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Sobre o doseamento do Aacido fosférico

Notas tomadas e trabalhos efectuados durante o estagio no
«Cemntre de Recherches Agronomiques de Versailles», e apresentados &

Junta de Educagio Nacional

POR

HABevio Ferverva da Stbva
Enmg Agronomo e Prof, da Escola N de Agricultuta de Coimbra

INTRODUGAO

Se a importincia dos adubos azotados na agricultura é muito
grande, a dos adubos fosfatados n&o é menor e se esta tiltima nunca
chegou a ser tdo evidenciada como foi a dos adubos azotados, o
motivo disso foi o nunca se ter temido a falta dos adubos fosfatados,
emquanto a hipétese do esgotamento dos jazigos chilenos de nitrato
de sbédio provocou sérias apreensbes nos fins do século passado,
originando a preparagfio de adubos azotados por métodos quimicos,
preparacdo esta que, digamos de passagem, se desenvolveu duma
forma assombrosa. Realmente a existéncia dos fosfatos naturais, a
facilidade de obteng&o dos fosfatos orgéanicos é suficientemente gramdie
de modo a poder bastar a todas as necessidades da fabricacfio de
adubos fosfatados, nos quais o Acido fosférico se encontra em estado
mais ou menos assimilével pelas plantas.

A importéncia do Acido fosférico no desenvolvimento dos vege-
tais, e o papel que éle desempenha é de todos conhecido; a andlise
de cinzas das plantas acusa sempre a existéncia do acido fosférico
e essa quantidade é sobretudo grande nos frutes: no trigo, por
exemplo, as cinzas das sementes acusam cérca de 48 9% de 4acido
fosférico, ou, para sermos mais verdadeiros, de anidrido fosférico
P20S, emquanto a potassa que é o componente que se lhe segue
em importéncia, se encontra em média na percentagem de 31. Se
procurarmos as quantidades de acido fosférico encomtradas nas
cinzas das diversas plantas, vermos gque elas sfo sempre importantes
e que ha sempre uma diferenca muito grande entre a percentagem
de anidrido fosférico existente nas clazas dos caules e folhas, e a
existéncia nas cinzas dos frutos; se n#io ha relacfio fixa entre elas
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0 que existe sempre é uma nitida diferenca, e o. 4cido fosférico
predomina sempre nas cinzas dos frutos, As analises de Walff
efectuadas num grande niimero de plantas as mais diversas e de
que reproduzimos a seguir, os resultados referentes a algumas cul-
turas mais vulgares mostram-no bem claramente:

P?0F 0Jg nas cinzas

Trigo Aveia Milho Exrvilha Fava Tremdco
Grio . . 4722 25,64 45,60 35,90 38,90 38,40
Pallma. . 481 4,69 10,00 8,05 6,37 5,92

A existéncia de 4cido fosférico nas cinzas das plantas é conhe-
cida desde o principio do século passado e deve-se a Saussure que
dizia em 1804: «Jai trouvé le phosphate de chaux dans les cendres
de toutes les plantes que j'al examinées, et il n’y a ancune raison
de supposer qu'elles peuvent exister sans lul.» (). Estudada depois
a sua accBo no desenvolvimento vegetativo, sabe-se que o acido
fosforico tem uma grande importlncia na formacho das substlncias
albumindides do protoplasta o que justifica as percentagens gran-
des deste elemento encomtradas no fruto. A este propdsito diz
também Russel: «Esta intima conexfo entre a divisfio celular e a
proviséio de fosfato explica as grandes quantidades de compostos
de fésforo armazenadas no gréo para uso da planta nova, e também
as quantidades relativamente grandes de fosfatos tirados ao solo na
primeira fase da vida da planta.» (2) Para Neubauer as plantas na
sua primeira fase da vida sio mesmo susceptiveis de tirar todo o
acldo fosf6rico assimilavel duma pequena quantidade de terra desde
gue esta possa ser penetrada pélas raizes (3).

A existéncia de Acido fosférico no solo varia muito grande-
mente; se existem solos em que a percentagem de Acido fosférico
total é elevada, muitas vezes a parte assimilavel désse elemento é
muito pequena. Natural é pols que se tenha pensado em fornecer
ésse elemento, sob a forma de adubo aos solos pouco providos déle.
A primeira forma sob a qual éle fol incorporado foi de fosfato
natural, isto &, sob a forma de fosfato tricélcico insol(ivel, na agua,
e portanto dificilmente assimilavel pelas plantas.

Reflerindo-se aos fosfatos dizia Deherain : «Si le progrés agri-
cole plus marqué du 18%% siécle est I'introduction dans I'assole-
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ment des legumineuses soutenues par Diadidition du platre, pendant
le siécle que finit il semble que Iimoquisition la plus heureuse que
nous ayons falt soit I'emploi regulier des engrais phosphatess (4).
Apezar nos estudos de Saussure publicados em 1804 «sé dezoito
ou vinte anos mals tarde por simples empirismo, espalhando no
solo negre animal, foram comstatados os maravilhosos efeitos dos
fosfatos» (5).

Com os estudos de Liebig a respeito da ac¢8o do acido sulfi-
rico sobre os ossos e a concdlusio verdadeira deste insigne quimico
de que a acg3o do produto assim obtido tinha uma maior eficiéncia
e era mais rapida do que quando se empregavam simplesmente os
fosfatos de ossos, inicia-se a prepara¢io dos superfosfatos a prin-
cipio obtidos pela ac¢fio do acido sulfiirico sobre os fosfatos de ossos
e depois sobre os proprios fosfatos mineraiis; tramsforma-se assim o
fosfato tricdlcico insoliivel na agua em fosfato monocalcico que
nela se dissolve e embora se dé a chamada retrogradagido dos
superfosfatos, o fosfato bicalcico dela resultante embora muito
menos solivel na agua dissolve-se no citrato de aménio e ¢ ainda
facilmente assimilado pelas raizes das plantas. A preparagdo dos
superfosfatos marca realmente um processo notabilissimo da agri-
cultura, e o seu emprégo desenvolve-se extraordimariamente, sendo
ainda hoje um dos adubos fosfatados de emprégo mais generalisado.
Mais tarde em 1879 comega o emprégo das escorias de defosforacio
proveniente da indistria do ago que contéem uma percentagem
elevada de acido fosforico assimilével e de cal; o acido fosforico
escorias apresenta-se sob a forma de fosfato tetracélcico P2 0% Ca#,
solivel no reagente de Wagmer (solucdo de acido citrico a 1,5 %) e
assimilavel pelas raizes das plantas. Durante bastantes anos além
do emprégo dos fosfatos naturais, os adubos fosfatados mais vul-
garmente empregados s3o as escorias e os superfosfatos. Mais re-
centemente apareceram outros adubos fosfatados, alguns dos quais,
conhecidos ja entre nés, e de uma maneira geral bem aceites pela
agricultura. Modifica-se o tratamento dos fosfatos naturais, utili-
lisando em vez de acido sulflirico o acido cloridrico (fosfedns Areei-
pitades) ou o acido fosférico (superfosfatos enriguecides ou super-
fosfates duplos) ou enxofre Gsdthustfosiiato)inibiciseségigialrmente a
preparagdio de adubos fosfatados, tratando a temperatura elevada os
fosfatos naturais juntamente com outros compostos; aparecem entfo:



72 REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA123

o fosfato WMiborg que se obtém fundido a apatite com carbonato de
s6dio e pequenas quantidades de fosfato de s6dio e carbonato de
célcio; o fasfate Wolter, em que os fosfatos naturais sio aquecidos
com sulfato acido de sédio, carbonato de calcio, areia e carvdo; o
fosfato Rewénia, que se obtém fundindo a fosforite com leucite e
calcareo. Este dltimo, ja utilisado entre nés parece ter uma accio
atil sobre as plantas o que de resto deve suceder com os outros
fosfatos obtidos por processos idénticos. Mais recentemente ainda
aparecem os fosfatos activados e os fosfatos desagregadoes. Em 1928
o snr. H. Burgevin, estudou a accio de duas amostras de metafos-
fato de potassio industrial, uma obtida por aquecimento do fosfato
monopotassico puro e depois fundida a 900° C; e a outra obtida
pelo aquecimento do mesmo sal, sem fusfio. A sua ac¢éo, longe de
ser- nociva para as plantas é comparavel a do fosfato monopotassico
puro e levemente superior & do superfosfato mineral (6). Vemos
pois que a actividade scientifica e industrial no que diz respeito a
preparacio dos adubos fosfatados é grande.

Aprouaiitamos quasi todo o nosso tempo de estagio no labora-
tério de Versailles no estudo dos métodos de anélise do &cido fos-
férico nas terras e nos adubos e o que se val ler a seguir reproduz
0 que me parece mais interessante de ser conhecide em Portugal.
Demoramo-nos principalmente no doseamento colorimétrico do acide
fosférico segundo Madame von Wrangell e se nfo podemos pela
nossa parte e por ehnquanto, chegar a conclusdes exactas sobre a
sua aplicaclo, esperamos dentro dos nossos recursos continuar ainda
com 8&sse estudo no nosso paiz. No presente trabalho deixamos de
parte referéncias detalhadas aos métodos de andlise cujas minticias
se enconteam ja4 expostas nos trabalhos publicados pela «Comisséo
Téenica dos métodes quimico-analiticos» ou nes livres de analise
quimica geral ou agricola mais consultados entre nés.

Resta-nos agradecer em primeiro lugar o auxilio que nos foi
prestado pela «Junta de Educacio Nacional» e neste momento ex-
pressar também todo 6 nosso reconhecimento ao eminente Director
Geral do Inmstituto de Investigagdes Agremdmicas, 6 Dr. Eugene
Roux, que guerende mostrar a amisade gue durante 40 anes 6
ligeu ae fundader desta Rewilta, Prof. Ferreira da Silva, nes re-
eebeu duma maneira eaptivante pende imediatamente & pessa dis-
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posicdo o laboratério de Agnememiia e Biologia dos Solos, do Centro
de Versailles. Da mesma forma aos engenheiros-agrémomos se-
nhores A. Demolon, Inspector dos servigos do laboratério do Ins-
tituto de Investigagbes, H. Burgevin. director do laboratério de
Verxsailles, G. Barbler, chefe de trabalhos, assim como ao enge-
nheiro quimico senhor G. Pichard, director-adjunto, os nossos agra-
decimentos pelo auxilio e ensinamentos que nos prestaram.

I — Métodos volumétricos

A precipitagio do acido fosférico na forma de fosfomolibdato
de aménio é ja utilizada hd muito tempo em analise quantitativa.
Para a determinacfio a partir deste composto da quantidade de P2O8
existente é necessario que, principalmente, haja o maior cuidado
na técnica da analise de modo a que se obtenha um fosfomolibdato
de composicdo constante. Obtido este, se se quiser dosear gravime-
tricamente P2 08, dissolve-se em &gua amoniacal, e precipita-se
depois todo o 4cido fosférico no estado de fosfato ammomieco-magne-
siano, que por calcinagéio se transforma em pirofosfato de magnésio;
do peso de pirofosfato obtido deduz-se o péso de acido fosférico.
Pode também obter-se a quantidade de P205 pesando directamente
o fosfomolibdato de ambnio e muiltiplicando o resultado pelo factor
0,03295 (Lorenz).

O doseamento volumétrico de P208 faz-se também a partir do
fosfomolibdato de amédnio, e de entre os métodos que se aplicam
hoje sobresaem os de Pemberton e Lorenz-Schaeffer.

Segundo Pemberton, a solugdo na qual existe o acido fosférico
contendo 4cido azdtico e azotato de aménio, é tratada pelo moli-
bdato de alnénio a quente. Obtem-se o fosfomolibdato de amdnio,
eontendo 1 dtome de fosfere para 12 de molibdeno. Este fosfe-
molibdato de amonio disselve-se nos alealis, segundo a equaghe:

2(PO* (NH*?, 12 MioOF, 2N , HER -+ SSOQHHK ~>
2PO*H(NH*? + 4 NO®K 4+ Mo O*(NH*2+ 23 MoO“K*+238 OH*

Para determinar a quantidade de P203, dissolve-se pois o preci-
pitado num excesso de potassa de titulo conhecido e dosea-se o
excesso por meio de um acido de titulo também determinado. Pela
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equagfio acima indicada vé-se que para dissolver 142 gr. de P2O°
sfo necessarios 2805 gr. de OHK, 6 que permite calcular que
cada centimetro clibico de potassa decinormal empregada dissolve
0,000284 gr. de P205,

Este process de Brecipitagas exige contuds & fixaeas s fitals
fie potassa em acids fostarics por eamaaigfyaa €6 6 fostats conhe:
¢ifle eonforme 8 diz 8 falecids professer Alvars Baste: o

O professor Rebele da Silva referinde-se a &sie meteds; indiea
4 eqtaeie citada per Treadwell, a que res referiremes em breve ()
N pes referireres mais detalhadamente a este méteds peis que;
em qualquer dos trabalhes eitades se encontram descritas as teenicas
a SRGuiF.

