esta sessdn ol expressamente eoRvecada para a eleigds des eorpes geren-
tes deste Nilcles durantie 8 2R8 corrente & informey & assembleia que 8 Praf:
Seuza PiAte comuniced que Ihe era impossivel, pelas seus afazeres, onti-
Auar 2 fazer parte da Bireccds d8 Nucles, nag sends, Portants, pessive! a
§4a NOMeacas para Presidente 48 Nucles, segunds § estabelecids pelss Esta-
tuigs. Nestas eondicdes, propeg, de harmenta com esses Estatutes, que seja
Remeads 8 Prof, ABilio Barreirs 8 gue & apravade par HRanimidade. Brg-
eedey-s8 EAfA8 & NAMSAca0 48 dematy GorRAS gerentes ficands 2 Bireceds
assim constituiga « Vi 'PRIdRALeS : PrOfS. ElRI8 Filinte Milneire Fernan:
des & Manuel Marques Tebwita de Bliveira: r.® Seeretario, Prot. Armands
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Laroze Rocha; 2.° Secretirio, Eng.® Custédio Ferreira da Costa Guima-
rdes; Tesoureiro, Eng.® José Joaquim Ferreirada Silva; Vogais efectivos :
Drs. Humberto Augusto de Almeida, Anténio Cardoso Fanzeres e José Sar-
mento Vasconcelos e Castro; Vogais substitutos: Prof. Anténio Mendonga
Monteiro, Dr. Alberto Carlos de Brito e Prof. Henrique Serrano. Por pro-
posta dos consécios, Dr. Anténio Fanzeres e Prof. Henrique Serrano, foi
admitido como sécio efectivo, 0 Eng.® Quimico-Industrial, Adalberto Nunes
da Silva Torres. Nao havendo mais nada a tratar foi encerrada a sessio.

(aa) Hemvidgee Jos@ Sewanco, Antboweo Fanzeress, Armeaddo Iloreze
Radvea.,

Sessdo Administrativa de 19 de Maio de 1949. Aos 19 diias dip mris
de Maio de 1949, reuniu no Anfiteatro de Quimica da Eaculdade de Ciéncias,
o Nucleo do Porto da S. P. de Q. E. com a seguinte ordem do dia: i.°, eleigcdo
de sécios;-2.9, varios assuntos de interesse para a Sociedade. Presidiu o vice-
-presidente, Prof. Elisio Milheiro, secretariado pelo Dr. Cardoso Finzeres
e Eng.? Custédio Guimardes. Foi lida e aprovada a acta da sessdo amterior.
Por proposta dos consécios, Eng.? Custédio Guimaréaes e Prof. Laroze Rocha,
foram admitides como sécios efectivos, os Srs. Eng-°-Agrénomo César Augusto
Vieira, licenciados, Joaquim Pereira e Rui Luis da Silva, e por proposta dos
conséeios, Dr. Humberto d¢ Almeida e Eng.® Custédio Guimardes, a licen-
ciada, Sr.? D. Maria Helena de Carvalho Kol Alvarenga. O Sr. Presidente
diz, que, dada a interrupgéio havida na publicagio da Reuidtta de Quiwnica
Punen e Appileedda. 6rgéo desta Sociedade, se tornava necessario discutir o
problema da sua publicagéio futura. Depois de discutido o assunto, a assem-
bleia manifestou o desejo de que a Direcgéio se entenda eom o Nucleo da Sede
para a publicagdo da Revifééta o mais breve possivel. Para a Direcgéio, poder
fundamentar devidamente a exposicsio a fazer, foi encarregado o consécio,
Prof. Henrique Serrane, de elaborar um resume da actividade do Nicleo
de Porto, quanto a publicacde da Rwviséss. O Sr., Presidente diz, que,
se congratula pelo grande interesse, que despertou a conferéneia, do
Peof. Dr. Henri Lafuma, com o titulo: «Le peint de vue doectrimal dans
les recherches theoriques sur les ciments», conferéneia esta que se realizou
em I8 p. p., e foi promovida, pela Seciedade P. Q. F. e pelo Instituto
Franeés.

(aa) Elisio Milkisirep, Cavdlizso Fanzemess, Cusitiitido (Guinaarsies.

