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RESUMO®

Mencionam-se os métodos mais importantes de anélise quantitativa do ido F~ e faz-se
referéncia especial aos métodos recentes de Wlllard e Wiiinter e aos colorimétricos
baseades na reacgdio de de Boer. Descrewe-se a técnica seguida na aplicagfio déstes
processos a algumas &guas minerais e dé-se comta dos resultados assim obtidos.

De entre os metaloides mais comuns, se excepiuarmos talvez
o boro, é sem dfivida o flfior aquele cujo doseamento maiores difi-
culdades crla ao analista, exigindo-lhe culdados e primores de
técnica que sd uma pratica de laboratérlo bastante longa pode
ensinar.

Reflerimo-nos evidentemente a dosagem que compreende sepa-
racdo quantitativa ou que se pode fazer directamente s6bre uma
mistura salina, pois que a determinacfio de ifes em sais puros, se
ndio oferece dificuldades, também n&io é problema de grande inte-
resse pratico.

Dosear o flfior numa rocha, num produto industrial complexo
ou no residuo duma Agua é tarefa sempre espinhosa — sabem-no
bem todos aqueles que alguma vez dela se ocuparam. Mas ulti-
famente alguma coisa se tem progredido neste campo e, por 1sso,
® problema ja se apresenta com maior simplicidade.

, ® Comunicagio apresentada ao Niicleo de Lisboa da Sociedade Portugwesa de
Buimica e Fisica, em sessds de 26 de Matee de 1936.

*
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Métodos de andlise conhecidos até ha pouco

HA que citar primeiramente o método classico de precipitacde
no estado de F2Ca inicialmente devido a Berzelius (1816) e ainda
hoje universalmente aplicado para a separacdo do flGor e sua desa-
gem quando em quantidades aprecidveis. Leva-se a efeito essa
precipitacdo em eio neutro ou alealine, com CI?Ca e lava-se 6
precipitado de fluereto com acido acético diluide.

Numerosas modificacbes deste método foram indicadas com o
fim de facilitar a filtragdo de F2Ca e de diminuir a solubilidade
deste sal (16 mmgr. por litre, em fgua distilada & temperatura moy-
mal). Citaremos a modificacdo de Rose (1849), de uso corrente noes
laboratéries, e as mals modernas de Starck e Thorin (1), de W. D,
Treadwell e Kol (2) e a de Carriére e Rouanet (3).

Muito menos empregados t8m sido os métodos de precipitacéo
no estado de: (F8Si)?Th, F*Th, FLi, todos indicados por Deladrier
(4): F8SiK? (Stalba-1863), FCIPh, F8SiBa (Rose e Finkener-1871),
F3La (Meyer e Schulz (5) ).

Um outro grupo importante de métodos filia-se na facilidade
de obter compostos volateis a partir do fltior (FH ou F4Si).

1) Nolatikizgagaonneskidel oeleFFEH.

a) Ataque do vidro. = Tratando um fluoreto por SO*H2 todo
o fltior se liberta no estado de FH que val atacar um objecto de
vidro préviamente taradlo; por diferenca ter-se-a o péso de F.

As aplicacBes quantitativas do método sfio devidas a Wilson
(1852) e a Nicklés (1857).

B) Met. de Jannasch e Rattgen (1895)=— O FH posto em li-
berdade por SO*H? é arrastado por uma corrente de CO® para uma
solucBo de OHNa onde depois se precipita o ifio F~ pelo método
de BerzeliusRose.

¢} Met. de Gautier e Clausmann (6) — E processo moroso e
delicadissimo mas bastante preciso e susceptivel de ser aplicado ao
residuo das aguas (quantidades minimas de fliior).

Consiste resumidamente em precipitar o i5io F~ no estado de
FiBa tratando depolis éste sal com SO*H? em cadinho especial de
ouro. O fllor volatiliza-se no estado de FH (e no de F*Si, se hou-
ver silica), sendo fixado por wima gota de solucde de OHK colocada
sobre uma tampa falsa do cadinho. Desta solugdo elimina-se SiO?
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com COAm?, junta-se ap filtrado SO'Na? + (NO)?Ba e lava-se o
precipitado resultante com &leel (primeiro a 95 % e depoiis a 65 %)
de forma a eliminar €1F e NO¥ fieande s6 uma mistura de F2Ba
e SO'Ba. A mistura ¢ tratada mais uma vez com SO'HZ per
aquecimento a 140° durante 5 horas. O éacido fluoridrico que se
liberta vai entdio atacar uma pequena quantidade de «flint-glasss
pulverizado formando com o chumbo do vidro E3Pb.

