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Retrogradagiio do 4cido fosférico
nos adubos compostos

PELO

br. Ecas F. Pixto Basto
Professor de Quimica na Universidade de Coimbra

Professor de Quimica na Universidade de Coimbra
I — An4lise do Acido fosférico
I — Anélise do &cido fosforico
Os fosfatos de calcio
Os fosfatos de célcio
Ga (HaPO,), = Ca0, P0;, H,0
2 Ga HPO, =— 2 CaO, P,0;, H:0
Cas (m4))g :3 CaO, PgOg

repectivamente chamados — fosfato monoedlcico, dicdlcico e trical-
cico ou fosfato primésio, secundério e tercidnio — teem na compo-
si¢do dos adubos a importimcia conhecida. O monocéicio é soliivel-
na agua, os outros dois sio insoliwveis. Ao primeiro é, por este
motivo, atribuido maior valor.

Em vérias condigbes, frequentes na pratica, o fosfato mono-
célcico pode tramsformar-se em formas insolaveis na dgua. Assim,
se no superfosfato a acgio do acido sulfdrico ndo foi completa e
ainda existe fosfato tricdlcico, da-se a reaccdo:

Ca (HpoA)) 4' Cag (PO@))_z "ll— 8 Hgo'-ﬁ4 Ca HPOA, (Hzo)g



2 REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA

Se no superfosfato existem ferro ¢ aluminio, ddo-se reaccdes
que ainda ndo estdo definitivamente estudadas. Parece mais pro-
vavel a seguinte: '

8 €a (Hy PO, +- F e, (50,); +- & H,02 (F PO, 2 H, PO,, 2 H,0) - 3 €a 86,

O papel da alumina é muito menos importante. Tanto num
caso como no outro, o fosfato monocéicico é tramsformado numa
forma insolivel na &gua.

O mesmo sucede quando o fosfato monocaicico é lancado na
terra. Reage com o ferro e aluminio e ataca o carbonato de calcio,
se o houver. Insolubiliza-se portanto. A vantagem do seu emprego
estd em que, enquanto se ndo insolubiliza, se dissolve e espalha
uniformemente pelo solo.

A transformacio do fosfato monocélcico em formas insoli-
veis, nos outros fosfatos de célcio e nos de ferro e alumimio, cha-
ma-se retrogyaddedcio do dcidy fdsptbrico.

Dado um adubo composto, importa ao analista determinar
ndo somente o acido fosforico total mas separar e dosear o acido
fosforico das formas de diversa sulubilidade.

E facil separar o acido fosférico solivel na dgua. No residuo
obtido por filtragio ficam os fosfatos di-e tricéllcico e os de ferro e
aluminio. Estd averiguado que o fosfato tricdllico é. em regra,
muito menos utilizado pelas plantas para o seu desenvolvimento
do que os outres, e portanto conviria agora usar um reagente que
dissolvesse estes fosfatos—dindlicico e de ferro e aluminio—e dei-
xasse inatacado o tricdlcico.

Ainda ndo estd descoberto tal reagemte. Teem sido propos-
tos varios: 4cidos diluidos, aménia e diferentes solugdes salinas.
Nenhum resolve o problema scientifica ou satisfatoriamente.
Até agora o reagente preferido é a solugio de citrate de aménio.

1 Ho W, WILEY — Priicipipbes anil practidee of agritelilyalal amaljpisis. 1908 —
Vol. II, pag: 114
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A accio da solucio do citrato de aménio depende extraor-
diniriamente das condi¢des em que actua. Assim, a percentagem de
dcido fosforico dissolvido é tamto maior quanto menor for a guan-
tidade -:da mistura a analisar relativamente ao volume do dissol-
vente, tanto maior quanto maior for a duragio da digestdo e
mais elevada a temperatura a que ela se realizar, tanto maior
também quanto mais finemente dividida estiver a mistura. A
composigéo da solucgéio do citrato tem grande impertancia.

Portamtw, usando o citrato, para que os resultados obtidos
pelos diversos analistas sejam compardweis, é necessério que todos
traballhem nas mesmas condigdes, precisa e rigorosamente estabe-
lecidas. Essas condigdes teem sido todas fiixadas e aceites, excepto a
composi¢do da solugéo do citrato de aménio. Este ponto tem sido
largamente estudado e discutido.

O progresso que recentemente se realizou na medida da
concentragdo do hidrogénido permite estudar o assunto com rigor
e facilita o estabelecimento definitivo, que é para desejar, da
forma de preparar tal solugdo.

Nos métodos propostos para a preparagdo da solugdo do
citrato podemos distinguir trés classes: 1) métodos em que se
procura preparar unia solugio rigorosamente neutra, isto é, uma
solugdo em que sejam iguais as concentragdes do hidrogémidio e do
hidroxidido; 2) métodos em que se tem em vista preparar uma
solugéo de citrato triamdmico, solugio esta que em virtude da hi-
drélise do citrato tem reaccdo alcalina; 3) métodos em que se
preparam solucdes de carécter empirico.

Bstes tGltimos métodos teem menos importimecia. Diremos
alguma coisa a respeito das classes 1) e 2).

Numa solugdo neutra é Py =17, sendo Py, o simbolo usado

Por SORENSEN para designar 6 16g. r... e [H|la convesnitage dip
hidregémiae. Numa seluedo de eltrate tiamGNi® meostionw HILDE-
BRAND que Py == 7,4,

Est4 estabelecido que a solucdo de citrato tenha, a 20° C., a
densidade 1,09. Poderemos preparar primeiramente uma solucio
com densidade superior a 1,09 e depois dilui-la até que a den-
sidade seja 1,09 sem modificar o valor de Py. E sabido que nos
ssihutos—tdapdeies nao se faz sentir a acgdio dissociante da diluigio;
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a acidez de tais soluces & praticamente insensivel & diluigio. E o
que sucede com o citrato. Uma solugfio de citrato pode ser diluida
pelo menos cinco vezes sem alteragdo sensived no seu expoente de
acidez. Nenhumm inconveniente hé, portamtw, em seguir o caminho
indicado.

A solucio légica do problema consiste, por conseqiiéncia, em
preparar uma solucdo de citrato com densidade acima de 1,09, em
que Py seja 7 ou 7,4, e dilui-la depois até 4 densidade 1,09. Para
a sua solucAo mais simples é necessario dispormos e imdicadores
e padrdes de acidez cmmwemientes.

© probiema foi rigorosamente resoivido por €. §. RoBirson. *
Este quimico usou como indicador o vermelho de fenol, do grupo
das sulfono-fitalicinas, muito preferivel ao 4cido rosélico e outros
indicadores ja usados; e como padrio de acideza a mistura de fos-
fato monopotassio e soda caustica da série de €ramck e Lws® cor-
respondente ao valor de Py escolhido.

Rommysow prefere a solugio de citrato com Py = 7, porque até
agora tem sido geralmente preferida a suposta solugcdo neutra e
nenhuma razdo ha para a abandonar, e porque o expoente de aci-
dez da solugéo neutra se mantém na maioria dos casos durante as
determinagdes em que se usa, enquanto que o da solugdo alcalina
varia, embora pouco.

No “Jdamalr! of the Abssetatition of Offftiad! Myyivaluiedal Che-
mistés,, de 15 de Agosto de 1921, RomnwsoN propde o seguinte
método para preparar a solugdo neutra de citrato de aménio, e re-
comenda que este método passe a ser o oficial.

“Sigaco neuthen de citvatto de amwhico — Dissolvem-se 172
“gr. de 4cido citrico anidro ou 188,13 gr. de acido citrico crista-
fizzedlo em cerca de 700 cc. de dgua e neutraliza~se a solugéo apro-
% ximpadenente com aménia. Deixa-se arrefecer e mede-se 0 seu vo-
flumes, ou toma-se um determinade volume. A densidade deve ser
“superior a 1,09. Neutrzliiza-se agora rigorosamente a solugéo do
‘smpwiinte modo: tramsferem-se com uma pipeta 5 cc. da solucdo
“preparada para um tubo de ensaio com 18x2.2 cent. e dilui-se

C- S. ROBINEBN — Michigan, A } RO — i iy NG
148 —Ocighen, 1919, Michigae, Adrisuldiinlal OoliRgR— Teehnicak: Bullebinn, N.

W- NI. CLARK, The: delerminaiifnon oF Mdaygen 1ons. Bag: 107
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“até 20 cc. coin agua distilada. Juntamr-se 5 gotas duma solugdo
“de vermelho de fenol com 0,02 %, © junta-se esta mesma quan-
tiddadle de indicador a 20 cc. da solugho padido de fosfato mono-

potéssico (CLARK — loe. cit., pg. 107) contidos num tubo de en-
$gdm igual ao primeiro. Enche-se uma bureta com uma solugho
“titulada de amdnia e deixa-se cair pouco a pouco esta solugfio no
“primeiro tubo de ensaio até se obter a e0r do segundo. Da quan-
iodele de amonia gasta deduz=se a gue & neeessdiio juntar ae vo-
“lume que medimos da soluedo de eitrate prepatada. Junta-se-lhe
“a guantidade caleulada de aménia e eempara-se a seluefo obtida
“eom a soluede padide, seguinde o eaminho |ndieado. Dilui-se a se-
“gulr 2 selugde de mede que eada 172 gr. de deide eitiieo anldre
“Hguem eorrespondende a 1 litie de spluede. Finalmente verifi-
taase pelo mAEtede de PATTEX GWART 4 felacde entie a aménia e
“g delde eltiico (G@% sef 1:’3;?%)), g 6% M densimetio verifiea-se
“3 denstdade que deve sef L.09.,

E certo que desta forma o problema fica rigorosamente resol-
vido. Afigura-se-nos, porém, que pode evitar-se a preparagio e uso
do padrdo de acidez, sofuttytdmpinio de fosfato monopotissim e
soda. Romuvson (. cit.)) comparou solugbes de citrato com os se-
guintes valores de Py: 6,6, 7, 7,4 e 7,8. Reconheceu que uma di-
ferenga de 0,4 no valor de Py influi muito pouco nos resultados
obtidos. Pronunwia-se, porém, a favor do método rigotese que pro-
pos, porque julga possivel, com materiais diferentes daqueles que
analisou, que a diferenga de 0,4 no valor de Py possa ter impor-
téneia. Ora, usando na determinagio do expoente de acidez os mé-
todos de GrLLESPIE ou MimABLIS (OrARK — loe, 6it., pg. 130-135),
que dispensam o emprégo de solunsstemngmes para padives de aei-
dez, o erie cometide é muite inferier a 0,4 ; a seluedo do problema
fleanita muite simplificada e o vigor serd decerto o suficiente. Assim
se evitaila a prepaiacde de padrdes de acldez, que exige, além de
produtos quimiees da malef pureza, ufma téeniea delicada que nde
é compativel eofi 65 reeHrses de tedes s laberatéries. Tambem
julgamos dispensavel a deteiminagio pele métede de PATTHEN 8
MART! da felacde entre a améRla e o 4elde eitries.
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A respeito da acgiio dissolvente do soluto de citrato de amo-
nio sobre os fosfatos de calcio, Rosmson (kuw. cit)) apresenta as
seguintes conclusdes a que o levaram os seus trabalhos e que estéo
de acordo com os resultados mais antigos. RusnwoN seguin 0 mé-
todo oficial dos Estados Unidos e analisou misturas artificiais de
fosfatos de calcio puros.

As conclusdes séo as seguimtes:

1) O fosfato dicalcico ndo se-dissolve completamente mas
apenas 80-90 Y.

2) A quantidade dissolvida diminui quando a alcalinidade
aumenta.

3) O fosfato tricalcico precipitado também é soldvel, apro-
ximadamente 17-25 %

4) A quantidade dissolvida diminui quando a alcalinidade
aumenta.

5) Os fosfatos naturais sio quési insoliveis; dissolve-se
apenas 2-4 @fo.

f? fmm&mai‘f? éa Felagas ie; BUMERLR 2 gnantidade de
4cido fostaries disselvids.

Estes respitados mestram como ¢ }mss#sg&; 8 melhor méteds
de ghe dispomos para separar e desear oy fostates di-e tricalcics.