Sessdo Administrativa de 19 de Dezembro de 1949. Aocs 19 dias
do més de Dezembro de 1949 reuniu no Anmfiteatro de Quimica da Faculdade
de Ciéncias o Nucleo do Porto da Seciedade P. Q. F., sob a presidéneia do
Prof. Abilio Barreiro, secretariado pelos Prof. Laroze Rocha e Eng.° Custd-
dio Guimardies.

Foi lida e aprovada a acta da sessio anterior. O Sr. Presidente infor-
mou de que o Conselho da Direcglio ndo tinha ainda em seu poder todos
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os elementos paia organizar o mapa completo do movimento da receita
e despesa desde o dltimo mapa aprovado, e, por isso, pedia, e foi conce-
dido, que a apresentagdo de contas fosse adiada para a préxima reunido.
O Sr. Secretério leu em seguida o relatério do Conselho da Direcgéo o qual
foi aprovado. Foram apresentadas e aprovadas as seguintes propostas de sdcios
correspondentes e efectives. Séeios correspondentes: Prof. Jofo Cristévio
Cardoso, da Faculdade Nacional de Filosofia; Prof. Paulo Emidio Barbosa,
do Laboratério de Produgde Nacional; Prof. Dr. Armando José Rodrigues,
de Institute Nacional de Teenologia; Prof. Augusto Araujo Lopes Zamith,
da Eseola Nasional de Quimiea. Séeies efectives: Eng.® Raul Jedo de S&
Dantas, Efg.° Redrige Alberte Guedes de Carvalhe. Os Séelos correspon-
dentes sa6 todes de Rle de Janeire. Procedeu=se entde 4 eleigde des Corpes
Gerentes para 6 ane de 1950 e, per propesta de Prof. Mendenca Mentelre
feram eleltes per maleria es seguintes: Presidente Pref. Abilie Auguste da
Silva Barreire; Viee-Presidentes: Profs. Elisie Filiate Milheire Fernandes
e Manuel Margues Teixeira de Oliveira. i.° Sesretdrio: Pref. Armands
Laroze Reeha: 32.° Seeretarie: Eng.® Custédie Ferreira da Ceosta Guima-
rdes ; Tesourelre: Eng.® Jesé Jeaguim Ferreira da Silvai Vegais efestives:
Eng."-Agréneme Cesar Auguste ViRira, DFs. Anténie Cardase Fanzeres e
Jesé Sarmente de Vascomcelos & Castro; Vepais substituies: Pref. Hepri-
gue Jesé Serrane, Drs. Humberis de Almeida e Alberte Carles de Brite.
O Sr. Presidente agradeeeu & assembleia a esnfiansa depesitada ne Cen-
selhe da Direeede gue acabava de ser eleite, exprimiu e recenhesimente da
grande respensabilidade assumida per esse Censelhe, nde §4 peles ensarges
impestes pele Estatuts, Mas, sebretude, com 3 Mmissde gue devia imper-se de
abter para a Seciedade condicbes materiais mals desafsgadas, sem pessibili-
dade de neva suspensde de seu gloriese 8rgds a Revsies de Quimica PuFa
8 Aicedda. Para 1338 tedes estavam animades a despender eam fé as esfor-
§88 Reecessdriss. Finalmente 8 SF. President? diz que, durante 8 perieds
de suspensde da Seciedade & da Rewsia, faleceram varies séeies que nelas
desempenharam papel muits active: e, embera nas tivesse side desighada
para esta sessd 2 hemenagerd 3 esses MorFtss, @ lembranga deles Raquele
mements pairava per tal forma Re seu espirite que Ade padia deixar de
1hes dedicar uma palavra de Saudade. Sas eles, depsis de Prof. Aquiles
Maehads, 2 que 2inda se referiy 8 Altime RUMErs da REs’A ReUXA Publi-
€ada em 1947 63 Profs: Eharles Lepierre & Alvare Maehads, &, per fim, 88
d8is restantes fundaderes da Reys,, Profs. Bereira Salgads, & Albgrts de
Agyiar. N33 Ravends mais Rada 2 tratar fot encerrada 2 sessés:

(aa) Abillco Bawnaiteo, Armarneido Lamazze Raatisy, Custtiico (Buinwudes.

