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Qbm dado 30 AOSSO Paiss, b avifp de CaRRAGDG de gue falames
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rapresentahes em 1934 e 1939 o, prouavelmentz. tambem, 0 S5 7
A. CAMARA Ha SUa 6oMURICAGED a Academia. de Cigncias em
20 POdRr ajkimak;, «b6eMad mNalS 1d8ue sSaMDEA HUL.RXRY040), gqueeaﬁa-
{05 pior 4o gue gualgues eum paiss BUFOPRUS . A BXpRHENGM 8 3
Unica lampada. gus pode GoRGUZE- 8 HuWhIBM, & GIBNGCa pkd;, danio
same a 6iBncia, oaphicada,

E pads_ esedareeer 0 SeAtidD das expresdns «Cidngia, Fa»
B «indasligaca, clentifica desinipressady. o «fundamentals» gue
FeprQQLZImeSs 0 belo arign 46 Chubiv, GOM A5 PaRWASs 08 @pre:
Soniagho Fedacianial o alguns subhahados @8 nossa cemta, gus ¢
progiss, grial- mais alio, na esperanca de Gridn um a de
asemm ende 8554 GIgAGIA B 6553 IVASHERLAR, JiFTAE
S bl ) Sl ua it
da mo@t%d&  iomperaniy, a agua hstial g8 noues EIBIIAS,

0 ViR sangue AW
F:adeaveuf «Quase, toda a litbralira, Fecente
sabm 8 z ses:ak da ciéncia ¢ desprovida: de valor 6m razid 4o
politice, dos autoras. ML Ok Soube, ROSER arli, Avilar
este escolho sem fodavia: pav e lade 05 praEmas, [ a8,
Bl susienta a fese solidk,, mas faniaS vezes passali. om SeNGs,
S8gUAdG a gual a GiéRoia & UMa Jonld B VErdade fanta comp Ui
Maio G MelRorar as nossas CONGICARS da BXSIENGA,. I@ 95 ROmBRS
de cigncia sncontrara agu malena, pala. P
Do Prok. E. F. caibiv: « N0 MomeRtd oM gus a a@&aﬁrwha
estabelece es §64i5 Wwaas waa U Vasto aesenvolvimenie, da pes-
guisa ciontd ?a;er& CHREMRRIE, Hporane. deftnl. Axdsia:
mente 05 va res THkamentais:s da. oigncia a j«tm g awam 9 pessoal
48 Manikr a sua confianca favesAveh: f@;
tda, g ;eeenhese; s 65 Gois a5 ﬁ@@t@g ag 6 Uma fopte de 60RREE)

fMentas g B) a sua aplicacas permiis Hl@di [ 83 £0R lgees materals
da gxistencla, A GlERc: EYS 9 S8l ach ua Bo 95 03

obfidos nests utm 5 mas v, &
sa 8 0 primeleno g Fr. ﬁim %r.;@ Q@HQ&
600 fonis dg ve;a eene@esﬁam HSCHEE.
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finss uillitasiass, forna esia discussdd ivitanie.. Mes esta doffisie
R3O & sem desculpa ha MOssA FGARIZALAD GSPRGMICE IMGMSIAAL!
mals aindg. na meb:m%m dos stemm& 6 19Mpo 4o gusKea, wma
PrOpURA impostant gus debxam. @ bniversidads. com
Uma B@f#ﬂ@&@@o tem% Qe»se it LW@Jr 05 $8us g@ﬂb@gmsmes zegmes
PaRa, aGiak SOBFE AAIRHE SN M AN LERRIG0HEIAHG.
§ UM 05 6asos M Gus umi Wl A nasep Im&ss@n ulé
gm s 915%%%.%% 1y gg,g ﬁg S%ggum% 25 L-‘QJJE 6A0 Q&%
mn%a §99&€§§L% QLQ;LD%? 83 é»@ e § éﬁﬂ@
Assunt 9 me b, &lé
§@n @§ L@ 8 QQM QQQQ aa%
§B\L§ % a3 HAsEs [aCiNaR, QQL Q§§ 195,
istngpite, tes dominios em gue um OMBM 6OM Wha
}@rma@amo s:em@m OXQFGRF A sua activilade:: 1) a cifacia
) a 6ibncia aphaadaa 8 32) a toonologia. A «6iéncia puran
§ estude da patureza para bensticio exelusivamente intelectual fora
de 1oda a aplicagho material. O seu métode & baseads sobre a obses:
Vagho @ a experiencia, cUjos resuliadns 530 Miprpreiaess 56D @ fforma
do Ripoleses Gus, Bom gup prOUSUAASs, PR, Melnor enMipreen:
530 005 TEDOMRNGS NaWGAISs. A €oincl, aphcalay. Uikiza, O eswa
meto gbe a a 1 se Blnantes,; mas p;;owaz 9 eenhe
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estudo eteniifico da natureza. O fim da ciéncia aplicada & o dominio
da patureza para aumentar o bem-estar material da humanidade.
A distingdo entre estes fins cory 2 Gue exste entre as faeul-
dades especulativass e as fcultiaaess praticass do espirtey Mumang.
Ioage de ser graliita,, esta distnid®, entre 0§ fihs Prosseguidos
GOFFespoRde a uma difrenca. prafindd. entre as Visias gerais dos
homens de eiéneia em guestas, a uma oriRAiaGaD diferente. Ra escolha
dos assuntos de investigagaty, a uma apreciacan, diprente. dos pontos
importantess e, enfim, a diferengas de opinian sobre a direcgan Gue
deve tomar a investigacat, fundamentak:, deciindn se esta deve pro-
suras- o desenvolmentts 1ogico dos Gonhesimentos j&: adguiridass, ou
%ka CORtFaFy, estudar guestbes de impontAncia. tenica pproMavel.
; tambem nos seus fins que difprem. a ciénekx ¢ a tecnologia; a
fecnologia aplic 05 conhecimentos adguiridass pela citncia 8
a ciénera aplicada. na_elaboragao e na pratica. de tecnicas de eon-
trole do munde malerial; e enguante a inveshOpcde, eientifica se
6ORSagra a0 PRAGHASSD © & Organizacae, oS CORRREIMENtos g
Fidos, a investigpedto tecnologica visa a aplitacae, destes eonheci-
mentos a fins nao cientifieas. L
Wheitea gbeme e mesmo Romens de cidneias tem dificuldade. em
descobriv- as bases da diferenca: entre a tecnologia e as Eiéncias piFa
e aphicada:. Estudandso 6 mundo com as mesmas armas ipelecliais,
ubiizandoo Ra imvestigaca metodos experimentaiss e partithaadeo o
fesmo vacabuldsits, tem evidealemente: grandss afinidadess. A teeno-
logia depende da cincia pelos conhecimentos gue aphitay, e for-
nece-the POk Vezes Malera: Pkt PrOGROSOS S0b @ forma. e Aovas
observagbes ou pondo-iie Roves p&(a%lma& Serias mposshel aetual-
mente separal- da lechologia 0 prOpKco estudo da eincia, gue
depende intimamente: dagueln,, lanto pelas suas namalRriasprimas
como pels seus apaselies. B entretaniay, se as palawass «diistingde
yoGionalp- M um sentidd, é @ggssw&lz a0 as difprenciaks.

I
ainde: a primeiraq di é a dos fins ; as qualificacies Aiscuiidas
acima pgé, a eiéaebg% §20 vatidass gamz_ a Eeanaiegia, mas
as diferencass de ponto de vist geral e de organizacd® do 4rabalhe
s80 ainda, Mais notéwels;; A tecnolegia, por exempln, impde-se 6
problama de que ela deve fornecer a solugle, enguanio em 6idheia
pura @ essencial gue a investigacs seja livre. A segunda dijferenca
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e uma diprenca. de mélodo: 6 da pesquisa tecnologica Mmoderna
consiste em aphcar- resultados cientificos conhecidos e, se estes 520
incomplatos,, em fazor- algumas experitnciass suplmaniaress ad e,
S a guestao & relativamepte. SIS ¢ 65 NASSOs GoRALGIRAIS SUji-
clontemente avangados, 6 necessario apenas Veriican um JTasuliade
A previsio, sobre a base desses GORRBEIMGRIGS. SHCBHS Awifas
V8Z8s gue vamss facteress desconhecidos entram. em g0, Gus 6§
dadﬁs Glontif nae existem: hum gama Suftoienie oU Gue Yaries

esenrolandor-e: simidiageainenta, , Feagem entre St: b deche-
Jaga BAiA0 Heve B uneman VaHOS PROCASSOS anies de KerminaL ho

Fesuliann, ,pusla

Estas expRrimentaiss apresentam. variass analogias

taniess com as. exp,%mma&s chontficas. Examinamyses. ak
f QIRSs uar% S5 GUjA. sarre sgg estuda Mas este metodo no
Sl CONJUK gifRre. p;CQIﬁ m@e melode cienteG. A axpe-
FIENCIA, Qt@ﬁé % Qe "tem m Uma ggm Feensad mether 4o S
515@@ & Inbimamente agu ag 8ct0 49 Mmete
Cloniico, gue Consis em @BUQQI 9@&%&3 uma

@zcgammaa e nag n [ @gnu mem, e 4

Magro & a8 gX @gu 3 @r édé%l sax

Uma dada, Rk g @cng

@é@@pt@ na m e 9 @w m @ﬁm s 9943 @g

§@9 I 5las, ¢ a0 @f@ 3 Uma. com:

ecnofania, 0 @nm@ gm@m@

9§§ §§I¥9§9§§ §9 uma, g, ¢ gue

gﬁ SI 03 f 991,11

Ol
o %ggég 1 éﬂ% }“ﬁ
8 1 ’;

|

5, 1 o, U "asiilos. 9l Jnie:
5% 6?@? ° nifife"t ﬂﬁfﬁe*ndfsgf Intéfess it ;T
fﬁgﬁa’qals cOmo ((gs c p age l@ge ’ Zé‘g?eigﬁotfﬁ EQ 9
'Dadas estas 6 ema& i qu de métodos ¢ de assunm néo
?am possivel sustonia,, OMO alGuAS guerem, lque a Gigncia e
snalegta 580 tnauisiveiss & nao diferenciauaiss. A [itsratura recente

599{@ 0 lugar da ciéneia na sociedade moderna refere-se sobretude
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a tecnologia e considera a ciéncia unicamente como uma base essen-
cial desta. Ninguesn negara que a tecnologia sejo de chuporancia
Vit pas: @ Gro-Dretaanaa, mas o seu lugar na sociedade: Moderaa
é um problema de ordem completamente diferente do lugar da
citnea. MR dis0, s¢ 08 homens de cincin 530 espesialmente
qualificadoss paree tralar 0 Segundo, R0 M mais titulds que o
resto dos seus concidauios: parc: traleir 6 primee. [ do segundo
oplea gue nos Yamos ocupar presoniemente.

O problema importante para 66 homens de ciéncia e aqueles
que tém alguns conhecimentes cieatificos ¢ 6 da influéncia da ciéncia
sobre o seu pensamento € & Sua vida pratica e por af sobre 08 seus
concidaddos. Porgue a parite da nOSSA Vide Gue FeservAMOs & ibacia
Wfli: no resto; 0 seu trabadhio cientifico fera: do homem de eidacia
um homern ielhor o PioF € @ sua influéncie: ROS Seus CoNeMpOra-
neos sera paralelamentee Ubl ou nociva. B poiss importanie. com-
proeAdai- €OMO & eitncia deve .Fﬂ?ﬁ’ﬁr%e Aa Vide 4o homem de
eae{ieltla e gual ¢ a consoguéneia 410 em face da sua cihudacia
so6ia.

ol miegragi ¢ baseada sobre o jacto de que a aaetividade
clentifit ¢ um aspecto da actividadge racionaly, 6u & adeplagid a
Uina Certe PRONOICAT, 608 PHINCIRIOSs coMuns a toda & vide: rraGIoNal.
Q deseavolvimente normal desia actividade. deve reforgar- as dudki-
dades gue torman: a Vide Facionall possiell em todos 08 dlomiRies.
M aectivitadee cieniilios: & essenciaments: um Hpo de actividadae sub-
metiud as leis da Fezid pukcs. Primeiraioatee, haseiarse RO teste-
WuAho dos Rossos sentidiDsi: AED um lesterwAly a0 acase, ou em
segunda mao, mas 0 que obitém, por observagies pacienioss e pes-
gubsga& ialeligentes;, um espirite Awiid de ROOS coRReCTMENtOs, mMas

abitiadn a Verifikagles minuciossss. B seguadd lugar, ela pede
que esias observaghes sejam: Miespreladass pele. nossa Fazio gue
classifica 65 dados sensoriais: : isto, por Seu turmo, exige uma logiea
Figorasa;, Uma imagi discipiinadaq, fecultadess de miighn, de
ananse e de Sinlese.: devemos aprendsr pela experiénit: em lugar
de invenlan- explicacdns animistass, e inlekpretas- Fozoauelmentee esta
EXpRFIENCIAq O lugad- de nos contentarmos 6om Fegisiara ou aaphicaa.
B torceire lugak, ela @ caracierizadaa pele passagam. eontiba da
eXpRkiAnGiZ: A ook e da leofia & experiniia;; as .petincias
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Sugerem RipotRses gue pok- St Mesmo devem Ser werifitadlass pok Rovas
exgzmwmaas A v%az B?tgnufm demanda. uma unidage. dewgegae 0

de pensamanin,. Em. guart lugak;, 8 Uma Hradicite Yiva 8 ndo um
CORjUAD 8 FRgras iRMlasieis,, NG UMa FeuUplAD injorme 48 fackos
de aunligidads. varidugl; deswm e cnw;m, Wtwdao apre-

Glah 68 b .9 esatu;a, SRR R fokera nem
uma m@% Ws&% nem 0a08. - as L%rcigw
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Esies sets pH m&mss oFalSs geverm 05 OUtroS dominns ine-
lestuais: e mesmo toda a ac Mdade racionaliente. divigieas, guer se
rale da fosGfica, guer do trabald 4o camponds. Cada
UM FeconRgeera ak 65 pﬁlmpj%s B honFa Ra sua .especiatislads.
Mas nas cHncias nakpaiss Nos Ulizames, Uma csra versag sses
PInGIRIOSs, UMa, 6oHa Tma. G0 Metode racknal. 05 ARisoE
65 fildssfos, Uitbzam, GulG;. 8 65 amsgag;s 05 AOMBAS @8 e eswse
as ‘onas de casa iom 9 56U Melgdo mmajz
soU fraalbn. O metodo das cienelas natutals Bag @ uné@e mele

%tenal de chegar A verdads, mas & um as e(; Metods Fﬁ@l@
Py adaptade 4 UM c8rto conjunte de verdades. sublinnaL- egepaa

ke FeYRlah & GOFFIE. UM BHG ngum
B g 95 5@“3%{5 CENCIAS Nalbalss $89 65 gntég zLey@m
SO3 6 10405 65 HOMUIAS . Gus QHQL £, 0.4ug
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O erro agui & fomar a paste pelo lodo e o mélodo cientiico pelo
dnico méodo racionals. A verdade: todavia: @ gue a actividadg. Eieh-
Hifica ¢ insepakavel; das outras acthuitladess racionaiss, ¢ gue ela ¢
Rao somente UM aspecio Mas fambém um resumo delas. Estiitands. a
ciéncia, o famibiatzandndse se 6om gsta fonme 68 actividadee J«ﬁ&l&ﬂ&l
chega-se a compresnder a actividads. racional; sm gerak. Jeali-
2aM:3% 65 prifkipioss gerals a9 10do 9 PSS Facknal pal k-
635a0 duma Gas suas Tamase. Deveria. poiS sar facib: adapiasless a
QUGS BSHIA0S OU & ViGA oM perak. A clencld & numa JeRlavia,
dma escola da vida facional.

Moramass agui um parkiless. pana: Insistir: Sobre a Mecessidade
de deftnin eiamgaa{ae ha wh; slentifica : ffe m?l%ﬂaalz d an
as analogiass e Biferencass entre 05 Métodos da ciénoia, da
da hisibra, da Ideraltiag, ele. [ fompe de pér em dia o
comparaiiu, B0S MOIOHOS FacioRaiSs. Seh |JRGISO phaadsl a um
oslude destinatn, a Wosivar exadiamente: Gue 05 Motodos deslas
diversas digelioass a0 lodos aspecies do mesmo metodo gerak em
Gue a rama S8 basela nes Fesu das rmaa BIBs apre:
Sentam snirctanin_ diserencas. legiimas.. ESt o WbMR: Yedu-
Bk 2 perturbacke intslectual medema gug pmvem 4 auséncla ds
smlese m e.sIa fonde:se & loyar & siiEmas 8 dg;% 05 ASPecios

Egs,s mmﬁ?&% »sé@ 2 00r ss;s@m g
l%jm 3. bage um@ ,@é%mw&%
£ SUBIGCHG, gu fealisia,

@m 9935 éﬂé‘tﬁ Pl LL@ f
Lg : p; am Q"Eﬂg ¢

o 4 gmfég 3%9 go,ee ,l nce 3 Wosong
0" dominio” e 9,99, Qﬁm eral & 95 melg:

é%ﬁ% sy S WP e il U i,

Esies dados bsclarecem o pmhzlﬁmaz do papel: social da SiHnGia.
Daiss métodos distintass bem gue imseparcueiss 56 6ferecem aos homens
do Giéncia paba Satisiazer- 65 Seus Heveres em face: dos seus eonci-
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dadfos. A ulilizacdge da cibncia pand: melhora 6 nosso niieh de

Vide. constitad; 0 primeiro, desies dgverss. Mas a cidncka 8 Janias

¥ez8s 8 120 kmemee aplicatla. a fins Nocies gus esta, uslificagao

da Wa 8x omplelamente: nadeguadas. A ciédela 8 uma

fe;ga ses:al nae pe;que g Lithl mas gefque leva & verdade, Ague}es
abalnn 6 Bssehckalments. @te )w, gueti 8 E%

uer se zsesta éa,m;e

Nt S8 S8

az ;d 91 nefa Um a@ e Qh@ﬂ% m%gﬁue elaép
t% g

@Q 63 IH@EQ Q§ Qt@ﬁ FQ H Eessit] EORFIBuF
%ﬁfﬁ dQ progrease 1ate @QIH@ EHQ@ QQU% &3 He SEQUIEET 03 SEUR

Observando 0 desenvobviments, iielactual: vesulianie. 40 ensine
CIRRHAILO URINARSILAKIQo Bem conduzidey, admilifse:ds Gus o professor
B8 GibRcia eoRiABML Muma larga medida: paa: a iAGAR geral
d0s [enss, Toda a $ociedade, aphovRita. com 8stes pmg;ﬁssg& &udt
viduaiss, visio a sua utahdadae depeadﬁrr do sniusiamy Aslesiual

ﬁa@lgmigbd oy wf, 8 5959;%% 9 ospel %ﬁm ne%ﬁgue A Jf%j S

BesSHAde,
Lo @ra asten d@ﬁ@r um{% BUS mals. 59?

