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commission, composée de M. M. les Drs. Sousa Gowes e MasT-
BAUWY], membres da «Commissco techmica dos methodos chinmico-ana-
lyticost,, crée parmi nous par le décret royal du 22 janvier 1904,

A7

Comme conclusions de cette exposition, qu'il nous soit per-
mis d'affiinmer:

1. Qu'il est inexact de dire que les «geropigas» portu-
gaises soient de moiits cuits on moutes concentres; elles sont
tout simplesment de vins mutes a l'alcool ou mistelles.

2.° Qu'il y a des «geropigas» blanches, blondes et rouges.
Seules, les dernieres sont quelgue fois coneurrencées par la
«baga», mais pas toujours.

3.° Qu'il est compléetement inexact de dire que les vins
de Porto sont preparés avec de vins cuits, colores et renforcés
par la matiére colorante du caremel et de melasses. Ces mani-
pulations sont l'affaire des imitateurs ou des fabricamts d'ici, et
surtout d'ailleurs, car il est aussi difficile d'imiter le veritable
Porto que le Bourgogne et le Bordeaux (i).
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Todos os hygiemistas sdo imanimes que a presemga dos
azotitos nas aguas é indicio de inquinagéo recente pelos liquidos
de esgoto.

(! Outre les grands ouvrages sur les vins de Porto, on peut consulter
avec fruit au sujet de leur preparation le memoire sous le titre — Dowuro
et ses vims, presentee au iv comgres internationale de chimie appliquée par
M. Amronso Camprar, domt 'auteur a fait une tirage a part a 1go2; et les ar-
ticles de M. Rocpues dans la Remee de vindultewee du 23 et 30 aodt 1§62,
sous Je titre — [e Puteo et tar regiaon vinitolde de Dirpn». Ces dernidres Aote
sont exactés, et se basent sur les renseignements de Villla Maior. Les
vings dowse domt parle Lawteur (p. 238) sont les «geropigasy.

M. EamraL ne parle directement de «geropigas», parce que Jes vins des
regions plus nobles de Douro, dans de bonnes années, ne les exigent.
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A sua determinacgéo 6, por este facto, absolutamente ne-
cessaria para julgar da pureza d'uma agua e até para indicar a
sua origem:—as aguas de fontes sdo geralmente isentas do
azoto nitroso, as aguas de rios sdo fracamente carregadas, as
de pogos ou esgotos sdo-o sempre fortemente.

Muitos sdo os methodos para determimar ou dosear os ni-
tritos, sendo mesmo alguns comsiderados, a justo titulo, como
de sensibilidade infinitesimal.

Em virtude do alto valor d’esta determinagéo, procuramos
fazer um estudo comparativo d'esses diversos methodos a fim
de escolher o mais sensivel e 0 menos sujeito a causas de erro.

Os methodos para o doseamento podem aggrupar-se em
duas classes: Wwflwlics volumétricass e methodos eelarimetricos

I. Methodos volumetricos (')

Puzemos de parte o estudo d'estes methodos que, embora
rigorosos, s6 se applicam a quantidades de acido azotoso rela-
tivamente elevadas (mais de 1 mgr. em 100 c? da agua), o que
néo é o caso das aguas.

H. Methodes colorimetricos

Sobre estes methodos, como mais sensiveis, é que recahiu
0 nosso estudo comparattivo.

(*) Nos methodos volumétricos comprehendemaos :

a) WMettioddo por oxyddgduio peil permamggnate’o de puttssioo (Peaw DE
St. Guees, aperfeicoado por KuBEL). A theoria d'este processo é expressa
na equagéo seguiimte:

2MnO*K 4+ BNO2H + 3SOH? == 280‘Mm 4 SO/K? -+ S5NO'H 4 3H20
b) OwyddeAdio pely chlovatto de poiissico (GRUTZNER).
c) Owyddeadio peltn aguar oxyggnadada (RIEGLER).
NO2H 4 PPO? = H20 -f NO*H
Podbn reangéito sobre o iodetw de pottéssicy, com determinagdo do
iodo, pelo acido arsenioso, hyposulfito de sodio (ROBIN), etc.
e) Tiansfgomacidio do acidh azotesw em aamMDNIACO.

Este methodo também se péde incluir nos methodos colorimetricos,
se a determinagdo do ammoniaco se fizer pelo methodo de NessLer. .
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1. Methoin de Trowmsporer — Este methodo comsiste no
tratamento da agua (60 c3), acidulada por 1 c3 de acido sulfu-
rico a 3] per 1 o2 do reagemte amido iodetadwo (!). D4 na
agua contendo acido azotosomma colloragio azul, que se forma
com mais ou menos rapidez e tanto mais intensa, quanto maior
fér a quantidade d'esse acido. Esta coloragéo é devida & acgdo
do acido azotoso libertado, pelo acido sulfurico, sobre o iodeto
pondo em liberdade o iodo, que se combina com a amido, for-
mando o iodeto de amido ((eu).