Sessio Administrativa de 27 de Janelro de 1950. Aos 27 dias do
més de Janeiro de 1956, reuniu, no Anfiteatro de Quimica da E. C., o Nucleo
do Porto da S. P. Q. F., sob a presidéncia do Prof. Abilio Barreiro, secre-
tariado pelos Prof. Laroze Rocha e Eng.? Custédio Guimardes, com a seguinte
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ordem do dia: iexpeptitierite e admissdo de sécios; 2.2, apresentagsio do mapa
de receitas e despesas; 3.9, fixagdo dos dias e horas das sessdes cientificas,
ordinédrias, mensais; 4.9, actualizagdo das quotas; s.-. publicagdio do pré-
ximo nimero da Revidttn. Aberta a sessdo as i8 horas, foi lida e aprovada a
acta da sessdo anmterjor.

O Sr. Presidente comunica que se encontra gravemente doente o vogal
Dr. Anténio Fanzeres, e propde que fiquem exarados na acta os votos da
assembleia pelo pronto restabelecimento. o que foi aprovado. Comunica ainda
gue tende noticia de que o Prof. Gustavo Cordeiro Ramos, Presidente do
Institute para a Alta Cultura, foi investide no Grau de Doutor Henoris
Causa pela Universidade de Santiago de Compostela, 1he envieu, por oficio,
as saudagtes da Seociedade P. Q. F. Propde que a Seciedade se associe
4 consagragde universal que vai sendo feita so Prof. Egas Meniz, pela con-
guista de Prémio Nobel, enviande-lhe calerosas hemenagens, 6 que fol apre-
vade per unanimidade. Informa também que reeebeu garta do Pref. Ariande
Joesé Redrigues, séelo correspondente ne Rle de Janeire, agradesende a sua
eleigéde e pendo-se as servige da Secledade.

Foram aprovadas as propostas de admissdo dos seguintes novos sécios:
Eng.?-Quimica D. Maria Luisa das Dores Costa, Licenciado Duval Artur
Dantas Carteado Mena. Eng®.-Agrénomo Carlos Gamelas Gomes Teixeira,
Eng.°-Agrénomo Anténio Afonso Pereira, Eng.°-Agrénomo José Viana Mar-
ques Gomes, Eng.°-Agrénomo Anténio Lourengo de Castro Reis, Eng.%-
-Agrénomo Manuel Ferreira da Silva Babo, Eng.°-Agrénomo Agostinho
Fernandes Guimardes, Eng.°-Agrénomeo D. Anténio de Lencastre, Eng.®-
-Agronomo Alfredo José de Morais, Eng.>-Agrénomo Alfredo Filipe Baur-
bosa, Licenciado José Maria Ribeiro de Araijo, Eng.°-Agrénomo Manuel
Pacheco de Azezedo, Licenciado Pedro de Freitas Sampaio e Castro, Eng.®-
-Agrénomo Amanio Barbedo Galhano, Eng.°-Agrénomo Manuel de Bessa
Ribeiro, Licenciado Anténio Henriques Lopes Leal.

O Sr. Presidente diz que tendo-se encontrado em Lisboa com o tesou~
reiro da Sociedade, Eng.? Ferreira da Silva e com o Prof. D. Anténio Pereira
Forjaz, estava habilitado a apiesentar o mapa das receitas e despesas. Posto
em discuss#o e votag#o, foi aprovado por unanimidade.

Tratando-se da actualizagdo das quotas, os sécios presentes manifes-
taram a opinido de que elas devem ser elevadas a $wioo anuais.

Em cumprimento do artigo 9.° do Estatuto, foi resolvido que as reu-
nides cientificas ordinérias se realizem todos os meses, escolhendo-se a pri-
meira quarta-feira de cada més, as 17 Y3 horas, salvo motivo de for¢a maior,
e que se comecem a realizar no préximo més de Margo.

O sécio Eng.°-Agrénomo, César Augusto Vieira, manifesta o desejo de
que, em harmonia com os fins para que foi criada a Sociedade P, Q. E., se
realizem visitas de estudo a Laboratérios nacionais.

O Sr. Presidente refere-se ao primeiro nimero da Revisttz a Sair, sobre
o qual trocou impressées com o Prof, D. Anténio Pereira Forjaz.
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Foi anunciado que no dia 3 de Fevereiro préximo se realizard, com
a colaboragdo do Imstituto Francés, uma conferéncia em que a professora
do Instituto Francés de Barcelona, M#® Cordier falara sobre a «Teoria
Moderna da Valéncia».

Nio havendo mais nada a tratar foi encerrada a sessdo,

(aa) Adidico Bamneéroo, Lanasee Raotley, Custtitico G3uimmendes.