§u§ fem §9 ;e §9a ua
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a iy qagisnsi W] m magga 3 9;
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f“ @195 1@@ @9 u@, e@gag 9§§M
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e &; §$ et

gro emas CZ n 2 CO u 0 08

Examirenass como estas idkias se apkmm a0s projgetoss de
desenvobvimentss da ere%m U pmgraamaa 6iBnGia waaa 8 essen-

Caimente: diprente. dum, da Giéneia.. s pes-
guisas de Iesnaiagta 8 M sena me@%tenm aplicada, sio

D)Esu-—i-
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destinatiass a solugo de probRrmas UMa auloritagge dade-
pRAdRALE, — m&% de saude mgﬂe defesa Racional por
exempln,. Mas 6 fim da ciéneia ?ura sende a_aguisigao dos eonhasi-
fentes, & nde a sua utilizagde, ela deve saguir a sua 1égica interier
8 B0 ser subtetida a nenBuma auteridade estranha; {da a devia-
tiva 08 consirangimenter serd falad: a gualidads. do trabali. O papsl
das autoridades. 8 fmeaes- facitidadese, nao dai- ordens. 150 nkka-is
eSO a0 pragrainass esiabelecidos plas: propsias. autoridades. &ign-
Hftcas:; CoMporandly Uma Fepanticate pretisa. 48 drabalhe
E; g{% o 1042 8 $9HFBPOSIGAR HAO GHFFSSPORTM 80 Sspivin 4a
iay,

Endeavour de A de 1846,



Ut _processo de edleuls
de CO., livre nas aguas

PELO

Profr. A. Herculane de Carvalho

i
iNTRODUCA®

~ Em nota apresentada ae 2.° Congresse de Engenharia (1), refe-
FioaoB a um processe de edleule de GO, livre nas aguas que tem
sobre 6utres ?_reeesses atd hoje propestos a vantages de mais soli-
damente sa alicerar a aefual teeria das selughes. Os seus funda-
mentes ¢ mede de aplicaghe foram expesies por Mo Kwwwmy (2),
tende_ especialmente em vista o 6aso das aguas das ealdeiras. Mas
6om idéntica base e aproveitando a tabela, ealeulada pele A., que
acompanha 6 artige original, & pessivel adaptar o ealeulo 2 selugae
do problama que agera Aes 66upa. As medificagies que intreduzires
8m RHada alteram a esséAcia do prosasse. o

Recentemente Pfepusamaqaas, comparar 65 resultados assim obti-
dos eom 66 da titulagho neutrimetrica directa de CO,, apreveitande
0 ensejo para elucidar algumas dificuldades de ordem pratica ou
tedrica inerentes as determinaghes qus tem da fazer-se.

Fundamentos e medo de aplicacdo do calculo. — Para o
nesso 6aso (aguas de pH <88l supomos conhesidas as seguintes
6aractaristicas da agua: pH, alealinidada, compesioho inica geral (1),

(1) Sem erio aprecidvel para o fim em vista, o teor de Ni™* pode deiermi-
farse simplesmente por difefeﬂi;it~ entre 4 soma de mvales dos anides (Cl—,
SOF, COME=, NG;f?e a dos catides (Ca*+, Mg, Fe++) doseados.
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We 536 heje determinadas obrigatoriamente em gu_ase todos 05 €asos
estudo de agressividade, comportamento nas caldairas, ete.).
A alealinidade da-nes eom suficiente Figor a eohcentragdo em

Ora 06 valeras das astividades relativas, por exemple:

(CO3H.D)
(CQ )+ (CQH) 4 (co3) '
oade &x) é a actividade de ¥ (= concentracho x eoef. de aetividads

X)) poadkm obbéersse oo rEuged0 dle pH o gaatth adas adaas
8quagees:

= {.

¢ = (CQH). (i)
(GO
K — (7). (HF)
P (Gd)
onde K. ¢ K, s80 as constantes de dissociaches «verdadeiras» do
acido eﬁ:aexde, CO,H,, eujes valores sho eonhecides. As funghes

resultanias 5Aq trababhasas de caleular mas, como se disse aima,
M6 muwwzy dd-nes 95 valores, em tabelas %{Fﬁ.&pﬁ‘: L
Podemes admitie s (60, H.) = [60,1] o, para o Hesse 6aso

aguas de pH ), {aremas praticaments (66=)=4.
(aguas de p 35%‘@ B (66=)
(CO,H,) [COH,}

(GO, (GOH7) = [COH] .. [CoH] ="

onde { ] s as concentraghes em milimeles ?GF litr & £, o coefi-
clente de actividade dos iSes monovalentes, ealeulade come adiante
sa dird. Se designarmos per A a alealinidade de agua, expressa em
ml de solugho N ?OF litro @ determinada por titulagae com ClH N/10
om presenca do alaranjade de metile, teremas:

A = (€)=
8, povtants: 6t
3) R= TRy onde X= ([GQFHY,
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Tirando o valer de x e sendo y a concentragao de CO, expressa
em mglly, teremas:

3) hu.g,.ﬁ‘w

Para maier rapidez do calculo representamos, nos graficos I e If,
log ﬂ_iﬁ = ¢n(pH) em eseala suficiente para nos dar eom exaeti-

déie 0,02 pH, sensibilidade exigida pelo nosso problema e que expe-
fimentalmente facilmente se atinge, allada a suficiente precisdo,
usando um bem eléctrodo de vidro e potencidmetro de confianca.

Ne expresséo 3) falta apenas conhecer f.. Adoptando-se tambem
a formula de Damwe-Rowms, temos, atendendo a que se trata de ido
monovalente:

8 lagh = 003 VB, = 003 VEWW:

Construinde um grafico eom 6s valores da tabela I, que abras-

o a zona até cerca de 1.200 mg/hito de residuo, obtem-se ime-

iatamente o5 valores de f, em fungao do dobro da forga inica, 2i.;

esta ealeula-se somando 6s produtos da concentragao de cada ide,
expresso em moles/litro pelo quadrade da sua valéneia,

TABELA t ()

2= 5,62 Vo log, i
0 i] i] i
0,9 .1bC3 3 o= 1,9916 6,980
25 . » 5.0 1,9848 0,966
160 . » i 3 1,8700 0.934
196 . » i4 > 1,8582 0,908
30,63. » ii5 » 1,478 0,887

(1) Convém, para obter uma reeta, Fepresentar no grafico log f, em funcie
8 Y/, duplicands a indicagae das coordenadas 6om 08 vaaloFes Fespectivaments
de f) 6 2[i em intervalos convenientes para a interpelagae.
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Como temea m ¢ada ¢aso 0 Guadro da compesicao ibaica da
agua em mvales/ podermes fazer simplestente, chamande S
4 56ma dos mvales dos eatiees e dos anidies:

5) 9 = 8,65 == (S 4G 1i} 4 | Mg+
£ {80=4 4 et} A T2 ().

Eatra-se com este valer de 2|i (z) no grafieo deduzide da
tabela 1 para achar f, que depeis entrard na férmula 3), onde ja

66hhacemes 1= peles grafiees I & It ¢ A pela titulagio da

alealinidade.

Uma vez terminada a andlise da 4gua ¢ represeniades 68
resuliades nes quadres idnicos, 6 ealcule que indieames para €O,
livie faz-6e apeRas em Ppouces MIALAS 6 (oM vaniagem sobre H
titulagie diresta.

Estude teorico da titulacde de €O,. — As conclusdes deste
estude sdo favordveis a0 méiode Gorrenie ‘Gujas dificuldades, como
veremes adiante, 580 de ordem pratica.

O 4cido carbonies 6 considerade eome 4cido frace & a_sua
1% constante de disseeiaeae tem, para J=-@),  valor 4,3%,.30KF
(a 258) sendo a segunda, ,=4,57.10"". E apenas uma hip¢-
tese simplificativad usKﬁcé ,SLuLQﬁb, 1:Erowﬂ]asr&mﬂa hlpﬂ
T hflﬁ&tli/@al A5 Ju&ttm/ o QoRstotNtidIT KU 0 QU
63590. 6 Nabida, e lidade pliatd-SAnfio aCaStaRtCS ARareNes s Rl Ghe
mtadsabm&%}wna parte minima de CO. dissolvido & que esta
no estadRiBnidd:Ho, diss . +4- OH, =~ CO,H, est4 fortemente derlo-
cado Qaeq Lﬂllbﬂﬁeﬁ@ dﬂS&ue‘lé QHaTlsa Gl a65tde forisments. desie-
aad mp&r@(ades%mg Oayr@: (RiAehta£alsa ditaléls digfidesade-metodo
de tittlagia dBnkiGhthivre: a lentiddo da viragem do indicador.

Para a constante: g [COsH]

- [CfeR.HOH,]

resenta.mos x [Qpil;’ ILQ%J %rnn tg'i\t/} aX
n Bﬂ.ﬁ@ esta efecer 0

S&ﬂtr
ua. r om @t@n ma.sara Hp)! QsQa ro8s
rqeg (}gs_n%a% nF%e' éﬂ %Q’ge oter-se rossenamente sen

S 0 resi UO Seco:
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SaAL (8), indiea: 1,1,1077° (& 18°7) dende s deduzitin (Koo
HOFF (4))
K52 ==3,1. 100,

] Piakkaan?e;me, porém, sdo de utilizar os valores acima referidos
e K, e K; (). _ _

Caleuleraos agora os valores de pH no ponto de equivaléncia
em fungao da forca ionica, usando a expressio suficientemente apro-
ximada para o nsso €aso:

8) BH = - (PK, - bKs).

Ha que atender a que pK| e pK, variam 6om | &£ AHIA 2 e
pH = log _[H+_]1 ;; 6fa 0 gue se determina experimentalimente @
p*H=log—— (). A tabela Il indica os elemenios neces-

frot [[HLH]

sérios para o cdleulo: TARRIA i

EQUIVALENGHA
Bl k K. 1Dk | Ko 1O | BK,  PK

0 i 4,37 457 | 636 110341835 1 183
2d.100-#| 1d.1kG-?| 550 692 | 6236 |10,16| 8,21 | 0,92 | 8,3
80. » | 40. » 6,46 891 | 619 16085 812 | 0,87 | 81
i80. » | 80. » 708 | 133 | 615 | 992|804 | 084 | 81
320. » |[160. » 759 | 188 | 612 | 986 799 | 0,83 | 80
500. > |[250. » 794 | 158 | 610 980|795 | 085 | 80

(1), Esses valores, com a sua variagae e ainda eg valores, em fungio da
forca i6nica, de K, € f,;)- foram tiradas dos grafieos do livio de RIGMAN, NEUSS
¢ NAWWAN (5). . ,

. (? 6 8 ) explicitamos a diferena entre pH e p*H. Com
facilidade o leitar verd a qual dos significados Ros queremes referir a6 escrever
simplesmente pH.
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 Vése pela tabela que o ponto de equivaléncia @ inferior na
pratica ao ponto final de 8,45 e se afasta dele tanie mais quante
maior for a salinidade da agua e esta mais rica em iBes divalentes.
Mas & facil de ver que na pratica 0§ erros sa0 desprezaveis tra-
tando-se de aguas eom residue seco inferior a 1.000 (eu mesme
2.000) mg/l. ,
Para 6 calulo desses erros adoptemes a formula de RowLeg (6)
que da o eoeficiente angular Ao easo da titulagae inversa (COZ titu-
lado com um acido forte) Ao primeird ponto de equivalénia:

ApH _ 093M \ﬁ

Av T L
onde K, & K, 536 as suas consiantes de dissociagae de GO,H,, M
a molaridade da soiugiae titulante, L 0 Aimerd de milimeles, Aa
toma, de CO,mi— total (da alealinidade da agua mais o que se for-
mou Aa fitulagke) no ponto de equivaldpeia, ApH 2 diferenca sntre

pH do ponto final ¢ do de equivaléncia & Av o ere, em ml, da
solucie itulants.

Tira-se da tabela I que o5 valores de % R regids | =0

a p=250.1Q-* variam entre 87,8 a 70.6. Tomemes 660 ponto
final pH = 835. ,
F OX8 aé gpafa uma agua de x= 6,010 (1) e L = 0,40, eo6o

temos ApH = 8,21 =004, vem entho, para M= @1:
Av = {:1% = 0,029,

gue gorresponde, para toma de 100 ml, a 1,3 mg de GO, per litte.
Considerande que ja se trata em relagao aes eases vulgares duma
agua com elevado teor de CQ,H,-)- GOy € §ue Mesmo para
maiores forgas i6mieas, o valor do erro n2 aumenta muile (para
= Qb @) @ L= dd deinas = Q087 au s 16 gl ale
C0,) podermoes considerar Aaqueles 6asos 65 8HAs desprazaveis.

8 Gerca de 400 mg/t de residuo seeo.
2) Cerea de 2.000 mg/l de residuo seco.
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Mas para § caso das Aguas minerais carbogasosas e bicarho-
natadas o efro ja seria aprecidvel e, se ndo houvesse outras razes
de ordem técnica que 6 condenam, o emprego do método tambeém
por 1550 A6 seria de aconselhar. , _
 Assim, 5peiﬁ exermplo, Ao 6aso da %gua de Vidage I, em {oma
inicial de 75 ml (.= 95,100, L= 87 € Api = 24, douia-
mesi%v =112, iste é 170 ml Nj10 ou seja 748 mg de GO,
per litro. o )

Para as dguas potaveis o emprege do tampéo testemunho ds

i = 8,35, recomendade por camros Covhinie 8 M. A. ceui-
: (?,L,-e perfeitaments aceitavel, s bem que Aos 6asos e¥diparias
§8 juskiieasse melhor o uso de tampko de pH 8,2 a 8,3. Ora 88
netarnes que se situa nesta Zona o Inlelo da viragem perceptivel da
Eenfiﬁaiei fuande a sta éenssm;aéa@ sa,%ga%nda, segudade 5 oy
ulg 6connesida, a 6ered de 1,@5& --M (1) (3 dolas 43 solgae
alcoglica, a 4 %, por 100 dmé 3 10ma), gareee |egttime g&iwvar
8 metgda slassie EEQEHEB a? OF VarQs aulores, enlrg 618s g@{
VNG (8], 88 1AZ6F 4 gtua 20 ge 0, 6oM 8556 1ndicader ale
GOF FBsea £enué persistents, iﬁgé $dade 8 @51@9)!49 0. _

No entante koummorw (4) indica concentragdo muite maier
desse indicader 6 que, segunde a feeria dos indicadores MORGEFGIEHS,
provoeara a viragem 6m Zona nitidamente mais 4eida. )

Numa experiéncia adiante referida ver-se-2 que a concentragio
correspandente a 1 ml da selugie a 1 8fg 4o indicador para 166 wl
da sollighe & muite elevada, , o

Yante & técnica acopselbada até agora para a titulagie de
COgH,, veremos adiante que hi razde para aperfeigoa-la.

~_Determina¢ao da alealinidade (COJH ) (2). — O estudo
teorico tem aqui pouca utilidade. O pente de equivaléneia é caleulads
pela expresséo:

8) BH = - (BK, - bge,),

l d(i) Veremos que ha motives para 56 recomendar concentragdd mais
elevada.

(?) Contintiames 2 refeiirme-nes; eome € chvle: 33 4guas de pH <B4
§
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onde 6 @ a concentragdd em milimoles/d do acido posto em liber-
dade pela jungae de Acide forte (geralmente CIHN/LOD) e que existe
Ha toma no pente de equivaléncia. Ora dadas as condigBes em que
88 ?rnatiaa a determinacko da alealinidade Ras dguas, s6 uma pequena
parte (8 AAo se sabe gqual) do CO,H, deslecade (1) estara presente
no fim. Pela mesma razao o ealeulo do erro nAe pode merecer 6oA-
fianga, viste ApH depender de 6, em ‘fg ,

Mas a experiéneia tem demonstrado que o métede corrente com
8 aiafaafjade e metile, quande praticade per analista familisrizade
6om 6 fom conveniente de viragem, da resultados de teda a 66h-
Hanga. Assim o afirmam, no trabaliho citado, c. 8 M. A, couinye
8 565 MesEO 18mes VBFHicado Gue 65 8Fros possivels aguelas Gon-
digBes emprﬁgamde toma de 250 ml, BRo excedem o correspondents
a 0,15 ml NI/, eu seja menss fe 1 mg de ?@sﬁh 56 para
alcalipidades multo’ baiyas (cerias aguas hipessalinds) pederd fer
Importancia o era Felative, T

Exceptuande este 6ase, gue eeincide quase sempre oM R
valor de pH — 6,0, 6 ealeule do teer de GO, livre que apresentars
alae l_e sdeagivelmeata afectado pelo ereo comatide na determinagio da
algalinidade.

I
PARTE EXPERIMENTAL

. Tltuiaf&es da alealinidade. — Repetimos experiéacias cantie-
6idas o a tal proposito apenas vale a peaa dizer que elas confirmaram
6 Gue estava estabelecido e acima dizemes.
Num dos casos (Agua arificial com forga i6nica A= H2160%
8 1,45 mvales/1 de alealinidade) seguimos potenciométricamente a
titulagdn, obtende o poto final a prt =424 com uma diferena,
ara menes, da viragem do alaranjade que costumamos fixar, de
,04 ml N/10, na tema de 200 mi zpﬁ =4,12).

(1) As tivdnghes do sais de dcide fraco o base forte com e Acide forte
chamam alguns autores alemes «Verdringungstitrationea» (9).
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Viragemn da fenolftaleina. — Alguns ensaios deram fesulta-
des inesperados, por estarem em desacordo com o6 valores ealeula-
dos pela_jefmuia_ des indicaderes monocroicos. Come nao e tratou
de experiéacias sistematicas realizadas segundo um plane, limitame-
-H0s 4 eitar um dos resultades, obtido com agua de i = 18.14-,
8 apenas eom 4,3 mg/l de €O, livre. Tituldmes, eom 68 cuidados
%s ?diante praserites, OHNa N/20, usande tomas de eerca de

fl.

O pH desta 4gua era 7,87 ¢ a adicdo de 1 m| de feneiftaleina
0,08 M eorava-a imediatamente com tom roseo muite aitide. A adi:
686 50 de 0,00 ml nde produzia coleragde.

. Juniamos entde 1,00 ml de CIN N/1O a eada uma das tomas
8 titulames. Obtivemes assia:

pH dinal
Gom 0,05 da sol. do indicader . . . . . . 8,53
y 100 » »» » .. . ... 784

A diferenga de solugdo titulante gasta foi de 0,6 ml para ebier
o mesme {om rosee, apenas perceptivel, mas persistente (eperands,
8 claro, em vaso fechade). | _ ,

A diferenga & muito maler do que a prevista pela formula:

onde [H*) 6 o valer da concentragde hidregenidnica ne limite infe-
Fior da viragem pere,eqptml, K. a constante de dissosiagho do indiea-
dor, M a sua molaridade na solicio em exame & B. A eoncantragdo
minima_(em moles/1) da forma ecorada do indicador para a gual se
torna, vistvel a eoF rosea. Naturalmente B, varia com a sensibilidage
da vista do observader ¢ @ valor por vezes indicade, 3.10~", ne
pods Kef Varos motives ser tomade como sonsiants, N

Adoptando para K. o valer 2.10~, para a féermula ser valida
deveriames admitir que nes foi necessiria uma concentrace tripla
daquela (9,5..1&7’3 HO 6aso da foma 6om Mmenor poreh do indiea:
dor. Mas g resultade da putra foma com 1 ml da solugho de fenol:
ftaleina exigiria atada mater valer de B..
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Limitano-nos a assinalar o desacerds, pois estas experiéneias
serviram-nos somente para estabelecer empiricaments a concenira-
680 do indicador mais convenisnte para Aes.

Titulagdo do acido carbonico. — Como ja disseros, inte-
ressava fundamentalmente examinar se havia acordo eatre o6 resul-
tades desta titulagao e 65 do caleule que indicamos.

Condigoes dos ensaios. — Usamos dguas artificiais fabrica-
das a partir de solugdes tituladas de: CiNa, CIH, SO,H, ¢ CQ.HNa
8 16, estado de sais slides, CO5Ca, GM?Q, $0),Ca.

As solughes da CiH e de SO,H, areriam-se com OHNa N/10
acertada com falato acide de petassio de qualidade «standardy.
Atseigséag de CINa foi aferida com NO,Ag, tambem de qualidade
«standard »,

0 carbonato de calele, 6 6xido de magndsio e o sulfate de caleip,
de qualidade «pré analisi», foram previamenie analisades gravime-
tii%aﬁ&gte e 65 dois primeiros alnda por neutrimetria com CiH
8 )

_ Utilizau-se agua bi-distilada, fervida e arrelecida em atmesfera
privada do €Q,. . .

A tacnica eonsistia em deitar 68 fagigemg pela seguinte ordem:
60,Ca, GMg, 80,Ca, solugie de CINa e agua ate velumg tetal
igual @ 1600 —((y-4f-220) o], oL W Bk o0 PDIERE, A sAUEEIRRE],
Ao fim, da solugae de CO,mMNa. Deixava-se em repouss 6 tempe
Heegssario para a dissolucho dos sais selides (3 a 6 dias) e entée
58 juntava a solugho de OO,Na & a agua necessarid para fazer

1000 8. L : :
t)gsam-se a prineipio fraseos de vidre com relha esmerilada.
A he_maqeaewagm das solugdes conseguia-se por agitagdo
suavei ?u simplesmente esperande o tewmpo necessario para a difusée
completa. 3 o
Em todes 65 casos s verfieou que houve perdas apreciaveis

de GO, desde que o espago livre (fase gasesa) fosse apreciavel.

