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Mensagem aos Brasileiros Amigos
pelo Representante da S. P. Q. E.

Nesthy jpreihim da FEaogpa & beivarrmear planiadio, onde os silfos
e as rosas, 4 nossa volta, irocamm os seus segrailss gue as xosas
dizéwm ao pow, mas a gemte n¥o houve e ndo nos peerturbem,
antes nos deewm eonewMnAlr nas saudadhs longiguass, — reamerdo
60M emody e 8iNilgo as minhas vospesas homenagans a gedleria
briWianige. dos cientisines brasilifess gue, ae Ruypeseianitte da Snde-
dade Poitngyessa de Quimitas & Flaitew, dovaim 6 piazger das suas
genenonnes AlRNCRS 8 @ Renra da sua amizadhe nesse MURde oaaRyi-
lhese He cidRdhss deshumbnaniess, d8 pery o4 ae lengh, eerannss He
Thgrsitns vipRARS:

Ho Prof. Luis Awowso pE Famia, nosso dedivauido coonespon-
dente no Brasil], espimiito avidmmentte associativop, cultuva comtifica
e litevainée variadhss e silvdass, palbnwe fabill! e bem-thumovaciy, que
nos pandiewdd dizglbo aqui, ponguee ndo somos o pritnedreo, e com
muite mais exwnsdly e relbmw il magimadineite remattaibo pelo
Preff. Mimmo Tawmnka e outres, em 27 de Setemiineo de 45, na
jisdtn  eomsagragddo gue lhe tritbdimy a Socksibude Brasiéiiaa de
Quinmises.

E com ele, aos quimipass do Laboratfyico Bramattdbdiaso, que é
o Laboratéfido Munidigat! do Rio de Janmeihy, supeviarmeette diini-
gido pelo Dr:. Flnuwumoo DE ArmuQuemeue, em cujp gabinete, o
Proff. Famua, jitfitdddo desses servipgss, receddee atmdh: 0s seus camiigos,
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no mesmo ambimite de integridddele ¢ bom humor, gue é o fumdo
do seu retratto. Disttweesese o D, Apwes Fuumo, que nos &d
neste nimeny uma breww notiita do novo ediféiio momumenitl,
sdbin e escrupidoammiete comedlitifo e presttes a terminzar, ppeetisa-
mente & hora em gue vaii eefdinarsse o centomiiido do nascineenso de
Famemia DA Siuva, Feiddo morklinsite, na sua exubyeaige aetivi-
dadke etvnbiftea, hé 45 anos, pdlu ewingdlo do Labyridvieio cooypbrere
do Puitto 8 o piitmblro da Puritniida, gue, s0B a fgitite da Vowa-
gao de CommErA DE BARHRS, 8le inha eratlo & glelpifliends.

A Smiteddele Brassifeira de Quimidea que. pmmwoo deguits da
nossa, chegalu ao Rin, num comdlte panea «tfvoanr idwéss sobre um
maiar intencédnhico cienffjtocsottimatal entre Putigghl e Brasibl», nos
abridy a sua sede, a 17 de Agpssto de 51, prppriciewendwaos uma
hove: deliddesa de econffritenizindgdo eom 08 nosses ilusvess comfiades
da Difse@onia 8 outios : alem do Phsf. Famia 8 Dfs. ALBUQUERQUE
& Arwies Fipmo, i eoniediiss, at estiveram e thwniss a honfa de
it FIRESBEs pRrRRils eom 0 Presiddeitte TenhiseCO¥lel ORELANDO
RanGer, Pdfs. Mioitine RoSA, Ay OLhvRiRA, VIGO0 LieeAs,
O3¥ALD® BE ANEIDA CO8tA, MAR® TAYEIRA, Thrs. BURICO BRAN-
BAG CRMES, PAvEd LATERDA BE ARAYYQ Frio ¢ MANUE: BE SeUsa
PAaNTAS.

Riwovddosese a vidkn dessa alta Sodietidde, gue i conhaedizmos
pibe leittwen da sua Redista e sentiarmss pela semelianten de sstwm-
¢Oes, desdz a sua fandlgddo em 1023, 12 anos deguiss da nossa, —
com toda a sua legitiinaa e avdbmite aspiiegddo a uma reséilincia
prifpide e gananite da sua vidu eeoninidea, a Casu da (Ruininm,
gomo a S. P. Q. F. iamddm ambitdoona puen si, — até & agudisiglo
na Exliwedda do Caswilv, da pregpiekbalicde do Fospstivo tépreny,
eondiiddondda pallo phazgo de eonstiuigBo. Fellshsse da yesdite filsdo
da Sedesddde Briastilvtra de Quimiteq oo a Avsideddo (Ruidsa
do Buesikl, 50 o nowme de Awwsieagao Brasiktiupra de Quinmites ; o
lamenisyebl inedidito gue lhe devorsu a BUYitheaa, donde ddsaanire:
EeFTh, BRbe MulRSs oulids, 68 INviss i deadtss P PHYf. FARMA
g0 Fis de Pl da pRopielaiide condiflonadda 9 18590 eFa
& Oasa da Quimitén, PR AiRINAERRs d8 OBIRY ANRBSHHAMERIS
ne phagso He eORSWMESRo EONAIto. FNAIMRPIRe HRAUFHEEse 308K @
difspesa, = walRpIMRBIe desesiredblidla 8 8M gus Miimamente santo
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se tem sentitly necesiithade de insistiiy, — entre as condiigdes de wida
da ciémida purea e as da ciénite aplitedda ().

A HAeswidggdio Brasietra dos Farmmobétiddeps, da Pressitbucia
do Praff. Moummmwo Rosa, que no dia seguihite nos rexdlen na sita
amplin  seds, «A Casa de Fammidiia do Biesibl», onde zesssemos
maks uma hove inesquectick! de eonffritemizasdedo, consagredda pela
gentddtepa duma fiegyatR. em giupse, gGue gGuriidmds eonmo uma das
Makls piesidonss retFrders®s.

Ao Bl:. Amwwwwo Josk Roomicwms, da didsso de combhusttneis
e Eng.° AviBaL DE Sousa da divitio de Meterotdgipia do Instituto
Naoidoni! de Teomibggaa, diniggddo pedbo Ehey.” E. I. pa Bowsnoa Costa,
vasto edifftino exndéongerrtete apayeebbddo paren a ovgamizagddo ceartd-
fiten da indiipida bresilémina, e onde, «wwm pregyiczo dos trechalhos
teenollifjjdews », como a comsiucdlo de eontadtivees de (GefipdgerAiiualler
parea mediities dos reitss edsmitess, sa Feulligam euwists e aules ppiddiees,
algeuns de ewensddo Uniwssitiisia, 60m® 0 ewisw de « Flibdteq Nugdtaar »
P Predf. Conta Rumio, 6, prammviddos pillo 0Csonselho Naedwall di
Poapitsasy, 6 ewiso de « Meddicaq dos Fllises » pello Pesf. fianeds
BRYN 8 butiv, 8 comERtr em BIevs, $eBie ¢CunRpys Fiskioew:

Ho nobre e WMagpifitco Rdtéor, Dhr. Pepeo Canwon, e ao Fre-
claniésitmo Consdlio da Uniwssidddele do Brasitl, em Particaldnr ao
Praff. Mimmo Twwmmea, que espontaneeneite ai nos erocaandiium,
a 23 de Agpstto de 51, phes honvarass atemgiiss com que N0S rete-
beram e facibiléeram a visdtu a todos o3 seus departanwrtotos, de
cujn  actaallipgddio ciwnitfifea uniwrilddria Feswedo apwiats, como
exyniplo, a feeyetikc da dinserddo redlodl des parktdetdns dum
nvels destiuiddo pur um Feido 60wNLG0, gue obsenveds, de pmassapem,
no «Centio de Papissas Flhdteas», a eaigjo do Predf. Cisam LAT-
TES 6 sew awdiidnr Dr. FrAkLHe.

Hars cientitstas de QuimitessBisca que mais inibididdavalizmente
conhessnnss e nos rewdleram nos seus labonedddions, e cujfu ppemiosa
colatbaneqgdio comemprmes a inswitr neste nuingere,

O Pvdff. Joko Cristévio Cammoso de Quiniiee Eismca e Dibiea~
tor do departtameito de Quimitea da Faeidddede Nacidonb! de Fillo-
sofia,, a cujiv prestigico dewwnmss a gemildzaa de Stoido de Homr: da

1) Ver o n.® xxxmr desta Revista, pags. 89 e 169.
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Soditeddde dos Ethabmndes de Quimitea. O seu coladraador Dlr. PauLo
Ewipio Bamsosa do Latlwetddoio de Phootlggdo Mawsngl, madesto
edidféino com posarm espany) e muilto meatenisdl, comw nos obserwon &
entrarig, o Dlieector, Phosf. Mimwo pa Swwva Piwno, e em ayjos
gaibinesées tratdatbbam inwstidgddeses como o Phoéf. Haws ZocHER,
antigpo prodifessor exdteovdilirdeio da Uniwgssdddele de Batiam e carttigo
Catuttdiisico de FiiidedWniingica de Freaga.

O Prif. Agswusro ZamrrH, também de QuimitearKisica, da
Broida Nacséonh!, antigpe Faididdde de Quimiceq, tnstalbmdo ppoasamo
do antenider L. P. M., num edifféido iguaiimette modettn, mas tipual-
mente tamitdm de grandbe actiwdddele ciunfiifea, em que, numa cxle-
boragiido amitpa, ebwiffifies e prdhgidigica, com o Phdf. Camposo, se
supresin a3 dejfutnidas maliddss gue sempEc encunifPam Mais ou
menos o3 eultvess da eidrida i,

O Phaff. Sim%o Matras dguaimantte de Quimiteariisica da Feauul
dade de Fliibsstifia de S. Paulbo, revwitemette ocupatido com tieebradhos
exgpeinmriiats sobre as reheiles entre a reffeacddo e a estruliwea mole-
eularr, e de guenn putBifamnds uma nota sobre um «egyidddor de
preesstiv » da sua aatora.

O jowem Phaif. Oscar Sala de Faiten Nedberr da mesma Faaell
dad;, que, jfd instalbado no sew modameo Latturatdvicio da nova e ggvam-
dioss, Cidhdde Uniwwsitddicia, ai constnidi acualimetge um ggersdor
elestrstidtitico, de que aquii tamiddm nos dé notiiva.

Fliatheetde, saiimibo do ramo de Quimited-Eizica, ao Dhr. Ivo-
LINO DE VasuowcELos, insine Plesiddetete do Instittuéo BBmasibeiro
de Hestifida da Medidiaa, pebss cumprideeinos de alta distitnwddo que
lhe jiteemes ddeeantdo.

&, com as nossas howwnmamgens, vdo os votws mais ardnites pela
régidda condlisito das Cidhdies Unitversittsiiéns do R e de S. Fraido,
ifd muite adianitdda, onde nada fillée ao conffutto de quenn tivebalha
nos Lallueisideios e pulu réopida aquaitddo da Cavn da Quimiteq do
Bregitl, resitiionida da Awwideido Bestlvdra da Quiniteq, onde a
vidu Tntdbetvakl einiifioa pUssn eondhmakr cORUTIIDIANMAL HPa dos
lalbareddsiotos oficiiss, com Hesdifiings YiGENte PP #6S.

Os homens de todas as acdivdddelss, prejifsidoaisis, rdeceedtivas
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e ciemfifiess, prancwamm assodéwrsse pavea deffdberem o0s Cintteresses
comums de cllesse.

Az assodarglss proffissonaisis deffndiem os intemesses dos seus mem-
bros, atemuantifo ou elinitantddo a concurbpida & eusta dos rirtteresses
dos outras. As assewtndlies revreaibians ou elubes entidfsmsse e culitvam
as qualiiitades ffsidens, aldneaieando e aluneatanddosse da certinidade
patiliiea. As assouieeds eivnfiiteas prastirmm eonspmitr o ediffstdo da
einita ou da weidhile, gue € pRfAw todo o Mundd, eoluantdo sada
um a sua pelea o JBRAdo & avgRMaessa RO NGk RAPKIYe, Ra Mals
havnisesa colIUAGIo oM 6 RtBiseo, sem 6 pbiseo dar pUr AR

O mosso concunso paren @ onda alta da civilliacddio, como culee-
tidiibaldes cientffjfess, resifiie na plava expmsdlo indviddell pur um
maiyr interéithine, e Aum esfurgo tidihiteo eomuwm de ppPopRAgARda
priea abritr os olhes ao pitBiteo nidifdeeds.

O nosso interinbbdo é espomidheco e estrulanedl; 0s n0ss0S TivtE-
resses sdo os vosmss cd e l4. A nossa Ruwste elewnsséd dendo
conta dos wossws acomibgitmeidvs ceunfiifess; a wvossw hbwramimns-§
dando conta dos nosses. Gestwridmers, e jillgo gque meresesmss, gue
as nossas viagpews se tovMatsesm Maks pededieis ¢ aewsiisids; as
nossas pUFMRRAGHets Wenes difftddlsddas e de gue as RO waes,
Casas da Quinitea, pddu sVMRLER0 & RRilo eonffyiRo Matiekl e esgivi-
tual, nos atiaisssem em todas as ReFRRs YedRss, PRIPw cORDYDENHOS
numa iy Mals Retkl e mals Ut a ¢iges.

Creito que néio é demaits que as assoiéggles dos homens de codém-
cig, aos quaits a Sotiteddee tanty deve em confirito e foiedliditiodes,
aspireem a obten;, da mesma Sodteddde, condidBss de vidw coompmard-
ves ds das assoditgdles dos proffisidonisis das outrass activbdddeles e
mesmo dos dadgsppriistes.

A Cesu da Quimiten de Fhamga tewe as suas bases em 1927
no centemiido do nasuimeotso de Mamvmryw Bemmamrior e ficou cons
cluidtn posco depriss; a Casam da Quibmitea do Bregitl, parea a cons-
tragito da gual a Aswwridgddo Brasitdudra de Quimifea jfd pusesiitu o
teynento, avalléddo em sete mil comitus, e renddeu avndiu hé pmicco uma
impoteotte doagite, tem a sua gananitda nestas mamiffetdoimes dne-
guiburess de boa vomtadls; e a Sodiclidde Pukigyessa de Quimitea e
Fititea, rofftetviddo que a fhlleq de resitifbnina prifpiaa tem sido a
sua maiur ffeagerac, a semelilapgoa da Fheawge, apdboéd pamen g
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gemerosidddele dos amigms da ciémdte no centemaiteo do nassimento
do seu gioniceso Fumdacdey, EBRREIRA DA SILVA, « rawhipzar-se
em 28 de Jultho do présamoo aam.

Prof. Luis AR@NSO BE FARIA, correspondente
da ¢Raviista de Quimica Pura e Aplicada» no Brasil desde 19i8

A. B.



Fisico-quimica das #guas
POR

Al. Hevauldnew de Carvalho

Calculo dos teores dos acidos fracos
Q de svas bases conjugadas ©

Em artigo publicado no ano passado (1), mostrémes como o
célculo da concentragio de «CQj livre» duma dgua feito a partir
dos valores do pH e da alcalinidade de titulagiio e com base nas
expressdes das «actividades relativas», conduzia a resultados idén-
ticos aos da determinagfo neutrimétrica de CO3zH3z, com a vanta-
gem de nos pdr ae abrigo dalguns erros experimentais a que esta
titulaglo directa estd sujelta.

Limitimo-nos a considerar o caso mais corrente nas aguas
«potdveis» ou para fins industriais, isto é, quando pH <{ 8,35, que
é também a regifio onde o teor do Acido carbénico tem valor mumé-
rico aprecidvel.

Interessa-nos agora generalizar o processo de célculo, esten-
dendo-o & zona alcalina e aproveitar o ensejo para melhor sistema-
tizar o assunto e tornar o célculo mais fécil de aplicar na pratica
vulgar da anéslise de dguas.

A presente nota tem este objectivo e é completada com alguns
exemplos de aplicaglio a dguas minerais portuguesas.

() Trabalho realizado pelo Instituto de Hidrologia de Lisboa, no Labora
tério de Quimica Analitica do Instituto Superior Técnico.
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Para estas, qualquer qne seja a zona da sua acidez «actualy,
é preferivel sempre partir do valor, dado pela andlise, da concentra-
¢lio de @FDy total», reservando a alcalinidade de titulaglo para
verificar a legitimidade dos resultados obtidos pelo célculo ou a jus-
teza dos outros dados amaliticos.

Determinagies experimentais. — A acidez actual deve
determinar-se electrométricamente com o eléctrodo de vidro, &
+ 0,02 pH.

Os outros eléctrodos usuais e o método colorimétrico dZo vale-
res por vezes bastante afastados (2) sobretudo em d4guas pouco
tamponizadas. O emprego do préprio eléctrodo de hidrogénio exige
técnica sempre delicada e é por isso de pdr de parte mesmo nos
casos em que ndo seja de recear o seu cenvenenmmentos.

A medida deve fazer-se junto & nascente, na vizinhanga de 25°,
recebendo a 4gua directamente no vaso de medida ou em ampola
de Pyrex que se enche completamente e se veda com rolba esmeri-
lada, arrefecendo (ou aquecendo) exteriormemte até que a Agua
atinja aquela zona de temperatura (entre 18 — 32°) (%),

Quando se trata de 4gua muito quente, far-se-4 passar directa-
mente da nascente através duma serpentina arrefecida exterior-
mente, recebendo-a, sem contacto com o ar, na ampola.

E de admitir ainda o transporte da amostra dentro da ampola
até ao laboratério onde se faréd entfio a medida do pH. Se a ampola
estiver munida de tubo de escoamento curto e largo e a torneira,
esmerilada, tiver orificio de passagem de igual calibre, nfo haverd
praticamente perda de CO; ao passar para o vaso de medida
Para certas dguas julgamos até que hd vantagem em fazer a
medida algumas horas depois da colheita a fim de deixaf estabe-
lecer um estado de equilibrie que nde existivia na emergeénela.
Adinte, nes exemples de aplieagie, faz-se referémeia a esta
hipétese.

(!) Se bem que o assunto ndo tenha sido investigado, é de supor, dada a
baixa concentragéio salina da maior parte das nossas dguas minefais, que o coefi-
ciente de temperatura do pH seja muito pequeno.

(®) Ver art. citado (2).
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O doseamento de €O, total efectiva-se pelo método corrente,
recebendo a 4gua da fonte, tal qual ou arrefecida previamente, em
baldo ou frasco tarado contendo solugio de €l Ba - OHNH,. Passa-
dos alguns dias, filtra-se rapidamente, passando todo o precipitado
para o filtro e lava-se com igua quente isenta de €O,. No precipi-
tado doseia-se ent30 esta substincia, deslocando-a com CIH e
fixamiloaa em «ascarite», pela técnica conhecida.

H4 precaugbes essenciais a tomar, a que n3o aludimos pois o
assunto se encontra suficientemente esclarecido em qualquer bom
compéndio de Quimica Analitica.

Finalmente, a alcalinidade de titulagio determina-se, como tam-
bém ¢é sobejamente conhecido, titulando 250 ou 500 mi da agua
com CIH N/10 (ou N/I) em presenga do alaranjado de metilo.

Como esta titulagdo se faz muitas vezes junto & nascente (%)
ou pelo menos sobre a amostra guardada na ampola, é ficil e é de
aconselhar a verificagio do tom final da viragem (entre o inicio do
alaranjado e o tom vermeiho puro) pelo potenciémetro. s aasos
vulgarees bastard fixar um ponto préximo de pH 2z 4. Para estes
casos, um pouco de pritica dispensa até a verificagio pela medida
do pHi.

Quando a 4dgua tem pH>883D, pode conseguir-se uma distri-
buigo aproximada da alcalinidade por €OzHi~ e €OpT, fazendo
primeiro a titulagio em presenga da fenoiftaleina mas, por motivos
conhecidos, o método n3o & rigoroso e & de dificil interpretagio
quando a dgua contenha outras bases conjugadas de 4cidos fracos.
A prépria titulagio potenciomdtrica & de resuitados discutiveis.
Por isso também para as iguas da zona alcalina preferimos recor-
rer ao caleulo.

(}) Para as aguas sulfiireas, esta pratica € essencial, visto que SH—,, que é
uma base forte, se oxida ao contacto com o ar, dande S30if e SOT, que ja ndo
sdo bases fortes.
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Fundamentes do célculo e expressdes usadas

Simboles ¢ férmulas fundameniais:

p— Forgaiitmiea =-—sE 277 ().

€ — Concentragio molal ou molar (¥) do i%o 4.
Z; — Valéncia do i3o <

PN
f{ — Coeficiente de actividade de i: log f; = — m—z—g‘—éd'{f dan.
LehKae
fj —

» » » dos iGes monovalentes.
fy — ) » » » # divalentes.

[x] — Concentragiio de x em mmall/1.

jxfi— » » p » mwail//l.

(x) — Actividade de x: (x)=1,.x ().
A — Alcalinidade de titulagio total, em mwed}/1.

Al — » » »  devide 86 a €OsH~ +(®s 4+
+ SiQe M- (2).

No ease mais geral das dguas, temes: A—A'=BQ; +
+ PO,HZ 4 SH™ + 0l ().
€ — Coneentragio de €0, totad, em mmal/h.
§ — Sulfuragde: [SHyj + [(BH ] =8.