Eliminados os vestigios de CI*Pb por lavagem com &lcool &
85 °/o, seca-se 0 vidro lavando-o seguidamente com um soluto de
CIO®K que dissolve todo o E?Pb. Doseia-se entdio colorimétrica-
mente o chumbo pelo SH? e daqui se deduz a quantidade de fldor.

O processo foi pela primeira vez aplicado a uma &gua por-
tuguesa (Gerez-Bica) por Clausmann, a pedido de Ferreira da Silva
(v. «As aguas termais do Gerez» por Ferreira da Silva e Pereira Sal-
gadio=-Ptrto, 1921).

2) Wolativimag@oraocehtaoalde /A53i.

A reaccdo base do processo é:

4 FH + SiO!= FiSSi+ 2 OH?

Determinando a perda de péso da mistura: amostra + SO*H?
+ Si0? pode calcular-se a quantidade existente de fltior (Woéhler-1839).

O processo de Wahler enferma porém de varias causas de erro.

= Fresenius (1866) fol o primeiro a indicar o caminho para
conseguir uma determinaclo rigorosa utilisando a volatilizacie do
fldor no estado de tetrafluoreto de siliclo.

Foram muitas as modificacSes do mét, de Fresenius mas fare-
mos referéncia unicamente a dols processos que s8o hoje classicos
€ se encontram descritos com minficla em qualquer bom tratado de
Quimica Amalitica (v, por ex. os tratados de Treadwell, Chesnau e
0 de Hilebrand e Lundell). S#o €les 1.5) 6 mét. de Fresenius-Carnot
e 2°) o de Penfield-Treadwell. Em gqualguer deles 6 residue cen-
tendo o flior é atacade a eérea de 140° per SO*H® em presenca
dum excesso de SiO? (guarizo, sflica precipitada, areia, vidre, ete).
Produz-se F*Sj gue se evela e é arrastade para uma selugde de CIK.

E indispensavel para wima recuperagde total de fluer gue teda
a aparelhagern, 8 amostra € 65 reagentes sejam préviamente desi-
dratados, a-fim-de evitar a reaccas ;
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3F'Si + 4OH' = F'Sillf’ + (OH)* Si

que s6 deve ter lugar no vaso de absorcfio contendo o CIK.
O é4cido hidrrofluosiliicico assim formado reage com o sal de
potassio :
FiSiH? f 2 QK = FSK '+ 2CIHH

No mét. de Fresenius-Carnot filtra-se a solugio absorvente
(sol. alcodlica) e do peso de F®SiK? se deduz o do fltor.

O mét. de Penfield-Treadwell é volumétniion; na solucio allcod-
lica absorvente titula-se CIH libertado com soluto aferido de OHNa,
em presenca da cochenilha como indicador.

Adiiante citaremos alguns aperfeicoamentos recentes destes
métodos; o met. de Penfield-Treadwell é correntemente empregado
por Lepierre na analise das aguas minerais.

— Como processos volumétricos citaremos ainda o de Offer-
mann (1890) que se aplica as solucBes de FSiH? obtidas, por ex.
pelo mét. de Fresenius. Trata-se duma titulacio com OHK em
presenca da cochenilha.

— O mét. de Greef (7) baseia-se na reac¢do estudada por
Guyot (1870):

6 FNa + CI¥Fe = FeF®Na® + 3 ClNa

Na modificacdo de Uebel (8) o mét. consiste em titular o fluo-
reto dissolvido em soluto de CINa com Cl¥Fe, em presenca de
SCNI- como indicador.

Treadwell ¢ Kohl (9) descrevem um processo potenciométrico
baseado nesta reaccdo e utilizando o eléctrodo de referéncia sferro-
~férrice».

= Norris e Scott precipitam o fllor, em presen¢a da silica,
com excesso de solugdo aferida de (CHIQY'Ca; depois de filtrar e
lavar com acido acético, tratam o liquido com CO*H* para preci-
pitar o excesso de Ca** e avaliam éste excesso por diferenca,
titulando com permanganato (10).

— Resta referir o mét. gasométrico de Hempel e Oettel
(1886), modificado por Scheffler (1899) e outros e, finalmente, va-
rios processos calorimétricos.