Determinagdo de pH.— Usou-se o potenciometro de vél-
vulas da casa Cambrigde, com electrode de vidro. A respectiva
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eacala de ?H foi frequentemente aferida com os tampdes de Falato
g 0d@e bigifa 0. As diferencas entre as duas aferiches nunca excedia
" A dgua deitava-se RO vaso do potencidmetro logo depeis de obter
com ela a amostra que servia a titulaglo neutrimétiica de CQh.

. Titulaghe. —EBmpregou-se primeire soluglo sefitia de @R,
6ujo titulo exacto era 0,102 N. Como indicador, fizeram-5e ensaios
¢om a fenolftaleina, vermelho de eresol e mistura de Swusson (1) g]_m).

A experiencia mostrou-nos que a escolha eatre estes indica-
dores deve ser degidida pela sensibilidade da vista do eperador.
. As coneentragdes dos indicadores devem ser rigorosamente
iguais Aa amestra @ no tampao-testemunba guando este se%a tili-
Z3d0, 0 gue HAG hOS parecs hecessano ho 6ase da fenolftaleina,

_ Convém ampregap vasas (balGes, tubs ou 6lvas) 6om 6 MesHe
diameﬁgrff interao 8 6o MesMo vidre para gue a comparagk dos tons
seja fiel.

Na série 1) usaram-se provetas graduadas, de 160 ml, com
tolha esmerilada e na série a? baldes de 200 ml feshados eom uma
rolha de borracha atravessada por tubo de vidre ligade a 6utre de
borracha normalmente aperiado por pinga de mowmk. Cada [iuaeae
de reagents era segulda de agitache 6, quando a 6or incipients per-
sistia, 1a-s8 somfafande gom a do tampag. Na ?,ene 1? havia gus
destapar & provela de cada vez gus s8 juntava o lleor ffulante,

a série ) 6 tubo de borracha estava nermalmente ligade a
exiemidade da bureta ou, Guande 58 queHla agilahe mais iAtensa,
fechava-8 6 tubo 6om a pinga, desligava-se da bureta & Aovaments
s8 ligava o retirava a pinga para introduzir o reagente. Desta forma
SUpHIMItuss. Complatamans a Ee;_da ds 00, Agidsntalmente for-
HaVa-$8 NBGOSSAHQ arigieer 8y erﬂe;mgn&e 65 baloes eom agua fria
Pard BVILaF SOBFBRMRsAR apFeciavel,

13 6,12 q de azul de timel 455 mi de OHNaN/20 e diluir a 100 ml;
0,02 g de vermelho de cresel + 1,16 m1 de OHNaN/2 e diluik a 50 ml. Juntar
as duas selugbes. A dgua e a solugdo do OHNa dever ser isentas de €6,. SiMBsoN
aconselha 5 gotas do indicader para 135 ml da solugao a titular, mas.iste depende
e parte da vista do observador.
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Os balBes para as_amestras recebiam anfes o AUPMGrS exacto
de gotas dp indicader. Eram enthe tarades, Hapidaments para eles
s8 transferia carca de 100 ml da agua o depeis da titulagse torna-
Vae-s8 a tarar para 6ohhecer exactamente a massa de Agua titulada.
Para as dguas ariHieials ensaiadas, era inapreciavel o FQ resuliante
d6 58 SUBGF 0 58U P8SQ 6spectHeo igual A whidads,

A alealinidade determinava-se pelo metode habitual, usande
6ome s disse o alarapjade de metile, _

As caracieristicas das Aguas artifieials 8 65 resuliads ebtidos
por titulagie o por cdleule vdo indicades Aa tabela 1ii:



TABEILA 1111
EM VASO ABERTO DURANTE A TiTuiAGAO

— — —

€6 M PO SHGHA® Fo Alsaligie | .
vales/litia il | dads | DY CQ livie mg/) o
Agtas N[0
80f |t H Mg+ (0. (0 cips | BOF 1tE0, TBL 681 i ooieate | Titulado | mg/l
€l COs | Na™ [Cad™ ™| Mg i poF titd- | vidro al | Caleulado 6 Mg
lagde
Ay | 4 2 1,5 5 2 0,5 195 15,0 620 | 1166 | 1672 875 |4 80
Bi | 3 2 3 6 2 i} 20,0 30,3 639 | 1760 | 144,2 1144 {4+ 30
6L | 5 0 3 6 2 0 8,0 30,7 623 | 176,0 | 1471 1038 | 4+ 44
py | 6 0 ) 4 4 0 20,0 19,8 5,65 é}) 5070 | 3815 i 126
E, | 8 4 29 16 4 0,9 38,7 20.0 620 | 9944 | 200,1 1581 |1 4f
EM VASO HERMETHOAMENTE FECHADO
As 2 2 4 6 2 0 20,0 465 682 | 880 69,9 816 | — 12
B i 2 2 3 2 i} 4,6 20,0 685 | 44,0 39,6 51 | — i3
C: 4 0 4 8 0 i} i6,0 46,0 6,60 | 1760 | 1i4,8 317 | — 17
D, | 2 i} 4 28 0 0 56,0 46,0 639 | 1760 | 1746 1652 |+ 9
Es 4 | 10 4 8 | 16 0 56,0 39,8 652 | 1760 | 1289 i61,8 | — 33

- (1) Era desconhecida a quantidade iﬂieia-l porque vaiuﬂta;iameme s8 acelerou a dissolugdo de CQ5Ca fazendo berbulhar
COj na salugdo.



112 REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA

Apreciagdo dos resultades. — Os resultades da série 1)
mostram claramente que a titulagio durante a qual haja eomuni-
cagdo com a atmosfera depeis da agitagdo (e, por maioria de razde,
durante toda a operagde de titulagde) eonduz a resultados Baixos.
A agitagao faz sempre passar para a fase gasesa quantidade impor-
tanté de CO, que 58 eseapa, pelo menecs em Pam, uande se faz
HESMO POF PAUGH tempe comLinieagRo 6om o exterior. Para ter ideia
da ordem de grandeza da perda, procedeu-58 eom as aguas D, 6 E,
da seguinte maneifa: Ra Mesia altura deitou:58 agua has provelas
de titulagko e ne' vase do FQIEHEi@mEIfQ; oM segulda 4 proveta fei
rolhada, agitada por simples inelinacas, por 6 Vezes, destapau-se
durante UM Momenta ¢ repetiu-se a Madebra 6 vezes. Meaiu-se em
seguida o pH fo li?UldQ das provstas.

Os resultades foram:
TABELA 1V
. pH
AGUA P e&?gafee)ﬁ@; 0 da perda
tnicial Final '
Di 5,80 6,08 187 w1 530
Ei 647 6,74 74 Im%/ 465

. V58 que a perda & consideravel e, portanta, a técniea, gue &
indicada por varios autores, nde & de aconselhar. E elarg que na pra-
tica 68 6rkos sAg bastante Menores, peis se faz obyigatoriamente Uma
segunda titulagko AuM recipiente onds se deita praviaments 6 volume
de solugio titulants que s encontrou ha prmeira titulacs, & 56 depois
a dgua, completandd em seguida ate a0 ponto final. Mesmo assim,
poram, as perdas de €O, na 2@ titulagko devem ser apresiaveis.

Por isso nos reselvemos a usar recipientes onde a fitulagie
8 a agitagho se faziam sef comunicagho oM o ar exterior. Desta
forma era tambem possivel agitar enrgicamente acelgrando o
estabelocimento do equilibrie. A forma adoptada ainda nde & per-
feita, mas resolve 6 problema.
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. Os nimeros da eoluna da tabela LKk referente a CO, livre
«inicial» ealeularam-se a partir do nimero de milivales de SQ.H,
o ClH que se fizeram reagir com COCa (1 mvalp—>-22 mg
de €0,) ou com CO,kNa %1 fmvale->»44 mg de CO,). Vé-se
gue 50 excepeionalmente se encotram, mesmo quande da abertura
o fraseo pela primeira vez (lodes 05 valores da tabela eorrespen-
dem a esse momente) valores proximes dagueles, L

Durante 6 estabelecimento do equilibrie, come alids seria de
esperar, uma parte de CO, passa para a fase gasesa. Os valores
{Mais proximos nem sempre Gorrespondem aes frasees que dicaram
Mais cheios, mas sim aqueles que eventualmente sofreram meRos
agﬂagaﬁ. Mesmo 8@ vase aberia, 56 Ra0 B agialr, A Juanidads
4 60, dissobidn, manim:se consiante durantd tempa a%deﬁsﬁveﬂ;
assim, no vase do petenciometsa o valor de pH @ absoludamente
6onsiante durante mais de 13 minutes.

Mas, de dia para dia e até em vaso fechade, a concefiragio
de €O, nas aguas diminui quande 6 velume da fase ?asasa 8 apfe-
cldvel mesie quande se reduz ae minime a eventual agitacde pro-
vosada pela inclinag#e do frasco ae vasar a amestra para as medi-
das aniecedsntss. o

A tabela V di exemples dessa modificagdo:

TABELA V
pH
ABUAS 128 dia (1)
1.8 dia 2.8 dia 38 dia

Ag 6,82 6,96 — —
Bs 6,85 6,04 6,93 1,37
Cs 6,60 - —_ 7,02
]Ea 6,39 — — 6,84
2 6,52 6,59 6,66 744

(1) Depois de passade de fraseo para ampela de decantagae, deixando em
fepause alguns dias.
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Cormo sefia de esperar, a perda @ fungdo da eoncantragho de
€0, na fase ltquida o vé-se ?ua pard a amestra iB ARG Houve pras
tieaments variagho do pit entre 0 2.5 8 0 3.5 dia: esta agua era a
/enos Fica 8M CO,, 44 mg por litro iniciais. Ainda assim, passades
alguns dias ¢ depois de tradseréncia para outre rcipients, este teo
batxou para 8,8 mgfl. ) _ o

Os valeres da concentragho, calculades, seriama nes trés pri-

feires dias:
@ 66 de titulagde foram: i%f ~ gg”g ~ %‘ z:gg%m/ﬂ rbapReEHMAMAIE.

_ Neta-se que as diferengas entre o8 valores calouladas ¢ deter-
finades tendem a atenuarse. _
O mesme se neteu para a agua E,, onde o teor de GO, foi:

Dias i® » 38 126

Caleulads: 1289 —1073— 938— 155
Titulade : 1618 — 1951 — 108,6 — 165

Quande passames a fazer a fitulaghe em vase fechadg o sinal
das diferengas modificou-se, com excep¢re da agua D,: 6 cdleule da
valores mais baixes. o o

_ Faltava aqui averiguar 58 4 6 cdloulo ou a determinagaa tituli-
Mmétrkca gue tem razko ainda gue ARG s visse Metive para duvidar
do matede exparimental. Viu-se gue Um afastamente mesea senstvel
do pH de equivaléncia nio pode ser responsdvel pelas diferengas
sheontradas. . o B
. Traiava-se de dofeils de tdenica? Verificada a natural supo-
si6ko de que a agitacho tem grande infludnela na varaghe de
dissolvide, & mais le?me SUpoF gue, 20 deitar a agua RO vase do
potenciémetre a quantidade de GO, & sensivelmente mener, peis que
a_soluglo o fora mevimpntada ao eneher o recipients para a {ifula:
60, 6PeraAcas que nas seHes 1) & 2) era feita sompre prmeird gus
A 40 8nchienta do vaso para o pH. _ , -

. Efectuames entde mais uma sérig do ensaios com Aguas arif-
glals aeﬁggde apenas, para maior simplicidads, 6s i6es CO;H,

. e 7
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As respectivas solugbes fabriearam-se desta vez em ampolas de
decantagie com relha esmerilada. A agitaghe para homogenizar foi
reduzida a0 minime o 6 espage livre tambam era em todos 66 6ases
muite pequens. Para eneher o5 recipientes aliviava-se a relha e
abra-s8 a4 toreira, evitande turbilaGes no liguide, que ia encher
slavemente 65 vases, Uma das vantagens desta maneira ds Fm:
ceder foi, come se vé na tabela, o conseyvar 8@ seluche guase ieda
a quantidade_de GO, resultants da acgho dg CIH sopre EELHNA.
As 1r8s soluigBes tinhawm a mesma forga i6nica.

TABEILA Wi
Gorpesigio, mvales/l m‘[‘%: O~

AGUAS

6@t~ G- | Nat | 3L 16° | ticial |Galsulad | Fitulade

As 3 § 8 6 88 806 | 815
Bs i 4 8 16 88 865 | 870
Cs ) 6 8 i6 | 1768 | 1766 | 1619

Vé-se agera que a concerdancia 8 muito satisfatéria. Commpa-
rando 6s resultades das tabelas Wi, Vi e VH ?Qde,mes GOnEliF,
come fundamental, que na série 1) foram mas as techicas da ames:
tfagem (tante para a titulaghe como para a deferininagke do pH)
8 da operaghe de fitulaghe. Na série 32) continueu imperfeita a
amestragem, mas resolveu-se a questde da titulagie. Finalnents, Aa
série 3) (tabelas VI e VII) eliminaram-se quase per eomplate 6s
arros de {achica. Ora dada a concordincia agera enconirada hes
valores da GQBEEHIFS.?QB de €O, e comparande as pessibilidades dos
erros de tecnica na titulaghe e na determinagke de pH, muite mais
simples o rapida, chega-se & conclusde de gue o mated de ealsulo
gue propomes & de praferir a titulaghe sempre gue 58 disponha dum
protanciometie. _ o

Quande nde exista este instrumento & se queira dispensar a
desagem de CO, total, a titulagie deve ser feia em vase hermética-
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mente fechade o dar-se-A alemcde A exactidde do tom final. Além
dum poessivel desvio no fom, que depende da sensibilidade da vista
do operador, atendei-se-a as oufras 6ausas de erko: existéncia for-
tuita de sobrapressad no vase de titulaghe, velume final que nae
deve difeir sgnsivelmente do da tesismiunha, lentidég da reacehs.
. Para confirmar por fim que a presenca dos ifes calcie 8 magne
sio ndo introduz perturbagke que nAS seja a prevista pela teoria de
DhGve, Fepeliram-se Novaments as experiéacias ecom as aguas da
séla 3) Gue prmelro se transteriram dos frasces para ampolas ds
decantacae, deixande e)m Fapous tﬁg“ dias & Usande a teeniea

segtida para a serie 3), O resultaqes fovam;
TABELA Wit
. Fokga ibnica 00, livie sig/! Deduzido
AGUAS 16% de €0, total
Caleulade Titulagio
B 4,0 8,8 — ii0
Ca 16,0 384 386 —
De 56,0 49,0 536 56,0
E. 56,0 i55 65 154

Os valeres da dltima coluna obtiveram-se fixande €O, tetal em
solugde de Ci,Ba f- OHAm ¢ doseands COLBa maunimelricaments
E}_ele maétode «da diferengay. O métode & imperfeito mas ?_ai:a quan-
idades de GO, tao pequenas (1 a 6 mg) nas tomas que tivesos de
empregar, 6 meiode ponderal mais rigorase, chamado de «evulsde
8 abserghes estd sujeito a imporiantes causas de erre. Notmoes
acessoriamente gue, a6 contrarie do que alguns auteres afirmam e
apesar do teor relativamente elevade de Ca++ em B, ¢ E, (espe-
clalmente nesta ditima: 200 mg/k), o precipitade obtido eom a
solugie de ClBa-f-OHAm, Rao continha sehdd iRAues vestigios
daquele ide. A techica seguida por Cw. Limieii 8 Gue CORSISHA
am dosear indirectamente CO,, determinande Ba++, Rd0 parece
pois dever pér-e de parte sem exame Mais miAuciase.
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__Em qualquer ease, porém, talvez haja vantagem em substituir
o iAo precipitante de €O,, isto 8 usar de preferéncia solucho de
Giﬁaﬁf OHAm. Gom (omas subicianiements grandes d8 4gua,
gualquer dos processos para dosear GO, gue fiea todo ne preci:
pitado, pods conduzir a fesultades de coRRansa,

PBara ¢ nessa objective, 4 dosagem de GO, total, que reconhese:
fes come indispensavel em muitos 6ases, foi aqui apenas usada para
indicar «ordem de grandeza »; em {0do. 0 6ase 65 Fesultades nae se
afastam muito dos que se acharam por titulacae e pelo ealule.

. . Critica das experiencias. — Trabalidu-se numa zona de pH
limitada, entre 5,656 e 7.44. Nas se vé, porém, razde para Ae
estender no sentido dos maiores valores de EH a5 conelusees sobre
a legitimidade do caloule. Abaixe de pH = 5,7 ja 65 arros devides
4 alealinidade tém muita infuéneia, sendo 65 afastamantes relatives
consideraveis nas aguas fracamente mineralizadas. Tambem para
valores do fndice d8 spransm MAlores gue 7,5 6 BHQ Felative pode
segt_gfa.ade, mas aqui o valor abseluto deixa de ter impertancia
pratiea, , _ _

Haverd Ao entanto interesse em averiguar experimentalments
56 continya a haver coneordancia a0 longo de toda a zena 7,5-8,4
eatre 6 caleulo 6 a realidads.

.0 ntmero de experiencias concludentes foi pequens (6 aguas
artificiais). N

A esta critica sa deve observar gue mesmo as series 1) 8 2)
deram resultados €ara o valor ealculade duma ordem de grandeza
proxima da prevista & gue logo gggos defeitns do eenica sb Abmi-
nakam. a Goncordancia. 56 fornau o _

Em todo 6 6aso 0 que fizemes até aqui o 6onsideramas apenas
60me base para arreigar a hossa onfianga na efieiéneia dum ealsule
cujas_bases tedricas ja por si sdo beas. Mas para estabelecer em
defipitive essa confian ,,_p;eg@.emeznes Aproveltak o enseje gus nos da
a direcolie do Laboairt @0 1. S T. onds VEM MUlAS aQUAS para
analise da composicha jomiea, _ .

As oxperiencias respondarde as erfticas a) 6 b) ¢ ainda podsrde
dar contribuigho para elucidar o ponto gue 58 Segue.
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As dguas examinadas nde continbam uma substancia que pede
afectar o equilibrio: a siliea. ,

_ Com efeito, ainda hoje se Aae sabe de 6erteza se nas aguas com
acidez dentro da zona que nes interessa agera, pH =150 — 84 datla
a silica esta no estado eolpidal eome algtins auteres atimam. Esta
opiniae nAo 8, de resto, HAARIME. ASSIM Svekwine (11) 6ita A Opinide
de que parte dessa substancia existe nas aguas sob a forma de Sid)s,
Se assim for, sendo o aeido silteico um actde frace, tambem inuira
Ho equilibrie que condiciona 6 pil. )

A faver da supesiglo do gstade coleidal, gstas 65 resultades das
analises completas de Muitas dguas 6om reaciae dentre daquela zona,
que exigem para a igualdade do nimero des anides e dos catides gue
a silica Ado %@H}@ Aa tabela ioiea. S ,

Palo contrario, a determinagie colorimetrica classica de Si€),
devende em principio dar s0 a silica dissobvida,, da pele menes em
muites 6ases valores guase 1géms a0 da dosagem gravimetrica
de Si0, total. Isto se tem vertticado no Resse 1aboratdro onde esta
6 6UrSe um trahalho com fal propesit. Esta coniradicas de resuk
{ados experimentais o se levapta facilments, a NAG S8F gue 58 verl:
figue qualquer das duas supesicBes seQuHnss:

=il & &ilica eolaital, Muito finaments dispersa, d {ambém a
FeaceRo eom 0 molibdaio;
. =6u éla exisie fas aguas sob 2 foria de complexos eom Airos
anifes: clorete, sulfato ou mesme bicarbopate, o
. Temes muites exemplos de aguas hipessalinas, em 6uja. minera:
lizagho existem essencialimente: CO,H,, Si0,, CO,H -, ot pregin-
minancia precisamente da siliea.

. Conclusdes. — 1.¥) O processo de ealeule para determinar CO,
livie das aguas com base Ra alealinidade, pH e forga_ ionica da
valores suficientemente aproximados para adguas eujas acidez actual
esteja compreendida dentro da zona de pH que se indicou. Para isto

8 preciso quie:

a) a determinagio de pH seja feita com riger 2£0,02pH:
b) que a amestra seja convenienterentd colhida ¢ manipulada.
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. 2+) Quanto se dispenha dum poteneimetro com eléctrodo de
videe 6 haja que estabelecer a compoesicdo ibnica da agua (o gue se
faz heje em dia obrigatoriamenie em quase todes 6s €asos) 6 pro-
68550 8 Mais simples @ menes sujeito & erros que a titulagdo directa,
dispensando como esta a dosagem de CO, total.

