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PREFAC10

Quando no comego de 1924, pensdmos em fazer um
trabalho que fésse objecto duma dissertagio para douto-
ramento, consulidmos o Dr. Alvaro Basto, entido Director
do Laboratforio de Quimica da Untversidade de Coimbra.
Sugeriu-nos éste ilustre professor, por euja meméria con-
servamos o maior respeito e admiragdio, o estudo dos gases
espontdneos das dguas minerais pelo méfodo de gquimicos
franceses srs. Charles Mourew e Adolphe Lepape.

Lémos éstes trabalhos e, convencidos de que nido nos

seria possivel, devido a téenica complicada e a falla de re- *

_ cursos, fazer éssa estudo em Coimbra, resolvemos, certos

também do sew grande interesse, ir fazé-lo ao Colégio de

Franga, onde trabalham os referidos quimicos.
Trabalhdmos ali durante quatro méses no Laboratério

de Quimica Fisica do Instifuio de Hidrologia, dirigidos

- pelos srs. Moureu e Lepape. Levdmos amosiras dos gases

espontdneos das nascentes de Luso e Curia e sébre estas
amostras fizemos a nossa aprendizagem e 0 nosso trabalho.

E intengdo nossa estudar as outras nascentes portu-




guesas. Nos outros paises o estudo esld feito e enfre nds
pouco hd além do nosso trabalho; ndo o alargdmos jd
a outras nascentes porgque o Laboratdrio onde {rabalhamos
nio tem padida: por falla de recursos, obler o material
necessdrio.

Aos gquimicos franceses srs. Moureu e Lepape, que ldo
bem nos dirvigiram ¢ tanto nos ensinaram, deiramos aqui
erpressos 0 nosso agradecimento e a nossa admiragdo.
‘Ao sew preparador sr. Marcel Geslin significamos também
aqui 0 nosso agradecimento pelo valioso auxilio que sempre

nos prestou.
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CAPITULO I R

Os gases espontineos. — Em todas as nascentes de dguas

minerais hi um desenvolvimento maior on menor de gases.

O desenvolvimento pode ser continuo ou intermitente

@ observa-se ao longo de toda a superficie ou apenas em
3N determinadas regides.

Na nascente da Curia o desenvolvimento é continuo e
em toda a superficie. O mesmo néo sucede com a nascente
dos Olhos, das mesmas termas, em que o desenvolvimento
¢ intermitente ¢ apenas numa determinada regido.

Os débitos variam muito. Na nascente dos Olhos, da

, Curia, foram-nos necessdrios dois dias para encher um
frasco de dois litros como adiante indicaremos, ao passo
que no Luso gastdmos apenas um quarto de hora. Menos
se gastaria ainda nas Pedras Salgadas.

O nosso trabalho ocupa-se da andlise déstes gases, a
que chamaremos espontaneos.

Colheita. — O processo a seguir na colheita dos gases
esponténeos depende da natureza dos gases e do modo
‘como se faz a captagéo da dgua.
Esta captagio ou se faz constrnindo um tanque em
volta da nascente ou por meio dum tubo de sonda.
Caso o tanque seja acessivel, como sucede na Curia e
no Luso, o método € o seguinte : toma-se um frasco de um
] 1




ou meio litro(1l), que se lava prévia e cuidadosamente
com #dgua da nascente, e enche-se, tendo o cuidado de
expulsar todo o ar; a dguna deve ser recolhida téo profun-
damente quanto possivel. Toma-se depois um funil de

: dimensdes apropriadas e,
uma vez cheio com as pre-
caugdes anteriores, adapta-
-se ao gargalo do frasco por
meio de uma riélha furada,
como indica a fig. 1. Du-
rante esta operacéo o funil e
o frasco devem comservar-

se mergulhados no tanque
—  tdo profundamente guanto
— possivel. Fixa-se o sistema
na posigio que’ indicamos
na figura. Para conseguir
éste fim podemos suspen-
der o frasco com uma ar-

Fig.1

macdo de arame a que se prendem uns pesos, a fim
de evitar que o frasco se desloque quando cheio de gis;
foi éste o método por nds aplicado na colheita dos gases
espontineos da nascente dos Olhos e da nascente do
Luso. O gds entra no funil e desloca a dgua do frasco.
Quando estiver cheio, tira-se o funil e fecha-se o frasco
com nma rdlha de borracha ou cortiga, mantendo-o sempre
mergulhado. Convém deixar alguns c. c. de dgua porque,
conservando-o sempre invertido, consegnimos mantd-lo
rigorosamente fechado. Tira-se o frasce do tanque, mer-
gulha-se o gargalo numa cépsula contendo lacre ou parafina

{1) Um fraseo maior nilo se manipulard bem na tina de meredrio,




fundida, retira-se e deixa-se solidificar a massa aderente.
Nunca nos devemos esquecer de colocar uma etiqueta.
Se os frascos nao forem transportados pelo analista, os
caixotes em que os acomodamos devem ter as indicagdes
precisas para aqueles estarem sempre invertidos.

Se o tanque for inacessivel, como sucede em algumas
das nossas nascentes de Tras-os-Montes, e estiver rigoro-
samente fechado, podem-se recolher os gases numa tina
de madeira para onde se conduziu a égua do tanque por
meio duma canalizagdio estanque.

Caso a captagiio seja feita por um tubo de sonda
estanque, pode também usar-se a tina de madeira, que se
enche por meio duma derivagio estanque désse tubo.

Quando é grande a percentagem de gds carbénico,
serd preciso fazer grandes colheitas para podermos dosear
os gases restantes. Recolhem-se entdio um ou dois litros
do gds da nascente e os restantes frascos enchem-se com
0 gis descarbonatado da seguinte maneira: tomam-se
dois frascos de dois litros, B e B/, com tubuladura na base
(fig. 2). Nessas tubuladuras adaptam-se rélhas atravessadas
por tubos de vidre, que se ligam com um tubo de borracha.
Do frasco B saem mais dois tubos, que atravessam uma
rolha introduzida no gargalo. Um désses tubos sai da
parte superior do frasco e é dobrado de maneira que mer-
gulhe na tina C. O outro sai do fundo do frasco e esté
ligado por um tubo de borracha a um funil. Estes dois
tubos sdo munidos de torneiras, P e P'. As rélhas devem
ser todas parafinadas. Os frascos B e B' conteem uma
‘solugiio saturada de potassa, fervida para expulsar o ar
dissolvide. A tina C contém dgua da nascente. O funil
mergulha no tanque ou na tina de madeira. Comega-se
por expulsar o ar do frasco B, fechando P, abrindo P’ e
levantando B/, até que a solugiio encha completamente E.
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Para expulsar o ar de D fecha se P/, abre-se P e baixa-se B';
a dgua sobe ao longo de D e desloca o ar para o frasco B.
Este ar elimina-se novamente, como j4 foi dito. Esta ope-
ragio tem de ser feita cuidadosamente e repetida até
eliminar todo o ar. Feito isto, mantendo B e B’ ao mesmo

Fig.2

nivel e fechadas P e P, deixa-se acumular o gds no funil.
Quando estiver cheio, abre-se P e aspira-se o gis para o
frasco B, baixando-se B'. Expulsa-se o gis descarbonatado
para o ar e repete-se esta opérar;ﬁ.o duas ou trés vezes
para eliminar completamente algum ar que tenha ficado
retido. Depois desta lavagem, o gés recolhido em' B passa
para o frasco F, de 1 ou meio litro, que se inverte, depois
de cheio com dgua da nascente, na extremidade do tubo E.
Procede-se depois como jd foi dito.

A colheita é por vezes muito longa e pode ser preferivel




transportar uma grande quantidade de gés para o labora-
torio. % 3 K
Este método também pode ser aplicado nas nascentes
muito profundas ou que tenham uma temperatura que nio
permita a manipulagio dos frascos no préprio tanque (1),
para fazer a colheita ordindria dos gases esponténeos;
neste caso, B e B' erichem-se com dgua da nascente.

(1) Como nas naseentes de Chaves e 8. Pedro do Sul.
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CAPITULO II

Analise sumaria dos gases nao raros
Material

Tina de mercurio. — A tina que empregdamos é talhada
num bloco de lioz com a forma de um prisma rectangular,
com & base de 0=564 por Om44 e a altura de 0,38. A
espessura das paredes é de 0",045 e estas sdo planas. A
projecgio horizontal estd representada na fig. 3. A parte
F tem uma profundidade
de Uln,ﬂ‘ila partirde G, G e G |-
o comprimento de 0m 41 ; 0]

&, G tem a profundidade F o [
de 0m,09 e a largura de [
0O=,1. H, H sio furos rec- @®
G T
tangulares com a profun- [ —
didade de F e a largura
Fig. 8

de 0m,01 e III sdo furos '
cilindricos com o didmetro de 0,03 e a mesma profundi-
dade. Um dos furos I estd adiante duma placa de vidro
com 0=,05 de espessura e 0v,1 de comprimento, cimentada
. aos bordos da tina, ai interrompidos. Esta placa vai até ao
nivel de G, como se vé na projecgdo vertical da tina (fig. 4).
A tina assenta num suporte de castanho, indicado na
fig. 4, que pode resistir 4 carga de 400 quilos. Iste su-
porte forma em volta da tina uma goteira, com a largura




de O0m,15, impermedvel ao mereiirio e sem descontinuidades ;
alguma que apareca deve ser imediatamente tapada com
resina. A superficie superior da tina deve estar a uma
altura compreendida entre 1™ e 1,110. Permite ‘assim o
trabalho em pé comodamente. :

A quantidade de mereiirio que uma destas tinas deve

Fig. 4

conter para dela tirarmos tddas as vantagens, deve ser tal
que, tirando 1 litro de merciirio, a parte G, G fique ainda
coberta por uma camada de 2 ou 3 centimetros de altura.
Conseguimos éste fim com dezoito litros de meretrio.
Para a maior parte das manipulagdes basta que o meretirio
na parte profunda atinja 2/3 da altura das paredes desta.

Deve empregar-se mercirio puro; o merciirio comercial
serve geralmente. Nido se devem mergulhar na tina metais
capazes de se amalgamar. Quando o merciirio estd hiimido
deve imediatamente secar-se com papel de filtro, e, caso
a sua superficie se suje por qualquer razdo, limpa-se,
fazendo deslizar ao longo dela um tubo de vidro fechado
nas duas extremidades com rdlhas. O mercario sujo, que

-
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fica aderente as paredes déste tubo, desloca-se por meio
dum cartdo para a goteira de madeira; quando estiver
uma quantidade snficiente acumulada nesta goteira, remo-
ve-se e purifica-se. Para isto, eliminamos primeiramente
as poeiras, colocando o mercirio num copo e fazendo
passar, por meio dum tubo, uma corrente rapida de dgua
na sua superficie, e a seguir eliminamos as gorduras,
agitando-o durante umas horas com dcido sulfirico con
centrado, numa ampola de extracgio. O dcido separa-se
ficilmente e algum que ainda fique aderente elimina-se
com papel de filtro, mesmo jé na tina. O mercurio que
cai a0 chio purifica-se também déste modo.

A tina descrita foi a que Berthelot empregou nas suas
célebres experiéncias sobre os gases orgdnicos. Estd hoje
no Laboratério de Quimica Fisica do Instituto de Hidro-
logia do Colégio de Franga.

Buretas. — Usdmos as seguintes buretas:

Buretas cilindricas de 25 c. ¢., graduadas em décimas
de c. ¢., com o didimetro de 10 a 12 mm., feitas de cristal
com paredes espéssas (1™=,5),

Buretas com a capacidade de 2 c. c., graduadas em
s de ¢. c., de cristal espésso, com a mesma altura das
anteriores e com a forma indicada na fig. 6.

Buretas com a capacidade de b ¢. c., de cristal espésso,
com a altura das anteriores e.com a mesma graduagio.
(Fig. b). '

Buretas de 25 oun 50 c. ¢., munidas duma dilatagio com
a forma indicada na fig. 7. S6 sdo gradunadas na parte
inferior, que, por ter pequeno didmetro, permite avaliar
facilmente a centésima de c. c. :

Eudidmetros. — Sdo buretas cilindricas de 30 c. c., did-

e e R T R

e
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metro 12mm, graduadas em décimas de c. c. Junto & parte
fechada, as paredes da bureta sdo atravessadas, em pontos
diametralmente opostos, por fios de platina. O compri-

lL[l IllllllillliI lalllllllalllllllll)

Fig. b Fig. 6 Fig. 7 Fig.8
mento dos fios dentro do tubo é tal que as extremidades
ficam a uma distincia de 1™, Exteriormente, os fios sio
dobrados em anel (fig. 8).

Operacgoes a realizar

Introdu¢do de gas nas buretas. — Principia-se por lavar
a bureta com mistura crémica e depois, repetidas vezes,
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com dgua destilada. Seca-se lavando-a com alcool e fa-
zendo-a atravessar por uma corrente de ar quente; esta
corrente pode obter-se com o fole dos magaricos, obrigando
o ar a atravessar um tubo de cobre aquecido ao rubro numa
pequena extensdo e ligado por um tubo de borracha a outro
de vidro que se introduz até ao fundo da bureta. Enche-se
depois com merctrio, mergulhando-a tdo profundamente
quanto possivel na tina. Ficam sempre aderentes as
paredes pequenas bolhas de ar que se eliminam tirando a
bureta da tina, tapando-a com o polegar, deixando sair um
pouco de mereiirio e fazendo passear a bilha de ar assim
obtida ao longo das paredes; esta bdlha apanha todas as
outras. Acaba-se de encher com mercirio e inverte-se a
bureta na tina. Fixa-se introduzindo-a num dos faros da
tina oum, caso o merctrio ndo cubra a parte GG, (fig. 3),
apoiando-a num bordo ‘de F, com a extremidade mergu-
lhada apoiada na parte inferior da parede oposta.

A maneira de proceder depende agora do recipiente que
contém o gds. Sendo um frasco, até 200 c. c., a operagédo é
simples. Se o frasco estd rolhado, inverte-se na tina e fira-
-se a rolha debaixo do mereirio e se estd invertido num
pequeno copo com mercurio, mergulha-se o frasco e copo
na tina e retira-se o copo. Segura-se o frasco com nma
méo e com & outra introduz-se na tina um pequeno funil
de vidro, com a haste para cima, mergulhando-o lenta-
mente e esfregando as paredes com os dedos para eliminar
as bolhas de ar. Passa-se o funil para a mio que tem o
frasco. Com a mdo livre toma-se a bureta e introduz-se

. nela a haste do funil. Larga-se éste e encosta-se-lhe o

gargalo do frasco, que se inclina lentamente. O gaz passa
para a bureta e, com um pc;ucu de pritica, consegue-se
fazer passar o volume desejado. Fixa-se a bureta como
anteriormente e retira-se o frisco invertido num copo. Caso
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o frasco seja de dimensdes maiores, tem de se recorrer a um
aspirador.