Entre estes merece distingdo o de de Boer e Basart (11) que
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os seus autores apresentaram come mét velumétrico mas que é
base dos mét. eoloriméiricos medernes: A reaegBio fundamental
(reaccio de de Beer) eonsiste na deseoloracio da laca de zirednie-
-alizarina pele fiver. A kea é vermelho-plrpura e 28 solugdes
contende F- eu F'Si™ fazem vira-la para um tom amarele esver-

deade.
Métodos mais recentes

Como catifes precipitantes do flor utilizéveis volumétrica-
mente foram indicados, além do tério, o itrio (F. J. Frere) (12) e o
eérie (Kurtenacker e W. Jurenka (13), G. Batchelder e V. W. Me-
leche (14), Allen e Furman (15).

O mét. de Allen e Furman é potenciométrico e estes mesmos
autores descreveram ainda um outro método de dosagem do flior
no estado de F(C®H%)!Sn (16).

Os processos colorimétricos ultimamente propostos s3io muito
numerosos € derivam na sua maioria da reac¢do de de Boer; ou-
tros baseiam-se na acglio descorante do fllor sbbre varios sais ou
iBes coradoes: (SCN)Fe, TiO!~—, etc. Citaremos os de Margaret
D. Forster (17, 18), Kolthoff e Stansby (19), Smith e Dutcher (20),
Thompson e Taylor (21), Pavelka (22), Feigl (23), Aliimarin (24),
Szegoe e B. Cassonl (25), etc. Alguns nfio sfo mais que simples
adaptaces.

— Entre os aperfeicoamentos do mét. de volatilizacdo no es-
tado de F*Si ha que preferir especialmente o de Casares (26) que
pbs em evidéncia a importincia que tem a natureza da silica em-
pregada. Depois de um exaustivo estudo experimental, Casares
verificou a vantagem de usar vidro moido em vez de quartzo ou
de silica precipitada, 0 que torna a recuperagio do flior integral
e permite abreviar muito a operagio. O mesmo A. descreve com
Salinas (27) um mét. clorimétrico fundado na reacgdo de de Boer.

Ainda sdbre o método de volatilizagio citaremos as contribui-
gbes de W. D. Amstrong (28) e de Herlemont e Delabre (29).

Mét. de Wilrd e Wiimter

De entre os métodes ponderais e volumétricos gue menciona-
mos, aqueles que 580 aplicavels & determinaclo rigoresa de pequie-
has quantidades de fltior teem 6 incenveniente de serem delicades
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ou muito trabalhosos. Em especial a volatizacio no estado de
F*Si —que conduz sem divida a resultados precisos — exige sem-
pre a secagern perfeita de vidreria e dos magaomss.

O imconveniente desaparece completamente mo mét. de volati-
lizacSo no estado de FSSiH? que, por outro lado, se executa com
aparelhagemn muito simples.

Se nfio estamos em erro, o processo foi aconselhado pela pri-
meira vez por L Tananaeff (30), mas tornou-se conhecido através
do trabalho de Willard e Winter (31) que o estudaram cuidadosa-
mente e 6 completam com a escolha dum excelente método volu-
métries: titulaclio com soluto aferido de Th*+++ em presenca do
complexo de zircdmio-alizarina como indicador. O método dos
autores engloba pols a separaclo e a dosagem; é relativamente
simples, rigoroso e duma grande sensibilidade.

Amstrong (32) propSe que se empregue como indicador sim-
plesmente o vermelho de alizarina que da também com o tério
uma laca cor de rosa.

No nosso trabalho adoptamos esta modificacio que achamos
comoda. Serviu-nos ainda de guia a adaptagio do mét. de Willard
e Winter ao caso das Aguas, feita por Boruff e Abbot (33).

Método colorimétrico

Querendo comparar os resultados do mét. de Willard e Wiinter
com os que se obtém directamente por um processo colorimétrico,
decldimo-nos, quanto a &ste (ltimo, pela técnica de Sanchis (34)
modificada como adiante diremos,

Sanchis parte do processo de Thompson e Taylor ja citado
(que por sua vez se basela na reacclio de de Boer) e apetfeicoa-o
com felicidade.

A dificuldade da aplicaciio quantitativa desta reacclio as dguas
reside no facto destas conteremn geralmente certos ifes (SO4—,
SH-, Mg#*, Ca¥+, etc) que interferemn na acclio descorante do
flior sobre a laca,

Ora, em vez de usar padr8es cuja fabricaclo exige o prévio
conhecimento da composi¢lio da Agua a analisar (Thompson e
Taylor), Sanchis resolve o problema juntando a esta e a cada
padrio quantidades iguals de CIH e SO*HZ
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Nestas condi¢gBes o Autor verificou que as percentagens nor-
malmente existentes nas aguas dos referidos iBes nfio chegam para
produzir interferéncia.