Métods Lorenz-Schaeffer

A precipitacio do fosfomolibdlato de aménio de férmula
POINHS®, 12Mo6? pode fazer-se obtendo-se &ste composto com
uma composi¢clio constante. Para isso é necessario segundo Lorenz
satisfazer as seguintes condi¢8es: 1 — a solug8io de Acido fosférico
deve ter um volume de 50 cc.: 28 —nfo deve conter mais de
50 mg. de P203; 35— deve conter no estado livre 0,8 a 1,5 cc. de
acido sulftrico concentrado de densidade 1,84: 4.5 — deve conter
10 a 20 gr. de acido azético livre correspondendo a 25 e 50 ce. de
acido de densidade 1,2: 5.5 — deve-se juntar ao volume atras indi-
cado de 50ce. um igual volume de reagente molibdico sulfatadio;
quando porém fbr necessarlo empregar um menor volume de solucéo
fosférica deve precipitar-se da mesma forma com volume igual de
soluclio molibdica, pols que a condiglo essencial para a exactidédo
dos resultados é que a composi¢do do liquido antes da precipltacéo,
referida a 50 ce. corresponda as condligdes indicadas: 6. — a preci-
pitaclio deve ser felta a quente.

A precipitacfio pelo método Lorenz pode aplicar-se as solugbes
de 4cido fosférico quer na 4gua quer nos 4cidos; dai o seu emprégo
ser aconselhavel nas analises de terra e de adubos.

Os reagentes necessarios sfio os seguintes:

a) Reagente molifitoossiiiataelo—Prieyeparsesdadan anmieiraese-
guinte: Num frasco de 10 litros aferido, deitam-se 500 gr. de sulfato
de aménio e depois 4500 ce. de Acido azético de densidade 1,4 (ou
5850 cc. de acldo de densidade 1,332 como o da casa Poulenc que
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utilizamos) agitando-se com um agitador de vidro; por outro lado
numa capsula de porcelana deitam-se sobre 1500 gr. de molibdato
de amoénio pulverizado cerca de 4 litros de agua fervente; a disso-
lucdo é rapida; deixa-se arrefecer a solucldo até A temperatura
ambiente e deita-se esta pouco a pouco sobre a solucio de sulfato
de amdnio agitando constantemente. Completa-se a 10 litros, agita-se
para tornar a misi;ufa homogénea e conserva-se 6 reagente em local

gseure € freseo. E eonveniente ndo 6 empregar antes de deis dias
para que 6 deide fosféries que pessivelmente exista nes eermpe-
nentes empregades precipite. Para o use do laberatdrie € eenve-
piente trasvasar parte do reagente para um fraseo de vidro amarele
¢ volha esmerilada:

Aovde exthnsd comtendn deido sulfibrico —Iranirasse dgdi-
tande 30 ec. de acide sulfivico (d-1,84)/sobre 1000ce: de dgide
azotiee (@-12) e agitande:

WMeodo epereidrine —Doidranise? @0ec delssdoteraofisrier Olbre-
decendo as condigles que foram indicadas num cope de vidro de
Becmia ou Pyrex, de 200 a 250 cc: de capacidade: Juntam-se depois
30 6. de reagente nito-sulfirico de mede que o velume total é
de 50ee. Aquece-se a solugho até eomego de ebuliglo, retirase do
foge e agita:se de maneira a que as paredes do recipiente nde
fiquem sebreagquesidas. Deita=se entap sobre a mistura quente 50 ee.
do reagente molibdico suifatado & temperatura ordinaria tende o
euidade de evitar que o reagente se eseoe pelas paredes do reei-
piente. Deixa-se ent#o em repouse e uns minutes depeis, o maxime
5 FmiRvtos, @ ja com a precipitagio eomecada agita-se de nove eerea
de meio minute. Cobre-se eom um vidro de relégio e deixa-se em
repouso. O tempo de repouso é variavel dependende da quantidade
de P2O3 existente, e pode.ir de 2 a 18 horas, devende ser, pele
enos, de 12 horas quando heuver menes de 3 mg. & P10 dp 1esten
no caso de adubes fosfatados e de terras ndio muito pebres em
acido fosférico assimilével a precipitagio é répida, e ndo ha ineen-
veniente algum em deixar em qualquer caso o precipitado depesitar
até ao dia seguinte. Obtem-se desta forma o fosfomolibdato de
amonio de composicBio considerada constante e a partir dele faz-se
o doseamento de P203 ou ponderalmente seguindo ainda o métedo
indicado de Lorenz e que ja tivemos ocasisio de expor noutro rela-
torio, ou volumétricamente seguindo a técnica indicada por Schaeffer,
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que foi a que seguimos sempre e cujos resultados sfo realmente
muito exactos desde que se sigam rigorosamente as indicacfes
dos autores.

O precipitado de fosfomolibdato obtido é filtrado. Separa-se
primeiro o liquido que sobrenada, tendo o cuidado de nfio arrastar
muito o precipitado; este é lavado 3 ou 4 vezes por decantacio
com uma solucio de sulfato de sbédio a 1-1,5 % perfeitamente
neutra; arrasta-se depois, empregando sempre o sulfato de sédio
como liquido de lavagem, o precipitado para o filtro e lava-se até
que o filtrado dé reacclio neutra (empregamos como indicador de pH
o azul de bromofenol). Desde que o filtro esteja bem colocado sobre
o funil e se fagam estas lavagens cuidadosamente, com um pequeno
niimero delas atinge-se a neutralizacfio. Toma-se depois o flltro com
o precipitado e introduz-se num matraz de 200 cc., com rolha esnie-
rilada sendo possivel e dissolve-se o fosfomolibdato em soda N/5
ou N/2,5 empregando 25 cc. de cada vez e agitando, depois de tapar
o matraz para evitar a acgio do anidrido carbbnico do ar; se os
25 cc. sdo insuficientes para dissolver completamente o precipitado
juntam-se novamente 25cc. de soda e assim até que a dissoluco
se faga. Junta-se depois por cada 25 cc. de soda empregada 5ce. de
fenolftaleina com formol (X e determina-se logo depois 0 excesso
de soda empregado ppr meio do Acido sulftirico N/10. Segundo
Schaeffer a equagio que traduz esta dissolucfo é:

2POM(NH%S, 24 Mo O3+ 4NO*H + 56 O H Na — 24 Mo O*Na? +
+ 4N O®Na + 2PO“H N&2+ 32 OH? + 6 N H?

da qual se conclul que 1 moléeula de P?O°® precisa, para se dissolver
de 56 moléculas de O H Na: cada ce. de soda N/10 dissolverd
0,2537 mg. de P205,

Treadwell cita a equacglio, que segundo Blair seria: (9)

2POA(NH*?, 24 Mo O3 4+ 46 O H Na — 2 PO*H (R -+
4+ Mo O* (NH*)2 4+ 23 Mo O* Na? + 22 O H2.

( O indicador prepara-se dissolvendo 0,666 gr. de fenolftaleina em 1666 cc. de
formol (a 46 °/3 em volume).



SOBRE O DOSEAMENTO DO ACIDO FOSEORICO 77

Segundo Lorenz porém ha 6 moléculas de amoniaco que nao
intervém na reac¢io, e com as 4 moléculas de acido azético exis-
tentes no primeiro membro da equagio, s3io necessarias mais 10
moléculas de soda. Examinando ainda a equagdo Lorenz-Schaeffer,
pode objectar-se que as 6 moléculas de NH? que nela aparecem vao
falsear o resultado; ndio sucede assim devido a empregar-se junta-
mente com a ftaleina de fenol o formol que actua precisamente
s8bre esse amoniaco transformandio-o em hexametilenatetramina:

4NH?+ 6HCOH = (CH)° N*+ 6 OH2

Se empregarmos T cc. de soda N/5 e forem precisos £ cc. de
4cido decinormal para atingir a neutralidade, a quantidade de P20O8
existente serd (271-t) Q2587 wig; mo casp die se ttar anypeagadl @
soda N/2,5, a quantidade sera naturalmente (4 T-t) 0,2537 mg.

Passamos agora a dar alguns exemplos da aplicacdo desta
técnica em andlises de terras e adubos pois que, como ja dissemos,
a empregamos quasi sempre no decorrer do nosso estdgyio.

1) ANAILEISE DE TERRAS.— Para a determimaciio do &cido
fosférico assimilével nas terras contendo menos de 10 %» de calcareo,
seguimos o método seguinte: introduzem-se 30 gr. de terra fina
num frasco Stohmann de 250 cc. e juntam-se depois 150 cc. de acido
citrico a 2 %». Agiia-se durante 4 horas num agitador (20 a 30
rotacBes por minuto) deixa-se em repouso 16 horas e agita-se de
novo durante 4 horas. Filtram-se e tomam-se 100¢e¢. correspondendo
a 20 gr. de terra. Evapora-se a banho de arela até ao volume de
20 ce. num copo de vidro de Boémia (Bécher) no qual se marcou
com. um traco a altura correspondente ao referldo velume; pre-
cipita-se depols o fosfomolibdato de aménio pele processe indicado,
Empregamos a soda N/5 e o acldo sulfirico sensivelmente N/10,
fazendo-se porém sempre um ensaio a branco déstes licores para
verificar o seu titulo.

Na anllise das terras de Bas-Sabkitre, Waut de Ja piece des
fiomts e Bas de la piece des ponts procedemos a titulacio da se-
guinte maneira:

Fnsaio a bramen —580cec. dee sedda NV s8iio neattitsdilizddes poer
96,53 cc. de A4cido sulftirico suposto N/10: o titulo exacto deste
é pois 0,1036 N.
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SO'H* empre- Soda neces-
cor- gado apés dis- sdria a_dis- P05 em
Soda N/5 respondente solugio solugdo 20 gr P2OP Ygp

B. Sabliére 25cc. 48,26 7,3¢c. 460,91 cc. 16,76 0,538
H. de la piéce 50cc. 96,53 44,7cc. 51,83cc. 13,63 0,681
B. de la piéce 25cc. 48,26 21,0cc. 2721cc. 7,16 0,358

O coeficiente empregado foi corrigido para 0,26316 mg., cor-
respondentes a cada centimetro cibico de O HNNa 0,1036 N.

Tendo-se suscitado dividas sobre a riqueza em acido fosférico
assimilavel da segunda terra (1A% de Ia piece des ponts) tivemos
ocasidio de repetir a analise respeitante a estas trés terras. Verifi-
cados os solutos empregados, 0 ensaio a branco deu-nos para neu-
tralizacio de 55 cc. de soda N/5, 101, 1 cc. de 4cido sulfiiion;
O coéficiente empregado foi 0,255, e os resultados obtidos foram
0s seguintes:

Bas Sabliére . . . . . . . . 0543%m
Haut de la p. des ponts ... . 0,728 %g
Bas de lap.desponts . . ...... 0,359 %gn

A explicacdio da percentagem realmente elevada da terra Haut
de [a pitce des ponts em P20® assimilavel, e da diferenca dos resul-
tados, é de atribuir ao facto dela ter sido adubada recentemente com
escorias de defosforacfo, e da amostra recolhida ser proveniente
dum local onde o adubo se tivesse acumulado.

Na anélise da terra da RAulasserie ¥, obtidos os 100 cc. de licor
citrico fizemos duas andlises incidindo cada uma sobre 50 cc. (10 gr.
de terra) e doseamos o 4cido fosférico, com os seguintes resultadios:

Soda N5 Acldo sulftirico na dissglr:qggga
Ensaio a branco 25 cc. 50,4 cc. —
L2eaqradiise 2860eC. B3P kL. T2,
analise 25 cc. 43,2 cc. 7.2 cc.

O coeficiente empregado foi 0,259 e a riqueza da referida terra
em 4cido fosférico assimilavel é de 0,186 %g:-

Na anélise da terra de Septfonds fizemos dois ensaios, um ope-
rando directamente em 20 cc. de soluto citrico (4 gr. de terra) outro
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operando em 75 cc., que reduzimos por evaporagfio. O é4cido sul-
farico empregado era 0,0996 N e coéficiente correspondente a
soda 0,0996 N é 0,2527 mg. de P208,

Em 4 gr. de terra determinamos 0,559 mg. de P2O® e em 15 gr.
21 mg. o que da respectivamente para mil gramas de terra 139 mg.
e 140 mg. de P?0° assimilkavel; os resultados sfio portanto extrema-
mente conformes, mas devemos dizer que quando a terra a analizar
fér muito pobre em P208 se deve sempre determinar o 4cido fosfé-
rico em 100 cc. de soluto citrico, pois doutra forma, isto é, quando
operamos sobre quantidades muito pequenas de terra sujeitaime-nos
a erros grosseiros provenlentes da dificuldade de leitura de buretas
e dificuldade de lavagem do precipitado. Tlvemos ocasifio de o ve-
rificar na amostra de terra de Caxdaillar ppbbeccamidicldddstitidoae
em que o erro fol de 75 %, operando sobre 4 gr. de terra,

2) AWAITSE DE ADUBOS.— Aplicamos &ste método na anélise
do Aacido fosférico. solGivel no reagente de Wagmer, em 6 amostras
de escorias de defosforaco enviadas para o laboratorio de Versailles.
Os resultados obtides, dos quais conservamos tinicamente os rela-
tivos ao emprégo do método de Lorenz-Schaeffer, foram comparados
com os obtidos com a aplicacdo do método do fosfato amomiaco-ma-
gneslano e s8o também concordantes. Nas analises que fizemos, agi-
tamos durante 2 horas 5 gr. de escorias com 500 cc. de reagente
de Wagner, e determinamos a quandidade de P20% em 100 ce. de
soluto (1 gr. de adubo). As riquezas nésse elemento fertllisante eram:

Amostra n® 1 . . . . . . . . 1433F
» ne 2 . . ., ., . . 1%99%%
» BE3 . . . . . . . . 168 %
» nfd . .. ... .. 143
» nes . . . . . . . . 1472%
» n°6 . . . . . . . . 1429%

11 — Miétodios colorimétricos

O doseamento ponderal ou volumétrico de quantidades muito
pequenas de 4cido fosférico torna-se dificil e estd naturalmente
sujeito a muitas causas de &rro. Quando se trata de métodos pon-
derais as dificuldades de lavagem e a dificuldade de pesagem de
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pequenissimas quantidades de precipitado e, nos métodos volu-
métricos, as leituras das buretas e a determinag8o exacta da viragem
de cor, originam erros muito elevados por vezes. Dai o emprégo
de métodos colorimétricos que permitem determinar a riqueza das
solucBes a estudar, comparando-as com solucBes préviamente esta-
belecidas e cuja concentraclio é determinada rigorosamente.