O aparelho consta de dois frascos de 1 ou /3 litro,
A e B, com tubuladura na base. Estas tubuladuras sio
rodadas a esmeril de modo gue se possa introduzir nelas
tampdes de vidro ocos, também rodados, que terminam
por tubos (fig. 9). Estas rodagens devem ser lubrificadas

convenientemente para evitar as entradas de ar. O lubri-
ficante que usdmos prepara-se tomando 10 gr. de lanolina
e 6 gr. de cera branca, misturando e aquecendo em
seguida no vazio a 80 ou 90 graus, durante oito horas;
consegue-se assim tornd-lo anidro e portanto evitar que
as rodagens se colem. Aplica-se com uma vareta as ro-
dagens e, introduzindo estas uma na outra, faz-se girar
uma delas até se ndo notarem estrtas. Cobre-se depois a
junta e o tampdo com lacre e fixa-se o tamp#o & tubula-
dura com um arame. Ligam-se os tubos dos tampdes dos
frascos por meio dum tubo de borracha com um metro de
comprimento, Os tubos dos tampdes devem ser estrangu-
lados em um ou dois pontos de maneira que se possa fixar o
tubo de borracha com arame. O gargalo do frasco A tem
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também uma rodagem a que se adapta um tampéo que ter-
mina por um tubo soldado a uma torneira de duas passagens.
Nesta torneira estdo soldados, no lado oposto, dois tubos
dobrados em &ngulo recto e afastados de modo que, ou um
oun outro, se possam por em comunicagio com o frasco A,
fazendo girar a torneira. As curvaturas devem ser em
sentidos opostos. As torneiras devem ser lubrificadas com
os mesmos cuidados das rodagens, tendo a mais o cuidado
de néo introduzir lubrificante nas passagens; verifica-se isto
antes de as usar e tira-se algum que l4 estiver com um arame.
As torneiras e rodagens sujas devem ser desmontadas, la-
vadas com éter e montadas novamente. As passagens
devem ser bem desentupidas por meio de um arame, com
um pouco de algoddo embebido em éter fixo numa das
extremidades. No aspirador deita-se mercirio suficiente
para encher completamente um frasco e cobrir a rodagem
do outro. Expulsa-se o ar do tubo de borracha bai-
xando B, comprimindo com os dedos o tubo em tdda
a sua extensiio e levantando novamente B. Repete-se a
operacdo até se ndo notar a sajda de mais bdlhas de ar,
A operagio é por vezes longa, principalmente se o tuko
de horracha é velho ou néo foi bem limpo com um arame
tendo um pouco de algodio fixo na extremidade. A um
dos tubos a,a liga-se, por meio dum tubo de borracha, um
tubo capilar de vidro agugado na extremidade livre. Ao
outro tubo liga-se, da mesma maneira, um outro tubo
capilar com a extremidade livre recurvada. Esta extre-
midade deve ter uma abertura pequena.

Antes de empregar o aspirador enche-se o frasco A
lentamente com merctirio e expulsa-se o ar dos tubos li-
ga.d»:)'i".r a a,a, enchendo-os com merciirio e comprimindo-os
.até que se nio note a saida de mais bolhas quando se
levanta o frasco B com as torneiras abertas. Para passar

= fi’-.nf-.l;qn..,.'- Y R Lo
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0 gés dum frasco grande para as buretas abre-se o frasco
debaixo do merctirio e introduz-se néle o tubo agugado

Fig. 10

do aspirador, que se coloca, com
as torneiras fechadas, nos bordos
da tina. Baixa-se B, pde-soofrasco
A em comunicag¢do com o tubo agu-
gado e fecha-se a torneira quando
um volume suficiente tenha pas-
sado. Levanta-se B, coloca-se nos
bordeos da tina, introduz-se a ex-
tremidade do tubo recurvado na
bureta e abre-se a torneira corres-
pondente até ter passado um vo-
lume suficiente. 3

O mais cémodo nestes casos é
transferir, por meio do aspirador,
o gis para frascos de 200cc. que
se conservam invertidos sobre pe-
quenos copos contendo mereiirio.
Os frascos enchem-se como ficon
descrito.

A transferéncia de gds dumas
buretas para outras faz-se pelo pro-
cesso indicado para fazer a pas-
sagem de gas dos frascos de 200 ce.
para as buretas.

Estes métodos de transferéncia
dos gases exigem uma tina com
uma grande quantidade de mercti-

rio, de que muitas vezes se nio pode dispor. Podem-se entio
em pregar buretas com uma torneira na parte superior.
Estas buretas mergulham completamente num recipiente
de vidro cheio de merciirio, com a forma indicada na fig. 10,
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@ o gis introduz-se pela torneira. Caso &ste gds esteja
contido num frasco grande, mergulha-se o frasco numa
tina de mereiirio pequena e profunda, cnja base é atra-

\

Fig. 11

vessada por um tubo de vidro, que se introduz no gargalo

do frasco. Mergulhando éste, obriga-se o gés a sair pelo
tubo de vidro. E éste o método que emprega o quimico
espanhol Hauser no seun laboratério da Escola de Minas,
em Madrid.

Pode-se também empregar a pipeta de Berthelot, indi-
cada na fig, 11.

S R e
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Leitura do volume.-— Uma vez introduzido o gds na
bureta trata-se de lér o seu volume. Caso a tina tenha
merctirio suficiente, essa leitura pode ser feita na prépria
tina. Para isso mergulha-se a bureta no mercirio durante
um ou dois minutos e, segurando-a com uma pinga de
madeira, introduz-se na cavidade que fica em frente da
placa de vidro. Olhando por esta, 1&-se o volume fazendo
coincidir a parte superior do menisco do mercirio dentro
da bureta com a superficie livre do mesmo na tina. Para
isso colocam-se primeiro 0s olhos no'plano dessa super-
ficie, o que se consegue pondo-os numa posigio tal que
a menor elevacdo torne a superficie visivel e depois mer-
gulha-se a bureta até que o mesmo suceda com o menisco
do mercirio. A ¥eitura pode ser feita com uma lupa. A
pressio do gds é a atmosférica, que se & no barémetro.
A correcgdo de capilaridade é escusada, pois é inferior
aos erros da experiéncia. A temperatura é a do merciirio
da tina, que se 1& num termdmetro graduado em '/5 de
grau. Para que essa temperatura possa ser considerada a
do gds é preciso que a leitura tenha sido feita ripidamente,
num sitio pouco sujeito a correntes de ar ou qualquer
outra causa de variagdes ripidas de temperatura, e que,
além disso, The nio tenhamos tocado com os dedos. A
leitura tambam deve ser feita com uma iluminagdo uniforme,
porque, no caso contrdrio, as reflexdes na superficie do mer-
ciirio tornam-na qudsi impossivel.

O volume do gds ndo ¢ o correspondente a leitura
porque desprezamos o volume compreendido entre a su-
perficie do menisco e as paredes da bureta. Para fazer a
correcgiio temos que medir o volume compreendido entre
o plano perpendicular 4 bureta e tangente & parte superior
do menisco e o plano que passa pelo circulo de contacto

I —

R ——
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do menisco com as paredes da bureta. Esta medida faz-se
com as precaugdes bem conhecidas. Como o menisco é

aproximadamente um paraboléide de revo-
lugdo, o volume do menisco é ¥/; do volume
medido e o do gds !/s. Portanto o volume
correcto é o volume lido mais /3 do volume
compreendido entre os dois planos. Esta
correcqdo s6 tem de ser aplicada a medidas
muito exactas; geralmente ndo tem in-
fluéncia. Caso a medida seja feita com
dgua ou uma solugio sdébre o merctirio,
faz-se, como anteriormente, coincidira parte
superior do menisco déste com a superficie
livre na tina, e lé-se depois o volume cor-
respondente & parte superior do menisco
da dgua ou solugdo e o correspondente i
parte inferior. Para reduzir o volume as
condigdes normais de pressio e tempera-
tura é preciso contar com a pressio de
vapor da dgua ou solugio, e, caso a coluna
liquida néo seja desprezivel, o que se deve
sempre procurar evitar, com a altura dessa
coluna.

Se a leitura se ndo puder fazer na tina
transporta-se a bureta para uma proveta
de vidro, cilindrica e profunda, cheia de
merciirio. Hste transporte faz-se tapando
a bureta com o polegar ou com uma pe-
quena colher de ferro cheia de mercirio

A

—

Fig. 12

(fig. 12). A leitura faz-se como anteriormente. K contudo
preferivel, caso o local satisfaga is condi¢des anteriormente
indicadas, deixar a temperatura do gds tornar-se ignal 4 do
ar. Para isso abandona-se durante um ou dois minutos a

2

il
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bureta, mantendo-nos a uma certa distincia. Esta tempe-
ratura mede-se com um termémetro colocado ao lado da
bureta. Evita-se assim a subida constante de leitura para
leitura, que se d4 quando se mergulha a bureta no mer-
efirio.

Introdugdo dos reagentes. a) Reagentes sélidos. — Os re-
agentes solidos a introduzir nas buretas devem ter formas
regulares. A superficie nio deve ser de maneira nenhuma
rugosa nem reentrante. Se for, ¢ impossivel evitar a intro-
ducdo de ar no gis. Ou se empregam cristais bem for-
mados, ou entdo dé-se-lhes uma forma regular fandindo-os
e deitando-os em moldes. I assim que se faz com a potassa
e dcido pirogdlhico. Caso ndo seja possivel, convém mo-
Ihé-los com um liquido apropriado, antes de os introduzir.

A introducio faz-se mergulhando o sélido na tina,
esfregando-o com os dedos, e colocando-o no orificio da
bureta.

Se, depois da absorpgdo, o sélido prejudicar a leitura,
muda-se o gds para outra bureta pelo processo conhecido.
K preciso operar lentamente porque o funil pode entupir-
-se e haver perdas. Procedendo assim, o sélido retira-se
logo que passe para o funil, tendo o cuidado de o esfregar
préviamente com os dedos.

b) Reagentes liquidos. — Estes reagentes introduzem-se
por meio da pipeta indicada na fig. 13. Esta pipeta
tem a extremidade dobrada em U; o ramo pequeno nio
deve ter mais de 1 cm. de comprido e deve ter pequena aber-
tura. Introduz-se a extremidade na bureta e, soprando pela
abertura superior, provoca-se a saida do reagente.

As pipetas conservam-se mergulhando a extremidade
num pequeno copo com mercirio e tapando-as com uma
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rolha. Transportam-se para a tina, ou vice-versa, ta-
pando a abertura superior com o dedo.

As pipetas de barita sdo mais complicadas (fig. 14). O
espago A estd cheio com potassa cdus-
tica.

Em lugar das pipetas podem empre-
gar-se pequenos tubos de 1 ou 2 c. c.
Introduz-se néles o reagente, tapam-se
com o dedo, mergulham-se na tina e
destapam-se debaixo do orificio da bu-
reta.

A maior parte déstes reagentes sio
solugdes aquosas preparadas com figua
fervida. Os outros liguidos também de-
vem ser fervidos, caso seja-possivel.
Deve introduzir-se o menor volume pos-
sivel, porque levam ar dissolvido e dis-
solvem o gis a analisar.

A separagio do gis dum reagente liguido ndo é tdo
ficil como no caso dum sélido. A separagio faz-se trans-
ferindo o gds e o reagente primeiro para uma bureta, curta
e larga, com torneira superior e depois transferindo o gés
desta bureta para uma ordindria, Também se pode em-
pregar uma pipeta de Berthelot.

Fig. 13 Fig. 14

Analise

Composi¢do dos gases espontaneos. — Os gases espon-
tineos podem conter azote, oxigénio, anidrido carbémico,
_6xi-sulfureto de carbone, hidrogénio sulfurado, hidrogénio,
metano e gases raros. Os gases enumerados depois do ani-
drido earbdmico existem em quantidades muito pequenas.

Néo nos referiremos &4 andlise de gases contendo hi-
drogénio sulfurado e o éxi-sulfureto de carbone pois éstes




" 20

gases existem em quantidade tdo pequena que ndo podem
ser analisados com os aparelhos que usamos. O caso que
consideramos é o do gis podendo conter azote, oxigénio,
anidrido carbénico, hidrogénio, metano e gases raros.

Dosagem de CO:, 0a e gases combustiveis. — Introduzem-
se na bureta cérca de 25 c. c. do gds e mede-se o volume-
exactamente.

Junta-se com uma pipeta /3 c. ¢. duma solugio saturada

. de potassa cdustica. Agita-se até o gds carbdnico estar
absorvido. Para isso, muitas vezes, é preciso retirar a bu- L.
reta da tina tapando-a bem com o polegar, e agiti-la.
Faz-se isto até que o volume do gds se conserve cons-
tante quando a mergulhamos novamente na tina. Mede-se
entio o volume do gds. A diferenca entre &ste volume o
o anterior dd-nos o volume de gas carbdnico.

Junta-se agora um pouco de écido pirogalhico em frag-
mentos regulares e agita-se novamente. A solugio toma
uma cér castanha carregada, caso exista oxigénio, e encobre
a parte superior do menisco do merciirio. Na leitura faz-se
a coincidéncia com a parte inferior do menisco e mergulha-se
depois a bureta o nimero de divisdes que corresponde &
coincidéncia com a parte superior; éste numero ¢ deter-
minado com a solugdo de potassa. A contracgio da-nos I
o volume de oxigénio,

Separam-se entjo os gases dos reagentes e introduzem-
se 8c.c. daqueles num endidmetro. Juntam-se-lhesb c.c. de
0z, 6 c.c. de Hsz, e !/z c.c. de 4gua. Na abertura do en-
diémetro introduz-se, mantendo-o sempre mergulhado, nma
rélha atravessada por nm tubo capilar. E necessério mer-
gulhar a r6lha e eapilar lentamente a fim de encher bem
éste tltimo de mercirio. Transfere-se o eudiémetro para
um copo de pé, mergulhando éste na tina e retirando-o
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com o eudiometro. No copo deve ficar uma altura de 6m,
de merciirio e retira-se o exeedente. Por meio dum suporte
fixa-se o eudiémetro numa posigio tal que a sua abertura

‘fique dois dedos abaixo da superficie do merctrio; con-

segue-se assim nma depressdo suficientemente grande no
gas. Envolve-se o copo e o endidmetro num cilindro de
cartdo e pde-se tudo em cima duma tina de fotografia para
evitar as perdas de merciirio resultantes duma ruptura do
eudiometro. Ligam-se os eléctrodos com os polos duma
bobina de Rumkorf e faz-se saltar a faisca. Convém estar-
mos protegidos contra os estilhagos de vidro que seriam
projectados, caso o eudiémetro nao resistisse. Mergulha-se
depois novamente o copo e eudidmetro na tina de mereiirio
retira-se o copo e tira-se a rolha. Lé-se o volume do géds
resultante. A diferenca entre éste volume e o anterior &
explosio dd-nos a contrac¢io provocada por esta. Junta-se
depois a solugio de potassa, agita-se e 1é-se o volume, A
diferenca entre os dois dltimos dé-nos o volume de gis
carbdnico produzido.