3.#) Usande a titulagio directa deve ela ser conduzida de
maneira a suPﬂmw as perdas de CO,, Nem 05 tubes de Nisspick
Hem as provetas altas com rolha esmerilada éwmm», poder 6o
duzir a resultados de eonfianca sendo quando se trabalha junto ae
Ioeal da coiheita pelo métode fastidioso das aproximages sucessivas.

4+) A tacaica aconselhada, que 58 deduz do que Hizemes, pre-
vendo 0 6aso mais desfaverdvel da quersr fazer-se a determinacie
A0 1aboratara, 8 a seghiinde; _ ,

No loeal da esiheita encher-se directaments com a agua duas
ampolas de desantagho de 400 —500 i de capacidade com Jalha
gsmerilada que vede dpeffeﬂameme 8 tubo de eseoamenta 6 mais 6urte
Pesswel 6 aproximadamenta do didmetia do orifisio do tampae da
oraeira esmerilada a que esta ligade. As ampelas davem 8nener:s8
complatamente de modo a SupHMIE-s8 qualquer es?a@e live 8 a rolha
devera ser sujeifa a0 gargalo por cordel ou Mmela adequada. Peds
8ntaq fazer-s8 0 transporte sem afﬁeeﬂsee& _

. As medidas executam-5¢ destapando a ampola & enchends ime-
diatamente o vaso do potengidmetra (que ja deve estar aferido.s
pronto a fgna@m%e o fecipiente de titulaghe que pede ser um
simples balde de 200 ml com rolha dende sai um fube dg vidre de
66rca g8 04 om de didmetre ligado a m tube de berracha dlexjvel
60M pinca de MQH;?. Este teciplente ja deye conter 0,25 (*) Ml g8
S01caQ g.i% A egelg 10 de tenaialeing & f6F sid tarade. Um
IO Ingicard 0 volume Ge 186 ml. B

A determinagho de pH realizar-se-a imediataments, rectificands
6 resiltade com mais duas ou trés lsituras durants um perieds

(1) Convém verificar se esta concentragdo é a gue melhor oAvem A sensibi-
lidade da vista do operador para obter tom correspondents a pH = 8,25.
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de 10 minutes (). Mo entretanta far-se-4 a titulagko com OHNa N/20
ou N/10, em microbureta, ligande a penta a0 fube de borracha do
balde, abriade a pinga, juntando por peguenas percass o licer fitulante
4 agitande. De Vez ém quando sonvem desligar o fube da Bursla
depals de {é-lo apertado com § pinga, & arekecer 9 balde com agua
torheira. Com UM peuce ds E;aui@a 60RseguUsM-s8 eliminar pequsnas
dificuidades ngrentes a esta {geniea. _ ,

O tom_ final, que deve persistir durante 5 minutes, fixa-s8 bem
60m 4 pratica o dave 6orrespoRer & 6OF FAsea fraca,, Mas Nilita. e
hde «apenas perceptivels. O balde ¢ entdo farade novameate para
conhecer a massa de agua que se titulou 6 Fefere-se o velume de OHNa
titulante a 1000 g (Res cases ordinavios, 1060 ml). ,

Repetic entao a titulagho ¢ medida do pk eom a agua da
se%uada am?ela, procedendo da mesma fanelra mas tende ja e
balae um velume de solugho titulante ligeiramente inferior ae gue se
gastou Ho 1.5 ensaio. Depeis da adiche da dgua, fechande imediata-
ments o b com a ?m@aL agitar energicamente o esparar o tempe
suficiente para a descelord % Arietecer ntdo com agua fHia 8 eom:
pletar cuidadesamente a tHulagde, ,

‘Quande 6 1.3 ensaie @ hem praticada, o 6utre & apenas uma
confirmagio e pods em Figer dispensar-se.

Pard dguas com peuee €O, livie pode usar-se OHNa N{Exﬁ.

E elare que sip de manier as precauches de ordem geral: as
solugbes de OHNa devem ser isentas de 6arbonaia, o sanéun 8 «aléc-
trode da vidre -f- eléetrodo de calomelanes » sérd hem lavade & dlebxads
fm sgmae%a 6om dgua distilada durante 15 m. apes a afericAo com o
ampéa, éls.

5.+) A mesma forma da colheita 8 transporte pede usar-se para
as amostras destinadas a ensaies fisieo-guimieos (6ondutividade eleg-
trica, indice 6rioscapics, ete.) quando se trate de aguas minero-med:
sinais. Para as desagens de GO, total & O, disselvide sk de preferir
as tecnicas habituals.

(i) Em regr, o periode para estabelecimenta do equiltbrio do eléstrade &
fuite 6urto.
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_ 6:? 0 %geseate trabalibo, Ao seu asdpeeta de verificagio expe-
rimental das férmulas que se deduzem da teoria das solugdes, 6
gonsiderade apenas como preliminar. Encontraram-se discrepancias
importantes, homeadamente no ealeule dos erres, de gue se Ado
buscou Hem a eonfirmagde nem a explicaae. .
Quanto ao ealeulo de CO, livre aproveitaremos todos 68 ensejos
para confirmar a sua legitimidade com aguas naturais.
Procuraremos tambem estudar a distribuicdo de CO, total
por COH— & CO;=nass Hjpiass e [HT~Gd4 6o csppeial meaiee (058

jAROS G¥aMiRaF 6 6ase das nossas Aguas sulféreas primitivas ().

RESUME

. Dans les eaux natuielles avee pH < 84 on peut ealeuler, avee_precision
suffisante, la teneur en GO, «libie> si on eonnait la foree ionique, Talcalinité
ot 1a valeur de pH determinée avec L'éeirede de verre, en utilisant les activités
«telatives, funetions du pH. o _ _ .

Das expériences avee des eaux artificielles confirment L'exactitude des chiffres
caleulés et ont perwis de perfectionner la technique courante de la determination
Reutrimetrique direste de €@

S U MMARY

_ 1a natural waters in which pH <« 8,4, kﬂewin? the ionic strength, the alea-
linity and the pH value (detersined with glass electrode) it is possible to esti-
fate accutately the concentration of COLH, ?«fm@e COy») tsing the pH functions
of the «relative» adkivities. , o o _

The usual method for the direct Reutrimetric determination of free CO; is
also perfectionated on the basis of a serie of experiments.

Lisboa, 26 de Abril de 1950.

(1) Trabalho realizade no taboratdrio de Quimica Analitica do Instituto
Superior Técnico — Lishoa.

9



122

REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA

B | B L I©QGHRAF KA

A. HERGILANO DB CARVALHO : «IRgi6setagso da andlise dias Agnas iitus-
triais», 2% C. N. E.,, Porto, 1948,

D. s. M. Me xuuny : tnd. Bng. Chem., Anal. Bd., vol. 3, p. 181 (1951).

M. R. J. saAL: Rec. Trav. Chi., 47, 264 (1928), ref. em Kolthoff e Sten-
§eF (4).

1. M. KOLTHORR & V. A, STBNGER : «Velumetric Analysisy, vel. 2.2, N. Y.,
1047.

W. RiBAN, J. D. NBuUss & B: NAMAN : «Quantitative Analysisy, N. Y.,
1842,

P. S. ROLLER: J. A, C. S,, 54, 3485 ((1932).

CARLOS COUTINHO & MARIA AMALIA COUTINHO: Jornal dos Farmacét-
ticos, 1945.

L. w. wikiBR: Z. an, Chem., 83, 746 (1914), ref. em (4).

L. MEDreus : «iriassanalyse), Drestle, 15042,

8. G. simpson: Ind. Eng. Chem., 16, 709 (1624).

E. v. suckuing : «The Examination of Waters», Londres, 1943,



Novos dades sebre 6 comportamento
do polonio em meio acido

POR

Brafica: Edmee Webguess {de Sousa: lores)), Dr. Se.,

Professor-agregado da Faculdade de Cidncias de Lisbea

Ao generalizar uma hipbtese de P. Lwwcewaw (1) sobre &
adesio de Atomes a superficies solidas, C. i (23 disse gue,
Ruma soltigAo 6u Aum @as, e Atowos ou moléculas ficarem livres
§ d8 sta natureza forem solides, tendew a unir-se_entre &i oy a
Hxarse guaisquer superficies desse estade de agregacdo. Na pratica
de laberatove ¢ frequents manifestar-se aeluela tendancia, pela facl-
lidade com que 65 radioelementos, em solugho colsidal, aderem a
supsrfieies diversas, 6 que se dd s6 em Muile menor grau Has gus
s8jam 10Ricas, ) N

 Ora npeteu-se que (323 e (4), em solugio fortemente acida, o
polonio origina o «afaito Chamié», facto esse que bem se avidencia
pele matedo fotografico. Uma tal descoberta suscitou grande inte-
Fesse por haver sido afirmado que, nas solugBes aquosas meutras @
Sem grande excesse de sais, o poldnio asta em agregades micelares,
mas que se encentra sob a forma idnica nas selugBes nermais 8
Vatias vezes nomals em acide cloridries, ,

Tentando interpretar o referido fendmene, pensamos gue ele
poderia derivar da eaptura de iBes radieachives, dessas solugoes, por
atomes ou por meléeulas da parafina, a qual de intervika aqui
feramente 6omo suporte. Sabido que A@6 ha superficies s6lidas
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idealmente lisas, o campo residual de qualquer sugefﬁsie plana nde
tera 0 meswo valor em (odos 05 seun poBtos. E ja mul vasta a
bibliegratia sobre casos de adsorgRo deste gengrs, oeoFreRdo soments
8m Gertas regides das superficies (5), & a catalise heterogenea disse
nes faculta numerases exemples. -

. Nao menes admissivel 8 que a fixagde do polénio, sebre a para-
fiba, resulte simultdneamente da capacidade adsortiva deste prodite
8 da tendéneia das moléculas de certes compostes de polénio a pas-
sarem a0 estado splido, 6ome 56 BAGoREFaFiaM 58 Bstivessem em quan-
{idade ponderavel. Nastas eondigBes, tais moléeulas ao Fem
entre s, nas solughes, ou a0 choearem conira particulas estranhas ai
exlstentas, ireo produzinde micelas, pois AAe ha motive para que a
{endencla de passagem a0 estado selide se mapifests unieamente em
E;esen da parakina. A 130 syoeadd jnsuficiéncia de matsria, para

ak s0llcaes é@bxesatuﬁadag, énae ivaliea 9 nere ,Eeme de VISt 8,
40 CORiraHe 49 gue 56 tem glig, &8 lagu 6s cloridricas ds poleni
RRF3IS B aclds, SeHAm SISIE 3 POHAISPERAARs, af 88 af g
8 micelas pep{iiﬁ_ 45 peles idrageatees ou pe s aniges dp acl 0.

Da rasto, difieil a3o & discorrer sobre a natureza daguelas molé:
eulas. Por transformacae hidrelitica, 6s sais de polonie 1V daves dar
diverses 6ompostas gndfexmans 8 hidrexidos), preponderando Lns ou
outrs segunde o prt das solughes, 8 porventura 6om solubilidades
de mui diterente ordem de grandeza. , o

_ Mas, em boa verdade, ignerames quais elas sejam 8 atd quais
§8r&0 65 6ompestos predominantes em cada 6aso; 8, Hesma gus assim
nao fosse, a intensa radiaghe, emitida pelo polénie, devera provecar
{eaceRo secundarias no melo liquida, em gqug se p;apa%a, as guals
advena uma sensivel diminuicas da solubilidads de alguns desses
compostes Fadioactives, , o
. Na caréacia de tedas estas informagBes, injustificad pareee
afirmar, 20 lade de varies auteres, a nao-obediencia de tais sistemas
as leis classicas da Quimica-Fisica. E eontudo possivel que as solu-
6Bes de polénio em acide eloridrce ou em acide azético, nermais,
Gonstituam sistemas polidispersades & em evelugko, nes gquais a el
da aﬁéﬁ? da Mmassd nao esteja palshieada, N
0 Gltima analise, considerande as solugbes deidas de peldmio
6omo sistemas de diferentes graus de disperse relativamente aos
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compostos deste radioelerento, a sua fixagde pela parahina podera
ser devida: a) ou a adsergde de ibes radioactives gque atinjam as
saaqulandades das superficies; b) ou 4 adsergdo de micelas sem
Atcleo estranio, ou 6om ele, qUe ARS sels Movimentas s6 aproximem
9 bastants para iue 8ssas skiperfteles as retenham; 6) ou A adsorgle
dg _?ax:gteulas destes dois geéperes; ) ou enfim a uma simples pre-
sipitacae dg {meel?s g ua? 5endo abandonadas pelo sistema peli:
Ispersada, Instaver, & Bm evellcas contAUALA & Mals 6u Menes Jehta,
Tentamos esclarecer este assunte mediante uma larga colheita
de dades experimentais, viste que 56 eles justificariam a preferéncia
por gualquer das hipétases apresentadas, Porem, simples nae foi ali-
68rga-1a; basta lembrar que além da prépria complexidade des siste-
fmas coloidais, raramente reprodutiveis com infeira fidelidade, e do
incomplete conhecimenta dos fenomenos adsertivos, ainda heuve da
atender-se a todos es cuidades inerentes a delicadas tecnicas da
Radioqutrmica. o
A prasente contribuicio consta duma parte desse nesse estuds,
ue foi realizado no Laboraidrio de Radioquimica da Faculdade de
ineias de Lisboa, Afora o principal objective, acima indicade, 6
nesso trabaliho pereitiu-nos recolher substdios sobre a adsorgas, Aum
domtnio aipda Aae explorade, F {ambew sebre o mals provavel astade
de dispersaq do pelenig Ras seluches dcidas de variadas titules.
esie quande, aléem destes dltimes, eutres nae fesser o6 resul-
tades obtides, inegavel seria 6 aleance da nessa investigagas, visto
saber-58 mul ?euee sobre 6 modo 6ome se comportam guantidades
infinitesimals de materia em seiugae, 8 dg cophacer-se o estads em
gue a Mmaleria se_enconire dependera, sem duvida alguma, a valia
8 muitas aplieages.

EXPERIEBNCIMS E SEUS RESULTADOS

1. Procedimento. — Chamamaes «idenica da geta livies o
«iéenica da gota protegidar a cada um des modes eome fizemes
activar as superficies por solughes acidas de polémie. Nas suas
linhas gerais, ambas s¢ basearam Ra experiéacia que leveu
C. Cuhii: 4 deseobrir o fendmeno de gue Hes estamos oeupands.
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~ Na «iéenica da gota livien cada experiéneia consistiu essen-
cialmente em fazer confactar, durante algum tempo, uma grande
gota da selugae aeida de polenie, de compesigho determinada, eom
uma dada_superficie solida, escoande em seguida tede o liquide
utilizado. Depois, verificavarmes se aquela superficie se activara e,
no ease afirmative, avaliavames a guantidade de matéria radieaetiva,
8 procurdvamos qual era o mode da sua distribuigho. Para isto
reconhecer aplicavamos, premendo-a sebre a dita superficle, a emul-
sao sensivel duma ehapa folografica, e, apos uma earta_expoesigae
8 sef revelada a chapa, e¥aminavames as imageps produzidas.

Quande uma grande gota de selugae esteja livie, nao & faeil
manté-la sempre na mesma area duma dada superficle, sobretude
se pretendesmos agitar o seu liquide, embora brandamenie, Este
facto foi tido em eenta nas experiécias de caraeter quantitative,
para as quais estabelecemos a «iecnica da gota protegida». Esta
difere da anterior em estar limitada na superfieie, per meio de um
anel, uma area que venha a ser iteiramente eoberta pela Guanti-
dade de liquide empregada, o qual tera de ser ali vertide por
maneira a atingir, Ao instante inicial do eontacts, praticamente
todes 65 ponies daquela area. ,

O dissolvente esseneial foi, em todes 65 6asos, uma agua de
eondutibilidade (cerea de 10> mhos/cam), 8 as solugoes de stbstan-
6ias, purificadas segundo s melhores preceites (B), eonsanvaram-se
em fraseos revestidos internamentie de parafina, excepto as de pelo:
nio, sempre mantidas em cadinhos de qua dpef S8F este Mals
rasistente do que 6 vidro ae efeite desagregante da radiaghe a.

Determinamos as quantidades de radigelemenios aplicande techi-
6as éﬁg de uso cerrente no Servige oficial de Mediges do fastitute
do Radio de Paris, viste 6 nesse Laboraidtio pessuir, para isse, ins:
talagBes iguais as dasse Servige.

3. Natueeza da superficie sélida. — Utilizames superfisies,
ta0 planas quante pessivel, de diverses materais, qug Vieram a
constifuir dois grupes distintes, quante & sua molhabilidade pelas
soluighes aguosas, _ _ .

As SUF@PﬁGiGE de vidre, as de miea 6 as de quare, melhdveis
por esses liquides, retdm muite pequena percentagem de peléaio,
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6Uja reparkicio se mestra uniforme om teda a Area de contacts, nae
§0 4 vista desarmada, mas ainda ae miereseapio. o
Nessas sugaemelas, a daspeite de quansguef, i , Hiar
sempre aderente uma tenuissima camada de liguide (NO,H ag.,
CIH aq.) que, por evaporagae espontanea, abandonara o5 6ompOstas
de polénio que 1a estejam ou disselvides ou disseminades. Iska equi:
valg a dizer que, mesmo nAe havendo {enddncia para 4 fixacae das
Moleulas oy dos i88s Fadioackivas. p&laa suparfieles eonsigsradas,
gbegstgggeafgae all eneontrar-se depesitaces por efslto de csHas elf-
A distribuigao uniforme da porém metive a gue, de prefeencia
a atribuamos a uma adsercho de moléeulas ou de ises, visto a pra-
tica oS ter mostrade gUe SVAPOKARGG A 586, sepre lamina de vidre,
yma gota duma selucas var édeua, mutie diluida, 8 dissglwde nag
forma, em geral, UMA camada ceniinua. © MesMe SUceds com as
salugaes coloigals, , , o
der o fendmeno seja adsertive, quer o nAe sega, parece 6on:
tude fora de duvida que somente A matéria radicacfiva, dispersada
em eseala molecular, provecard um semelhante aspecto. Per isse
julgamas ter posto em evidéncla, dum mede «bem Visivel», ser esse
0 estade &m gus, Fel,e fenes M parle, s8 sheontra § polenie Aas
iﬁﬁ%@ea de dclda cloridrica normal, ou has de detde azatice de igual
Esta asserghe parece tanto mais fundada quante & cerie as
folografias apresentarem, sobre um fundo negre continuo, também
imagens de agregados radioactivos em diminute numers, HO_ entante
superior a0 gue oS levama a atwbui-las a eausas acidentais (vide
fig. 1, estampa té., A existéncla de lals agregamos sebre o vidre, a
miGa 8 ?uar@e 4 pastanta apeio 4 Idpia. d8, has referidas selpass
acidas, estarem fambem Micelas, caplaveis pelos citades matsriais.
Verkcads tal hiB@IfS@; depresnaRr-se-a 2“& o] defga BHQ UM pre-
ggaaﬁggg&é@ 8 HéiV% pafd FeeORNECEr 4UdNG8 9 PoIeald s& ERCORdFd
. Com o o6 pure 8 polide, melhavel pelas solucBes aquesas,
igualmente s produz um enegrecimento continue das emulsaes fate:
graficas; tedavia, aqul a_ distribuicae uniferme do pelopie e per
6ausa uma elestrodapasicae, similar daquela gue s& veHHea sobre a
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gfata. O lugar do pelénio, na série das tensdes electroliticas, justi-
fica esta explicagio, e ela 50 @ possivel se as selugbes normais em
acide contiverem ifes, onde figure aquele radieelements. -

Um_aspecto inteiramente diverse se produz com as superficies
de parafina, de deido estearico e de estearina, materais estes que
H&o 59 mefhayeis palas ditas solugdes. Ento as emulsdes registram
Uma distribuicho descontinua do polénie, gue nos aparees unicamente
$6b 2 forma de a?;e 05 @8 variadas dimensaes (stampas 1, tt 8 111);
Bsses aspectos lembram folegratias de uma parte do dikmaments.