Pagnoul utilizava um método colorimétrico para a determi-
nagio de P20O® assimilavel baseado na coloragéio acastanhada que o
prussiato de potdssio d4 numa solugio de molibdato ou fosfomo-
libdato (10).

Hoje a determinagéio colorimétrica faz-se, partindo da formacéo
de um fosfo-conjugado que se obtém quando em presenca do Acido
fosférico e do reagente molibdico se emprega como recutor 6 cobre
metalico (Denigés), ou o cloreto estanoso (M.™ von Whangell), ou
empregande uma soluclio sulf(irica de azul de molibdene, eeme
recentemente propds Zinzadze,

Segundo Denigés e Verda, 6 complexo fosfo-molibdico de f6r-
mula (Mo O2, 4 Mo O%), PO*H, tem a constituiclio seguiinite:

Mo 0*———0 6 O— M

y 1 Moo A

OJumwan  HOT Yoo OF -E- Mg~ N

P 0 9] b MooV
H

sendo, segundo os mesmos autores, a seguinte a comstituicdo do
azul de molibdemno:

~ Mo@* 0]

"%MQO, I\I’Io 6

O<M° o? peo
Mo O? ¢]

As solucBes de comparaclio de que nos servimos preparamo-las
segundo as indicacBes do Dr. Dirks, com fosfato monopotassico
PO*H2K preparando em primeiro lugar a solucfio original e a
partir desta as solucbes de comparaglo. A preparacéio fol feita da
seguinte maneira:

Solugdo originel. — Dissolvemos 0,2724 gr. de PO*H2K, em
1000 ac. die Apun diestitadia & fiarviitie: 0 ssilugio contém peis @142 gr.
de P20¢ por litro.
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Solugso de comypereagaonm. 1—Tdareeil tecaledeohadeiodoriyriginal
e completei a 1000«s. eam Aouea disdtiiatio e flardidta.

Solugdo de compranggony’ 22— Toonedi 22eC .ddessbligg@oontidiradl
e completei a 1000 cc. com agua destilada e fervida.

Ficamos assim com uma série de soluges numeradas de 1 a 10
e cujas concentracfes s&o as seguintes:

Solucdon® 1L 0,142 mg. de P20 por litro
» ngt 2 0284mg. » » » »
» n& 3 0426mg. » » » »
»  né 4, 0568mg. » » » »
» neé 5, 0710 mg. » » » »
» ng 6. 0852mg. » » » »
» nd 7. 0994 mg. » » » »
» n® 8 . . 1136mg. » » » »
» n® 9 , . 1273mg. » » » »
» nf10. . . 1420mg. » » » *

Tratamos em especial do método de M.m von Wirangell, embora
tivessemos ocasifio de fazer a respeito duma terra estudada a com-
paragio com o método Denigés.

Antes de desenvolvermos os resultados que obtivemos com o
método de Wirangell parece-nos necessario indicar rapidamente os
trés métodos indicados, socorrendo-nos dos préprios attores.

1) M#&ropo DmwisEs (11). — Como de passagem ja dissemos
o redutor que o professor Denigés emprega é o cobre metalico.
O reagente deve ser preparado da maneira seguinte: cérca de 0,30 gr.
de aparas de cobre nfio oxidado sfio introduzidas num frasco de

15 gF-; de rolha esmerilada: Este enche-se depois completamente eom
o reagente sulfo-molibdies diluide a 1/4 (o reagente preparasse dei
tando sdbre 50 es. de melibdate de aménie a 10 %, um igual ve-
lume de aside sulfiico soncentrade) deixa-se em contasto durante
uma hora agitande por inversde 8 a 10 vezes durante éste praze
de tempo. Feito isto deecanta-se para um pequeno fraseo de 15 g
amarelo ou eseuro igualmente esmerilade; o liquide que tomeu uma
eoF ligeiramente eseura, eonstitui o reagente procurade. Qualgquer
gutra variacde mas propercdes €es produtes geraderes, na duragie
do eontacts, e sobretude ne emprégo do calor quande da prepa-
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racdo da um reagente muito menos sensivel. Este reagente deve
conservar-se em frasco amarelo com rolha de vidro porque azula
pouco a pouco sob a influéncia das radiacBes quimicas solares em-
bora esta coloraclo desapareca sempre por diluic8o.

Sobre .a maneira como o método deve ser aplicado diz o pro-
fessor Denigés: (12)

a) Casp do ido fGsfovico sohivel na dgua. — Ihttrathuvzemse
num frasco 5 gr. de terra preparada segundo os processos classicos
e juntam-se 50 cc. de Agua. Réllha-se, agita-se varias vezes durante
um ] de hora e filtra-se. A. 5 cc. do filtrado juntam-se VIII gotas
de reagente molibdoso-molibdico, e leva-se a ebulico que se mantém
12 a 15 segundos. Compara-se em seguida a cOr azul obtida com a
de solucties de comparacéo preparadas de modo idéntico com liquidos
contendo 2 a 12 mg. de P205 por litro.

Se a cBr correspondente a da soluglo n mg. por litro, a riqueza
em P2 OB por quilograma de terra serd de n cg. Se a coloragfo ultra-
passa a da soluclio 12 dilui-se o liquido de maceracgio da terra; se
ela nfo atinge a da solugéo 1, compara-se com uma segunda escala
de solucBes que vai de 0,4 mg. a 2 mg. por litro. Por fim se o liquido
de maceraclo da terra é corado, juatam-se a 10 cc. uma gbta de
SO*HZ, A mistura é fervida num tubo e, no momento da compa-
rac8o cromométrica, colocada no bloco de Walpole diante dos tubos
de comparaco.

b) Casp do ido fosforico sabine mos doilios— PRexsn al eeamii-
nacéio do ifio fosférico soltivel nos &cidos diluidos (minerais ou orga-
nicos) que é geralmente em quantidade muito maior do que o solavel
na 4gua, devem-se fazer solugbes mais diluidas. Assim quando o
dissolvente escolhido & 4gua azética a 2%, comega-se por tratar
5 gr. de terra por 50 cc. do dissolvente (ou mais se a terra for muito
calcarea): quando cessa a efervescéncia filtra-se.

Quando o titulo inicial do liquido de dissolugdo ndio fér maior
que 2% de A&cido azético, pode-se depois de dissolucio a 1/ZD
duma patte do filtrado fazer directamente a dosagem colorimétrica,
empregando porém X gotas e nfo VIII do reagente. Se éste titulo
é superior a 2°%/p, ou se se emprega a sgua régia (determinacio de
P208 total), evapora-se a seco, depois calcina-se 1 cc. do filtratio;
trata-se de novo por 10 cc. de agua fervente, acidulada com uma
gota de SO*H2,
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E assim que se opera quando o 4cido citrico for o agente de
dissolu¢dio, devendo entdo a calcinagio ser precedida da adigdo de
algumas gotas de acido azético para favorecer a combustio completa.

Quando a terra for ferruginosa, mas n3o abandona aos dissol-
ventes mais de 1 a 2 % do seu peso em ferro, pode-se operar como
precedentemente, mas elevando a XII gotas por ensaio a dose de
reagente molibdoso-molibdico.

Se o ferro (ferricum) for abundante é preciso reduzi-lo; o tnico
meio pratico que achei para isso = tendo-me falhado todas as outras
tentativas — foi efectuar o ensaio colorimétrico final nio com o
reagente molibdico reduzido mas com o que serve para o preparar
(molibdato de aménio 2,%; acido sulftirico 25 cc.; agua, q. s. para
200 cc.) fazendo intervir X gotas e efectuando a ebuligdo em presenga
de 15 a 20 cg. da aparas de cobre. O reagente molibdoso-molibdico
forma-se extemporaneamente, reduz o ferro, torna a passar ao estado
molibdico, depois de novo a forma reduzida gracas ao excesso de
cobre que, quando a reduc8io do ferro (fevvieum) a ferro (fervosum)
é completa, o que se conhece pelo tom azulado que aparece na
mistura, fornece, se a ebulicdo é mantida ainda 30 segundos, a
mesma colora¢lio que se obteria com o préprio reagente molibdoso-
-molibdico na auséncia do ferro. Os resultados sfio excelentes mesmo
em presenca de 50 %, de ferro, sobretudo se se tem o culdado de
comparar os tons obtides eom uima escala de solugBes de compa-
raglo preparadas nas mesmas condigdes (liguido de ensaio; reagente
molibdico; eobre; 30 segundes de ebuligde) e de operar bastante
depressa, -devide ao facto de a presenca des sais de ferre em exeesso
no melo, favorecer a aute-oxidagdo do fosfe-conjugade azul.

c) Pava os adubes, adistetniinggiodipiidoffastiticoeftatiuarsees
com técnicas semelhantes, com a diferenca, quando se trata de
adubos fosfatados, das diluicSes serem mailores do que no caso das
terras, atendendo as grandes percentagens de i8o fosférice.

2) METODO VON WRRANGELL (13). — Repiediuzimos a tra-
ducéio de parte do trabalho de MM von Wiangell conforme nos
foi amavelmente cedida por M.E Bastide:

Modo operatdrio.—AD qe. din sdlughe die fiadtato que aamism
cerca de 0,01 a 0,04 mg. de P20, séio acrescentadas a 1,5 ee. duma
solucdio molibdica (mistura em partes iguals de SO*H? concentrade, e
duma soluclio a 10 %, de molibdato de aménlo) e a 0,75 ee. duma
soluciio recente de CI°Sn a 1% perfazendo-se depeis os 100 ee. @
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agitando-se. Com as solucBes que contém menos de 0,01 mg. de
P20% para 100 cc. emprega-se apenas metade da quantidade dos
reagentes indicados.

As coloragbes azuis que se podem atingir até uma percentagem
de 0,005 mg., sfio suficientes para a determinacfo quantitativa; com
solucBes de solos muito diluidos pode ir-se até 0,002, mas neste caso
as determinacfes ndo sfo precisas. A coloragdo azul aparece ime-
diatamente mas o makimo atinge-se em 5 minutos. A solucglo tipe
contém cerca de 0,02 mg; de P'QP para 10 cc., quantidade deter-
minada gravimétricamente pelo método da mistura magnesiana ou
pelo método Lorenz do fosfomolibdato.

A determinagio colorimétrica faz-se com um colorimetro de
imersfio (casa Lautenschlager). A solucio de comparacio deve ter
uma concentraciio de P20% pouco diferente da da soluclio a deter-
minar, porque a porpordcicnalidade entre a intensidade da coloracéo
e a concentragia nfio existe senfio num intervalo muito restrito, Se
a diferenca das solucbes nfo ultrapassa 20 %, o que da uma leitura
de 100 a 80 na escala colorimétrica obtém-se resultados que se
podem tomar com um érro de 3 a 4 %. Com diferencas menores
entre as solucBes a comparar obtém-se resultados para os quais os
erros sfo de cerca de 2 %

Se as solugBes diferem mais uma da outra, as solug¢8es concen-
tradas ddo sempre por comparagdo com as solugdes diluidas valores
demasiado pequenos e os erros que se tém por as diferengas de
concentrag8o da solugo tipo e das solug¢Ses a estudar sio s sEguimies:

20 ec. de sohugde tipo contendo 0,04 mg. de PUS° compranaliascenm:

Leituras

cc. de solugiio mg. de P205 calculadas achadas érro
20 0,04 160 99-100 + 1
22 0,044 90,9 93 + 23
24 0,048 85,3 86,1 + 34
26 0,052 76,9 80,9 4 28
28 0,056 71,4 75,3 + 623
31 0,062 64,5 69,1 ¥ 71
36 0,07 571 63,3 + 10,9
40 0,08 50,0 57,3 + 14,6
50 01 40,0 45,3 + 22,2

60 0,12 333 46,3 + 39,0
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Do que se disse resulta que o grau de acidez é na determi-
nagio tdo importante como a relagdo do acido fosférico para o
molibdato da solugo. Como se disse o &cido molibdico livre pode
ser reduzido a azul de molibdeno pentavalente pelo CIESn, em
solug8io alcalina ou neutra, assim como em solug8o fortemente acida:
mas em soluglio fracamente 4cida (0,1 a 0,5N) a cor azul ndo apa-
rece senfio em presenca de P20?: é por isso que se deve levar quasl &
neutralidade a soluclio a estudar, afim de que a acidez seja to seme-
lhante quanto possivel nas solucbes a comparar. Nas solucdes pouco
acidas a reducéio do complexo P.Mo faz-se mais lentamente e pode-se
assim observar o auinento progressivo da Intensidade de coloragho.