A escala de padrdes de Sanchis convém para as aguas pota-
veis e para aguas minerais ndo muito ricas em fllior; para aguas
minerais muito ricas tivemos de escolher outra escala. Por outro
lado, desejando atingir maior rigor, usamos colorimetros para a
apreclacdo dos tons finais da reaccdo.

Pratica dos processos usados
1) MET. VOLUMETRICO

Os reagentes necessarios sfo os seguintes:

a) Solugio de vermelho de alizarina (alizarina-sulfonato de
s6dio) a 0,05 % em agua.

B) Sol. de nitrato de tério com uma concentragio tal que \
c. ¢., corresponda aproximadamente a 1 mmgr. de fltor, aferida como
adiiante se dira.

c) Sol. aferida de FNa : 1 ¢. c.== 1 mgr de F. Partimos do
sal purissimo Merck préviamente doseado pelo método do fluoreto
de calcio e pesamos a quantidade correspondente a 1 gr. de F,
prefazendo o volume de 1 litro com Agua distllada.

d) Alcool neutro a 958,

e) Sol. de CIH diluido a 1:50.

= A afericBo da soluclo de tério faz-se rigorosamente pelo
método condutimétrico por nés descrito (35). Mas como convém
trabalhar com . solutes titulantes mais diluidos (1 ¢.c.=0,2 mgt.
de F) e neste caso se torna mals delicada a operaglio condutimé-
trica, proceder-se-4 assiim: Deita-se num pegueno copo de Boémia
de forma alta 1 ou 2 c.¢. da sol, de FNa ¢), 20 ¢, 6. de dgua disti-
lada e 20 e.¢. de &lcoel neutre: juntam-se 3 gotas de a) e gotas
de acido e) até viragem para amatrelo e depeis disto mails uma
unica geta de g). Num balde graduade de 100 e. 6. faz-se a dilui-
¢ao exaeta a 1/5 do sel. b) e enche-se com &ste llguide uma micre-
bureta. A titulagde do liguide hidre-alcedlies eentends o fllier
ff?za‘—:se entéio lentamente e agitande sempre até ebter um tom réses

0.
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Deve fazer-se um ensaio testemunha com 20 c.c. de agua dis-
tilada e igual volume de Alcool contendo também 3 gotas de a)
virado a amarelo com gotas de e} e mais uma gota do mesms
acido: tal ensalo indica-nos a correc¢éo a fazer em qualquer titula-
¢éo, isto é o velume da soluglo de torle que é necessario para
conseguir 6 tom réseo (cerca de 0,03 6.6). Obtém-se assim 6 H-
tule exacto de selute.

Com qualquer liquido a analisar procede-se semelhantemente,
Acomsellhamos fazer sempre um ensaio em triplicado reservande
uma das amostras para uma titulacio orientadora e titulando depois
as outras em presenca duma testemunha contendo tima quantidade
conhecida de fllior da mesma ordem de grandeza que a das amos-
tras a dosear e que se titulou préviamente até a equivaléncia. Este
artificio presta grandes servicos a principio quande se néo tem
ainda bem presenite a intensidade do tom réseo que corresponde ao
fim da reacgho; por outro lado eliminam-se assim os erros prove=
nientes da adsorcdo da laca pelo precipitade de F‘Th, que para
guantidades grandes de fllior sdo de comsiderar. Por esta mesma
eireunstaneia convém ainda néo escolher amestras com mais €e
1 mgt. de F.

— Para obter as amostras que sfio directamente tituladas é
preciso primeiro volatilizar o flior existente na Agua a analisar.
Seguimos aqui quasi a risca a técnica de Buroff e Abbot.

Emptega-se um balfo de distilacho de 250-300 c. ¢. de capaci-
dade com a rolha atravessada por dois fures, um para o termoéme-
tro, que deve mergulhar no liquido e outro para um tube termi-
nando em ponta capilar que val até ao fundo do baldo. Este tubo
esta ligade a um reservatérie munido de torneira (balds oeu fumil
de deeantacde) gue contém agua distilada, O tubs abduter de
balde (fig. 1) liga-se a um refrigerante e recebe-se o distilade AUM
pequene balde de eele large.

Se a agua contlver de 4 a 10 mgr. de F por litro empre-
gam-se 50 c.c.;, para aguas thals ricas é conveniente partir de
25 c.c. e adiclonar igual volume de Agua distilada; se a agua tem
menos de 4 mge., é necessario partir dum velume conveniente-
mente escolhido e coneentrar primeire até 50 €.¢., no proprio balde
de distilaclio, depois de ter alcalinizade franecamente com soda N/5
(em presenca da fenolftaleina, per exemplo). Aes 50 6.6, iniciais
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ou resultantes da concentragle, adiciona-se 20 e.¢. de 4gide sulfd-
rico concentrade pure {ou de acide perclérico a 60 %), alguns
fragmentos de vareta de vidro e um pedago de fio ou lamina de
platina (para regularizar a ebuligo):

O baldo assenta sobre um quadrado de amianto eom um furo
circular de didmetro adequado por onde incide a chama dum bieo
de gas.

