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ADVERTENCIA

«Quando ew 1874 publiquei estes ELEMENTOS DE ANALYSE
CHIMICA, tive particularmente em vista prestar auxilio aos alumnos
que frequentam o Laboratorio Chimico da Universidade, apre-
sentando-lhes em quadro resumido as reacgdes principaes dos
corpos que mais frequentemente se encontram na chimica mi-
neral. Era uma collecgdo de apontamentos que tinha [eito para
meu uso particular numa epocha em que o estudo practico da
analyse chimica estava ainda pouco desenvolvido no Laboratorio
da Universidade, e em que eram quasi desconhecidos no nosso
paiz outros escriptos sobre esta especialidade além dos tractados
de analyse de Rose, Fresenius, Chancel e Deschamps, todos
pouco apropriados para o uso dos principiantes.

A Faculdade de Philosophia da Universidade e a Eschola Po-
Iytechnica de Lishoa, adoptando o livro para compendio dos seus
respeclivos cursos, deram testemunho do aprego em que tomaram

"0 meu humilde trabalho, o que sobremaneira penhorou o meu
animo agradecido. A experiencia do ensino, que me esth confiado
desde o meu regresso da Allemanha em 1873, tem-me conven-
cido tambem de que o estudo practico da analyse chimica no
Laboratorio da Universidade, attendendo ao tempo que lhe é
destinado, nao péde ir muito além do que se expde nestes ele-
mentos, 0s quaes por isso me parece satisfazerem ao fim proposto.

Nesta segunda edigio ndo alterei o plano primitivo, nem achei




v

erros consideraveis para corrigir. Supprimi, porém, todas as
reacgdes que me pareceram de importancia secundaria, e accres-
centei grande numero de notas, que traduzem chimicamente as
diversas reacgdes descriptas no texto, exceptuando aquellas que,
por serem demasiadamente complexas, ainda hoje sio obscuras.
E para que o livro possa tambem aproveitar aos alumnos que se
dedicam particularmente a estudos medicos, accrescentéi-lhe uma
terceira parte, na qual vio descriptas as operacdes necessarias
para o descobrimento dos principaes venenos mineraes e orga-
nicos, assim como o ensaio qualitativo das urinas, dos sedimentos
e dos calculos urinarios.»

Publicando hoje a terceira edigao deste livro, fiz apenas algumas
correcgdes e ampliagdes que me pareceram mais convenientes,
sem alterar em coisa alguma o plano da edigiio anterior.

Coimbra, setembro de 1891.

Joaquim dos Santos e Silva.




ANALYSE CHIMICA

PRIMEIRA PARTE |

REACCOES ANALYTICAS

e

I
Reacgdes das bases |

Existe um certo numero de metaes que o hydrogenio sulfurado
ou acido sulfhydrico precipita completamente de suas solugdes
salinas, quando estas sao aciduladas por um acido mineral, taes
sfio: o estanho, o antimonio, o arsenico, a prata, o mercurio, o
chumbo, o bismutho, o cobre e o cadmio. Em eguaes condigdes 1
os metaes do grupo do ferro ndio sdo precipitados, porque o acido
livre se oppde 4 formaglo dos seus sulluretos; e os metaes alca-
linos e alcalino-terrosos ficam egualmente em solugiio, porque os
seus sulfuretos, ainda que podessem formar-se, sdo soluveis na
agua. Os sulluretos dos tres primeiros elementos precipitados pelo
hydrogenio sulfurado numa solugaio acida, siio soluveis no sulfureto
de ammonio, principalmente quando este reagente contém um
excesso de enxofre, formando sulfo-saes facilmente decomponiveis
pelo acido chlorhydrico.