Pela adicSio de 1 a 5¢cc. de O HNa N/i@ ou de CO®*Na® ou
SO*H?, em quantidades equivalentes tem-se um erro que n&o ultra-
passa 5%, Se se eleva a adichio de 10 a 50 cc. atimenta-se o erro
que pode atingir 50 %= Deve-se, bem entendido, evitar a presenca
de substlnclas oxidantes pols perturbariamn a reduclo pelo CI2Sh.
Os sais neutros em pequenas quantidades n&o influem na deter-
minacfio. Deve-se ter 0 maior culdado neste método que é muito
sensivel, e pode aplicar-se a pequenfssimas quantidades de P20¢
(até 0,001 mg. por 100¢cc). Devem evitar-se tanto quanto pessivel
as flltraches e em seu lugar empregar decantacSes apds sedimen-
tagho, ou centrifugacdes. Os filtros ordinarios néo deixam passar a
totalidade de P20° (ou Si O?) para a solucio; os flltres quantitativos
sem lavagem originam erros, mas com lavagem podem ser melho-
rados: nunca se deve pels utilizar um filtro néo lavade. Para ter
resultados exactos em colotimetria é preeciso observar estrictaments
estas prescrigbes: limpeza extrema dos recipientes, transparéncia das
solugdes, atisencla de bolhas de ar nas provetas, determinacéo rigorosa
do zero, grande nmero de leituras e trabalhe na eamara escura.

Uma determinaciio exige poucos minutos e da resultados satis-
fatérios para uma classificacfio. Se temos a nossa disposiclo apenas
uma pequena ¢(uantidade duma solugdo contendo, por exemplo,
0,02 mg. de P208, pela gravimetria fariamos uma determinacéio com
um érro de, pelo menos, 100%; o método colorimétrico da-nos
neste mesmo caso tim &rro de 2 a 5 %e Se as quantidades sé&o ainda
mais pequenas, por exemplo 5cec. duma solugdo que nfo contem
mais de 0,001 mg. de P205 ainda hA possibilidade de fazer uma
determinagio embora ja nfio se possa fazer uma medida colorimeé-

6
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trica ordindria. Observa-se o menisco superior no easo da selucdo
a estudar, duma solucio tipo concentrada e duma soluciio tipo Mais
fraca em pequenos tubos de ensaio; a riqueza em P20° pede detef-
minar-se assim com uma precisdo de 20 %, precisde esta suficiente
em muitos casos; por exemplo, para um estude dum sole in Voo,
quando se tem de determinar a riqueza em P20° ou quande se trata
de saber se uma soluglo coatem 2 mg., 0,2 mg. ou 0,002 mg. de
P208 por litro, um &rro de 20% & insignificante.

3) MErono ZiNzamze. — Nas vesperas da nossa partida de
Versailles tomamos conhecimento deste método de que possuimos
a descrigio que nos foi cedida pelo préprio autor. Publicado porém
em alem&o (14) como nfo conhecemos a lingua pedimos ao enge-
nheiro agrénoemo St. G. Barbler o resumo do método que passamos
a expor tal como serd publicado na revista bibliografica dos
«Ammnales de la sclence agronomigue».

«Os métodos ceruliomolibdimétricos preconisados até hoje, tém
o grave inconveniente de ser preciso juntar & solucfo fosférica ou
arsénica um excesso dum redutor. A redughio nestas condicbes é
levada tdo longe, que se formam 6xidos de molibdeno nfio corados
de forma que a coloragag azul se atenua pouco a pouco, depois de

ter atingide o maxime. E preciso comparar 65 tons azuis na eea:
side em que a esloragio atinge o maxime, o gue representa grandes
dificuldades, tanto mais que 8sse maximo ¢ atingide depeis de
terpos varidveis eonforme a concentraglio em P'OY. O proessse
preconisade pelo autor distingue-se dos precedentes, pelo facto de
utilizar eomo reagente uma soluglo sulftirica de azul de molibdene
quimicamente puro, ndo contendo redutor algum.

Pregaraclo do reagiemte.— 3D aw. e dithio suifriee &= 1184
pure, isento de arsénio, sio aquecidos até aparecerem fumos brareos;
juntam-se lhe entlio 3 gr. de Mo O! puro em pd e aquece-se até
dissolugao: Apds o arrefecimento completo, deita-se esta seolugao
em 50 ec. de Agua destilada, e junta-se & mistura ainda gquente
0,15 gr. de molibdeno metélico puro e em pd, aquecendo-se ainda
3 a % minuios. O reagente definitivo deve ter wm poder redutor
bem determinado. Mede-se &ste poder redutor da solugBo obtida
juntando esta, gota a gbta a 0,2 cc. duma solugdo normal de
Mn 0K, a qual deve ser completamente descorada por 25 cc. da
solucBio molfbdica. Se o poder redutor da solugso é muito pequeno,
aquece-se ainda algum tempo, e assim sucessivamente; depois
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deixa-se em repouso 10 a 20 minutos, e decanta-se a solug¢lo azul.
Se o poder redutor & demasiado grande, dilui-se, empregando a
solugfio sulfiirica inicial de MoO?.

A solugdo assim obtida tem a cér azul; na auséncia de P205% e
As“0O5, descora quando se dilui 5 vezes com Agua. Na presenga
destes acidos o tom azul aparece de novo e é proporciomal 4 quan-
tidade de P203 entre 0,001 e 1 mg. de P2O8 por 100cec.

O reagente é muito estivel (3 anos pelo menos) e da mesma
forma a coloragéio obtida em presenca de P20° ou As?OF (7 a 10 dias).

A determinacéic faz-se do modo seguinte: 1 a 10 cc. da solugéio
a analisar, ou duma solucio de comparacdo, que devem conter de
1 a Qlmg. de P° (ouw As’OP) sfo introduzidos mum matraz de
100 cc.; junta-se em seguida 1,4 cc. de reagente azul de molibdeno,
leva-se a 80 ou 90 cc. com Agua fervente e agita-se. O tom obtido
atinge o seu maximo no fim de 20 a 30 minutos. Apds o arrefe-
cimento completa-se-a 100 cc. € mede-se a cbr. A silica nfo per-
turba o doseamento. Quantidades equivalentes de P2O8 e As?O° déo
uma mesma intensidade de coloragéo.

O autor aplicou éste método a andlise de fosfatos, solos, subs-
tancias orgénicas das plantas, etc.

No doseamento do fésforo mineral, nos extratos aquosos dos
solos a determinagdo faz-se como de ordinario. Na determinacfo
do fésforo total nos mesmos extractos, introduzem-se 10 a 30 cc.
de extracto num baldio de 100 cc., juntam-se 2,3 cc. de Mn O“K
normal e 2 cc. de SO*H? a 10%, depois aquece-se durante uma
hora a banho maria fervente. Destréi-se logo o exeesso de MAQO*K
pelo Acido oxalico normal e depois o excesso de Acldo oxalico,
por meio de MnO*K N/100 até tom ligeiramente rosado. Juntai-se
em seguida 2 gotas de dinitrofenol e neutralisa-se o excesso de
SO*H? pela soda a 10%. A schuchio ainda guente Juntam-se 14 ¢e.
de reagente azul de molibdeno e eontinua-se eomo fol indicade.

Descritos assim nas suas linhas gerais os trés métodos de
analise baseados na formaglo do azul de molibdeno, dos quals
tivemos ocasifio de aplicar em especial 6 segunde, e antes de en-
trarmos na descriglo dos trabalhos que efectuames durante 6 Nosso
estaglo, servindo-nes do métode Wiangell, parece-nos til dizer
alguma coisa acérea dos dols métodos primeiro citados.
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Quando se aplica a ceruleomolibhdiimetiria tal como o indica
Wirangell dos extractos aquosos dos solos, a comparagfio colorimé-
trica deve na quasi totalidade dos casos, fazer-se imediatamente
apés o emprégo do redutor, pols que o tom azul obtido baixa rapi-
damente. e¢Devido ao emprégo de um excesso de redutor, tal como
diz Zinzadze? Na nossa opinifio atribuimos tal facto em grande
parte a possivel acclo da matéria orglnica, e Isto porque os
solutos de comparaclio que preparamos da maneira ja indicada,
mantéem 0 seu tom azul durante um espaco de tempo muitissime
maior; podem conservar-se 6s tubos de ensaio contendo os solutos
tratados pelos reagentes, durante algumas horas sem que note um
abaixamente nitido da ¢8r azul. Temos pena de nfo ter tido ocasléo
de aplicar o método de Zinzadize: o motivo de o nfo termos feito
fol além de o termnos conhecido ja muito tarde, os reagentes neces-
sarfos 4 sua aplicaclio nfio existirem no laboratério,

Quanto a0 método Denigés, a sua aplicacBo a analise dos
extractos aquosos do solo. pode naturalmente ser feita. Tem, a
nosso ver, o inconveniente de necessitar para a reducdo do azul
de molibdeno o aquecimento do liquido com o reagente no préprio
tubo de ensaio, até a temperatura de ebulicio; hA geralmente
perdas de liquido.

Quanto ao abaixamento do tom azul, também se nota, embora
ndio tdo intensamente como no método Wirangell. Todavia a diferenca
dos tons azuis é mais ficil determinar com &ste dGltimo método.

Para a comparacfo dos tons azuis obtidos esti indicado o uso
dum colorimetro de imersfo; Madame Wiangell insiste mesmo,
como tivemos ocasifio de ver, nesse emprégo. Devemos dizer que o
ndo pudemos utilisar pelo simples motivo de o néo termos & nossa
disposicsio; de modo que a comparagio fol felta utilisande tubos
de ensaio de dimensbBes e espessura iguals com as alturas dos li-
quides também as mesmas. Em todos os casos o6 exame fol feito
sempre por mais dum observador para evitar possiveis erros.

Detevmiinagdo da rigueza em P (Dtdbosexinatowaguasosdcskolose
— Para estudar a composi¢éo da agua do solo, ou antes para fazer
o estudo das substancias dissolvidas pela agua do solo, Schloesing
utilizou um processo realmente engenhose servindo-se dum aparelho
que imaginou e construiu, e que existe ainda hoje em estado per-
felto de conservagéo no Conservatério de Artes e Oficlos de Paris,
onde tivemos ocaslfio de 6 ver.
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Schloesing deslocava a 4gua existente numa determinada massa
de terra, cérca de 30 quilos, fazendo cair sobre ela uma chuva arti-
ficial; a Agua era corada de carmim de modo que facilmente se
distinguia da agua existente no solo.

Vérios outros métodos de deslocamento da agua do solo foram
utilizados, empregando-se com liquido deslocante, o alcool, 0 petr6-
leo, etc. Estes métodos de deslocamento s%io contudo como se com-
preende, muito morosos, e de dificil aplicagio em geral.

Schloesing filho, estudou também o assunto € adoptou em vez
do deslocamento, a agitac8io do solo com agua. Para isso, empregava
300 gr. de terra e cérca de 1300 cc. de Agua ordindria, por vezes
adicionada duma pequena quantidade de calcareo; a duragdo da
agitacio era de 10 horas e a volocidade de 2 rotagBes por minuto.
Schloesing filho, chegou assim a concluséio de que a concentragdo
das solugbes aquosas do acido fosférico no solo, para uma mesma
terra e na mesma época, é sensivelmente constante e independente
da quantidade de agua de solo. Aléem disso, verificou também que
os resultades obtides empregando 6 método de deslocamento e o
método de agltacdo, eram pouco diferentes, 6 que faz naturalmente
preferir éste filtime. O quadro que segue mostra claramente a pe-
guena diferenca entre os restiltados obtidos:

Acido fostérico dissolvido pela 4gua do solo (mg. por litro)

Galande Nesuphle Joinville  Coupvray  Foinerie  Boulogne
Deslocamento 0,10 0,83 1,02 1,04 1,16 3,08

Agiitagéo 0,17 0,89 1,05 1,17 119 301

As terras Galande, Neauphle, Coupvray e Foinerie sdo terras
argilo-siliciosas pouco calcareas; a terra de Joinville é muito are-
nosa e calcirea; a terra de Boulogne muito calcarea e fortemente
estrumada.