Na investigagio que fizemos usamos o método oficial dos
Estados Unidos. Pantimos sempre de 2 gr. da mistura a analisar.
Determinamos o acido fosforico solivel na Agua e insoliivel no
citrato (WHIEY — loc. cit,, pAg. 160 e pdg. 61); determinamos o
dcido fosférico total depois de atacar 2 gr. das misturas com agua
régia (WHLEY — loc. cit,, pag. 54).

A solucdo de citrato foi preparada como Wiumy indica ({oc.
cit., pig. 56). Em vez da coralina usamos, porém, como indicador o
tornesol. A solugéo ficou alcalina; determinames P, pelo método
colorimétrico de GnuiEsPre e achamos o valor 7,3.

Precipitado o 4cido fosférico com a solugdo de molibdafo, fi-
zemos a sua determimagio pelo método volumétiico de PEMBERTON. !

U Winey — lec. it , pag. 1B3.
A. BASTO — Anifisse quantitétavava pellass méttunds s voliwiddcdses3-8.2 edicdn, pag. 90,
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II — Retrogradacdo do &cido fosférico nos adubos
compostos com caranguejo

Primcipalmente na costa do norte de Portugal é muito abun-
dante, do verdo até aos fins do invermo, um caranguejo a gue no
Minho chamam patély, mais ao sul pilbddo, e megediiho ou escasso
em Aveiro e na Figueira da Foz. E a éste caramguejo, larga-
mente usado como adubo e intensivamente pescado com rédes
especiais, que nos referimos,

Tem os quatro pares de patas posteriores terminados por
tarsos largos lanceolados, o corpo comprimido, carapaga orbicular
perfeitamente lisa e plana por cima, fronte armada de cinco den-
tes triangulares pouco salientes, 5 a 6 centimettos de comprido e
cor castanha. Classificagio: Poljpbins Fénsbi: (Leach).

No — Esthudo actual! das pescas em Ponttiggh!/, A. A. BALDAQUE
DA Sinva, 1891 —é&stfe caranguejo estd correctamente representado
na estampa colorida que se encontra a seguir & pigina 456, mas
erradamente classificado. Tamto na referida estampa como na re-
feréncia feita a pag. 62 a sua classificagio estd errada: ndo se
trata do Porttmuxs Puderr (Lin.) mas sim do Puliphisis Hrersloivi
(Leach). Igual engamo notamos na — Ziplhyjda elemenitrr agyitudle,
PawLo DE Momrars, 1897. A pag. 775 — estd erradamente descrito,
desenhado e classificado; o caranguejo desenhado é o Pootivmus
Puliesr @ néo o0 ppitado.

E pena que éste crustdceo, que tem na nossa economia um
papel importamte, ndo tenha sido ainda estudado pelos competen-
tes. Dai viriam ensinamemtes, que decerto contribuiriam para o
aperfeicoamento e desenvolvimento da sua pesca, que ainda é
feita por processos primitivos.

&

A composi¢io do caranguejo varia com a época do ano em
que é pescado. A composicio do caranguejo de Dezembio, quasi
seco, 6 a seguimtie:

Agua 9,10
Azote . . . . . . . . 5,80
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Acido fosférico total . . . . . 2,87
Cal . .... - . . . . . . 1304

Em principios de Julho, no caranguejo completamente seeo,
encontrameos.

Azote. . . . . . . . . . B
Acido fosférico total . . . . . 2,5

Em Setembro achamos sensivelmente os valores de Dezembro.
A percentagem de gordura é mixima em Agosto e Setembro
e regula entio por 12 °/; no caranguejo séco; em principios de
Julho encontramos 3 % e cérca de 5 ¢/, em Dezembro.
Séco a 100°, o caranguejo perde mproximadamente
67 %, de dgua.
¥

Nas adubagdes racionais atendemos as exigéncias de cada
cultura e & composicio quimica do solo na época da adubagio.
Para uma determinada cultura e para determinado solo, calcula-
mos as quantidades de principios fertilizantes (N, P,0s, K,0 e Ca0)
que devemos dar & terra por unidade de supeficie. Emtre as guan-
tidades de N, P,0s, K,O e CaO existirdo portamto, em cada caso, de-
terminadas relagdes. Cada principio fertilizante deve ainda ser
empregado em determinadas formas. Assim, pode convir que o
azote esteja em parte na forma orgémica e em parte na forma mi-
neral ; neste ultimo caso hd ainda a considerar, por exemplo, o0s
sais de amdnio e os nitratos,

Raras vezes 0 caramguejo estard indicado para, s6 por si,
fazer uma adubagio racional. E’ necessario juntar-ihe outros
adubos, de modo que se consiga determinada relagdo entre os
principios fertilizantes e que estes sejam fornecidos nas formas
mais convenientes. Deste modo se obterd um adubo composto,
proprio para determinada cultura e terreno.

O fabrico de adubos compostas, a partir do caranguejo,
oferece, porem, as dificuldades provenientes de este crustaceo ter
quasi toda a sua cal debaixo da forma de carbonato de calcio.
Assim, suponhamos que, partindo do caranguejjo, queremos pre-
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parar um adubo com maior percentagem de 4cido fosférico. Pode-
mos resolver o problema fazendo a mistura, em determinada pro-
porcao, com superfosfato. Porém, devido & presenca do carbonato
de calcio, o 4cido fosférico retregradara.

As experiencias que fizemos e vameos descrever mostram a
marcha desta retrogradacéo.

Misturdmos farinha de caranguejo e superfosfato em partes
iguais; e a mistura, dentto de um pequemo saco do tecido empre-
gado no tramsporte de adubos, foi guardado num arménie. Perio-
dicamente fizemos a anélise da mistura, tendo sempre o cuidado
de, antes de cada andlise, a tornar bem homogénea,

O superfosfato empregado tinha, na ocasiio da mistura, a
seguinte composicio 1

Agua . . . . . . . . . 13 9o
Acido fosférico:
Soltivel na 4gua . 12,29
Solavel no citrato . 1,08
Imsold@wel no citrato 0,14
Total . . . 13,46 ® o

O caranguejo tinha, na ocasiio da mistura, a seguinte com-
posicdo:

Agua . . . . . . . . . 6,80 %
Acido fosférico:
Solavel na égua

Solivel no citrato . 2,65
Insoldwel no citrato. 0,30
Total . . 2,95

No quadro seguinte estio condensados os resultados das
analises da mistura, feitas nas datas indicadas. A composicio da
mistura inicial corresponde & dmta—10-1-1924,

! Tanto neste superfosfato como noutros, todos nacionais, nfo diservamos
retrogradacio sensivel durante o periodo das nossas experiéncias,
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QUADR® 1

Mistura em partes iguais de caranguejo e superfosfato

ACIDO FOSFORICO ACIDO FOSF. NA MISTURA SECA

|
Data das anlidses  Agua  gorguer Solivel Insoliivel .. |Solivel Solivel |insolivel| o,
na Agua fie Ciff. no citr. na agua no citr. | no citr.

]
i

10-1-1924 10 | 68 182 021 839 707 202 023 | 932
27.2.1024 153 2,30 545 014 780 271 638 023 | 9,32
41924 154 | 1 668 020 78 118 790 024 9,32
3.6-1924 | 17 | 067 677 020 7,73 081 816 | 035 | 9,32
17-10-1024 | 12,1 i 050 727 042 819 057 821 | 043 | 932

t

Melhor se compreendem os resultados obtidos no grifico
seguinte, construfido com os dades referentes 4 mistura seca.

———————— T

As curvas obtidas, cuja forma estd em eoneordancia com a
lei da acgfio da massa. mostraim 6 seguinte:
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1) A variagio da percentagem do &cido fosférico solivel
na agua é sobretudo répida nos cinco primeiros meses; no fim
deste tempo apenas hé 11,4 %, do écido fosférico soilwsl na igua
inicial; 2) a percentagem do 4cido fosférico insolivel no citrato
aumenta muito pouco.

~ Pg Oy .

Notemos qoe & relasas chaic foi a0mentando com o progresse
da retrogradacae e que poriands, eomo ji dissemes na primeira
Eart@ do Rosse artigo, & acsde disselvente do eitrato foi dimnginde.

este wode se pode explicar o aumends da percentagem do deide
fostérice insoltvel na dgua e, sende assim, pedemes dizer que na
retrogradacde estodada o fosfate menecalcico passeu a diedleiee
sem formagao de fosfate triedleiso.

Portamts, se juntarmes superfosfato ae earanguejo para an-
mentar a percentagem do dcido fosférice, passades alguns meses,
praticamente todo o dcido fosférico estd retrogradade. Nestas eon-
digGes, nenhuma vantagem se tirard do emprego do acide fosférico
soldvel. As escorias ndo se devem usar, porque a sua eal livre iria
originar perda de azote e o seu pteco, bem como o de farinha de
0ss08 que poderiamos empregar, é superiot ao do superfosfato. De-
vemos, portante, usar o superfosfato; mas, quando for mecessario
dar & terra acido fosférico soluvel, a mistura deve ser feita na
ocasiio do seu emprego.

III — Mistura do caranguejo com o sulfato de aménio

Suponhamos agora que, partindo do caranguejo, queremos
preparar um adubo composto com maior percentagem de azote. Se
juntarmos sais de aménio formar-se-hd carbonato de aménio que,
como ¢ sabido, se decompde lentamente, 4 temperatura ardimdria,
com libertagio de amoniaco.

Apresentamos os resultados de experiéncias que mostram a
rapidez da perda de azote. Misturdmos a farinha de caranguejo e
o sulfato de amé6nio na proporgdo de duas partes da primeira para
uma do segundo. O sulfato de aménio era puro e séco; tinha paor-
tanto 21,2 °f de azote. A mistura, dentro dum pequenmo saco,
como o jé& indicado, foi guardada dentro dum armanio. Periédica-
mente flizemes a sua andlise, tendo sempre o cuidado, antes de a
fazer, de tornar a mistura bem homeogénea,



12 REVISTA DE QUIMICA PTJRA E APLICADA

No quadro seguinte estio condensados os resulfados das and-
lises da mistura, feitas nas datas indicadas. A composicde da mis-
tura inicial corresponde 4 data 10-1-1924.

QUADRO 11

Mistura de caranguejo e sulfato de amonio no proporcéo de 2 partes
do primeiro para [ parte do segundo

A?ote amoniacal

Data da analise Agua Azote amonlacal na mistura séca
10-1-1924 45 7,06 7,40
29.2.1924 22,1 4,69 6,02

7.4-1924 23,1 3,78 4,91
3.6-1924 24,8 3,43 4,56
19.11.1924 19 2,94 3,63

Melhor se compreendem os resultados obtidos no gréfico
referente 4 mistura séca.

oo e
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Conclui-se o seguinte: 1) a perda de azote amoniacal é sobre-
tudo répida nos trés primeiros méses; durante este tempo perde-se
33,6 %, da quantidade inicial de azote amoniacal; 2) no fim de dez
meses a quantidade de azote amoniacal fica reduzida a metade.

Havendo necessidade de usar compostos amoniacais, os adubos
de caraguejo e esses compostos devem portamto ser usados sepa-
radamente.

IV — Retrogradacdo do 4cido fosf6rico nos adubos
compostos com 16dos

Consideremos o caso de querermos enriquecer em &acido fos-
forico um adubo composto em que existe lodo. Como no case'do
caranguejo, o acido fosférico retrogradard. A retrogradagio é
agora devida 4 formagéo de fosfatos de ferro e aluminio, insolaveis
na agua e sollveis no citrato.