A causa de ndo serem precipitados os metaes do grupo do ferro *
pelo hydrogenio sulfurado &, como fica dicto, a presenca do acido
livre, ou a sua menor affinidade para o enxofre do que a dos seus
oxydos para os acidos energicos. Se, porém. fizermos desappa-
recer esta causa, neutralisando o acido pelo ammoniaco antes de
empregarmos o hydrogenio sulfurado, ou se empregarmos o sul-
fureto de ammonio, precipitaremos o nickel, o cobalto, o ferro,
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2 ANALYSE CHIMICA

o zinco e o manganés no estado de sulfuretos, e o aluminio e o
chromio no estado de oxydos hydratados (estes dois metaes nio
formam sulluretos por via humida). O barye, o stroncio, o calcio,
© magnesio, o polassio e o sodio nio sio precipitados, porque os
seus sulfuretos sdo soluveis na agua, como fica dicto.
O carbonato de ammonio precipita o baryo, o stroncio, o calcio

e o magnesio. A precipitacio d’este ultimo &, porém, muito in-
completa, em consequencia da sua tendencia para formar com a
maior parte dos saes ammoniacaes saes duplos soluveis; e é total-
mente impedida por um excesso de chloreto de ammonio. Os
phosphatos alealinos em presenga dos saes ammoniacaes precipitam
completamente o magnesio, no estado de sal duplo insoluvel na
agua ammoniacal. Os metaes alcalinos niio siio precipitados pelo
hydrogenio sulfurado, nem pelo sullureto de ammonio, nem pelo
carbonato ou phosphato de ammonio, porque os seus sulfuretos,
carbonatos e phosphatos sio soluveis na agua.

_ Posto isto, dividiremos as bases mineraes ou os metaes em
cinco grupos.

Primeiro grupo

Metaes que niio slio precipitados de suas solugdes pelo hydro-
genio sulfurado, nem pelo sulfureto de ammonio, nem pelo car-
bonato de ammonio:

Potassio, sodio, (ammoniaco) 1.

Segundo grupo

Metaes que ndo sdo precipitados de suas solugdes pelo hydro-
genio sulfurado nem pelo sulfureto de ammonio, mas que sdo
precipitados 2 pelo carbonato de ammonio:

Baryo, stroncio, calcio, magnesio.

1 0 gaz ammoniaco entra no numero dos corpos do primeiro grupo, por-
que possue como elles propriedades alealinas.

* Entenda-se que o8 metaes io percipitados no estado de combinagdo,
e nio no estado de liberdade (salvo raras excepedes), quando as suas solu-
¢Oes se juncta um oxydo, nm aecido ou um sal. Este estado de combinagéo
em que elles sio precipitados, constituindo o objecto da analysze chimica, 6
quanto basta para chegarmos a conhecel-os, sem nos ser necessario isolal-08s,
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Terceiro grupo

Metaes que niio sdo precipitados de suas solucdes acidas pelo
hydrogenio sulfurado, mas que sio precipitados pelo sulfureto de
ammonio :

Nickel, cobalto, ferro, manganés, sinco, aluminio, chromio.

Quarto grupo

Metaes que saio precipitados de suas solugdes acidas pelo hydro-
genio sulfurado, e cujos sulfurelos sio insoluveis no sulfureto de
ammonio :

Prata, mercurio, ‘chumbo, bismutho, cobre, cadmio,

Quinto grupo

Metaes que sao precipitados de suas solucdes acidas pelo hydro-
genio sulfurado, e cujos sulluretos sdo soluveis no sulfureto de
ammonio :

Estanho, antimonio, arsenico 1,

Os reagentes empregados para estabelecer a divisio dos ra-
dicaes basicos em cinco grupos, sio, como se v&, o acido sulfhy-
drico, o sulfureto de ammonio e o carbonato de ammonio; sio por
isso chamados reagentes geraes. Para acidular as solugdes, quando
se tracta da separagiio dos grupos, deve preferir-se o acido chlor-
hydrico, ndo s6 porque o acido sulfhydrico precipita os metaes
mais facilmente quando as suas solugdes sdo aciduladas por este
acido do que quando o slio por um outro, mas porque o acido
chlorhydrico precipita logo toda a prata, a maior parte do chumbo
e todo o mercurio no minimo, evitando-se por conseguinte novos
ensaios para conhecer em que estado de combinagio se achava
este metal.