O calculo faz-se da segninte maneira:

Como sabemos, as combustdes do metano e hidrogénio
déio-se segundo as equagdes. '

" CH; 4203 = C0242H:0
2Hz + 02 = 2H10.

Seja y o volume do metano e 2 o do hidrogénio. Temos

yCH; + 2902 = yCOs + 2yH20
a'.‘Hg +%' Og = :.,-H,O.

Portanto a contracgdo C é-nos dada pela formula:

C=2+ 3,
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O volume de gas carbonico é

Yy

logo
x=-(C—2y).

Como medimos a contracgio e o volume de gds car-
bénico produzido, temos todos os elementos para éste
edleculo. Ao volume do hidrogénio é preciso subtrair o
volume que juntdmos antes da combustio. Como confir-
mag¢io, podemos absorver o oxigénio restante, a ver se o
resultado obtido corresponde aos ntmeros achados. O
residuo, depois de absorvido o oxigénio, é constituido pelo
azote e gases raros. :

Os vestigios de O3 reconhecem-se pela coloragio da
solugio de dcido pirogdlhico, que é um reagente muito
sensivel, os de CO; pela &gua de barita e os de CHj
fazendo a combust@o sobre d4gua de barita. :

No que se segue damos os resultados obtidos com os
gases espontineos do Luso e da Curia. :

Gases de Luso. — Usamos nesta dosagem buretas com
dilatagiio, de 25 c.c. de capacidade. O volume do gis
introduzido era lido sébre dgua.

Depois de introduzida a solugdo de dcido pirogalhico,
na leitura do volume do O absorvido, ndo pudemos fazer-
a coincidéncia da superficie do merctrio da tina com o
menisco de merctirio, pois o menisco da solugdo ficaria,
neste caso, na dilatagio da bureta. Fizemos coincidir o
menisco com uma certa divisdo e lémos o volume de mer-
cirio acima do nivel da tina. A altura correspondente
determina-se com uma régua graduada em milimetros.
Esta altura, mais dois milimetros (altura do menisco no
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nosso caso) tem de ser subtraida & pressdo atmosférica
para obtermos a pressio do gis.

Nos quadros, M. A. corresponde & leitura pela parte
superior do menisco de dgua ou solucdo, M. B. pela parte in-
ferior, ¢ é a temperatura centigrada, P a pressdo atmosférica
em milimetros, D a divisdo correspondente ao nivel da tina,
D' a correspondente 4 parte inferior do menisco de mercirio,
& a altura do mercirio acima do nivel da tina, V o volume do
gdis introduzido, CO;z o volume de gds carbdnico absorvido
4 mesma pressiio e temperatura, Oz o volume do ox:lgémo
I corresponde a leituras sdbre dgua, 1T a estas depois da agi-
taciio com KOH e ITI depois da adigdo de deido pirogélhico.

@arrafa n.° 1, 1.* dosagem

I MA MB | ] P ‘ ) ‘ D ’ h v CO; | O
g 1 i I | (SRR Al
I, | 22,50 22,58 l 23,5 TUD! - - - L2265 - =%
11 | 21,56 | 21,65 | 23,5 1{50\ - = - - |094] -
IIL |20 = 23,3| 760 | 21,47 |22,82 36 | = —fond
| _ .
Percentagens: Oz 11,2%, COs 4,16%.
Garrafa n.° 2, 1.» dosagem
| MA l MEBE t P ) ] D A l| v co; | O
|
I |2260|2268 |24 ([T665H - - - |2266| - =
21,60 [ 21,68 | 24 [1665( - < Le Fidd bapel -
111 | 20 1 - |24,4 757,0]21,110!22,45 |3B,00 - \ - | 280

Percentagens : Oz 11,6%, CO2 4,429/,

Como se vé, as percentagens nas duas garrafas nio sio
iguais, porque a composig@o dos gases nao é rigorosamente
constante.
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Para podermos julgar da precisio do método, os

—a

quadros que seguem conteem os resultados da repetigio
das andlises anteriores.

Garrafa n.c 1, 2.” dosagem”

MA | MB ¢ P §i D h ¥ lox | o 'T
I|2247|2356 (285|760 - = e anemie |2 I
II | 21,54 | 21,63 (235|760 | - B o s ST Y A I
I (20,40 | - |245 | 762 20,85;?2,{}L| 8 [ LR Fean |
Percentagens : 0z 10,9%,, CO: 4,13 %,.

Garrafa n.° 2, 2.* dosagem
MA MB i P il D h v I G0y 0y
I|22,76| 2285|232 1675 - Pl < -
IT | 21,77 | 21,86 | 232 (7675 - = Rt B hae |-
I | 2050 | - |2377675(2100(2277| 41| - | - ia‘-:.-.?

Percentagens : 0: 11,25%,, CO; 4,35 9.

O quadro seguinte é o resultado da andlise da garrafa
n.° 3, em que dosedmos os gases raros.

Garrafa n.° 3
MA MEB ! P bl D h v co, | O,
I)|22656 (22,78 22 | 761 - - - (2271 - =
II | 2165|2178 | 22 | 761 | - = = = f1on]| =
oI (20 | - | 22 ;761 m,wlez,m 321 - | - |85
Percentagens : Oz 11%, CO; 4,409,
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iy No residuo dosedmos os gases combustiveis. Os resul-
R tados vio representados nos quadros seguintes. I corres-
e ponde as leituras sobre a dgua, II depois de juntarmos

- oxigénio, IIT depois de juntarmos hidrogénio, IV depois
i da combustio, V é o resultado da agitagao do residuo da

combustdo com potassa, VI depois da agitagio com dcido
pirogilhico e os restantes simbolos teem a mesma signi-
ficagdo que nos quadros anteriores. O quadro que contém .
estes valores é seguido de outro em que CO; representa
| o gis carbonico formado na combustdo, C a contracgdo B
1 cprrespondente ao hidrogénio que juntamos, C' a obser
] vada, O: o volume de oxigénio gasto na combustio, O's o
i correspondente ao hidrogénio empregado, GC o volume
'- de gases combustiveis. .

1.* combustio

I IE 1 nI Iv v VI
MA | 78 | 129 | 1935 | 965 95 785 A
MB | 75 | 182 | 197 9,9 9,76 i .
P 614 69,7 :
T 243 25 j
4 |
|
CO, [¥] [0 0, o, GO \
|
0,15 9.6 9.7 350 | 820 0,05

- Déstes resultados s6 podemos concluir que h4 vestigios
de gases combustiveis. As medidas nio sio suficiente-

mente precisas para podermos calcular percentagens com
nimeros tdo pequenos.

R e S - T e =1

R

E - e L A —
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2.* combustio [
I ' II I ‘ v Vv l VI
MA 6,65 12,15 182 9 8,95 6,60 <
MB 6,8 12,4 18,45 9,25 9,2 -

[
Ehe
-]
R
(=]

co. (4] o ‘ O, 0’y au

o leete B

0,05 9,07 9,20 | 3,15 3,02 0,06

Tstes resultados confirmam os anteriores e os ves-
tigios foram confirmados fazendo a combustdo sdbre dgua
de barita, que turvou nitidamente.

& sy L S R i S S
e g

Gases da Curia. — As dosagens foram apenas feitas
numa garrafa. Obtivemos os seguintes resultados:

.

C031,859%; Oa vestigios aprecidveis.

Gases combustiveis: vestigios duvidosos (a turvagao
da dgua de barita ndo foi nitida).

Critica do método. — Do exame dos resultados obtidos
com os gases de Luso se conclui que o método usado para
a sua dosagem ndio é muito preciso; é ficil cometer erros
de uma décima e sé operadores muito experimentados
conseguem baixd-lo para meia décima. As percentagens
inferiores a 0,6 %) ndo se obteem com seguranca.

Nio hd vantagem nenhuma em. empregar volumes

S e
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maiores, pois o &érro mais importante é o que resulta da ma
avaliagdo da pressiio e temperatura e ésse é independente
do volume empregado ; 0s erros na avaliagiio das centésimas
e os provenientes de absorpgdes incompletas sido muito
pequenos.

A {nica maneira de aumentar a precisdo é empregar
disposigdes especiais para a medida exacta da pressio e

- temperatura, que nos garantam a uniformidade destas

grandezas em todo o volume do gds. Nestas condigdes
os volumes empregados podem ser muito maiores e a
precisdo aumenta consideravelmente. Estes aparelhos sio
bastante complicados e ndo se encontram sendo nos la-
boratérios da especialidade. Citaremos, por exemplo, o
aparelho de Hauser, descrito nos Anais da Academia Real
das Sciéncias Exactas e Naturais de Madrid, Dezembro
de 1916, e os numerosos aparelhos deseritos no livro de
Marcelin Berthelot, Traité pratique de l'analise des gaz. A En-
ciclopédia de Quimica de Icilio Guareschi (2. volume) tem
também um grande nimero de aparelhos descritos e al-
gumas disposi¢des engenhosas para a medida exacta de
volumes.

A bibliografia sdbre aparelhos exactos é muito escassa,
pois o problema quési que sé tem sido considerado no
caso das andlises téenicas. Sobre estas, qualquer livro
bom de analise quantitativa dd esclarecimentos suficientes.

No /nosso caso néo havia vantagem nenhuma em usar
dum método mais preciso pois, como se depreende dos
resultados obtidos com diferentes garrafas, a composigio

do gés ndo é rigorosamente constante. Foi portanto o

tinico método que usdmos.

< b e 7 b e i ik
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CAPITULO 111

Analise dos gases raros
Descricdo do aparelho

O aparelho empregado, devido aos quimicos Mouren
e Lepape, estd representado esquematicamente na fig. 16
e 15 a.

Consta das seguintes partes:

Campénula A.— Tem a forma cilindrica e termina por
uma torneira de duas passagens em V, formando entre si
um éngulo de 120°. Estas passagens comunicam com dois
tubos que fazem entre si e com a campdnula o éngulo
de 120°; podemos portanto fazer a comunicagdo, ou dos
dois tubos entre si, ou de cada um deles com a campénnla.
B constrnida de cristal, tem 800™ de altura aproximada-
mente e o didmetro de 2°". A sua capacidade é aproxi-
madamente de 250 c. ¢. Estd graduada em 0,5 c. c. e tem
também uma graduagio em milimetros.

Tubo barométrico H. — Esté colocado ao lado da cam-
pinula e tem a mesma altura. A parte compreendida
entre 700 e 800" tem também o mesmo diAmetro e a
parte inferior é um tubo com 6™ de didmetro e a es-
pessura de 2" (que os construtores chamam tubo ca-
pilar). E também construido de ecristal.







Circuito de absorp¢@o. — Io constituido pelos tubos T,
Ty, Ts, Ts, Ts, Ts. :

O tubo T é de cristal, tem o comprimento de 65" e
o diimetro de 18", Estd cheio de potassa, fundida e
cortada em fragmentos, com a superficie de 1°"? aproxi-
madamente; a fusdo fez-se numa cdpsula de prata, o
liquido escorreu-se para nma lamina de prata e, depois da

p— T e
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Fig.15a

suiidﬁicaqﬁo, cortou-se em pequenos fragmentos com uma_

navalha e um pequeno martelo. O tubo é primeiro estirado
numa das extremidades, tendo o cuidado de ndo deixar
as paredes da parte estirada muito delgadas, pois caso
contrério seria impossivel soldd-lo ao resto do aparelho.
Pela outra extremidade introduz-se um tampio de algodio
de vidro e depois a potassa até a altura conveniente.
Esta extremidade é depois estirada ao magarico com os
mesmos cuidados.

'O tubo Ty é igual ao precedente e enche-se da mesma
maneira com P30;. Tanto neste caso como no anterior
é conveniente, antes de estirar pela segunda vez, limpar
bem as substiincias aderentes, pois se assim nio se pro-
ceder o tubo estala certamente,




O tubo Ty é de vidro de Iena ou Pyrex e tem o com-
primento de 85, o didmetro de 24™ e a espessura das
paredes é de 2™". Enche-se com éxido de cobre em aparas
da mesma maneira como foi dito para a potassa, mas sem

empregar algoddo de vidro ; para estirar é preciso empregar
magaricos com uma entrada de ar um pouco maior do que
a dos magaricos habitualmente empregados nos laboratérios
e o tubo deve ser arrefecido lentamente para nfo estalar,

O tubo Ts é igual ao precedente e enche-se com calcio
em aparas. Ao estirar é preciso aquecer a uma certa dis-
tincia do célcio para &ste se ndo queimar. Tanto éste
tubo como o anterior sdo colocados em grelhas de com-
bustéo. ;

Os tubos T e Ts sdio ignais aos tubos Ty e T ; enche-se T
com potassa e T; com P30s.

Trompas de mercurio OFMN, O'FF M'N. — A sua forma
estd indicada na figura. M, M’ siio dilatagdes com a largura
maxima de 23™ e o comprimento de 45™, ¥,F' tem o dié-

-metro de 23™. O tubo capilar FO é de cristal, tem altura
de 1™,40 e, como se vé, estd dobrado de maneira a poder
introduzir-se a sua extremidade na campanula. F'O’ tem
a altura de 60™ e estd soldado ao aparelho medidor de
pequenos volumes e MN e M'N’ sfio tubos de cristal com
a altura de 800™", um didmetro de 8™ e paredes com 0,8™"
de espessura. Em M e M' hd dois tubos dobrados que esta-
belecem a comunica¢glio com o resto da trompa e sio

- destinados a evitar que algum ar, que suba ao longo
de MN, M'N’, passe para o aparelho.