Nas experiéncias que fizemos para estudar a marcha da re-
trogradagio misturamos em partes iguais 16do e superfosfato. O
lédo foi colhido na Ria de Aveiro, logo fora do Canal das Pira-
mides, que d4 acesso & cidade. A sua composi¢io, depois de séco
a 100°, é a seguintie:

Si10, 64,79
Al,O; 16,96
F@z@a 3,85
Ca0 0,82
MgO© tr.
K,0 4,04
Na, O 0,95
SO, 0.08
H; 0, etc. 7,94
Por dosear ‘0,57

100,00

O superfosfato usado era o mesmo que empregamos no caso do

carangue;jo.
A mistura foi guardada num pequeno saco igual aos ja indi-
cados. Antes de cada anélise a mistura era tornada bem homogénea.
No quadio seguinte estdo condensados os resultados das
analises da mistura, feitas nas datas indicadas. A composicio da
mistura inicial corresponde 4 data 8-2-1924.
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QUADR® 111

Mistura em partes iguais de 16do e superfosfato

ACIDO FOSEORICO ACIDO FOSF. NA MISTURA SECA
Data das anilises | Agua  go(gyal Sofivel Insoltv.| | Sotivel | Sotiet | Insoldv. Total
na agua|no citr. no citr. Hna agua| no citr. .no citr.
| | * r
§-2-1924 ' 8 6,14 | 052 007 | 6,73 [ 6,67 ! 0,56 | | 0,08 | 7,31
27-2-1924 81 | 897! 260 014 671 4,32 ’ 284 015 7,31
1-4-1924 7,2 | 2,58 | 402 018 6,78 | 2,78 | 4,34 } 0,19 | 7,31
3-6-1924 82 | 150 | 496 025 6,71 | 1,63 | 541 027 | 731
034 7,31

17-10-1024 64 1,40 513 032 68 149 8

Com os dados referentes 4 mistura séca construimos o gréfico
seguinte, onde melhor se compreendem os resultados obtidos.

LG
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Conclui-se o seguinte: 1) a retrogradagio é muito ripida
nos quatro primeiros meses e a seguir é lenta, retrogradando
durante aquele tempo 75,5 %, do acido fosférico soluvel imiciesl;
2) a percentagem do Acido fosférico insoliivel no citrate aumenta
muito pouco.
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Como ji dissemos a propésito do caranguejo, podemos supor
invaridvel a percentagem do 4cido fosférico insolivel no citrato
e atribuir o pequeno aumento observado ao aumento do valor da

- P, Ok N .« e . ~ .
relagde cu-- © poramty & diminwide da accie dissolvente do
gitrate:

V — ConclusGes

1) Os indicadores hoje usados permitem a prepatagio Ti-
gorosa duma solu¢do de citrato com um determinado expoente de
acidez; e portanto parece-nos conveniente substituir nos nossos
Wetadhss oficiaiss panar amallsse dos adullnss, ete. a forma de preparar
a referida solugfio por outra mais em harmonia com o0s atuais co-
nhecimentos e com os recursos dos nossos laberatérios.

2) A determinagio do écido fosférico pelo método volumé-
trico de PnwBERTON tem dado resultades suficientemente rigorosos
e simplifica muito a andlise. Julgamos que éste método deve ser
considerado nos Wetedhss oficiaiss pare: amalisse dos aduliss, efe.

3) Nas misturas de superfosfato e farinha de caranguejo
(1:1), devido & presenga do carbonato de cdlcio, o dcido fosfdrico
retrograda. Nos cinco primeiros meses retrograda cérea de 90 %
do 4cido fosférico soltvel inicial. A percentagem do fosfato trical-
cico mantem-se imvaridvel.

4) Nas misturas de sulfato de amdnmio com farinha de ca-
ranguejo (1:2), devido & presenga do carbonato de célcio, ha for-
macéo de carbonato de aménio e portanto perda de azote amo-
niacal. Nos trés primeiros meses perde-se cérea de '/; do azote
amoniacal inicial.

5) Nas misturas de superfosfato e 16do (1:1), devido & for-
macdo dos fosfatos de ferro e aluminio, o 4cido fosfdérico retro-
grada. Durante os quatio primeiros meses retrograda cérea de /4
do acido fosférico solivel inicial. A percentagen do dcido fesfd-
rico insoliwel no citrato pode dizer-se que permamece imvaridvel.



Sobre a actual fiiscalizacZm dos leites

POR

J. Hormsmwary po REGO
Chefe do Laboratorio do Institute Central! de Higiene

Foi bem infeliz o actual decreto n.° 10.708 de 21 de Abril
de 1925 sobre leites na parte que diz respeito i4s normas labora-
toriais adoptadas para a repressao da fraude.

Tinha havido no anterior decreto n.o 6.843 a omissdo de se
indicarem as percentagems de gordura para os leites destinados a
consumo. Por tal motivo, e ainda para se corrigirem outros defei-
tos que contribuiaim para o alargamemt® e impunidade da fraude,
foi criado o actnal decreto.

Panecia que nele se deveriam ter readmitido as normas pres-
critas pela Portaria de 23 de Dezembro de 1919, que tinham vi-
gorado anteriormente ao decreto n.o 6.843, e que sem duvida por
mero esquecimento nele ndo foram incluidas, normas diga-se de
passagem, que os laboratotios oficiais nunca deixaram de conside-
rar como validas até 4 promulgagdo do referido decreto n.? 10.708.
Consistiam estas normas em se prescreverem 3 %, & 8,5 % respe-
ctivamente para a gordura e residuo isento de gordura, e em con-
siderar desnatado todo o leite (n&io aguado), quando acusava me-
nos gordura que a prescrita para leites completos.

Néo foram readmitidas estas normas: Emtenden-se dever al-
tera-las, tanto as respeitantes a leites completos como desnatados.

Em especial foram os limites para leites completos tornados
mais baixos, admitindo-se respectivamente 3 e 8,4 %, pard 4 goi-
dura e residuo isento de gordura, com a toleramcia de 0,1 °% pdrd
qualquer destes limites, quando um deles atinja a taxa legal.

Por motivos que mais adeante exporei, pode devido a esta
toleramcia, o residuo isento de gordura baixar geralmente para
8,3 %y porquanto fazendo-o, ngo atinge a gordura em regra o
limite de 3 °/;. Destes dois décimos de residuo isento de gordura
a menos, resulta que bem 30 %, dos leites anteriormente comdienados
passam a considerar-se pures, como tenho tido ocasiéio de verificar.
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Nenhuma rasdo houve para se usar desta toleramcia, como
passo a demomstirar.

Basta consultar as estatisticas dos leites até entdo apreen-
didos pela fiscalisa¢do sanitaria, para se reconhecer a exactiddo
desta afinmativa.

Efectivamente, ainda mesmo que se englobem todos os leites
fiscalisadss, bons e maus, déo eles médias para a gordura e resi-
duo isento de gordura muito superiores ds exigidas na portaria de
23 de Dezembro de 1919. Assim em 112 amostras de leites, to-
madas ao acaso, apreendidas pela flisealisagéio sanitaria de 10 a 20
de Agosto do ano corrente, isto é, precisamente na época da pro-
mulgacio do novo decreto, constata-se a média de 3,89 %, para a
gordura, e a de 8,92 %, Pif4 b iesidu isento de gerdwre—Chimo
nota caracteristica verifica-se que nestes 112 leites apenas 3 feram
eondenados como maus 4 faee da lei aetual.

Em reforco destas consideragdes hé as médias para a gor-
dura e residuo isento de gordura, calculadas em 1911, respecti-
vamente em 4,1 e 9,0 °fg Pira a vaca turina, em leites de origem
garantida.”

Justiificar-se-iam as referidas mudancas quamdo muito para a
raga holandeza, cujas médias para a gordura e residuo isento de
gordura, foram por mim calculados, em 1911 também, respectiva-
mente em 3,14 e 8,24 %> para 15 vacas mungidas 3 vezes no dia
(a0 todo 45 mungiduras completas). — Esta raga ndo existe hoje
pura em Lishoa, e néio a temos portanto que tomar em comnsideragao.

Nenhnma rasdo havia pois para se modificarem as referidas
normas no sentido de as tornar mais benevolas. Faze-lo, equivaleu
a cemsentir numa manifesta inferioridade dos leites destinados a
consumo, comparadamente & excelsa qualidade daquele que o lei-
teiro fornece 4 fliswlisagio. Para mais representa essa comcessdo
também uma inutilidade, sabendo-se quio diminuto tem sido o
numero de leites falsificados, reconhecidos como tais 4 face da lei.

Afim de contraditar estas provas estatisticas alegar-se-ha
talvez que muitos leiteiros se esquivam aos agentes da fifisadlisa-
¢do, precisamente por ndo serem falsificadores, e por sé assim se
livrarem dos excessos da lei,

! Yigjam-se doeamenlos seientificos. Veol. 111 n.6 1.
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Seria deveras curioso, caricato mesmo, se se alegasse seme-
lhante desculpa, comtudo quanto & possibilidade de &sses leites
maus se subtrairem na sua quasi totalidade & acclo da lei, é ela
absolutamente verdadeira, tanto assim que tais leites aparecem
depois em extraordinaria abundancia nas méos dos comswmidores.

Explica-se de modo natural este insucesso da fiscalisagio,
sabendo-se que até os proprios consumidores fazem gala em avi-
sar os leiteiros da aproximagio dos agentes fiiscais;; quanto & su-
posta desculpa bastard dizer-SG, piXEl a invalidan, que mesmo as
provas de estabulo, que a lei faculta aos interessados em sua de-
fesa, lhes teem sido altamente desfavoraveis.

Vou aqui tramscrever uma dessas provas na integra, afim de
que todos se capacitenn de quéo imprudentes foram as baixas conce-
didas & gordura e residuo isento de gordura para leites completos.

Prova de estabulo. Leites de 20 vacas, 16-4-924, N.os 2910 a 2929,

Residue
Nomes das vacas  Run DU T s M e
100 €. C.
Mareina- - - - - < . . . . 3200 1.032 4,1 9.08 Turina
Princesa . . . . . . ... 5500 1,082 4,0 9.06 »
cL. .. 4500 | L@302 46 8.73
Marialva . . . ... ... 4500 1,0319 5,0 9.23
Pega. .. . ........ 5000 = 1.0811 44 | 891
Serraba. . . . . ..... 2500 10312 6,8 | 942 »
e 4000 10802 = 50 8.81 ‘ %
Carocha. . . . .. .... 3000 1.0320 47 1 942 Ilha | X
Andorinha - . . . . . .. 3000 = 10319 47 912  Turina  ©.
Preciosa . . . . ... .. 4500 | 1.0292 44 844 - | @
Saloia. .. ....... 3500 | 1.0316 45 9.04 N
Doninha. . . . . ..... 8700 1.0321 38 9.07 )
Galharda . . . . .. ... 2500 1.0305 4,7 8,82 8
Pomba . . ........ 1000 1.0312 6,2 9.26 g
Tutinegra. - . . . . . .. 3000 | 10317 3,9 8.96 » =
Gaivota - - . . . . . ... 5000 1,0322 3,4 8.99 Ilha [
.......... 2000 1.0304 45 8.76 Turina
.......... 3700 1.0317 3,4 8.86 Ilha |
Garga. . ........ o 8300 | 1Mw3T ., 29 926 | » |
Garrida. . . ....... + 5500 1.0322 ! 41 913 | Turina ’
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MEDIAS
Densidade a 158 C. » » - . . . . . . . 1.0323
Gorduras. . . . . . . . . . . ... 4.52
Residuo isento de gorduwras . . . . . . . . 5.600

Ass. (Cartdes Mlortso Viddd)).

Vé-se deste quadro que nenhuma razéo ha para se supor
que os leites actuais tenham peorado em qualidade, comparada a
de 1911.

Escusado é dizer-se que o leite destas vinte vacas s6 era
exposto a venda depois de notavelmente adulterado, motivo pargue
o vendedor teve de responder em juizo. O dono da vacaria, um
distinto e conhecido medico de Lisbhoa, protestou, como era natural,
mas em vista da prova de estabulo teve que convencer-se da pouca
seriedade do seu empregado.

Muitas outras provas de estabulo poderia citar executadas
anteriormente a 1924, em que se demonstra bem claramente que
a lei ndo é rigorosa em excesso, como se pretende imsinuzy.

Algumas dessas provas houve favoraveis aos imteressados,
recaindo porem sempre sobre um diminuto numero de vacas, igual
ou inferior a 3.—Thatlas estas provas foram executadas cinco
dias depois do acto da mungidura; hoje o prazo legal vai sé até
0 segundo dia.

O longo prazo de cinco dias, bem como o pequeno mumero
de vacas, favoreceram-nfo pouco os meios usados em tais casos
para da vaca se alcangar um leite de mé qualidade, aquoso por
vicio de alimentagao.