! O arsenico & tambem classificado entre os metaes, porque se comporta
€om 08 reagentes geraes, como o estanho e o antimonio.




4 ANALYSE CHIMICA

PRIMEIRO GRUPO
(Metaes alcalinos)
Polassio, sodio, (ammoniaco)

1. Potassio (K)

O hydrato de potassio ou potassa (KOH) é uma das bases mais
energicas que se conhecem. Os seus saes sdo, em geral, muito
soluveis na agua; o chloreto duplo de platina e potassio e o tar-
trato acido sdo todavia pouco soluveis na agua, e ambos sio in-
soluveis no alcool concentrado.

1. O chloreto de platina (PLCIY) da, nas solugdes dos saes de
potassio, precipitado amarello crystallino de chloreto duplo de
platina e potassio (PtCI%.2KCI)!, principalmente quando as so-
lugdes sdio aciduladas por acido chlorhydrico. Nas solugdes muito
diluidas a precipitagdo tem logar muito lentamente, e o sal duplo
apresenta-se entdo em octaedros regulares perfeitamente forma-
dos, que se reconhecem ao microscopio. A addigio do alcool e
a agitagdo favorecem a formagdo do ereci itado.

2. O acido tartrico (C'H*O® on H*C'H'0S) produz, nas solu-

gdes convenientemente concentradas, precipitado branco granuloso

1 2KCl + P1CI* = PtCI+2KCl ou K2PLCIS.

Se o sal de potassio ndo for o chloreto, o reagente é parcialmente de-
composto cedendo o sen chloro ao potassio, com o qual se férma subse-
quentemente o sal duplo. Com o azotato de potassio, por exemplo, leremos
4 equagio seguinte:

SKNO? - 3PICH = 2(k2PiCIf) - Pt{NO3)4,

Convém, por tanto, quando o composto do potassio nio for conhecido,
junetar ao iiquidu algumas gottas de acido chlorhydrico antes de empregar
o chloreto de platina; os acidos livres ndo prejudicam sensivelmente a

reaccio
; 2KOH - 2HCI + P1CI4 = (2KCLPICIY) 4 2H20
2KNO? + 2HCI -+ PICH = (2KCLPLCIY) 4 2NO*H.

Se o sal de potassio é o iodeto, para que a rea.c?iao seja nilida é neces-
sario expulsar primeiro o iodo, evaporando o liguido até d seceura, aque-
eendo o residuo com acido sulfurico concentrado, ¢ dissolvendo-o na agua
depois de volatilisado o excesso do acido.
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de tartrato acido de potassio (KHC'H'O®) 1, soluvel nos alcalis,
nos acidos mineraes e na agua quente. A addigio do alcool e a
agitagdio favorecem a formaciio do precipitado, como na reacglio
antecedente.

3.% Os saes de potassio, introduzidos na chamma de ensaio 2
mediante um fio de platina com a extremidade dobrada em annel %,
dao-lhe cor violeta, que uma pequenissima quantidade d'um sal
de sodio péde encobrir completamente. Neste cdso é preciso ob-
servar a chamma através d’'um meio capaz de absorver os raios
amarellos produzidos pelo sal de sodio. Os vidros cérados de azul
pelo oxydo de cobalto sio muito proprios para esta experiencia.

2. Sodio (Na)

O hydrato de sodio ou soda (NaOH) é, como a potassa, uma
base muito energica, e os seus saes sdo em geral mais soluveis
na agua do que os saes de potassio. Daqui resulta que os reagen-
tes ordinarios dos saes de potassio ndo precipitam os saes de

sodio &,

! KCl -}~ H2C'H40% = HCl 4 KHCAHAOS,

A substituicio do ahdu tartrico pelo tartrato acido-de sodio, recommen-
dada por alguns analystas para evitar a influencia do acido que é posto em
liberdade sobre o precipitado que se forma, é de importancia muito secun-
daria, porque se introduz no lignido maior quantidade de agua com uma
solugdo saturada de tartrato de sodio, do que com uma solugao saturada de
acido tartrico.— (O aeido tartrico é soluvel em metade do seu peso de agna
fria, em quanto que o tartrato acido de sodio é soluvel em doze partes de
4gua na mesma temperatura).