Reservatorio de mercirio. — ¥ um recipiente de vidro
ordindrio com nma saida no fando munida dum tubo; a sna
capacidade ¢ aproximadamente de 500 c. ¢. e comunica

BT T T
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pela parte inferior, por meio dum tubo de borracha, com
um tubo de vidro ordindrio gue tem a altura de 800™ o
didmetro de 8™ e estd soldado na sua parte inferior a um
tubo em T que se liga, por dois tubos de borracha munidos
de pingas de parafuso p e p/, aos tubos MN M'N’ das
trompas,

Aparelho para a medida do volume do gas introduzido. —
Este aparelho estd representado & direita da figura e &
todo construido de cristal. A parte destinada a conter o
gds é uma dilatagio com 500 ¢. c. de capacidade que ter-
mina por um tubo de 1,6 de didmetro; &ste tubo estd
graduado em 0,5 c. c., contados & partir da torneira », num
intervalo correspondente a 2c¢. c., e tem, abaixo desta gra-
duagio, a altura de 800™". Comunica com o aparelho C e
éste, por meio dum tubo de borracha espésso, comunica
com o reservatério R, que contém o mercirio suficiente
para encher o aparelho até a torneira r; o aparelho C é
destinado a evitar que algum ar contido no tubo de bor-
racha passe para o aparelho, pois éste acumula-se na
parte superior e elimina-se pela torneira, o que, contudo,
néo dispensa tratamento do tubo pelo processo indicado
a propésito do aspirador de mercirio. A meio do tubo A By
estd soldado um tubo dobrado que, na outra extremidade,
se solda ao tubo barométrico B ; éste tubo tem o didmetro
do tubo AB,, a altura de 800™ acima do nivel da base da
graduagdo do mesmo tubo e termina por uma torneira sim-
ples ri. A torneira r é de duas passagens, como indica a
figura, e comunica por nma com o aparelho de andlise dos
gases e pela outra com um sifio que mergulha numa tina
de mercirio do tipo habitualmente empregado nos labora-
torios. O tubo barométrico estd graduado em mm.,
correspondendo o zero a base da graduagdo no tubo A;By,

3




O tubo ‘de borracha CD deve ter uma altura que permita
elevar o réservatério R acima do nivel da torneira r. &
parte destinada a conter o gds é envolvida numa manga
de vidro (ndio representada na figura) na qual se faz cir-
cular uma corrente de dégua durante as medidas. Nessa -
manga mergnlha um termémetro graduado em décimas
de grau.

Aparelho para medida de pequenos volumes resultantes
do fraccionamento dos gases raros. — Este aparelho, figu-
rado em J, é formado por trés dilatagdes. Os volumes
contados a partir da torneira r; até aos tragos sdo aproxi-
madamente: 15¢. c. até a, 10¢c.c. até b, 0,80c. c. até ¢, e
0,15 ¢. c. até d. As dilatagdes siio tubos de 1°" de didmetro,
e estdo ligadas entre si por capilares; a tltima estd ligada
ao tubo de queda de uma das trompas de mercirio e ter-
mina por um tubo capilar com a altura de 800"™". O
aparelho pode encher-se de mercirio por meio do reser-
vatério Ry. O aparelho é construido de cristal.

Esta parte do aparelho pode improvisar-se ficilmente
desde que se disponha de tubo de cristal de 1°™ de dia-
metro e de tubo capilar do mesmo vidro. Estiram-se trés
tubos com os comprimentos correspondentes aos volumes
referidos e soldam-se entre si por meio de bocados de tubo
capilar; com alguma pritica dispensam-se os capilares,
pois consegue-se dar ds partes estiradas essa forma. A
parte superior do aparelho assim obtido solda-se ao eapilar
de uma torneira de duas passagens. Neste capilar, cuja
sec¢do é conhecida, marcam-se dois tragos correspondentes
aproximadamente aos volumes 0,156 e 0,3 c. c., contados a
partir da torneira. No capilar de ligagio da 1.* e 2.* dila-
tagio marca-se o trago correspondente a b e no da 2.% e 3.*
0 trago correspondente a a.
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Para a determinagio do volume exacto correspondenté
a0s tragos temos de lavar e secar bem o aparelho pelo
processo conhecido e engordurar bem a torneira. Uma vez
feito isto, mergulha-se um dos capilares da torneira num
recipiente contendo mercirio e a outra extremidade do
aparelho liga-se, por meio dum tube de borracha, a uma
trompa de dgua. Fazendo funcionar a trompa leva-se a
parte superior do menisco de mereiirio a coineidir com o
trago d, desliga-se a trompa, fecha-se a torneira, faz-se
cair o merctirio para um vaso tarado e pesa-se éste mer-
ctirio; para deslocar o mercirio completamente é preciso
bater ao de leve no tubo e a operagdo é bastante longa.
Deve-se repetir a medida 4 on b vezes. Como esta pesagem
nilo nos di o volume exacto, pois temos o érro do menisco,
é preciso determinar ésse érro e para isso basta repetirmos
as operagdes fazendo a coincidéncia com a parte inferior
do menisco; a diferenga entre esta medida e a anterior
di-nos o péso do menisco. Para calcular os volumes
basta conhecer a temperatura do mercirio, pois a sua
densidade é conhecida. O volume correspondente ao trago
¢é igual ao volume do mercirio correspondente & coinci-
déncia com a parte inferior do menisco menos o volume
do menisco. Da mesma maneira se procede para o trago .

A determinaglio dos restantes volumes faz-se pelo
mesmo processo, mas basta fazer duas ou trés pesagens
por cada coincidéncia.

Por um processo idéntico é possivel fazer a correcclio
da graduagdio da campénula, o que é conyeniente, Neste
caso & preferivel proceder por partes: uma vez a campanula
cheia de mercirio, pelo processo conhecido, fecha-se com
um disco de vidro, deixa-se cair merctirio até um deter-
minado trago e pesa-se ésse merctirio; deixa-se depois cair
uma nova por¢ldo, pesa-se novamente e assim por diante,
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Nio é preciso conhecermos o volume exacto que corres-
ponde & uma determinada divisdo, pois, como as leituras
siio feitas sobre mercirio, basta que saibamos o volume
correspondente a uma determinada posigiio do menisco.

Manometros. — Estio representados ém H; e Hs. Como
éste aparelhu niio se encontra facilmente & venda é necessdrio
construi-lo no laboratério. Toma-se

um tunbo de cristal com o didmetro

de 6™ e facha-se numa das extremi-

dades. Aquece-senum bicodeleque,

s a 8" da parte fechada, e da-se-lhe
uma curvatura muito grande, como
indica a fig. 16. Aquecendo-se nas

regides a e b ddse-lhe a forma defi-
nitiva. Néo é ficil a um principiante
dar ao tubo essa forma, mas com um
pouco -de prética e procurando rec-
tificar as imperfei¢des aquecendo e
e soprando, torna-se isso possivel de-
pois de algum tempo, Trata-se depois de o encher de mer:

cirio. Toma-se um tubo com o didmetro ligeiramente maior

Fig. 17
do que o do mandmetro e estira-se numa da.s extremidades
até as dimensdes capilares; as paredes déste lubo devem
ter, pelo menos, a espessura de /s™" e 0 seu comprimento
deve 'ser igual ao débro do manémetro (fig. 17). Toma-se
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depois um tubo com uma ramificaclio em T e com o dii-
metro igual ao da parte nio estirada do tubo anterior.
Retinem-se, por meio de tubos de borracha, o manémetro
e 08 dois tubos. Obriga-se o capilar a entrar na curvatura
do mandmetro, para o que & ligeiramente dobrado na
extremidade. A parte néo estirada do tubo liga-se por meio
dum tubo de borracha, munido de uma pinga de parafuso,
com um outro tubo que mergulha num copo contendo
mercirio. Faz-se o vazio no sistema pelo ramo aberto do T
empregando, por exemplo, uma frompa de Langmuir;
emquanto se estd a fazer o vasio a pinga de parafuso
mantém-se fechada. Uma vez o vazio realizado abre-se
e o merciirio comega a cair gota a gota na extremidade
fechada do manémetro. Vai-se expulsando algnma bélha
de ar que fiqgue aderente as paredes, aquecendo com um
bico de Bunsen. Quando o mandmetro contiver o mercirio
suficiente, deixa-se entrar o ar e desliga-se.

Tubo de carvdo. — Esté representado na figura em E.
E construido de vidro de Iena ou Pyrex. O seu compri-
mento é 10°® e o didmetro ‘exterior é de 6™. O tubo
interior, que estd soldado ao exterior, tem o diimetro
ignal a metade déste e a dilatagio um didmetro igual ao
débro. O tubo interior vai até a base da dilatagio. O tubo
de carviio comunica com o resto do aparelho por duas
partes: uma nfio é mais do que a continuaglio do tube
interior e a outra ¢ uma ramificaglio do tubo exterior. O
carvilo introduz-se pela primeira abertura.

Para preparar o carvio toma-se a parte carnuda do
earogo de cdco e corta-se em bocados com a secgllo de 1°™ 2,
Introduz-se num tubo de vidro de Iena, fechado numa das
extremidades, de 18™ de didmetro e o comprimento dese-
jado (varidvel com a quantidade de carvio a preparar), uma
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quantidade que o encha qudsi completamente. Estira-se a
extremidade aberta e pde-se por elg o tubo em comunicagio
com uma trompa de dgua. Fazendo funcionar esta aquece-se
o tubo gradualmente de maneira a atingir o rubro vermelho
no intervalo de duas horas. Uma vez esta temperatura rea-
lizada aquece-se ainda durante uma hora, Deixa-se arre-
fecer mantendo a ligagdo com a trompa e depois disto
tira-se o carvéio e parte-se em pequenos fragmentos com
o comprimento de 1™,

Este carvido ndo é absolutamente puro, mas pode ser
introduzido no tubo, pois a purificagiio faz-se no préprio
aparelho. A guantidade a introduzir é aproximadamente
b decigramas.

Tubo de Plucker. — Como mostra a figura, é formado
por duas dilatagdes reiinidas por meio dum tubo capilar.
As dilatagdes teem a capacidade de b c. c. cada uma, o tubo
capilar o comprimento de 4°™ & o didmetro interior o de
1,6™. As dilatagles teem no prolongamento do tubo
capilar uma saliéncia esférica. I em frente destas, com o
eixo do espectroscépio de visdo directa no prolongamento
do capilar, que devemos colocar a fenda. Os electrodos
sio de cobre, mas a comunica¢io com o exterior é feita
por meio de fios de platina; estio na base das dilatagdes.
O tubo é todo construido de cristal.

Dispositivo para iluminar o Plucker. — O esquema estd
representado na figura 18. R é uma bobina de self-indu-
¢do, R: e Rj reostatos, B uma bobina de Ruhmkorff, C
um condensador,. E um oscilador e 1, 2, 3 sdo os con-
tactos dum comutador.

No aparelho que empregimos S, e S; ligavam-se com
-a corrente de iluminagdo piblica (110 volts e 42 periodos,
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em Paris) e regulavam-se Ri, Rz ¢ Ry de maneira que a
diferenga de potencial entre as extremidades do ecircuito
primédrio fosse de 20 volts em circuito fechado. Desta
maneira obtinha-se uma diferenga de 3000 volts entre
as extremidades do circnito secundirio. O condensador

S, | 1 Ri. . Rg.
o e e €
bt
0S5, ;

Fig. 18

C era formado por 10 garrafas de Leyde em paralelo; a
armadura externa de cada uma era de 8%"? de super-
ficie. O oscilador dispunha-se de modo que as esferas
ficassem a distincia de alguns mm. A 8; ligavam-se os
electrodos do tubo de Plucker. Fazendo a ligaglio 1,2
tinha-mos a descarga directa, e 2,3 a descarga osci-
lante.

Espectroscopio. — Empregdmos um espectroscipio de
visilo directa construnido por Jobin. A dispersdo era sufi-
ciente para separar as riscas D do sédio. A fenda podia
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ser tapada parcialmente por um prisma de reflexdo total
afim de podermos obter um espectro de comparagao.

Montagem do aparelho

A disposi¢ao e ligagdes das diferentes partes do apa-
relho estdo indicadas na fig. 15. Os circulos representam
torneiras de cristal de uma passagem; estas torneiras
devem ser lubrificadas como jd foi dito. O tubo da tor-
neira 3 liga com o tubo T da fig. 15 a e o tubo Ay, da
campinula com o tubo T; da mesma figura. O tubo dobrado
da torneira rz liga com o tubo lateral do tubo de carvio.
O tubo da torneira r¢ liga com o tubo B da campanula.

As ligagdes de cristal para cristal sdo todas feitas por
soldagem directa com um pequeno magarico de mio e no
proprio lugar; quando seja preciso recorre-se a tubos de
cristal, direitos ou recurvados, que se soldam as partes a
ligar. As soldagens devem ser feitas de maneira que niio
figuem &ngulos reentrantes e nio se perceba a linha ao
longo da qual se uniram as duas partes, para o que se
devem dispir as coisas de maneira que se possa dilatar a
soldagem quente, soprando; consegue-se éste resultado
fechando todas as comunicagdes com o exterior a nao ser
uma a que se adapta um tubo de borracha que se segura
na bdca visto que uma mio segura o macarico e a outra
uma das partes a soldar. Os aquecimentos devem ser feitos
eom a chama oxidante do magarico porque a redutora escu-
receria o cristal tornando-o quebradigo. Na fig. 19 estd re-
presentado o magarico usado: A é a torneira do gds, Bado ar
e a corrente de ar obtém-se por meio duma trompa de dgua.

As ligagdes Iena-Tena ou Pyrex-Pyrex obteem-se como
as anteriores. As ligagdes Iena-cristal ou Pyrex-cristal
fazem-se por meio duma rodagem.
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O aparelho é disposto num suporte de madeira a que as
suas diferentes partes se ligam por meio de pequenos su-
portes aparafusados. Os tubos de potassa e P30O; fixam-se
atrds do aparelho da mesma maneira e os de Ca e CuO,
com as suas grelhas, estdo numa mesa forrada a tijolos,
também colocada atrds do aparelho. O tubo de Plucker
deve ser colocado de maneira que permita
as observagdes com o espectroscopio. De-
baixo da campanula e do tubo de queda da
trompa coloca-se uma tina de merciirio pe-
quena. As fotografias do aparelho que apre-
sentamos deixam bem ver estas disposigbes.

O aparelho de medida do volume do gds
coloca-se num suporte de madeira ao lado
do resto do aparelho. Ksse suporte tem
na parte superior uma plataforma onde se
coloca uma tina de merctirio. O reserva- 4 B
" tério R (fig. 1), assenta num anel ligado
a um cursor que se desloca ao longo duma
ranhura vertical ; éste cursor estd ligado a
uma fita de lona que, na parte superior da ranhura, se enrola
numa roldana com manivela e travido. O reservatério Ry,
do aparelho de medida de pequenos volumes, assenta num
anel que se pode deslocar ao longo dum varéo de ferro,

Fig. 19

dobrado nas extremidades, que se fixa aos bordos do-

snporte.. Este vardo serve também para fixar, por meio
de grampos, o vaso de Arsonval e o forno eléctrico
destinados a aquecer e arrefecer o tubo de carvio.