No estudo que fizemos em véarias terras de que existiam
amostras no laboratério de Versailles, o tratamento inicial foi feito
da seguite forma: 30 gr. de terra, agitadas durante 5 horas com
100 cc. de Agua ordinaria. A velocidade do agitador era a minima
que se podia obter, cérca de 12 rotagSes por minuto. Finda a
agitacBo a terra era filtrada atravéz dum filtro préviamente lavado
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com agua azética e depois com agua destilada até neutralizag3o.
O ensaio foi feito em 45 cc. de filtrado ao qual se juntaram 0,75 cc.
de reagente molibdico e 0,30 cc. de cloreto estanoso a 1 % A com-
paracio era feita com as solucSes de fosfato monopotéssico (45 cc.)
as quais se adicionavam os mesmos volumes de reagentes.

Nas primeiras determinacfes da concentragfio critica em P'0¢
sollivel na agua, tratamos as terras pela agua e por solutos Dirks
feitos em agua destilada. Como os resultados fossem por vezes
desconcertantes, e atendendo a que sendo a agitacéio felta com agua
ordinaria, a comparacfio deveria também ser felta com solucles de
acldo fosférico preparados com Agua ordindria modificamos a
técnica nesse sentido, e estudaros as terras de Sabliére, Palaiseau,
Vincent 2 e Viilliers-Carbonnel 2, cotn os resultados seguintes:

a) Terra de Sabliére

Tom o t| o PZOMlitro
30F. dg terra dgua srdindria %1888 &) H 0,142 mg.
> 1"5%?_ 8RS 2
3 . ( Te s’ B2 3 ;
4 2 F 3 R o3 2 .
¥ 3 pelg 3 sgl: 13 01846 mg.

Juntando pois a 30 gr. de terra, solugBes contendo respectiva-
mente 0,284, 0,426, 0,710 e 1,42 mg. de P30¢ e agitando, a deter-
minacio final da-nos um aumento muito pequeno e impossivel de
determinar com rigor, & simples vista em 2) 3) e 4). O valor 1,3 foi
determinado por aproximacéo.

Bb) Terra de Palaiseau

Tom obtido P20%llitro
1) 30gr. de temwat gua ordindria (1000cc) sol.4 0,568 mg.
2) » -I{-ssdln;ﬁo ne 2 » sol. 42 0,5964 mg.
3) » ne 3 » sol. 44 0,6248 mg.
a) » + > ne 5 » sol. 46 0,6532 mg.
5) » 4+ » ne10 » so.5 0,710 mg,

Os tons 4 e 5 foram determinados com o rigor compativel com
as condicbes da experiéncia; os valores 4,2, 4,4 e 4,6 foram deter-
minados por interpolacio.
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¢) Tetra de Vincent 2

10 g e terra < 4gna ordindria (180R%%) ¢ %1.2222 00331122*4%
3 hailheag ¢ 3 3 sl %
3 3 T 3 R2g 3 8k %

d) Terra Villiers-Carbonnel 2
Tom othgo Peozmro

39 8F. ds tevrat 4gua srdindra 21888 e 5 g:
d TleAs R 13 3 B 88 1331 mg:
3 d T3 R¥% sk 163 1491 me.

Para esta {iltima amostra, preparamos as solucbes de compa-
raco 15 e 25, com 2,13 e 353 mg. de P’O® por litro, a partir,
como as outras, da solucho original de Dirks.

Conclui-se destes resultados que mais uma Vez se confirma a
assercio de Schloesing acerca da quési comstante percentagem de
P2O8 soltivel nma &gua dos solos, mesmo quando a &stes se juntam
quantidades crescentes de anidrido fosférico. As plantas teem sempre
ao seu dispor pequenissimas quantidades de P208 solubilizado pela
Agua, e segundo experi@ncias recentes, pode considerar-se como o
limite da necessidade de P20O® nos solos 6 ntimero de comparagéio 8.

Com estes resultados podem determinar-se aproximadamente
as concentracBes criticas em PZOf soltvel na 4gua, embora para o
seu valor rigoroso fossem convenientes mais ensaios; essas concen-
tracfes sfo aproximadamente:

Sabligre . .. ... . 0,142 mg. de P20® por litro de agua
Palaiseau . .. ... . 0,639 mg. » »
Vincent n® 2 . . 0,355 mg. » »
V.-Carbonnel n® 2. 1,165 mg, » »

Com um maior ntGimero de determinacBes, e feitas as compa-
racBes cromométricas com maior rigor, pode chegar-se a determinar
o coeficiente angular da curva obtlda e por conseqiiéncia aprexi-
marmo-nos muito mais da concentragédo exacta.

A técnica indicada por M.m Witangell para a determinacfo de
P20¢ soltivel na 4gua dos solos é muito diferente da que seguimos
nos ensaios atras citados. Os resultados obtidos diferem dos que se
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tém com o tratamento de Schloesing, e nas determinacfes que com
M.l Bastide, da estacio de Colmar, tivemos ocaslifio de fazer com
algumas amostras de terras, obtivemos os restiltados que adeante
€XPOIN0S.

Segundo M.™ Wirangell, 1 gr. de terra é agitado lentamente
durante 5 horas com &agua destilada (1000 cc.); centrifuga-se e
fazem-se 2 ensaios, cada um em 45 cc. do filtradlo; designando
a primeira extrac¢io por @ e a segunda por b o resultado final é
exprresso pela férmula aja-b.

Na aplicagio desta técnica a 4 solos, os resultados foram:

Terras LY ext. 25 ext. Total a%a-b P205/litro P205/kg. die terra
Domaine sol. 13 sol. 1 5,63 0,799 mg. 36 mg.
Grugny sol. 15 sol. 1 45 0,639 mg. 28,7 mg.
Sabliére sol. 38 sol. 3 18,05 2,563 mg. 115 mg.
Sableuse sol. 3 sol. 1 45 0,639 mg. 28,7 mg.

Indicamos estes resultados simplesmente como exemplo da
técnica Wirangell; em nossa opiniio ndo traduzem certamente a
realidade, e neste caso é que nos parece muito prejudicial o no
se ter empregado o colorimetro, pols que um pequeno &rro na
comparacgo felta & vista desarmada —e bem facll é de se dar —
conduz a érros muito grandes com a aplicacdo da férmula citada,
6ome também a pouca estabilidade de tem azul das seolucdes de
sole. Devemos, em espeecial fazer netar o resultade ebtide eem a
terra de Sabliere muits diferente da gue obtivemes eom a téeniea
Sehleesing:

Comparemos estes resultados com os obtidos em experiéncias
feltas nas terras de Boulogne e Galande, os quais tramscrevemos tal
como féram fornecidos no curso de Quimica agricola do Conser-
vatdrio de Artes e Oficiclos pelo eng.-agronome A. Demolon.

Utilisaclo pelas plantas dos fosfatos soltiveis na 4gua,
contidos nos solos (quadre n.é 73 do C. A. M.)

Determinagiio de PO? soliivel na &4gua, comparativamente nas
terras tendo sido cultivadas de milho e nas mesmas terras sem
cultura.



SOBRE O DOSEAMENTO DO ACIDO FOSFORICO 93

P08 dissolvido pela 4gua em cada tratamento e referido a
1kg. de tienra seca (tratamento em firases, agitacko)

BOULOGNE GALANDE

Trata- Testemunha Terra apés ) Trata- Testenunha Terra apés
memto 8/ cultura cultura Diferenga mento s/ cultura cultura Diferenca
134348 mg. 246mg. 97mg. 12,77/ mg. J,60mg. 1,17 mg.
26 249 » 210 » 39 » 2° 212 » 115 » 097 >
3¢ 194 » 158 » 36 » 3° 166 » 091 » 075 »
49 160 » 133 » 47 » 4° 138 » 082 » 054 »
58 2 » 110 » 2 » Sodi
6.6 ﬁo » 91 > ig 5 63 232 » 146 » 043 >
7¢ 95 » g1 » 14 » 7° 097 » 034 » 033 »
8¢ 82 » 7> 11 > 85 089 » 060 » 029 »
98 72 » 63 » 09 » 9.
10 65 » 58 » 07 » 108 222 » 162 » 060 >

» 11_9:l
Total 150,7 1221 301 14,33 850 5,08

(os ntimeros sublinhados indicam os doseamentos realmente feitos;
os outros foram deduzidos das curvas construidas com os primeiros)

P:08 soltivel na 4gua per-
didos pelos 36 kg. de

s BOULOGNE GALAND
terra sobre os quais se g mg. g eg.
fez a experiéncia . . 28,1X36 — 1012 5,53X36 — 199

P20% ganho pelas plantas. 115" 451m8-

Comchusfio: as plantas fixaram (por intermédio da 4agua do
solo ou directamente pelas suas raizes, atacando compostos n8o
dissolvidos) uma grande parte do seu fésforo, proveniente dos
fosfatos do solo soltveis na agua.

Transcrevemos 8ste quadro, para fazer notar que a quantidade
de acido fosférico dissolvido por quilograma de terra pode variar
em extremo conforme a terra tratada. Além disso a férmula com-
posta por Madame Wirangell e aplicada a primeira e segunda ex-
tracglio das terras de Boulogne e Galande da resultades um pouco
diferentes em todos os casos: assim a aplicaclo da férmula dar-
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-nos-ia respectivamente para Boulogne e Galande 1293— 1681 —
11,8 e 5,77, Nfo é porém de estranhar tal facto visto que o trata-
mento da terra é diferente do proposto por Schleesitig.

Terminamos com isto as ligeiras notas Acérea dos métodos
colerimétricos modernos. Soemos naturalmente os primelros a reco-
nhecer que ainda ha muito a dizer sobre éles e que as duvidas que
por vezes nos surgem no que diz respeito & sua aplicacde, e prin-
clpalmente a dificuldade que tivemos sempre proveniente da peuca
estabilidade da c8r azul nos solutos de terra se devem, as primeiras
a ndés proprios e quanto & pouca estabilidade, sefa possivel conser-
vando a técnica de Madame Wiangell, incontestavelmente muite
elegante e comoda, atenué-la; Oxald pessames pela nessa parte
eontinuar com este estudo aplicaﬂd@ 0 a soles pertugueses.
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Notas de Tecnologia quimica
Coveverracqgizas do Prof. Cherdes Veprerve do V. S. 7.

I

Corroséio de tubos e vardes de ferro

I— As Companhias Retinidas do Gas e Electricidade subme-
teram, ha tempo, a0 meu exame, varfes e tubos de ferro envolvi-
dos em formig#o vulgar que tinham sido colocados na Awemida da
Liberdade, havia meses.

Encontravam-se profundamente corroidos, embora tivessem
uma curta permanéncia no solo.

Preguntava-se a causa desta corrosfo prejudicialissima.

II — Procedendo a analise do formig#o, verifiquei que, além
dos compomnentes normais, o tratamento por agua distilada revelava
a presenca de muitos cloretos, nitratos, sédio, bastante cilcio e
magnésio e pequena quantidade de sulfatos. A reacglo era leve-
mente alcalina em presenca da fenolftaleina.

A massa do formighlo apresentava-se bastante porosa, 0o que
deu lugar a impregnacho facil com as aguas superficiais.

III — A intensa corrosio observada parece, ao meu ver, cau-
sada pela presenca de muitos cloretos e nitratos alcalinos e alca-
lino-terrosos, existentes, como é sabido, em grande quantidade nas
aguas do solo e sub-solo de Lisboa.

A produclo de fenémenos de electrélise, devidos a correntes
parasitas, deu lugar a que os ifes, cloro, Cl, e nitrico NOg, provo-
cassem a rapida destruiclo do ferro.

O formigdo nZo interveio directamente nestas acces; actuou
apenas como suporte poroso, espécie de esponja que facilmente se
deixou embeber pelas aguas friticas, muito nitratadas e cloretadas.

IV—E bom lembrar que os referidos sais, s6 por si, isto &,
sem intervenclio dos fenémenos eléctricos, nfio atacariam o ferro
senfio muito lentamente (apenas no fim de muitos meses ou anos),
e ndio em alguns meses, come sucedeu. Por isso a acclo conjugada
de fendmenos eléctricos e quimicos se me afigura a determinante
de uma tho rapida destruiclio do ferro.



REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA123

No dltimo nf da Rewwe Générale des Sciences (31 mai 1930,
p. 290) encontramos um trabalho sobre corrosdes electroliticas no
cimento armado, devido a Kinwdson, que tem relacbes {ntimas com
a minha nota, Verificou Kaudsen: 1.5) gue o cimento hiimido é 10
a 15 vezes mais conduter de electricidade de gue 6 eiMente SE&H;
25) gue uma corrente-entrande per um ferre enveivide em eimente
e saihde por &ste siments, pxida b Jewwd. SE6 condigbes semelhan-
tes, sendp idéntieas as gue ebservel & gue me levaram a dar a 6x-
plieagdle gue consta da minha Reta.

IT
Estudo de tejolos vermelhos defeituosos

Q problema a resolver consistia em estabelecer a causa do
aparecimento de efforescéncias A-superficie de tejolos vermelhos, e
a maneira de as evitar.