2 Por abreviatura da-se o nome de chamma de ensaio 4 chamma incolor
(ue se obtém com a alampada de Bunsen e ¢com o magarico em uma chamma

qualqg::.

3 Para fazer adherir o sal ao fio de platina é necessario humedecer o
annel com agua, ou aqueeel-o até i incandescencia, collocando-o depois em
contacto com o sal.

4 0 acido fluosilicico (hydrofluosilicico) produz nas solugdes eoncentradas
dos saes de sodio, assim como nas dos saes de potassio, precipitado
gelatinozo de fluoreto duplo de silicio e sodio, ou potassio: o primeiro é
opaco e, por isso, visivel, em quanto que o segundo é transparente, e si se
lorna bem visivel depois da addigio do aleool. Nas solugbes diluidas d'estas
duas especies de saes o reagente nio produz modificagio alguma sensivel,
mas depois da addigio do aleool concentrado manifesta-se em ambas ellas
egual mryagﬁu.

. O antimoniato de potassio produz precipitado branco granuloso de anti-

- Vi
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O caracter mais importante dos saes de sodio é a cér ama-
rello-intensa, que ddo & chamma, mesmo em presenga dos outros
alealis fixos.

Os saes de sodio, assim como os de potassio, resistem & acglio
do calor; os que sdio formados por um acido organico, aquecidos
a temperaturas um pouco elevadas, convertem-se em carbonatos,
dando em geral um residuo negro de carvdo. Os saes ammonia-
caes, pelo contrario, sdo volateis e a maior parte d'elles decom-
poniveis pelo calor.

3. Ammoniaco (NH)

O gaz ammoniaco (NH? ou AzH3) dissolve-se dbundantemente
na agua com produccdo de calor. Esta soluglio, a que se dé im-
propriamente o nome de ammoniaco liquido, reage sobre as tin-
turas céradas, e precipita, como a potassa e a soda, um grande
numero de oxydos metallicos, mas ndio se comporta como uma
verdadeira combinaclio; pela ebulligdo, ou mesmo pela simples
exposiglo ao ar, perde completamente o gaz. O ammoniaco com-
bina-se directamente com os acidos, dando saes muito soluveis
na agua 1,

1. A potassa, a soda ou a cal causticas*produzem nos saes

moniato de sodio: 0 emprego d'este reagente exige, porém, precaugdes que o
tornam pouco recommendavel. Com effeito, se as solucdes sao muito diluidas,
0 g)recipitado nio se produz; se contdm um acido livre, on outras bases
além da soda on da potassa, a precipilagdo tem logar, mas entio indica a
decomposicio do proprio reagente pelo acido livre, ou a existencia de hases
differentes da soda.

1 s saes ammoniacaes apresentam muitas analogias com os saes alea-
linos, quer nas suas formas erystallinas, quer nas suas reacches. Estas ana-
logias de propriedades conduziram & hypothese da analogia de eomposigao,
isto é, a admittir nos saes ammoniacaes a existencia d'um gsrou‘gu, nnecio-
nando como um radical simples, comparavel ao potassio ou sodio.

NH}-++HCl = NH'HCI =NHCl ....KCl
NH? - HNO® = NH? HINO? = NHINO? ... . KNO? ete.

O grapo (NH%), a que se di o nome de ammonio, representa por conse-
guinte nos saes ammoniacaes o mesmo que o potassio (K) & o sodio (Na)
representam nos saes correspondentes.