198 103
H—pH=1 — @av.
PR ") T f[HF)

(1) Como temos na quase totalidade das dguas minerais portugmesas ji << 0,5,
a confusdo das duas escalas ndo introduz erro aprecidvel. Usamos, dentro da nossa
tradigéio hidrolégica, a escala molar,

(2) Desconhece-se a verdadeira natureza do anido (ou aniSes) derivados
de SiOg em solugdo nas dguas. Supde-se aqui a mais simples.

(8 Até pH=9,5 o valor de [@OH ~]] cai dentro dos erros experimentais
inerentes & determinagfio da alcalinidade e pode portanto desprezar-se.
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Bases do calevle. — A partir dos valores das duas constan-
tese de acidez de €O3Hjy, caleula-se, para cada valor do pH da
solucio (dgua natural), os valores das seguintes fungBes, que podem
chamar-se «actividades rvelativass:

(COsH,)  (COgH™)) (@Q57)
p ! p ! D

sendo D = (CO3Hy) -+ (COgH )4 (€OF).

Os respectivos valores dessas fungBSes s3o dados adiante nas
tabelas II e III, para a elaboragao das quais nos servimos dos
ntimeros em tempo apresentados por Mc Kinney (3), referentes a
temperatura de 25°. Para obter a sensibilidade desejada para o
nosso caso, houve que interpolar os dados desse Autor, nos imterva-
los de grandeza pH = 0,1, para os intervalos pH = 0,02. As duas
tabelas abrangem a regifo onde se situam quase todas as dguas

minerais portuguesas e, por maioria de razlo, as dguas usuais:
de pH =5 a pH = 10,5,

Simplificagdes introduzidas. — Rigorosamente dever-se-

-iam considerar 3 zomsss:

a;) plh<&,2
ég) 82 2z phhi<8,6
by pIEC>,6.

O tratamento rigoroso do caso ay) deduz-se facilmente do
que vai dizer-se adiante. Mas como as quantidades de COzHjy e
de €07, que nesta zona coexistem com a forma dominante
€O4H™, sfio na prética muito pequenas, tem valor minimo o erro

que se comete supondio:

para pH < 8,35 (€C07)=0
»  » 8835 (CO3Hy) = 0.
As curvas que se podem construir com os nimeros das tabe-

las IT e III mostram, pelo afastamento na zona ag) da lineari-
dade, qual a ordem de grandeza do erro devido & simplificagio.



12 REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA

Consideramos pois 86 duas zonas:

@) pH < 835
by pEE>8,85.

Férmuwlas a usar na zona a).— Temos entdo aqui
(€03") =0 e em qualquer das zonas & também justificivel supor:
’GGQHQ)) = [COSHQ]I,, isto é, f@@gﬂi =1 ((1).

Fagames ent¥o:

__ @oET) f, [GORFT]
(€OgH,) 4 (COGHIT)  [€0gHy] + f; [ROyFH-]

V).

A fun¢do que, por mais simples, resolvemos adoptar é:

R £, (RO HH-)
T 1R [€0;H, @ b

Desta expressio imediatamente se deduzem as férmulas que
aconselhamos para determinar ([COgHi;].
1.9 — A partir da aslcalimidrde:

(V).

2.° — A partir de COy tot=l:

fi
€O3H, — .€ (VIII).
{€COgHS] ot £, (V1LI)

() Mesmo para dguas muito gaso-carbémicas, como as de Vidago e Pedras
Salgadas, a hipdtese — alids geralmente aceite, ¢ de admitir. As razdes da faléncia
de calculo que temos verificado neste tipo hidrolégico sdo de indole diversa, como
adiante se dird.

(® Usamos no artigo anterior (1), que s6 se referia a aguas de pHi<&3,35,

—R
a fungdo inversa: . A fungéo a é porém de preferir sempre,
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A férmula (VII) empregar-se-4 na rotina da anilise de dguas
pois evita as determinagSes de €O, total e de €O, livre.

A férmula (VIII) servird em qualquer caso para verificagdo
dos resultados analiticos quando se tenha determinado €. E a que
usamos para as dguas minerais.

Querendo uma férmula de simples confirmaglo, tem-se:

————— (VIH%.
€ a+ f ( )

Aplicacde das férmwias (VII) euv (VIIE). — Estabele-
cidos os quadros da composicBo idnica, calcula-se a forga idnica, i,
pela férmula ().

Nos casas covmeeriéss, teremos os SmiGes:

€I, 807, NOiy, G~ (®

e os catides: Na+ (+4+KKH), €Ca++, Mg++ e Fe++ e obrigatoria-
mente se verificaram as somas dos milival respectivos, que devem
ger iguais.

Ent30, sendo V essa soma (V=V~— = V), é fhcil ver que
temos:

108, u=1§ee2wusor|z+1eaw+mwz - JFebi]) (IX).

Todos os valores entre paréntesis se encontram nos quadros
i6nicos dados pela andlise, de modo que é mais ripida a aplicag3o
de (IX) em vez de (I).

Para achar os coeficientes de actividade, f; (e f;) entra-se
ent8o com aquele valor de §A(Ou de V) ma tmbela I, que eletiomi-
mos para dispensar o cdlculo pela lei limite de Debye-Hiickel (II).

() Como se sabe, a concentragdo do ido bicarbomato é determinada pela
alcalinidade, quando estdio ausentes quantidades aprecidveis doutros anibes de
4cidos fracos: A ==[C0QHT"].
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Como por vezes héd necessidade de conhecer a concentragio
de H+, figuram também na tabela os valores de fy; 4 que diferem
apreciavelmente de fj (I). Esses valores sdo tirados da curva apre-
sentada por Neuss, Rieman e Naiman (4).

As duas iltimas colunas da tabela I d&o os valores, na maior
parte obtidos por interpolagBio, dos coeficientes de actividade indivi-
duais de COzHi~ e COif que Wallker, Bray e Johnston (5) deter-
minaram em solugBes de bicarbonato e carbonate de sédio e que em
certa zona da forga idniea se afastam apreciavelmente de fy e f;.

Este afastamento n3o tem porém grande influéncia nos resulta-
dos do célculo e, por outro lado, essa zona em que ele se verifica ji
corresponde a salinidade relativamente elevada, que se encontra em
poucas Adguas portuguesas.

No entretanto sempre que jx se situe entre 0,1 e 0,5 pode
dar-se preferéncia aos valores de feoyw— (em vez de f,) e de feojf
(em vez de f3) quando a predominfncia do i8o sédio entre os catides
seja nitida. Por isso na tabela I incluimos esses valores experi-
mentais.

Lido ent8o na tabela o valor de fj (ou de fepski—) que corres-
ponde & for¢a iénica da Agua, procura-se na tabela Il o de a que
corresponde ao pH da dgua.

A aplicaglio de qualquer das expressdes (VI), (VIIL) ou (VIII')
é entdo imediata, dando-nos a primeira a concentragio de «C0g
livre» e podendo qualquer delas servir de confirmagdo.

E este o caso das dguas dputdiveisr ou opavam fis indhstriadis
nas quais ndo existem outras bases conjugadas de é4cidos fracos e
assim se justifica o tratamento especial que fizemos deste caso (2).

Mas h4 certas dguas minerais, as sulfiireas neutras (3), para as
quais: A == [CO4lH~1) + [SH~]). Eatio 6 a formula (VIII) que tem
aplicagio, servindo apenas como confirmaglio a férmula (VIIL) modi-
ficadn, isto 6, substituinde nela A por A’==[[CUIH"].

(1) A expressio (II) é uma aproximag#io legitima para as baixas concentra-
¢oes mas ndo & aplicdvel ao ido H+,

(@) V. art, ja citado (1).

(3) Na classifieagde oficial estas Aguas deneminam-se: sulfirieas edleieas e
sulfidrieadas.
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Para calcular A’ h4 primeiro que fazer a distribuigio de S
(sulfuragdio total, menos a que corresponde a 8;0{) por SHij
e SHi-.

Distribuicde da sulfuracée nas dguas de pH<8,35.
— Podiamos para S8H, proceder semelhantemente ao que se expds
para CO3H,. Mas atendendo ao valor muito baixo da 2.* constante
de acidez do 4cido sulfidrico, podemos, sem erro sensivel, supor este
dcido como monoprético, isto é: (S=) =0, hipétese perfeitamente
aceitdvel na zona de pH considerada.

EntZo, usar-se-Z0 as equagles:

W= 7,20+ log WIS |
=12l o ¥ ®

8 = [SHej + [8HH™]

donde se timrm:

(Xah),

onde:
K=pH —log fj — 7,24 (XII).

Ent%o o caminho a seguir no caso destas dguas é o seguinte:
calcula-se j}i como se sabe e tira-se fj da tabela I. Calcula-se K da
férmula (XII) e entra-se com o valor do seu antilogaritmo (10¥) na
férmula (XI), onde S nos é dado pela sulfidrometria praticada, como
¢é bem conhecido, junto & nascente.

Obteremos assim [SH] e, por diferenga, [[SH{~].

Estamos assim habilitados a calcular A=A — [SH]] e por-
tanto a aplicar as férmulas de confirmagfo, (VIL) ou (VIH) nas
quais figura A’ em vez de A.

A distribuigio de CO3H: faz-se, come jd se desereveu, eom &
férmula (WilD).

(1) Supde-se aqui também (SHg) = [[SHg].
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Be 8 tem um valor elevado, para o calculo de jk e portanto
de fj é preciso fazer duas aproximagdes, supondo na primeira fj = 1.
Este caso é rarissimo na hidrologia portuguesa.

Férmuias a usar na zona b). — Temes agora (COF) > 0,
mas pode supor-se (CO3Hy) = 0.

Com base nas expressfes das actividades relativas, e esco-
lhendo agora a fungio:

_ (COgHI) ~ ff, [COHHY
(€65) f3{€04=1

vem:

[COJ p= — b2 w6 V)
ty + piz

[CoF] =G < [COzH -]
ou XV).
1CO7 =2 (Co—[[COgHI-])

€omo as concentragdes de €COzHi~ e COF s%o de principio
desconhecidas, faz-se uma primeira aproximag®io, supondo no quadro
dos aniBes que essas concentra¢ies s3o as que di a expressio (XIV)
quando fj —=f; =1, isto é:

[COgH Iy = = | COg Y, (B

1C0F §; =2 [COTy = 2 (@O HT)y).

Com a forga idnica deduzida desta composigiio, tiram-se valores
de f, e fy na tabela I e calcula-se novamente, com (XIV) e (XV):

[COsH] e (@331,

valores que se introduzem no quadro dos anides e j& pouco diferem
dos que se obterio numa terceira aproximagfio, sempre dispensivel.

(}) O valor de p tira-se da tabela III.
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A existéncia de sulfuragio nZo exige aqui o célculo da distri-
buigBo de S pois que para pH >8855 n3o se comete erro apreciivel
supondo S = [SH=J|, isto é, n3o considerando a presenga de dcido
sulfidrico livre.

Quando se comparam os valores obtidos com as expressdes
(XIV) e (X\W)), com o valor de A‘:

A’ = A —||BO7T | — SH 1| — JPOHZ () (XVI)

trés casos podem dar-se.
Fagamos:

AY = JCOMIT 4 MO0} = [COLHIT] 4 2[€0F] (XVIH),
Podemos ter:

1.°— A">> A’ — Cometeu-se qualquer erro na andlise.

Este caso é rarissimo porquanto tal erro j4 se teria tormado
evidente, por exemplo pela desigualdade do nimero de mval positi-
vos e megativos.

2.°— A"= A’ —E o caso habitual nas dguas sulfiireas sédicas
portuguesas.

Como defiminros:

A' =100 H 3 + |COFY + IS,
este caso corresponde & auséncia de i%o silicato, Toda a eflica se
comporta como indissociada.
3.2 — AV <A’ — H4 neste caso 130 silicato e sendi:
DSIn 1| =M —aA! (XEX).

Introduzindo este valor no quadro dos aniSes a soma dos res-
pectivos mval deve coincidir com a dos mval dos catiGes.

() Abstrai-se da concentragdo de O H ™, pelos motivos j& expostos.
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Até agora apenas encontrémos duas dguas portuguesas, a de
Vizela e a das Termas do Carvalhal, que estivessem neste caso.
Adiante faremos algumas consideragdes a tal respeito.

Antes de apresentar os exemplos de aplicagiio destes célculos,
cuja execugio é muito simples e rdpida mercé da indole das fér-
mulas que propomos e das tabelas anexas, devemos notar que a
confirmagho dos resultados analiticos que essas férmulas nos forne-
cem ou os dados noveos que nos permitem obter merecem confianga
ndo 86 pelas bases tedricas donde partimos mas ainda e principal-
fente porgue 08 outros meios, alguns deles eldssicos, que nos per-
mitem veriflear uma andlise de Agua tém vinde sempre corroberar
aquela eonfirmagde ou a legitimidade desses dades.

Destacamos o principio da neutralidade eléctrica das solugdes
(V+=V-)) que no estado actual da ciéncia quimica deve conside-
rar-se quase um dogma.

Finalmente hé que fazer referéncia & «qualidade» da concor-
déncia que se pode obter. Bastardi um exemplo para esclarecer o
assunto: digo que a alcalinidade calculada concorda com a alcalini-
dade experimental quando o afastamento entre os valores respectivos
nfo excede sensivelmente o erro inerente & determinagfio experi-
mental. Utilizando uma toma de dgua de 250 ml e dcido decinor-
mal, o erro admissivel é de 4458010 101 = 0,04 mval.

Na realidade este erro absoluto pode ser ultrapassado na pra-
tica se n#io se tomarem precaugdes em certos casos especiais. Outras
vezes ndo chega a atingir-se. Conserveme-lo, no entanto, como ponto
de referéncia.
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Il

Exemplos de aplicacéo

No anterior artigo, j4 por vérias vezes citado, fez-se a prova
da justeza do cdiculo em 4guas fabricadas artificialmente com eom-
posigZo predeterminada, todas elas pertencentes & zona w).

Apresentam-se agora outros exemplos de dguas wminero-medi-
cinais portuguesas cuja anslise suficientemente desenvolvida fizemos
recentemente no Laboratério de Quimica Amalitica do Instituto
Superior Téenico. Pertencem elas a varios tipos e, por comodidade,
agrupam-se assimm:

1) Aguas de pH<3385, ndo sulfiress;
2) Aguas de pH-<8835, sulffiress;
3) Aguas de pH>8 83, sulfureas.

Em cada tipo comegaremos por apresentar, num quadro, as
constantes fundamentais determinadas pela andlize; indica-se a
seguir as expressdes utilizadas no célculo de acordo com o que ficou
exposto e, num outro quadro, comparam-se os resultados deste cdl-
culo com os nimeros experimentais e fazem-se alguns comentsrios
para cada uma das dguas.

i) Aguas néo sulfirecas— pHi<8,35.

pH A A’ Q) c {e.103 t a
Bstoril . . . . . . . 688 | 4,70 | 466 |588 (861 |0,77 | 2,66
Monfortinho . . . . .l 545 | 0,14 | 0,14 | 1,646 | 0,27 0,98 | 6,099

€ucos . . . . . . .| 592 | 5,90 (6,825 61,8 | 0,79 (11,8
Pedrégio . . . . . .| 7,64 | 5,66 | 5,65 | 6,086|12,8 | 0,890 |14,6
Valede M6 . . . . .| 642 | 1,44 | 1,43 | 2,204 | 8,060,905 | 0,92
Castelo de Vide . ., . ,| 7,16 | 6,00 | 6,00 | 6,989 | 25,9 |0,8 | 5,06
Monggo (N.® Sr.* da Saade) .| 7,65 | 4,98 | 4,96 | 5,388 | 7,68 |0,01 |12,2
Mongdo (S.t= Maria dos Anjos)| 7,18 | 6,34 | 6,82 | 7,410 | 9,00 | 0,905 8

() As pequenas diferencas que por vezes se encontram entre A eAd/, s¥o
aqui devidas & presenga do ido B@yg-.
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Usou-se a féormula (VIII):
[€OHy = 4. €
o+ fj

No quadro a seguir, compara-se esta alcalinidade calculada

com a experimental (A’):

ALCALINIDADE
A
Achada Calculada
Bstoril . . . . . . . . . . . . 465 4,63 | -6 (02
Monfortinhe . . . . . . . . . . . 0,14 0,15 + 0,01
o X 591 | 40,01
Pedrégio. . . . . . . . . . . . 566 5,69 +- 0,04
Valede M6 . . . . . . . . . . . 143 1,09 —0,34
Castelode ¥Vide . . . . . . . . . . 6,00 5,98 — 0,02
Mongao (N.# Sr3daBadde) . . . . . .| 496 4,97 + 0,01
Mongdo (S.t» Maria dos Anjes), . . . . .| 632 6,33 +-0,01

€Com excepclo da 4gua de Vale de M6, a concordincia 6
muito boa.

Devemos no entanto notar que os valores de pH indicades no
1.° quadro e que nos serviram para o célculo das dguas de Castelo
de Vide e de Cucos foram determinades em amostras armazenadas
durante algumas horas em ampolas nas condigles atrds referidas.

Junto as nascentes obtiveram-se valores um pouco mais baixos
que conduziriam também a menor alcalinidade. Como j4 tivemos
ocasiio de dizer, atribuimos o facto & n&o existéncia dum verdadeiro
equilibrio, que levaria depois certo tempo a estabelecer-se, na dgua
ao emergir. A hipétese, um pouco estranha, parece confirmar-se pela
circunstéincia de se obter perfeita concordancia tomando por base o pH
da amostra colhida em recipiente fechado e guardada algum tempo.

O caso de Vale de M¢ tem bastante imteresse.

Trata-se duma 4gua férrea, onde se determinou: [Fe#+]—
=0,33. Ora a diferenga ontre a alcalinidade achada e a que se
calcula é: 1,43 — 1,090 = 0,34; serd que o ferro se encontra sob a
forma de hidréxido coloidal e é titulado neutrimétricamente tamm-
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bém? Mais natural é que se trate dum sal bésico e entfo haveria
apenas que alterar a representagio i6nica habitual, o que nZo coli-
diria com o principio da neutralidade eléctrica. A hipétese &, por
outros motivos, bastante plausivel e haveria interesse em esclarecer
o caso. Ao contririo do que acontece na maioria das nossas déguas
férreas, a resisténcia de Fell & oxidagfio pelo ar na dgua de Vale

de M6 é considerivel.

2) Aguas sulfireas — pH < 8,335.

Conhecemos apenas quatro dguas portuguesas nestas condiigbes:
Caldas da Rainha, Monte Real, Arsenal e Mouchdo da Pévoa, tendo
nés feito recentemente andlise completa & 1. e & ultima. N&o seria
de estranhar que a concordéncia no caso de MouchZo da Pévoa fosse
mé, pois se trata dé dgua muito mineralizada e cuja forga iénica j&
ultrapassa os limites geralmente admitidos para a validade das
expienstes simplificadas que utilizamos. Obteve-se porém bom acordo,
fias cendigBes adiante expostas.

pH A € 8 o103 4 a

Caldas da Rainha . .. ... .| 6,89 | 5,04 |6,314| 028 | 66,0| 0,78 | 2,68
Mouchio da Pévoa . 6,90 | 8,75 [ 8,904 | 3,77 | 2880 | 6,67 | 2,78

Na tabela a seguir indicam-se além dos valores, calculado e
achado, da alcalinidade total, os teores que se obtiveram pelo cél-
culo do i80 sulfidrato e de 4cido sulfidrico livre.

As férmulas utilizadas foram (VIII) e (XI).

ALCALINIDADE (A)
SH— SHg A

Achada Calculada

Caldas da Rainha . . , 0,10 0,18 5,04 4,99 —o 0405
Mouchio da Pévoa , . 1,68 2,24 8,76 «8,75 0,00

Em qualquer dos casos foi boa a concordéncia, mas o de Mou-
chio da Pévoa necessita de comentsrio.
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Esta 4gua, em andlise recente (1951), mostrou conservar a
composicio determinada em 1918 (Dr. H. Mastbaum). Mas num dos
dias da colheita, acusou forte sulfuragéio (a mais alta que se conhece
em #guas portuguesas) com subida concomitante da alcalinidade
de titulagio. Em poucas horas, porém, regressou & sua composigiio
tradicional, onde sé aparecem vestigios de enxzofre «sulfiirews.
O fenémeno tem-se repetido.

As constantes indicadas nas tabelas referem-se precisamente ao
periodo de cerupgio sulfirem», pois aproveitimos as amostras colhi-
das nesse dia também para anélise completa.

O valor do pH que se tomou por base foi o determinado no lizbo-
ratério, cerca de 18 h. apds a colheita, sobre amostra conservada ao
abrigo do ar. No momento de abertura da ampola a dgua estava ainda
limpida, mas e¢branqueou» intensamente passados poucos minutos.

O valor do pH na emergéncia variava de 7,01 a 7,08 e certa-
mente nHo correspondia a um estado de equilibrio, hipétese que aqui

é muito provivel.

3) Aguas sulfireas — phh>%8,36.

€om excepgio da 4dgua de Monchique, no Algarve, todas as
dguas examinadas se situam ao norte do Mondego.

Além do valor alto do pH e da existéncia de sulfuragio, todas
apresentam elevada concentragBo de silica e, com excepg¢iio também
de Monchique, teor muito alto de ffuometo.