Recebi, para o estudin:

1 caiixa, contendo areia awmarela.

2 caixas, contendo barro.

1 caiixa com duas garrafas die dgua utilizada mo falbrico de tejolo.

1 caiixa, contendo wm tejollo com efflorescéncias. (NL® 1)

1 caixa, contendo tijolo cozido com determimado carv@o ma-
cional. (N.° 2).

1 caiixa, contendio tigjollo cozido com carvdio imglés. (NL° 3).

Uma amostra com p6 das eflorescéncias.

Ful informado que o tejolo, & saida do férno, tinha uma c6r
vermelha bastante uniforme, aparecendo as eflorescéncias depois do
tejolo exposto &s chuvas, em pllhas, ou nas paredes com éle cons-
truidas,

As eflorescéncias s6 tinham ainda aparecido no tejolo cozido
com carvdo nacional, ignorando o fabricante se apareceram tam-
bém com o carvio inglés.

I —Procedi a0 exame quimico das eflorescédncias, ndo s6 da
amostra que me tinha sido enviada, como do produto da raspagem
das eflorescéncias do tejolo n. 1.

Também estudei a solugfio resultante do tratamento com agua
distilada do fragmento do tejolo n.® 2, cozido com carvio nacional.
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Verifiquei assim, da maneira mais evidente, que as eflorescén-
cias eram constituidas essencialmente por sulfato de aluminio hidra-
tado — (5Ox AI2 18 OHz—=sal com reac¢lio acida, sabor acidulo
e adstrimgente (0 que se verifica facilmente provando um pouco
das eflorescénciias), que cristaliza sem dificuldade em grandes 1ami-
nas monoclinicas. Este sulfato de aluminio vinha acompanhado por
detritos do barro a superficie do qual aparece.

IT — Examinados quimicamente a areia amarela e os barros,
convenci-me que nfio provimham destas substincias os fenémenos
da eflorescéncia observados, pois tratava-se de areias ferruginosas
e barros vermelhos comuns, absolutamente isentos de sais de alu-
minio soltveis.

III— O estudo quimico da agua utilizada no fabrico dos
tejolos levou-me as mesmas conclusées. Isto é: nenhuma influén-
cia directa tinha a 4gua empregada no aparecimento das eflores-
céncias.

IV — Posta de parte a idéa que se pudesse atribuir as eflores-
céncias as matérias primas: argilas, areia, agua, restava examinar
a hipbtese de residir o mal no combustivel, isto &, no carvio usado.
Na verdade, fol esta logo a idéa que surgiu no meu espirito, mas
nfio podia deixar de examinar as outras hipdteses, embora, per
vérlas razbes, fossem elas pouco plausivels,

V — Sabendo que certos carvBes naclonals sfo, infelilzmente,
acompanhados por pirite de ferro (SiFe) que causa graves trans-
tornos em muitas Indlstrlas (ha de gés iluminante, por exemplo,
como tive ocasldo de verlflcar em Colmbra, de 1905 a 1911), sa-
bendo também que o carvéo inglés é, por via de regea, pobre de
enxofre combinado, porque as analises do carvio Importado em
Portugal, mo tém provado, calculava ja, anteclpadamente, a exis-
téncia duma elevada percentagem de enxofre no carvio empre-
gado na cozedura dos tejolos 1 e 2.

A lavagem do tejolo n.® 3, demonstrou a auséncia de sulfato
de alumnimin;: o mesmo tejolo (ou melhor, parte déle), humedecido e
exposto ao ar séco e hiimido, nflo apresentou eflorescéncias acldas,
como as que estudamos.

Pelo contrario, pulverizando um pouco dos outros tejoles, cer-
tifiquei-me, como mais acima digo, da existéncia de stilfato de alu-
minio, soltivel na agua.
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VI — A causa do fenémeno das eflorescéncias residia, pois, no
emprégo de carvlo com pirite. E a teorla desta acglio é relativa-
mente simples:

Quando o carbono arde, no forno, arde também a pirite, exac-
tamente como no fabrico do acido suilfiiniiz:

2 SgFe +11 O = OgFez 4+ 4902

O amidrido sulfuroso, em presenga do ar, do interior do forno,
e da 4gua (4gua usada para fabricar o tejolo, ou 4gua de combi-
nacio das argilas), e em presenca de um catalizador, como é o pré-
prio 6xido férrico, OsFes (facto muito utilizado na indistria do
acido sulfiirico) passa ao estado do Acido suillfifiuiien:

SOz 4~ O 4+ OHy=S0; H;

Este 4cido sulfirico, ou mesmo o anidrido SO, assim formado,
ataca entdo sem dificuldade a argila, dando sulfato de aluminio.
E tamto é assim que o fabrico industrial do sulfato de alwimimio ou
do alimen é baseado no ataque das argilas pelo Acido sulfiirico.
De facto as argllas séio silicatos de aluminio hidratados, mals ou
menos puros, que nfo resistern & ac¢io decomponente do acido
sulffiniles; assim, temos, por exemplo:

2 Si0s. Al O, 2 OH; + 3 S Hs =—(S0%2 AE + 2 Si0? + 5 OH?

O sulfatto de zluminio assim formado na massa dos tejolos, mas
principalmente & superficie dos mesmos, seria inofensivo, ou quési,
se ndo interviesse, mais tarde a agua (chuva, 4gua para construir
os muros, etc.): dissolve-se, entdio impregna o tejolo, e depois se-
cando a solug3o, aparecem as eflorescéncias.

VII = Conhecida agora a causa da formagio das eflorescéncias,
o remédio é facill:

15) N&o cozer os tejolos com carvio piritoso (com muito en-
xofre, como vulgarmente se diz).

29) Empregando carvdes pobres de enxofre, o acidente assi-
nalado nfio se reproduzird. Quere isto dizer que pode empregar-se
qualquer carvio piritoso, logo que por lavagem, escolha ou trata-
mentos apropriados, tenha uma diminuta quantidade de enxofre
(apenas 2 a 3 por cento).
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VIII — Receio que a presen¢a A superficie ou no interior do
barro de sulfato de aluminio venha a prejudicar, pouco a pouco, a
qualidade do tejolo, podendo mesmo ameacgar a estabilidade das
construgdes; por isso se o fabricante n3io quere pér no refugo os
tejolos ja fabricados e que foram cozidos com o carvio piriiuss»
devera meté-los em tanques com agua, renovando esta uma ou
duas vezes, depois de um ou dois dias de imers3o. Deixar depois
seca-los a0 ar ou pé-los em parte quente (sobre os fornos, por
exemplo). Se a operaglio for bem feita, o sulfato de aluminio dis-
solver-se-a nas Aguas, e os tejolos deixarfio de apresentar eflores-
céncias.

Obseruagies::

I— Quando me refiro ao sulfato de aluminio, nfio excluo a
possibilidade de se formar algum aliimen, & custa dos alcalis das
aguas ou das argilas: o resultado é o mesmo.

II — Em artigo recente da Chimie et Bidustrie aparecem des-
critos acldentes iguais aos que estudamos, sendo idéntica a causa.

Recherches sur les procédés Miintz

PAR
Dr. Aty Pereis Eavyas
Prineipe @R procédé Miintz

Comme les procédés de Birkeland, Schénherr, Haber, Fauser,
Claude, Casale, Kuhlmann. Ostwald, Franck, Caro, Bucher, Serpek,
les procédés Mtintz ont pour objet la production d'acides azotés et
d'azotates: ils partent d’'azotites, préparés eux-mémes par I'intermé-
diaire de bactérles nitrifiantes.

Gréce aux recherches de Winognadsky sur le Cllastridium, et
surtout gréce aux travaux de Beijerinck (1903) sur les bactéries
nitrifiantes, on sait qu'il existe des espéces ayant la propriété de
fixer directement Iiazote atmosphérique, ce qui comstitue un pro-
bléme fondamental de l'industrie. Ce sont les Bacilfus ragicicola,
qu'on trouve dans les nodosités des légumineuses.
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Ohjet des présentes recherches

La contribution que nous apportons au procédé Miintz peut
s'exprimer comme suit: en biochimie, dans la combinaison directe
de DIimzote atmosphérique, interviennent peut-8tre des catalyseurs
minéraux qul facilitent la reactlon. De quelle nature sont-ils? Il est
certain que la réponse a cette guestion serait d'une grande impor-
tance pour l'industrie. Pour arriver 4 la solutlon de ce probléme,
nous avons eu recours a la spectrochimie,

Mode operatoire

Nous nous sommes servi d'un grand spectrogtaphe de Cornu;
le collimateur avec l'objectif mesuralt 45 mm, de diamétre et
avait une distance focale de 324 mm., la chambre photographique
avec objectif de 45 mm. de dlamétre, et une distance focale de
620 mm.; Dgpparell compoitait encore un fulgurateur de Gramont,
en quartz.

Le procédé suivi a été décrit A plus d’'une reprise (voir par ex.
C. Rabad Se., t. 186, 1928, etc.). Comme spectre normal, nous
nous sommes toujours servi de celui de I'alliage d’Eder (Zn + Cd + Pb),
et nous avons employé la formule d’interpolation de Hartmann.
Notre ami, le docteur José Pequito Rebelo, nous a fourni plusleurs
échantillons de Cytisus proliferus var. palinensis, ddontldssriatiess
avaient de grosses nodosités.

Nous avons broyé ces racines et nous les avons incinérées, les
nodosités et les raclnes restant séparées. Puls nous avens traité les
cendres dans des creusets de platine, par de I'acide chlorhydrique,
et nous avons évaporé les solutions dans des récipients séparés.
Pour éliminer le sodium, nous avons repris le résidu par de 'alcool
bouillant pur, et aprés decantation nous l'avons falt évaporer.
Nous avons reprls enstiite les nouveaux résidus par de I'acide chior-
hydrique additionné d'eau gue neus avens immédiatement employé
pour la production d'un spectre de flamries dans le fulgurateur. Le
spectre d'étincelles a été produit au moyen de bouteilles de Leyde:
les rales d'air étaient écartées.

Dans ces conditions, au moyen de plaques panchromatiques,
exemptes de halos, qu'a préparées notre assistant Bernardino Sa-
raiva, nous avons obtenu des spectrogrammes qui nous ent pleine-
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ment satisfait. Les calculs ont été exécutés d'apres la formule de
Hartmann, dans laquelle on avait fait entrer les mesures prises avec
le comparateur.

Nous avons comparé les spectres correspondant aux nodosités,
aux racines et a l'alliage d’Eder; nous avons recherche les raies qui
ne se montrent que dans les nodosités, et nous en avons déterminé
les longueurs d'ondes au moyen de l'alliage d’Eder (nous avons été
aidé dans ce travail par notre assistante D. Branca E. Marques
Sousa Torres).

Nous nous sommes* servi, pour ces expériences, de Iexcellent
travail du professeur Kayser, de Bonn, Handbuch der Spektroskonie
et surtont de la Tohile der Hauptlinien der Vimiemspektra aller
Elemente nach WelWenlange geordnet (Berlin 1926), de méme que
de Yindex of the principad lines of the sparkspacwa of the ele-
ments, de Pollock (Proc. Roy. Dublin Soc., (N. S.), N.& 16, Juillet
1907), de Yindex of Spectra, de W, Marshall Watts, en particulier
de 'Appendice U, du WMemento du Chimiske et de l'ouvrage de
Stanley.

Nous avons réuni les résultats dans trois tableaux:
Nous avons réuni les résultats dans trois tableaux:

TABLEAU L
TABLEAU 1.
Nous avons mesuré, dans le spectre de Ialliage d’Edes, les raies suivantes, qui sont

corparées avec les valeurs réelles:

4058,0 —Pb 4657,8 4 0,2
4019,0 — Pb 4619,6 — 6,6
3740,0 —Pb 3740,0 —o,p
3261,2 —@d 3261,6 -1 0,2
3676,6 —Zmn 3075, 4 6,1
2680,8 — Cd 2§80,6 4 0,2

2802,1 — Pb 2802,0 4 6,1
2748,8 — Cd 2748,7 4 0,1
2573,1 — Col 2573,6 4 6,i
2576,5 — Pb 2476,3 4 0,1
2329,6 — Cd 2328,3 — 6,3
3313,6 —C 2312,9 4 6,1

2873,0 — Pb 2873,3 — 0,3

TaABLEAU 11

Longueurs d’ondes des raies appartenant aux spectres correspondant aux nodosités
des racines incinéréos de Cytisus praiiifens:s wav. galinanstss, raies qui ne coincident pas
avec celles qui correspondant aux racines incinérées du méme Oytisus:

6708,0 4627,4 3903.1 3856,2 3383.6 3369.9
3290,0 3067,6 2661,6 2612,6 2903,6 2751,8
2567.7 2548,0 2463.9 2388,7 23750 2366,7

2327,7 2318,7 2288,1 2286,0
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Tamieav 11

Identification des raies inconnues :

6708,0 — Li 6707,9 2§67,7 — Mo 2668,0
4027,4 — P 2548,0 — ?