Nos 6ases que vimes de aludir, tude se apreseata como se as
solgBes eneerrassem micelas radioactivas, que tivessem caido sobre
as superfieies, ou que per estas tivessem sido capturadas, ou 66m6 se
a parafina pessuisse zonas privilegiadas, sobre as quais 6 ifes ou
as molgeulas sa aglomerassem. N

Ensaios a brance, feitos eom todos estes materiais de eontacts,
deradm sempre resultades negatives. Assif s proveu 2o derivar 6
shegreciments contiaue nem de reacgBes quimicas entre aqueles
materiais o 05 produtos senstveis das emulsdes fotografieas, nem
ainda de qualquer aceAe puramente mecanica.

3. Natureza do radioelemento. — Perante a divida de ser,
ou 26, 6 notade aspastd um consequéncia de ficarem gotas micros-
60picas da solugde em minuseulas eavidades das superficies, sdo
estlarecedores 06 resultados obtides com 6 torio X e com o fadie,
Segundo experéacias de ©. Cwamii (3), realizadas com solugdes
azoticas do de?asnﬁ active do torio, equivalente em raios 7 a 5 M.
de radio, & pelas que tambem fizemos (4) com solugies azoticas de
radio, privade da emanagio e do seu deposito active, o o X e 6
radio deixaram sobre a parafina apenas um Admero Mui reduzido de
pontiagBes éae_ 6ase do radio, uma a quatre por 12 cme de 4rea),
gertamente devidas a eausas acidentas.

4. Exame das superficies de parafina. — De resto, loge apos
0 escoaments das solugdes, sempre observamos aquelas superficies
ap ficresoopio, sob ampliagles e uma iluminagio eqnvenientss.
O nimere de getieulas, que ficaram na parafina, atingiu raramente
uma dezena; e este RUMEFd apareceu quande da aplicagie da tecaiea



DADOS SOBRE 6 COMPORTAMENT® DO POLONIO 129

da gota protegida, na linha de uniio do amel com a superficie.
Apenas avistadas, essas goticulas foram logo_ retiradas, _

_ Por outro lade, um exame atento ao micresedpio, sob amplia-
gBes ate 200 didmetros, ABo nos revelou, em qualelu_er das areas a
aproveitar, irregularidades, as guais pudessem@s atribuir a fixagio
da matéria radioactiva, Por toda a parte era perceptivel uma ana-
loga estrutura microcristalina, que dava as superficies um aspecto
levemente rugoso, Contudo sabemos que a parafing, dura e opaca,
8 um produto complexo, em que entram hidrocarbonetos saturados,
desde Co,H,s até CioHy, € Uma fraca percentagem de hidroearbo-
netos de férmula geral C,H,, . Por conseguinte, as superficies deve-
F&0 ser quimicamente helerogeneas. _ .

Diagramas de raios X, obsequiosamente feitos polo Dr. A, G-
NiER, Mostraram, segundo opinido deste cientista e a da professora
da Faculdade de Ciéncias de Paris, Dr.» Ywemie Cavenors (), que,
nas placas por nos utilizadas, a paralina se distribui em camadas
paralelas & superficie do vidro de suporte, mas que, AUMa direecdo
perpendicular a essa superficle, & desorientagao 6 completa,

Em suma, nas superficies empregadas, os minusculos eristais
gue ora serdo de uns eompostos, ora de outros constituintes da para-

ha, acham-se dispostos Auma ofientagio de acaso e, por isso, as
suas diversas faces, arestas e vertices, poderdo ser oferecidos ao
contacta das solugdes.

5. fmagens dos agregades M%._—Aigumas dezenas
de fotografias, relativas a gefe de parafina activada, mostra-
Fa que, nas superficies perfeitas, 68 agregados de matéria radioactiva
n3o s¢ fixam segundo direcqdes definidas; a sua distribuigao deve
ser absolutamente de acaso (figs. 2, 3, 4 ¢ 6 da estampa I), 6 que
estabelece uma similitude com 6 que ja ficou dite.

Quande a superficie de parafina apresente incisbas ou outras
quebras de continuidade, 08 agregados redioactivos acumulam-se de
preferéncia ao longo delas (fig. 1 da estampa i), Este facto consti-

(1) Ao Dr. A. Guinier 6 & minha amiga Df» Yvette Cauchais, muite me
apkaz deixar aqui expresso o Meu agradeciments.
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ti mais uma preva de que as forgas atrackivas da superficle contri-
buem para a fixagho das particulas (ides, meléeulas ou mieelas) 6on-
tidas nas solugBes, pois & de Grer gue, Ras orlas de cada ineisie,
aquelas forgas se fagam sentir mais do que na regiée plana e eonti:
Aua duma slperiicie da mesma Ratureza guimica, )
Aléa disse, somparando as imagens dos Varios agregados, ve:se
gue fuites 8 sifuaram Ros mais alies eumes das rugesidades das
superiicies cristalinas, ao passe que Qutras se instalaram abaixo desse
Aivel, ainda em 6lMmes, ol e Feentrancias, ou 8M pesiches interme-
diarids. Os pHmelras deram imagans estel|Formes eom Faias bem def:
Rides & {odes 1%uati,~eu5%eam IMEAIS & 0 40 [ereUrsd des rakes a
R L AL
¢ L, y
{Magens Sa0 fMenas nitidas ésﬁ g gt mﬁg i ﬁ 5 iﬁ»% %QS 58 F@t
ate Ea.gue MENRE 56 EVIdeNCId 4 10641143630 efameu d3 poIonITe:
[3s abaiés da plang d8 mals elevada ggq&eumummg

Ie
cHstals vzl &s G4 4 PropHa Gﬁ%%% Q;QS &QQ s @nesm;f
M § Ahs0ican % S 3 500 U Helerminady, 40 uq
0lldg ﬁ% q Eﬁlﬁ Bd rhmh FACES, alGstds & VBUEEs %@ 1048
nome, BEFeRcen %% g Crisials d3 [esma cop 0EM, Pa
safnaﬂ@ i i Dl Sl sguia g 2 e
1 %@‘3 40 ll}& §HEQII & glam dissg, i% Seleciividade atiactva
Pard HEIEFMNAdas BSpecley QUITICAS, BYIGIENIES 04 sOljgad.
Recenternents, alnda se afifmeu que, mesme nas faces perfeitas
de um oristal, a drea detentora das particulas variara muito segunde

a direcolio 6om Gne estas venham embater nos 4tomos ou hes i8es
da malha éristalina.

- abl

Sy
s
j-at)

N

6. Polonio fixade, em fﬂﬂ?ia(_) da drea exposta as solugbes.
— Apesar de nde serem as superkeies de parafina nem geemetnea:
mente planas, nem de igual composicle guimica em todos 6s seus
pontos, Aem 65 varos elementos cristaliags nelas s origntarem de
Mmesmg modo, as folografias obtidas, com Rumeroses discos dessa
materia actjvada, mostram Uma iMpressionanta analogia, desds qus
s6jam Mantidas todas as eondicass de trabalke, ,

Este facto nes levou a 6rer que pedia estudar-se o fendmens
s6b 6 ponte de vista guantitative.
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1) Aciivagie complexa do vidro, por uma selugo de pelénio em acide azdilco nermal (B30 u. e. 5./g
de saiuei%x 2) Aciivagie desconifnua da parafina, por UWa selugde de palénie em dcide azéilcs
Rarmal (700 u. e. 5./g de ssiu@ieA). 3) idem, por uma solugie de poldnio ew acide azdlice diner:
mal (700 U. ¢ 5./g de selugdo). 4) ldem, por uma aelu?ia de polonio em acide azétice gemanev:
mal (%00 u. 6. &.fg de selugae). 5) Pequena area da folografia 3, ampliada cerea de 1

0 vezes.
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1) Polénie fixade ao longe de uma leve incisdo, feila na parafina. Na Jaam. superior da fotografia,
mesira:se o aspecio de duas parifculas em eaalescincia. SelugBes em 4cide azbilco nokmal. lmagens
ampliadas cerea de 130 vezes. 2) Micelas fixadas quande esiavam e coalesclncia. Seluglo de
polénio em acide azétice novwal. Folografia aumemtada cerca de 130 vezes.
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Ap Sr. Dr. Antéaio de Souza Tewies afirme agradecimenio pelo auxilio que me prestou
duranie a exeeucdo das ampliages fotografieas inseridas neste artige.



Uma das instalagies para a dosagem de radioelemendss, no Laboratério
de Radioquimica da Eaculdade de Ciéndi@s de Lisboa
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Para tal verificar, determinamas a totalidade do poldnie que
aderia as superficies de diferentes areas (11 a 30 smzf. As expe-
fiéneias provarai haver propercionalidade entre a quantidade do
?elome fixado e a area exposta (6). Mas & evidente que, 3o 6bs-
ante se verifigue a reprodutibilidade nAumerica dos resultadas, estes
apenas dae uma ordem de Fr-aa_@%a, vista a superficie ser rugesa e
a area ter sido ealculada pelo didmetro do anel de proteceds.

7. ntluéneia do pit das selugBes. —E bem noibHa esta 26640
(Quadre 1). A percentagesm de Felema, fixado pela parafina, dimi:
AUl quando nas solugdes aumenta a eoneentracae em Acide, o gue
provira falvez dum menpr NUMerS de agregados que entae aderem
A superficie, mas prineipalmente de haver, em Mmedia, UM MeRor
REmere de picleas de at@mga 48 polanio em cada um deles (eompa-
rem-sg as fguras 2, 3 e d da estampa I), 0

Exporiéncias feitas com as 80 Ughes de Acido eloridrice & com
as de aeide sulfirice, nas mesmas normalidades, conduziram a resul-
tades analoges gerais.

(YUADRO 1

Peieantibgem de pelonie, fixado pela paratina, em fungde das eonceniragles
em acido das solugoes

Massa da solugho, | Goncentragin de deido, Radieactividade Bercentagesm deo peiénis,
8 gramas e formalidade da selugée, em u, @. 5. B4 parafina
2,6857 i 385 0,069
2,130 2 398 0,037
2,9974 5 40,2 0,0048
2,6016 i 50,14 0,084
3,1552 5 50,34 0,0099
2,6873 i 454,70 0,045
2,7085 2 403,20 0,017
3,0088 5 479,41 0,0025
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§. fnfluéneia da pureza das solugBes.— A adsorgho tem side
considerada (7) fastor primacial na formagho de sistemas coloidals
radioactivas. Por séries sistematicas da expariéncias, com agua mell-
gllosamente purificada para as selugt@es,_ ou somente de sempeﬁ%s
Fadioactives, ou adiclopades de substancias de vara nafueza (8),
provu-s¢ hag s modificar qualitativamente 4 copduta desses com:
Dostas pelo facio de estarem eg %eseaa 1aautes egmhoé; as
Sim gué estes podiam Infervir ge Manelfa duantiiativa guaad nas
G@Hgi 368 46 MElg Em %@ R .EHGQM%[H; als Empastds IlV@Sﬁﬁm
{eRaeRela 4 passar 29 estdde _§@ll B: _
~ Se a activagip da parafina fosse, pelo meaes em parte, devida
4 adserclo de micelas, existentes nas solugBes fortemente dcidas,
haveriam de obter-se eom selugBes, em agua destilada vulgar, resul:
tades diferentes dos que se recelhem ecom solugdes em agua Figere-
saments purificada. A experiéncia mostrou-AGs g(é) qgg, A3 verdade
assim sucede, As solughes de aeido em dgua d8 69 gtibllidad% 8,
depois de introduzida 6 polonie, ainda eenfrifugadas aurante uma
hora, a 6.000 rolacees per mipule, deram percentagens de Igeieme
fatidas A pajakina, sempre Inferiores aguelds gue S8 encontiam nas
Bultras 6oRdi5Hes. i N

Estes resultades testeraunbam que, nas solugBes fortements dei-
das, & possivel haver micelas onde entre o polénio, & gue a existénsia
de tais partiulas, tends 6u Ao i Aueleo estranko, pode eoRtHbuLF
para a activacko da parafina.

9. Aderéneia do ?eléﬂlq a paratina. — Se dois a trés gramas
de uma solugde nermal em acide azétice forem mankides durants
alguas minutos, sobre uma superficie de parafina, previamente acti-
vada come foi dito no § 1, reconheceremes que praticamente tode o
Eel@me se 1he conserva fixade. A agitacas, prolongada durante uma
ora, d¢ uma seluche nermal de dcide aag_tt sobre a dita supert:
¢ls, ARG aliera mutto o seu oo el Fadipelamento, hem o Mode
come e faz a sua distribuicas, que subsistira descomibua.

Comparande as imagens fatagmﬁeas da meswa superfisie aeti-
vada, antes o dapois de prele%ga 2 lavagem eom a solugde Aermal
de acide azotiee, Aeta-se que a diminuicho da radigactividade provam
mais do decrescimo em Ricleos de atomos de polénio de eada agru-
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paments, do que do desaparecimenid de tais agregades. E este,
pelo menes, o facto mais aparenie, AUMA observagad de 6oRjuAts.
Mas, acima de tudo, 6 que interessa para o objestive gue temes
e vista, 8 haverimos eom esfas experiéneias recenhecido gue a para-
fina desempenha um papel impoertante Ao fanémens, actuando eem
forgas proprias, que podem manter solidamente fhxadas Aumerosas
partieulas radioactivas. Traia-se ?eftagte de uea fendmens de «adser-
gao», embera agui o adsorvente nde esteja envelvide per uma
camada menomolesular de materia radioastiva, nem Mesio & saiu-
ragio venha a ser recoberto per ela (§ 12), contrariamente as ideias
difectrizes da teoFia de LAk (9) 8 8 Pauanw (10). Também
Ra6 ha motive para agui s considerar a existéncia duma «atmosfera
de adsergion radieactiva, paralelamente a6 que figuram Biexdw (11)
8 Pordiyi (12) Aa SUa f66FA. _ o
. Empregamos o termo adsorgio no seu mais lato significads,
isto &, sem que se faga qualquer presungio acerca da natureza das
forgas que intervieram.

. 16. Precipitagdo de compostos de poldnio, sobre unia suger-
ficie de paratina, ;A?uala aotuagio de forgas manifesta-se tambem
para 60Mm 05 Mindsculos granutes de certds precipitades em gue
8atra o polonie, )

Iste reconhecemmes eem 65 produtes da F%k‘,ﬁa@ entre o cloreto
de estaho If & 65 compostes de polonie em acide loridriee, cerea
de 6ince vezes normal, 8 fambem com 05 da reacoRo entre 6 aeide
sulfidrico & os compostos daquele radicelemento, em selugio de acide
cloridrica 0,7 normal. )

Para esse efeite, juntavamas umas gotas da selugie concentrada
do reagente (0,070 a 0,095 §) a Uma outra de polenio ne acide ele-
ridrico, previamente coloeada sobre uma superficie de paraina, s,
decorrido algum tempe, escodvamos tode o liguido gue sebre ela
estava. Como era de 8sperar, engoptrau-¢ radioslemento distribuide
descontinuamente sobre a superficis, 8 uma ulterar lavagem desta,
6om deide cloridrico normal, pouee 1he mediHesu a radieastividads.
~ Ora & bem sabidg que, em solugBes da Acide eloridrice dagueles
titulos, s30 peuee seltivais 65 compestos de polenie gue s produzem
nas referidas reacghes. Alam disse, 60mo para idanticas solughes iAi:
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gials, A percentagem do radicelements & sempre superier Ao 6ase de
intervir 6 reagente precipitante (6), eoneluimes que uma parte des
agregades radioactives existentes sobre a parafina serde agera o
gmules do precipitade gue sobre ela tenham caide ou 65 gus,
avende-se dispersado coleidalmente nas solugBes, tenham entrade
na esfera de acoho de eartes Atomes da superfisie.

11. Passagem de nma seluglo per varias superficies igaais.
— Das anteriores experiéneias apurames gue, Ras selugbes normais
om acido azétiee, 6 polonio ainda eomtribui para a formagde de
mieslas, fasto este pela primeira vez eonstatade. Tambam reconhe
6665 Haver nas superficies de parafina, foras susceptiveis de rete-
rem aquelas partiulas. o
as iste de forma alguma significard que todes 6s agregades
durma supefheie.seg,am 6 resultade duma fixagao deste genere.

. Com o objective de estabelecer distingdo entrs ela & a gue

derive duma adsorae de iSes ou de moleculas, efectuamos uma
série de experidacias em que fizemos passar uma dada solugho por
Varas superfteles id@aticas, 8 de igual area. Num disco de paraing,
deitames Uma solugae de pelénie em acide azgtice nermal, loge aFes
A Geirifugacao ds uma hora, 3 6,000 rotacees per minute, f,a | 4
[Mantivemes apengs. U% mmu%' PASSAN 8558, HrARNSKRKIMAS O 11guige
?ﬂi AUt SUBBFHEIS 46 pard ﬁa 1gu§ i g;lmew%, dt § CORSEFVARAQ
amecl UM [miAute, & &ssim EFQ L 56551 AMeRiR com Mmals
{F6S GISEOs 1guals éi@?ﬁi&/% a5 Mesmas conalcees.
. Nalguas eases pre engﬁameg, a ritme diferente, a série de axpe-
fidaeias, fazendo durar 90 minutes o eonfacts da solligie om a
parafina. Outras vezes, a serie 6ompés-se ou apenas de experiéneias
do cuta, ou de longa duracke, encontrande-se o polonio em acide
azético normal, o em solughes 5N do mesme aeido, ,
. Por fim, determinamas a radioactividade das diveysas superfi-
685, assim expostas ao contacto das solughes (quade 1),
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QUADR® 11
Radieamiwidadei Duragée, em minulos, do contacto da selugde com a parafina Goncentiagio
da solugde do dcido,
o U, . §. i i i i \ 1 | % 9 99 |emnormalidade
|
90,30 3@ 280/ 284 2,57 a,sar Q,i‘&’ 406 399 4,16| 1
18 3% D DD T 4vd 4 408 1
5051 E®| -  — | — | — | — | 6,066] 602 513 i
19240 & | 992 §,17| 880 941 83 — — | — 1
19240 oft | 084' 087 079/ 085 08i — | — | — | 5
20010, = | 0.86; 1,00) 0,72] 0,94/ 6,96 — @ — o 5
18.403,02 54 20,24 22,94/23,03/21,5522,41131,603 33,0i‘|§§, 6 5

Num primeire exame dos resuliades obtides, nota-se que a
porgde do polénie, fixade pela parafina, depende nae s6 da duragde
do contacto com as solugoes, mas ainda da quantidade de peléaio
gue elas epeerram. . o

Tambem se v& que, nas solugdes nermais de Aeido azotico e
para as menores eoncentragdes em pelénie (20,30 u. 6. s, por
exemplo), a parafina recolhe da selgie, acabada de centrifugar,
Uma quantidade desse elemento sensivelmente igual aquela gque e
retida peles diseos dapais smpfggades, _ )

Para maieres quantidades de polénie nas solugdes (entie 41,80
6 12244 4. 6. 5.) Aola-58 UM pequeno deeréscime pa Porgao desse
radioelomento fixade A parafina, tantd para 6urtas duragses de 6on-
{acta, 6oM ?arg aguelas gue se prolongaram por 90 minutes.

Nas solugbes 5N de adcide, ¢ para quantidades de pelénip
entre 122,44 ¢ 13.49302 u. e. 5., AR6 s manifestaracm estes indi-
6ios de Uma variagae sistematiea. _

Examinando e eaﬂﬂuat_e 06 valores reunides ne quadee if,
depreende-se que sie multiplices as causas da activagae da para:
fina. Com efaito, por as solugies de polonie em acide azético nermal
conterem micelas (88 2, 8 & 10), havera sempre ali as g,ue, pelas
SUas caracteristicas, persistem a%as centriftgacdo no dispositive
usade (6) e uma parte dessas particulas podera intervir come aeti-
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vadera. Se fal suceder, 6 eontacto das solugBes com a parafina fard
nelas baixar a esnseafra@ae micelar; a 8ssa guebra Ao huMera de
fieslas, eorfespondera uma gradual diminuicag da radioactividade
fixada as superfieies, slicessivamente expostas salu%ae, a hAQ ser
gtje Revas Mieslas 56 copstruam rapidaments 2 custa da matéria
isseminada no estade idnico ou He melecklay. .