Preparacio do aparelho para a analise

Eliminagao das fugas.— A primeira coisa a verificar é
se o aparelho tem fugas. Enchem-se de mercirio, o reser-

e e
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vatorio das trompas, a tina da campénula até a linha tra-
cejada da fig. 15 e os reservatirios dos aparelhos de me-
dida depois de descidos. Abrem-se as torneiras simples,
faz-se comunicar de qualquer maneira a campinula com
o circuito de absorpedo, com a torneira r: faz se uma das
ligacdes possiveis e dispde-se r de modo que o aparelho '
de medida comunique com a parte restante do aparelho.
Abrem-se as pingas p e p' e solda-se o tubo V com o tubo
duma bomba de Langmuir, na qual fazemos o vazio com
uma trompa de dgua. Fazendo depois trabalkar a bomba,
obtém-se um vazio perfeito.

Fecham-se rs e r;. Caso haja fugas, o mercirio desce
ao longo da campénula ou do tubo AyBj. Nesse caso
procuram-se, dividindo o aparelho em sec¢des por meio
das torneiras e observando as secgbes. Geralmente as
fugas sio nas soldagens, pois algumas destas sio feitas
em mds condigdes e ficam com pequenos orificios ; tapam-se,
aquecendo a soldagem e aspirando e soprando repetidas
vezes. As fugas nas torneiras ndo sdo para temer, caso
o engorduramento tenha sido feito com cuidado.

Regulagdo dos aparelhos de medida. — Para podermos
fazer medidas com a campanula é preciso termos pre-
parado o tubo barométrico que estd ao lado. Para isso
solda-se o tubo capilar, que forma o seu prolongamento
superior, com o tubo duma bomba de Langmuir; a sol-
dagem deve ser estrangulada, a fim de facilmente desfazer
a ligagiio quando a operagdio estiver terminada. Faz-se
trabalhar a bomba até que o nivel do merciirio se mantenha
constante no tubo e entdo, fazendo incidir sébre o estran-
gulamento o dardo dum magarico de mao, desfuz-se a li-
gagio.

Uma vez o tubo barométrico pronto, frata-se de co-
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nhecer a correspondéncia entre a graduagio em mm. déste
tubo e a graduagdo em mm. da campénula. Para isto es-
vazia-se o mais possivel a tina de mercirio, junta-se depois
o mercirio suficiente para as leituras serem feitas com a
coluna ascendente e léem-se as divisdes da campénula e do
tubo correspondentes a parte superior dos meniscos de mer-
ctirio. Deitando merciirio pouco a pouco até encher a tina e
repetindo as mesmas leituras, pode-se construir uma curva
que nos dé imediatamente a correspondéncia procurada.

O mesmo se tem de fazer com o aparelho de medida
do volume do gds. Para isso eleva-se o reservatério R até
fazer a coincidéncia do menisco com a divisdo inferior da
escala do aparelho e nota-se a posigio do mercirio no
tubo barométrico ao lado. Fazendo o mesmo com varias
coincidéncias constréi-se a curva para éste aparelho. '

Para o aparelho de medida de pequenos volumes a
maneira de proceder é outra. No tubo de queda da trompa
correspondente marca-se um trago e, por meio dum cate-
témetro, vé-se a diferenga de nivel entre éste trago e os di-
ferentes tragos do aparelho. Veremos a importancia destas
medidas.

Eliminagdo dos gases oclusos no circuito de absorgao.
— Trata-se depois de expulsar os gases oclusos no Ca e
CuO, que existem em quantidade muito grande. Fecham-se
todas as torneiras menos r5 r3 e 7y, fecham-se p e p’ acen-
dem-se as grelhas e levam-se os tubos de combustdo len-
tamente ao rubro vivo. Fazendo funcionar a trompa de
dgua ligada a4 bomba de Langumir, eliminam-se os gases
que se vio desenvolvendo até que a pressdo desga abaixo
de 20mm. Faz-se entdo funcionar a bomba de Langmuir
até que o vazio esteja perfeito. Isto reconhece-se abrindo
p o fazendo trabalhar a trompa de mercirio. A queda

1
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das gotas deve ser acompanhada dum ruido séco e néo se
devem notar bolhas gasosas; como é praticamente impos-
sivel conseguir isto, considera-se a operagdo terminada
quando as bolhas se tornarem raras. Esta operagio faz-se
sem introduzir a extremidade do tubo de queda na cam-
pénula.

Aparelho de Verneuil. — A queda do merciirio na trompa
faz com que a tina do mercurio se vd enchendo e & pre-
ciso de tempos a tempos passi-lo nova-

m m mente para o reservatério Ry. O dispositivo

D - de Verneuil evita ésse in- A

i conveniente, pois a pas-
Lr),:j sagem faz-se automatica-
2277 .1  mente. Para isso toma-se

B um tubo de vidro com a
secpdo de 0,8cm. e com a
altura de 800mm. Esse

tubo liga-se por um tubo

smmee =

P

™

R N

de borracha ao aparelho
representado na fig. 20,

que se improvisa facil- F. c
C mente desde que se dis- e
Fig. 20 ponha de tubos do mesmo - Fig. 21
vidro com as dimensdes
apropriadas. A parte A deve penetrar com pequeno atrito no
tubo B. A rolha ligada a A deve fechar herméticamente o
tubo B. O tubo de 800™® mergulha no reservatério da trompa
de merctirio e o sistema dispde-se verticalmente, O tubo D
liga-se por meio dum tubo de borracha a uma trompa de
dgua. O tubo que termina A comunica por meio de tubos
de vidro ligados com pequenos fragmentos de tubo de
borracha com a parte A do aparelho representado na fig. 21,
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que facilmente se improvisa. Os tubos de ligagdo devem
passar por tris do aparelho. A B aplica-se um tubo de bor-
racha munido duma pinga de parafuso. Oaparelho dispde-se
verticalmente, com a ponta C tocando levemente na su-
perficie do merctirio da tina. Fazendo funcionar a trompa
ligada ao.tubo B (fig. 20) e abrindo levemente a pinga
de parafuso (fig. 21), a corrente de ar produzida arrasta
o merctirio para B (fig. 20) e dai para o reservatorio da
trompa de merciirio Rs. Para o bom funcionamento do
aparelho é preciso que a ponta que toca na superficie do
merctirio nio tenha dimensdes maiores do que as indicadas
na figura e que além disso se abra muito pouco a pinga
de parafuso. Abrindo ou fechando mais. esta pinga re-
gula-se a velocidade de arrastamento de maneira que 0
nivel se mantenha constante na tina.

Eliminagdo dos gases oclusos nos electrodos do tubo
de Plucker. — Para fazer esta eliminagdo temos de intro-
duzir na campénula um pouco de argo por meio dum ga-
sémetro de mercirio. Tendo todas as torneiras fechadas,
assim como p e p', abre-se rg, faz-se comunicar a campé-
nula com B e abre-se ligeiramente ry de modo que o argo,
passe para o tubo de Plucker. Fecha-se r;, abre-se r3 em
cheio ¢ faz-se passar a corrente no tubo de Plucker e fun-
cionar a trompa de merctrio retirando o tubo de queda
da campénula. A corrente aguece o tubo de Plucker que
se deve vigiar para que o vidro nio funda. Quando a
corrente deixa de atravessar o tubo junta-se um pouco
mais de argo e repete-se a operagao. Procede-se assim
umas trés ou quatro vezes e podemos entéo considerar o
tubo pronto para a andlise. Uma vez a eliminagio termi-
nada, temos de expulsar o argo do aparelho por meio da
trompa de mereirio.
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Basta que efectuemos estas operagdes sempre que
usamos um tubo novo ou que tenha estado muito tempo
cheio de ar. A substituigdo do Plucker tem de ser muito
freqiiente, devido ao merctirio que os electrodos absorvem.

Eliminagdo dos gases oclusos no carvde. — Tendo todas
as torneiras fechadas assim como p/, abrem-se rs e r7.
Aquece-se o tubo por meio do forno eléctrico e faz-se
funcionar a trompa com o tubo de queda retirado da
campinula. A temperatura deve ser vizinha do ponto de
fuséio do vidro de Iena on Pyrex; mas o aquecimento deve
ser lento. Quando a trompa deixar de eliminar gases, o
que s6 se consegue depois de bastante tempo, pode-se
considerar o carvdo pronto para a andlise. Deixa-se entdo
arrefecer lentamente.

Terminadas estas operagdes, que devem ser feitas
com todo o cuidado, temos o aparelho pronto para
receber o gds a analisar.

Analise

_Introdugdo e medida do volume do gds. — O gds a intro-
duzir deve ser descarbonatado, sem oxigénio e séco. Para
isto transvasa-se o gds, directamente ou por meio dum
gasometro, para um frasco de 500 c. c., neste frasco intro-
duzem-se bocados de potassa fundida, dgua e dcido piro-
galhico e prolonga-se o contacto com éstes reagentes du-
rante um dia.

Transporta-se o frasco que contém o gds para a tina
do aparelho de medida, invertido sobre uma pequena
cdpsula de porcelana cheia de mercirio. Enche-se o apa-
relho com mercirio e abre-se r de maneira que S se encha
também com mercirio. Introduz-se entdo S no gargalo
do frasco e, baixando o reservatdrio R, o gds passa para
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o aparelho de medida. Quando tiver entrado uma quan-
tidade conveniente fecha-se r.

Para medir o volume do gas faz-se coincidir a parte su-
perior do menisco de mercirio com uma divisdo de O e
faz-se passar uma corrente de dgua na manga que o en-
volve. Deixa-se estabelecer o equilibrio de temperatura,
que se reconhece por nio variar a posigio do menisco.
Uma vez éste atingido, lé-se a divisdo com que coincide o
menisco, em O e no tubo barométrico.

Como conhecemos a correspondéncia entre as divisdes
do tubo barométrico e de O, a diferenca entre a divisdo
com gue coincide o menisco no bardmetro e aquela que
estd ao nivel do menisco em O dd-nos a pressdo do gds.
A temperatura é dada por um termémetro mergulhado na
manga. O volume determina-se por leitura directa em O.

Eliminagdao do H:, 0: N: e gases combustiveis. — Tendo
o tubo de cdlcio ao rubro sombrio, o de éxido de cobre
ao rubro vivo, tédas as torneiras fechadas assim como p
e p', abrem-se r9, 73 @ r e faz-se comunicar a campinula
com A'i; o gds passa para o circuito de absorpgiio e esta
comeca a dar-se. Depois, lentamente, comeg¢a a subir-se
o reservatério R; é conveniente observar sempre o tubo
de cdlcio e regular a torneira r ou a elevagio do reser-
vatério de maneira que nunca se passe o rubro sombrio,
pois, caso contrério, o tubo estalaria. Quando o mercurio
tiver atingido a parte superior de O enche-se a passagem
da torneira com merctrio e fecha-se esta. O aparelho X
. evita que o merciirio entre no aparelho.

Temos agora de provocar a absorpgiao completa. Para
isto fecha-se a torneira da campénula e, fazendo funcionar
a trompa de mercirio com a extremidade do tubo de
queda introduzido na campénula, acumulam-se os gases
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nesta. A acumulagio estd completa quando a queda de
merctirio for acompanhada dum ruido séco e nio se notem
bolhas gasosas. Fecha-se entdo a torneira ry, abre-se a
torneira da campénula de maneira a comunicar com A'; e
faz-se trabalhar a trompa de merciirio; 0s gases circulam
assim sobre os reagentes. Mantém-se a circulagdo durante
uma hora e depois disso aenmulam-se novamente na cam-
panula, fechando a torneira desta e deixando continuar o
funcionamento da trompa de mercirio. O fim da absorpgéo
tem de ser observado com o tubo de Plucker. Para isso
abrem-se r; e r3 de maneira que se introduza neste tubo um
pouco do gés. Fecha-se r;, fazendo funcionar a trompa
leva-se a pressdo a dez mm. de mercirio e fecha-se entéo
a torneira r;. Faz-se passar a corrente no tubo de Plucker
e observa-se o espectro do gds. Caso nio se observe o
espectro de bandas earacteristico do azote pode-se con-
siderar éste gds eliminado. Caso contrdrio acumulam-se
o0s gases novamente na campénula e fazem-se circular
sébre os reagentes durante um quarto de hora. Observa-
-se 0 espectro como anteriormente e repetem-se as ope-
ragdes até se nio observar o espectro do azote. Quando
éste gds estiver eliminado, caso nilo se observem as
riscas 6663 (vermelha) e 4861 (azul) do hidrogénio, con-
gidera-se a absorpg¢dio completa, o que ndo ¢ muito pro-
vavel. Caso contrério, baixa-se a temperatura do tubo
de célcio, mantendo o tubo de éxido de cobre ao rubro, e
fazem-se circular os gases como anteriormente até se ndo
observar o espectro do hidrogénio. Esta eliminagio é
por vezes muito longa. Uma vez terminada faz-se a
acumulagio dos gases na campénula.

Se ndo quizermos desprezar o volume das passagens
da torneira da campénula, podemos evitar éste &rro da

_seguinte maneira: pde-se A’y em comunicagio com B e,
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deixando apenas abertas as torneiras r; e rs, faz-se tri-
balhar a trompa, que remove ésse gdis para a campa-
nula. '

Volume dos gases raros. - O volume 16-se directamente
na campénula. A pressio é dada pela diferenca entre a
divisio da campénula que estd ao nivel do menisco no
tubo barométrico e a divisio com que coincide o menisco na
campénula. A temperatura é dada por um termémetro
colocado ao lado da campénula. Para maior exactiddo
convém fazer outra medida do volume e pressio depois de
juntar um pouco de mercirio a tina.

Exame espectral dos gases raros. — O exame espectral
faz-se antes da acumulagdo definitiva na campanula. Para
isso introduz-se no tubo de Plucker um pouco do gés e
por meio da trompa de merctirio faz-se descer a pressdo
até 3™. Ligam-se os electrodos do tubo & fonte de cor-
rente e fecha-se o circuito; nd@o convém deixar passar
esta durante muito tempo, pois arriscar-nos-iamos a ver
estalar o tubo. Observa-se o espectro com descarga directa
e com descarga oscilante. Baixa-se ainda mais a pressdo
e examina-se novamente o resultado das duas descargas.
Abrindo a torneira r3 deixa-se entrar mais gdis e exami-
na-se o espetro a pressdes superiores a 3™,

Geralmente conseguem-se assim caracterizar o argo e
o hélio. Do argo observa-se com descarga directa o espe-
ctro vermelho e com descarga oscilante o espectro azul, &

‘pressio de 3™. A pressdes superiores a intensidade

das riscas vermelhas anmenta e a das que vido do azul ao

violete diminue. A pressdes inferiores sucede o con-

tririo e mesmo com descarga directa se consegue ver o

espectro azul. Do hélio, quando a percentagem é elevada,
4
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véem-se as riscas principais do seu espectro com as duas
descargas (mais nitidas com descarga oscilante do que com
descarga directa); quando a percentagem é pequena 8o
se observam com descarga oscilante e as vezes sé a risca
D; (5875,9). Em gases muito pobres, como é o ar, nio se
pode caracterizar.