Com isto ndo pretendo dizer que todos os pequenos forne-
cedores recorram a estas praticas fraudulentas para sofismarem a
lei, e muito menos negar a possibilidade de haver leites de sua
natureza fracos. Admito essa possibilidade, e admito-a, solretudo,
num pequeno numero de vacas, somente o que me n#o parece
razoavel é que ela sirva de pretexto para se modificarem as leis,
atendendio~se a excepgles, por vezes anémalas ou mesmo derivadas
de estados doentios. Para estas excepgles se crearam as provas
de estabullo, que devem ser seguidas da inspeegdio veterinaria da
vaca ou vaeas, quando da prova resulte suspeicio de doenga.
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Alegaram os leiteiros que as forragens estio caras, ndo
podendo alimentar tdo bem as vacas como o eram anteriormente
4 guerra mundial, esquecendo-se, porem, que o leite estd actual-
mente carissimo, a 2$50 o litro, ou seja cerca de trinta vezes
mais caro que anteriormente a essa época.

De resto como admitir essa pretensa alimentacio deficiente
na vaca leiteira, se da sua pratica resultatiam contrariedades que
afectam primeiro que tudo os interesses pecuniarios do proprio
leiteiro? — Como admiti-la, se ela estd em flagrante comtradicdo
com a excelencia dos leites' fiscalizados?

O extracto isento de gordura varia entre limites muito menos
afastados que a gordura, por ser de natureza muito mais estavel.
Assim, ao passo que a gordura varia geralmente de 3 a 6 %, no
leite de vaca turina, o residuo isento de gordura fa-lo apenas de
8,5 a 9,5 %; toh % caramEnBitea de a uma subda da gordura
corresponder, em geral, uma subida também do residuo isento
de gordura. Na desnatagiio artificial, quer ela seja levada a efeito
por subtraggdo de nata ou por adicho de leite desnatadio, néo se
dé este paralelismo; nela, a uma baixa da gordura, carresponde
bem ao contrario uma subida do residuo isento de gordura. Nunca
Umea bedixe,

Naturalmente o legislador ndo reparou nesta ultima parti-
cularidade, assim como também ndo reparou no efeito cemtrario
que produz a simples adicio da agua, sendo por isso levado a
baixar, irreflectidamente, o limite de 8,5 % para 8,3 % presun-
tivamente no intuito Gnico de atender aos poucos casos, anomalos
muitas vezes, em que esse limite baixa naturalmente para aguem
desse valor.

Prativou-se assim um erro, ndo por fiicarmes menos habili-
tados que antes a obstar que a gordura baixe impunemente de 6
para 3 %, Tih simpls desnaitg@n —a este mal nem agpord, mem
antes podiamos por cobw®— mas por ser o residuo isento de gor-
dura o elemento mais importante que possuimos para olisttara
que a gordura baixe impunemente pela adigio da agua, quer pra-
ticada isoladamente, quer acompanhada de desnatagho artificial.

Um exemplo melhor que as minhas palavras elucidard sobre
a fraude praticada ao abrigo da lei.
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S3o principalmente trés ' os meios com que pode alcancar-se
a fraude impume:

1) O da desmatacio;

2) O da adigio da &gua;

3) O da adigdo da 4gua e desnatacio simultaneas.

Em todos estes trés casos vom supor o mesmo leite com
5,1 °fg de gordura e 9,3 °/, de residuo isento de gordura.

1) Neste caso pode a desnatagio ser levada a efeito sem
nenhum receio até a gordura ficar reduzida a 3 °f, visto dar-se
simultaneamente uma subida, nunca um abaixamento do residuo
isento de gordura. — Pode, pois, neste caso subtrair-se impune-
mente 2,1 7, de gordura. O limite de 8,4 é nele destituide de valor.

E’ com estes 2,1 %, de gordura, equivalente a cerca de trés
vezes 0 seu peso em nata e a um minimo de 26 gr. de manteiga,
que as vacarias preparam a manteiga que expdem & venda, de
fabrico muito rudimentar, contendo até 30 %, de dgua (falsificada
portanto), muito saborosa nos primeiros dias, mas detestavel
passado pouco tempo.— O gamho da fraude impume pode, neste
caso, calcular~se em cerca de 6320 por cada 10 litros de leite.

2) Neste caso s6 pode a frande impune praticarse, em
geral, em pequena escala, o que se explica pelos limites pouco
afastados do residuo isento de gordura e pela particularidade de
este baixar tanto pela adicio da agua como pela baixa natural
da gordura. No exemplo citado, porem, por se tratar de um leite
de superior qualidade, pode a adicio da agua elevar-se até 11,1 %
(8,4 :100:: 9,3 : x). Assim, neste- caso em especial, teria o leite
de ser adicionado de 70 %Z; de 4gua paia a gorduia baixar para
3 % (3:100::5,1:x). Estes 70 % de 4gua fariam baixar o
residuo isento de gordura para 5,48 % (170: 9,3 i: 100 : x). —
Os 11,1 % de 4gwa, vendides eomo leite, iepiesentamm um ganho
muito inferier ae des 2,1 %, de gerdura da fraude anteiiof, cujo
valor ealeulade em manteiga 1he 6 pele menes duas vezes superior.

3) Para avaliarmos a gramdeza da dupla frande, temos
primeiro de calcular a quantidade de gordura x que ao leite tem

! Ha ainda uma quarta fraude que pode praticar-se impunemente em lmrga
escala: a da adicdo simultanea da agua e leite de ovelha. Mais adeante me referirei
a esta fraude.
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que ser extraida para que ele fique exactamente com 3 %, no
volume reduzido.

Temos para o calculo do volume x de x, e para o de y' de
y respectivamente do volume da gordura e péso da gordura retida
em 100 c.c. do leite reduzido, sendo 0,93 a densidade média da
gordura do leite:

1600 —xs 100
) donde

2,334 76, em volume
815 %06 ) »

L

X
y
Resultam para x e y, pela multiplicaggo por 0,93 os valores:

X="2 17 ®Jo @m iz
V=229 0 »

No leite assim reduzido a 3 %, de gordura (100 — 2,334:
2,92:: 100: x) passa o residuo isento de gordura a acusar 9,5 ¥
(100 — 2.334: 9,3:: 100: x).

Vejamos quanta dgua pode agora juntar-se a este leite até o
residuo isento de gordura baixar para 8,4 %;,—TTemos 8,4 :100 ::
9,5: x, donde x— 11,3 %, de dgua.

Vejamos ffirelmentte de quanto baixom a gordura aquém de
3 7o pela adigio destes 11,3 °/; de dgua.— Temos 11111 33:3::
100 : x, donde x = 2,7 %, de gordura, ou seja menos 0,3 °/; que
o limite legal. Temos portanto que subtrair este valor de 2,17 %,
para obtermos um leite acusando 3 %, de gordura e 8,4 %, de re-
siduo isento de gordura.

A grandesa da falsificagdo impune estd neste caso expressa
pelas seguintes fraudes parciais:

1,87 7q de gordura extraida por desnatagio

11,3 7Q de adicio de dgua.

E’ esta a mais importante das trez fraudes cmmsideradas,
cujo ganho equivale a cerca de 8$20 por cada dez litros de leite.
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Devo acrescentar que esta dupla fraude é hoje praticada em
larga escala, impunemente também, sem que haja a necessidade
de ser tomado em consideragio o limite minimo para a gordura,
pelo contraxio é este limite ultrapassadio 4 vontade, utilisado mes-
mo para a maior extensdeo da fraude,

Parecerd isto um exagero da minha paite, mas nédo o é.
Escusado dizer-se, que néo o sendo, constitui esta prética um dos
meios, embora néo seja o Gnico nem o primncipal, que comtribuem
para a impunidade”de muitos dos peores leites do mercado de
Lisboa.

Esta especie de impunidade d4-se desde que os fiscais incum-
bidos pela fiscalizagdo pecuaria de procederem & colheita das amos-
tras, s6 as colhem e remetem para o laboratdtio depois dum prévio
exame por meio do lacto-densimeti®, executado na rua 4 vist® do
leiteiro, quando por esse exame verificam uma baixa da densidade
para menos dum tanto—Ora o leiteiro observa esta forma de
proceder e dela tira proveito, para o que lhe basta juntar de futuro
a0 leite por ele aguado, tamto leite desnatade, quanto seja neces-
sario, para que o pesa-leites chegue a0 ponte conveniente.

E’ o que ele tem feito ultimamente em Lisboa, como o prova
o facto de a fifiscdlisag@o sanitaria apreender relativamente bas-
tantes leites duplamente falsificados, que 4 fiisediisagio pecwdria
passam despercebidos.— Néao ha hoje leitaria em Lisboa, que des-
conheca que a adicio do leite desnatado (ou a desmatacdo)
aumentam o péso do leite em geral.

De resto foi este processo da pesagem previa, alids de muita
imperfeita execugdo na estagio calmosa, ha uns trinta e tantos
anos posto em pratica pela Camara Municipal de Lisboa, e bem
depressa abandonade, pelos seus deploraweis efeitos, morais e
préticos.

Para o leite desnatado prescreve a.lei actual uma percemta-
gem minima de 1,5 %, para a gordura, e de 8,5 °/; para o residuo
isento de gordura.

A primeira destas exigencias ndo tem hoje razio de ser.

Eu proprio propuz em 1911 a adopcdo de um tipo parcial-
mente desnatado nos leites admissiveis para consumo em Lisboa,
mas fi-lo para obedecer a necessidades dessa época. Numca consi-
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derei esse tipo de leite como bom, apenas o propuz como medida
tramsitoria e toleravel num mercado anormal.

Havia nessa época em Lisboa um numeto elevado de peque-
nos estabulos ou vacarias, das quais algumas nfo possuiam mais
que 2 ou 3 vacas, fornecendo por isso leite de composicio desigual,
que n#o permitia adoptar um tipo unico. De entdo para ca foram
essas pequenas vacarias quasi todas substituidas por leitarias.
Hoje esse tipo intermediatio nédo tem rasdo de ser.

Tempos houve em que nalguns paizes & prescrevia para o
leite desnatado a percentagem minima de 1 %* para a gordwra.®
Nesses tempos quasi s6 se consumia o leite desnatado obtido pelo
repouso nas vacarias ou leitarias. O leite nestas condi¢des retinha
pelo menos 1 */ de gordura, e assim se explica a adopciio deste
limite como medida de precaugdo para evitar a adigho da dagua.

Mais tarde comegaram a aparecer leites desnatados saidos de
desnatadeiras e centrifugos, levando estes ultimos a desnatagio até
quasi 0. Foram estes leites aceites para consumo, como era natu-
ral que sucedesse, visto serem obtidos bem mais rapidamente e bem
menos alterados que os obtidos pelo repouso. Da sua aceitagho re-
sultow para eles a adopelo de novos limites minimos para a gor-
dura, visto ndo haver o limite de 1 9, natural. Estes limites va-
riavam de pafs para pais e de cidade para cidade, consoante o
preceito adotado para leites completos. Daqui resultow um grave
ineonveniente, tal foi o de se obrigar o leiteire & pratica de mis-
tura de leltes desnatadios eom completos, uniea forma de ele peder
aleanear o tipo legal, ineitandie-@ assim 4 degradacde de leite com-
pleto. A este Ineonveniente poz-se finalmente terme, abstraindo-se
por eomplete da gordura na apreeiagde des leltes desnatades, pas-
sande-3¢ a eonsiderar come fais todes oS leites (n&e aguadss),
acusando menes gerdura gque a preserita para leites completos.

Foi isto que se fez nas leis anteriores & actual, a exemplo do
que sucedia em outros paises, mas que segundo parece nédo mere-
ceu a aprovagio do legislador de agora.

Usando de maior rigor para o leite desnatado, quanto & sua
riqueza em gordura, parece o legislador ter tido dois objectivos, o

! Como exemplo, eito o regulamento policial da Gidade de Leipzig em 1882.
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de melhorar as propriedades alimentares, ou o de pér tanto quanto
possivel termo & desnatagdo praticada impunemente em larga
escala.