Aquela devera ser a ilaghe a tirar dos valores obtides com as
solugdes normais que encerram de 41,80 a 12244 u. e. 5. de pele:
Ai6; per eonseguinte, as respectivas experidacias vem eorroborar as
conclusdes a que anteriormente chegames. =

Mas a adsorgde micelar nde @ dniea, viste ji nde poder o
fesio racioetnia aplicar-se as selugbes mais pobres em radieele-
mentd, 6u seja precisamente quande uma perda de micelas decerte
fais s fard sentir no valer da sua concentragdo na fase liquida e,
portanto, na quantidade de pelénio fixade pelas superficies. Afora
880, nao @ de erer que, nestas solugdes mais diluidas, as particulas
fadioactivas se agreguem, em novas mieslas, mais rapidamente do
que nas eutras, pois nelas ha menor pfebabflgdade de encentre dos
ies ou das moléculas radicactivas. As experiéncias de 90 minuts
de ex sg%ae confirmam este modo de pensar. I

ceitando que, em selugdo azdtica normal, 6 pelonie esteja dis-
persade em eseala melecular (§ 2), toraa-se faat!;aterpr-etar- estes
resultades. Basta admitir que a i;afaﬁna tem regides com selectivi-
dade para certas especies moleculares ou i6nicas, de que participe o
polénie. Percebe-se entdo que a diminuta percentagem deste ele-
fento, fixade a eada uma das superficies, em peueo ira alterar a
quantidade de polénio da selugde, @ as diferengas, que perventura se
roduzam, poderde eaif dentro des limites dos ereos ex?enmeata_is.
¢ fmodo analego podera explicar-se a constdncia de valores, regis-
trades no quadre ff, para as solugBes SN de acide azéties. ,

A diversidade de comportamento em meio azotico normal podera
sugerir que mudangas de eomposigde, da_umas para eutras superfi-
oies de parafina, motivaram a eompensagae das pequenas diferengas
Zue s desserm, Aas sueassivas experiéncias de um determinado grupe.

parafina decerio nes nae oferaee superficies rigorosamente iguais
umas s outras; mas também nde é de erer que, tomande ae acaso
oito placas desse produts, dentre algumas dezenas, a nossa coifeita
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fgsset justamente incidir Raquelas que possuissem anomalias sere-
antes.

. Tambem ne & provavel que erres fortuitos iMprimam 6 Mesme
incrementd a todes 65 resultados duma série de varias experiéncias.
. Acresce que, embora a distribuigde des eopstituintes da para-
fina se faga ao acase, 6 fora de divida que a radioactividads, fixada
a este produto, apresenta valores suficianiements reprodutiveis para
qugt_ possamos, dentro de ecertos limites, dar conta de variagdes sists:
matieas.

. Ora estas também nde se distinguiram nas solugBes pentanos-
mais de deido azético, Nem Meswo empregande uma avultada guan-
tidade de pelénio, 6 que sem devida facilita o encontre das particulas
fadioactivas. _ _

A iﬂ}@gﬁ)i@h&_%& acima apresentada apeia-se nas diversas expe-

Fieneias ja deseritas, mas AAo eselarecendo cempletaments 05 resul-
tados obtides (quadre k), & evidente gus neves subsidios serde
precisos para a podermos econfivmar ou para a invalidarmes.

13, Variagde da percentagem de polénie aderente a super-
ficle, om fungdo do tem?e que sobFe ela permancce a selugds. —
Segundo vimes, a percentagem de pelenie fixado & parakina depends
da_duracko do seu confacto eom as saluches. Para daterminanmes a
influéneia do factor «lempe», realizamos expariencias wmuﬁdgs
pela Mapeira geral ja deserita, Mmas em qus zemgi Variar, gesas
g&nbegﬂéfﬁg% miAttes,  temps g8 permancatia aas selughes sabme as

Os resultades obtides eom as solugBes nermais de acido azétice
traduzem-se por cufvas (Hg. 1) que se assemelham a eurvas de
Saturagss. - .

A velocidade eom gue eFeleme adere 4 paraHina @ muito grands
HoS, primeiras minutos de eoniacto, Rotando-se §ue a percentagem de
radioelomento fixado vara quase linearmente com o tempe. Depels
esta_lei modifica-se, visto 8ssa veloeidade djminulr cada vez mais, &
medida que aumenta a duracdd do Feferda caniacke e, 48eorridas
360 minutes, ainda nae & nula, N N
. Com as golugBes de polanio em acide sulfarico nermal, 8 em
acido azdtice ON, obtem-se analoges resultades.

1
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~ Do exame da eurva tira-se tambem que, a0 fim de 15 miautes,
estd praticamente atingide 6 equilibrie de adsergde; mas que, em
seguida, vai a matéria radioactiva penetrande, lenta e eontinuada-
mente Aa parafina. Para compensar as perdas assim produzidas na
superficie-limite, nevas porgbes de matdria radivactiva ali se fixar,
resiabelecendo, em eada memento o dito equilibie.
. A distineta percorrida, durante seis horas, pela matéria radieac-
tiva, Aa parafina, € contudo muito pequena, visto 6 polonio continuar
a ser revelade por medigie directa das superficies.

13. Relagde entre a quantidade de pelonie fixade a parafina
8 4 gne fiea Ras solugbes normais em acide azétice. — Para esta-
belecer as lais que traduzem esta depend@ncia, efestudmes umas
60 experiénoias, procurando introduzir come variavel dniea uma
guantidade de polanio desde cerca de seis até umas 2.000 u. e. 5,
6M cada solugde. , ,

Quande em abscissas figurem os logaritmos destas quantidades
e em ordenadas as percentagens de radicelemente fixade, durante
15 minuies, a iguais 4reas aparentes da parafina, 68 resultades
deste hosso estudo eonduziram a UMma 6UFva, 6OM deis MAximes
muito acentuadas (6) e decomponivel em duas outras, semelhantes
a Gurvas d8 probabilidade cawss. Um analoge aspeste grafieo foi
8RGORIrAdQ PoF STARk (13), 40 fepresentar a percentagem de pols-
Ai6, gue Hea aderente ap vidre 6 a0 pergamiab, em fungAo do titule
8M aeld, até & normalidade. ,

Adoptande outras unidades, marcamos em ordenadas as con-
centracBes superHeials (gramas por unidade aparente de superficie)
8, 8m abseissas, as concentraghes de equilibrio (§ 12) do radiesle:
mento; entdo apavecem dois ramos de parabola, ambes de ceneavi:
dade veliada para o eixe das abscissas, 8 que s emcentram sob
determinade Apgule, _ _

Fazendo intervir ndo estas cooydenadas, mas si o legaritme
do Alimers de dtomps-grama, fes%aetwamemg por 6me da superficie,
e_ger grama da solugan, o5 resultados das nessas experidncias dis:
tribuem-se por duas festas de difsrents eosficianis angular (Rg. Qt}'

Inieressante Hos parece ecomparar a descontinuidade, por este
mode revelada, 6om as que, no dominio do MacroSCARiC, oM Fe6en-
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t%maage side achadas apds alguns meticulosos trabalhos sobre
adsorgho.

Uande ;e?resgﬂtmm d guantidade de substancia adsorvida,
em fungdo da tensio de vaper, Alidiand 8 SOBFEtUAQ CraRiiy 8
BoRiAGE (14) Obiiveram, para o fetracloreio de carbone @ earvas,
gurvas de aspecto analoge a0 das nessas, oRde VArioS rames S8 suige:
dem uns aes outrds, ligando:se por pontes que formam vértices de
Angulos mais ou menes salientes. o MBSWO sUcedeu & CHAMBERS

Fig. 2 Losnitlives s canomirodios em pofirus , ow alsmos-qoms [qrmis da soluas.

8 K (15) 6om idéntico sistema e também na _adsef?é/a de agua
pelo carvde ou pela siliea, e na do cloroférmio pelo Gxido de
gromie 1t o

BatoN @ Wemg (16) Aotaram algumas descontinuidades na
adsorgdo do hidrogenio e na de outros gases por diverses metais.
BaNGiANM 8 MDseulvan (17) descobriram-nas ainda na fixagdo do
tetracloreio de carbono as superficies de mica.

Para explicar esses eomportamentos, agueles investigadores for-
mularam hipoteses, primando a da heterogeneidade das superficies,
alids Aunca por eles directamente verificada. .

Quanio a0 que nes respeita, constatou-se devidamente essa
heterogeneidade. Mas outre facter, de infiuéneia, decerio serd o de
existirem, nas solugbes, partieulas radicactivas de diversa natureza.
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Ora, dentre 65 fendmenes adsertives, nde & faeil elassifiear
aquele de que nos gstames oeUpanda, pois deve tratak-se em parte
de uma fixagho de iBes ou de moleculas e, para cerias valores de pH,
tambem de uma fixacko de micelas, _ N

Este facto, aliade a referida irregularidade das superficies de
parafina, & a0 imperfeito conhesimentd das solugBes acidas de pele-
hie, 6ria difieuldades para uma integral interpreiacae dos resultades.
Acreses a cifcunstancia de nada de exacto se saber acerca da adser-
6o de micelas por uma_superficie; &, MesmQ para outrg genecre de
particulas émeleeulas 8 i8es), a bibllogratia Ao nes faculta lels vali-
das em {odos s 6ases, & Nem fodas as leis apresentadas sstae em
Hger confirmadas, N

. Confude, por via matematica, pudemes. demonstrar (lé) guie,
seja qual for o tipe de adsorgdo & 6 mecanisme pelo gual ela se
produza, sempre 8 chega a expresses qus, gpara guantidades infi:
hitesimals de materia, praticamente se confundem 6om a de FaeuN-
puck. Na verdade, §8 x, desighar a 6oneenirachy em molésulas
radiactivas, a sollghe, ¥, a das mlaelaﬁ,,e_ 9, 6 8, a5 concontra:
686s superkicials, em Atomes-grama de polanio por cMe, hessas refe-
Fldas especies dg parttculas, lagica sera acsifar gus:

B=& # d).= K¢+ K, 3P

tende K,, K,, B, e p, valores constantes.
~ Nae obstante, afguas investigadores, entre eles cuswavER (18),
afirmam que somente depeis de saturada uma das espdeies de z6Ras
adsertivas, terd inicio a acghe das que perieAcam a Oulra grupe.
. Por conseguinte, 6s nesses resultadas (ﬁgg. 8 paragrafios ante-
fiores) revelam a existéncia, nas selugBes de polénie, nermais em
acide, de duas espécies de particulas, que sho fixadas pela paratina.
Subsidios complementares servem-Ros o apeio preciss para des-
vendarmes qual deva ser a natureza dessas partieulas. Por trabalbes
pregedentes (19) acaitou-se que, em acide clordrico de N a 3N, o
pelénig sa eneontra dissolvide na forma de elorete de ?eleme, €189,
g também na de elorsto de pelonilo, Ci,(BaO), resuliante de uma
hidralise, sem precipitacas, do fetracioreld. Mas s a aeldﬁa a{minuL,
a hidrolise acenfua-se, aparecende sals Mals Basies, insolLvals, gus
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apresentam um comportamento coloidal. Em 4cide azdtico normal, o
polénie da igualmente compestes soliveis, decerto 6 azotato de polo-
aio (NO,),26 e talvez o azetate de pelenile (NEL)(P6O).

. Ora nés reconhecemos gue, neste meio, 6 dito radioelemento
ainda contribui para a formagie de micelas. Oomo 6 processe gue
nes revelou este facto 8 de uma extrema sensibilidade, somos leva-
des a pensar que, Ras ditas solugBes, tambem ha uma éim_muta per-
centagem de eompostes, cujas moléculas pessuem tendéncia para e
fixarem a matéria solida, e portants para se reunirem em agregados
micelares. Tais eompoestos sio decertd sais basices, o hidroxazotato
de polenile 6u 6 proprio azetate de pelonile, 6ase ele seja menos
soliivel do que o sal eorrespondente do aeide cloridrice. De acordo
6om a loi da acge da massa, a_concentragdo hestes eompostos ird
aumentande, Ras selugdes, a medida que se faga aumentar a Guaati-
dade de .pefem@ ue helas se introduza. _

E impoessivel distinguir entre 66 agregades de miselas e
aqueles que se tenbam produzide per fixagde individual de mele:
culas, ou de ifes; tambem ndo s conhece meio algum para
reconbecer Auma superficle, come a da parafina, as regides de
diferente selectividade adsortiva. Todavia, & incontestavel que
sobre as superficles deste produte, activadas come fei dite, ha
agregados de difereate ordem de grandeza e que, Auma 6u em
outra preparagad, Se enconfram por vezes algums, 6ujas imagens
parecem representar duas mieslas que tfivessem sido fixadas Be
momento da sua coalescéneia Auma particula de maior complexi-
dade (figs. 1 e 2 da estampa it). . -

Contude, para solugBes da mesma idade e eempesigafa, pre-
dominam imagens de uma ou de duas erdens de grandeza. Se
uma das especies de imagens em afe?endefaneta,, 6U  esme
uma fracgdo delas, corresponder as micelas, dar-se-d uma fela-
gdo de propersionalidade, embora gresseira, eAtre o AUMerd de
micelas fixadas e a radioactividade de que sd9 causaderes s
atomos de polonio que nelas entram. Este facto justiHeara que a
lei de Frawwonom traduza 65 resultades dos dois géneras de
adsorgao que sa d2 com as solugBes de polonio em acide azétice,
normal, e a parafina.
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14. Polénio aderente A parafina, em Fancde do qus fica nas
soluges pentanormais do acide azétice. — Apesar dg Ui Kactas
e abene da interprotagho que fizemes, pareeemo,%‘[ 6 Bom GHIEHS
contraprava-la. N&o sends, porem, facll obier con

i , MAcass 8Xpak:
mentats_dirgctas, 8 ncoRFuRGIvels, L@g&@ Qs é@umc malsea% B8 .SHb:
sidios. Pensames que impediads & Hidralise do azatate de pelenis 83

aensegumamm aleangar,

Com efeite, se a adsercio micelar tiver provecads a activache da
parafina, aumentande o titule em acido deverdo encoRtrar-se 6WFVas

Fig. 8 = LT das eoncunvachan @ polonto.cn «loaoriiimg G to SolGio

de aspecto diferente quando, para cada titulo, se represente a quan-
tidade de pelonio fixado em fungdo do gue se encantre em soltigho,
Escolhemes a pentanormalidade do acido e reconhecemos que 8o
uma diminuta percentagesm de poldnie se fixa a parafina, ndo obstante
haverinas chegade a empregar até eerca de 14.500 U. 6. 8. desse radioe-
lementa Eaeé 6ada eagaeflgaela. Além disse, as representaghes gr-aﬁeas
dos resultados (fig. 3) nRo manifestam qualquer descontinuidade.
A diferenga de aspeoto das figuras 2 6 3 nae deriva da parafina,
porque em fode o trabalho se useu substancia do mesme bleco;
a diferenga prova que, nas solugBes SN, jo nAo existem particulas
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com acentuada tendéncia para aderirem a qualquer superfieie solida
6 para consiituirem micelss. o ,

A pequenissima porgao de poléni fixado 4 parafina, apds con-
tacte de 15 minutes com as selugbes (1,5 x100-" a 8,8 xi@~* gramas
por 6fe, para s6lugBes contends de 5,6 ¥I@-* a 1,8 ¥I0~7 gramas
de Eeleaje, oF grama), poderd corresponder 4 diminuta eapacidads
de fixacho des ioes Bo++++, 56 estes ainda a pessuirem AUM Meio
ja 8o torfements acide. Mais verosimil 6 que, Aum tal mate, ssjam
adsorviaes 18gs é(NGS)SR:@]]——, formades 8 Gusta des primetrds 8
que, fa soluche, davem encomtral-se oM ,@%Ullibm gom eles. Saba-ss

ug, 58 dg, §FaAde 3 6oneeniracd oM deidds, ou %te Mesiq Bes seus
BiBes (4 tiﬁ@ e Eﬁl? ,es,ieeé o+ EQ% 25%?5& B Gks,
andQ i8es complexes d indiee de conrdenscad b (26) ,

Provado astd peis que uma parte da radicactivagio da parafina,
palas solugBes de pelnio em actde azdtico normal, provedm da fha-
680 de micelas.

SUMULA E CONCLUSOES

Reconhecemes que as solugBes Aeidas de pelénie radiactivam as
suparkieies de parafina, o deterthinames as causas dessa proprisdads,
gue pode ser aproveitada como base dum inove matede» para
saber-s8 em gue estade de disparsko se encontra a matdria radioas:
tiva Bas solugBes, Tambem indicames 6§ sem%,estes gue Metivam o
6ompoyiaments coleidal do pelenio em acide azdtico hormal. O metede
fotograkico facilitou Uit & Inerpreiacao des resultades,

Alam disso indicames as lets que devem regular a fixagde do
polénie as superticies selidas. )

Chegames s seguinies conalstias:

1 —A radieactivagdo das superficies & um fendmens Adsartive,
mm HO 6ase M Gue 6 radioalemento se encontre Mo estade
6ol6udeal; o .
. 2=0 modo de distribuicho da matéria radioactiva, am super-
ficies molhavals, elucida-aos sobre o estade de disparsko em que ela
sa encomtra ha fase liguida, que esteve em confacto com sssas
supericies;



DADOS SOBRE 60 COMPORTAMENT® DO POLONIO 145

3 — A\ ssififles isAREE0 de i fiabeqaiieas OBiias om
superficies molhaveis, 6omo as da parahina, nde nes faculta uma tal
vahtagem, peis a depesigie individual de meleulas ou de ides, lado
a lade, em eertas 4reas, oferece aspecto semelhante ae da fitxagde
adsortiva de micelas. Porem, deterwminande as quantidades de maté-
Ha radioactiva que as superkcies retiram de solugBes com diferents
{eoF M radioelemento, A&o s6 @ pessivel essa apreciagho, mas até
enconirar as eondiches exactas de meio em que, das selucles desa:
parecam as substancias da categeria dos 6ompests insokeis;

E manifesto o0 aleance destes factos, principalmente para 6
estude das propriedades dos radioelementos sem isoiopes estaveis.
Basta lembrar qug nem a ultramicsascopia tem revelade a existéneia
de pieelas poloniferas em soluBes onde tude indica existirem tais
particulas; o o

4 =Vefiﬁsamas, Gue, em 46ido azétiep noFmal, a hidrolise do
azotate da polonile dd compestas da eategeria des inselveis, decerts
hidroxazotaies de pelonile, a &6 ser gua o proprie azetate de pelo-
ile sgja menes solivel do Gue se tem julgade. Dada a (endensia
gue tél as meleculas de tais compestes a tomar o gstado sélide,
Uma_parie d?las aglomera-se em micelas, euja massa 8, Ao entants,
{nferior ﬁqgea gus bastaria para estas particulas serem feveladas
pelas metadas d& ,g@sgursda alg agerd Usades, O «melodq da aetl:
gfa%%n?ea {a@s s % i85 sBlidasy mastra-se, PArA esse oBjective, espe:

vers . . /) ~ "

5—A activagdo das superficies solitas, por solughes azbticas
da polnio, obedece & lei de Famtwwicw, qualguer que seja o
génera de adsorche que s8 produza, Este facto iem o ineonigsiavel
aloance de provar que esta lej @ valida ne dominic dg guantidades
imponderavais de MatdHa, ale coneshiraches superheiais do adser:
Vide de cerea 48 16~ Mg _é@mg pele menes; N

6—A uma rapida distribuighe de peiénio, na superficie da
Pamﬁna, seg,ue:ge Uma oufra em volume. Da-se eontude mui lep-
amente a difuse das particulas radioactivas nessa matdria solida,
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Theorie moderne de la valeace

BAR

Madeleine. Cordlier

Dector es-Sciences, Professenr a Timstitut Frangais de Barcelone

On connait I'interprciation de la valence donnée a Paide du
sehéma de batome de Bown: Pélectrovalence s'explique on admet-
tant que les atomes ont tendance a compléter lour eouche externe
d'dlestrans de fagon 4 e qu'elle prenne 1 configuration du gaz rare
I8 ?lus voisin de la elassifieation periodique; les deux ieAs 6rées
sont alors attives Pun vers Pautre par attraction élestrostatique 66u-
lombienns. La covalence est plus difficile & expliquer; Luwis admet
gue des deux atomes, par exemple deux atomes de chlore, meftent
60 coMmMUR deux électrons, chacln uh, de maniere que chacun d'elix

{ 64 6oHehs ggieneuse Sallrég: 1a liaison est assusés par e dou:

6t commun delectrons, Mais ceel mest pag satistaisapt, car ds

electrans, lors u%a He Hent compte gue des forees eiasgt uei, e
?U@UH@.GMGQ € @ﬁl,li@i gt £on e E@L{l Eom Fgﬂ a10Fs, ili
’ & RIS, B 18
1y

i%&%%mél HEXRHeeH éfl SUF badire delix atome Qi
siapillie ae ﬁ,H]Q@@‘A@ o 6f 10 B8 §§l¥.@8§§@§ I u@;a% P 8
F§H§ cetle I@Qfl%; B carabiere de satuca que mantfesten B
13003 COVAIENtES: .