3903,1 — Mo 3603,0 2403,0 — Mo 2403,6
3856,2 —Fe 38§84 2389,7 —Co 2388,9
3384,6 — Mo 3384.,6 2375.0 —WNi 2375.4
3368,9 — Ni 3369,6 2366,7 — Al 2367,1
3290,0 —FPt 3260,2 2327,7 — Fe 2327.4
3657,6—~i 3657,7 2318,7 — Al 2319,0
2961,66—Cun 2§61,2 Ni 23i3,2
2912,6 — Mo 2911,9 2288,1 — As 2288,1
263,06 — Mo 2§63,1 2288,6 — Ni 228%,1
2751,8 —©r 2751,9 Co 2286,2

Resme. — Eléments caractéristiques, qui peuvent jouer le role
de eatalyseur: melybdene, nickel, eobalt (3):

Um novo processo de esterilizacdo das aguas

PELO

Dy A. avoze

Prof. Auwxiliar da Faculdade de Farmacia

H4 cérca de dois anos, o Dr. Georg Krause, de Munich, pu-
blicou um folheto com o titulo «Neue Wege zur Wassersterilisie-
rung», em que descreve um novo e curiosissimo processo, por éle
estudado, destinado a esterilizagio das Aguas e que consiste, em
tltima anélise, em pér a Agua em contacto com a prata dividida-
Os resultados obtidos mostraram-se de tal modo satisfatérios que
nos pareceu de interésse expd-los resumidamente, nesta revista,
acrescentando também o que até heje tem aparecide quanto a in-
vestigacBes ou apreclacbes déste novo métoede. Embora esta apli-
caclio da prata comstitua uma descoberta notavel, ndo se trata,
contudo, sob o ponto de vista tedrice, duma novidade. Ja& num tra-
balho péstumo de Naegeli, publicade em 1893, se falava em certas
propriedades que a dgua adquiria guande posta em contacto com
determlinades metals, corme o mereclrio e o cobre. A acgdo que a
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Agua assim tratada exercia sobre as plantas, diferia qualitativa-
mente da que exercem os solutos dos sais desses metais. Essa acgéo,
que hoje se sabe derivar duma certa solubilidade désses metais na
Agua, solubilidade também reconhecida para a prata, designa-se por
oligndimamiea. SShbssettarhbdmqqadiocaadtivessiéoosscenmpssiosde
prata como bactericidas.

Foram estas as consideragles que levaram Krause a experi-
mentar a prata metalica para a esterilizagdo da agua. Redluzida ao
estado de divisdo julgado mais apropriado, em lamelas muito finas,
esse seu preparado especial de prata que designou por «Katadyn»,
tem, além da sua ac¢fo oligodinAmica de destruicdo das bactérias,
muito superior a da prata em granulos, pd, fios, laminas ou no
estado coloidal, uma grande ac¢fo catalitica. Procurando determi-
nar a sua solubilidade, a média de vérios doseamentos feitos em
aguas que estiveram em contacto com o «Katadyn» durante mui-
tas semanas, fol de 0,015 mg. de prata por litro. Mas nfio é neces-
sario chegar a esta concentragéo, que é ja bem dimlnuta, para que
uma agua possua tima ac¢lo bactericida. Essa soluclo diluida de
100 vezes ainda se mostrou altamente activa e na pratica nfo é
necessario um. contacto tho demorado para se obter uma esteriliza-
¢o completa, bastando um espaco de tempo de horas ou mesmo
de minutos apenas para que a vitalidade das bactérias seja aniqui-
lada. Um modo de aplicagéio que muito deve comvir para a esterili-
zacBo das Aguas de consumo é adicionar éste preparado & arela de
filiracio dessas Aguas, numa percentagem de 10 %, Os micrébios
retides sdo mortos pelo contacto eom a prata, para 6 gue deve in-
fluir as suas propriedades catalificas; e se algum eseapa & destrui-
¢do, por passar através désse filtro, serd destruide nes reservatd-
rios, pois que a accdo oligeodindmica da prata passa 4 agua, ende
se pode conservar por large tempe. Krause experimentou uma dgua
a que se conferisse esta propriedade (que se designa por «astiva-
¢lo») ; decorrides 13 meses ndo havia ainda mostras de decréseime
algum da sua actividade.

Entre as numerosas experiéncias realizadas apontemos come
mais curiosa a seguinte: Através dum filtro asslm preparado e com
10 cm. de espessura fez passar leatamenite 50 ¢. 6. duma Agua con-
tendo 1 milh&io de baeiles coll por 6. 6.. O litro filtrade revelou ae
exame por cultura a existéneia de bacllos coli apenas durante as 2
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primeiras horas. Foi calculado, por exemplo, que uma agua con-
tendo 21 milh8es de micrébios por c.c. fica, apés o contacto
o «Katadyn», estéril ao fim de 48 horas. Com outros micrébios
experimentados, como os disentéricos, tificos, paratificos, estafilo e
estreptococos, etc., obteve idénticos resultados. Também o bacilo
da tuberculose, cuja vitalidade controlou pela inocula¢do na cobaia,
se mostrou sem viruléncia apds a acglo do Katadyn,

Estes resultados, que foram confirmados por Olszewski, por
Hoch e especialmente por Degkowiitz, que fez uma revisdo das ex-
periéncias de Krause, vem abrir, portanto, um novo campo a inves-
tigacdo scientifica e vem dar-nos a esperanca de se encontrar final-
mente um processo ideal para o tratamento das Aguas dé consumo,
sabido como é que a «cloragem» que é hoje quasi o Unico meio
quimico de esterilizacio em uso, tem, entre outros inconvenientes,
o de originar, por vezes, um sabor muito desagiadavel de acido
fénico. As causas, assim como os meios de evitar ou de suprimir
8sse mau sabor, tem sido ultimamente estudados com cuidado, e é
ja um problema resolvidoe. Contudo comstitue ainda um grande de-
feito do processo comoe o prova o que esta acontecendo em Lisboa.

Ha cérca de 4 anos, o eminente sabio Dr. Ricardo Jorge, tendo
sido obrigado a explicar num diario, as raz8es do mau sabor da
4dgua da capital, escreveu o seguinte: «os remédios propostos la
féra (para evitar 8sse sabor) sS0 complicados e empiriicos; temo-nos
ocupado do seu ensaio, mas a sua aplicagio acarreta dificuldades
ligadas ao regime de abastecimento de Lisboa...». E até hoje, como
se sabe, ainda ésse mal néo tem sido possivel remediar.

E ainda cedo para se poder calcular até que ponto &ste movo
processo sera aplicavel. N8o se fez ainda nenhuma aplicagdo em
grande para a esterilizacio pelo «Katadyn» de aguas para abaste-
clmento citadino. Mas Krause refere-se também ao possivel em-
prego do seu método na esterilizaglio de menores por¢des de agua,
para o6 que cdescreve pormenorizadamente alguns pequenos dispo-
sitives adequavels, especialmente filtros varios, revestidos ou mistu-
fados com a prata.

No congresso realizado em 2 de Abril do ano passado, em
Ems, com a colaboragfio da «Anfheitsvereinigung der Zentralstelle
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fuer Balneologie» (Junta Central para Balneologia), da «Arbeitsge-
meinschaft fuer wissenschaftliche Heilquellenforschung» (Sociedade
para o estudo scientifico das 4guas termais) assim como da Comis-
sfio da Farmacopeia, foi discutido &ste novo meio de esterilizacho e
seu possivel emprégo na conservacglio das aguas termais e as van-
tagens que dai podiam resultar, ficando delineado um largo pro:
grama de ensaios em que colaboraria o autor do processe. Também
para a esterilizacio da Agua destinada a balnearios se prevé uma
aplicago muito vantajosa do «Katadyn».

Se todas as observacBes feitas até agora sfo concordes em
atribuir a0 «Katadyn» efeitos seguros e certas vantagens sobre o
processo da cloragem, algumas objec¢les tem surgldo em desfavor
do método. Assim Olzewsky mostrou que certas dguas muito tur-
vas sfo imperfeitamente esterilizadas, e, segundo Hoch, 0 processo
n&o da resultado, aplicado & conservagéo do leite. H4, pols, substan-
clas que impedem a sua acglo. Contudo, as observacdes de Krause
demonstraram que um aumento grande na concentragéo dos com-
ponentes habltuals da Agua, assim como a adiclo de soro, glucose
ou caldo de eultura, néo modifica em nada a accdo do «Katadyn».

Qanto ao perigo que poderia haver para a safide publica da
administraclo quotidiana duma certa quantidade de prata, lembra
Koneich que um individuo, bebendo todos os dlas 1 litro de dgua
assim tratada, ingere em 70 anos 3875 désse metal. Uma objec-
clo mais grave ao método, e essa emitida pelo préprio autor, diz
respeito ao preco elevado porgue pode ficar a sua aplicagéo, quando
se trata da esterilizaclo de grandes porgdes de agua. Um metro
clibico de arela, com 10 % de Katadyn, pode custar de 2000 a
3000 marcos, ou seja cérea de 10 a 15 mil escudos da nossa meeda.
Contude Krause observou gque uma dgua «activadler, confere a sua
acglo bactericida a uma nova percde de Agua gue a esta se junte,
o que facilita muito a aplicacdo pratica do métede, Esterilizande
somente uma fracgdo pequena de agua e misturande com a Agua
ndo esterilizada, num reservatorio, obtém-=se, apds Um certo tempe
de aeglo, uma agua isenta de bactérias.
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Ensaio da agua oxigenada oficinal

POR

Raimunda Alies Dinis
Assistente da Faculdade de Farmmicia da Ulriversidade do Porto

1.° — Caracteres de identidade

A Agua oxigemada é um liquido incelor, inodoro e de sabor
metalico, que se decompde facilmente pelo calor em oxigénio e dgua.

Caracteriza-se pelas seguintes reacgfes:

a) Adidionando algumas particulas de bibxido de manganésio
a 5 c.c. de dgua oxigenada, contidos num tubo de ensaio, obtém-se
grande desprendimento de oxigénio, suficiente para reacender um
fragmento de madeira com um ponto em ignic8o.

b) Introduzindo num tubo de ensaio 1 c.c. de agua oxigemnada,
sobre o qual se faz depois actuar 1 c.c. de acido sulfiirico diluido,
2 c.c. de éter, 1 gota de soluto de bicromato de potassio e agitando
fortemente, o éter toma coloragdio azul pela formagio de acido
percrémico.

¢) Duas reacgBes muito sensiveis foram recentemente indi-
cadas por Denigés e por Spiro:

A de Denigés comsiste na formag3io duma coloragdo violeta
muito intensa, quando a 2 cc. de soluto tartérico a 5 %, contendo
1 @ 2 gotas dum soluto de suilfatio ferroso amoniacal a 4 %/p, se adi-
ciona uma quantidade, mesmo muito fraca, de dgua oxigemada e em
seguida umas gotas de lixivia de soda a-fim-de tornar o meio
alcalino.

A de Spiro consiste na produgdo duma coloragfo verde, quando
se junta gota a gota um soluto recente de sulfato ferroso a 5 %, a
um soluto de fenol a 1//101), conmttertio greguenas quaniitatiss dedzgua
oxigemnada.

2.° = Caracteres de pureza

Para dar estabilidade a4 Agua oxigemada, os fabricantes deste
produto costumam adicionar-lhe &cido sulfiirico, cloridrico, fosférico.
ou 2 a 3%, de 4lcool. Na Inglaterra emprega-se mais frequen-
temente, para &ste fim, a glicerina e o 4cido salicilico.
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O &cido sulfifirico investiga-se pelo cloreto de bario (precipi-
tado branco insolivel em &cido cloridrico); o acido cloridrico pelo
nitrato de prata (precipitado branco caseoso insoltvel em acido
azético); o acido fosférico pele nitromolibdato de aménio (preci-
pitado amarelo); o 4cido salicilico pelo percloreto de ferro (coloractio
violeta); a glicerina por aquecimento a fogo directo (desprendimento
de vapores irritantes e cheiro desagradavel de acroleina).

Independentemente destas impurezas, pode ainda a agua oxi-
genada conter silica, albumina, ferro, arsénio, etc., provenientes da
Agua utilizada na sua preparacfo.

A silica reconhece-se, apds a evaporagio A secura, pelo esque-
leto de silica que da & pérola do sal de fésforo; a alumina, pelo
amoniaco (precipitado gelatinoso); o ferro, pelo sulfocianato de
potéssio (colorag3o vermelha). Para pesquizar o arsénio deitam-se
100 c.c. do soluto cloridrico de acido hipofosforoso sobre 5 c.c. die fgua
oxigemada, contidos num tubo de ensaio e aquece-se a b. m. durante
/B hora: nfio deve obter-se precipitado negro, nem turvacdo escura.

Fimite de impurezas sohiveis. —¥um aniistdlizaldor die wiibo
evaporam-se a b. m. 50 c.c. de agua oxigemada. O residuo, seco na
estufa a 100° n3o deve exceder 2,5 gr. por litro.

Liimite de acidez —-580 cocc. dde aggua oxdjgematia, eem pressegea
da fenolftaleina como reagente indicador, nfio devem gastar mais
de 5 c.c. de NaOHWjp.