Quamto ao ultimo destes propositos seria ele perfeitamente
justificado se realmente houvesse possibilidade de evitar, mesmo
em parte que fosse, essa fraude praticada ao abrigo da lei, o que
infelizmente ndo sucede, como j& tive ocasido de demonstrar. —
Para que sujeitar o leiteiro a imposigfes e vexames, quando tudo
se pode alcancar na melhor harm®iiba?!

Quanto ao primeiro destes propositos nem vale a pena to-
ma-lo em consideragdo, desde que subsiste a fraude a que acabo
de me referir.

Nem o leite completamente desnatado nem o parcialmente
desnatado teem venda no mercado de Lishoa. — Ha alguns poucos
leiteiros que requerem licenca para a venda deste ultimo, mas
estes mesmos s6 dela se utilisam para com os agentes fifiseais,
nunca para com os freguezes.

Resta-me apenas considerar o limite de 8,5 °/, adoptado para
o residuo isento de gordura no leite parcialmente diesmatado.

Deste direi que foi calculado baixo, porém de harmonia com
o0 de 8,4 adoptado para leites completos.— Néo se praticou o erro
de o considerar menor que para leites completos, como sucedeu no
decreto n.? 10539, art. 2.°, de 12 de fevereiro de 1925,

Sdo estas nos seus tépicos as consideragbes que sobre o novo
decreto entendi dever fazer.

Aproveito a ocasiio para esclarecer alguns pontos que & fis-
calisacdo laboratorial do leite dizem respeito.

Vou primeiro referir-me 4 dupla falsificacdo pela adigio de
dgua e desnatagdo, hoje como vimos, tornada mais vualgar.

Quenpihie parecei que os nossos laboraténios nio ligam a esta
dupla fraude a importamcia que ela realmente tem, taivez por lhes
bastar a simples mengéo de uma(das partes.

Se &ste é o critério segukéo tais casos, ndo é ele acertado
a meu vér, visto haver dois denctos que se somam quanto a des-
valorisagio alimentar, com o agravamte de com o segundo se pre-
tender encobrir o primeiro.

Nada mais simples que reconhecer a dupla fraude quando a
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adicdo da agua se revela pela baixa do residuo isento de gordura
para menos de 8,4.—H¥stta nestes casos determinar a densidade

da materia extractiva pela férmula: m = —a-(Mra=m, >etl (W8 & sigy-
nifica a materia extractiva, d a densidade e m o valor procurado.

E este valor absolutamente independente da adicio da agua,
visto esta fazer baixar a gordura e residuo isento de gordura, mas
proporcionaimente, sem lhes alterar a relagio —Se portanto este
valor se elevar para além de um determinade limite, é porque
também ao leite foi extraida gerdura.

Tem sido este valor de m calculado entre nés em 1,36 (na
realidade deveria baixar para 1,30); na Holanda, Suissa ¢ Alema-
nha estd calculado em 1,40, o que se explica por a raga turina,
assim como tambem a das ilhas e algumas ragas inglesas, acusa-
rem maior abundancia relativa em gordura.

Quando a &gua se nie revela pela baixa de residue isento de
gordura para menes de 8,4 9%., pode ainde dar-se a dupla faisifi-
eacdo.

Este easo dé-se actualmente eom frequencia entre nés, mas
nem sempre tem side tomade na devida eensideracds, devide &
maior dificuldade da preva analitiea

Nele a adigie da agua denuncia-se por Uma baixa considerd-
vel da gordura, aliada a uma subida, censiderdvel também, da den-
sidade %gup@ri@r a 1.093) — Cenfirma-se a suspeita pela baixa de
valer refractométrico do S6F9 de ACKERNANN para menes de 37,3,
quande o leite nae esteja ainda netavelmente alterads, iste ¢,
quando a acidez em soluto a ;o normal nio exceda 22°5.

E esta a forma mais eficaz de revelar a adicio da agua,
quando o residuo isento de gordura se eleva para além de 8, 4 Y.

! Hfa quem entenda que o leite nestes casos ndo deve considerar-se adicio-
nado de agua. — E simplesmente absurdo semelhante critério, 0 mesmo é negar a
possibilidade de a um leite parcial ou completamente desnatado se adicionae agua.

De resto a lei ndo corrobora semelhante absurdo, diz apenas que o leite eom-
pleto deve ter pelo menos 8,4 % de residuo isento de gordura e 3 /. de gorduta, 0
gue ndo significa que devam considerar-se pures todos os leltes gue estejam mestas
condigdes. A ser assim tinhames gue eonsiderar pures os leites em gue a agua se re-
vela simplesmente pela presenca .do Witrate,

Sob um ponto de vista mais gefal ha quemm entenda, que em este e outros ea-
sos semelhantes;, s6 as afirmagfes coneretas da lei teem valor legal. E o que se viu
ultimamenie=. A titulo de que a lei nfe preserevia limites para a gerdura e residuo
isento de gordura, fol a fraude muitas vezes goensiderada impune,
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— Com muito menos seguramga revela-se também pela baixa da
densidade do soro para menos de 1.026.

Outra falsificagdo para que chamo em especial a atengio dos
laboratduios é a da adigéio da urina, que quando fresca se néo re-
vela directamente pelo cheiro ou sabor, e muito menos pelo pesa
leites, visto a densidade da urina humana ser em média a do leite
de vaca,

Esta falsificacdo, nojenta e nociva, é tanto mais perigosa,
quanto é certo que ha quem a julgue inofensiva, mediicamentosa
mesmo, tanto no uso extermo, como imterno.

Ainda ha bem pouco tempo tivemos ocasido de a verificar em
um leite apreendido em Cascais. Pior ainda: Ha bem pouce tempo
também, foi encontrado um bilhetinho caido da algibeira de um de
entre varios leiteiros que vinham reclamar contra os rigores da
fiscallisa@do, em que se indicava a forma de a um leite se incor-
poraiem 50 %, de urina.— E’ certo que semelhante fraude nunca
passaria despercebida num laboratdiio, néo tanto pela urina em
si, como pelas substancias que a acompanhavam (amido & gomas).
Néo assif porem nas méos dum leigo ou desprevenido.

No laboratério do Imstituto Central de Higiene procede-se
4 pesquiza qualitativa da urina no soro absolutamente isento de
albuminas, obtido pelo aquecimento do leite com o cloreto de cal-
cio a 20 % (1 c.c. de cloreto de calcio para 50 c.c. de leite),
fervendo-o com algumas gotas de potassa caustica, e expondo os
vapores 4 acgdo do papel de tourmesol vermelho, que ndo deve
azular.— E’ processo rdpido e simples,

Finalmente outra falsificacdio para que entendo dever em
particular chamar a atencdo dos laboraténios é a da adigdo do leite
de ovelha,—A este respeito veja-se esta revista, 1913, 9.° ano,
n.o 3.

Lisboa, 22 de Setembro de 1925.



Aypllicagio da Termoedimdmica ao estudo
da distilacéio e cristalizagio fraccionadas
[

Rul GUSTAWG COUCEIR® DA GOSTA
L° Assistente de Quimica na Universidade de Coimbra

O caso de que vamos tratar é o dum sistema formado por
duas fases tendo cada uma dessas fases dois componentes inde-
pendentes. O sistema estd em egquilibrio.

Designemos por A e B os componentes e consideremos ape-
das uma das fases. Na fig. 1 representamos o espago ocupado por
essa fase. A pressdo tem o valor P, A direita representamos duoas

7. —
E—

Fig. 1

maquinas de VANT'Hosr. A de cima estd separada do espaco
A 4 B, ocupado pela fase, por uma membrana semi-permeawel que
se deixa atravessar unicamente por A, A membrama da outra soé
se deixa atravessar por B. Supomos que A eH3 passam para as
respectivas maquinas no estado gasoso e que 0s gases estdo em
equilibrio com a fase A #- B as pressées P e Py respectivamente.
Sejam va e vy 08 volumes ocupados pelas moléculas-gramas desses
gases as pressdes de equilibrio. Obriguemos o sistema a percorrer
0 clelo que vamos descrever. Em todas as tramsformnagdes man-
tem-se inalteidwel a pressdao P da fase.

2o trans§pomagiaio — Por meio das maquinas VANT' Horw tire-
mos isotermicamente da fase A + B uma molécula-grama de A e
a quantidade equivalente de B. Seja
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designando por u e v’ o niimero de moléculas de B e A que exis-
tem no mesmo volume de A + B. Para uma das maquinas, fig. 2,
entrard um volume de gés v, e para a outra um volume xvg. O

LA

-3

F‘.g'. 2

volume de A48 diminuiu do volume ocupado pela melksmnite-grama
de A na fase. Seja V, ésse volume. O trabalho produzide durante
a tramsformagao foi portanto :

—~P Y, +B,  xPw

2 transfpomagiiaio »— 1.' operagiitn — Cortemos a comnunicac¢ido
da maquina de VANT’'Ho®F que contém A com a fase A +- B, fig. 3.
Fagamos variar a temperatura de T para T — dT mantendo Pg
constante. Para isso é preciso aumentar em A 4 B a comeemtragio
de B; facamos passar B para a fase A 4 B até a sua comcantra-

il y

Zodlwr Py

Fig. 3

¢do atingir o valor conveniente. A reducio de volume de B na sua
maquina [devido zo mmrefecimento & & quantidade gue prssou =
A 4 B] é dw. Suponhamos que a mistura sofreu a redugio de vo-
lume dV. O trabalho produzido nesta operagio foi

—PRIaW dw

2% operagity — Suponhamos que a mistura A + B estd agora
em equilibrio com o gis A & pressdo P ,. Levemos o gés que estd
dentro da respectiva maquina de YaNT'Horr do estado T, P, para
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o estado T —dT, P, e estabelegamos novamente a comunicacio
com A-f@, fig. 4. Suponhamos que o gis A sofreu o aumento de
volume dw. O trabalho produzido foi:

b du

3% transSfomagépio — Fagamos agora passar isotérmicamente
das respectivas miquinas para a fase A--B uma moléculz-grama

- 1] T
L - 1 &

Fig. 4

de A e a quantidade equivalente de B, fig. 5. Como a composi¢do
da mistura foi alterada na tramsformagio precedente. a relagio

e G T
Sl G

Fig. 3

entre o ntimero de moléculas de B e A que existem no mesmo
volume de A 4 B variou. Designemos o valor desta relagdo por x'.
Passard para A48 o volume v/, de A e o volume x' v de B. O
volume de A-+H aumentard do volume ocupado pela molécula-
-grama de A, Seja Y, &sse volume. O trabalho produzido nesta
transformagao foii:

P V’/A:—PPAA Vo= ng X W"B

40 transifomragiaio — I« operagiiv — Cortemos a comunicagio
da méaquina de YANT'Ho#F que contém A com A-+ B, fig. 6. Ele-
vemos a temperatuta da fase A48 de T —dT para T conser-
vando constante Pg.