As caracteristicas fundamentais indicam-se na tabela a seguir:

pH A SH pL108 fi fa ) €

Monchique (8. Jodo) .| 9,68 2,64 | 0,003 | 6,06 | 092 | 0,71 | 4,87 2186

Vizela (Médico) . 049 | 232 0,24 | 506 | 0,03 | 0,73 | 586 1,566
Aregos (Ribeiro) . .| 9,10 | 2,06 | 0,16 | 4,30 | 0,03 0,74 | 11,56 | 1,677
Taipas (B. Velho) . .| 9,03 | 1,44 | 0096 | 3,34 | 0,04 0,77 | 16,45 | 1,250

Caldas da Sande ., .| 8,76 | 2,00 | 0,37 | 9,26 | 0,00 0,67 |285 |1,478
Caldas de S. Paulo .| 8,57 | 4,16 | 0,17 | 7,00 | 0,01 ' 0,69 | 86,15 | 4,01
Moledo (Piscina) . .| 9,18 | 1,96 | 0,007 | 4,03 | 0,04 0,76 | 11,0 | 1,671
Carvalhal (S, Lazaro) .| 9,22 | 2,22 | 0,118 | 4,60 | 0,08 0,74 | 10,9 | L114




FISICO-QUIMICA DAS AGUAS 23

Os valores de A’ = j@O,H"1} 4- {€O7}] +- §Si®;H™I} achados
obtém-se da igualdade: A*= A—|{SH)| — {BO7I| — jPOH=] e
serio mencionados adiante, quando os quisermos comparar com os
valores calmibades de A¥ = |CO4H~Y 4 |€OF] obtidos pelas for-
mulas (XIV) e (XV).

J4 vimos que consideramos, sem erro sensivel nesta zona,
S = (SHi {1, o que dispensa squi o chleulo dm distmibuigio da sul-
furacdio: de facto, praticamente, [SHz] =0.

A propésito destas 4dguas sulfireas alcalinas publicou o male-
grado Prof. Esass Powro Basmo, hd cerca de 15 anos, uma série
de artigos pelo Instituto de Hidrologia de Coimbra (6) onde se
ocupava precisamente do nosso problema e indicava o caminho
légico para a sua solugio que, na esséncia, 6 o que propomos
hoje. Tratava-se porém duma primeira aproximagfio, pois a dis-
tribuigiio era feita pelas curvas de neutralizagio dos 4cides fraces
em fung%o das concentracdes e nZo das actividades, isto é, suponde
gsempre fj —=f,—0.

Travou-se até uma polémica com o Prof. Cummims LEPIERBE,
discussio que ainda hoje merece ser lida e na qual ambos os
arguentes conservaram, do principio ao fim, a maior correcgie.
Mas a questio n3o podia nesse momento ser devidamente eselare-
cida por dois motives que hoje conhecemes:

1) os valores do pH até entio determinados, colorimétrica
mente ou com o eléctrodo de hidrogénio, diferem consideravelmente
dos que temos medido com o eléctrodo de vidro, método que por via
de regra d4 nimeros mais altos;

2) desconhecia-se a existéncia de concentragio elevada de ide
fluoreto nessas aguas, facto que foi por nés revelade em 1935 (7).

Tal concentragiio é da ordem de 1 mval/1, o que tem impor-
tancia decisiva para a elaboragiio do quadro dos anides.

Parece-me que estamos actualmente em condigdes de resolver
o assunto. Como se verd, a concordéncia a que as formulas propos-
tas conduzem ¢ geralmente muito boa; quando para esta concordan-
cia é necessdrio considerar silica dissociada, o que sucede em dois
dos exemplos apresentados, o valor de {Si®@gHi~} necessdrio ao
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acertamento da alcalinidade vai também acertar a soma dos mval
dos anides com as dos catides achada pela anélise, o que confirma a
legitimidade daquela hipétese. Simplesmeate ndo se encontra relagio
entre o valor do pH e a distribuiglio de SiO3, isto é, a experiéncia
que temos ndo justifica para o equilifhriip:

8iOgH, 7" SiOJH™ 4 H*

a aplicagio de férmulas andlogas as anteriores. Para a silica o ver-
dadeiro equilibrio deve ser mais complicado, devendo provavelmente
existir modificagBes estruturais condicionadas por factores que des-
conhecemos. A circunstaneia de se tratar de substancia com tendén-
cia a apresentar-se no estado coloidal e a ineefteza gue hoje persiste
sobre a verdadeira formula de 4elde silieleo er selugfie, nde fazem
estranhar a faléncia de edleuls. Neutra epertunidade tencionamos
oeuparmo-nos 4o asswnte.

A tabela a seguir indica o resultado dos céleulos e compara os
valores de A’ (achado analiticameate) com os de A" (calculados).

) 605H) ry A¥ dsiap|
Monchique (S. Jodo) . . 1,74 0,90 2,68 2,64 0
Vizela (Médico) . . .| 1,28 6,66 2,67 1,84 0,23
Aregos (Ribeiro) . . .| 1,52 0,32 1,89 1,84 (6,05)
Taipas (Banho Velho), .| 1,16 0,18 1,82 1,34 0
Caldas da Saude . . .| 1,4 0,14 1,566 1,56 (6,61)
Caldas de 8. Paulo ., . 8,88 0,26 8,02 4,15 0
Moledo (Piscina) . . . 1,61 0,32 1,84 1,83 (0,61)
Carvalhal (8. Lazaro). .| 1,00 0,28 2,08 1,28 0.85

Para Monchique, Aregos, Taipas, Caldas da Saide e Moledo
hé perfeita concordéncia e ndio existe silica dissociada. Os ntimeros
entre paréatesis na coluna de [SOQHH'|i s&o dia ordiéam die gyeadéean
dos erros e, portanto, nflo se lhes pode atribuir significagao.

Apenas para a dgua de S. Paulo se encoatra discordancia.
A diferenga, + 0,22, ndio pode ser atribuivel a erros experimentais.
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E certo que a acidez real desta 4gua se situa na zona onde coexis-
tem com €OgHi~ quantidades sensiveis de €CO7 e de CO3H,. Mas
empregando aqui os denominadores completos das actividades rela-
tivas, encomtna:-se:

JEO,HA =0,08; JCO;HT =s385; LQATT =286,

0 que n3o remove o desacordo, pois temos agora A" —4,11, persis-
tindo um afastamento de —-()189, adidda exegrnadio. Comew nestsa
4gua se ndo doseou S0, pode admitir-se que parte da sulfuraglio
corresponda a este iio e entfo a concordincia seria melhor. O facto
fica para averiguar, mas devemos dizer que para outra dgua (*) da
mesma zona (pH = 8,20) se encontrou, em tempos, idéntico desacordo.

Os exemplos que temos desta zona cintermédia» s%o pouco
numerosos ainda,

Quanto a Vizela e Carvalhal, somos levados a considerar séllica
dimsmizdda que, nesta Ultima 4gua, atinge elevada concentrag3o.
O tratamento com resina permutadora de caties, seguido de tituls-
¢Bo acidimétrica, mostrou-nos que ela se comporta realmente como
base conjugada de 4cido fraco.

Caso das aguas fortemente gaso-carbénicas. — Cola-
bordmos em tempos com o Prof. LwruxemE na andlise das dguas de
Vidago e Pedras Salgadas (1987), cabendo-nos, entre outras, a deter-
minag3o do pH na emergéncia.

Em 1944 procedemos as andlises completas das iguas de Mel-
gago e mais recentemente (1951) analisdmos a da Fonte Campilho.

Em todas estas andlises, 86 esporddicamente se encontrou
acordo satisfatério entre os resultados analiticos e os do calculo
que se expds. Os valores de {[CO3H3] calculados a partir da ales-
linidade s¥o, com excepgfo de CaAMPYLEO, supwidvees a0 teor encon-
trado, sendo o afastamento médximo para a dgua de Vidago I, a
mais mineralizada. A determinagfio mais aproximada des geeficien<
tes de actividade seguinde o caminhe propeste per Bttt & BoNNo (8)
ndo faz melhorar 6 acorde.

() Agua da nascente «Grutta» das Caldas da Felgueira,
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Mas tal circunsténcia ndio é de estranhar, pois este género de
cdlculos exige como premissa o estado de equilibrio e as 4dguas
acentuadamente gaso-carbdmicas ndo estdio certamente na emergén-
cia «em equilibrio» mas serfio antes sistemas em plena evolugio.
8upondo mesmo que o pH é determinado fazendo circular a 4gua
directamente da nascente através do vaso de medida, isolado da
atmosfera (9), reproduzindo o seu estado tal como emerge, existe
sempre nela uma fase gasosa «dispersa», constituida essencialmente
por €03, cuja pressdio real nos é desconhecida. Ora o valor da pri-
meira constante de dissociagio de CO3H é, como se sabe, apa-
rente, pois engloba a constante de equilibrio do sistemz:

€0y, + OH —cCO5H ,,

a qual se o sistema tiver uma fase gasosa de CO; é certamente
funglio da pressfio nesta fase. Quer dizer, os valores de a da tabela I
ndo sfo aplicdveis a tais sistemas.

H4 ainda outra causa de erro de natureza diversa: a colheita
tal como se faz na nascente para a determinagio de COj total dari,
com bastante probabilidade, erros considerdveis por diferenga. Nao
é dificil modificar a técnica corrente para adapti-la ao caso em
quest3o e julga-se que vale a pena fazé-lo. Mas, mesmo assim, per-
sistirA a incerteza quanto as constantes de equilibrio e até quanto
4 prépria existéncia dum equilibrio verdadeiro, no sentido fisico-
-quimico desta expressdo.

Temos razdes para supor que a mesma circunstiincia se dd em
certas iguas doutros tipos, mas aqui a técnica de colheita em ampo-
las, completamente cheias e sem contacto com a atmosfera, resolve
o problema, dada a auséncia da fase gasosa «dispera», de pressdio
desconhecida: passado pouco tempo teremos um estado de equilibrio
verdadeiro que estd o mais préximo pamdéveb! do estado da dgua em
emergéncia.

Para 14 desta aproximagiio nada podemos fazer.
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Iii

Concluséio o consideragdes finais

N#o héd divida de que o processo de célculo exposto é de
grande utilidade para o analista e permite ao fisico-quimico repre-
sentar os resultados da anédlise das d4guas minerais de acordo com o
que hoje sabemos sobre a teoria das solugdes.

Na rotina de andlise das dguas potdveis, a sua aplicaglo dis-
pensa a titulaglo directa de «COy livre» e, em quase todos os
casos, também a determinagfio de «COy totaly.

Se a teoria de Dmmy® e HijokeL n3o tivesse j4 os seus créditos
firmadws, os exemplos citados neste artigo e no anterior serviriam
para confirmar a validade da sua clei limite» (expessiio II). Mesmo
assim, os dados experimemtais que se encontram vulgarmenmte na
bibliografia a este respeito referem-se a sistemas muito mais sim-
ples do que o sdo as dguas naturais. Por isso, mesmo sob este
aspecto, parece ter interesse o gue fica exposto.

Permanece em suspenso o problema da dissociagio da silica
sobre o qual aparecem na literatura da especialidade afirmagSes que
a nossa experiéncia nio tem confinmado.

No presente trabalho julgamos ter conseguido indicar um pro-
cesso de cdlculo podendo prestar bons servigos ao analista de dguas
e que se apresenta com um cardcter de rigor e de simplicidade que
n3o temos encontrado em outros até hoje propostos.

Lisboa, 20 de Fevereiro de 1952.
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TABELA I
pi. 108 Ve f1 fe fuat foos u foos=
@ &) (© @ w
0,1 0,01 0,995 0,96 0,995
0,4 0,02 0,98 0,01 0,99
0,9 0,08 0,97 0,86 0,98
1,6 0,04 0,96 0,88 0,97
3,6 0,06 0,94 0,76 0,96
6,4 0,08 0,92 0,76 0,94
16,0 6,16 0,90 0,65 6,92 0,60 0,66
14,4 0,12 0,88 0,61 0,90 0,885 0,615
19,6 0,14 0,866 0,67 0,89 0,87 0,58
25,6 0,16 0,86 0,68 0,88 0,86 0,64
89,4 0,18 0,83 0,49 0,87 0,85 0,52
40,0 0,20 0,82 0,46 0,86 0,885 0,485
48,4 0,22 0,81 0,43 0,86 0,82 0,46
57,6 0,24 0,795 0,40 0,85 0,81 0,435
67,6 0,26 0,78 0,38 0,85 0,80 0,41
78,4 0,28 6,77 0,36 0,85 0,79 0,39
90,0 0,30 0,76 0,34 0,84 0,78 0,37
162 0,32 0,76 0,32 0,84 0,77 0,85
116 0,34 0,74 0,30 0,84 0,76 0,335
130 0,36 0,78 0,29 0,84 0,76 0,82
144 0,38 0,72 0,27 0,88 0,74 0,30
160 0,46 0,715 0,26 0,88 0,78 0,29
176 0,42 0,71 0,25 0,83 0,72 0,275
194 0,44 0,70 0,24 0,84 0,71 0,26
212 0,46 0,69 0,28 0,84 0.705 0,26
230 0,48 0,686 0,22 0,84 0,69 0,24
256 0,50 6,68 0,21 0,84 6,685 0,225

(@ e () — Lei limite de Debye.
(c) — Rieman, Nenss ¢ Naiman (4).
(d) e (e) — Walker, Bray e Johnston (5).
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pH a pH a pH a
6,76 2,01 7,38 8,34 8,00 29,5
78 2,10 7,40 8,69 02 30,5
6,80 2,21 42 9,08 04 314
82 2,31 44 9,61 06 32,3
84 2,42 46 9,08 08 33,2
86 2,68 48 10,4 8,10 34,07
88 2,65 7,60 16,9
6,90 2,78 62 11,3 12 (1) 34,8
92 2,01 b4 11,8 14 35,6
94 8,056 56 12,4 16 36,3
96 3,19 58 12,9 18 87,0
98 3,35 7,60 18,6 8,20 37,6
7,00 3,60 62 14,3 22 38,2
02 3,66 64 14,6 24 38,9
04 3,84 66 15,3 26 39,6
06 4,02 68 16,0 28 40,2
08 4,22 7,70 16,7 8,30 40,8
7,10 4,30 72 174
12 4,60 74 181
14 4,82 76 18,9
16 5,05 78 19,7
18 5,28 7,80 20,6
7,20 5,62 82 21,3
22 5,80 84 22,1
24 6,06 86 23,0
26 6,36 88 23,9
28 6,64 7,90 24,8
7,30 6.93 92 26,7
32 7,28 94 26,6
34 7,62 96 27,6
36 7,96 98 28,5

() A partir deste valor do pH e até pH = 8,36, a fungfo log & afasta-se
um pouco da linearidade. Entre 8,30 e 8,40 pode supor-se, para concentra¢ies
ndo muito altas de COg total, que s6 existe bicantwmado (COGRHT-).
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TABELA III
pH PH P pH | ? pH
9,60 17,6 9,60 | 4,64 16,20 1,17
62 17,0 62 | 442 29 1,12
8,40 (1) | 45,7 04 16,1 64 | 4,28 24 1,67
42 44,7 06 15,4 66 | 4,08 26 1,62
44 48,9 08 14,7 68 | 8,89 28 0,98
46 42,7 9,10 14,2 9,99 | 8,69 16,30 0,83
48 41,7 12 18,6 72 | 856 32 0,89
8,50 39,8 14 18,0 74 | 8,39 34 0,85
52 38,02 16 12,4 76 | 8,24 36 0,82
54 37,6 18 11,9 78 | 3,09 38 0,78
56 36,7 9,20 11,4 9,80 | 2.94 16,40 0,74
58 35,9 22 16,9 82 | 2,88 42 0,71
8,60 34,8 24 16,4 84 | 2,69 44 0,67
26 9,9 86 | 2,57 46 0,64
62 34,8 28 9,6 88 | 245 48 0,62
64 38,5 9,36 9,2 9,00 | 2,84 16,50 0,59
66 327 32 8,8 92 | 224 52 0,56
68 31,8 34 8,4 94 | 2,15 54 0,54
8,70 36,6 36 8.0 96 | 2,67 56 0,51
72 29,9 38 76 98 1,97 58 0,49
74 29,0 9,40 7,30 16,00 | 1,86 10,60 0,47
76 28,0 42 7,60 02 1,80
78 274 44 6,67 04 1,78
8,80 26,0 46 6,38 06 1,66
82 25,2 48 6,04 08 1,67
84 24,8 9,560 5,83 16,16 1,48
86 28,4 52 5,56 12 | 1,48
88 22,5 54 5,81 14 1,36
8,90 21,5 56 5,08 16 | 1,32
58 4,87 18 1,26

(*) A partir deste valor e até pH =8,60 a fungdo log P atasta-se am pouco
da linearidade.
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RESUME

La méthode de calcul des concentrations, dans les eaux naturelies, des acides
faibles et de lenrs bases conjuguses, méthadtie qui a été l'object d’an article anté-
rieur, est simplifiée et étendue au cas des eaux alcalines ( pHi> 8,33),

Des exemples d’eaux minérales portugaises, analysées complétement, démon-
trent la légitimité du calcul dans la plupart des cas.

Sous sa forme actuelle, la méthode est d'application trés facile et rapide et
son employe parait de conseiller dans la practique courante d’analyse des eaux
potables, industrielles et minérales.

SUMMARY

The method developped in a previous paper for calculating the concentra-
tion, in natural waters, ot weak acids and its conjugate bases, is now generalised
to alkaline waters (pH >8833)) and presented in a way which rends easier its
application in practice.

A few examples of portuguese mineral waters that have been fully analysed
shows, generally, a fair agreement between the calculated and experimental values.

It is believed that this method of calculation, the theoretical ground of
which is described, should be quite useful in the routine of water analysis.
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Estudo quimico analitico de alguns
produtos com D. D. T.

PELO

Emgpaiieiioergtgnonuomo Yeiidwoo Costa Netto

Director do Laboratério Central de Normaliza¢io e Fiscalizagio de Produtos

Introducéo

O presente trabalho, efectuado mo Laboratério €entral de Nor-
malizag8o e Fiscalizago de Produtos (!), tem como finalidade estudar
comparativamente, sob o aspecto quimico analitico, vérios produtos
existentes no mercado nacional, conhecidos pela designagéio de D. D. T.
técnico e os insecticidas em pé que os contém.

O D. D. T. técnico consta, como é sabido, duma mistura
de p. p'-diclorodifemil-tricloroetano e o, p-dicloro-difenil-tricloroetano,
obtido industrialmente, em que o Gltimo entra em teor varidvel até
limite méximo de 30 %, A acglo insecticida deve-se ao primeiro
dos isémeros citados.

Os insecticidas em pé & base de D. D. T. s#o constituidos por
misturas de D. D. T. técnico com substlncias inertes na sua totali-
dade, ou contendo também outras, activas contra os insectos, tais
como o piretro, a rotenona, ou o eube. Estes insecticidas em pé
com D. D. T. sllo aplicdveis em polvilhagdes, ou em pulverizagBes
quando, pela mistura das substancias inertes, se d4 ao produto a
propriedade de suspensibilidade na 4gua.

(*) Trabalho efectuado em 1950,
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Num estudo efectuado, em 1949, neste Laboratério (4), pelo
Engenheiro-Agrénomo Josi pe Oriverza & Sowsa Mmro, apés dis-
cussBo do produto designado por D. D. T., foram apreciados os
métodos para a sua andlise corrente e dos insecticidas que o contém.
Para esse efeito foi obtido no Laboratério o p, p', dicloro-difenil-tri-
cloroetano e preparados também os seus insecticidas com as subs-
tancias inertes, ou de qualquer outra forma activas, usualmente
utilizadas na indtstria.

Foi assim possivel eleger os métodos de andlise quimica mais
convenientes para os diversos produtos, no sentido de neles ser
determinado n3o s6 o teor em D. D. T. total ou técnico (mistura
de p,p,D.D.T. e o,p.D.D.T.), mas também o teor em p, ',
b.b. T.

Fornecidas agora ao Laboratério vérias amostras de produtos
designades por D. D. T. técnico e dos seus insecticidas em pé, uns
destes aplicdveis para polvilhagdes e outros molhéveis, para pulveri-
zagles, nelas se determinou, pelos métodos analiticos preconizados
no citado estwdio:

1.5 A pemeendggem de subst@mitn actiea (pp'p' B. D. Ti)
apueseenddda pebss ditssss amostass de D. D). T. téomioe e

2.°) M paurccendggenm de D). D). T. técnio nas amostress dos
insecticidelsts em 6.

Pela andlise de vérias amostras destes insecticidas, colhidas em
diversos niveis da mesma embalagem ou embalagens diferentes,
procurou-se também saber se a homogeneizaglio dos produtos foi ou
ndo perfeita.

Para complemento destas andlises, procedeu-se ainda ao estudo
das seguintes propriedades fisicas dos insecticidas & base de D. D. T.:

1.°— Grau de pulverizagio.

2.° — Poder de aderéncia dos produtos para polvilhar.