Relatério
Ex.M08 Caonsdcos !

A actual Direcgdio, eleita em Margo ultimo, encontrou a Sociedade
inactiva e a Redistéa interrompida hé varios anos. O seu trabalho foi,
portanto, iniciar a reorganizag@o dos servicos e congregar todos os esforgos
para o levantamento da Sociedade na sua vida interna e na das relagdes
exteriores.

Com este fim, a Direcgiio pbs-se em contacto com o Sr. Presidente do
Nucleo de Lisboa e com as pessoas mais representativas de Coimbra, semdo-
-lhe grato registar que encontrou, da parte de todos, a mais reconfortante
boa vontade e valioso auxilio. Do muito que a Direcg@o compete, sé6 lhe foi
possivel até agora conmseguiin:

i.°) A realizagdo, no anfiteatro de Fisica da Faculdade de Ciéncias,
de duas conferéncias, que serdo publicadas no préximo numero da nossa
Revistty, respectivamente, em resumo e na integra. A primeira em 22 de
Fevereiro, pelo especialista britanico, engenheiro-quimico, Sr. R. E, Hunnam
E. S. O., sobre «Rexentes progressos na indistria de couros»; a segunda
em 13 de Maio, pelo professor engenheiro-quimico, Sr. Henri Lafuma,
subordinada ao tema « O ponto de vista douteinal nas investigagdes tedricas
dos cimemiss».

29) Colher da boa vontade das entidades mais representativas de
Lisboa e Coimbra, a convicgio de que a publicacio da Rawstaz podera
recomegar e manter-se, conforme o voto da assembleia do nosso Nucleo em
sessdo administeativa de 19 de Maie.

3.9) Tentar restaurar o intercimbio cientifico com o Brasil, tendo-se
obtido a promessa de grande colaboragio de alguns quimicos brasileiros.

A Direcgdo, embora forcada ao adiantamento de despesas urgentes,
ndo tomou ainda posse das receitas provenientes das dotagbes do Instituto
para a Alta Cultura, por falta de oportunidade, nem das quotas dos sécios;
por se ter deliberado a sua cobranga s6 depois da distribui¢do do préximo
Almero do Boletim. Por isso ndo estd ainda habilitada a apresentar, como
lhe cumpria, o mapa das receitas ¢ despesas e¢ pede & Assembleia que lhe
permita apresenta-lo na préxima sessdo.
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A Direcgdo toma a liberdade de sugerir aos novos corpos gerentes que,
na reunido designada pelo artigo 8.° do nosso Estatuto, para a escolha dos
dias e horas das sessoes cientificas mensais do Nucleo, sejam ventilados dois
assuntos que considera basilares: a organmizagdo do préximo nimero da
Revissaz, que deve sair com a maior brevidade possivel, e a actualizagao
das quotas dos sécios.

Ao depor 0 seu mandato, a Direcglio agradece aos Ex.™®% Directores
respectivos, a permissdo de continuar a ocupar o antigo gabinete e a cedén-
cia dos anfiteatros dc Quimica e Fisica, para as reunides ¢ conferéncias da
Sociedade, bem como os servigos prestades pelo pessoal da Faculdade de
Ciéncias.

Aos Ex.M9% Srs. Albert Hardy, quimico diplomado pela Wniversidade
Aianchcster, gerente da Imperial Chemical Industrie nesta cidade e Dr. Mau-
rice Villemur, Director do Instituto Francés no Porto, a Direcgiio manifesta
igualmente o seu reconhecimento pela valiosa colaboragdo e auxilios pres-
tados para a realizagdo das conferencias mencionadas.

Ao terminar, faz votos para que a Direcgdo eleita consiga dar &
Sociedade o impulso que cla merece.

Porto, 1§ dc Dezembro dc 1848.

A Dikecgao.
RECEITAS:
Receita: Saldo de 1946 . ... .. . . . . . . . . . 14019800
Subsidios pelo I. A. C. em 1®47/48/49. . . . . . . ., 10.800800
24.819800
DESPESA:
Despesa de expediente e transportes pelo Nacleo
de Lishoa . . . . . . . . . . . 1. 729800
Despesas de expediente e transportes pelo Ndacleo
doPorto . . . . . . . . . . . 1.108880  2.832880
Saldo para 1950. . . . . . . 21,986820
© PresipenTy, 0 Fesouruiro,
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