Para P, se manter é preciso diminuir a concentragio de B
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em A+ B. Fagcamos passar B para a respectiva maquina até a
sua concentragdo ter o valor conveniente. Levemos o gis B 4 tem-
peratura T. Designemos por dud ® aumento de volume que o gas

| Ba
GO B

=

Fig. 6

B sofreu devido a essas duas operagdes. Designemos por d V' o au-
mento de volume que sofreu a fase A+f. O trabalho produzido
nesta operacio foii:

P dV 4- P, dw

2 operagiy —(leavemas o gas A dentro da sua maquina do
estado T— dT, P, para o estado T. P, e estabelecamos nova-

AT [Gous’ A

i

i 5

Fig. 7

mente a comunicacio com A + B, fig. 7. Seja de a diminuigio de
volume do gaz A. O trabalho produzido nesta operagio foi:

— P/, du’

O sistema voltou ao estado imicial.
O trabalho total produzido neste ciclo foii:

Rz=)— PV, — Pl V4 P aW -RP W] 4=
4 [Pg &v, —FP. AW ~- PX Vg P, diw] 4+
:Fi— EBA YA _'F;" BA du— P’A V'A - Ba @H:j

Como a soma algébrica dos deslocamentos dos pontos de
aplicacio de Pg e P ¢é nula, sdo nulos o 1.° e 2,0 termos da ex-
pressdo de R. Teremos portanto :
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ou, despresamdo infinitamente pequenos de segunda erdein:
R:’P,~\ VXA‘F—!_&:}A [BU]:_(ﬁpJ - E‘A Q’;A(t

As figlras quie apresentamos mostiam que:

do — du — v — v,

e jpartanto
R=Pa i~ P =% lhi = Py

ou, despresando infinitamente pequenos de segunda eirdiemn:

R§WJ d’%r P-\P/Lrl‘

Apliquemos agora a este ciclo o segundo principio da Ter-

modinamica. Temaos:

RA == Q -F

Q é o valor absorvido pelo sistema a temperatura mais
alta e o valor de R ja foi calculado. Para sabermos o valor de Q
basta determinar o calor de vaporizagao da mistura A 4 B guando
se conservam P, e Py constantes. Seja I o calor correspondente a

unidade de volume. O valor de Q serd Y, 1L
Temos portzmte:

ol

Para E se acharia go mesmo modo :
Para se acharia do mesmo modo:

Avy dPy=Vg-i- (@)
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Consideremos agora as duas fases i) e 2) do sistema A + B,
fig. 9. A uma determinada pressdo e temperatura as fases sé po-
dem coexistir com determinadas composigdes. Consideremos a pres-
sdo invaridwel e facamos variar a temperatura. Suponhamos

T

A+B
Rg. 8

(fig. 8) que o ponte A corresponde & substimeia A pura e o ponto B
4 substdncia B pura. Os pontos intermédios correspondem a mis-
tura A + B, aumentamndo a percentagem de B, em peso, quando pas-
samos de A para B. Em ordenadas marquemos as tempeiraturas.

Construamos a carva 1) que
p— nos d4 a maneira como va-
A+B ria a temperatara em fungao
——— P» da composicio da fase 1)
LA quando esta estd em equili-
2) A+ brio com a fase 2).

Do mesmo modo cons-
truamos a curva 2) para a
fase 2).

Suponhamos que a temperatura de equilibrio teve um minimo
eorrespondente aos pontos ¢ e ¢ . Yamos demonstrar que cee ¢ coin-
gidem.

r

Eig. 9
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Para isso notemos que uma mistura com a composi¢io carres-
pondente ao ponto a, fase 2), estd em equilibrio com uma mistara
correspondente ao ponto &, fase 1, e portamto nésses pontos P, e
P sio iguais para ambas as fases (fig. 9).

A desigualdade estaria em contradigio com o 2.° principio da
termodinémica.

As mesmas consideragbes se aplicam aos pontos b e b' infini-
tamente pouco afastados de a e d respectivamente.

Para os pontos a e b, supondo que a pressio P, difere de
dP, e P, de OP;, temos

P
&1@@’ "“gﬁ".‘ =0
ou, por (1),

Para os pontos d e b, como dP, e dP, teem os valores
antetionres, temos:

Av, T ’W 4D =00
Sy 4P w&“n" L.==20 (R

De (3) e (4) tiramos:
dpP :d@ WWQA,__ mP VB ‘V'l@\_

VoB VA "B Yy vA
ou
Vo Via
Vo8 Vgt

Emtre as concentragbes de A e B nas duas fases havera a
relagdo:
Ca __ Gya
CsB Gy»

Os pontos ¢ e €'cobimedidam pporaartto.
No caso dum maximo chegariamos ao mesmo resultado. Por-
tanto :
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W miimoes ou méadmpss da tempenatiwae de equiliirido as
duass ffigess tem a meswar coompERSigEo.

Como néo fizemos hipétese nenhuma sobre a natureza das
fases em equilibrio elas podem ser: a) uma gasosa e uma liguida
ou b) uma sélida e uma liguida.

Como exemplo do primeiro caso temos a mistura de acido
cloridrico e 4gua. Como exemplo do segundo a mistura de brometo
e iodeto de mercirio (') e a mistura de ouro e cobre. (?)

Consideremos agora um ponto dj (fig. 8) da fase 1 eoo cor-
respondente d, da fase 2.

Aumentemos infinitamente pouco a temperatura da fase 1
mantendo P, constante. A pressdo P, eleva-se de dP,.

Agora, mantendo P, +- dP, constante, baixemos a temperatura
ao valor inicial. A pressio P, varion — dP,,. Estamos no ponto d',
(fig. 8). Temas:

1a i Y

Aumentemos agora a temperatura da fase 2 mantendo Pp
constante até que P, aumente de dP, igual ao aumento na fase 1.
Baixemos a temperatura ao valor inicial mantendo P, dP, cons-
tante. A pressdo P, baixard de dP”u#P,;, pois a igualdade impli-
caria a existéncia dum méximo ou minimo no intervalo conside-
rado. Temes:

$2a 12 Vap €§9

Com estas transformacdes passamos para o ponto d', (fig. 9).
Come os pontos d; e (I, ndo estdo nas curvas 1) e 2) as duas

fases ndo estdo em equilibrio.
Fagamos agora baixar T de dT conservamdo P, + dP, cons-
tante. Seja tal a variagio de T que os estados a que chegamos nas

! MWC LEWIS — A systtem: of phgicalzl chemissryw- 1924, pg. 285. Vol. 11.
?  FRED. SWARTS — Clistiese Whoogapriméque. 1922, P 487.
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duas fases podem existir em equilibrio. A &stes estados courespon-
dem os pontos d, e di, das curvas consideradas. As pressdes
Ps — dPg e Pg— dP variatdo respectivamente de d'Pyz e d'Pap
dados pelas expressdes:

AV d'Pa —WB ), Y-

AVg d'Py, R=Vyy |, "g
611

Avyg {d'Pln — gFP’)z; L:{Vln I, -~ Vgl T;

| 4T
AV15 d'P|B - V,B |1 VEB Uj -

ara que as quas ¥ases ossam COGXiStil' GVEl'é ser:
ara due as duas fTases possam coexistir devera ser:

Po — dP,, - d'Py =P, — dP,, 4+ dP,,

PB — dP,B + d'P,B = P;5s- dP,B -f D'P,B
dPy — d'P,, = dP,, — dP,

g %Q)‘i’t‘.%!h%; dP,» - dP,B= dPB- dPy
Av, [dR,, - dPR]= VB L - VBIL] &

Suponhamaes agora que Vs 1; > Vg 1y, isto é, que a fase 7 é
sélida ou liquida e a fase 2 liquida ou gasosa, pois Vgl é o calor
de vaporisagido nas condigdes ji definidas da molecula-grama de B
e da quantidade equivalente de A. Como supuzemos que a tempe-
ratura baixou, ¢ AP < dPy.

Na fig. 8 vemos também que a concentragio de A em dd é
maior do que em d, e em d, maior do que em d,.

De (4) e (5) tiramas:

) ATv. Vi 1y
i |‘lv :WIAIFXK A‘MB?‘ e

ATv A Viﬂ 1 3

ou, como dPy>dP g,

o2

Vou Vi
ol
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Podemos portanto enunciar a seguinte lei:

H conventtegado dauette compuneeide cujo amneendo de conrentiragdio
faz baixerr a tempeendraca de equilltrivo, isty & o pomtty de ednlicdo
ou ffigddp, é maityr no gés ou liguiddo do que no liguittdo ou sédiide.

Gos &' o Gas ou liquid
Liquido ou saliido

Lﬁquid@ ou solido

L B Al B
Fig. 10 Fig. U
o Soi
A
Fig. 12

As curvas nio podem pois ter a forma da fig. 8.

Se supuzernmos que had apenas um maximo ou minimo a forma
das curvas é a seguinte. A fig. 10 representa o caso dum méaximo,
a fig. 11 caso dum minimo e a fig. 12® caso em que néo ha
méximo nem minimo.



A introducio da teoria de Lavoisier
em Portugal

I, O primeiro compéndio antiflogistico portugués
POR

ANTONI® GOMES DE ALMEIDA

S U MLARRIIQ

INTRODUGAO

Objecto da conferéncia: A introdugd@o da teoria de Lavoisier em Portugal, e,
mais precisamente, o primeiro compéndio antiflogistico portugués.

A importdncia das ideas do célebre quimico francés. Os seus percursores :
Robert Hooke, John Miyow, Jean Rey, e, acima de todos, M. W- Lomonossow. As
doutrinas de Lavoisier imprimem A Sciéncia uma orientacdo nova, que perdurow até
a0s nossos dias. Nos paises estrangeiros escreveram-se obras magistrais sobre a
introducdo da teoria de Lavoisier. <

A importancia da cultura histérica para o quimico. Um conceito de Guareschi.

I

A Reforma Pombalina cria na Universidade de Coimbra a Faculdade de Filoso-
fia, que no seu quadeo inclui uma cadeira de Quimica. O Estatuto e o Método expe-
rimentall. A fundagdo do Laboratério Quimico. Opinido de Link.

II

O Professor: Dr- Doménico Vandelli, de PAdua. Quem era Doménico Vamdelli.

Os grandes quimicos italianos do tempo: Felice Fontama, Angelo Saluzzo, Claudio

Luigi Berthollet, Giovanni Falbtbratij...... A vida scientiifica em Itdlia. Vandelli natu-

ralista; a considera¢dio de que gosou em Portugal. O juizo de Link; influéncia de

Broteio- 2
IIl

Os disciputos de Vandelli: Henrigues de Paiva; Constantino Botelho ; Barjomz;
Sobral, que sucedew a Vandelli na eadeira; Vieente Coelho de Seabra; Jesé Bonifdeio,
o célebre mineralogista; Ferreifa da Camara; Bernardino Gemes, que descobriu a
einchonina; Jodio Monteiro, cristalégrafe netavel.

Outros discipulos.
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v

0 estado da Quimica a data da Refonwia. A teoria (logistica de Becher & Stahi-
O trabalho de Lavoisier comega precisamente em 1772. Estudos sobre a combustdo
(fésforo, enxofre) e calcinacdo dos melais. O oxigénio é descoberto por Scheele em
1772, redescoberto por Priestley em 1774. Priestley da conta das suas experiéncias a
Laveisier. Indecisdes de Lavoisier; a sua experiencia bef eonhecida. A doutrina anti-
-flogistiea (1777); seus pontes fundamentais. Uma idea errada. Dificulldades. A com-
pesigdo da Agua deseeberta per Cavendish e 1781. Blegden, eolaborader de Cawen-
dish, comumiea a Laveisier 4 deseoberta daguele sabio. Lavelsier repete as éxperién-
eias de Cavendish. O triunfe da deutripd anuitiegistiea A teeria deg Aeides oxigena-
dos 36 fai abandonada depeis Aue Pavv Mmesirew (1810) a Ratureza elementar do &lare.

A nova doutrina espalhou-se primeiramente em Franca; depois, mais ou me-
nos lentamemts, nos outros paises. A nomemclatuta. Sébios ilustres continuvam, no
entamto, partidavios da doutrina antiga

v

A difusdo da nova doutrina em Portugal. O Dr. Vicente Coelho de Seabra Silva
e Teles, autor dos Elimeniots de Chimidaq, compéndiio pelo qual a doutrina antiflogistica
fol introduzida em Portugell Os brasileiros nas Seiéncias Naturais na 2.2 metade do
séeulo XVIIL. Os quimices: Veloso de Miiranda, Vieente Coelho, José Bonifacio, Fer-
reira da Camara, Pauline de Nola. Os botanieos e expleraderes: Rodrigues Ferreira,
Silva Fei}é, Fr. J. M. da Cenceiede Velose. Os médices: Melo Franeo e Elias da Sil-
veira. Nogueira da Gama, professer da fsademia de Marinha. Apreeiagdo de Balbi
aeerea de Vieente Coelnhe. Deve-se também ao auter dos EEsmmeinsos de CWinigee a ne-
menclatura antitlegistiea periuguesa. Os Dis. Vandelli, Sebral, Barjena e Vicente Coe-
ke repeterd Ao Laberatdrie Quimied da Univérsidade de Ceimbra as experiéneias
guantitatives de Monge s8Bre 4 66MPAsicA® da Agua.

Outros aspectos do livro de Vieente Coelho. A teoria das afinidades e a letra
do Estatut A parte desenifiva. A classificagio das substincias: corpos imcombusti-
veis e corpos combusiiveis. O livie compreende uma dissertacio sdbre aguas mine-
rais com um breve guia para a sua andliise. Notas sdbre a fermentac@o e outros
ASSUImEs:.