Os quimicos que fizeram éstes métodos, srs. A. Lepape
e Ch. Moureu, conseguiram, a pressdes baixas, caracterizar
o kripto pela risca D; (5871,12), mas, como a sua intensi-
dade é muito pequena, s6 pessoas muito prdticas podem
afirmar a sua presenca; nio se observa mais risca nenhuma
déste gis.

No nosso caso apenas nos foi possivel caracterizar com
seguranga o argo, pois nio se conseguiram ver as riscas do
hélio e kripto, nem mesmo em descarga oscilante ; estes
dois gases existiam em quantidades muito pequenas.

Damos abaixo as riscas do hélio e argo que geralmente
melhor se observam e que sio reconhecidas pela posigio
que ocupam na escala quando & risca D, do sédio, fazemos
corresponder determinada divisdo. A intensidade ¢ in-
dicada pelos pontos de admiragdo.

Espectro vermelho do argo (Descarga directa)

6965,81 5496,2 4966,42
6377,61 5451,95 4959,49
416,54 ! 5188,46 4200,72
6059,62 5162,6 4198,40
6043,48 1 4510,85 4191,02
6032,39 ! ! 4348,11 4158,72
5912,31 4333,71 4044,56
5888,79 4300,24 3949,08
5607,44 4272,30 3834,83

B558,8




Espectro azul do argo (dsanar'ga oscilante)

6644,3 ! 4609,73 3491,71
6172,7! 4430,35 ! 9806,30
E; 5559,02 4496,16 ! 769,70
5062,35 ! 4379,791 2753,90
5017,46 ! 4348111 2744,88
5009,42 ! 3850,70 2708,40
4880,14 ! 3729,52 2647,60
4806,17! 3588,64 .  2516,80
765,04 | 8576,80 2515,60
4736,03 3569,69

Espectro do Hélio (1)

7065,5 5015,73 4388,10
6678,4! 4922,09 3888,78 11
BS75,9 (Ds)!!! 471325 3187,88
5047,81 4471,64! 9945,22

Fraccionamente dos gases raros.— Com déste fraccio-
namento conseguimos separar os gases em dois grupos: .
gases leves He e Ne e gases pesados Ar, Kr e Xe. Os
segundos sio completamente absorvidos pelo carvio arre-
fecido com ar liquido e os primeiros néo o sdo em quan-
tidade aprecidvel.

Tendo tddas as torneiras fechadas assim como p e p/,
faz-se comunicar a campénula com B, abrem-se 7y, r7 @76
‘e arrefece-se o carvdo com um pequeno vaso de Arsonval
cheio de ar liguido; o gds fica distribuido pela campé-

(1) Como ji se disse, o espectro com descarga oscilante ¢é igual ao
da descarga directa, mas um pouco mais intenso,
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nula, tubo de comunicagio e tubo de carvdo. Quando o mer-
elirio nido subir mais na campénula, mantendo o reserva-
tério Ry descido e fechando g, faz-se trabalhar a trompa
M'N'F' Q' até que se ndo notem mais bolhas gasosas; o gés
distribuido pela campanula e tubo de comunicagio passara
para J.” Uma vez isto conseguido, fecham-se rs e 7. Faz-se
entdo comunicar 3 com o tubo de carvio e abre-se s,
continuando sempre a trompa a trabalhar; o gds circula
assim sdbre o carvido arrefecido. Prolonga-se a circulagéo
durante um quarto de hora e acumula-se entdo o gis em
J, para o que se fecha r2. Abrindo ligeiramente r: para
o lado do tubo de Plucker, introduz-se neste um pouco de
gds. Observa-se o espectro com descarga oscilante e, caso
o espectro do argo se néo veja, a absorpgdo estd termi-
nada. Se isto se nido der, abrindo r3 e »7, acumula-se o
gis novamente em J e fechando r3 e 7 provoca-se nova-
mente a circulagio. Repetem se estas operagdes até que
se nio observem as riscas do argo a uma pressio vizinha
de 4™, Conseguida a absorpg¢io, interrompendo a trompa
e abrindo 73 e r7, levanta-se Ry até que o merciirio encha
a passagem da torneira ra que se abre. Procede-se da
mesma maneira com a outra passagem. Faz-se trabalhar
depois a trompa até a acumulagdo completa em J, depois
de ter fechado 7.

Medida e exame espectral dos gases leves, — Para medir
o volume do gds residual fecha-se p’ e levanta-se Ry até
gque o menisco do mercurio coincida com um dos tragos
do aparelho; éste trago deve ser escolhido de maneira que
a diferenga entre a altura do menisco no aparelho e tubo
de queda da trompa seja aprecidvel. Por meio duma régua
graduada em décimas de milimetro vé-se a distincia que
vai da parte superior do menisco do mercirio ao trago
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que marcémos no tubo de queda. Por meio dum termo-
metro colocado ao lado do aparelho lé-se a temperatura.
Temos assim todos os dados necessdrios para avaliar a
quantidade de gas leve: o volume é o que corresponde a0

-traco do aparelho J; a pressdo, como conhecemos a di-

ferenga de nivel entre o trago do aparelho J e o trago do
tubo de queda, é igual a esta altura mais a distincia
déste trago a parte superior do.menisco no tubo de queda,
contada como positiva para cima do trago; a temperatura
é a do termdémetro.

Como veremos, no nosso caso, a acumulagéo teve de
ser feita no trago correspondente ao volume menor.

O exame espectral déstes gases faz-se antes da acumu-
lagio. Para isso, abrindo ligeiramente r; para o lado do
tubo de Plucker, deixa-se entrar para éste tubo uma guan-
tidade de gds suficiente para néle termos uma pressdao
vizinha de 6™, Fazendo passar a corrente observa-se o
espectro. Convém também repetir a observagdo a uma
pressio maior que 10™"; esta regula-se, se for necessério,
com & trompa ou com o reservatério Ry.

Aparece sempre o espectro do hélio e o doneo. Ain-
tensidade déstes espectros varia com a riqueza em gis
leve. Quando a percentagem é elevada, o espectro do hélio
é muito intenso e para observar o espectro.do neo é pre-
ciso elevar a pressio a mais de 10mm. A descarga osci-
lante apenas aumenta a intensidade do espectro do hélio
e diminue a do espectro do neo. Para fazer uma idea
da percentagem dos dois gases, pode-se comparar & inten-
sidade da risca 5882 do neo com a intensidade da risca D3
do Hélio. Para os gases leves extraidos do ar, em que o
neo predomina, a intensidade da risca 5882 corresponde
ao numero 3 da escala de 1 a 10 adoptada por muitos
espectroscopistas e a risca D3 do hélio estd compreendida
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entre dois e trés, isto ¢, ligeiramente mais fraca. Para
os gases ricos em hélio a risca D3 ofusca completamente
a B882. Para o ar também a D; do neo é mais intensa
do que a D3 do hélio, ao passo que nos gases ricos em
hélio D5 néo se vé. ' b

Como adiante se verd, no nosso caso, a quantidade de
neo era aprecidvel.

Indicamos adiante as riscas do neo mais ficilmente
observiveis, empregando para as intensidades a notagio
jé referida. ;

Espectro do Neo (descarga directa e oscilante)

6678,5 6266,69 ! 6030,20
6599,18 6217,44 5045,02 !
6506,69 6163,73.! £882,00!
6402,43 1 6143,31! 5852,621! (Ds)
6383,14 6096,36 ! 5764,55
6304,97 6074,51 | 5341,24
5330,90

Feita a medida do volume e o exame espectral, temos
de expulsar do aparelho os gases leves. Para isso, abrindo
rs, r3 e p, faz-se funcionar a trompa OFNM até & expulsio
total ; temos de retirar o tubo de queda da campénula e
recolher o gds expulso numa pequena bureta. Toddas as
outras torneiras se manteem fechadas e o carvio arrefecido
pelo ar liquide.

Medida e exame espectral dos gases pesados. — Come-
¢a-se por expulsar do carvio os gases pesados. Tendo
apenas abertas as tornmeiras 1, 17 e p, faz se funcionar a
trompa OFNM introduzindo o tubo de queda na campa-
nula. Retira-se o vaso de Arsonval e deixa-se o tubo do




bb

carvio tomar a temperatura do ar, mantendo sempre o
fancionamento da trompa. Aquece-se entdo lentamente a
400° C por meio dum forno eléctrico e mantém-se a essa
temperatura até que o volume acumulado na campanula
seja igual ao volumse total dos gases raros menos o volume
dos gases leves e menos o volume dos gases pesados que
introduzidos no tubo de Plucker exercem uma pressdo de
gom g 4™ Fatdo fecha-se p, abre-se p' e faz-se funcionar
O'F'M'N’ até esta trompa niq transportar mais gis para J.
Abrindo : e elevando Ry, desloca-se o gds para o tubo de
Plucker, onde se observa o espectro. Caso se deseje co-
nhecer directamente o volume de gds pesado abre-se rs e
fazendo funcionar OFNM acumiila-se todo o gds na cam-
pinula. A medida do volume faz-se como ja dissemos.
Aparece sempre nitidamente o espectro do neo @ do kripto,
mas &s vezes sO as riscas mais intensas.

Espectro do Kripto (descarga directa)

6456,65 570,50 ! ! 4400,11
6421,32 562,45 ! 4376,33
6056,32 4502,56 4362,83
6012,34 446388 4319,76
5994,02 -~ 3454,12 4974,15

5871,1211 ! (Ds)

Espectro do Kripto (Descarga oscilante)

5638,17 4811,91 4619,31 42931
5208,50 4765,90!  4615,46 4145,28
4846,76 4789,16!  4077,40 4098,89
4832,26 4659,04 4475,18 4088,48
4684,06 4355,67 ! .

L
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Espectro do Xeno (Descarga directa)

4932,28 4624,461 !
4916,63 4501,13
4807,19  4193,70
4734,30  4116,25
4671,421!  4078,94

Especiro de Xeno (Descarga oscilante)

6097,80 5460,683  4876,68 4462,38
6051,36 5439,19  4862,69 444898
6036,40 5419,40! 4844501 439591
5976,67 5372,62  46562,15 . 4393,34
5719,83 5339,56!  4603,21 4330,63
5616,99 5292,40!1 4585,65 494554
5531,33  5080,83 . 454534  4938,37
5472,90  4921,68  45641,03  4180,20

A melhor maneira de distinguir as riscas déstes ele-
mentos é sobrepor ao espectro do gds a examinar o es-
pectro obtido a partir do neo e kripto puros. Como a
presenca de vestigios de hidrogénio prejudica muito estas
observagdes, a sua eliminagdo tem de ser feita rigorosa-
mente. Muitas vezes nfio é suficiente a circulagio no cir-
cuito de absorpgdo do aparelho. Introduz-se entdo entre
a torneira r2 e o tubo de carvdo um pequeno circuito for-
mado por um tubo de CuQ seguido dum tubo de P:0s.
Os tubos teem o comprimento de 8 cm., o didmetro de 6 mm.
e s@o de vidro de Iena ou Pyrex. O tubo de P:0; estd
soldado por meio de tubos de pequeno didimetro ao ramo
lateral do tubo de carvdo e ao de CuQ. Este estd sol-
dado a uma rodagem Tena-cristal ou Pyrex-cristal que do
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outro lado se solda ao tnbo da torneira rs. Antes de
observar o espectro, faz-se circular o gis no circuito,
mantendo o tubo de CuO ao rubro por meio duma pequena
grelha, com a trompa O'F'M'N’, abrindo 75 e comunicando
rs com o tubo de carvdo. Consegue-se assim eliminar
completamente o hidrogénio e os vestigios de gds com-
bustivel.

Fraccionando a mistura dos gases pesados por meio de
carvio arrefecido a -23°, os quimicos Charles Moureu e
Adolphe Lepape estabeleceram um método espectro-foto-
métrico para a dosagem do kripto e do xeno. O arrefe-
- cimento faz-se por meio do cloreto de metilo fervente. O
principio do método é a comparagio da intensidade das
riscas 5871,12 do kripto e 4671 do neo, da fracgdo ndo
absorvida, com a intensidade das mesmas riscas em fracgdes
resultantes do tratamento pelo mesmo método de misturas
de concentragio conhecida de Kr e Xe.

Gases da Curia. — Volume do gds, descarbonatado, sem
oxigénio e séco, introduzido no aparelho de medida:

b601,3c.e.
Diferenga de nivel do merectirio no tubo
barométrico e aparelho de medida:
: 713™™,
Temperatura da dgua na manga:
16°6 C.
Volume do gds a 0° e 760" :
501,3.713.273
760 . 998.6 =444 9c¢. c.
Volume total dos gases raros medido na

campanula:
88,4b.c. c.
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Diferenga de nivel do mercirio na cam-
pinula e tubo barométrico :

98,1m",
Temperatura lida no termémetro :
247 C. _
Volume dos gases raros a 0° e T60™".
38,45.98,1.973
‘__?-'_6_0@7,'?_ — 4,551 C. G.
Volume dos gases leves medido no apa- ; 5
relho de medida de pequenos volumes: ;
0,211 ¢c.c l
|
Diferenga de nivel do mercirio no tubo ;
da trompa e aparelho: g !
54,5, l
Temperatura lida no termdémetro:
26° C.
Volume dos gases leves a 0° e 760",
0211.545.278 _ 1ac5, o

760 . 298

Estes volumes sdo os correspondentes a 444,9c.c. de
gas descarbonatado, sem oxigénio e séco e portanto corres-
1m - 3
nascente, pois, como ja foi dito, a percentagem de COz neste

gés é 1,859 e a do oxigénio 0,2% ap.

pondentes também a 444.9 .