O liquido deve comecar a ferver a 110° (se assim nao for, jun-
tar um pouco de 4gua distilada); deixa-se em seguida ir subindo a
temperatura até 135° e nessa altura comserva-se a temperatura de

ebulicdo entre 130-140° comstantemente, por adi¢bes periddicas de
agua atravez do tubo capilar. A operacdo da-se por terminada
quando tenham distilado cérea de 100 c.¢. de liquide.

Tira-se entSo o baldo com o distilado, alcaliniza-se éste com
Soda e concemtra-se até cérca de 10 c.c. Depois de arrefecer, fil-
tra~se sobre um filtro mwito pequeno para 6 copo de titullachio e
lava-se por trés vezes com 4gua distllada o baldio e o filtro (o li-
fuido total devera ter o volume de 20 ¢.¢). Junta-se entlo 20 c.c.
de dlcool neutro, etc., procedendo-se como se disse atras para a



108 REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA

afericdo do soluto de tério. Faz-se o calculo em relagdo ao titule
deste soluto e ao volume da agua donde se partiu.

A evaporagio do liquido distilado é ainda um defeito do mé-
todo; certos anides, como CO®~ — e GIIF, sfo deslocados pelo SO*H?
ou pelo CIO*H e passam para o distilado; e quando neutralizamog
éste pela OHNa formam-se solucBes de salinidade e de poder tam-
plo varlavels 6 que pode difleultar a apreclagdo do tom de vira-
gem do vermelho de alizarina. A questio do pH da amostra a
titular tem importAncia nesta viragem, como tivemos ocaslfo de
verificar, Posteriormente apareceu um estudo interessante sbbre o6
assunto onde os autores, W. M. Hoskin e Ferris (36), propdem que
se tamponizem sempre os liquidos alcodlices gque se usam na titu-
lagde. Julgamoes perém gue, N6 NHOssO 6as6, apenas havera gue
considerar 6ste pento para o5 destilades de aguas que contenham
grande guantidade de anides deslocdveis peles acides fixes.

2) MIET. COLORIMETRICO DIRECTO.

As vantagens dos mét. colorimétricos sfio evidentes: se for
possivel, como no mét. de Sanchis, eliminar de modo simples a
interfer@ncia de certos ies (pelo menos quando o teor déstes ndo
ultrapasse certos limites), nio haverd que fazer separa¢io prévia,
trabalhando-se sébre a agua tal e qual.

Ja referimos as dificuldades da utilizacio da reac¢lo de de Boer
como base dum método quantitativo seguro. Acnescemtamos agora
que, se o tom resultante da descoloraclio é funclo da quantidade
iniclal da laca, também é verdade que para cada valor dessa con-
centracdo se nota uma diminuiclo de sensibilidade na regifio dos
teores mais elevados de fldor.

Assim, verificamos que da escala usada por Sanchis (de @ a
0,3 mg. de F~ em 100 c.c.) s6 é aconselhavel que se utilize a
zona que vai até 0,2 mg. ou, melhor até 0,15. Nesta regiio a
sensibilidade é excelente. Para aguas que conteem mais de 3,0 mg.
de F~ por litro hA que empregar menores volumes ou —o0 que é
preferivel em Aguas muito ricas— addtar outras escalas construi-
das com maiores quantidades de zircénio-alizarina.

Em tais condi¢Bes pudémos fazer doseamentos bastante preci-
sos examinando os solutos corados no fotdmetro gradual de Pul-
frich-Zeiss ou no colorimetro fotoeléctrico de Lange-Alitmann.
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indicamos a seguir a técnica seguida por nos.

1 — Alguass contendo até 5 mgr. de F~XL.

Reagentes: a) Soluto aferido de FNa tal que 1 c. ¢.=1 mg.

de E.
b) Sel. de alizarine-suifenate de sédis a 0,17 °/° em agua:

¢) Sol. de (NOYZr5 OH: a 0,87 b

d) Juntar B) e ¢ pouco a pouee & agitande: Deixar repousar
umas horas e diluir exactamente a 1/5 com Agua:

¢) CIH aproximadamente 3 N.

/) SO%H? aproximadamente 3 N.