CONCLUSAO

Portugall foi dos primeiros paises onde se aceitaram as ideas de Lavoisier Di-
fundiu-se nos seus Elbmeniotos de Chiinicae, que publicou gquando ainda estudante; o
Dr- Vicente Coelho de Seabra. Mais tarde ensinow-as nos seus cursos o Dr. Sobral,
Certamente lhes deram a sua adesdo os Drs- Vandelli e Barjona. O Thastadeo dass ffi-
nidhedes chimicags, tradugdo do Di- Sobea), e 0 seu compéndio de Quimica, que nao
ehegow a publiear se- Juizos de Link e de Balbi-

Uma frase injusta de Icilio Guareschi. No tempo de Lavoisier havia em Portu-
gal quimicos notaveis: eram os quimicos da escola de Coimbra, discipulos de Domé-
nico Wndelli.
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A introduciio da teoria de Lavoisier
em Portugal

i — 0 primeiro compéndio antiflogistico partugués

(Conferéncia pronumciada no IV Congresso Luso-Espanhol
para o progresso das Sciéncias, realizado em Coimbra, a
i8 de Jumho de 1§25).

EX."® SENHOR PRESIDENTE
MuiwAs SENHORAS E
MEUS SENHORES:

You ter a honra de falar, perante V. Ex.%5, sobre a infrodu-
cia da teoria de LawomsmEr em Portugal, e, mais precisamente, so-
bre o primeiro compéndio antiflogistico portugués.

E forcoso, antes de mais nada, reconhecer que a importancia
das ideas com que enriquecen a Sciéncia o investigador genial que
foi Lawoisser tem sido as mais das vezes exagerada, sobretudo
pelos seus compatriotas. Todos conhecem aquelas palavras, tantas
vezes citadas, com que o eminente quimico que foi AD. WURTZ
abre a sua Hidttiiee des doctvivess chimidyess (18688) : “La chimie est
une science francaise; elle fut constituée par Lavoisiar.. ., Nada
mais falso, porém; a verdade é que a Quimica ¢ uma sciéncia téo
antiga como a humanidade, internacionall, como todas sdo; e, pelo
que respeita & Quimica moderna, devemos concordar que ela nas-
ceu com os trabalhos de RomErT Bovie. LAVOISER teve, de resto,
0s seus precursores: RoBERT Hook, Jotn Mavon, Jaaw REY, cu-
jos trabalhos pode ser que LawoismER tenha conhecido, e, acima de
todos, ésse extraoidim&iio sdbio russo que se chamow M. W. Lo-
MONOSSOY, quimico e estadista, que tinha idéas elaras sobre a
eombustde e a calelnagde dos metais, admitia a diseontinuidade da
matéiia e a lei da eonservacdo da massa, considerava o ealer uima
forma de mevimentd, mas eujos trabalihes, pela maier paite ma-
huseritos em russe e em latim, estiveram ignefados até que em
1910 o seu eompatriota MENSCHUTFKIN, tambem HM quimice il4s-
tre, o8 féz, com M. SHEER, publiear nes Wiassimrn d8 OSTWALD,
gom o titulo Ppsarlisehe).- Chemiasile, ADPRANEINGSR.
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Mas, a-pesar-de tudo o que acabo de dizer, e, embora o tempo
que decorre desde BovLE a LAwoIsI®R nao tenha sido, de modo al-
gum, perdido para a Sciéncia, 0 que é certo é que as doutrinas do
célebre investigador francés imprimiram & Quimica uma orienta-
¢do nova, que perdurou até aos nosses dias. Por é&sse motivo va-
rios autores estramgeiios, e dos mais ilusties, tém publicado obras
magistrais sobrs a introdwgdo da teoria de LAWOISIER Nos seus
respectivos paises. Assim, na Alemanha, KamuBnww & HOFFMANN
esereveram uma bela menografia sébre Die EWfinfung.g dev [lewoi-
sierselien,  Thearige im. besendesen. in Dentssklangd (Leipzig, 1897);
a4 Suéela, onde as novas doutrinas foram espalhadas per GABOLIN,
g netdvel quimice finlandeés, gue j4 em 1788 preeuiow intredu-
glf a Andlise Velumétiiea, deve a veR Hlmrh & TRERASEDT 4M
gstude Intitulade Gadollen Jh. (1760-1852) [1Wissenskhgitiche
AUIRRAIIOERen. TR Aurvahh! (LRDZig, 1910); em [talia debxeu 6 au-
tor tde feednde gue foi Tefri® GYARERGH! UM trabalhe medelar s6-
Bre B Chimisas 0 aliR. dal 1759 al 38 (Tetine, 1909-1910);
8 na Helanda, onde 30 teMPS fllreseiam DEMANN, PARTS vaf
TROGRIW Y. BONBT & EAUNGRGNBYRGH, fue e 1795 deseobri-
fam 8 etilens & 6 produid de aﬁ&%ﬁ% QH% gste g3 d4 com elore, 8
eloretg de etilens, £6nheeid? po “8leg, oy liesr, des helandewsy, &
van MAREY, gH% ja em 17k f@és&ﬁ‘lti'ﬁ P FEANE, MEsse a‘%ﬁﬂii%veq'
pais onde as Seiéneias FiRied: usm&%a% SEMpre f8fﬁ?ﬂ & CORURHAM
S6NHS, EHltivadas eom fante BSMEY, PURIiCOY HQRN van der Bo8s
WA BliogrRn . des Rimisess Rllansaisis danss fa pesiosk. de -
YOI éHﬁ%‘i’l%% 1899- 11@9%)

Sobre a introducio da teoria de LawomsER em Portugal vou
ter a honra, repito, de falar perante V. Ex.**; escusado serd dizer
que ndo é a conferéncia dum erudito o que V. Ex* vio ouvir,
mas umas despretemciosas consideragles, feitas por um princi-
piante, que admira os gramdes homens, cujas vidas e obras sdo
sempre exemplo e incitamento, e tem a curiosidade da Histéria da
Sciéncia, 0 conhecimento da qual é, alias, de incontestawel impor-
tincia. Lembiemo-nos da advert®meia que ICILIO GUARESCHI pde,
com toda a sua autoridade, no prefdcio da tradugio italiana da
Gesehiglitee dey Chemiee de ERNST von MEYER, devida a M. & CL.
GiA i “Un chimico senza ecoltura storiea della propiia scienza,
potrd sl fare dei laveri sperimentalli, ma difficilmente assurgerd a
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concetti elevati, geuerali. Ed ¢ precisamente una gram parte delia
coltura generale spesso che manca ai giovani chimici abituati ta-
Jora quasi machinalmente a fare delle analisi.,,

Primcipalmente a auséncia daqueles dotes que se requerem
para tratar um assunto deste género, e infelizmente ndo possuo, e
também, até certo ponto, o pouco tempo de que dispus para pre-
parar éste pequeno trabalho, autorizam-me a solicitar para as mi-
nhas palavras a benevoléncia de V. Ex.*

MINHAS STNHORAS E
MEws SENHORES :

O ensino regular da Quimica iniciou-se, em Portugal, nos fiims
do século XVIII; foi, com efeito, em 1772 que a memoravel Re-
forma Pombalina criou na Universidade de Coimbra a Faculdade
de Filosofia, que no quadro das suas disciplinas incluia uma ca-
deira de Quimica. O Estatuto da nova Faculdade pronuncia-se
abertamente pelo Método experimentsl:

“Como as Ligdes THheareticags nesta Sciéncia ndo podem ser
bem comprehendidas, sem a pratica‘dbilzs, deverd o Professor
mostrar aos seus Discipulos todos os Processos Ohymicos, qne sdo
conhecidos na Arte:... Para isso dara as Ligdes competentes de
Phéfican no Wabhwatddpio ; nas quaes ndo fara dos seus Discipulos
meros espectadores; mas sim o0s obrigard a trabalhar nas mesmas
Expeiitneias, para se formarem no gosto de observar a Natureza;
e de contribuirem por si mesmos ao adiantamento e progresso
desta Sciéncia..,

E acrescenta esta esclarecida semtemnga:

“A qual se n@’ enriquece com sistemas vdos. ¢ especulagfes
ociosas, mas com descubrimentos reaes, que nio se acham de outro
modo, sendo observamde, experimentande e trabalhando.,,

Lembra aquela passagem, tdo conhecida, de Romsmt BOYLE
no Preflminanijy Disemwsee do seu Stepticed! Chymistt (Oxford, 1661):

“If more were willing to regard the advamcement of philoso-
phy, than their own reputations, it were easy to make them sen-
sible, that one of the most considerable services they could do to
the world, is to set themselves diligently to make experiments,
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and collect observatioms, without attempting to establish theories
upon them, before they have takem notice of all the phenomena
that are to be solved.,

Nesta ordem de ideas, o Estatutto determina que o Reitor, de
harmonia com o parecer das Faculdades de Medicina, e Filosofia,
se encarregue de fazer construir um Labotaitéhim, no lugar que se
considere mais apropriado. N&o descamgou o enérgico D. Fran-
cisco de Lemos, e, algum tempo mais tarde, defronte do antigo
Convento dos Jeswitas, erguia-se o elegante Laboral@io, onde
ainda hoje se ensina a bela Sciéncia de LAVOISIER. Para o tempo
em que foi construido era, sem divida, um bom Laboratdrio; se-
gunde informa o Marqués de Pombal em carta a0 Reitor, a planta
fol tragada pelo medéle que, por sua ordem, o Di. José Frameiseo
Leal, um dos neves lentes de Medieina, tiouxe de Viena de Austris;
“havende eu eonheeido — expliea 6 Maiques — que o paiz de Ale-
manha Re aquelle e gue a referida Afte tem chegade ae grée da
maler perfeleds.,

O naturalista alem3o LINK, qne viajou em Portugal de h'797
a 1799, e que, nos seus juizos, se mostra sempre mais inclinado a
censura do que ao louvor, descreve assim o Laboratidnio Quimico,
depois de falar do Gabinete de Fisica:

“Le laboratoire de chimie est également bon, vaste et bien
éclairé. Outre ce qui appartient & ur laboratoire, il y a aussi des
instruments pneumatiques et une collection d’appareils chimigues,
d’apres la nouvelle nomenclature amtiphlogistique.,,

%

Era a primeira vez que a Quimica se ensinava publicamente
em Portugal; foi mister recorrer a um professor estramgeiroe. A
escolha recaiu num italiano, Dowinico VAvDeLLI. Nas novas Fa-
culdedes de Mateméatica e Fillosofia e na Faculdade de Medicina
reformada, predominavam os estrangeins, e, se exceptuarmos o
professor GOOLD, de medicina, irland@s, eram todos italiznes:
Darra-BarA, CERA e FRWZING, respectivamente professores
de Fisica, Astiomomia e Algebra, vinham do Colégio dos Nebres;
CicHi, de Anatomia, exeicia a clinica no Porte.

iQuem era, entdo, DowmENico VANDELLI? ¢Um dos quimicos
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italianos mais eminentes do seu tempo ? Néo era, por cerfo. Ante-
riormente & sua vinda para Portugal, VANDELLL, que a0 tempo da
Reforma Pombalina contava 42 anos, s6bre Quimica tinha publi-
cado poucos trabalhos, dos quais o mais notivel se imtiitrulbawe:

Hnatikisi d'albunec acque medicinati/: del Wodbnesse. Padova, 1760.

Os gramdes quimicos italianos dessa época eram FHIc®E FoN-
TANA, que descopriu o gés da dgua e o poder absorvente do car-
vio, e foi o primeiro que empregow uma espécie de eudiémetro
para medir gases; e ANGELO SALUZZO, a quem se deve o frasco de
lavagem de gases, a que é costume chamar de Woulfe; e CLAUDIO
Lwier BiRmHoLIET, natural do Piemonte e que, tendo feito os seus
estudes em Tuiiim, nesse ano de 1772 se dirigia para Paris, onde
tanto se havia de celebrizar; e GIOVANNI FaaaRoN, diseipulo de
FONTANA, e como &le professor na Univeisidade de Pisa, o qual
Investigow o deide arsémico, e estudow a acgdo quimica da pillke;
e tantes Owtros.