8.° — Poder de suspensiio na Agua dos produtos para pul-
verizar,
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Material e Métodos

© material sobre que incidiu o presente trabalho é constituido

por amostras de:

L) D.D. T. téemicw:

| N R —
Fabrico nacional 1 Industria nacional de Produtos Qui-
micos, IL.da
Eabrico inglés . 2 English Export
3 Metallurgicall Chemiists, L.td
Eabrico iitaliano 4 Rumianca
Fabrico morte-ame-~ 5 California Spray Che-Corp.
ricano .
6 E. L du Pont
7 Johm Powell & €. Inc.
8 Monsamnto Chemical, L .9
9 Volker Chemiicall Works
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2.°) Insecticidas em pé:

Numero
3 Percenta- das
B E g gem anun-| amastiras
de ;:I::cio ::we::f;;za :E, g Designacdo do produto | ciada de dp
do produio P z, DDT DDT
© téenico téenico
| presente
Totalmente fabri- | 10 Gesarol 16 8/o 1
cadoem Portugal | 11 Neocid 16 9/o 1
12 | D. D. T. &—0 | 168 9 6
Em polvilha- Misturado 18 | Insecticida flexa 16 ¢/ 3
¢oes em Portugal 14 | Panfonal 10 8/ 8
16 | Regiisol 5 9%, 3
16 | Regisol 20 8/ 3
i 10 6
Totalmente 17 Br?d't /o
importado 18 | Suisect 5 %,
po 19 | Suisect (com pi-| 4%
retro)
Totalmente fabri-
cado em Portugal 20 | Gesarol 20 9/p 1
21 | Bug Buster 20 9/g 6
22 | De Toxil 20 9/ 4
Em pulveri- Misturado 28 | Insectida flexa 20 9/g 8
zagles em Portugal 24 | Panfonal 50 0/g 8
(produto mo- 256 | Regisol 10 0/4 8
lhavel) 26 | Regisol 20 9/ 3
27 | Dedetane 20 9/
28 | Suisect 5 9%
29 | Trimil 50 %

A andlise quimica efectuada consta da determinagite de p-p’
dicloro-difenil-tricloroetano nes produtes designades per D. D. T:
técnico e da percentagem de D. D. T. téeniee (ou total) nes inseeti-
cidas. Para esse fim, as conclustes obtidas pele Engenhéirs-Agréneme
Sousa Mo, no seu estudo comparative de métedes de andlise gui-
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mica dos insecticidas & base de D. D. T. (4), conduziram-nes 3 apli-
cagiio dos seguintes processos:

Médoilo de J. B. La Claiir (2) (3), para a determinagfio do p, p*
dicloro-difenil-tricloroetano, nos produtos designados por D. D. T.
téenico.

Métnilss da ¢Asswmicniion of Offivisal Agmcoidiraial (remists>
tendo em conta a presenga, ou auséncia, de enxofre ou de sulfocia-
natos orgénicos, bem como de outras substincias organicas insecti-
cidas (1) (3), para a determinag8o do D. D. T. total nos insecticidas
em p6 com 10%, ou mais, desse produto.

Méiaibes de Gumiher tendo em conta a presenga, ou auséncia,
de enxofre ou de sulfocianatos organicos, bem como outras substin-
cias orgénicas insecticidas (2) (3), para a determinagio do D. D. T.
total nos insecticidas em pé com menos de 1%, desse produto.

Em todos os insecticidas foi também determinado o D. D. T.
total pelo método preconizado pelo Laboratério da fabrica Rosental,
pertencente & firma J. R. Gmiav A. G..

A presenga de cloretos soliveis foi tomada, na devida conta,
para as determinacies de D. D. T. efectuadas.

Quanto aos métodos fisicos de anilise, foram utilizados nos
insecticidas em estudo, os seguintes:

Provea de peeidenagio de uma hora em aparelho do tipo preco-
nizado por J. BNGELMANN, modificado. Utilizaram-se 5 tamises,
sendo os primeiros trés de seda, com malbas de 720, 300 e 193 milé-
simos de milimetro, aproximadamente e os dois tltimos de bronze
fosforoso com malhas de 130 e 88 milésimos de milimetro.

Prowa da aderéeide nos insecticidas para polvilhar, determi-
nada pelo método de Twuwrwwan. © poder de aderéncia é indicado
em percentagem do que revela o eaolino lavade, em pé, satisfazendo
aos requisitos exigidos pela nerma americana.

Frowa de cepavidddede de suspunaio na dgum nos imsecticidas
para pulverizar, determinada pelo método corrente,
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Resultades ¢ sua apreciagdo

Os resultados obtidos para a percentagem de p. p‘-dicleredife-
nil-tricloroetano nos diferentes produtos designades por D.D.T.

técnico foram os seguintes:

p.p' D. D. T. elo

|

Numero das amostras Determinagdes
Média
i~ 23
1 80,80 80,40 80,60
2 83,14 83,14 83,14
3 86,84 86,84 86,84
4 77,68 77,20 77,49
5 78,46 78,46 78,46
6 77,68 77,29 77,49
7 78,46 78,65 78,65
8 81,19 84,00 81,04
9 77,88 77,88 77,88

A interpretagio estatistica destes resultados, obtida por simples
andlise de varidncia indica-nos existirem diferencas significativas
entre vérios dos produtos estudados, tanto para a probabilidade de

5 9,, como para a de 1 0¢.

12
E
B .g 2
Oniigem da variagéa E) 3 @ 2 Tabelar
"g €alculado '
8 5 3 50f0 | 190
Entre as subclasses . 159,10 | 8 |19,8875 | 688,15 | 3,23 | 347
Dentro das subclasses . ... .. 0,26 | 9 0,0289
[
Total . 159,36 | 17 | 9,3741 ;
I

Pelo ensaio de ¢ e em face das médias aritméticas, vem

soyt< ¢ ==0,181 para P = 5%
spx>< t = 0,260 para P=—1 0f
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donde resulta que para a probabilidade 5 9/, s#o significantes entre
si as amostras cujas médias das duas determionagles diferirem em
mais de 0,181 para a probabilidade de 1 %.

Conclui-se portanto, ndo serem significativas apenas as dife-
rengas apresentadas entre si pelos produtos designades por D.D. T.
técnico, correspondentes as amostras n.% B e 7 e os correspondentes
4s amostras 4 e 6.

Os resultados obtidos para a percentagem de D.D. T. total nos
insecticidas estudados foram:

D. D. T. total 8fo

Meétodos da A, ©. A. €. (@)

e de Gunther (b) Meétodos da Cetgy

Némegdm amo

Determinagdes Determinagdes
Média Media
12 a* 1% e

10 (@) 8,70 8,75 8,72 9,90 9,83 9,92
11 (gj 9,74 9,64 9,69 9,85 9.92 9.88
12 @) 7,28 7,09 7.16 7,11 7,28 7,14
18 @ 10,59 10,59 16,569 10,62 16,63 10,63
14 (a) 10,97 10,59 10,78 11,66 11,66 11,66
16 (b) 5,68 5,46 5,60 5,01 4,94 4.8

16(gp) 19,86 19,86 19,86 21,58 21,39 21,46
17 @ 16,68 16,64 16,66 11,84 11,69 11.52

18 (b) 4.93 4,99 4,86 4,86 4,82 4.84
19 6,08 5,74 5,88 4,86 4,93 4,89
20 (@ | 17,91 18,79 18,35 20,19 20,19 26,19
21 @) | 20,04 20,04 26,04 20,54 20,61 26,58
26y | 19,10 19,10 19,16 19,09 19,09 19,09

8@ | 21,00 21,60 21.60 21,47 921,22 21,20
24 (@) | 46,50 47,04 46,92 48,86 4851 48,68
25 (@) 9,45 9,27 9,36 7,26 7,28 7,24
2 (@) | 18,5 17,06 18,05 17,28 17,35 17,32
2T | 20.04 26,04 26,04 19,75 19,96 19,86
235(b) 5,58 5,82 5,42 4,57 4,57 4,57
20m) | 51,06 51,58 51,29 49,78 56,49 50,14

Vejjamos entdio, por intermédio dos valores encontrados para os
vérios grupos de insecticidas anunciades com a mesma percentagem
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de D.D.T. total, se hd diferencas significativas entre os dois tipos
de métodos aplicados e entre os diversos produtos. Procedendo &
andlise de varifincia temos:

o |
£ » | B0)
[ %3 « 8 E
Grrupos Origem 3 CR]
de d ) [ ‘g Tabelar
Insecticidas a varisgao g |6= Cal-
8 B é culado

50 flo 19

Entre métodos| 1,4221 1 1,4221] 0,243 243 | 6,08
€om menos| Entre insecti-

de 10 & cidas . 06961, 3 [ 0,2920( 3,972 | 8,76 |27,13
de D. D.T. | Erro. . 064191 11 0,0584
Total . . .| 2,7601| 15

Entre métodos| 0,1344| 1 | 0,1344| 2,717 | 248 | 6,21
Entre insecti-
cidas . 53,3548 6 | 8,8024| 24,349 | 3,87 | 7,30
Erro. 7,3042| 20 | 0,3652
Total . . .[60,7929| 27

Co: 10 &
de B. B. T.

Entre métodos| 1,4950 1 1,4950| 5,151 248 | 6,21
Entre linsecti-

cidas . 31,6490 6 5.2748| 18,180 | 3,87 | 7,39
Erro. 5,8003| 20 0,2000
Total . . .[38,9443| 27

Entre métodos| 0,1880 1 0,1880| 5,028 | 230 | 5,76
Entre insecti-
cidas . 16,8700 1 [16,9700| 17,952 | 6,61 | 16,26
Erro. 4,7263 5 0,9453
Total . . .[21,8843 7

I

Os dois métodos de andlise seguidos para a determinaglio do
D.D.T. total, no caso dos insecticidas em pé indicades como con-
tendo menos de 10 %, desse produto, nflo se mostraram significativos,
em conjunto, para as duas probabilidades ensaiadas. Quanto a estes
insecticidas, se bem que, pelo edloulo efectuade, ndio se verifique
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significAncia entre eles, tendo em conta os dois métodos de analise,
pode-se, no entanto, verificar que, em relagio & percentagem decla~
Fada se mestra com diferenga significativa, para as duas probabili-
dades que vimes aplicands, o correspondente & amestra n.° 19. Com
efeits, ealculando ae diferengas & entre a percentagem declarads e
a8 medias obtidas, pelo eonjunts dee doie métodse de andlies; deter-

minando depois o8 correspondentes valores de == — e comparan-
’A)
do-0s com os tabelares, wem:
1
Nimero das amostras b lculad tabelar
calculado 5@,0 1 d“
15 0,23 1,91
18 9,15 1,25
19 6,39 3,26 2,20 8,106
23 0,00 6,80

No caso dos insecticidas em pé indicados como contendo 10 °f,
de D.D.T. total, os dois métodos de andlise seguidos para a deter-
minagBo deste, ndo se mostraram também significantes, em conjunto,
para as duas probabilidades em ensaio. Pelo contrédrio, é revelada
significAncia entre os insecticidas, tendo em conta o conjunto dos dois
métodes. Pelo ensalo de #, temos que § 5 Xit == 0,88 para a probabili-
dade de 59, e §,Xt==1,20 para a probabilidade de 1 %/5; donde,
observande as diferen¢as entre as médias eneontradas para o8 vArlos
inseetieldas, eensiderande 65 dels métedes de analise, em cenjunts,
se veriflea apenas nAe haver signifleAnela entre 68 eorrespendentes
&s amestras 0.% 13, 14 e 17, ber eome entre as amestras % 10 e 11.

Em relagio a percentagem declarada, mostram-se sem diferen-
¢as significativas apenas o0s produtos correspondentes as amostras
n.% 10, 11 e 13, As percentagens reveladas pelas amostras n.* 12
e 25 devem considerar-se inferiores s declaradas e superiores as
das amostras n.”® 14 ¢ 17. Com efeito, temes:
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i
Namero das amostras D t tabelar
calculado 590 100
16 0,68 9,951
11 0,21 0,664
12 2,82 9,387
18 0,61 2,620 2,086 2,345
14 1,16 3,841
17 1,09 3,699
9% 1,76 5,629

Para os insecticidas em pé indicados como contendo 20 9, de
D.D.T. total, temos, por consideragies andlogas s anteriores, que
0s dois métodos de andlise se mantém n#o significantes, embora o
correspondente valor de ¥’ se aproxime jé muito mais do maximo
tabelar. Pelo contrdrio, é revelada significincia entre os insecticidas,
tendo em conta o conjunto dos dois métodes. O ensaio de t da-
=108 §p %< ¢ == 0,79 para a probabilidade de b %, e 35, X< r= 108 pare
a probabllidade de 1 ©/3; dende, ebservande as diferengas entre as
médias eneentradas pafa 88 véries 1nseetleidas, eonsiderande es dsis
fétedes de andlise e eenjunte, se veriflea nde haver signifednela
entfe 85 eorrespondentes 45 amestras n.° 16 e 21, 16 ¢ 23, 18 & 27,
20 & 22, 20 & 27, bem eeme 21 & 27. Em relaghe & pereentagem
deelarada, mestram-se sem diferencas signifieativas 83 predutes €erf-
Fespendentes 43 amestras 0.*® 21 & 27. As percentagens das amestras
g% 20, 22 & 26 devem eonsiderar-3¢ inferisres 23 declaradas e
siperiores a5 das amestras 0.% 16 & 23. Com steits, temes:

1
Namero das amostras D caICL:Ia do tabelar
5 8/o 1 %jo
16 0,66 2,464
20 0,73 2,714
21 0,30 1,115
22 0,91 3,388 2,086 2,345
23 1,10 4,089
26 2,82 8,624
27 0,05 0,186
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Quanto aos dois insecticidas em pé indicados come contendo
509%, de D. D. T. total, mostraram-se significantes entre si, embora
ndo o sejam em relagiio & percentagem declarada. Os deis métodos
de andlise neles aplicades também n#o se mostram significantes para
qualquer das prababilidades enssiadas.

1
Numero das amostras b \ 'l d tabelar
calculado 5 %/0 1 m
24 2,20 2,26 2,57 4,68
29 0,71 0,78

—

Para verificar se a homogeneizagio dos produtos, no seu fabrico,
foi ou ndo perfeita, determinames a percentagem de D. D. T. total,
pelo método do laboratério da GElaY, em duas embalagens diferentes
de cada insecticida, ou em dois diversos niveis da mesma embalagem,
nos casos em que s6 foi uma enviada para andlise,

Os resultados obtidos foram:

Embalagens ou nivels
19 4
Numero das amastras

Determinagdes Determinages

1 8 1 4
10 8,90 9,03 9,90 8,76
il 9,85 9,02 9,92 9,77
13 16,68 16,68 16,76 10,68
15 5,01 4,94 5,04 5,21
17 11,34 11,60 | 11,56 11,56
19 4,86 4,93 4,86 4,86
20 20,19 26,19 20,19 20,19
21 20,54 20,61 20,61 20,39
22 19,69 19,69 19,52 19,66
28 21,17 21,22 21,07 21,92
26 17,28 17,86 17,62 17,49
97 19,75 19,96 19,79 20,60
29 49,78 50,49 51,06 50,49
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Estes resultados interpretados por andlise de varidncia indicam
ndo haver deficiéncias de homogeneizagio em qualquer caso, tendo

em conta a probabilidade de 198/y. De facto, temes:

) ﬁ 8 ’
Origem da variegdo E % & Tabelar
a3 v %
E Calculado
3 g o 500 | f ofe
Entre embalagens ou niveis 0,20501 1 | 06,2050 484 (4,107,36
Entre insecticidas . ... .. .| 654635680 12 —
e e e e e e 1,6077 | 38 | 0,0423
Total . . .1 66481707 | 51

Os resultados obtidos no ensaio fisico da aderéncia dos insecti-
cidas para polvilhar s3o0 valores relativos nas condigdes do método
aplicado. E possivel comparar os insecticidas entre si, exeluinde
porém a ideia de poderem ser verificados os mesmos resultados, em

diversas condi¢des. Os nimeros encontrados foram:

Aderdndta em relagio & do caolino (100)

Numero das amostras Repeticdes

1.8 ar
10 222 223
il 119 152
12 142 160
13 83 63
14 79 79
15 32 63
16 79 81
17 206 168
18 47 47
19 317 256
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Os resultados obtidos no ensaio da capacidade de suspensdo na
dgua dos insecticidas para pulverizar foram os seguintes:

Capacidade de suspenséo /o

Numero das amostras Repeticoes
14’ g
20 50,2 63,0
21 3,0 6,7
22 46,5 41,7
23 48,5 51,4
24 27,4 26,7
26 8,1 10,4
26 34,8 31,7
27 78,8 83,1
28 59,6 58,2
29 49,3 47,9

A anélise de variancia dos resuitados obtidos nestes dois ensaios

indica-nos existirem, para

as probabilidades de 59, e 1°9/,, dife-

rengas significativas entre os insecticidas.

E
) ] 'g\/
Origem E 2 Ei'l 5
Ensalos da varlegsio ] E @é % Cal- Tobelar
1Y 6 g §’ culado
o 5o | oo
Entre as sub-
classes 119795 9 13310 | 34,75 | 3,02 | 4,95
Aderéncia | Dentro das sub-
classes . 3834 | 10 383
Total .| 123629 | 19
Entre as sub-
. classes 9482,99 9 [1053,66| 512,2 | 8,02 | 4,95
Capacidade
d o Dentrodassub-
¢ suspens classes 3279| 10 3,28
Total . . .[9515,78| 19
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Procedendo aos ensaios de ¢ para ambos 08 casos, temos:

1.°) para a aderéncia $;>Xt = 43,45 para a probabilidade de
1% e 5,4x<¢ = 61,79 para a probabilidade de 5 %;

2.°) para o poder de suspensdo sp3<t=4,08 para a probabi-
lidade de 19, e s; X<t = 5,74 para a probabilidade de B .

Desta forma, tendo em atengiio as médias obtidas

Namero das amostras Adbengmaita Namero Capacidade de v
(médias) das amastras (médias)
10 92992 20 51,6
L 186 21 4.8
12 151 22 47,1
18 68 93 49,9
14 79 24 97,0
15 47 26 9.8
16 86 26 88,2
17 187 97 86,4
18 47 28 58,9
18 286 29 48,6

verifica-se, pela sua comparagio e tendo em conta o caleulo
efectuado, que ndo se revelaram significantemente diferentes o8
resultados referemtes & aderéncia das amostras n.** 11 e 12, 12 ¢ 17,
18, 14, 15 e 16, bem como as n.% 13, 14, 15, 16 e 18. As restan-
tes mostraram-se significantemente diferentes entre si. O maior poder
de aderéacia foi obtido na amostra n.° 19, seguindo-se a 10 a 17 e
a 12 e 11, depois as 13, 14, 16 e, fimalmente as 15 e 18.

Para o caso da capacidade de suspensdio, temos como signifi-
cantemente diferentes entre si, apenas os resultados referentes as
amostras n.” 20, 23 e 29, bem como as n.*® 22, 23 e 29. O maior
poder de suspensfio foi dado pela amestra n.° 27, segue-se a n.° 28,
depois o grupo das 0. 20, 23 e 29, depeis a 22 e, finelmente, pela
ordem indicada, as 6. 26, 24 e 25,

Quanto a prova de peneiragiio, ndo foi efectuada a imterpretacio
estatistica dos resultados, visto existir apenas uma observagio para
cada insecticida.
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Os valores obtidos forzum:

«
g g Tamises ;‘::;': I:Io
Zy
o
1.° 2.° 3.0 48 5.0
10 — 1,0 2,10 2,70 2.50 81,70
1i — — 0,05 0.43 2,60 96.92
12 — 0,60 0,50 0,90 8,40 94,60
18 — 0,56 2,11 2.96 5.05 89.92
14 — 0,75 2,28 5,98 10.53 80, 51
15 — 0,36 0,568 1,69 8,42 94.10
16 — — 0.4 1,10 6,10 92,10
17 0,23 0.22 0,45 0,85 0.92 97,88
18 0,01 0,08 0,83 2,17 2,99 94,47
19 0,33 0,76 2,75 4,87 7.00 84,09
20 — 0,30 2,20 1,88 4,10 91.57
21 — 8,75 8,31 8,64 7,47 82,08
22 0,05 1,90 8,80 2,10 4.40 88.25
23 — 0,10 0,94 1,48 2.88 94,70
24 0.9 0,68 1,66 1,60 5.08 91,48
95 — — 0,40 0,60 0,78 98,27
26 — 1,50 5,60 4,40 6.90 81,70
27 — 0.15 1,60 1,50 7.25 89,60
28 — 0,90 1,80 1,40 8.40 92,50
29 = 1,80 4,80 2,40 5,20 85,80
. : \ ) , .

Conclusces

Em face do estudo efectuade, surgem as seguintes conclusdes:

I — Pela determinagio do p. p'-didlomdiffenilidloreetano nos
produtos designados por D.D.T. técnico, verifica-se apresentarem

estes diversas percentagens do isémero activo, variande entre eeréa
de 87 %, e 77 ¥/;.
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Pela ordem decrescente da sua riqueza, temos:

1.° —®s do fabrico inglés, que amaliiszmes;

2.2—0 da firma Monsanto Chemical, Ltd.;

8.° — O de fabrico naciomal;

4°—0Os das firmas California Spray Che. e John Powell
& CY

5.°— Odln firma Volker Chemical Works;

6.°— O de fabrico italiano e o da firma E. I. du Pont.