Preparacéio da escala: A cada um de 7 baldes de Erlenmeyer
de 250 c. ¢, de capacidade juntar respectivamente 0,— 0,26 — 0,6 —
0,75=10— 1,25 = 1,50 ¢. c. do sol. a) préviamente diluide eom
rigor a 1/MD. Prefaesr eam agalia sddao © veliumee agpeosimastiv dge
90 c. c. com agua distilada, Tratar depois cada termo da escala
como as amostras a dosear,

Pratica=— Para um bal3do igual acs da escala medem-se rige-
rosamente 50 ou 25 c. c. da agua a analisar que deve ser perfeita-
mente limpida (filtrar se for preciso). Prefaz-se o volume aproxi-
mado de 90 c.c. com agua distilada e junta-se 2 c.c. de g), 2 c. ¢,
defy e 2 c c. de d). Aquece-se rapidamente até a ebulicio e
retira-se logo que esta comece. No dia seguinte passa-se o liquido
para um baldao graduado de 100 c. c. e completa-se este volume
com as aguas de lavagem.

Procede-se analogamente com os varios termos da escala e
examina-se a cor no fotémetro de Pulfrich em cimaras de 150 mm.
e com o filtro corado S 50. As percentagens de absorc3o dos
termos da escala (em relagfo, por ex., a da agua distilada contida
em camara de 150 mm.), ou os coeficientes de extingio respectivos,
servem para comstruir uma curva, fun¢io das quantidades de fltor,
que nos da facilmente o teor desse ido nas Aguas ensaiadas.

Convém fazer determinacBes em série e verificar de cada vez
a constincia da curva padrio.

1T = Aguass com mais de 5 mg. de FIE

Os solutos s@o agul 6s mesmos gque anteriermente com excep-
¢ao de @) gque & agera:
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d) Juntar volumes iguais de B) e ¢} pouco a pouco e agitands,

Deixar repousar umas horas e diluir exactamente a 1/2,

Preparacéo da escala: Em cada um de 6 balbes de Erlenmeyer
de 250 ¢. ¢. deitar respectivamente 0— 25~—~H(0—77H5—AQD—12H
¢. ¢, do sel. aj diluide exactamente a 1//1(0. Jduntarsaguadiistifatinate
cerca de 90 ¢, &

Pratica: Medir 50 c. c. da agua a analisar que deve ser limpida.

Fitg. 2

Fazer 90 c. c. com Agua distilada e adicionar 2 c.c. de g}, 2 ¢.¢. de f)
e 3 c. c. de d)). Proceder em seguida como no caso anterior.

O exame colorimétriico pode fazer-se no fotometro gradual
sob espessura menor que a indicada. Nés empregédmos o colorl-
metro de Lange, traballhamdo com a sensibilidade normal e sem
filtro; a curva obtida esth representada na fig. 2.
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Resultados obtidos com aguas minerais portuguesas

No caso das dguas sulfireas sédives, as quais se mostraram
excepciomalmente ricas de flior, comparamos os métodos volumé-
trico e colorimétrico.

Para eliminar a hipétese da interferéncia do ido SHi- traba-
1hamos sempre com amostras suficientemente arejadas ou tratadas
préviamente com O?H!+ OH Am. Em qualquer das amostras
submetidas & andlise' ndo era j possivel pér em evidéncia a pre-
senca daquele ifio pela reac¢do do nitroprussiato.

S6 a principio empregamos o tratamento pela agua oxigemada
que depois reconhecemos ser dispensavel e que tinha o imconve-
niente de exigir uma correcgio final em virtude de existir flior
naquele reagente (3 mg. ém 100 c. c. na amostra de que dispunha-
mos).

Pelo que diz respeito aos reagentes do mét. de volatilizagiio, os
ensaios testemunhas que fizemos mostraram a necessidade duma
correc¢io de 0,06 c. c. do sol. de tdrio, 0 que dava uma deducio
total de 0,09 c. c. entrando em linha de conta com a viragem.

= A principio obtivemos com o mét. de volatilizagio valores
bastante discordantes e em regra elevadios; isto deu-se enquanto
ndo conseguimos regularizar a ebulicdo evitando o arrastamento
acidental de acido.