3.2 = Doseamento

Vérias substancias decompdem a frio a Agua oxigemada, pondo
em liberdade o oxigénio livre, sem contudo formarem combinacdes;
outras, porém, absorvem o seu oxigénio. O biéxido de manganésio
e o0 carvio em pd decompdem a Agua oxigemada, sem sofrerem
modificacio; alguns metais e metaloldes desdobram-na, transfor-
mando-se, por oxidag8o, nos acldos e 6xidos correspondentes.

Os O6xidos de prata, chumbo e merclirio decompdem a agua
oxigemada, passando, por reducéo, ao estado metalico.

Sendo a agua oxigemada um antisseptico de larga aplicagfio
terap8utica e devendo empregar-se para os diferentes usoes mé-
dicos em varias diluicdes, torna-se indispensavel determinar o6
seu titulo, isto é, o volume de oxigénio que ela pode desprender
por litro. Véarios sfo os processos Indicades para éste fim, sende 6
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mais empregado o do permanganato de potéssio, se bem que n#o
seja o mais exacto, sobretudo, quando a agua contiver matérlas
orgédnicas ou outras substAncias que pessam actuar sobre éle.

Os processos de doseamento da agua oxigemada pelos corpos
s6lidos em meio acido ou alcalino tém o inconveniente de produzir
muita espuma. O biéxido de manganésio e 6 6xido de pulga em
presenca do &cido sulflirico, pdem em llberdade todo o oxigénlo
livre contido na Agua oxigenada; em meio alcalino, apenas metade
désse oxigénio é posto em liberdade.

O soluto de permanganato de potassio acidulado por acido
sulfarico e o do hipobromito de sédio alcalinizado pela soda, des-
prende 2 vezes mais oxigénio do que o que contém a agua oxige-
nada, isto &, uma parte corresponde a Agua oxigemada e a outra ao
reagente que sobre ela actua.

fH?04 BrONa —> BrNa+ H!O 4. 04 O
#\H?0? - H?0O 4 O e NaO Bt — NaBr4 O

H?0® — B H?0 4 0%

K ¥RB: — K8 Mi0' — 2 MR8+ 8L+ KIB

A) — PROUESS0S GASOMETRICOS

EKMn04+5H202+3H2504 — K2 S0* 4 2 Mn SO* 4 8 H2O # 05 0%
5

a) Dusagem pelo bidxido de memgewésio —TFRana ddeterninar
o titullo da 4gua oxigemada por 8ste processo, enche-se de merctirio
o tubo inferior de um ureémetro de Ivon, que deve estar mergu-
lhado numa tina de merelrio, e néle se introduz, abrinde catitelo-
samente a torneira, 1 c.c. de Agua oxigenada e 10 centigramas de
bi6xido de manganéslo. A Agua oxigenada decompde-se, despren-
dendo oxigénlo, e, quando ja4 n&io ha mais desenvolvimento gasoso,
determina-se o volume, nivelando o6 merclrio da tina e do tubo.

Para uma solucfio oficinal deve obter-se o- velume de 10 c.c.
Para uma determinacfio exacta é indispensavel fazer a correcgfio

RS = 4

de volumes, aplicando a férmula Vg= 1 -Hﬂtx 760 na gqual t
indica a temperatura do merclrio e H a pressfo atmosférica a que
se opera. Convém notar que sfo sempre inconstantes os resultados
obtidos pela accho do bléxido de manganésio.

b) Dusagem pelo hipobwemtto de sédia.—Intratiuzemsse mo
ureémetro de Ivon, 1 c.c. de 4gua oxigenada e 10 c.c. do soluto de
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hipobromito de sédio. E preferivel empregar o hipobromito prepa-
rado na ocasiio do emprego, utilizando para éste fim as féemulas
seguintes, das quais se empregam, para cada doseamento, 4 c.c. do
soluto a e 6 c.c. do soluto 1.

Bromo . . . e 5c.c.
Brometo de sédlo Ce e 10 gr.
l A@una distilada q. b. p. . . . . 100cc
Soda caustica . . . e 20 gr.
Agmmtﬂmﬂbaﬂacq . Ip . . . 100c.ec.

O volume obtido depois de feita a correc¢fio, dividido por 2,
da o titulo da &gua oxigemada. Assim, tendo-se obtido no dosea-
mento um volume de 20 c.c., o titulo da 4gua oxigemada analisada

é de 20 = 10 volumes.

c) Processo do permangemein de potdssin —CGooneo jfA Winss
pela equago B, o permanganato de potassio decomple a Agua
oxiganada, pondo em liberdade um determinado volume de oxigénio,
do qual apenas metade é produzido por ela. Neste doseamento deve
empregar-se o calcimetro, dividindo por 2 o volume obtido, depois
de feitas as respectivas correccgbes.

*
* *

Pela reaccdo acima indicada (b), vé-se que 316 gramas de
permanganato de potassio (2 moléculas) decompdem 5 meléculas
de agua oxigenada, desprendendo 160 gramas de oxigénio (10 ato-
mos) do qual apenas 80 gramas, 10 equivalentes, correspondern ao
oxigénio libertade pela agua exigenada.

Como o soluto normal de permanganato de potassio é o que
contem por litro »Z—KM — 36 e degprente o eguivalontis grama

do oxigénio, 1000 c.c. déste soluto correspondem a

’ Hsoa #_ =17 gramas
!
|
>

—£55600c.c.c.
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2K Min@Q*
10 316 ~
el c:e;;_—rqg@:;,qggg—o,osm ESFFESPORAE a

YgH2O? 17
1006  tegg 017 &%
120 - 5600c.c. _
l.. 1000 topo X%

visto que o atomo-grama do oxigénio posa 16 gramas e ocupa
11,2 litros a temperatura de 0° e pressfio de 760 mm.
O titulo do soluto Nio, seri:

2K MnO* )
10 316 _}p0en7 de HIO?
10000 " 10000 k0,56 de O

Préarica do ensedn.— Nehlemsee 100 coce. die Aggua axdigematia
10 volumes, que se diluem com agua destilada até perfazer. 100 c.c.
Desta diluicio medem-se 10 c.c. que se deitam num gobelet e se
diluem a 200 c.c. com agua destilada, adicionando-se-lhe depois
30 c.c. de acido sulfGrico diluido a V/i: Procede-se ao doseamento,
deitando em seguida, pouco a pouco, o soluto permangénico até
aparecimento de coloraglio résea persistente. Sucede muitas vezes
que, apés a adi¢io das primeiras gotas do soluto de permanganato,
aparece a coloraglio rosea persistente, que é indicio da falta de
acido sulfarico ou de 4gua oxigemada. Isto verifica-se pela adi¢fio
de mais 4cido sulfiirico que deve descorar o liquido, se a reacgio
nfo estiver ainda terminada.

Exemplifiquemos, supondo que 10 c.c. de agua oxigemada di-
liida a Y/, correspondentes a 1 c.c. da 4gua a analisar, gastariam
20 c.c. do soluto N/t6 de KWim@'. Temos:

10— 10D
10 — 20 c.c. de K Mn O*N/io

O Q/Q)=0,56 C.C. X 205(—1—11069—421112(%; ]]_m Cc.C.
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H:0? %, =0,0017 ¥ 20 X ——X-=3 =34 gr. que correspon-

dem.a 34:11200:: 344 %

11 200X B4
3 1126 c.c.

x

H2Q>-HHH- O.
34 =184 16 = 11,20 litros.

O titullo desta 4gua é, pois, de 11,2 volumes, visto que 100 c.c.
desprendem 11,2 vezes o seu volume de oxigémio. Pode fazer-se
esta determinaclio, evitando os célculos, isto é empregando um
soluto do qual ecada centimetro clibico corresponde a 1 ¢.c. de oxi-
génlo, visto gue, operando sobre 1 c.c. da agua a analisar, ou 10 ¢,6.
duma diluigde a 10 %, 6 ntmero de centimetros eubicos gastos ne
ensaie, indiea 6 titule da agua.

Prepara-se este soluto, dissolvendo 5,659 gr. de permanganato
de potassio em agua destilada até perfazer um litro.

2K Mn@Q*
10 3166 % 31,66 x1TOO
~'5600cc. 1000 #=— T ce. = DE5Y -

Como o soluto de permanganato se altera com o tempo, convém
fazer préviamente a determinago do seu titulo pelo ferro.

Werificacso e thieqbly do titulo do soluto de permengeneio die
potdssin — TDisabivemsee 07T gyt . dete féerpo ti&o purro quaartoposssie |
(corda de viola bem decapada) em 50 c.c. de 4cido sulfiirico concen-
trado que se dilue com Agua destilada fervida, utilizando para este
fim um balfio de capacidade de 100 ¢.c., ao qual se adapta uma rolha
de borracha, munida de valvula de Bunzen. Introduz-se, no baldo,
o ferro dividido em pequenos fragmentos, a Agua destilada, o &cidc
sulftirico e uma pltada de blcarbonato de sédie puro, para expelir,
pelo desprendimento do CO?, todo o ar contldo no baléio e rolha-se
bem para impedir a entrada do ar exterior.

Aguece-se a calor brando, até completa dissolucio do ferro e
dilue-se depois este soluto ferroso, num baldo graduado, com agua

destilada fervida, ate perfazer 1000 .. Este solute contem por litro
uma quantidade de ferro no estado de protéxide gue neeessita de
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0,1 gr. de oxigénio, correspondente a 70 c.c., para passar ao estado
de sexquiéxido. Amtes de se proceder 4 dosagem do permanganato
de potassio, convém tratar &ste soluto ferroso por um fragmento
de zinco puro, para, pela ac¢io do hidrogénio nascente, reduzir ao
estado ferroso qualquer particula de ferro que tenha sido peroxi-
dada, prolongando a sua acglo até que uma peguena parte do soluto
nfo dé coloraclo avermelhada pele sulfocianato de potéssio.

Filtra-se rapidamente &ste soluto, no qual se doseia o ferro, no
estado ferroso, pelo soluto de permanganato de potéssio N/ie, ope-
rando sobre 100 c.c.

O nimero de centimetros clibicos gastos neste ensaio equivale
a 10 miligramas ou 7 c.c. de oxigénio.

2FeO+ O =FelO%

2x5% 2 X 8=2X5600 c.c.

3_6—_(_)’_7_ = i- = -’;”—_(m‘]]_@ ol _36 AA__—%
8 X o 5600 c.c.
x'=——%—x—%= 70¢.c.

Sendo 14 o numero de centimetros ciibicos gastos, sera
7 . .

=0,50 o titulo do permanganato ensaiado, com o qual se deve
entrar nos doseamentos subseqtientes.

Em presenca da glicerina, do acido salicilico e de outras subs-
tincias que muitas vezes se empregam como agentes conservadores
da 4gua oxigemada, o processo do doseamento pelo permanganato
de potassio da resultados muito elevados e por isso convém empregar
o método de Kingzett, que fornece indicacdes muito exactas.

B) — PROCESSO ARSENIMETRICO

, Eﬁe processe baseia-se na oxidasde de anidride arsenioss pela
agua exigenada:
c) As*O%+ 2H0?% ~ AsOfs+ 2H0
Por esta reacclio vé-se que 198 gramas de As’Q¥, correspon-
dentes a uma molécula-grama, sio transformados em anidrido arsé-

nico (As20% por duas moléculas-gramas de Agua oxigemada H2Q?,
que libertam 32 gramas de oxigénio ou sejam 224 litros.
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Neste doseamento utiliza-se 0 método por diferenca, empregando
um excesso de anidrido arsenioso e determinando depois ésse
excesso por um soluto titulado de iodo:

d) As208 + 21a+ 2H20 »e AszO8 + 41H

Pela equac¢do d vé-se que duas moléculas de iodo oxidam indi-
rectamente uma molécula-grama de As208, correspondendo portanto
0 equivalente grama de iodo a quarta parte da molécula-grama de

208=- =
As20 4 49,5.

Empregando néste doseamento os solutos titulados N/io de ani-
drido arsenioso e de iodo que se correspondem volume a volume,
vemos que:

1000 c.c. de As208 N/.. e IN/,o= " ~ - =-]J-=1,7 de H202

l1cc. de As208NAg e IN/»=-~2"~2=2~=0,0017 deH20*

VaO 5600c.c. , , ..
correspondentes a -]JQQQQ - 1qeQoq  ~0»56C.c. de oxigénio.

Pratica do ensaio. — Opera-se sobre 10 c.c. de H202 diluida a
Vs. empregando um excesso de As208N/io e determinando ésse
excesso pelo soluto N/to de iodo, em presenga do cosimento de
amido.

Supondo que se gastavam néste ensaio 30 c.c. de aszo®n/i0
e 5 c.c. de IN/io, temos

10-50
10— 30c.c. de As208N/io — 5 c.c. I N/io
H20s % = 0,0017 x(30 - 5)x- | ~-X" = 2125 gr. corresponden-
tes a 700 c.c. de oxigénio

34:11200::2,125: * 2'125 * 11200 = ;59 cc.

e O% =05 X25X X ~ = 700c.c.