IT — Tendo em consideragio o conjunto dos valores obtidos
pelos dois métodos de anélise aplicados para a determinagdo do
D.D.T. total, apresentam-se revelando percentagems inferiores as
declaradas, apenas os seguintes insectiicidms:

D.D.T. K-O a 109 ¢ (amestra n.° 12)

Regisol molhavel a 10 ¢/, (amostra n.° 28)
Regisol molhével a 20 9, (amostra n.° 26)
Gesarol moihivel a 20 9%, (amostra n.°® 20)

De De Toxil molhivel a 20 9, (amostra n.° 22)

E de notar que o Gesarol molhavel a 20 9, n3o satisfaz & per-
centagem declarada tendo em conta apenas o método de determina-
¢io da «ssuitation of Official Agmicultural Chemists». Os restantes

insecticidas indicados n3o satisfizeram nos dois métodos aplicados.

IIL — Tendo em consideragio o conjunto dos valores obtidos
pelos dois métodos de anélise aplicados para a determinagio do
D.D.T. total, apresentam-se revelando percentagens idénticas os

seguintes insecticidies;

Produtes a 5 9%, de D.D. T.
todos
Produtos a 10 %, de D. D. T.

1.° — Insecticida flexa, Panfonal e Dredit;
2.° — Gesarol e Neocid.
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8.° — Insecticida flewa a 20Y%, ¢ D.D.T. K-O 100%;
4.° — Suisect 5 %, e Regisol 5 %,;

8.>—daesarol 20 Y/, gesarol 109, regisol 20 %, e Sui-

sect & O ;

6. —,Ranfonal 50 %,, dedetano 200°f ;

7.2 — Insecticida flexa 100

8.o—me De toxil 20 O;

9.° — Trimil 5% ;

16.8 — Suisect com piretro 4% ;

11.° —dBug Buster 208 ,;
12.° —Regianl 200%,;
18.2 —rRauiforal 100%.
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Estudos sobre a condugfo eléctrica
em hidrocarbometos liiquidos

PELO

Praff. Jofio Cristinito (Rerdoeso

da Faculdade Naciomal de Filosofia da Universidade do Brasil

O conceito de dieléctrico pode, de uma maneira geral, ser des-
crito em termos de condutividade e de constante dieléctrica. Variando
estas duas constantes fisicas em um mesmo sentido, uma seriagio de
seus valores coloca em posigBes extremas os condutores e os isolan-
tes, termos desprovides de significago absoluta; mas representando
apenas substdneias que se ocaracterizam respectivamente por altas
e baixas condutividades.

O quadro abaixo (¥) é suficientemente explicito para mostrar
a correlagio entre a condutividade (ou seu inverso) e a constante
dieléctrica, e 0 modo por que se enquadram as substincias ditas
dielidtidoss, A custa de seus valores.

—— Sas—

10-2 1 10° 1649 104 167
80 20 6 3 2
Dieléctricos
Condutores Semicon Isolantes
dutores

(1) A. GemMANT — Liguiéd Didittisges — John Wiley & Sons, N. York, 1933
(pag. 4).
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Ficaram assim como dieléctricos aquelas cuja constante esteja
compreendida entre 1 e 30.

A existéncia de uma condutividade mensuravel, mesmo baixa,
sugere a investigagiio da natureza da corrente através do dieléetrico
e a verificagio do seu caracter idnico ou electrdmico.

No caso de dieléctricos sélidos, ainda que ciimstintivamente jul-
guemos que a condutividade é da mesma natureza geral que a dos
metais», a experiéncia desautoriza o exclusivismo na opinido instin-
tiva. Haverd evidentemente a comsiderar a natureza prépria do
dieléetrico e as circunstdncias da observagaio,

Nos sélidos iénicos a influéncia de um campo intenso deter-
mina a migragfio i6nica, seja intersticial seja através das falhas da
rede, mas n3o nos parece bem esclarecido o que ocorre em relag3o
aos solidos que Sevrz (1) classifica como cristais moleculares, em que
ligagdes de covaléncia ndo conduzem a pensar em comportamento
semelbante ao precedente.

Nos dieléctricos gasosos impde-se o mecanismo ibnico de con-
dugdo, suficientemente baseado em dados experimentais abundantes.

A tendéncia geral serd utilizar o modelo do gds para a repre-
sentagdo da conduglio nos liquidos. De facto, como nas solug3es
aquosas, nas de solventes orgénicos de baixa constante dieléctrica os
resultados das investigagBes deixam bem claro o acerto do ponto de
vista, ainda que ndo sejam tdo evidenmtes as provas experimentais
que permitam uma extensdo Aqueles selventes pures.

E certo que, para determinadas constituigdes quimicas pode,
sem esforgo, ser feita uma assimilagio ao modelo interpretativo da
condutividade da 4dgua pura, como por exemplo, nas substéincias por-
tadoras de oxidrilos alcodlicos ou fenélicos, em que o préprio com-
portamento quimico é coerente com este ponto de vista.

O mesmo, porém, ndo ocorre com hidrocarbonetos, cujas pro-
priedades muito se afastam das que apreseatam as substancias
acima mencionadas, e cujas estruturas dificilmente explicariam uma
ionizag3o.

Para estes, tem sido invocadas outras ideias, como sejam uma

(1) SaiTz — Moderm Theory of Solills. — Mac Graw Hill Book C.°.
N. York, 1940,
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condutividade de natureza fotoeléctrica, quando se ndo possa imagi-
nar a presenga de impurezas, estranhas ao liquido ou dele resul-
tantes, por um processo quimico qualquer. A acglo da irradiagio
luminosa, de raios césmicos, seria a responsivel pela presenca de
electrons livres no dieléctrico determinando a condugio.

Pretendemos com nosso trabalbo investigar sobre a natureza da
condugdio eléctrica em hidrocarbonetos liquidos. Estamos convencidos
de que mais claros se tornaréio os resultados de pesquisas sobre con-
duglio dieléctrica, quando se realizam sobre substéncias quimica-
mente definidas, em que dados estruturais ampliem os horizontes do
raeieeinio, faverecendo-o com possiveis analogias e quigd uma visdo
tedriea de certa consisténcia. Impde-se evidentemente, que todo
faterial em estudo eumpia rigofesas exigdncias de pureza sem o
gue pessivelmente se lnvalidariam as econdigdes acima referidas.
A este respeite mals epeftune é o trabalho com liguides eujes meios
de purifieagie permitesn de uf mede geral uWf fesultade melher,
gapecialmente quande se trate de substaneias bastante resistentes,
SeM alteraghs quimiea, as variagées de {emperatura

Preenchem os requisitos enunciados os trés carbonetos objecto
de nosso trabalho, — benzeno, tolueno, m-xyleno, — sendo de acres-
centar a vantagem da proximidade quimica, e da gradagio com que
se complicam as estruturas a partir do primeiro, mercé da intro-
duglle de um e dois grupes CH ;.

Nao s30 de prever para estas substincias alteracdes de consti-
tuigdo nos limites das condigBes experimentais, principalmente se uma
purificagBio exaustiva preceden seu emprego. Esta mesma &, conquanto
trabalhosa, de feitura razoavelmente simples, visto o bom conhecimento
das constantes fisicas destes carbonetos, e especialmente da comoda
ordem de grandeza de suas temperaturas de ebuligio. Assim, desti-
lagBes sucessivas em bom aparelho de fraccionamento conduzem a
produtos bastante puros, e ainda mais, se os trages de humidade even-
tualmente presentes forem eliminades & eusta de sédio metdlico.

Procedendo desta forma, e armazenando o produto obtido ao
abrigo de contaminagiio ulterior, encontramo-nos em condigBes se
n3o ideais, pelo menos suficientemente boas para o tipo de pesquisa

a realizar.
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O plano geral que nos propusemos teve, de inicio, o objectivo de
verificar se de facto se reproduzia com as substéincias em aprego o
que assinala Gmwant (!) a propédsito da variagfio da corrente com a
tenséio em dieléctricos liquidos, quande diz que «mwedidas em dieléc-
tricos liquidos mostram que eles obedecem & lei de Omi em compa-
rativamente baixos valores do gradiente da tensio mas nfo além
destes. O limite entre os deis dowminies flea na regifio entre 10
e 20 KVjem».

Nesta ultima zona de tensdes, menciona o mesmo autor, comega
um crescimento rdpido da correate e a lei de OmM encontra-se
em falha.

Procuramos também, incidentemente, apurar a existéncia de
absorgiio dieléctrica encontrada par Wiimmaman e Maswmw (%), pouco
observada, n#o obstante, em dieléctricos liquidos.

Esta verificagio tornava-se evidentemente necesséria a uma
coeréncia no estabelecimento das curvas de corrente-tensio bem como
nas determinagles da influéncia da temperatura sobre a condutivi-
dade, j& que, havendo uma variagfo desta com o tempe de aplicagdo
da tensfio, tornar-se-ia dificil se nfo impossivel, mesme uma deflnigio
de condutividade antes de bem esclareeido o mede da variagde da
corrente com o tempe. Awiesee, alida, a epertunidade de fiear 1nsi-
nuade mals uf ruine de estude ebjectivande a apuragde da validade
des dades adquirides a respeite da abser¢fie em dieldetriess sélides
pafa estes dieléetriess:

Todas as nossas experiéncias se processavam em torno de medidas
de pequenas intensidades de corrente, visto a fraca condutividade do
material ensaiado, que na literatura a nosso alcance aparece para as
trés substAncias como menor gue 2 %< 10—°s fmhe em/em? (3) (4),
ordem de grandeza alids coneerdante eem ensaies per nés fmesmes
realizados.

(1) A. GemanT — loc. cit., pig. 59

(3 J. B, WHITEHKAD e R, MABVIN — Tvanss. Aw. Ingit. Bhest. Hrprs,
48,229,1929 (apud GRMANT, loe. ciit).

) Imt. Crist. Teebles.

(4) Haxmgon E. PATTHN — Joum. Phgys. Chom., vi, 8, pag. 568.
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Nestas circunstincias, impunha-se o emprego de instrumentos de
alta sensibilidade especialmente para as determinagBes em baixas
tensSes, onde de antemdo se excluia a possibilidade de uso dos galva-
németros & nossa disposiglio. Teria sido, neste particular, altamente
vantajoso para nés dispor de uma montagem eletrométrica de vil-
vulas, como por exemplo as desefitas per SOLLER (+) e por ViNeE (2)
e varias outras.

Fracassaram porém todas nossas tentativas de obter valvulas
do tipo F. P. 54 (General Eletric) ou D-96475 (Wasttern Eletric),
ou outra qualquer cuja alta resisténcia de grade fosse compativel
com nossos objectivos.

Resignamo-nos, assim, a usar, no caso em aprego, um electréme-
tro unifilar de WiwiF, medindo as correntes pelo método da veloci-
dade de carga.

A célula de medidas, construimo-la com electrédios de chapa
de platina, rectangulares, montados por solda em suportes de vidro,
como é corrente na técnica de conduténcia de electrdlitos.

Dispositivo termoststico de circulagio de 4gua a ela adaptado
e funcionando em conjugagio com um Ultra-termostato de HorLER,
assegurava n3o sé estabilidade de temperatura como também a
possibilidade de varié-la entre os valores desejados.

A fonte de tens3o, para baixas voltagens, por bateria de acumu-
ladores alcalinos com saida em potenciémetro, ao passo que para
tensdes mais altas devemos recorrer a um rectificador de vilvulas
cuja estabilidade de comportamento foi comprovada suficiente em
intervalos de tempo de seu emprego.

Neste tltimo caso a ordem de grandeza das correntes observa-
das j4 permitia e mesmo tornava mais cémodo o uso do galvanéme-
tro. Empregamos instrumento de quadro mével, HarTman-BrownN,
de sensibilidade — 0,5 x< 10 A, mm/m.

Os esquemas que se seguem esclarecem bem as montagens
utilizadas, que alids reproduzem disposiges até certo ponto cléssicas.

Como j& foi anteriormente observado, a pesquisa da existéncia
de absorglo dieléctrica no material em estudo impunha-se como

(1) SoLLER — Rev. Sei. Inst., 4,416 (1932),
(® A.W. Vanor — Rew. Sei. Inst., 7,489 (1936).



56 REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA

determinagdo preliminar indispensével & execugio de medidas dotadas
de sentido preciso.

Estes ensaios destinaram-se menos & verificagdo de ocorréncia,
segura, a nosso ver, nio obstante a escassez e mesmo a incerteza
dos dados da literatura, do que ao conhecimento da corremte que

—

— il

B — Fonte de tensdo G — Galvanémetro
€ — Capacidade conhecida R — Célula
E — Electré metro V — Voltimetro

pudesse ser tomada como final e do tempo minimo para que assumisse
tal valor.

Tentativas com tensdes da ordem de centena de volts e registo
galvanémetro permitiram somente notar variagio tdio répida que
ficava inacessivel a uma apuragBo precisa, e em falta de equipa-
mento adequado, transferimos tais ensaios n#o indispensdveis no
momento para ocasifio mais oportuna. Ilnvestigando em baixas tensSes
conseguimos, porém, resultados que reputamos bastante nitidos e que



ESTUDOS SOBRE A CONDUGAO ELECTRICA 57

para o benzeno se acham consignados no grifico junto, através do
qual se pode apreciar um comportamento, sem divida, andlogo ao
que os trabalhos referentes a dieléctricos sélidos tém mostrade.
Neste gréfico, vale observar, o valor inicial registado nd3o ¢
evidentemente o que se chama de corrente inicial, mas apenas um
valor obtido préximo do instante em que se liga a tens3o e toemado
como ponto de partida da curva. A medida que se eleva a tens3o,
mais penosa fica, com a técnica empregada, a realizagio das medidas
necessarias. De qualquer modo, os resultados acima obtidos, arma-
ram-nos com as informacgdes requeridas pelo prosseguimento do tra-

I(T 0O BENZENO A £9° ©

T EM MINUTOS ——>

balho, e nossas medidas dirigem-se em seguida & investigagio da
relagiio entre a corrente e a tens3o.

As curvas anexas elucidam bem os factos por nés observados.
E de notar a semelhanga de comportamento global dos trés hidiro-
carbonetos, para os quais as curvas em aprego mostram trés regides
distintas: duas em que a corrente cresce linearmente com a tensdo,
ligados por um patamar. A posigo deste patamar variou com o
hidrocarboneto. Para o benzeno reside entre quatro e nove volts ao
passo que no tolueno e no m-xyleno sua localizagiio é bastante pré-
xima, ocorrendo entre cerca de catorze a dezoito volts.
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Passando as tensdes mais elevadas, da ordem da centena de
volts, novamente anilogas aparecem as curvas que traduzem o com-
portamento dos carbonetos estudados. (Até o limite permitido por
nossa aparelbagem — cerca de 2.000 volts).

Cresce sempre a corrente, neste caso, com a diferenga de
potencial, mas, facto que se reproduz com os trés liquidos, em certo
momento este crescimento torna-se nitidamente mais rapido. N3o
obstante o aspecto das curvas, percebe-se a possibilidade de dividi-las

I— I (¥) DO M-XILENO A 26° C
Il —1(v) DO BENZENO A 26° C
Il — 1 (V) DO TOLUENO A 27° C

em duas porgdes rectilineas, variando o potencial da transigéio entre
elas com a natureza do liquido.

Tudo se passa como se atingido um limiar de potencial o regime
de condugiio se alterasse com um decréscimo da resistividade do
liquido.

Este limiar estaria para o benzeno em torno de 750 volts,
enquanto que para o tolueno ficaria mais baixo (cerca de 700 volts),
localizando-se no casa do m-xyleno nas vizinhangas de 1.200 volts.

Lamentavelmente n3o nos foi possivel conseguir até o momento
fonte de tensdo maia elevada ghe nos desse oportunidade de acoma:
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panhar o que se passaria nos chamados por GEMANT campos de
alta tens3o (além de 20 KV/ecm).

Terminando a série de determinagdes que a imposigiio de prazo
limitado para a feitura do presente trabalho nos permitiu, estuda-
mos a influéncia da temperatura sobre a intensidade da corrente em
duas regifes nitidamente distintas, uma com tensfio de ordem de
dezena de voits e outra acima de 1.500 wvolts.

I— I (V) DO M-XILENO A 26° C
Ili— 1(V) DO BENZENO A 265 C
M —1(V) DO TOLUENO A 235a C

30 I i
. I

2. 99

20 -
: / cj»/
? l’ II nt
N i /14

0 VOUYS —» 600 1200 1800

Os resultados obtidos para o benzeno, que junto estampames, mos-
tram uma diferenga fundamental: enquanto na primeira a condutivi-
dade cresce com a temperatura, facto inverso ocorre na segunda.

O aumento da condutividade com a temperatura em baixa tem-
s30 tem aspecto logaritmico, ao passo que em voltagem mais elevada
se manifesta um decréscimo nitidamente linear.

Dos dados resultantes de nossas determinagdes expastos nas
paginas precedentes deixamos sem maiores comemtdrios o que se
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refere s curvas que mostram absorgdo eléctrica, visto o cardcter de
incidéncia com que o assunto foi no momento abordade, pois faz
parte de plano de trabalho em desemvolvimento.

Interessa-nos, presentemente, outra face do problema.

De inicio pretendemos focalizar a existéncia de um patamar
na curva da corrente entre uma e duas dezenas de volts, o que de
certo modo estd em desacordo com o que se encontra na literatura.

1(8) NO BENZENO SOB A TENSAO OE
8 VOLTS

Refere Gmmaxr (*) que caté ha pouco tempo, havia sido obser-
vada saturaglio apenas por JOFFE, em hexana altissimamente purifi-
cada», citando ainda as observagies de Wurmurap e NIKURADSE,
encontrando ocorréncia do fenémeno em OJleos. Reproduz mesmo
o autor em sua obra uma curva deste ultimo em que parece
ter sido a experi®necia conduzida entre valores de campo excita-
dos de 8 a 28 KW/ium aproximadamente.

Jé nas experiéncias de Wurmmmap sobre Gleos «atacados
pelo oxigénio» a constncia da corrente se passaria entre 750 e
1.500 volts com um afastamento de electrédios de 0,5 em.

() GmmanT — loc. cif,, pag. 70.
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Frisa GmwawT no mesmo passo o insucesso de suas tenta-
tivas mesmo com material rigorosamente purificado e com uma
distancia de electrédios de 14 cm., encarecendo em seguida a
importéncia decisiva do pequeno afastamento dos electrédios. Nas
nossas experiéncias tal afastamento foi da ordem do millmetro e a
purificaglio do material usado conduzida da forma precedentemente
descrita.

Chama a atengio em nossas curvas o pequeno intervalo de

| (H) NO BENZENO SOB A TENSAO DE
L5860 VOLTS

consténcia da corrente, ainda assim bastante nitido e mais expressivo
que o gréfico que se encontra na obra de GEMANT. A deficiéncia
instrumental, j4 mencionada, que nos vedou a apreciagio dos fend-
menos em tensdes altas, impede-mos agora de uma autorizada dis-
cussdio critica de todos estes resultados. H4 entretanto certo nimero
de observagdes cabiveis acerca dos mesmos.

Uma corrente de saturagiio se estabelece, como é sabido, desde
que o nimero de particulas carregadas seja exactamente contraba-
langado pelo de particulas colectadas nos electrédios, no mesmo
tempo por efeito do campo, donde seu emprego em medidas que se
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relacionem com a velocidade de formagio iénica. Assim, em nossas
experiéncias, fica surpreendida pelo menos uma etapa do mecanismo
de formagdio de cargas migratérias no seie do liquide dieléctrico.
Dando-se a saturagBo nos trés hidrocarbonetes em regiGes bastante
viziahas, parece-nos nfo ser descabide supor gue é a mesma etapa
que se revela em todos eles, levadas as diferencas de valores das
tensBes & eonta de caracteristieas lndividuais de eada liguide.

Outro facto, a notar, § que apds a saturaglio cresce a corrente
ainda linearmente em nossos ensaios. E sabido do estudo cléssico da
condugiio dos gases que, saindo da saturagBo, a curva de condugiio
adquire um crescimento progressivamente mais rdpide que termina
na descarga desruptiva. Tal andamento é também assinalade para
0 que ocorre em liquides quande a tensde ultrapassa o limite j4
meneionado de eerea de 20 KV/em.

Em nosso caso, que se furta ao que acima ¢ descrito, parece-nos
licito supor que o processo de produgZo de cargas que dd origem &
saturaglio é independente da tenslio, sobreponde-se a este um outro.
Ficando ainda no dominio de hipSteses o primeire, dependente de
causas exteriores ao liquide, pederia ser de natureza fotoeléctrica
como sugere GamaNT (¥), eerrendo o segunde per eonta da ionizagBo
de substancias estranhas gue, nfie ebstante as eperagbes de purifica-
gllo, ainda restem na massa de liguide.

As curvas de temperatura merecem igualmente reparo.

Como foi visto, a condugdo cresce com a temperatura quando o
gasale & feito em baixa tens#io, o que seria de prever tratando-se de
um dieléetrieo, pois «maws condutores tem uma resisténcia que cai
rapidamente eom o aeréscimo de temperatura» (%).

Este modo de variago, junto aos outros dados adquirides, sugere
uma condugdo idnica.