Para as aguas carbomatadas muito mineralizadas e carbogaso-
sas os resultados mantiveram-se porém menos concordantes a des-
peito de varias tentativas nossas para averiguar as causas dos
erros (eliminaclio prévia de CO? pelo vacuo, por ex). O assunto
merece estudo especial se bem que nfo seja dificll prever aquelas
causas. Assim no mét. de volatilizaghio ha que coneentrar as aguas
no proprio balde de distilaglo para evitar perdas (o que nés néEo
fizemos); per eutro lade ha que considerar a salinidade e 6 peder
tampéo de distilade, No mét, coloFimétrice é neeessarie nde esque-
cer a elevada taxa salina das d4guas em questde gue repde a hipé-
tese da interferéneia de i8es, fnesmo para 6 processe de Sanehis,
O certo é, porém, gue para a dgua de Salus encontrames sempre
nimeros muito proximes (v. tab. I11),
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— Depois de estarmos senhor da técnica respectiva, verifica-
mos por vérias vezes o rigor do met. de Willard e Wiinter,

Assim, por ex.
50 c. c. de agua bidistilada 4- 05 mg. de F (0,5 c. c. do sol. padr3o)

deram por esse método 0,48 mg. de F
50 €. ¢. da agua de Lisboa com a mesma gquantidade déram 0,51

mg. de F

Para cada agua mineral examinada por esse método faziamos
pelo menos 3 ensaios de distilagio seguida de titulagio.

Para dar ideia do afastamento dos valores de varios ensaios
citamos os niimeros referentes a agua do Gerez sdbre a qual reali-
zamos 8 determinacBes.

TABELA I

mgr.fiitro de B

18 ensaio. . .... 16,7 | (Eiulligho tamuitiusss; ateas-
2%y L. . 17,2 ) tamento de 4cido)
3° » 14,6
4° » 14,3
5° » 14,4
6.° » 144
7 » . . . . 149
89 » .. .. 14,6
Média . .... 145

— Por curiosidade praticAmos em algumas aguas a titulagdo
directa pelo soluto de tério sem prévia separacio dos outros ides;
encontrdmos, como era de esperar, nlimeros diferentes, se bem que,
em alguns casos, bastante aproximados dos niimeros reais. Assim,
para Entre-os-Riios, achamos directamente 20 mgr./L; para Gerez
(Bica) 16 mgr., valor elevado.

~— Os resultados expressos na tabela II e parte dos da tabela
III foram ja apresentados em nota 4 Academia (37). Na coluna
«Vol» veem os valores do método de volatilizacdo e na outra
«Col» os do método colorimétrico. Os nlimeros referem-se a
mgr. de ¥ por liitro.
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TABELMA 11

Nascente Vol. €ol.
Aregos. . . . . . 193 196
Entre-os-Rios . . . 201 19,8
Felgueira . . . . . 164 16,2
Moledo. . . . . . 17,2 17.6
S. Pedro do Sul . . 17,8 —
C.da Satde . ... .. . 18,8 194
S. Vicente. . . . . 18,3 19,0
Vizela . . . . . . 224 228
Caldas da Raiinha . . — 1.5
Monte Real . ... .. . - 12

TABELA 111

Nascente Vel €ol.
Vidago1. . . . . 38 30
Vldago 2. . .. 37 —

P. Salgadas: D. Fer—
nando . . . . . 28 24
G. Alcalina . . 30 23
Penedo . ... .. . 38 24
Salus . . . . . . 7,6 79
Sabroso . . . . . — 22
Gerez . . . . . . 14,5 14,2
Chaves. . . . . . 8,0 83
Mong¢do . . . . . 11,0 11,6

OBS. — Quiamily My se indlica @ mame dia fonde, antantie.se que
se trata da nascente princlpal. As Aguas da tabela II séo
sulfiireas, as 8 primeiras sulflireas sodicas e as 2 (iltimas
caleisms.

= Uma vez averiguado que, com excep¢lo de certas aguas
¢arbonatadas muite minerallzadas, os niimeres obtldes pelo mét. de
Volatilizacio eram muito préximes des némeros do processe ole-
Fimétrico, empregamos excdlusivamente este ltimo para as 6utras
&guas, muito menes flueketadas.
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TABRILA 1V

Neascente Fllior (mgr./litro)

Cucos . . . . . . . . . 18

Curia . . . . . . . . . 11

Moura . . . . . . . . . 0,35
Pizbes . . . . . . . . . 0,40
Estoril . . . . . . . . . 0,54
Melgago . . . . . . . . 0,53
FozdaCerta. . . . . . . 0,42
Caramulo (Barreiro) . .. ... . 0,50
Lwso. . . . . . . . . . 0,42
Caia . . . . . . . . . 0,72
Cambres . . . . . . . . 0,40
Monfortinho . . . . . . . 0.42
Alwunhosa . . . . . . . 0,19

— Examinada pelo mét. colorimétrico, a 4gua de Lisboa apre-
sentou um tom muito préximo do O da escala padrdo de Sanchis.