Une solution logique des gfeblémes aiisi peses a été donnée
par Hwmus 6t Lownew 68 1927 par fulilisation de ealouls basés
sur 1a Méeanique Ondulateire. Je rappellerai sommairement les pre-
miers davelepperments de il"exggsamﬂ guantique des orbites élestre-
nigues; un alectron est caractérise par quatre nombres quantiques
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qui deéfinissent son énergie, la forme et I'erigntation de sa trajec-
toire; n'est le Rombre quaptique principal f{u; peut prendee toutes
les valgurs entiéres de 1 a 7, sulvaat que l'électron est placa sur
les orbites K, L, M, N, 0, B, % 68s saules orbites etant possibles
gt soffesgeadaat A des Giats stables. Mais chactine de 6es oFbites,
sauk K qui est simple, est multiple, et g,eut prendre n formes fiul
sont caracierisees par I8 nombre quap t?ue azimutal | dont les
valeurs possibles sant 6, 4,..., (A=), fa valeur (n=1) eores:
ondant 4 une oroite eirellalre, fandis que kelipticite de lorbite
ugmea £ meme E%{H%S qus, } atminug; les p gﬁbil@& 66F88p0R-
aflt 4 %5 engrgies HA. eai [Herentes 1gs ua%a 65 auties, fandis
ﬂue a Va eué 8 kenergie ae kelectron falt un BoRd, UR ¢S Gual-
QUes guand B vare dune Waile. , ,

. De plus Paction d'un ehamp exterieur peut imposer des orien-
tations privilagides dans l'espace aux trajecteires elliptiques; ees
Orientations soht lides au Rembre quantique magnétique m qui peut
prandre (274-1) valeurs possibles depuis =k jusqu'a fi 8A pas:
saRt par O; le champ exterieur peut atre up stgam? élestrigue ou
Magaetique imposd du dehers & I'atome, mais e'est 18 plus seuvent
le champ du & un atome veisin, o ,

EaHn pour expliquer toutes les complications que présentent
les spectres d'Gmission ot en pariiculier las dedeublements da raies
solis Pinflugnce d'un shamp magnetique, c'ast-d-dire teffet Zaamann,
Uik 8F Goobswie imagindrent que bélestron est animé dun
mouverent de rotation propre sur Jui-feme, qui ?eut §'ex8eliter
dans UR sens oy dans Fautre; il en Fésults gue Eelectron a5t peurvi
dun moment cinetidue qui st, fui ausst, quantie et qui e peut
F;ead;,e_gue daux viieura, plUs qu Molns HA demi; c'est 18 spin que
‘88 des%a pak 1a 16ltre s et dont nous verians fouts Fimpertanes
dans 13 Suile. , ,

Done 4 chaque électrop est atiaché un ensemble de quatre
nombres, 165 Aombres %y,aattques, qui 1o définissent. Mais si Pon
considere un ensemble d'électrans il faut, pour regler leur compor-
tement, tenir compte du principe d'exclusion d8 mawek: deux &lee-
frons A8 peuivent gas AvelF 165 quatre Memes HORBIES Guantiguss,

En raalitd cette image de L'atome a ete profondément boule-
versée par la mecanique endulateire. O conmait bidés fondamen-
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tale de celle-éi: & tout corpuseule correspond une onde dent la
longueur d'onde, X, et 1a fréquenes, v, sont lides & son énergie, E,
Bak les Felations:

S A e

h tant 1a comsiante des quanta de Puawex, M, la Masse de Pélec:
tron, v, sa vitesse, ¢, la-vitesse de la iuimigre.
m@hmde de Ponde associée est désigade par ;o sifs Gue
Pintensité d'une onde est proportionnelle au carré de Famplitude,
glle est done ¥=. Ok, Si oh 58 mwﬁmmmmwmmm
on geut dire que Fintensitd d'u faiseaal d'électrons depead du
nombre d'electans [isa; 6fs; done O 65t amend & penser gus Pe
fmesure la densite eeetmmque dans Pelament de velume situd au
paipt choisi; en considérant alors nen plus un ensemble a'électrens,
Mals UA seUl electran, P> Sk . prafabifies de. presence: e, Gak
lestron individuel dans Pélément diespace. 1l resulie de esei up
aiI exiremement impertant, &8st gu'oR Be eut predire sxactement
F&%@GK?H@ He sHivid H@l@ﬁf@ﬂ 88 9951 lGH eut & ;e lmpokte
ﬁiﬂ% GH %UI 15 F%S@H @SH QIQHHi Be.
als 00 peut ment IieF ll €8 §§ QH Qéi H@S t iﬁﬂ
RlFmind @eft dIpr 18 VI see Ol ne E%%Q it QSI
S éEs Bkl g B
(-iQ GHIIE 4 13 H0iS avee pracs @S deu& EiEY UI @I€¥
AERE. 16 {IJQUVQH]Q dun 6 i&H@ §§ HQ&Q ¥i @ﬁé@
HAE CANsequEn l £ | §

agémggg nﬁ %ﬁ“tm b tgmegn It §§m ‘Egul\g@ @%L%QH “i
ii % F q&g F il% 9@} s@@ns 9@@3@@9@ 0 pg
%ngagirg g@ ;55 flg TEqUel &8t 1, Tequet &8 4 InGiseEra:

ta fonetion d'eade est dennde eomme la selution d'une équa-
tion ae;ale de propagalion des ondes assocides aux eupuseules
Pequa on d8 soumobivais ; 66lle-6i remplace Péquation de propaga
fiod de wawhow 8 la mdcanigue elassique, mais tandis gue gatte
derniere permetiait de delerminar aves pracision Porbite d'une par-

o2
&"’:-E

c@cﬁrzzgg
::C“D
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tigule, Péquation de scexGbivemx permet seulement de déter-
mm_%_f la probabilitd de trouver la particule dams une certaine
pesition. . e o

Cette eeqee?tiea parait trés éloignée de 1a coneeption primitive
de Boxg; ais tout d'abord il faut noter que len tire de cette neu-
velle equation lexistence de Riveaux discrets d'energie, comme le
veut 1a conception de mow; d'autre part si len trace la courbe de
¥2, dv en fonction de R pour byrogens (dv, élément de veiurie,
R distance de iélectron au noyall) ou peur bafome de Galeium, ea
2 165 GOMFDES SUhARES;

) ]
] L}
1 |
1 H
] )
' 1]

'
T L

Or Fe.a¢ regosente: b probalilite de touwenr uh cleckomn
dans l'élement de velume dv; done tandis que la conception de
Boue affimait que bélectron ,de Phydrogene est exactement a une
distance daterminge R,, la .meeamiue ondulateire dit que eet elge-
iron peut 8ire Aimporie oll dags Lespase, mais que 1a probabilité
?QHF guil seit trds prés ou trés loin du noyau est exirémement
aible, tandis iue Ja probabilite de le trauver au veisinage de la

distance R, est {rés forts; il py a done plus pour un electron upe
oFbite. définis, ﬁnaté 68 paut substitusr 8 Emage penctuglie que ion
gen faisalt, celle dun guag%ud,e Emdpamgte 64 6H60re dune densite
électronique ou duge distrivution ae charge vapable avec Ia dis:
1208 3l Royal; m&estron BLiHHﬁ 86 JFQY,V% ,,Bfﬁeut dans 68 Huage
él%%lﬁp l&g@@{ﬁgﬁ% prababilite plus grande I3 of 13 densite d8 eharge

 De bidiscernabilite des élestrons va naitre une neuvelle forme
d'énergie: l*eae;@ie d'éehange, qui apparait daas e ealeul mathe-
matique. En effet, gluaad 0R cherche & résoudre Péguation d'onde
valable pour deux alestrons & Ia fois, on peut d'albord considlerer
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que 165 deux électrons se déplacent indépendamment tun de bauire;
oA trauve que la solution est de la forme:

T=T ()F,.(2),

ou . (1) ne dépend que des coordonndes du premier élection qui
est dans fPélat @,
¥, (2) ne dépend que des eoordonnées du secondieme électron

qul est dans Pétat b,
gt 'dnergie de Pensemble du Systame est dgale & la somme des
énergies eonstitlantes, E=E,
ais ph sxquemem les dau élastrons ne pouvent étre distins
gués tun de Lauitre; done il doit y aveir aussi la selution

T="(2)7,.(1),

ol Pélestron 1 est consideré dans Pétat b, et P'élestron 2 dans f'état a,
gui donnera aussi Pénergie totale E = £ AE,.

D'autres fonetions encere eeffespeadeat s la méme énergie:
66 86nt des combinaisons lindaires des detix B prectdents: 1% Wies
changent de signe quand on intervertit (1) et (2): on les appelle
antisymetriques; les autres ne changent pas: on les appelle symé-
tHques. Or, pour definir compléterent un alectron, Il faut tenir
compte de 50n spin gt la fGHSHGH totale sera le dp roduit de la fone:
tien donde d'aspace et de a fgﬂstieﬂ d'onde spm On peut
alors expHmeE 16 priReipe dexciusion QP?QIM de |a maniere sul:
vanie: touis tonetle den e de geux oy plusieurs elestrans (en ¥
lHIFQdUlSQilE 165 variables @8 spln) est antis mem & pak F&BEQFE i
?us 168 eestmas e8sk-a-dlr8 chan %e d8 s% Uang on subst

ﬂ 4 UH d F@ 6t 80 PateUNEr poy IQHﬁ §
8 Aclion G'agtle par iagn allg @99;6 nn@es et IQH
*apaee Gft §%m@mf}% sl 163 SPIAS §9 ﬁ §1 SGQIM@&
gﬂ i@@ﬂ 8 & an met u%§l€§§m §QH @
ans Bt ﬁlk@i Qﬁﬁ ol gulg §§ng§ § ani aﬁ
SpIAS laht Qrlentas, on @ pit 6 g8 165 [ep §%ﬂ %L B@L @
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petites flaches, de méme seRs quand ils sont paralleles 1. de sens
coniraires quand ils sont antiparaliéles Jf-

 Ne negligeons plus Iinterackien de cowwoms eAtre les deux
elestrons; il sa produit alers des dpertumwas par rapport au meu-
vement précadent et l'on peut dire que I'expiession de Iénergie
totale se trouve formée de deux terwmes l'u, G, gui est u terme
dlassigus et qui represents |a repulsion coulombienne qui existe
6Atr Jes deux distribubions de charge, Tauire, A, noR elassique dd
3 68 gye Rélectron (1) est partislierent dans Vetat (a) et partiells:
ment dans il’@ﬁt (p), 6t d8 meme paur kélectron (2): 68 sefait
Linteraction cgulombicnng ds qeux,diffsfentsg arties d'uae mems
denslie ds ega; §: 0 P4 ella Pénergte d'achange, elle est upe
@Qnseguen@e. egtale\ 4 Mecanidue onaulaiolre et [a varla-
gen ’%?%E I Ue 4 13 perturadn est Ak=61 A, elle 2
gy valedls possibles.

- Nens allens veir tapplica-
tion de 6es Aotions aux liaisons
chimiques homopolaires. Com:
fengeRs par 'atude da la mole-
gula d‘hgdm pe. Seient deux
atomes =hyagr%gaae dans Patat
fondamental: tenergie totale du
systome st eqale a deux fois Panergie fondamentale de tatome,
mais en plus 1l ¥ a une énergie d'interction, E (R), qui est aulle
quand la distanee des atomes, B, est trés grande.

Quand la molacule est formas, les deux Auages de charge 58 Fecou-
vrent. 1t faut prendre comme fonction d'ond le produit ¥F (). F,(2)
mais il y aura aussi 1a selution ¥ (2). ¥E ().

L'energie potentialle du systome sera

V= S
R 5 .
fais aussi, puisque les deux &lestrons sont indiscernables,
W
R R
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On trouve alors que énergie peut se mettre sous les formes

B r_@#—AA X €-A
i+$ tKh=1_§

ou G et A oat les significations précédemment expliguées et oy S
est une mtegrale toujours inférieure & 1.

Deng deux atomes peuvent interagir de deux Manieres aifrs.
rentes, alors qu'en mecanique classigus, Il B’y a gu’uae seule maniers.
OF, E,  He change pas de mgae uand on intervarit les deux éleg-

. e trons; k. corespond ala fenstlendende
Eymetuqué deﬂe aux splas ﬁHIip&Fal gles;
3 BaF GoRiFs, 6hangs e51gne uaad
px| ervgmt 1?9 deux eestmns £,
{ s@r netion %Fa aptlsyrie:
6 tnqua; QQE% L SpIAS paratleles. Les deuzs
A alomes %satt FBFORE QU §a fe-
g ERenan e e Eau sem%t §u1v 165 ValgUrs ,feg es ives
2] 5 §€Ué§t@ﬂ
-3 au& Fandes dl§ ancas ggn
41 v t&g@ eqt puls: 1 0Y 4 Bas &ipierac QH
" Eég“%% %Qﬁfﬂﬁ@% eég n@u @nge
{731 5k MQE QQIHKQ;A%%
ﬂegati

Beae E et ﬁe?atif il eems@aad 4 Une aitraction;
est pesitif: il correspond & une répulsion;
t Atux trés petites distances les deux atomes se repoussent for-
emen
Done si fon fait dimiauer R & partir des grandes valeurs, aux
distances me%laaae,s les deux atomes s'attirent i les spms de ledrs
¢lectrons sont antiparalleles; sinen ils se repeusseroat; E” . passe
par U minimum pour une 'valeur de R qui est de Fordre i Fayon
ﬁ%@ Fest 13 distance de stabilite. E_, est toujours positif;
il e se forme pas de molécule stable guand Té‘é spis S0 paralleles
Dene la formation d'une molecule tient essentiellement au phe-
nomene d'dehange au sens de la mécanique quantique, et elle est
lige a F'orientatian réciprague des spins des electrons de liaisen.
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. Essayens maintenant d'expliguer le caractere de saturalion des
liaisons covalentes; etudions Vinteraction des deux atemes He ef H:
~ He dans letat fondamental a ses deux électrons avec des
{ + spins antiparaliéles, & cause du principe d'exclusion de
aphi f de H ne peut 'échanger avec | de He parce
_quadors les deux spins de He seraient paraliéles, ce qui
est impossible, puisque les deux électrons de He ne peuvent avoir
les mémes nombres quantiques, done f H ne peut s'échanger qu'avec
[’ He, mais cecl conduit & une répulsion comme nous venons de le
montrer: un atome He repousse toujours un atome H; de méme
pour tous les gaz rares, d'ou leur inaction chimique,.
Considerons He et H; H2 a ces deux spis antiparalleles
(comme He); done le phenomene est le méme: la molecule H,
repousse batome H: il y a saturation de la liaison,
~ La repulsion des couches completes est aussi de trés ?fande
importance pour les liaisons iomiques: des ions Nat et Ci- ont
méme configuration electronigue que des gaz rares: mais ils ne
SOt pas neutres: par suite ils s'athirent a %faade_ distance & cause
des forces de Cowwoms, Mais A petite distance ils se repoussent
a cause des forces d'échange des couches saturées: ils restent done
4 une certaine distance I'un de Vautre qui determine ce que AouS
appelons la «dimension» des ions,
~ Passons maintenant a la notion de valence: pour qu'un atome
puisse exercer une attraction sur un autre, il faut qu'il ait au moins
un éleetron de spin libre, dene la valence va dépendre du nombre
d-électrons de spin libre (electrons célibataires), Pour qu'un atome A
puisse se lier a deux atomes d'hydrogene, il faut qu'il ait deux
électrons de spins libres, c'est-a-dire paralleles: les deux atomes H
se lieront & A. Si leurs eélectrons disposent leurs spins dans le sens
opposé a celui des lectrons de A: il se forme alors une paire etre
A et chaque atore H. De méme pour treis électrons: c'est le cas
de V'azote et les schemas montrent Ia formation des molecules:
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o

. Dans une double liaisen il se formera deux paires de spins
antiparalieles entre deux atomes donnes, dans une triple liaisen,
trols paires: oA peut done daduire la valence d'ua atome du Aembre
de ses spins libres, , N _

_ Nous avens iei surtout parlé de la liaisen eevalente, mais Ia
macanique ondulateire fait peu a Ea_eu disparaitee 1a différence qui
axlste entre liaison covalente et liaison ienique; en génaral Une
liaison est en partie 'une, en partie Fautre. , .

Eq offet dans une liaison eovalente pure, les deux électrons qui
I'assurent viennent de la méme fagen des deux atomes et par suite
I'ensemble ne posséde pas de mement eieem?ue; au 6ontraire si 1a
liaison gst ienique, si R est 1a distanes entre les daux ioAs slpposds
monovalents, 18 moment dlectrique de la molecule deit At oR
(, charge de {élesiron). OF, quand les deux iens s'appeachent l'up
gde lautre, leur rapprochement deforme les orbites electronigues
eyiérioures 6f ecelleset peuvent prendre ue conBguratien plus
stable qut met en relation ceriatas élesirens ot 1a liaison davient

afuelle e;it eevaleqte‘ i85 souvent on constate qu? e moment

B1alre @t 1a H]Qé@@li% pgst i %R, it o, H]?iﬁ, HAE VAIEHF interme-
{alfe eAire les deux. OF Peut alke gue 1a liaison est X B, electre:
valente et (100-x) 9%, covaleate, si on a %;%. Ainsi la
molécule de HOI peut se former & partir des atomes neutres H
et Cl, mais aussi o partir des ions H¥ et Cl™: or on trouve
p= (8. 101 an eginal IR dqui waut 156..10™" ¢t dou »= L7,
la liaison CI-H est 17 <, Gdeotrovaltatee okt 88 0/, covalbniee. | fouit
bien comprendre que cela ne veut pas dire que sur un grand ensem-
ble de molécules d'HCI il y en a 17 8, qui sont électrovalentes et
83 9, covalentes; cela veut dire que la liaison dans ehaque melé-
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gule est felle que Ia répartition des élestrons de liaisens peut éire
ropiésentee on combinant mathematiquemeat 17 %, de la réparkion
elestrovalente ot 83 8/, da |a covalente: e'ast up etat qui R'est pas
representable par les flowvatios habituelles des chitmistes,

il reste a exphquar le phénomene des valences dirigdes; en
sait que les valences des atomes, quand elles sont Suparieures L
oat tendaee A faire entre lles des angles bien défmis; ainsi fout
le monde connait Ia représentalion tatraadrique des guatpe valenees
dy carbone; les deux valences de Lexygone dans l'sau fomt enire
olles un augle de 105:1%05. L'exisience de 6o direetions privile:
?i@%ﬁ st dUe 4 la forme des Auages de densite ds ehargs des elas:
ons gut assurent Jes liaisons et gui sent 1g plus generalement des

glestrahs dg nombre uam\ I aaimutfl {; @eui se gue on des):
B8 18s e@uvement ?@F e%

6léstioms p-(=1),
ous. avans dit que Bﬁe s} 5@9 sg.rtambe

ﬁ gne v 4 gst aﬁgiuuggnmﬁﬂeil i R g S
{adye que g@ 1ie e uhian

ne §@ue a m@;g henque; éjg%%; & Vgii \mgzéﬁ a

ﬂé & gt f T un@%?ﬁ@mﬁ e u@
Gﬂﬁl ege g ssm @g ap ;a or au Qu
igt eggvsn netion gnﬂg g@ agh
T sJ g@a 1 nsu&

10RRE

Ht@ﬂl UQ £l Fé%ﬂ?gl% QH é i 6

[l ¥§§% QBHQQ ‘“”e E
& duan LE r.nm@@ §l §¥9 HH]@ 99&%@ fél%& on;
BQH H[l EISGITRN §, SS% iR VQ[lms spherique GeHte §H¥ (& DOYal:
Mais Péguation d'onde admet aussi des selutions qui dependeat
se?aremem de ehacune des coordonndes, X, Y, Z: et il ¥ e a treis:
il 1aur eorrespond les glectrans dans #&iat p, ou plutét dans les étals
qui Sont PR ok lies albx ValRuwrs du RO quankiguR Magheé-

igue m, qui sont 08t £1.