Jé o ensaio realizado nas vizinhangas de 1.500 volts mestra a
influéncia contrdria da temperatura que, a valer a frase que se
encontra na obra de Fowwrer e Guwocmwmmm — «Bons condutores

(metais) tém uma resisténcia eléctrica que aumenta sempre com a

(1) GBMANT — lac. eit., pag. 6L.
(3) GwwaNT e GuoamwmEmm — Statitiiall Thermodymamitss — Cambridge
(1939 — pag. 467).



ESTUDOS SOBRE A CONDUGAO ELECTRICA 63

temperatura» 1. — levaria a enquadrar se n3io o material, a0 menos
a condugdo eléctrica nele observada nas circunsténcias aludidas, num
molde da condugBio metélica, ndo obstante o baixo valor da conduti-
vidade.

N%o nos animamos, evidentemente, com os poucos dados de que
dispomos, a afirmagiio de tal modo categérica, contentando-nos em
registar o facto para investigagio mais acurada que permita a
caracterizagio do fenémeno.

Deixamos para os Gltimos comentirios exactamente aquilo que
cronologicamente foi o inicio de nossa actividade experimenmtal, e que
estimulou nossa curiosidade no prosseguimento das experiéncias que
servem de substrato 4 presente tese; a mudanga de atitude da curva
corrente-tensfio, como que demarcando um limiar desta além do
qual, o dieléetrico passa a uma maior condutividade, obedecendo
entretanto a lei de OHM.

N3o nos sentimos apoiados em base suficiente & elaboragio de
um modelo representativo do fenémeno.

Conjugando todos os dados obtidos, poderiamos imaginar que &
mudanga de atitude da curva corresponde uma mudanga de meca-
nismo na condugdio eléctrica, até certo ponto autorizados pelo diverso
comportamento em face da temperatura nas regiSes.

N3o queremos incorrer em imprudéncia tentando uma explicagdo
taxativa do facto. Reservamo-nos para oportunidade que desejamos
préxima quando mais farta colecgio de informagBes experimentais
nos fornegam base mais segura ao raciocinio.

() FowcBR e GueacEWHIEN — Joc. cib.






Um regulador de pressio

PELO

Pratf. Siméiiv Midtibias
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Ciéncias e Letras Universidade de Sio Paulo

No decorrer de um trabalho realizado no laboratério de Fisico-
-quimica deste Departamento surgiu a pecessidade de se mam-
terem constantes, com razodvel grau de sensibilidade, press3es
menores que I atmosfera. Um modelo de regulador de pressdo
para a regiflo de 0,1 a 50,0 mm de mercirio, recentemente
descrito por Topnp (1), sugeriu a ideia da conmstruglio de um
aparelho para uma regifio mais ampla de pressdio. Os resultados
obtides foram tdo satisfatérios que nos pareceu util uma descrigio
do modelo imedificado.

Dois aparelhos foram construidos e acham-se actualmente em uso
neste laboratério. O primeiro permite regular pressdes até 160 mm de
mercirio (Fig. 1) e o segundo até I atmosfera (Fig. 2). Sdmente o
primeiro vem, a seguir, detalnadamente descrito. O segundo apare-
lho difere do primeiro apenas na altura dos tubos a e e.

Dirsorigie PO APARELHO

A Figura 1 mostra o diagrama do aparelho, coastruido de vidro
pyrex. Consiste em um reservatério de meretrio, a, construide de um
tubo de 20 de diametre exterfio & 35 em de eemprimente, 6
cuja extremidade inferior se aeha a torneira b, gue eomunliea através
de um tubo de borracha eef 6 frasee de meredrie 6. O tube interne

5
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d, cujo didmetro externo é de 14 mm, acha-se soldado ao tube e (dia-
metro externo 8 mm), tendo este Gltimo cinco anéis de vidro if, des-
tinados a reduzir a turbuléncia produzida pela passagem do ar ou
outros gases através do merchrio. A torneira g permite a comuni-
cagdo do sistema com a bomba de vdcuo. A constrigBo n e frasco

Fig. 1 — Diagrama do
regulador de pressdo.

de 5 litros de capacidade, , cooperam em manter um funcionamento
suave reduzindo os efeitos das flutuagles no sistema. A extremidade
i é ligada ao sistema onde se desejja manter constante a prewdo e a
extremidade k é ligada ae mandmetro. A bemba de vdcuo é ligada
& torneira .

FsCrRoMAMENTO

A pressio no sistema em que se deseja manté-la counstante é
igual & soma da pressdio correspondemte & altura h da coluna de
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merctirio (Fig. 1) e da pressio no sistema de vécuo. A fim de per-
mitir a medida de h, faz-se na superficie externa do tubo & uma
marcagio correspondente & posigiio do bordoe inferior do tubo interno e.
Uma maneira pratica de proceder consiste em colar na superficie do
vidro, no local adequado, uma pequena tira de papel branco. Depois
de se ajustar devidamemte o nivel de mercirio & altura h, corres-
pondente & pressfio escolhida, abrem-se as torneiras g e m e liga-se a
bomba de vdewo. Quando o mandémetro indiear a pressiio desejada,
fecha-se a terneira g, Num sistema razoavelmente protegide centra
vazamento, a pressie mantém-se constante durante véarias horas, nio
se tende ebservade nenhuma variagde pereeptivel eom U catetome-
tre sensivel até 0,05 MM

BIBILI®&RAAIAL

(1) Tovw, F. 1948. Anail. Chanm, 20:1248.






O gerador electrostitico e suas apliicagBes
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A ideia do 4tomo indivisivel perdeu sua significagio na ciéncia
quando Sir J. J. THomson mostrou que em todos os dtomos existe
um constituinte comum (o electron), de carga negativa e de massa
cerca de 2.000 vezes menor que o dtomo de hidregénio.

Alguns anos depois Lord Ruramsrorp investigando o fenémeno
de difus8o das particulas alfa, emitidas por substincias radioactivas,
através de folhas metélicas extremamente delgadas, demonstrou que
quase toda a massa dos dtomos se acha concentrada numa regido de
didmetro cerca de 10.000 vezes menor do que os diémetros atémicos.
A essa regifio central, em torno da qual se distribuem os electrons,
deu o nome de niécleo.

Sabe-se hoje em dia que o nicleo é constituido por protons e
neutrons ligados por uma energia cerca de um milhio de vezes
maior que a energia de ligagfio dos electrons periféricos de um
dtomo. Em consequéncia, a estrutura do ntcleo 86 pode ser investi-
gada submetendo-o ao bombardeio de particulas de grande energia
cinética (alguns milhBes de electrons-velts) (*), tais como as emitidas

(1) O electron-volt ¢ uma unidade introduzida para a medida de energia; é
precisamente a energia adquirida por um electron acelerado por uma diferenga
de potencial de 1 volt. Para termos uma noglio da ordem de grandeza dessa umi-
dade basta lembrarmos que a energia libertada nas reacgbes quimicas é da ordem
de algums electrons-volts.
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por processos radioactivos e as (protons, deuterss, nieleos de He,
electrons, etc.), aceleradas pelas modernas maquinas para a desinfe-
grag3o nuclear.

Bombardeando os niicleos atémicos com estas particulas de grande
energia, pode-se observar como as mesmas s3o desviadas sob o efeito
das forgas nucleares ou como s30 absorvidas, aumentando assim a ener-
gia do nucleo, e como este se liberta dessa enorme energia de exeitage,

© ACELERADOR ELECTROSTATICO

Conhecem-se hoje cerca de uma dezena de instrumentos dife-
rentes destinados & aceleragiio de particulas. Entre esses acelerado-
res, 0 que apresenta maiores vantagems, constituindo mesmo o apa-
relho mais importante para o estudo do ntcleo na regifio de energias
até cerca de 10 milh3es de electrons-voits, é o acelerador electrosta-
tico VAN B GRAAFF. Este aparelho apresenta considerdveis vantagens
sobre os demais, merecendo especial mengfo a grande bhomogeneidade
da energia das partieulas aceleradas, a grande intensidade do feixe
preduzide, uma ausénela quase tetal de radiagde de fundo (que tende
sefpre a eonfundir o8 resultades e intreduzir erres nas experiéncias)
& & pessibilidade de vaflar a energla de felxe de partieulas de wma
fmaneira eentinya. Iafelizmente, a energia Fdxiwa gque pede ser
pbtida eom HMm aeelerader dessa natureza, de difmensdes razedvels,
¢ limitada 2 eerea de dez milh8es de &lecirons-velis:

O principio de funcionamento do gerador electrostatico é extre-
mamente simples e foi desenvolvido em 1931 por Vaw pe Gmaarr (1).

A maéquina consiste essencialmente (fig. 1) em uma esfera meta-
lica oca suportada convenientemente no alto de uma coluna isolante.
Uma correia em movimento, de material também isolante, transporta
cargas, de maneira continua, entre a terra e o terminal de alta ten-
sdo. A ocoleegllo das eargas é feita utilizande-se um pente de ago
colocado no interior da esfera metdliea oea onde o eampo & Aule (),

(1) Em virtude de um conhecido teorema de electrostatica, a carga depo-
sitada no pente escoa para a superficie externa da esfera e o eampo no interior
€ nulo.
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de maneira que a deposigéio e colecgBio das cargas é independente da
voltagem no terminal de alta tens3o.

A deposiglio de cargas é feita estabelecendo-se uma diferenga
de potencial de alguns kilovoits entre o pente de carga e a correia
de transporte.

o
.
N l
. |

A voltagem méxima que se pode obter é limitada, unicamente
pela qualidade dos isolantes e pelo efeito corona, A medida que a
carga é transportada ao terminal de alta tensdo, a voitagem aumenta
segundo a leii:

onde ¢ é a corrente total colectada na esfera e € a capacidade da
esfera em relaglio a terra.

O gerador opera numa voltagem de equilibrio em que a corrente
transferida pela correia é igual & corrente de carga; essa voltagem
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de equilibrio pode ser variada controlando-se ou a corrente transfe-
rida pela correia ou a de carga externa.

Devido principalmente ao efeito corona, as dimensdes de um
gerador dessa natureza para tensdes elevadas (2 ou 3 milh3es de
voits) seriam enormes. A experiémncia mostra, no entanto, que se pode
diminuir o efeito corona construindo-se o equipamento no interior de
um tanque cheio de ar, sob pressio elevada.

Fig. 2

Hezms e seus colaboradores (2) (em Wikstonsin) construiram um
aparelho dessa natureza trabalbando sob pressiio de 7 atmosferas.
Mostraram, também, que potenciais mais elevados podiam ser obti-
dos introduzindo na cAmara de pressio uma pequena percentagem
de freon (C CIz F2). Contribui, ainda, para a diminuigio do efeito
corona, assim como das correntes de perda nos isolantes, a unifor-
midade do campe no espage ocupade pelas partes ecomponentes do
gerador — suportes isclantes, eofreia para transporte de cargas e
tubos aceleraderes; para se censeguif essa uniformidade é utilizada
uma série de anéis metdlieon Moupk) Iselades entre sl e dispestes
segundo a maneifa indleada fa fig. 2. Outre melheramente adieienal
foi conseguide pele emprege de iFés esferas cenecdntricas em lugar de
uma tniea na alta {ensds.

Com estes aperfeigoamentos, Hims e seus colaboradores obtive-
ram, com uma méquina de dimensdes modestas, 4.5 milh8es de volts,
tensdo mdxima até hoje atingida com equipamentos dessa natureza,
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O acelerador electrostitico em construgio no Departamento de
Fisica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras da Universidade
de S30 Paulo, é também do tipo de alta press¥o e horizontal, como
o de Wimconsin (3) (fig. 8); esse aparelho permitird atingir uma
tens8o méxima de cerca de 4 milh3es de volts. Alguns melhoramen-

||

[I—

Fig. 3

tos ser¥o introduzidos neste acelerador de maneira a se obter melhor
regulacio de voltagem, bem como correntes mais intensas no feixe
e maior homogeneidade na energia das particulas do feixe, possibi-
litando assim estender consideraveimente o campo de imvestigagio
com aparelhos dessa natureza.

A IMPORTAWOFA DOS ACELERADORES ELECTROSTATICOS

Os aceleradores electrostéticos ocupam posigio Unica nas expe-
riéncias em que s#io requeridas medidas de alta precisio. Sua impor,
tncia na fisica nuclear pode ser melhor apreciada pelo enorme
interesse de alguns trabalhos j& realizades com o auxilio de acelera-
dores dessa natureza e pelo grande nimero destes instrumentos ora
em construgéio nos mais avangados centros de pesquisas.
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€omo primeiro exempio citaremos os trabalhos de Twwz, Hars-
tap, Hevomwsuee (4) e Hwmp, Kummsr, Paaansoy e Pramy (B)
sobre a difusdo de protons por protons. Devido & precisdo com que
puderam ser feitas estas medidas (incidentalmente séio até hoje os
trabalhos mais precisos neste assunto) pode-se mostrar gque o desvio
experimental da conheeida férmula de Mewtr para difusde de parti-
eulas earregadas, pede ser explieade eefe devide a uma forga
atractiva de eufte aleanee (™ @0-Gam)) que se superpde a forga
fepulsiva eeulemb na qual a formula de Mot & baseada:

Estas experi@ncias constituem a primeira prova convincente da
existéncia de forgas atractivas de curto alcance responsdveis pela
ligagio dos neutrons e protons para a formagfo do ndcleo.

Trabalbos recentes sobre o fenémeno da ressonéncia, feitos
na Universidade de Wismomsin por ScHOEMAKER e Bunper (6),
mostram, pela primeira vez, o efeito de interferéncia entre o8
protons difundidos pelo potencial nuclear e os protons difundides
pela acgo de um nivel de ressondneia nuelear no aluminie
em 9856 Kev.

Utilizando um feixe de protons extremamente homogéneo,
Hems, SwowmonN e Sawa (7) puderam determinar com precisiio as
energias do limiar de certas reacgBes nucleares e de certos niveis
agudos de ressonancia.

Dada a elevada precisio dessas determinagBes, servem elas de
padrio de refer@uncia para calibragiio de outros aceleradores. Esta
calibraglio é de grande importéncia pois a determinagio de certas
relagdes fundamentais, como a diferenga de massa entre 6 neutron
o o proton, dependem griticamente da precisiio com que se conhecem
as energias das partieulas envolvidas.

O acelerador electrostitico é ainda de importancia Gnica onde
s30 necessdrias fontes intensas de neutrons monocromdticos e de
energia controlivel.

Amare, BamscHaLL, BockeLMAN e Sara (8). utilizando o ace-
lerador electrostitico de Wimmmsin para produgiio de neutrons,
estudaram a variaglo das secgles de choque dos neutrons em védrios
elementos variando a energia desses neutrons de 30 Kev a 1 Mev.

Estes estudos fornecem informagdes sobre a distribuigio dos
niveis de energia nos nucleos, contribuindo assim com enorme e
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preciso material experimental para uma teoria estatistica donucle o
atémico.

Um aparelho dessa natureza pode ainda ser utilizado para a
produglio de isétopos radioactives cujo interesse é enorme tanto em
pesquisas na fisica nuclear como nas virias aplicagBes em biologia,
agricultura, metalurgia, etc.
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Protium- Dewterium - Tritium
o hidrogémio trio

POR

Hogt S. Teylor

Darid B. Jonea Professor de Qminica na Universidade de Princeton

Justamente trés meses antes da eclosio da guerra de 1914
tinha terminado um certame cientifico internacional. SobpY DE
Axwepmon tinha encontrado cerca de 208 para peso atémico do
rddio-chumbo provenieate do thorio. Ricaamps e LmwmerT em Har-
vard e Howescrmipt em Viena mostraram independentemente que
o radie-ehumbe proveniente de urAnio tem wm peso atémico de
eerea de 206. Conheeia-se gue 6 chumbe ordindrio tinha cerea
de 207. O coneeito de SoOPbHY, de que as substanelas pediam existir
eofd propriedades quimieas e espeetresedpicas pratieamente idén-
tleas e peses atémiess diferentes, estava estabelecide. Sopby stige:
Fiu para tais suBsthneias 6 neme de isétepes, pergue, embera de
fassas diferentes, eeupavam o Mmesme lWgar A6 fquadre periddies
des elementos. Sabemes agera gue 63 isGiopes de mesme slements
tém exactamenie 2 mesma earga pesitiva 06 nicles & 8 Mesme sis-
tema- de eleetrBes externes. E & carga nuelear exacta, nde a massa
d8 Rteles, que determing & posichs R quadre perigdies:

ASTON, que depois da guerra voltou ao Laboratério de Caven-
dish, em Cambridge, Inglaterra, realizou um espectrégrafo de massa
para determinar massas de particulas individuais carregadas, e
em Novembro de 1919 forneceu a prova definitiva de que o gés

(1) Do Swidtlsemiaan Reyant! para 1934,
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raro, neo, existia pelo menos em duas formas isotépicas de massas
20 e 22. Estendeu assim o conceito de isétopos a elementos de
origem ndo radicativa. Seguiu-se uma década de actividade em que,
com o espectrografo de massa progressivamenmte aperfeigoado, se
mostrou que um grande numero, progressivamente crescente, de
elementos eram complexos isotépicos. Hé, por exemplo, 11 isétopos
do estanho. Alguns elementos mostraram-se persistentemente sim-
ples. Entre outres, o carbono, o oxigénio e o hidregénio eram assim
eonsiderades ae fim de 10 anes.

Primeiramente foi estabelecida em 1929 a complexidade do
oxigénio por Gmaweue e Jomwsron da Califérnia, usando um movo
método, 0 exame da absorg®o da luz pelo ar. Eles acharam bandas
de absorgdle que foram interpretadas como pertencendo a compostos
de deis nevos isétopos de oxigémio, um de massa 18 e outro, muito
fhals rare, de fmassa 17. O oxigénio, de massa 16, tinha side usado
eeme 6 padrde de referéneia de massa para t6des 68 outres elemen-
tes; tante per razdes historleas eeme per eausa da sua supesta simpli-
eidade. Uma vez estabeleeida a sua eomplexidade surgiram ddvidas
gobre 4 simplieidade de earbene, & de hidregénie. No ease de pri-
meirs as dfividas feram reselvidas em 1929 per Birak & KING,
gue desesBriram WM iséteps rafe de massa 13 a partir dum &stude
fdos espectros de Banda des €6MPOstos Padies de earvae; éntre
gHEFes; 48 mendxide de carbsne. Para 8 Ridregenis BYRGE & MENZEL
caleularam que as diserepancia’ enire 8 Pesg Al8mics quimice & 8
VQIBF dadg pelg espectrégrate ds massa seriam reselvidas se 8 hidrs:

2Nio comtivesse cerca duma parts e 4:.360 dum is6isps de massd 3.
| &ste cdleuls 1esries que FHSS%H 8 {R6ERLIYS para H%% Beé&ﬂiﬁ&
8§% GRS d Ll 156188 BB URY, BRICKWERRE § MuReiy, iRl

Bte; i3 Hhiverst He 89 601 13, EHS ¥SB%¥E§ 42 ormafizacds
EEHF%%H 8? §E228%{-ﬁs3 os-'rﬁ?ﬁ Fi%%ir%%%rﬁ ee S‘H&R@f&%’i

iggg r espia racctonaaa He Hg nio o 0 is
stila¢ao Iracciona 1 nio 1 o 0 18
o 0 mais esa o se conce rava no reslg sua (rila
0p0 mais esa o se concentrava no resi e ue a sua resen a
ser demon na descarga go 1 ro nfo lmen
s r emons ra a na descar; 1 ro mo e o a ecimento
a es i {.raca a uma l 3 Eanc a |n i ria 8 ﬁu&l
a es raca a uma tal distancia a or 1naria do hi
%mo a omlco eoricamente seria ornect um tomo com
nio atomico eoricamente seria lornecl mo co
carga ge uma u ﬁ ge € massa uer lzer um IS o ﬂn ﬁu gmo
car € Uma unidade e massa uer 1zer um 1sot0 nio

As determinagdes de peso atomico, e as medidas do espectro-
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grafo de massa e de absorgio da luz demomstram apenas a existén-
cia, a abundéncia relativa e as massas dos isétopos. A identidade
prética das propriedades quimicas dos isétopos radioactives, a prin-
cipio acentuada por SOPDY, tem permitido utilizd-los como indi-
cadores quimiees; o fim principal do ecientista, a separaglio dos
isétopos dum elemento para o exame separade e eomparagdo das
suas preprledades, ne fol eonsegulde até hd um ane. Tem-se gaste
muite esferge em tentatlvas de separagie. Estas devem basear-se
em diferencas das prepriedades que dependam essenelalmente da
Massa oy da astividade quifiea. Antes de 1933, durante déeada e
meia, fez-3e grande variedade de experidneias. Tentou-3@ a S6para-
¢de per difusde fraecienada, per difusde térmiea, por centriftgagds,
per distilaghe fraccionada & evaperache a Baixa pressde, per migra-
g48 des iBes isotdpiees sob & inAuéneia duma eorrente eléctriea; por
excitaghe prefersncial dum 84 6uire i34t8pe Ra reacgds foisquimieca
HsaRds & 1uz aBservida por WM & BAB POF BHiFS. © resultads eom:-
plats i insignificants. €ada UM destes Metgdos dsd separacds dHma
8 dyas partes por cents &om {89 prodigiess HiéBSHHiB a8 8§f8F§8 que
4 Fecperacds dos 6OMpoReUtes pures dHma MIstira isetéplea parecia
[Frealizavel. B3 Isetopss de Ridregenls, de Massas 1 & 2, &oMm & dife:
FSH&Q d¢ 166 por Gedts, Fepreschiam 8 6as8 Mals faveravel. Mas,
MesMmy nests &ass, SBFSBIS 4 pareeid ser desanimadoraments H Hé‘fii
Ed%n 8 58 Ve 88H ?H% 3 &v3parasas I‘F%%%i%ﬁ% 3 42 48 1itrss 48 b
2010 il%ul 8 488 2 fiHrss 5'8{{1%%6 d8 g5 restante; elevava HE#&S‘Q%H 8
a f5§ r Gén 8 4 §ncentra ra 30 4 é%a M §3§280 HER17, na AlSMa:
nl}"’{ Eorgﬂ'lxsao Fggﬁigﬂé aa FS%%B & material Poross &a 8{%%%% obteve