ABRRIOIACAO DOS RESULTADOS.

Pelo exame das tabelas IT e III verifica-se que, aparte a ex-
cepclo acima referida, a concorrdd@ncia entre os métodos de volatili-
zaclo e colorimétrico é muito satisfatoria. Para aguas hipo — ou
meso—ssdiias de outros tipes é de prever uma concdusfo idéntica;
simplesmente estas aguas, se nao forem rleas em fltior, terfio de
sef conesiitiadas eem preeauedo quando as quisermos anallsar pelo
mét, de Wiillard e Wiinter,

= Confessamos a nossa surpresa ao determinarmos os valores
da tab. II que mostram a excepcional riqueza de flior das nossas
Aguas sulftireas primitivas. Apenas para uma Unica agua deste
tipo (T. de S. Anitdmio-Cellotice) se tinha verificado o facto, empre-
gando primeiro 6 mét. de Gautier e Clausmann executado, a pedido
de Lepierre, pelos proprlos autores, que a acharam muito rica (v.
22 clt. de (6)).

Lepierre mais tarde repetiu a analise servindo-se do proc. de
Treadwell-Penfield e encontrou 10 mg. de F/IL. Vemos @gora que
se ndo trata dum caso esplrio mas da regra geral.
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A associagdo des ites SH- e F- demenstra, segunde a eonhe-
gida teoria de Gautier, a origem profunda das Aguas: Veja-se a
grande diferenca nas respectivas percentagens de fllor das aguas
sullfireas sédicas e das 4guas sulfareas caleicas (tab. I1). Estas dlti-
mas (Caldas da Rainha e Monte Real) sdo quimicamente analogas
&s primeiras quanto ao anido caracteristiico; mas a sua génese @
inteiramente outra.

=Na tab. I destaca-se a 4gua de Vizela com 22,6 mg/L
(média dos dois métodos) o que corresponde a 49 mg. de ENa ou
sejam 14,3 % do resfduo séco e qualquer das outras Aguas déste
tipo apresenta-se com mais de 16 mg, E/L. Também se nota que
Entre-os-Rios, Aregos, Caldas da Saude e S. Vicente teem quési o
mesmo teor de flbor.

—A é4gua do Gerez (Bica) continua a ser, entre as aguas
portuguesas n3o sulfireas, aquela que possui a cota mais alta do
elemento em questdo; 14,3 mg. (Clausmann encontrara 12,1 e
Sousa Reis, em 18835, 1003 map)).

Logo a seguir vem Mong3o com 11,3 e depois Chaves com 8,2.

=No tipo das aguas bicarbomatadas sddicas, carbogasosas,
aparece Salus como muito rica e todas as restantes podem consi-
derar-se como bastante ricas.

=Da tab. IV notamos Cucos e Curla, com mais de 1 mg., e
ainda a agua de Carla que é muito pouco mineralizada. Em todas
as outras, exeepto a de Alwinhosa, a pereentagem de fltier é pra-
ticamente & fmesma.

Antes de terminar, queremos agradecer ao Sr. Prof. Ch. Le-
pierre, presidente do 1., de Hidrolegia de Lisboa, per intermédie
de quem conseguirmos as vVarias amestras de dguas. Aliguimas emis:
sdes inveluntarias heuve da nessa parte, mas raras feram as em-
presas concessiondrias gue deixaram de correspender a8 hOss8
pedide,

Faremos notar que a classificacio «por teores de fltior» é uma
tlassificacio estritamente de ordem quimica e nada tem que ver,
6/ regra, com a exceléncia terapéutica das aguas,



116 REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA

CONCLUSOES

1 = O método de doseamento do flior por volatilizacdo ne
estado de 4cido hidofluosilicico seguida de titulacio com sal de
tério, devido a Willard e Wiinter, presta-se geralmente muito bem,
na adaptaciio de Boruff e Albbot, ao caso das Aguas minerals e
tem incontestdveis vantagens sObre os outros métodos até hoje
conhecidos.

22— Também o processo colorimétrico adaptado por Sanchis
se pode aplicar ao mesmo caso, sendo os resultados concordantes
¢om os do método anterior,

3°— Faz-se uma restricdo para certas aguas muito minerali-
zadas que devem ser estudadas especialmente.

45 — A aplicacdio desses métodos a algumas aguas portugue-
sas, revelou a existéncia de elevadas percentagens de fluoreto-ifo
nas nossas aguas sulfireas ndo degeneradas.

Lisboa, 26 de Margo de 1936.
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