Mas, ndo obstante haver, neste tempo, em Itéllia, muitos qui-
micos notaveis, a vida scientifica ndo era, nesse pais, das mais in-
tensas. Oicamos 0 que a &ste respeito diz ICILIO GWARESCHI, no
sen magistral estudo, j& citado, sobre Wa: chimicex im WKbdiaa dal
1750 al 1580:

“Bisogna rifflettere che i nostri scienzati del secolo XVIII e
di gran parte dei secolo XIX vivevamo affatto isolati; i giornali
scientifici non esistevano; ognumo faceva esperienze con pochi
mezzi propri; non vi era un centro scientifico, come a Paniigi, a
Londra, a Berlinm®,.,. i laboratori o nomn vi eramo, 0 eramo mes-
chini e con mezzi limitatissimi. Tutto cio che essi facevano e pub-
blicavamo usciva dal loro cervello; allora non vi eramo le cosi
dette scuol;, come adesso... ,,

Quanto a VANDELLI, doutor em Filosofia pela Universidade
de Pidua, éle era, de resto, um naturalista, mais notawel, sem da-
vida, como botémico do que como quimico. Correspondia-se com
Liyey e ésse facto, como era natural, muito o honrava. O grande
sdbio sueco apreciava-o bastamie, como provou dando, em sua
honra, a um géneio de plantas o nome de Vandédliae. E assim, nés
vemos que VANDELLI, graduado pelo Marqués de Pombal nas duas
Faculdades de Filosofia e Medieina, veio para Coimbra ensimar
n&o s6 a Quimica, mas também a Histéria Natuial. No nosse pais
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gosou de grande consideragdo. Colaborou com Jost MONTEIRO DA
RocHA e com ERAWZINL na orgamizagio da Faculdade de Filosofia,
e com os restantes professores italianos de Matemética e Filosofia
foi encarregado de elaborar um plano do Jandliimm Bot&mico. Teve
parte activa na fundacio da Aecademia das Sciéncias de Lisboa,
como se depreende da correspondémcia, publicada por TEOFILO
BRAGA na sta Alatewiae da Univyeidddele de Coimliae (Lisbea,
1892-1902)), troeada enire ele e o Visconde de Bamacena, Lufs
ANTONIO DE CASTRO DO RI® FukiMDO DE MENDONCA, futHro seere-
tarke da douta eerperagde, 8 antige alune de VANDELL! fa Faeul-
gad@ de Fillosofia, ende fol o primelid que eenquistou as laureis de
aiitef-

Vanperr jubilou-se om 1793, mas desde o ano lectivo de
1787-1788 deixou de ensinar na Universidade de Coimbra, e pas-
son a desempenhar em Lishoa a comissdo de 1.° Director do Jar-
dim Botémico da Ajuda. Foi nesta situagho, j4 com perto de 70
anos, que o conheceu o botamico LiNK, que na sua Voyagge em Por-
tugall depuits 1797 jpesyicen 1799 The faz referéncias desmgradaveis
sob.o ponto de vista scientifico. Mas, além de que Liwk é sempre
muito severo nas apreciagbes que faz, devemos atender a que nas
stas palavras transpaiece a md vontade de BROTERO que néo era,
de mode algum, afeeto & VanDELLl. Tendo conhecido BROTERO pes-
goalmente em Coimbra e tendo até feito algumas excuisdes bota-
nieas com ele, LiNK, avaliande a profunda sabederia do netdvel
botamieo portuguds, ficon sendo desde entdo um dos seus grandes
admiradeies. Ne entante LINK alnda concede, a respeite de VAN-
BELLY, gue “On ne saurait 1l disputer d’aveir été, dans sa jedn-
fiesse, WR hemme studiewx, et d'avelr enirepiis beaucoup, pour
A6gHErir de la cslehFite.

© que é certo é que VANDELLI formou em Coimbra uma pléiade
notdvel de discipulos. Os que mais se distinguiram nas Sciéncias
Fisico-Quimicas foram, pela ordem por que freqilentaram o curso
de Quiimmicza:

MAWUEL JOAQUIM HINRIQUES DE PAINVA, 0 primeiro demons-
trador da nova cadeira. Na Universidade de Coimbra fez também for-
matura em Medicina, e como profissional dizia dele ADRIEN BALBI,
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no seu Eismi/ statissigyee sur le royaumze de Portigpe/, que “excelle
dans son art, e que na Baia, onde passon os seus Ultimos anos go-
sava “de la idputatiom la plus meritée,. Os seus Elbmesidos de
Chimiteg, e Fameaiza, publicados em Lisboa em 1783, nos quais a
Sciéncia ainda é exposta segundo as idéas fibgjisticass, sdo o mais
antigo compéndio de Quimica escrito em portugués. HENRIQUES DE
PAIWA publicou um grande nimero de trabalthos sobre Sci@ncias
Naturais e Medicina e traduziu também muitas obras, entre as
quais, em 1801, a Philbsopplee Chimidyae de FOURCROY, que foi em
Franga, como se sabe, o mais esforgado divulgador da teoria de
LAYOISIER.

CONSTANTING ANTONIO BOTELHO DE LACFRDA LOBO, que
durante algum tempo foi lente substituto de Quimica e depois
sucedeu a DALLA-BEIIA na cadeira de Fisica.

MANUEL Jost Bamiowa, que em 1791 foi nomeado lente
substituto de Fisica e Quimica e mais tarde catedratico de Zoologia
e Mineralogia. Publicou uns Mefalllugizae Elbmeetda. Coimbra, 1798,
e umas Taboas mineraldgirasis, Coimbra, 1823, que tiveram 2.a edi-
¢do em 1835,

. ToME RopmicuEs SOBRAL. Foi sucessor de VAWDELLL na
cadeira de Quimica. Ensimou na Universidade desde o ano lectivo de
1789-1790 até ao de 1820-1821. Em 1791 foi nomeado lente ca-
tedrifico de Quimica e Metalurgia. BALBI diz o seguinte acérca
déste professor: “Ses profondes connaissamces et I'ardear avec la-
quelle il cultive la chimie peuvent biem le faire nommer le liewoi-
siev et le Chaptat! des Portugais; il se voue entiérement & fexamen
des expériences qui out fait le plus d’honneur auxafhimmistes étran-
gers. M. SoBRAL est le chimiste portugais que tous Jes artistes et
les savans nationaux considtent pour les objects relatifs & la
science qu'il professe., E na sua Memanidn Histfican da Fhewilfiede
de Plildssphihia, Coimbra, 1872, o Dr. SIMOES DE CARVALHO, que
foi também um distinto professor de Quimica, descreve desta ma-
neira a época de SOBRAL fio Labotaldiin Quimico da Umiversidiade:
“No tempo da direegfio d'este professor os trabalihos practices do
laboratdiio nde eessavam, nde s6 em delicadas investigacdes de
chimieca, mas ainda fas mais impertantes aplicagdes industriaes.
Faziam-se varias e repetidas experiencias concernentes & respira-
go das plantas & a outres phenemenes de physiologia vegetal; en-
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saiavam-se processos para a conservacido das substimcias animaes
e vegetaes; preparawam-se sem descango os principaes productos
chimicos: Os outros professores da Faculdade de Philosophia e os
de Medicina frequentavam muito o laboratorio; auxiliavam o seu
director nas mais arriscadas experiencias de chimica; e emprehen-
diam outros trabalhos relativos As seiéncias que ensinavam., con-
sultando sempre e ouvindo os sabios conselhes do seu illustie co-
lega. Foi uma epocha ffloreseeitee @ memoravel do ensino da chi-
miea em Portugal.,

VIOENTE COELHO DE SEABRA SILVA E ThHIES, que em 1891
foi nomeado demonstrador de Quimica e mais tarde lente substi-
tuto de Zoologia e Mineralogia, e de Botamica e Agricujtura.

JosE BONIFACIO DE ANDRADA E SILVA, o célebre mineralo-
gista, que por conta do Govérmo, sob proposta da Academia das Scién-
cias de Lisboa, viajou durante 10 anos por toda & Eutopa, ouvindo
as ligdes dos professores mais afamados, e na Suécia e na Noruega
descobriu 12 minerails, entre &les a petalitée e a erialiiée. A sua volta
para Portugal foi graduado na Faculdade de Fillosofia e nomeado
lente catedréfico da cadeira de Metalurgia, criada expressamente
para ser regida por éle.

MANUEL FERREIRA DA CAMARA BamTEWCOURT, que foi, como
Jost: BowmeActo pensionista no estramgeito. Estudou a Quimica com
Foumuroy em Panis, e a Mineralogia com WhERyER em Freyberg.
Percorreu a Alemanha, a Suécia, a Noruega, a Inglaterma, a Es-
cécia e a Irlanda. Era sécio da Academia de Histéria Natural de
Edinbungh, e publicou em alem&o um trabalhe sobre minas de
chumbo e prata. No seu regiesso foi nomeado intendente das mi-
nas de oiro do Brasil, ¢ ai estabeleceu fundicGes de ferre. BALBI
considerava-o “le minéralogiste portugais le plus versé dans les
travaux d’exploitation et de metallurgie,,.

BERWARDING ANTONIO GOMES, que no Laboratdiiio da Casa
da Moeda descobriu a cinchonina. Foi a 7 de Agosto de 1810 que o
ilustre quimico leu perante a Academia das Sciéncias de Lishoa o
seu Fhssico sebre o Cimctlonioo e sobve a swa infflenciaa rui vvitude
da Quiha: e douttess cascas. A importante descoberta do sédbio por-
tugués abriu o caminho em que se lancaram PEULETIER & CAVEN-
TOu, os conhecidos quimicos framceses, que, 10 anos mais tarde,
em 1820, descobriram a quinina, o mais importante dos alecaloides
da casca da quina,
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JOAO ANTONIO MONTEIRO, que pouco depois de nomeado lente
da Faculdade de Filosofia partiu para o estrangeiro, onde estudou,
como pensionista da Universidade de Coimbra, primeiramente em
Paris, e depois em Freyberg com o sabio ge6logo WERNER. Deixou
valiosas memoérias sObre varios minerais e é muitas vezes citado,
bem como BONIFACIO, nos bons tratados de Mineralogia. Era prin-
cipalmente versado em Cristalografia, tendo pelos seus méritos
alcancado a estima de HAUY.

Tais foram alguns dos mais notdveis quimicos portugueses
do tempo de LAVOISIER.

A éstes podemos acrescentar os seguintes, que, segundo vejo
no Livro das Sabatinas; que se guarda na Biblioteca do Laborato6-
rio Quimico da Universidade de Coimbra, durante algum tempo
ensinaram a Quimica, como lentes substitutos:

Teoténio José de Figueiredo Branddo e P.® Joaquim Veloso
de Miranda, ambos correspondentes da Academia; Francisco An-
ténio Ribeiro de Paiva, também socio da Academia das Sciéncias,
e que durante muitos anos foi professor de Zoologia e Mineralogia
tendo chegado a ser decano e director da Faculdade; Francisco
José Simdes da Serra, Sebastido Navarro de Andrade, éste altimo
ja discipulo de Sobral;

e Fr. Paulino de Nola Oliveira e Sousa, também discipulo de
Sobral, que foi demonstrador de Quimica e mais tarde lente cate-
dratico, de Metalurgia ; acompanhou Jodo Antonio Monteiro na sua
viagem a Franca e a Alemanha "pour se perfectionner, diz Balbi,
dans la chimie et les sciences qui y ont rapport, et qu'il culvite
avec succes.,,

Na época em que foi criado o ensino da Quimica na Univer-
sidade de Coimbra ia-se produzir nesta Sciéncia uma profunda
renovacdo. Era, com efeito, em 1772 que LAVOISIER comecava a
acumular os materiais com que havia de derrubar a teoria flogis-
tica, que, apresentada por J. J. BECHER tia sua Physica  subterranea,
publicada em 1669, e depois aperfeicoada e admiravelmente
exposta por Gr. E. STAHL, que era um bom quimico e um eminente
professor da Universidade de Halle, conseguiu durante todo o
século xviii ser aceite como um dogma. Reconhecendo, o que até