Nesta maneira de ver os saes ammoniacaes sio os saes de ammonio; e
a solugdo aquosa do gaz ammoniaco, apezar de ndo apresentar os camﬂ&s
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ammoniacaes desenvoluglio de gaz ammoniaco !, que se reconhece

pelo seu cheiro caracteristico, pela acglio que exerce sobre o

papel de tornesol avermelhado pelos acidos, e pelos [umos brancos

T.e produz quando se lhe approxima uma vareta de vidro hume-
ida com acido chlorhydrico.

Péde-se ainda reconhecer uma pequenissima quantidade de
ammoniaco aquecendo até 4 ebullicio, em tubo de ensaio, a solu-
¢lio d'um sal ammoniacal com soda caustica, e recebendo os va-
Fures sobre um papel levemente humedecido com uma solugiio

raca de sulfato de cobre ou de manganés. No primeiro caso ob-
tem-se cdr azul-clara; no segundo, amarello-escura.

2. O chloreto de pialma produz nas solugdes dos saes ammo-
niacaes precipitado amarello de chloreto duplo de platina e am-
monio (PtCIL.2NH!CI) %,

Tudo o mais que fica dicto com relagdo ao precipitado pro-
duzido por este reagente nos saes de potassio, lem applicaqho a0s
saes ammoniacaes.

Sho caracteristicas dos saes ammoniacaes a volatilisagio pela
acglio do calor, e a acglo que sobre elles exerce a potassa, a
soda ou a cal. Distinguem-se ainda dos saes de potassio pela
ealcinagdio do precipitado produzido pelo chloreto de platina, que
deixa residuo desplatina metallica (esponja de platina), ou de
platina e chloreto d® potassio, conforme for devido a um sal am-
moniacal ou a um sal de potassa,

d'uma verdadeira eombinagdo, é o hydrato de ammonio ou ammonia, simi-
lhante ao hydrato de potassio on potassa.

NH*® - HOH = NH'0H . ... KOH.
Similhantemente

NH?{- HSH= NH'SH.... KSH
INH? -+ H*S = (NH4?S .... K™,

! NHICl 4+ NaOH = NaCl 4 NH'OH ou NH®+4 H0
INHICI 4 Ca(OH)? = CaCl2 - ENHVOH on 2NH? 4- 2H20.

t  INHICI+4PICH = PICI2NHIC] ou (NH4)2PLCIE.

L
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Resumo das reacgies do primeiro grupe
: (Tab. I)

PiCl4 HCAHAO®

P. amarello, P. branco,
(K2P1C1%) KHCSH10%),
poueosoluvel na | soluvel nos aei-
agua, insoluvel | dos, alealis e
no aleool agua quente

— —_—

P. amarello
[(NH*2PICIS),
que se comporta
como o de K

Pelas reacgdes que ficam indicadas & facil conhecer num liquido
a presenga de qualquer dos corpos que compdem este grupo.

Aquecendo uma porgdo do liquido com potassa ou soda caustica !
desenvolve-se o ammoniaco, que se reconhece pelos caracteres
mencionados precedentemente (v. reacglio

Se ndio existe o ammoniaco, juncta-se n’¥1 outra porglio do
liquido primitivo o chloreto de platina, que fard conhecer a pre-
senga d'um sal de potassio (reacglo 1).

Se ndo existe o potassio, procura-se o sodio 8 liquido primi-
tivo, evaporando algumas gottas até 4 seccura sobre uma lamina
‘de platina, e introduzindo o residuo na chamma de ensaio.

! Com poucas excepedes, os compostos do sodio podem ser empregados
como reagentes em logar dos do potassio. Em todo este livro serdo indi-
cados especialmente o8 compostos do sodio, devendo entender-se que os do
potassio sio egualmente applicaveis, e 80 se mencionario o8 compostos do
potassio quando, por qualquer circumstaneia, merecerem a preferencia.

As denominagoes de alealis ¢ de carbonatos alcalinos designam collecti-
vamente a polassa, a soda ¢ 0 ammoniaco, assim como o8 seus earbonatos.
As denominacdes de alcalis fixos e de carbonatos alcalinos fizes designam
somente a polassa e a soda, e 08 seus carbonatos.