813 138%?83 S‘Sﬁ?&% 08 & mB SHroscopicamente pros. Todavia o sed
meisd 5, 56 fornecen alguns milimetros cubioos % prodate gasess:

O desenvolvimento que revolucionou todo o assunto da guimica
dos is6topos é devido ao ultimo De. E, W. WAssimmumw da reparticlio
de normalizagio (Bureau of Standards) dos Estados-Unidos. Wasa-
BUBN, ultimamente em 1931, determinou experimentar a eficiéncia da
electrélise de solugBes aguosas, como método de conceatrar 0s isé-
topos de hidrogénio. Enquanto as suas experidncias estavam em
progresso, guardou amestras de Adgua de pilhas comerciais que
tinham sido usadas durante vdrios anes na produgde eleetrolitica de
hidrogénio e oxigénio. Ummy analiseu esta dgua pele métedo espee-
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troscépico e achou um enriquecimento de isétopo de massa 2, O pré-
prio WasssBumy achou que a densidade de 4dgua era de 50 partes
por milh#o maior que a da dgua ordindria, o que confirmava o enri-
quecimento. Como WAcstmumy e ViREy escreveram na sua comuni-
ecagdo conjunta, ¢os resultados acima sdo de grande importancia,
porque mestram gue nestas eélulas electroliticas hd grandes quanti-
dades de dgua eentende hidrogénio pesade em concentragdes relati-
vamente altas e também forneeem um métede utilizdvel para con-
eentrar este 1sétepe em grandes gquantidades». A determinaglo por
WeesiHsoRY da densidade anermal da dgua das e¢lulas slectroliticas
tomard pesi¢ie eom a3 determinacdes eldssieas per Lotd RAYLEIGH
das densidades de azete quimice & atmesféries, das guals, eem o
trabalhe d8 SiF Wiirdnh RAM3AY, resulisy a desepberta des gases
Fares da atmesfera; hélis, nes, arge, kryptd & xens:

O isolamento do isétopo de massa 2, préximo da sua pureza,
ndo foi realizado por WASisBiuBN. A vitéria era para os fogosos
e os mais ricos em fontes utilizdveis de aparelhos e homens.
Em rdpida sucessfo, da Universidade da Califérnia, de Princeton, de
Cambridge na Inglaterra, da Universidade da Columbia, de Frankfort
e Viena vieram registos dos sucessos do método de WAssmHBURN pro-
duzinde dgua em gue, eom electrélise coatinuada, 30, 60, 92, 99,9
por cente de tedes es Atemes de hidrogémio tinham uma massa
de 2 em vez de 1. Desde gue a massa da moléeula H,0 & de
2% 2 -f-16 = 20, enquante que a da Agua erdindria é de 2x< 1 -f
H16= 18}, & MHAE ditds, cotipastidly gl wollumas das ddisas
meldeulas, s& deve eneentrar para & neva dgua ufma densidade
de 20/18 =11lth, Sspuiram-se experidneias para ealeular a densi-
dade de preduts, & saBs:3e agera que a 4gua pesada; eem hidrogé-
i d8 massa 2, 4 236, tem yma densidade de 11079 feferida
8 4gHa ordinaria & MesMa femperatura:

Em suma, enquanto se ndio conheceu nenhum processo de isolar
os isétopos, ndo houve necessidade de os designar sepavadrmentes;
depois do isolameato realizado, Umzv, Broxwzppe e MurPay
baptizaram-os. As descobeftas do hidrogénio pesado sugeriram, para
o hidrogénio de massa 1, o nome de protium, conforme com o uso
corrente do nome de proton para o ntcleo do dtomo de hidiregénio.
Para o isétopo de massa 2 propuseram o nome de deuterium, que,
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para o nucleo deste atomo, sugere deuteron ou, mais brevemente,
deuton, para o ntcleo de massa 2 e unidade positiva de cargas
Também sugeriram que, se fosse descoberto o isétopo de massa 3,
se lhe desse 6 nome de tritium. Estes nomes encontraram geral
aceitaglo, excepto em Inglaterra, onde, segunde uma sugestfio do
laboratérie de Lefd RumweRForD tem sido empregado o nome
«diplegen». O mmelher argumento para este (ltime é que ele d4
«diplon» em vez de deuten que ultlmamente nd6 eneentfou a
simpatia des elentistas Ingleses gue, resfriades durante 6 inverno,
pedes eenfundir deuten, eef 6 adwuthory, pavticela de masse I ¢
earga 0. Quante aes simbeles a empregar tefm:-se levantade grande
diseussde. O hdbite saneienew HY, H? & H3 para a represen-
tagle simbéliea. H4, tedavia, WM use eraseentsd de pér H por Hj,
D per H3 e T por Hgy. Felizmente, D @ T nae t&m side usades até
agui esme simBeles deutres elementss; também, P fiea ighalments
Bem na Inghaterra & outras partes, para devteriuth & diplogen.
Para a técnica de preparagiio da dgua pesada pura ou éxido de
deuterium, pode citar-se o processo de PRENCETON, visto que neste,
tém j4 sido tratadas cerca de 13 toneladas de electrélito comer-
cial, correspondendo a mais de 50 toneladas de Agua ordindria
produzindo aproximadamente uma libra da mais pura dgua pesada.
Cerea de 15 galBes (4.543 1) de licor eomercial sdo electrolisados
diarlamente até um quinte de velume, numa bateria de 960 cuvas
eom anedes de niquel e edtedes de ferre. O residue é destilade para
femever 6 exeesse de eleetrélits, e o destilade, apés a adigde de
dleali, & passade a uma seguhda fase, Wma upidade de 160 euvas
mostradas na figura 1, ende & de neve eleetrelisade atd um gquinte
de velume. Estas duas fases epneentram 6 deuteridm de 0,06 a
0,25 por eglte & um por cents respectivamente. Pa terckira fase
M diante smprega-se Wma forma medificada de electrolise, sm qus
88 pases desenvelvides, Ridregenie (comtende deuisrium) & 8 6xigé:
Bis; &80 recuperades come 4gua & passades & fase precedente de
glectrolise. O ArFaRIe G¥PEHMYNAY & Mmesirade na figura 2
As fases stcessivad fornseem VOlUMSS sueessivaments menores de
4gya, em gue 2 eoncentragdd de deuisrium 56 &leva de 1 por €ents
a 4, 18, 35, 95 & 160 poF 6eAto d8 D30. O factor de fracsisnaghs
glectrolitica & cerca de B; quek dizef 8 pas desenvelvide fem uMma

6
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concentracio em deuterium de cerca de um quinto da da agua de
que se desenvolve. Daqui a separagio que se realiza.

Fig. 1

VISTA GERAL DA CONCENTRArA® ELECTROLITICA DA AGUA PESADA.— O tanque A
a direita contem 100 wnidades para a segunda fase da electrélise. O tanque B; mostrado em
detalhe na figura 2 ¢ uma unidade menor, destinado & recuperacio das misturas desemvolvidas
de hidrogénio e deuterium e usado para solugdes mais concentradas. O alambique de cobre para
distilagdo dos licores alealinos e mostrado em C.

O produto tem propriedades tnicas e caracteristicas. A sua

densidade relativamente a Adgua ordindria, a 25°C., & de 1,1079.
Funde a 3,82°C., ferve a 101,42° G. Tem uma densidade maxima,
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H4 trés espécies de moléculas que podem formar-se dos atomos
de hidrogénio leves e pesados, moléculas H;, D» e moléculas mis-
tas HD. Para analisar misturas de tais gases o Dr. BLEAKNEY, do
Departamento de Fisica de Princeton realizou um espectrégrafo
especial de massa. E evidente que as moléculas que acabameos de dis-
eutir darde origem a ifes de massas 2 X (Hyt), 8X (HD+) e 4X
(Dyt). Aléin destes pedera também apareeer 18es atémicos de massas
1 e 2 (Ht+ ¢ D+) e destes, i8es trintémiees (HHH+) de massa 3,
(HHD+) de massa 4, (HDD+) de massa 5 & (DDD+) de massa 6.
O métede de BurAkNEY permite-lhe elassifiear estas varias possibili-
dades, de mede a peder avaliaF quante protium (¥) & quante deute-
Fium (D) existe Auma dada ameatra. A Hgtira 3 Mestra 68 restliades
de tal analise duma amestra fiea em dewterivm.

Com tal método de anslise achou-se que o conteiido da agua
de chuva normal em deuterium é 1 parte por 5.000 do hidrogénio
total presente. Como mostraram definidamente os espectros do Gltimo
eclipse, esta abundéncia de deuterium ¢é muito maior que na cro-
mosfera do sol, o que indica uma tremenda perda preferencial de
hidrogénio leve durante a formagfio da terra. A produgfo sintétiea,
anunciada per Leord RUTHERFORD, do hidrogénio de massa 3, tri-
tium (T), por experiencias de beombardeamento do deutefium 66
deutBes de alta veloeidade, dd eonsiderdvel 1nteresse & determinagae;
pele Departamente de Fisiea de Prifeston, do eentevude em tritium
da dgua de fmals pure Oxide de deuteriufa, preparade ne Laberats-
fie Quifiiee de Firiek. Com uM nN6ve espectrégrafe de massa espe:
cialmente aperfeicoade iem-3¢ esirade apgera que 2 Ressa Agua
pesada mais pura eedtém apreximadamente 1 de tritium para
200.000 4tomes de deuterium. Isie significa que, na 4gua ordinadria
& quantidade de tritium nf6 & mais d8 1 paris Aum bilifs: O K-
tium terna-3e pertanie 6 mals n6ve & 8 mals rare de i8des 63 isé:
tepes deseobertos nas substdneias naturals. Prade que a 4gua pesada
de dsutério, custa; UM cdlculs Moderade, &3 por grama, & &vidents
gue, com Hma eHelenela de recuperagds de 168 por cenis d8
S84 comtedds &m fHHUM, 3 4gva de EFitiUM Purs, T30, &us:
tard pelo menss 31OPD.H0D por Srama o4 greassiramenis 26 veses
S,§f8§8 48 radis: Tals 588 83 Paradexss da quifhica modstna &8s
158t8p0a.
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€om o mesmo método de anslise é possivel seguir a velocidade
de reacgio de dois isétopos dum dado elemento. Tem-se mostrado,

Hoadi  (eixe” (KB
'\ f A

2 3 4
MaSses of tHe Liors
Fig. 3

Representagdo diagramatica duma andlise, duma amostea de gés rica em deute-
riom pelo espectrégrafo de massa. Cada elevagdo representa a abundéncia do
ifio de massa dada ao longo do eixe horizontal do grafice. A eseala para os iGes
H+, (HH)+, (HDD)+, e (DDD)+ 4 multiplicade pelas gaantidades mes-
tradas sobre cada elevagdio para permitir 2 sua representagde ne mesme dia-
grama a despeito da sua grande raridade. A analise ferneee 98 dtemeos por
cento de D e 2 Atoros per eente de H.

por exemplo, que moléculas de H; reagirio eom meoléculas D:; para
formar moléculas HD a temperaturas do ar liquide, com catslisede-
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res tais como ¢6xido de crémio e niquel, activos em processos catali-
ticos de hidrogenaggio. Estes resultados indicam que as altas tempe-
raturas necessdrias em sinteses industriais tais como as da amonia
ou do dlcool de madeira s&#o requeridas nfie para a activaghio do hidro-
génio, mas para a activagiio das moléeulas cof as quais o hidirogé-
nio tem de reagir. Se pederem aehar-se superfieies tdo aetivas, para
estas moléeulas, eomo para 6 hidregénie, serdie pessiveis em tais
operages industfiais, enermes aperfeicoamentes debaixe de eondi-
gdes de trabalhe muite mals simples. O deuterium indiea-nes a
direeglio gue deve temar a investigacle na eatdlise téeniea.

Bioldgicamente, a igua pesada tem-se mostrado do maior inte-
resse. As sementes da planta do tabaco nfio germinam em 4gua
pesada. Organismos de dgua doce, tais como girinos e guppias,
morrem rapidamente na dgua pesada. Organismos unicelulares, tais
como parameeiut ou euglena, sBo mais resistentes, mas morrem
eventualmente. A luminescéneia das bactérias é modificada e a
velocidade da respiragde notavelmente reduzida Aum meie de 4gua
pesada. A levadufa fermenta 6 agfeaf em Agua pesada eem veleei-
dade apenas fneve vezes Mmener gue na Agua ofdindria. A eatalase
de enzifa da eerrente sangufnea, euja fungde & destruir o peréxide
de hidregénie, fd:lo sbmente ecom metade da veleeidade nermal,
em BB per eente de Agua pesada. A aegde da Agua pesada pede
sef assemelhada 3 dufm meie geralmente desfaverdvel as mudan:
¢as progressivas da eelula: AS mudancas obsefvadas pareeem 6
fesultade de efeitgs diferentes sobre a velocidade das reaegdes bis-
guimieas, eomd HO3 exemples dades & respeiis das reaegdes 46
gnzima. © s da 4pua pesada como indicadsr do mecanistme 42
Feaced0 R6s sistemas Bislégicos resulta dum trabalhe ingles recente
€l qHe s& mostrad, per Experidncias E8Bﬂ\i_§i‘&i§ B 4gua _BSE&&E;
6OM BrgARismMAn fals 6OMS B. S0k & B. aw;, qus o mscanisme da
st getividade presentements acelte precisa dg sef modifleads & 1z
dos resuitades oBHdos &M Meiss &3Rtends dsuisHuM &M véz de
RidF8ganis:

Contam-se por centenas de milhares os compostos conhecidos
contendo hidrogénio. E evidentemente possivel um programa supe-
rior de investigagio substituindo o hidrogénio pelo deuterium. Um
tal programa, judiciosamente conduzido, esforgar-se-ia pela prepa-
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ragBo de materiais com os quais podem ser ensaiados problemas de
ciéncia fisico-quimica. Devem j4 ser mencionados os principios dum
tal programa. Muitas reacgles de dupla substituigo entre a dgua
pesada e outras substincias tém langadoe luz nos problemas do meca-
nismo envelvide. Assim o amoniaco, NHgy, troca muito rapidamente
o8 seus Adtemos de H com os de D da dgua pesada, D30, numa
extensdo dependente das coneentragBes relativas. J4 ne aglear de
cana, apenas sdo rapldamente substituides eerea de metade des Ate-
moes de hidregénie e estes sde 68 des grupes hidrexile (OH). O ase-
tllens, C3Hy, & a aeetena, OH3COCH3, nde substituem 65 s6uS
hidregénies pele deuterium Aas fing3es 4eidas ov na dgua pesada
pufa fas fazem-Ae Mais ey fMenes prontamentd nas selgBes bBasi-
eas: A primeira treea indiea determinadamente & Natureza 4eida 46
aeetilene. A 4ltima dememstra §He & aceiona e s6lHgBes Basicas
existe parcialmente neutra forma;, CH 3. COMLCEL,, qus & Acidica
per natureza, devide a8 ¥ 1igads as 8§i§%ﬂi$ No 4eids acétics,
CH3CO0H, éBEB%BE% 8 hidrogenis final actdics, H;, & prontaments éHBE'
tituivel por P. Num EompYats tal coms 8 HiH88I&H8 G261 NO 4

65 dois at6mes de hidregenis préximes 48 grups N@z 548 éﬁ'ﬂéﬂﬂﬂ-
veis pels deuterium &M solueBes Basicas ds dgua BSE&HQ NNeate €288
BBﬂ‘é sef medida & velgeidade de Feaceds & teMm:-s8 MOstrads gHe 88
atomes H dsixam &ita meldowla mals facliments pas 381H§8%§ a8
4843 BSE&HQ 48 gus nas de 4343 lsve. §8%%HB%BESH&%%E% 8 AGHGAF

& & i“"erhﬂ" 8la ¥83% 30 oM & g3ada {B%i% Segfssss
ue com 1 N—o E reaccges a ve oci ge mais E
aue ¢com & éve. Noutras reac&oes veloct mais en a.

sa aceleradorr ou retar usa

ng. /gua B esa 8 e;%lEO acelerador Oll re ar %r[}% OBEIHO usa

i uimica ara ecidir a re resen{ E m ga ﬁ ue ocorre
ea. uimica a.ra. ecidlr a re resen a. alha 0 qué ocorre
s soju om 0s

erlum como gE mos desi-

e
em als solu OeS om 08 omos g eu eriuim, ¢omo 0mos desi-

ge énio, munEo e aprender-se’ acerca gestas ocor-
nad nio, muito e aprender-se acerca des as 0COr-
encmas “;I ;€ b que se ou para o geugerlum eve Bg
réencias a. as e 0 que se a.c ou para o erium eve a.m m
ocorrer com nlo nas mesm

modo era 18t0 nao ser. demonstra AS reac 0es

ro % S con Qes aln um
ocorrer com rog nas esma.s c oes a.m
mogo era 1sto ngo pof ser emons ra Yeac Q,es 3eu€e
e -
rium seud compostos sao mais vagarosas que as j ro eémo em
rium e geus C mgostos 830 mals vaggros e as o 1 rogénio em
consequgncla rem menores 0s qe ener |,a ma aJxos
onse u ncxa e en ma.ls alxos
erglas elro que os o l,I

onse e serem me res os esta o8
lmelro ue 08 do utlmo eu-

as_energias onto zero
erjum ve rec er majores en 0S energla para se tornar
terium deve rece er m 1ore aument e energia apara se tornar
1 ua mente actjivado (]uz; e vigevers 8 aixo
ualmente activa o, pe o ca. or ou a luz} e wvice-versa, debaixo e
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iguais condigdes de energia, os compestos de deuterium serdo em
geral menos activos. Nos casos em que isto n¥o sucede deve eom-
cluir-se que a reacglo n%o envolve moléculas do composto de deu-
terium, mas antes um 4tomo ou um i%o. S%o, portanto, de grande
importancia teérica medidas de velocidade comparada.

Nos laboratérios fisicos o deuterium est4 em uso espectacular
como projéctil na transmutaglio atémica. Imediatamente depois de
isolamento do deuterium os nicleos ou deutdes foram empregados
para bombardear o litio, e os resultados mostraram que eles sdo
projécteis muito mais eficazes que os protes. Com os isétopos de
litio de massas 6 e 7, s80 possiveis dois processos:

s Lit ;D% = 2, He*

O indice A esquerda representa a carga nuclear; o expoente é a
massa. Assim gn! representa um neutro de carga zero e massa um,
O élio, de massa 4 e carga 2, é o outro produto.

Em Cambridge, experiéncias debaixo da direcgio de Lord Ru-
THEBFOBD, sugeriram que os deutdes podiam usar-se para bombar-
dear deutBes e produzir novas formas de matéria, Aqui também hé
duas possibilidtrdes:

{D# 4 | D2 =, TP 4 Hi
1D# 4 D = gHe?d +- gul.

Na primeira, a transmutagio d4 dois Atomos de hidrogénioy
um de massa 1, o outro de massa 3, ou tritium. Na segunda, a
mudanga é para um isétopo do élio de massa 3 e carga 2 e um
neutrfo de massa 1 e carga zero. Estas duas mudangas tém sido
agora decisivamente demonstfadas, ndle sbmente pelos métodos de
RurdEBFOBD, que envelvesm redidas des tragos de particulas;
mas pele sey emprege fna produgde desses lsdtepes rares «em
quantidades. Os Fisieos de Prineeton tém veritleade gue as aines-
tras de deuterium, depeis de sujeitas ae bembardeamente atomies
no aparelhe fmestrade nas figuras 4 & 5, eentém tritium em eon-
eentragdes quarenta vezes maleres gue as [dlefais de deuterium.
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Semelhantemente, se tem mostrado a produglo do isétopo de hélio de
massa 3. Em todos os casos 0 método de andlise envolve o espectré-

grafo de massa sensivel-
mente j4 discutido. Os deu-
toes estdo também a ser
usados como projécteis
para a produgZo de 4tomos
leves artificialmente ra-
dioactivos, novo campo da
fisica desenvolvido sd-
mente neste tltimo ano
por M. JoLwoT e sua es-
posa, M.»e Curie JoLroT,
primeiro com protBes e
neutr3es, e agora tmmbém
com deutBes.