2. Maethotio do aceto-phenol (GrrawpwarL Lamowx) — Consiste
na transformagdo, por meio do acido nitroso, do acido aceto-
phenico (%) em acide picrico (tmmittropbenol).

Opéra-se como para a investigagio dos nitratos pelo pro-
cesso dos mesmos amctores.

8. Methudto de Grugss com o chlorhydrato de 'etaphenyléne
diamina. — Baseado na produegéio d'um composto azoico o
«pardo de Bismarck ou Veswuwiman», pela acgdo do acido
azotoso sobre aquelle sal de amina.

A 50 c? da agua addiciomar 1 c® de soluto aquoso a ¥
do reagente, descorado pelo negro animal, e 1 ¢3 de acido sul-
furico a ¥3. Obtem-se uma colorag@o amarella, llaranjada
ou pardo-amarellada segundo a riqueza da agua em nitrito.

A equagéo chimica que explica a formagéio do Pardo Bis-

marck é a seguimtte:

2
—NEEEL L L Ne Nl
—_——————
Chlorhydrato de meta- Pardo de Bismarck
phenytene diamina ou Vesuvina

() O reagente amido iodetado,-reagemte de TroMMSDORAF,
prepara-se da forma seguinte: Amido 4 gr.; chloreto de zinco 26 gr.; agua
destillada 100 c?. Desfaz-se o amido com uma pouca de agua, dissolve-se o
chloreto de zinco em agua fervente, deita-se n’elle a pouco e pouco o amido,
comtinua-se a ebullicdo, renovando a %gua que se evapora até que o soluto
figue claro; dilue-se depois com agua destillada, junta-se 4 gr. de iodeto de

JZifee pure e secco, perfaz-se o volume de i litro, filtra-se e guarda-se em
frasees eseures, bem rolhades, e conserva-se na obscuridade. O reagente di-
luide eem 5 vezes 6 seu volume de agua destillada, née deve eérar pela addi-
¢de de aeide sulfurice diluide.

(?) Obtem-se dissolvendo 3 gr. de phenol puro, crystallisado, em 37
gr. de acido acético crystallisavel.
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4. Methatlo de Rewumr —a) A 100c? de agua juntar uma
pequena quantidade (cérca de 0,05 gr.) de acido maphtonico,
5-6 gottas de acido chlorhydrico concentrado e 30 gottas de
ammoniaco puro (*). Obtem-se uma coloragdo @wermelhada
bastante intensa, com quantidades relativamente pequenas de
acido azotoso (0,00001 gr. em 100 c3).

b) O mesmo auctor apresentou uma modificagio a este
methodo que o torna bem mais sensivel.

O reagente que emprega é uma solugdo de 2 gr. de maplhntto-
nato de sodie e 1 gr. de p3memplnttol,. purissimo em 200 c2
de agua (?).

100 €2 da agua sdo addicionados de 20-30 gottas do rea-
gente, 4 gottas de acido chlorhydrico concemtrado e, depois de
agitagéo, de 20 gottas de ammoniaco, langadas ao longo do
vaso para nédo misturar as duas camadas.

Com pequemissimas quantidades de acido azotoso manifes-
ta-se na superficie de separagio um anel avermelhado. Pela
agitacdo o liquido céra de vermelh® mais ou menos intenso
conforme a quantidade de azoto nifroso.

Segundo Rmwimxk este reagente é sensivel a 1 para 100
milhdes.

N’esta reac¢do o acido azotoso transforma o maphto-
nato de sodio em diazo-naphtalino-sulfate, que com o
f 3angpittol ¢ ammomniace di origem um compost® azoico
vermelho.

Também se pdde empregar o reagente em pd, como no
processo anterior, tomando a quantidade correspondemte as
20-30 gottas da mistura das duas substancias, na propor¢éo
acima, e langando-as nos 100 c? da agua. Assim, evita-se o in-
conveniente, da alterabilidade da solugédo, augmentando a sensi-
bilidade do reagente.

5. Methotios de DENIGES :—a) Mistura d'um soluto de phenol
oom o acetato mercanioo (3)—N\Msttnrar vol. eguaes das duas so-

(:») Zitrobhifift ffiir Analpissthe Chemite —xxxvi—1597, p. 306,
(O Zatesthifefr fiir Anallpistiwhe Chemiée —wxosswi—1897, . 377,
(3) Os reagentes preparam-se da férma seguimte: A—Mthemol puro
i gr.; acido sulfuricc 4 c8, agua destillada 100 C>—B. Acetato mercurico em
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lugdes, levar a ebulligio e addiciomar a agua a analysar am
quantidades variaveis segundo a riqueza em azoto nitroso. De-
pois de ebullicdo forma-se um liquido de cér rosada ou ver-
melha, havendo nitritos.