Composicao do gas:

COs 1,85%
0; 0,29,




" Gases combustiveis vestigios (duvidosos)
N; 96,9489/,
Ar e vestigios de Kr e Xe 0,999 %/ !
He e Ne 0,003 %, 5
Total de gases raros 1,0029%, '

Além déstes niimeros costumam-se indicar mais os se-
guintes cuja significagio veremos quando tratarmos das
conclusdes a tirar destas andlises. Os simbolos dos ele-
mentos indicam a quantidade que déles existe num deter-
a minado volume do gds analisado. G. R. é o volums total
] de gases raros no mesmo volume, G. C. o volume de gds
descarbonatado e sem oxigénio, C é a percentagem de
gases raros no gis e E a percentagem de gases leves. Serd

He4 Ne R =
A-—W.Iﬂﬂﬂﬂ,aﬁiﬁ : :
G. R.
B=__G-. 5 .100=1,023
: He 4 Ne s B. A
He+Ne A ;
by e oF TR e s T
Guu B8NS 160000812
Na
% . g ArtEriXe 60 1081
N:
=
Z Calculdmos ainda a relagdo entre as quantidades F, - ~
; G e H e as mesmas quantidades para o ar, que sdo res-

pectivamente: 0,00252, 0,00301 e 1,195.
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___I_Ie—|—Ne
|k Xeles  F
e il A
F= He e Ne _"0,00252_1’212
Ar4+EKr+Xe lar
[ He e Ne
o S Na A8 BER e
okl <A9 T Ne _"0,00301_1’04[’
g Na Jar
[ Art+-Kr+ Xe le]

H = o SRR D
T | Ar+Kr+Xe T = LIt ea
><1C'DJ

N2 ar

No exame espectral dos gases leves viam-se com nitidez
os espectros do He e Ne. A risca D3 do hélio era mais
fraca que a risca 5832 do neo e portanto a quantidade de
Neo era apreciivel nos gases leves. O espectro do hélio
nio se viu na mistura total de gases raros, o que prova a
sua pequena quantidade. O espectro do argo via-se com
tdda a nitidez. mas ndo se conseguiu ver a risca do kripto.
Na tltima fracgio dos gases pesados além do espectro do
argo viam-se com nitidez os espectros do kripto e xeno.
Os cinco gases raros existiam pois no gds analisado.

Gases do Luso. — Volume a 0° e 760™ do gds, descar-
bonatado (1) e séto, introduzido no aparelho de medida:

436,45 ¢c. c.

Volume a 0 e 760™® dos gases raros
(medidos na campénula) :

(1) Ao gis nio foi extraido o O

467c.c,
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Volume a 0° e 760™ dos gases leves me-
dido no aparelho de medida de pequenos

volumes :
0,02356 ¢. ¢,
Composigdo do gds:
COy 4.4 0,
0: 11,0%,
8 Gases combustiveis Vestigios (nitidos
Na 83,6804,
Ar, Kr e Xe 1,018
He e Ne 0,00516 %
Total dos gases raros - 1,023 %,
A 0,56045
B 1,07
a0 0,0064
F 0,00507
G 0,00617
H 1,218
F 2,01
G 2,06
H' 1,02

No exame espectral dos gases leves viam-se com niti-
dez os espectros do He e do Ne. A risca Dy do hélio tinha
uma intensidade aproximadamente dupla da intensidade
da risca 5882 do neo, mas a risca Dy do Ne era mais in-
tensa do que a D3 do hélio e portanto a percentagem do
Ne nos gases leves ndo é desprezivel. O espectro do
hélio ndo se vin na mistura total dos gases raros, o que

*
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prova que existia em pequena quantidade. O espectro do
argo era nitido mas ndo se viu o do Kr. Na ultima fracgio
do g4s pesado além do espectro do Ar viam-se com nitidez
os espectros do Kr e Xe. Os cinco gases raros existiam
também no gds analisado.




.

TABELA I

Composigdo centesimal dos gases espontineos das dguas
minerais até hoje analisados (1)

Gases raros

g8 STy e N

cral ) - | el B ol B

0,00054

Ar atmosférico . . . . =nf: 34 20,99 — (78,03 | 0,935 | 0,933 D"i;nﬂ;

= de Ne
Aix-les-Bains (N. Alun). .| x x x x |1,19 |1,163 |0,087
Aix-les-Bains (N. Soufre).| 4 0 |vest. 9479 | 1,21 [1,18 |0,08

Audinae (N. Quente) . . .| 438 | 0 |vest. (94,67 | 1,004 | 1,0012 [0,0028
Audinae (N. Yeux) . . . .| 430 |vest.| x |9463 | 1,07 | 1,064 |0,006

Aix-les-Thermes (N. Vi-

guerie) . . . . . .. e 0 0 |9845 | 1,66 |1453 10,007
Badgastein (Austria) (N.

Grabenbaker). . . . . . vest. | 140/ x (97,25 | 1,36 | 1,181 |0,169
Bagneres de Bigorre (N.

Balies) . « . . . e« aa| 314 |vest.| x 9549 |1,37 |1,322 (0,048
Bagneres de Luchon (N.

Bordeu Ne1). . . . .. 048 | 0 |056 |97,565 1,395 | 1,311 (0,084
(N. Borden N2 2). . . .. 033 | 0 |246 95,745 1465|1810 |0,155
(N. Bosquet N2 2). . . . .| 0,30 | 0 [2,486/95,75 | 1,511 1,197 |0,314
(N. Ferras Enceinte) . . .| 0 |vest.|240 96,085 1,516 | 1,23 |0,285
(N.Etaves) . . . . . .« 0415 0 |6,16 [91,815| 1,607 | 1,341 |0,266
(N.Lepape) ". . - . . -« 1,677| 4,01|vest. [93,117| 1,194 | 1,192 |0,0015
(. PréNel). . .. ... vest. | 0 |6 9240 | 1,60 | 1,816 0,284
(N. Richard Nouvelle). . .| 0,21 | 0 |2,257/95,973| 1,659 | 1,333 0,226
(N.Saule No2). . .. ..| vest.] 0 [3,58 |94826| 1594|1271 |0,323

(1) Os resultados indicados na tabela sio todos devidoa aos gquimieos
franceses Charles Mouren ¢ Adolphe Lepape. O método usado foi o deserito
no nosso trabalho de que &les sdo os autores. Por x indicamos os gases que

nfio foram dozeados.
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| l s Gases raros
| il Bl - e RN T
} Bains-les-Bains (N. Save- |-
,f neuse). . . - B e vest. (4,60 | 0 |94,07 | 1,24 |1,042 [0,198
-' Balaruc (N. Romaine). . .[31,03 [vest.| 0 [67,916| 1,064 0,998 0,056
| Bath (Inglaterra) (King's
| Wellf s oo o aie aln =l - 507 | 0 | x |93,625(1,305|1,181 0,174
Baudour (Bélgiea) (N, Eli-
gabeth) . « .« .. ... 3,60 | 0 |vest 9500 |1,40 (1,35 0,05
Beauneens (N. da Compa-
B iy e 14 | 0 |64 (9078 |147 (1,03 |04
(N. Grange). . « « - « - - 076 | 0 |66 (01,12 [152 (107 [045
Bourbon I'Archambault (N.
' Termale) « « « « « = » » 49581 [0,2 |vest.[4896 | 1,08 [045 | 058
Bourbon Laney (N. Des- :
CUTEHE) . » - » = = s 55 s 5,156 |vest |vest. 40,86 | 3,89 |1,30 2,09
(N. Lymbe) . « « « .« - .| 49 [0,58 |vest.|91,654| 2,916 1,08 1,835
(N. Reine). . . « - . ... 256 (066 | O [93,746) 3,034 {1,149 1,885
(N. St. Leger). « . « - .« - 31 (0,20 |vest.|93,69 |3,108|1,196 | 1,912
(N. B. Valois). + . - + « . 8,81 (0,53 |vest.[92,70 | 2,96 (1,116 | 15344
Bussang (N.) Demoiselles |32,71 |vest.|vest. 16,72 | 0,57 0,242 0,328
(3 ) ety SR e 0 lo76| x [9849 [076 | x x
Cauterets (N. Bois Vieux) | vest. |vest.| x (9848 [152 (1,418 | 0,102
(N.Cesar). « + v « s & « - vest. | O | O 9855 |1,45 |1,276 |0,160
(N. Manhourat) . . . . - . 0 0 x (9847 [153 (1,49 104
(N.Oecufs). . . -« . . ..| 08 |vest.| x [07,76 | 1,64 |1,581 | 0,059
(N. Raillere). . « « « « « » 0 0 |wvest.|98,508| 1,492 1,377 | 0,115
Chatel-Guyon . - - . - . . 974 054 | x | 2,086 0,024 [0,0234 | 0,0006
‘ Colombieres-Sur-Orh. . . .[96,60 (0,23 |vest.| 8,10 | 0,07 (0,056 | 0,015
: (N. Carapace). . « - « - . 9875 (023 .| x | 0,99 | 0,029 (0,025 | 0,004
(N. Galerie). . + « « . - - 91,70 [0,72 |vest.| 448 [0,10 |08 |002
(N. Galerie Nouvelle). . .|97,00 |0,147|vest.| 2,764| 0,088 0,076 0,012
. (N. Ruisseau d'Arles). . .[85,50 | 4 | x |10,14|036 |0,51 0,05
Dax (N. Nehe) » . . . + . 13 i x (96,26 |1,44 (1,222 | 001T4
(N. Trou des Pauvres) . .| 1,9 (0,7 0 [96,20 |12 [1,195 | 0,005
Decize (N. St. Aré). . . .|20,90 fvest.| x (77,21 |1,804 0,739 | 1,150
LEaux Bonnes (N. Vieille) . 0 0 |vest.|98,19 {181 |1,21 U,ﬁ[_)'




;*" Gases raros
t 3 Eg 1 Total p(:::g:a ?::;s
Eaux Chaudes (N. Esqui-

L PR B e 0 | 0| x |9857[143 [1,29 0,140
Evaux (N. Du Bassin Ova-

|- A s e T e B 3 6,7 0 |vest.|90,62 268 |1,007 !1,673
(N. Escalier) . . . ... W 428 | O | vest.|98,06 (2,669 | 1,133 [1,585
(N. Puit Cesar) . . . . . . B9 | 0 |vest 8847 2,648 | 1,018 [1,625
(N Mileu) 200000 0 i 6,056 | 0 |vest. |90,7 2805 | 1,024 |1,781
(N. Vaporarium). . . . . .| 804 0 |vest 3931 2647 | 0,992 |1,655
Evaux (N. Vesta). . . . . 2,07 [4,58 |vest. [90,983(2,417 | 1,062 |1,365
Fumades (N. Zohé). . . .| 3,10| 0 0 19586 1,036 | 1,030 |[0,0056
Brisy (N. N2 2).. .5 . 2,70 17,5 | vest. 88,97 (1,08 |1,026 |0,0041
YR o c.s.. 1L165) O |vest (955 (336 |1,18 |218
Hammam Mélouane (Alge-

ria) (N. Europeens). . .| 6,50 0,8 x |92,184/1,016 | 0,973 [0,043
La Aliseda (Espanha) (N.

5 Jont)h s e o A5 63 | 0 | 0 9268 (1,02 |1,015 |0,0046
La Bourbole (N. Choussy) | 945 |vest.|0,05| 534 011 |0,10 |0,01
La Chaldette . . . . . « -l 275 0 |vest.|9517 12,08 |1.381 |07
La Courtavaux, . ... « . . 457|850 | O (85,75 (1,180 | 1,078 |0,102
Lamalou (N. Bourges). . .| 98,90 (0,007 x | 1,06 |0,032 | 0,029 |0,0028
(N. Galerie). . . . . . . .|98/4 1037 | x | 097 (0,025 0,025 |[0,00005
N N2 .- ... « . .| 8845043 | 042 (1048 027 (0,6 |0,11
(N. Puits No2). . .... 99,45 (009 | x | 045 |0,011 |001 0,001
(N. Usclade). . .. .. .- 995 | x | x| = 0005 =x x
La Trolliere. . . . . . .. 96,73 1031 | x | 2,90 |0,0536| 0,0515 |0Q,002
Longwy (N. Recoltes). . .| 0,6 | 0 |vest. 98,12 1,38 |1,3656 |0,0146
Luxeuil (N. Bain des Da-

o e A R R 083 |vest.| x (97,05 202 |128 [074
(N. Grand Bain). . . . . . 16 [0 0 (9636 (2,04 | 1,306 |0,735
Maizieres (N. Romaine). .| 1,7 l 0 x 91,71 |6,59 |082 |577
Martres d'Artieres. . . . .| 98,80 0,02 | 0,12 | 1,15 (0,017 } 0,016 |[0,00065
Mont Dores (N. Chanteurs) | 99,39 {0,168 x | 0,436/0,006 x x
Naney (N. Ste. Marie), . .| 1,76 | 0 0 |95,86.1289 (1,29 |[1,60
Néris (N. Cesar). . . . . .[11,86| 0 x (86,29 |185 0,88 097
Niederbronn, . . . . . .. 516 | 0 | 0 192,15 1269 (1,01 |1,68

b
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E" ) e (Fases rarce
e Bl E L B e
Ogeu (St Peyré). . . . . .| vest. 11 | x |87,92 | 1,08 x x
Panticosa (Aragdo) (N. St.

Agostinho) . - - - - - -| 0,85 |05 | 0 |97,36 | 1,236/1,224 10,0123
(N. Del Estomago) . . - .| 0,40 0 x |97,84 | 1,26 |1,220 10,0878
(N. del Higado). . . . - - 036 [047 [ x [v7,88 | 134 |1,522 |0,0175
Pechelbronn (N, Thermale)|26,05 | 0 |6.77(6531 | 1,87 0,78 11,00
Plombieres (N. Cupueins).| 1 |890 | x [88,60 145 [1,414 (0,086
(N. Crueifix). « . . . . . .| vest. [3,30 | 0 |95,14 | 1,56 {1,359 (0,201
(N.N28)..;......|vest 4 x |94,505) 1,495/11,375 0,120
(N.Ne2bH). - v vna e v s 1,58 [147 0 (9532 | 1,65 |1,546 0,104
(N. Vauquelin) . . . . . .| vest. vest.| x |9815 | 1,80 |1,643 0,207
Pougues (N. 8t. Léger). . (97,98 vest.| = | 1,99 | 0,016{0,013 {0,003
(N. St. Léon). . . . . . - .[89.20 (0,067 x (1056 | 0,087/0,083 0,054
Royat (N. Cesar),. . . . .[99,5 0,102 x | 0393 0005 =x x
Sail-les-Bains (N. Hamel).| 0,89 [ 0 0 [97,89 | 1,72 [1,22 Iﬂ,50
§t. Amand (N. Vauban). .| 380 | O |vest. 94.868| 1,.332(122 0,112
St. Honoré (N. Crevasse) .| 2,20 | ¥ x 95,76 | 2,042/1,147 |0,803
St Julien. . . .« . . . -|[99,80 [0.048] x | 0,148 0,0040,008970,00003
St. Priest des Champs (N.

o RNERE gl N 98,96 (0,109 x | 0,907| 0,0280,016 |0,007
Salins Moutiers . . . . . . 41,50 |vest.| x |57,83 | 0,67 0,446 10,224
Saotenay (N, Carnot) . . .| 1,80 | 0 | 0 [8810 (10,10 |0,70 940
(N. Fontaine Salée). . . .| 308 | 0 | = [87,79 | 9,18 |078 18,40
(N. Lithium), . + . . - - +| 3,1 | O | vest.\86,057 10,34310,705 {10,138
(N. Santana). . . . - . » .| 1,77 |vest.| vest. 87,16 11,07 |0,76 10,31
Soultzmatt (N. Comunale). |96,16 0,12 | x | 3,71 | 0,01 0,0104 |0,0006
Spa (Belgica) (N Tonnelet) (8425 (0,175 x 15,206 0,2719(0215 10,064
Tercis (N. Baguere). - - .| 2,70 | 0 |vest. 96,00 | 1,305] x x
Uriage. . « « « « « = + + o| 415 |vest.|vest. 98,08 | 1,87 (0,938 |0,932
Vichy (N. Celestin). . . . (845 (005 | x 16,07 | 0,425/0,802 0,123
(N. Chomel) . . . . » . « -(99,834|vest.| x | 0,162/0,0042/0,0027 10,0015
(N. Grande Grille). . . . .[99,47 (008 | x | 0,43 0,0190|0,0172 |0,0018
(N. Hospital).. . « . . . .[98,65 0,182 x | 120 | =x x X
(N. Mesdames). . « . . » -{982 |0,08 | x 1,72 X x -




Nascentes portugnésas estudadas (1)

Caldelas (Pogo do Carva-

Curia (N. dos olhos). . . .
Luso (N. da Companhia) .