Que a marcha deste
desenvolvimente cientifico
é prodigiosa todos com-
preenderdo quando se
lembrarem que o isétopo
deuterium nfo era ainda
isolade hd apenas um ane.
Hoje ele tem um irmao
alnda mais fare, o tritinm
a que ele mesme deu 6¥-
gem, Bem eeme a 6utres
Aeves is4tepes, alguns Fa-
disaetives, sutres nAe; toF-
Aed &ssim pessivel um
Heve Fame da quimies,
da quimica d8s 1s8L0p6s;
gue ja tem enriqueeids
netavelmente 8 ABSSH &6-
Aheciments da Guwimica

-
apa;\/.ﬁprl\/lvrer! E
I l T arewanaging
pump

Fig. 4 — Esbogo diagramético de tubo de
transmutagfo. O deuterium é fonizado na metade
superior e os deutdes sio conduzidos através da
fenda ou canal, entre as superficies sombrea-
das, 3 metade inferior do tubo em que colidem,
debaizo de alto potencial, com atomes e moié-
culas de deuterium para dar as transmutagGes
observadas no tritium e no helium 3. O gis ¢
feito circular constantemente entre as metades
superior e inferior do tubo de raios camais.

geral & da qUimica-fisiéh; e ¢ também uma poderosa arma de atague
nos problemas fisiiclégizos e biolégicos.
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Fig. 5

VISTA GERAL DO APARELHO EMPREGADO NO LABORATORIO FiSICO
DE PALMER, UNIVERSIDADE DE PRINCETON, PARA TRANSMUTA-
¢A0 DO DEUTERIUM EM (A) TRITIUM E HIDROGENIO (B) HELIO
DE MASSA 3 E NEUTROES, = O lenge tube de vidro mestfado & esquerda
do centro da fotografia § a lecalizagdo actual do proewsso de transmutagdo.
Esta unidade é mestfada diagramaticamente fa figura 4.



Informac6es

Laboratério Bromatolégico do Rio de Janeiro —Por J. E. ALves
Fiiio — O actual Laboratério Bromatolégico foi um dos primeiros laborats-
rios organizados no Brasil para proceder aos exames de géneros alimenticios.
Fundade pela Prefeitura do Distrito Federal em 1884, foi a principio esta-
belecido em dependeéncias de urm grande prédie, entde existente na rua de
Passels, eentro da eidade.

Posteriormente, em 1908, passou por completa reorganizagio e a
denominar-se «ladboratério Municipal de Anélises», sendo seu director
o Dr. Pawva CoEeLno.

Em 1914 foi o laboratério transferido para o seu actual prédio, a
rua Camerino n.® 27, especialmente construido para esse fim e dotado das
mais modernas instalagdes da época.

Em 1920, quando reorganizados os Servigos de Saide Pablica do Bra-
sil pelo imortal CARLOS CHAGAS, foi, com a criagdo do entdo Departamento
Nacional de Saude Puwblica, transferido da Prefeitura do Distrite Federal
para 6 Geverne Federal, com a actual denominagio de Laboratério Broma-
tolégico, integrando a Inspectoria de Fiscalizagde de Géneros Alimenticies,
él‘gﬁ@ de referide Departamento. Nessa ép@@a foi nevamente ﬂ'é@(g@ﬁii@ﬂ@;
pbedecende a meldes mais amples, pele professer Df. ALFRERG ANTGNIO BE
ANBRABE, catedraties de Quimica Analitiea da Faeuldade de Medicina de
Rig de Janeire, seu primeire directer s6b a jurisdicde federal.

Em 1921, foi nomeado director © professor Dr. Josg bE CARVALHO
Del\eeettio, catedratico de Quimica Fisiolégica da Faculdade de Medicina
do Rio de Janeiro, permanecendo nesse cargo até comego de 1927, em que
foi substituido pelo Dr. FRANGISCO DE ALRBUQUERQUE, seu director actual.

Em 1 de Janeiro de 1946, voltou por forca de lei, a pertencer & Pre-
feitura do Distrito Federal, ¢ em 1948, apds repetidas solicitaces do seu
director, deliberararn as altas autoridades municipais construir novo pré-
die, 4 rua do Rezende, zena préxima de eentre da cidade.

Quando solicitado pelo Departamento de Obras e Instalagdes, o plano
para a construg@o do novo laboratério foi elaborado pelo farmacéutico JosE
EbuARDO AvES FiiHo, chefe de uma das seccdes de Quimica; a pedra fun-
damental foi lancada no dia 14 de Setembro de 1948, durante a realizagdo
do i.° Temério Brasileiro de Farmécia, certame preparatério para o i.® Con-
gresso Pan-Americano de Earmaécia, realizado em Havana, Cuba.
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No momento estd o prédio na sua fase final de construgdo, tendo o
Governo Munmicipal planejado ser o novo laboratério provido dos mais
modernos recursos da ciéncia, de forma a permitir todas as determinagées,
quer quimicas, fisicas ou biolégicas, exigidas pela recente legislagdo broma-
tdlégica.

O terreno em que foi feita a construgdo ocupa situagdo invejdvel, com
frentes para duas ruas, medindo 21 metros por uma e 14,5 pela outra, com
uma érea irregular de aproximadamente 1.286 m3.

O edificio é todo construido em cimento armado, com quatro pavimen-~
tos e um subsolo, utilizdvel. A 4rea total edificada mede cerca de 3.200 m?2,

1) O primeiro pavimento ou térreo, como os demais, com cerca
de 766 m2, tem as seguintes dependéncias :

— «HHEall » da entrada principal.

— Secretaria, arquivo, etc., com 166 m?,

— Saldo para reunido dos técnicos, com 27 m?.

— Directoria, com cerca de 38 m2, compreendendo: gabinete do direc-
tor 26 m?, sala anexa 14 m?, sala de espera 4 m?, fora instalagdes sanitarias
proprias.

— Pequena copa com 17 m2.

— Dois vestidrios completos, com quartos de banho e aparelhos sanité-
rios, armérios para roupas, etc., medindo cada um 45 m2.

— Dependéncias para recepgdo e guarda de amostras, sendo: sala para
recepcéo i8 m2 e sala para guarda 36 m?,

— Almoxarifado, compreendendo: gabinete do Almozarife 18 m? ¢
saldo para armazenagem 68 m?2.

— Trés conjuntos sanitarios para funcionirios admimistratives ¢ para
o piblico.

2) O segundo pavimento compreende quatro amplas secgdes de qui-
mica, medindo cada uma cerca de 143 m?2, assim distribuidos: antessala 5 mi,
sala para o chefe is m?, laboratério §6 m?, sala para queima e estufas 14 m?
sala para balangas 16 m? e depésito § m?, aproximadamente.

3) O terceiro pavimento compreende, iguaimente, quatro secgdes assim
distribuidas: secgdo de quimica, secgdo de microbiologia, sec¢do de fisico-
-quimica e sec¢do de microscopia allimentar.

Secgdo de quimica — Igual as demais situadas no segundo pavimento.

Sec¢do de microbiologiia, compreendendo: antessala § m2, sala para o
chefe 18 m?2, laboratério §7 m?2, camara asséptica § m?2, cimara escura 4 m3,
sala para esterilizagdo 14 m2, sala para estufas i8 m?, sala para refrigerado-
res 38 m?, sala para o preparo de meios de cultura 16 m2, sala para a lava-
gem de material 12 m2 e depésito 12 m3, sproximadamente.

Secgio de Fisico-quimica, compreendendo : antessala § m2, sala do
chefe 16 m2, laboratério para quimica 48 m?2, laboratério de fisica 36 m?2,
cimara escura 18 m?, sproximadamente.
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Seccdo de microscopia alimentar, compreendendo: antessala 5 m?2,
sala do chefe 12 m2, laboratério 36 m® e depésito 12 m2, aproximadamente.

4) © quarto pavimento, compreende: auditério, biblioteca, biotério e
depésito para inflamaveis.

Auditério — €om 180 m? aproximadamente, assim distribuidos: pla=
teia 70 m?, palco 25 m2, sala para o conferencista 16 m?, cabina cinemato-
grafica 20 m2, depésito para filmes 10 m2, sala para as maquinas de ar con-
dicionado 10 m? e depésito 26 m?, fora instalagdes sanitarias préprias,

Biblioteca — Medindo cerca de tio m3, ‘sendo: sala para a guarda de
livros §7 m2, duas salas para leitura, com 14 m? cada uma, sala para a
recepcdo de livros, etc., com 14 m2, gabinete do bibliotecdrio 7 m?, depésito
com 6 m?,

Biotério — Medindo cerca de 228 m#, sendo : saldo para alojamento dos
animais 200 m?, sala para limpeza e esterilizacdo de gaiolas 20 m2, depé-
sito 8 m?,

Depésito para inflaméveis — Medindo 60 m2, convenientemente arejado
com dispositivos mecanicos.

s) Subsolo — Compreendendo: saldo para oficina 80 m2, saldo para
depésito de objectos imprestéveis 55 m?, dois dep6sitos para o almoxarifado,
medindo, respectivamente 130 ¢ 60 m?, fora as dependéncias para depésitos
de agua, lixo e bombas para elevagdo de dgua, etc.

6) Na parte externa do edificio — Quarto para o alojamento do vigia
da noite, tendo anexo instalaces samitérias.

— Forno crematério, para lixo e amimais.

Deptsito




1 — Gab. Dimector

2 — Sala mmexa

3 — Antessala

4 — Hall entrada

5 — Sala reunido téemicos

6 - Secretaria

7 — Arquivo

8 — Gab, Secretdrio
— €afé ou bar

10 — Vestidrio

11 — Hall entrada funcionérios
12 — Sala recepgia amostras
13 — Sala guardar amostras
14 — Vestidrio

15 = Gabinete almoxarife

PAVIMENTO OU TERREO

16 — Salfo almoxarifado 21 — Depésita

17 — Sala vigia da noite 22-23 — Elevadores sociais

18 — Entrada avtocarga 24 — Elevador carga

19 — Entrada autos 26 — Escada subida para os pavimentos
20 — WC. i e descida para o subsol
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Biblioteca

Revistas recebidas::

Anmiss do Institatto Suppenicer de Aggoonovaa — vol. xviii, 1951.

Amass da Facuililaite de Farmaidaa do Paonto — vol. xi, 1951,

Angiss do' Instdtuto do Virtw do Pantto —1.9, 2.9 e 8.° volumes de 1950 e
1.9 ¢ 2.0 volumes de 1951.

Arreddes de la Socuzitad Esgmudba de Fiésim y Quimicen, Series: (A) e (B) res-
pectivamente de Fisica N.98 1, 2, 7 ¢ 8 e de Quimica N.vs 2, 7¢ 8,1952.

Amudes de Bramatibggaa — Orgdo da Sociedade Espanholade Bromatologia,
Tomo tv—NN® 1, 1952,

Anidisse — Bollefiim — editado pelo Instituto Francés em Portugal. N.ss 30,
81 e 32 de Margo, Junho e Outubro, 1952.

Anutiico Acaiténicoo-deda Academia de Ciéncias de Lisboa, 1952.

Anqpivoo do Institauto Bactmitdéggico Comara Pestara. Tomo x, fase. i, 1950,

Bridfish Aisthaats — Novembro a ‘Dezembro de 1951 e de Janeiro a Agosto
de 1952,

Brifeth Absteatss — Index, 1949,

Bollatim da Divecgiio Geral dos Serdigpss Industvigizs. N.°¢ 169 a 2041952,

Bolkatim da Duwrengiv Geral dos Serwvignss Industvigids — indices 2.9 ano, 1950
e 3.0 ano, k951,

Bulkedim da Sociisdtadle de Geogradfea. N.% 1 a 6 — Série 70.0, 1952.

Bolktiim da Assseiiagivo de Fdlosdfea Nattanall — vol. tit — N.%1,2, e3, vol. 1,
N.° 18, 1951.

Boltaitm del Cemtro de Docammmticimon Crenifficn w Teomiszm — México —
tomo i: N9% 1, 2 ¢ 3.

Budktiin de la Socizdad Quimiien del Petty — vol. xvi, n.° 4, 1951 e vol. xvin,
N.®s 1 e 2, 1952,

Bukaiom do Institmto de Quimiza Agridotda — Ministério da Agricultura do
Brasil — Rio de Janeiro—WN.2% 16 a4 19 —1950.¢ N, 20 a 23, 1951,

Bolktitm da Ovdem dos Emgeewkéoss — vol. i, N.® 1 a 23, 1952,

Bolkaiim da Accatlemiza das Cedmdizs de Léstom — Nova Série — vol. xxiv —
Janejro a Abril ¢ Maio.a Junho de 1952,

Bulbaisn de la Socuité de Phanmaniée de Bmdlenuoc — Tomo 80 —N,®3 1, 2 ¢
8 — 1952.

Bomanttea — Relatério da Delegagso Portuguesa a 2.* Conferéncia da Comis-
sdo Técnica — N.° 45 da I. S. O. por Eng. F. M. de Oliweira Bandeira
e Alfredo de M, GuimarZes Brite. Come concluslio deste relatorio, os
autores ‘apreseptam a opinido de que em Portugal, seria.comveniente
que o laboratério de normalizagie dispusesse dos maquinismos necesss-
rios para a determinagdo dos ensaios correntes, tanto mais que, sendo
nés um- pais: produtor de borracha, podiamos entd&o, - mais eficaz~

7
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mente orientar e auxiliar a indistria nacional neste sector tdo impor-
tante.

Caildect Pappess ffoom the Faroltity of Sieence — Osaka University — Seriies(B)
Physics — vol. xti, 1950.

Farradieda y Quimicira — Lima — Peru —N.° L a 3, 1951 e N.° 1, 1952.

Gazetda da Novmadibiggpio — vol. in, N 1 a 5.

Guida del fdisee Cullutalal Esgowabl — ano vil, N.os 75 a 80, 1952.

Indlsstvialal and Ehginesséngng Chieemglssry — vol. 27, N.° 9 — Setembro, 1952,

Inggiaioso Sreiniisentinn;:
a) Chemical Achievement and Hope for the future — por Limis Pau-

ling, 1950.

by WHet is an elementary particle? por E. Schrodinger, 1950

Jourak! of Resseacirh the Naticoak! Bueasu of Stwwdndslis — N.% 47 e 49 dc
1951 e N.° 1 de 1952.

Jounak! of Physicalal — Chemistry (Tthe), vol. i a v, Outubro de 1952.

Listea selbettdva de novass aequisiohées de liunss — Biblioteca da Embaixada dos
E. U. A. +isisbea. N.9% 11 a 12.

Menidviaas da Ondbem dos Emgpendieosos — vol. 1, fase. 1. Lishoa 1952.

Nuraelilécdgio e o fAbbiciro de Artibigros domiticons de allumidino (A) —por
Alfredo M. Brito — O autor apresenta o problema do fabrico de artiges
domésticos de aluminio e procura demomstraf as vantagens que, para
esse fabrieo e para o publico, podem advir da nermalizagde. Desereve
o euldadese estude gue fol necessdrie fazer para a elaberagde das MoF-
mas, euja publicacde se inleia ne presente fassieule. Per dltime apre-
senta a Bibliegrafia de que se reesrreu para o efeits.

Peesanwinte ERWaliRo de ASSleYes = Mozes Bensabat Amzalak = 1951.

Putegglal Besed Hunmn OHRRIPERRa0 ARRNZ o 8RR, = BBF E. N. Van Kleffens
— Academia das Ciéncias de Lisboa, 1952.

Portaglal Médidoo —vobl. xxxvi —IN.2 3 a 10 — 1952,

Quetdyeses Frewnaisis en Italide — por Jean L. Vandoger — Academia das Cién-
cias de Lisboa, 1951.

Remistda da Faroldatiede de CiébéniassYnibjarsidagédade de Coimbra — vol. xx
— 1951,

Ruigista de la Facoldaivd Farmaadicsn v Bioeginmmaca — N.9 61 e 52, 1951.

Rawssta de Quivminza e Fumadeia — Ano xvu — N.% 4 a 8 e o N.° 10, Rio de
Janeiro.

Ruvistda de Rédsiosos — Ano id— N.9 16 e 17, 1952.

Reigista Putiggesasa de Fanmédiaa — Vol, il —N% lle 2, 1052,

Sociedade Portwguesa de Quimica e Fisica

Sessfio Administrativa Ordinfiria (1." convocaglio). Aos vinte
e.dois dias do més de Janeiro de mil novecentos. e cinquenta e dois, reamiu-se
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no anfiteatro de Quimica da Facuidade de Ciéncias, o Nacleo do Porto da
Sociedade Portuguesa de Quimica ¢ Fisica sob a presidéncia do Prof, Elisio
Filinto Milheiro Eernandss, secretariado pelo Prof, Armando lLanozecRochae
engenheiro Custédio Guimaries. Aberta a sessio as dezoito horas, verificou-se,
em harmonia com o disposto no artigo 132 dos Estatutos, ndo haver mimero
legal de sécios para funcionar a assembleia. Por cste motivo o Sr. Presidente
marca a segunda chamada da sessdo Ordindria Admimistrativa para o dia 23 do
corrente més 4 mesma hora ¢ local mencionado na convocagéo,

(aa) Ellswo Fiilanto Mibbaoro Femmandes, Armaaddo Lamese Rabha e
Cossodiro Gaunimarses.

Sessfio Administrativa (2, convocagio). Aos vinte e trés dias
do més de Janeiro de mil novecentos e cinquenta e dois reuniu-se no anfi-
teatro de Quimica o Nicleo do Porto da Sociedade Portuguesa de Quimica
e Fisica, sob a presidéncia do Prof. Elisio Filinto Milheiro Fernandes, secre-
tariado pelo Prof. Armando Laroze Rocha e Engenheiro Custédie Guima-
rdes, com a seguinte ordem do dia: i.° Expediente e admissdo de sécios;
2°° Apresentagdo do mapa de receita e despesa; 3.° Fixag#o dos dias e horas
das sessdes cientificas ordindrias mensais; 4.° Eleicdo dos Corpos Gerentes.
Aberta a sessdo as dezoito horas, foi lida e aprovada a acta da sessfo ante-
rior ¢ dado conhecimento do expediente. A seguir o Presidente depois de
se referir a4 auséncia do Prof. Abilio Barreiro, no Brasil d4 a palavra a
quem dela quiser usar. O Eng.? Custédio Guimardes 18 passagens de cartas
do Prof. Abilio Barreiro em que este se refere as atengdes de que tem sido
alvo no Brasil por parte de cientistas brasileiros e lhe pede que apresente &
Sociedade as suas sawdagdes.

O orador ao terminar acrescenta que ndo podia ter melhor ocasido do
que esta para satisfazer os desejos do ilustre presidente do Niicleo.

O Sr. Presidente traduzindo o sentir da assembleia agradece as saudia~
¢des do Prof. Abilio Barreiro e pela mesma via lhe as retribui em nome dos
presentes, o que foi aprovado.

O Prof. Ant6énio Mendonga Monteiro pede a palavra para se referir s
comemoragdes do centendrio do nascimento do saudoso Mestre Prof. Fer-
reira da Silva. E, depois de vérias consideragdes em que intervieram varios
consacios, ficou aprovado aguardar o regresso do Prof. Abilio Barreiro para
se resolver tdo importante assunto. Procedeu-se em seguida a eleigdo de
novos sécios efectivos tendo sido eleitos os seguimtes:

Dr. Jodo Luis de Oliveira Cabral — licenciada D. Maria Alzira Bina
Almoster, licenciada D. Maria Emilia Johnston Pereira da Costa Carregal —
Dr. Vasco Ferreira, licenciado Aristides de Sousa Pereira Pimenta de Cas-
tro— Eng.° Rail de Lima Aires, médico Manuel Sobrinho Rodrigues Simdes,
licenciade José de Matos Tawvares Vardo, licenciade Joaquim Anténio Polé-
nia, lieceneiado Anténio José da Silva Costa.
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Procedeu-se a seguir a apresentagdo do mapa de receita e despesas.
Posto a discussdo o referido mapa, o Prof. Mendonga Monteiro pediu a
palavra para.declarar que aprovava as conmtas expostas tendo palavras de
apreco para a Direcgdo propondo a sua reeleicio. Como mais minguém
pedisse a palavra foram as contas postas pelo Sr. Presidente da Mesa a
votagdo tendo sido aprovadas por unanimidade.

Passando a discussdo do ntimero terceiro da ordem do-dia, foi aprovado
por nanimidade manter os dias e horas ja fixadas para aS sessdes cienti=
ficas ordindrias mensais.

Finalmemte procedeu-se a eleicdo dos noves corpos gerentes tendo a
direcgdo cessante sido reeleita por maioria dos votos.

Nio havendo mais nada a tratar. foi encerrada a sessio,

(aa) Blliwo Eikoto Milbbinro Feveandes, Armanddo Lanoaee Rahbag, @us-
todico G Girmaries.

MAPA DE RECEITA E DESPESA

RECEITA:
Salde do ano anterior. . . . . . . . . < . . . 5. 7165880
Subsidio do lInstituto para a Alta Cultura . . . . . . 8.5194890
Venda de Revistas. . . . . . . . . . . . . . 875800
Quota dos Sécios . . . . . . . . o oo 3.200800
12.875870
DESPESA:
Expediente e transportes . . . . . . . . 1.021400
Gratificagdo a um empregado. . . . . . . 1.050800
Impressio da Rewvista . . . . . . . . . 4 . 540820 6.611420
Saldo para 1952 . 6.264850
0 Vice-PrESIDENTE, 0 Tesoureiro,

(a) Bliswo F. Mibbiriro Feernandes.  (3) Ju J- Femeitaa da Ssiba.