O auctor da-lhe uma sensibilidade maxima para 0,2 mgr.
de azoto nifroso.

b) Soluto acético de anmilima () —Em tubo de ensaio deitar
6 ¢ do reagente e uma quantidade de agua variando de 1 gotta a
10c¢?; existindo nitritos obtem-se depois de ebulligio uma colo-
ragéo que varia do amarelio palha ao alaranjadeo carre-
gado segundo a quantidade de azoto nitroso, devida a4 forma-
¢éo d'uin derivado amido-azoicw da benzina.

Esta coloragéio passa a vermelho pela addigi® de um
acido mineral. A cor vermelha, pela sua maior intensidade,
permitte mais facilmente que a sua correspondemte amarella ca-
racterisar o acido azotoso n'uma solugédo, contendo até 0,2 mgr.
d'aquelle acido (para estas @"PAiidiadss é Jjraciso empregar 50c3
die reagente ¢ 10D¢® da sgua).

c) Sohmgdo de resorcimm (?)—Em tubo de ensaio deitar al-
gumas gottas da solugéo a analysar, 2c? de acido sulfurico e 5
gottas do reagente e agitar.

A presenca dos nitritos manifesta-se por uma coloracao
vermelho carmim ou azul violace® muito intensa, j& com
0,01 mgr. de acido azotoso, no volume do liquido empregado.

6, Methodo de BarsET e JANDRIER (3). — O reagente empre-
gado é como no methodo cj de DENIGES, a resorcima.. A modifi-
cagéo comsiste em a empregar no estado solido. Operam dissol-
vendo em 2 c¢3 da agua a analysar cerca de 0,1 gr. de resorcina

p6 5 gr.; acido acético crystallisavel 20 c?; agua 100 c?; ou entdo a solu-
¢do seguimte: B. Oxydo mercurico 3,50 gr.; acido acético cryst. 20 c¥; agua
106 c¥;—miitmirar, agitar alguns minutos, addiciomar ‘; c? de acido sulfunico
e filtrar. As solucGes devem conservar-se em separado sen@o forma-se um
composto phenolico de mercirio, que deposita.

(*) Anilina pura 2 c® acido acético crystallisavel 40 c®; agua q. b.
para 166 c*.

Se pela addigdo do acido acético o liquido ficar cérado, basta, para
que a cor desapparega, leval-o a ebulliczo.

() Resorcina 1l gr.; agua destillada 166 c3; acido sulfarico x gottas.

(®)  Jouredl de Theamexieie et de chimiz—66.¢ s, t. iv, 1887, p. 248.
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e addicionam 1 ¢3 de acido sulfurico concentrado, langado cui-
dadosamente para ndo misturar os dois liguidos.

Na superficie de separagéo forma-se um annel de cdr ro-
sada que se vae tornando mais intenso; agita-se entdo lenta-
mente, para ndo elevar muito a temperatura e, ao fim de uma
hora, observa-se a intensidade da cér gue o liquido tomou por
gompleto.

Segundo os AA., as aguas contendo Yipgapnee e NONa,
ddo ainda coloragdo rosea muito caracteristica.

Para doseamento, comparam a coloragio obtida com a
de soluc¢des diluidas de chlorete de cobalte, correspon-
dentes a quantidades de nitritos determinadas.

7. WMethedlo de ScHUYTEN () —Chosiste no emprego da an-
tipyrima em solugéo a )i em acido acético a Vi Vallmmes
eguaes da solugdio e da agua a analysar ddo, quando existirem
nitritos, uma cdr verde no espago d'um minuto.

(Contimaa)). .

Distribuicio do enxofre ha economia

(Trabalho experimemtal feito no Gabinete de chimica
da Escolla medico-diiumgjica do Porto)

PELO

Prof. Alberto d'Aguiar

O problema do mecanismo da nutri¢gdo organica esta sinda
bem longe d'uma solugédo, mesmo approximada. Sdo tao rapidas
e multiplas as mutag¢des chimicas que a caracterisam, tdo com-
plicadas as reac¢des que a definem, téo instaveis, complexos e
mal conhecidos os corpos que n'estas entram, que, a despeito
da multidéo de factos desvendados e da legido dos que, como
Kosser, BuwGe, €amracipo, GAUTIER, HOUGOUNENQ, ARTHUS,
etc., se afincam com denodo ao estudo da chimica biologica, que

(4 Jounah! de ‘Phieamacicie et de cliimiée — 6. s° L v, 1897, p. 172