Les demaines dg foris %é?bamhte de présence des élestrons p

sont trois espaces bilebes més de deux portions Sphéreidales
aceolées au veisinage du .m&yau

i
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B R ¢

Quand batome n'est souris 2 ancum champ perturbateur il a'y
a pas séparation entre les diverses fonctions d'onde; tétat p est une
sUperpesition indéterminée des trois efats; mais Gesi change seus
linfuenee d'un champ exterieur ot alors les trais zones de densité
de charge se placeront perpendiculairement l'une a Fautre. La liai:
son tend & se former dans la direction selon laguelle 1a probabilité
de presence d?s Fiest;ans qui deiyent former ung paire est a ﬂplus
gfande; I8 caleul mentre ﬁue ‘energie d'gehange entre lgs deux
gleetrans qui vent former 1s doublet de liaisen a sa pius, grands
valeur %.uand I3 drgite Jelﬁﬂaﬂt ie neyéﬁx s agemgs 66icide avee
l2 direetion suivant 1aduelle les aeuy fonctions d-onds sent Mmaxima.

Et lunion des deux atermes résulte de Iinterpénetiation de s
domaines de charge; il sq forme des doublets a spins antiparalléles,
et 6a6i est suivi d'une redistribuion électrenique qui medifie 1a forme
du volume eceupé par e doublet. La formation dg He ez_ui ne fait
intervenir que des electrans s donne Lne Aeuvelle distribubion syme:
{rique, mais AeR plus spherigue, _

3 Et la liaisen est d'autant plus selide que les Auages de proba-
bilite et plus de changes de se recouwsis: Pextension du Auage p
est plus grande que celle du Auage s, aussi les liaisons assurées par
des elactrons St plles sSORS ofuse coelles ol 50t ASSIIEARS Har adas
élestions 5, c'est pourquel, en particulier, 1a meléeule Gt est plus
stable que 1a melgeuls L, , \

Expliquons 1a forme de la molécule d'eau tatome d'exygeas
pesséde daux élactrens » AR appards, c'est--dire da spins paralieles:
én Vabsence de ehamp il Wy a pas séparation des daux fonctions
d'onde. Suppesans guua premier ateme dhydragene sJapdgxseheeuﬂe
des fonetions d'ondg sera alors determinge, i Pafome &hydrogene
viendra s? placsr dans 1a dirsction 6errespondants; mettens 02, une
paw& se. tormant entre kéleetron de B ef eslut dg T,. O apprashs
Un deuxieme atoms H; Il ¥ aura alors une deuxiems direckion pi:
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vilégide pour ls second elactran p: 68 sefa oy Fer»paadlaulam 4 6z
gest suivant cstte direction que viendra se placer H, ear e'est Ia
seule direction suivant laquelle Fatome
poifra Atre attire; il se formera encors
HBe paire entfe les sgugs; _ﬁan%le de
valence devrait 6tre B0°: il est plus
grand A 6ause de 1 Fepulsion Fecipre:
gue d,fs daix atomes &-RyarQ eghi FHI
65 Elgelrns avee des SpIAS pardlleles.

Si 08 a un atome avee treis élae-
trons oélibataires: comme Lazole, ea ) _
gros les atomes d'hydrogdne se plaserant suivant les aréies d'un tri-
rectangle, les angles ensuite seront UR peu Ouverts par suite des
¢pulsions mutuelles des elestrans d’Rydragene qui oat leur spias paral-
Ieles. Ainsi s'expliquent gs directions privilégiees de certaings liaisons.
- Nous avens vi que dans une deuble liaisen il y a ua deuble appa-
riement d'electrons. On sait gue les deuix liaisons e sont pas identi-

Lo pEE

ques au peiat de vue chirmique, la seconde liaison étant plus faible par
suite plus réactive que al premiere. Prenons comme exemple I'ethylene.
La premiere liaison entre les deux € se fait au moyen d'electons ,
la_a; Une liaisen dite ae, 6'ast-a-dire dans laquelle 1es Ruages de probabi-
ita des électrons oAt pour axe de symetrie 1a dreite de liaison des deux
Reyaux. La douxieme liaison se fait Eaf Piindermediaire d'élections p
qui ont laurs Auages de F_f@babllite pef-

l la_eﬂdi&uLama 'axe da liaison e'ast tine

jaisn p; elle pa plus la symétrie

de révelutien autour de I'axe de liai-

- son et elle admet seulement un plan

6 symetre passant par la ligne des

BUX atomes de carbons, .

, Liintroduciion de 1a liaisen rat fait

comprendre qu'il ne paut plus y aveir de rotation libre auteur de Oz
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par stite il y a possibilite d'isomérie eis-trans. D'autie part, pour la
moleule d'2ibylene, Fensemble a tne energie Minima quaad les
guatre atomes 1iés aux deux carbones sont dans Ie plan ou au vei:
sinage du plan de symeétde passant par Ia ligne de 6es deux ear-
Peaesg dode 4 létat fondamental 12 melécule a4 une eenfigura-
lon £iee.
Les nuages de probabilité des électrons & se receuvrent moins
?ue ceux des élestrons a, done la liaisen qu'ils assurent est meins
orle ot ainsi S'expligue [a Féaativité particuliere de la doubls liaisen.
Pour former une triple liaisen un autre Auage d'électrens it —-
se place suivant Paxe perpeadieulaire Ox of il y a dene Is méme
caractére de réactivité que pour la double liaison. Ainsi neus veyens
expliquer avae Ff%mea les liaisons qui existent eatre les atornes
d'une meéme molécule, nous comprenons 1s phenomens de saturakion
que présent la liaison covalents, les directins privilagides do ce-
fatngs llﬁlS?HS, la forme detsrminée des meifsules dans_ Fetat fonda-
mental, et [a Feactiviie eamﬁuhgpe des deu? 65 6t des triptes Hialsens,
! meme {emps naus a8 éﬁp&ﬁ?iﬂ% d iSEtﬂG&Q% Rette enire
eee ;evaleuee &t sevaleg Eus BA pIUs OA Admet ﬂue I6s
6§ mgi@sul

?QH%@% % &dl@ﬁ%& struel UFE F%%iFFg ; %i SQ?I pﬁﬂt e

BIEEH §€I 83 IOFEES
ul ;%Etﬁgﬁﬁ guF stabilite soient eau%g H§ GQHJB U%ﬁ UeA A

3 4 ElAguante ﬁ Hlﬁlé l €§ FI m glace ﬁH%
Mt ? d ﬁ @QQR U@ Qliﬁ; QH @H HM@
£ PIOBIE %S H

& Haele QH QQQHJB EQ% HQHM @ QU UI§

[QtOndE
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Informacses

Revista das Revistas

O pH “ponderade” pHp, POF A, Lawasseur (Rouge Générall des SSoien-
ees, 1948). As medigbes de pH, mesmo correctamente efectuadas, sio ordi-
nariamente objects de interpreiages erroneas, quando se referem & meios
6ujo teor em Agua @ frace. . _ o
.. Consideretas a relagao de aeglo de massas, aplicada a dissaciagdo
i6nica da dgua:

(1) [+ [OH=] = K(H26].

Bara uma selucie aquesa ordindria (ou para um coldide aquose),
Pede-se, Sef errd importanie, considerar [HoO) como uma quase-constante,
endo aproximadamente o mesmo valor que para a agua pura. O produto
K[H.0) & entdo, tambem, uma guase-constanie, sensivelmenie Igual a
{6141, o que da & relacée anterior a forma

@ [H#] O ]= ik 14

de onde se deduzem as consequéncias elassicas. Por exemplo, se 6 pH for
igual a 7,07, iste &, se for

(H¥) == ([ ] == 10777,

a solugde considerada & fewdra.

Mas estas mesmas conclusbes sdo apsolutamente falsas se, pelp fasts
de 6 meie estudado ter ur fraco teer em dgua, a6 poder admiki-se j4 para
a coneentragas molesular [H,0) 6 mesme valer que 6 que 6orresponds 4
agua pura.

_ Consideremes Um exemisiaﬁeﬂereta._ Um industial sustentava, perante
Aés, certo dia, que certa solugde alepélica, cuje pH era, segunde paresia,
igual a QZI A&Q podia originar ReARuma 6OFFOs&0 de BHgem asidibasiea,
sedo tal pH presisamente 6 Mesmo %176 8 da agua Reutra, Admitamos, ?,9;

um instante, 4 validade do numere 7,5, diatlo paloinausinial, 0 Jue il
8 consideremes a relacas (1). é%ﬂme iH ?ﬁ a,lb"h”‘ée'é“éﬂ I,

T,
agui, o mesmo Valor gue Ra agua pura, o produte K1 ég]%e Uit dife:
terente de dp-7or

Fente de jo—141¢4. Portante, [OH-]) 6, tambem, muito
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e, por eeﬂseqiuéaela” de forma nenhuma igual a {H+]). A selugdo propesta
afasta-se muito, portanio, da Aeuiralidade, o _

Casos aaa\agag s¢ poder apresentar para euteas liguidas mais 6u menes
suseeptiveis de acgie corrosiva, pard NUMRAQSES produtds da quimica indus-
teial, 66Mm6 vernizes, produtos de revestimenta, pastas semi-fluidas, ou ainda
para diversas substancias estudadas em quimica biologica, tesides vives,
se6regaes, efe.

O pi ordinariao & 6 P «panderadso ».— Admitiremos, pelo menes pro-
viseriamente, que foi possivel medir rigoresamente 6 pH ordindrio do meio
fracamente aques, e que, de acerde eom a definicde elassica, 6 Ahmero
assita obtide & o cologaritme de Rdmere de ifes-gramas H+, que tal liquide
eontem por litro. o )

Tralirse, agora, de definir e de calsular um Rove RuMeL®, para 6 qual
Pmpemag a denominagio de pH ponderade (BHAB)Q’ que Fepresenta cem exac-
idae e tao comedamente quanto possivel, a acidibasicidade iénica de liguide
6u de Mei6 poueo aguese. . . o

Do ponto de vista da comodidade, exige-se, em primeiro lugar, que
certes habites que dizem respeito ae pH des liguides se maﬂteﬂha;ﬁsﬁgara )
pHp, isto &, que se tenha sempre pHp < 7.07 quande [H+]>{(Hi e
BHpP >/ 7% quande [H+] ss;[[(ﬁﬂ-—&. INe: RS GhdRh dR: ideias ® [P @ih
?ue avizinha-se tante mais do ? ordindko, quantd mais rico em agua
oF 8 iiﬂlﬁd& estudade. Para um licor completamenie aguase, terd que ser
BHP=psH. : . -

A definicdo que a seguir damos obedece a estas diversas condigdes:

Chamasenats P pondesadso de wik liguiddo pouc aguese> 20 P ordi-

Rty e uma: Sollfafo complelametpse aguase: Pakd. a quall a razit das coR-
contraghsss dos 1es HH ¢ O — serid a meshas gue RO liguiddo cestutads.

Célettloo de plr ponderadao a pavtic- do i erdindsioo. — No que vai
se?un-,se desigharemes por [HB@P,, [HH], [OHT] a5 conceniraies mole~
gulares dos 6OFPRS 6U des 1868 AG 1quido peuco aquaso cuje acidibasicidade
i6nica pretendemos indiear por intermeédio de um Rumere e por (RO},
[H+1", (OH ]! as concentragoes meleculares dos corpos ou dos 18es Aa solu-
gd0 Gompletamente aquasa que, de acordo com a definigie dada mais acima,
6orresponde a tal liguide, pela condigan:

(HH] == [HF1)
(OH"]r  [oW]
Por outro lade, poremaes:
colag¥=pH ¢ colog[H¥] =p'H
¢ de acordo com a propria definicio de pH ponderado:

pHp = ¢'H,

(3)
(3
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Teros para 6 liquide estudade

[AH+][8H -] = Kb 8]

dende:
14
- {Or] — K(Heo)
(H+]  [(HR

(OW] ~ K[HO]
A igualdade (3) escreve-se, ento,
[HAr [H+)2

) (6H=F ~ K o]
A solugae completamente aquoesa satisfaz, além disse, & eondigdo
(5) [H¥Y [OH-]) = K[HQ) .

Estas relagoes (4) <. () constituem um sistema de duas equagbes a
duas inedgnitas
(HA) ,  [@H=}.

Resolvende-o em ordem a [H7]l’ e retendo apenas a solugao pesitiva
(a solugée negativa nae tem, evidentemente, significado fisice), acha-se:

(H#i = [H#HV%
Bor casafudneia;

_ _ _ H@)]]‘I
Hp = p'H = eolog [H+])! = colog (i} &~ -4 (Hd

| pHp = p §{H*) g () 39[[%01
ou 4imdia;

- 1. [HROY
pHp = pH — — log >~
7 (Hyo]
Sendo a concentragao molecular da dgua pura igual a 1.666/18 = 55,5,

podemos, sem erro apreciavel, admitir esfe mesmo valer para (O],
A expressio do pH ponderado ¢, pais, defifitihamente:

(6) pHp = ppi H-x4 lng%é_zgﬁ.
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. ~

Exeaplivo de aplicagioo. — Consideremes um liquide eujo pH seja igual
a 7,67 e que wﬂte?éhha, éaer litro, 40 g de agua, f?U seja 9’55’55 rm@]llé@ﬂas-
-grama. O respestive pH ponderade serd, de acorde com a férmula (6):

pHp = 7,87 — -2—11@ @:ﬁé == A== ..

Iste equivale a dizer que uma selugde completamenie aguesa para a
qual a razie das eoncentragbes dos ifes H+ ¢ O~ € a mesma que Ao
liquide pebre em agua que eonsiderames, tem um pH igual a 6,87. O liquide
estudade nae &, pols, AeUtrd, Mas acide. o o

E evidentemente dtil que os estades de acidibasicidade de tais meios
pessam exprimi-se numa escala sujes algarismas correspondam, pela sua
signifieagde pratica, aos da eseala dos pH ordinaries. A netagée de pH pon-
derade_parece, pois, destinada a prestar tais serviges, quante mais nae seja
per evitar, de forma quase autematica, graves erres de imiespretagae.
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Comissao Técnica dos Métodos
Quimico-Analliticos

Esta comissan, nomeada por despacho de Sua Exceléncia 6 Sr. Minis-
teo da Economia, de 15 de Dezembio de 1949 e reorganizada em Rarme:
Ria c0m 6 disposto Ao § Unice do artige 1.8 & Arige 3o do Decrelo-Lai
ﬂéam 32.6_5%9 de 24 de Dezembro do mesmo ane, tem astualmente a seguinte
60Mmpasigas:

PRESIDENTE: ER ma-Agrnene, Luis Cincinate Cabral da Costa,
Professor Catedrakico do Instituto Superior de Agronomia, _

WiekRessnfwias | DoUtr D. Antonio Augusio Alvares Pereika de
Sampaio Ferjaz Pimentel, Professor Catedrtico da Faculdade de Ciéngias
de Liskoa e Engenheiro Antanio Herculano Guimaries Chaves de Carvalhe,
Professor Catedralico do Institute Superior Técnico. ,

sEeRGRARG | Engenteiio-Agitiome Pedro Manse-Lefevie, Professor
Extraordinario de Instituto Superior de Agronomia.

VaGALS :
Nogs fevmoss da alines. a) do artiggo R° do Decreteolbles R.> 7376330:

Deuter D. Anténio Auguste Alvares Pereira de Sampaio Forjaz Pimen-
tel, Professor Catedralico da Faculdade de Ciéneias de Lisbéa;

Deuter Antanio de Mendenga Menteito, Professor Catedratico da Faeul-
dade de Ciéncias do PoHs; _ .

Deuter Antdnio Jorge Andrade de Gouveia, Professer Catedralico da
Faculdade de Ciéncias de Coimbra; .

Deuter Henrique José Serrano, Professor Catedralbico da Faculdade
de Engenharia do Porio; .

hgenheiio-Agronomno Luis Anibal Valepie de Almeida, Professor

Catedraiico do instituto Superior de Agronamia;
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Engenbeiro Antdnio Herculano Guimaries Chaves de Carvalfho, Pro-
fessor Catedratico de Instituio Superior TéERics: o

Deytor Abel da Silva Pereira, Professor Extraordinatio da Faculdade
de Farmacia de Porte.

Noss termoss da alinea. b) do mesm aam(igo:

Director do Laboratorio Central de Normalizagie e Fiscalizagde de

Produtes, Engenhieiio-Aginamd isidere de Oliveira Carvaliho Costa Neto:

. Direstor do Laboratério Quimiico-Agricela, Luis Antonio Rebelo da
Silva, Engennaire-Agrnome Jonas da Silva Waﬁn_e,m,;. .

. Director_do Laboratério de Patolegia Veterinaria, Dr. jods Manse
Ribeire (fungBes que exerce transitoriaments, nes termes da Portaria de
de Outubro de 4&19 publicada ne Dirido do Governd, .8 251, 22 Série,

dlo desig oidy), o _
Director do Laboraterio de Ensaios Fisice-Quimices da Diresgae Geral
des Combustiveis, Engenbeiio-Quimine Cares Martins Areias Caldeifa;
. Direstor des servigos técnices de higieng de alimentacd e bromate-
legia da Direegée Geral de Saide, Dr. Bernardino Alves Vicente de PifRe;
_ Chefe do Laboraterie da Direcdo Geral das Alfandegas, Engenheiro-
-Quimice Dinis Mendes Baga: . .
Chefe do Laberatorio anexe a i.» delegacdo da Inspeccdo Geral dos
5&66%&0& Agricolas e Indusiriais, Engenheiro-Agranomo Cesak Auguste
igira;
Chefe do Laboratorio da Estagio Agraria do Porte, Engenheiro-Agré-
neme Marie da Cunha Rames.

Nogs termoss da alineds €) do MeSO aago:

Engenheino-Agronome Vasco Armande Canhoie Vidal, Chefe de
Departamento Quimico-Techologite da Estagae Agrendmica Nacional;
Engealheire de Minas Antonio Jose Adriano Redrigues, Professer
Catedralico da Faculdade de Engenharia do Perte; -
Deuter Rui Gustave Couceiro da Costa, Professor Catedratice da Facul
dade de Ciéneias de Coiimbra; )
. Eaeg@mn&m@umm_ Francisco de Magalhdes I1hareo, Professor Cate-
dratico do institute Superier Teenics; . _
. Engeangine-Agrenome Eugenio Margarido Correia, Professer Extraer
dinario de institute Superior de Agronemia; _
Engenteiio-Quiming Fernande Maria de Oliveira Bandeira de Mele,
de Laberatorio Central de Normalizagao e Fiscalizagio de Produios;
Engenbeiro-Quimico josé Maria Mercier Margues; o
Engeabeiro-Quimico Adalberto de Campes Brite, da Direcgao Geral
dos Serviges lddiuistriais:
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Engeneiro-Quimito Raul Filiza de Albuguerque Cabral ; .
.. Engenheire-Agrénomo Mario des Samtas Pate, Direster da Estagde
Vitivinicola da Beira Litoral (Aﬂa&infﬁg; . o .
Douter jeae Manso Ribeiro, da Estagéo Zootécnica Nasional.

A sua primeira reupido teve lugar em iv de Janeiro p. dp tende-se
constituido uma Subcomissie, de que fazem parie o Presidenie, Viee-
-Presidente e Secretarie da Comissée, para elaborar e proper o indispensavel
Regulamento interne, conforme o previsto ne mesmo Deereto e outras,
quats foram distribuids, para estude, processes pendenies, que operiuna-
mente terdo de ser apreciados em Feuniio plenaria.

€ V.