E o Gases raros
0 | %g N,
|2 Total | Sosse | Ganes
244 x (9640 |116 | 1,143 | 0,017
0.2 |vest. [96,948( 1,002 | 0,999 | 0,003
11 ivest. 83,68 [1,023| 1,018 I 0,005

(1) A de Caldelas foi estudada pelo Sr. A, Lepape e as duas ontras

siio as gue nds estnddimos.







CAPITULO 1V

Conclusoes a tirar das analises
dos gases expontaneos
e importancia destas analises

Os gases raros e N: nos gases espontaneos. — Se exa-
minarmos a tabela I verificamos imediatamente que o azote
e gases raros existem nos gases esponténeos de todas as
nascentes. O mesmo ndo sucede com os outros gases.

Parece portanto que éstes gases devem estar muito
espalhados no interior da terra, tanto mais que éles
também se teem caracterizado em todos os gases naturais.

Os gases raros estio necessariamente livres e é pro-
vavel, por consideracdes adiante mencionadas, que o Na
esteja também livre.

0 Hélio e a radioactividade. — Comparando os valores
das percentagens de hélio e a quantidade de emanagio
de radio -em milimicrocuries por litro de gas, verifica-se
que nio ha relagio nenhuma entre éstes dois nimeros.

Na nascente de Grisy N.? 2 a quantidade de emanagéo
é de 89,40 milimicrocuries por litro e a percentagem de
‘hélio é de 0,04. Na de Santenay (N. Lithium) a percen-
tagem de hélio de 10,38 e a quantidade de emanagio é
3,36. Na de La Bourbole (N. Chounssy) a quantidade de
emana¢io é 161,4 por litro e a percentagem de hélio é
0,01. Na nossa nascente de Luso a percentagem de hélio
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é menor do gque 0,005 e a quantidade de emanagio por
litro & 140,2 (1).

Vé-se portanto que o hélio das nascentes néio provém
da desintegragdo imediata das rochas gue a dgua atravessa
nem das substéncias radioactivas que contém ; se isto fosse
verdade a dgua teria de atravessar num dia nma quantidade
de rocha da ordem de grandeza de 46.000.000.000 tone-
ladas, o que é absolutamente impossivel. O hélio é
portanto proveniente da quantidade déste gds que se
acumulon nas rochas e que foi produzido em antigas de-
sintegragdes radioactivas. K hélio velho e ndo hélio de
produgdo recente. A percentagem de hélio nas nascentes
deve estar estreitamente relacionada com a composigio
dos terrenos que a dgua atravessa e com a idade désses
terrenos. Os srs. Charles Moureu e Adolphe Lepape re-
lacionaram diversas nascentes francezas ricas neste gas, u
todas distribuidas numa faixa de terreno bem definida.

Por aqui vemos os dados importantes que estas analises
podem fornecer 4 Geografia Fisica e a Geologia

O conhecimento do hélio das nascentes tem ainda
importancia debaixo dos seguintes pontos de vista:

Torna possivel o estudo duma das causas de variagéo
da composi¢io da atmosfera com o tempo, pois as nas-
centes langam para ela uns milhares de litros por ano e
a lnica causa de perda é difusdo do gds para o espago.
Esta é aprecidvel pois a densidade do gés é muito pequena
e porisso grande a velocidade de difusio.

Descoberta de fontes de hélio, gue ji hoje terx uma
importincia industrial grande ndo sé na realizacdo de
baixas temperaturas como também no enchimento de
aerostatos.

(1) Anilise do Prof. Charles Lepierre,




TABELA II (1)

i:' aT
Ben s Sl o cha S Sl E e 1
. Cal G0 VERGVID: o v o wiovrle v s Ioiuiniioin o ot Rl 1,15
== D i b LaCen N b | 0,76 0,64
Salins- Moutiers . . . . . g R R F v ap e B 0,65 :
(3 Santenay (N Lithium) ¢ . « . -+« « - it N e 0,71 !
2 Santenay (N. Carnot). & . .« o - - o e el F - 0,724
5 Santenay (N. Fontaine Salée). . . . . sty R 0,75
3 Maizieres (N. Romaine). . . » - « v oo« -« 0896 | 076
Bonrbon I'Archambault (N. Termale). . . . . .| 092 K
; Uriage « « <+ s 00 ov s o B o i P i i B 2 0,84
¢ Audinae (N. Chande). .+ .« = o - & . S 8 0,90
Fumades (N. 8. Zog) . . . . . A e S TR I 1,07 0,90
La Aliseda (N. 8. José). . + - - - . - <. cea| L1 )M 098
Pt 1on Didis © i ¢ sines 5 w0y PO T } 0,93
FeL TR PN B T O | 118 | 0%
Beaucens (N. Etamblissement) . . . . .« o - - | 1,13 0,96
Chatel-Guyon (N. Gublerj . « « - . o vt s 114 0,966
Grisy (N. N2 2). . . - . TR i F ...} 1,166 0,978
Beaucens (N. Grange) . . .« « « '« o = - - A LTS 1 i e (el b
Bourbon Laney (N. Lymbe) « « . « - =« « « - L 1,196 | 1,01
Neris (M. Cesar) « -« « saias viva i oe 1,20 1,016 d
St. Honoré (N. Crevasse) . « o « ¢« =« « o+ | 2180 1,016
Badgastein (Austria) . . . . . . LN B A e 1,02
Ogeu (N. Peyré) . . . . . - Rt R L N e 1,22 1,03
Eaux-Bones (N. Vieille). . . .« - . - - SRR I b 1,04
Grisy (N. Ya), « « o« 2 -« & B R ST o | 123 1,04

(1) Esta tabela, menos os dois iiltimos resultados, foi tirada da
meméria publicada pelos srs. Charles Moureu e A. Lepape no Jouwrnal
de Chimie Physique (28{2/913).




Bourbon-Laney (N. Reine) . . . . .. ... ..
Aix-les-Bains (N. Soufre). . . . - .. .. ...
Dax (N.Trondes Pavres). . . . » o o o v 0 a s
Panticosa (N. del Estimago) . . . . . . . . ..
Panticosa (N. 8. ..’Lguatinho}. ot S e
Dax (N. Nehe) .

Royat (N. Cesar) . N T T
Bagneres de Luchnn (N Ferras Ence:nte] S
Saint Amand (N. Vanban) . . . . .. ... ..
Canteret (. Conar)..: - - o5 i s e v v vs -

Bagneres de Luchon (N, Bordeu N.» 2), . . . .|
Eaunx Chaudes (N. Esquirete), . . « . « . . ..

Bagneres de Luchon (N. Bordeu N 1). . . . .

Luxeil (N. Bains des Dames). . + « . « .« . .|

Bagneres de Luchon (N. Saule N2 2) . . ...

Luxeil (N. Graind Bain) . . . . ... ... ..
Nancy (N. Parc de Ste. Marie). . . .. .. ..
Panticosa (N. del Higado) . . . ... ... .. '
LaChaldette . » v . . v av s i unevan v
Bagneres de Bigorre (N. Snltes) ...... .
Longwy (N. Recoltes) . . . v « v v v v v 4 u
Mont Dore (N, L‘hanteursj el o 2
Cauterets (N. Railleres). . . . . . ... Bl e
Spa (N. Tomnelet). . . i o o v v oii o . s

Bagneres de Luchon (N. Pré N2 2). . . .., ..

Plombieres (N. Crueifix) . . . . . .. 0000

Bussang (N. Demoiselles). . . . . it aren
Cauterets (N. Bois Vieux). . « .. . . . ~ A
Plombieres (M: Ny ok i a5 o uls ‘
Ax.les-Termes (N. Viguerie). . . . . . . ...
Cauterets (N. Mavhourat). . . . . . + « « + + &
Plombieres (N. Capucins). . . . . . . e

Cautereta (N. Oefs). = & o v o0 v s ve nn s
Plombierda (M. N2 0)s « = ca v v oo v v 0ie =

1,23
1,245
1,24
1,248
1,25
1,27
1,27
1,28
1,28
1,29

1,206

1,30
1,32
1,32
1,34
1,35
1,35
1,85
1,376
1,38
1,39
1,40
1,40
1,40
1,42
1,48
1,44
1,44
1,456
1,475
1,51
1,60
1,617
1,62

1,04
1,05
1,05
1,06
1,06
1,076
1,076
1,08
1,08
1,09
1,10
1,10
1,11
1,11
1,135
1,14
1,14
1,14
1,166
1,17
1,178
1,186
1,186
1,186
1,20
121
1,22
122
1,23
1,25
1.29
1,356
1,37
1,37



Em Ar
]
Vichy (N. Chomel) . « « . o . o s . & .o es 166 1,40
Plombieres (N. Vauquelin) . . . .« ¢ o o o .. 1,67 141
Colombieressur-Otb . . .+ + .. v s .. 174 147
Bourbole (N. Choussy) - . « « « « « s o s ... 1,87 1,68
Vichy (N. Celestin). - -« .. .. ... 0. .. 2,00 1,694
Vichy (N. Grande Grille). . . - . .. ... .. 337 2,85
Caldelas (Pogo do Carvalho) . . . . . .. . .. 1,185 1,00
§ T S TR Mg R e R gt P 1,21 1,02
Curia (N.dosOlnos) . . + . . . ¢ v v oo a0 1,081 0,862
. Ar
Constancia da relagéo N > 100. Como se vé pela tabela
II, com gases de proveniéncias inteiramente diferentes, a
Ar ¢ : :
relagio T vens mnito pouco. O menor é 1,36 e 0 maior
3,37.

Os Srs. Charles Moureu e A. Lepape observaram

também que para os gases em gue a dosagem do Kr e

LaeTg Xe Xe :
Xe foi feita, as relagdes - e —— eram muito pouco

varidveis. A primeira varia entre 1 e 1,6. A 2.* entre 1

e 2,6. O mesmo suceden em andlises feitas com grisus e -

outros gases naturais, tanto para as relagdes anteriores

ara a relacdo Ar
como p ¢do .-

Os factos citados levaram os Srs. Moureu e Lepape a
procurarem uma explicagio. A explicagdo dada é intei-
-ramente satisfatéria e hoje admitida sem restrigées. Fun-
da-se na inércia dos gases raros. Supde-se que o Ne,
Ar, Kr e Xe existiam na nebulosa que originon o sistema
solar sensivelmente nas mesmas proporgdes que hoje teem
no ar. A medida que a nebulosa foi arrefecendo, os gases
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activos foram-se combinando, ao passo que os gases raros,
em virtude da sua completa inéreia quimica e dificil lique-
facgfio, permaneceram inglterados. Uma parte désses gases

foi oclusa pela massa que solidificava e é essa a prove-

niéncia dos gases raros nos chamados gdses naturais.
Como a separa¢do dos gases raros é-extremamente dificil,
estes permaneceram juntos e nas mesmas proporgdes,

A percentagem de hélio é variivel porque é produzido
também em desintegragdes radioactivas e assim pode apa-
recer isolado on em proporgdes varidveis.

No caso do Na, como & sua inércia quimica é grande,
ficou juntamente com os gases raros e sé em casos muito
especiais se deu a sua separagdio. Isto esti também de
acdrdo com a conclusdo a que se chega, por outros ca-
minhos, de que o azote atmosférico intervém em pequena
quantidade no ciclo que éste elemento percorre na natureza.

Estas dosagens representam a primeira verificagio
quantitativa da hipétese da nebulosa.

0 oxigénio nos gases espontdneos. — Se percorrermos a
tabela das andlises dos gases espontineos notamos que a
percentagem de oxigénio apenas em poucos casos atinge
propor¢des notaveis. Uma das nascentes até hoje anali-
sadas que apresenta mais oxigénio nos seus gases espon-
tineos é a nossa nascente de Luso. Esta percentagem é
tdo grande que julgdmos a principio tratar-se dum &rro
de colheita, mas a constancia da percentagem de garrafa
para garrafa convenceu-nos do contrdrio. S0 a nascente
franceza de Ogeu tem uma proporgiao de oXigénio compa-
ravel a de Luso.

A pequena percentagem do oxigénio levou os quimicos
citados a pensarem que o oxigémio ndo existe nos gases
provenientes de dguas profundas e que aquelas que con-
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teem uma proporg¢io notdvel déste gis a tomaram porque,
ou a 4gua tem uma origem superficial, ou, pelo menos,
uma parte do seu percurso estd nessas condigbes. Até
que ponto esta conclusdo é aceitivel compete a0s ged-
logos avaliar. Nao parece contudo provdvel que uma
substancia tdo activa como o oxigénio atravesse uma es-
pessura notdvel de terreno, a temperatura elevada, sem
se combinar.

As nascentes portuguesas. — Dos resultados das nossas
andlises se conclui que os gases espontineos das nascentes
portuguesas, ombora de proveniéncia muito diferente,
véem-nos confirmar os resultados ja obtidos com os gases
espontdneos de nascentes de outros paises.
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CAPITULO III

Andlise dos gases raros
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CAPITULO IV

Conclusdes a tirar das analises dos gases espontaneos
e importancia destas analises

(s gases raros e N, nos gases espontaneos
() Hélio e a radioactividade

Constincia da relagio ‘%-t > 100
3

O oxigénio nos gases espontinecs. . . .
As nascentes portuguesas
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