S~
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SEGUNDO GRUPO

(Metaes alcalino-terrosos)
Baryo, stroncio, calcio, magnesio

4. Bario (Ba)

O oxydo de baryo ou baryta (BaO) combina-se energicamente
com a agua formando o hydrato [BaO.H*0 = Ba(OH)?], corpo
muito menos soluvel que os hydratos dos metaes alcalinos 1. A
solugdo aquosa (agua de baryta) apresenta reacclio fortemente
alcalina, e absorve com grande facilidade o acido carbonico do
ar, formando carbonato que se precipita.

Os saes de baryo sdo pela maior parte insoluveis na agua; os
que siio insoluveis neste liquido dissolvem-se no acido chlorhy-
drico, excepto o sulfato e o fluosilicato. O chloreto e o azotato
sfio soluveis na agua e insoluveis no alcool absoluto.

1. O ammoniaco ® nlio precipita os saes de baryo; a soda, livre
de carbonato, sé e os precipita em solugdes concentradas, e
3 precipi;ado redissolve-se quando se lhe juncta maior quantidade

e agua ¥,

2. Os carbonatos alcalinos [(NH')2CO® e Na2CO%] ! e o phos-

phato de sodio (Na2HPO%) dao precipitados brancos de carbo-

1 () hydrato de baryo, ou baryta hydratada, é soluvel em 20 p. de agua
fria, e em 2 p. de agua fervente.

2 () ammoniaco empregado como reagente é a solugio do gaz na agua,
que en representarei daqui em deante pela formula NHAOH (v. pag. 7, nota).

3 BaCl2 -} 2NaOH = 2NaCl 4 Ba(OH).

4 0 carbonato de ammonio do commercio é um sesquicarbonalo, cuja
r-mnpusigﬁn ¢ representada pela formula (NHY'H2ICO? on [(NHY)2C0? -+
2, NHMHC0%)]. Quando se emprega este composto para preci;ntar o0s diffe-
rentes metaes, pode o excesso do acido earbonico dar | formagio de

carbonatos soluveis, e impedir, por conseguinte, a precipitagio. Para evitar

este inconvenienle juneta-se a solugio do sal (4 p.: & de agua) uma parte

de ammoniaco, que o converte em carbonato neutro cuja composi¢do po-
{ representada pela formula que acima se vé.
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nato (BaCO?®) 1 e phosphato de baryo (BaHPO*) 2, soluveis nos
acidos chlorhydrico, azotico e acetico.— O ozalato de ammonio
[(NHY)2C201]da precipitado branco de oxalato de baryo (BaC20%) 3,
suluv.rel nos acidos chlorhydrico e azotico, pouco soluvel no acido
acetico.

3. O acido sulfurico (H®:50%) e os sulfatos soluveis dio nas
solugdes dos saes de baryo, mesmo muito diluidas, precipitado
branco de sulfato de baryo (BaSO%) %, insoluvel nos alcalis e nos
acidos chlorhydrico e azotico diluidos e [rios, sensivelmente so-
luvel nos mesmos acidos concentrados ou ferventes. O sullato de
baryo recentemente precipitado niio péde ser separado por filtra-
¢do sem previa ebulligo do liquido, porque atravessa constante-
mente os filtros. \

4. O chromato de potassio (K2CrO%) dé precipitado amarello
de chromato de baryo (BaCrO%) ¥, soluvel nos acidos chlorhydrico

1 BaCR -+ Na?C0*  =2NaCl + BaCO?
2 BaCR + Na?HPO! = 2NaCl -} BaHPOA
3 BaCl? + (NH4)2C204 = SNHACI - BaC20¥
' BaCi -+ H'SO*  =2HCI - BaSOL.

O sulfato de baryo nio se decompde quando se laz ferver com a solugio
do carbonato e sulfato de sodio crystallisados (mist."de partes eguaes); mas
quando se ferve s6 com 0 cariuedato por espago de dez a quinze minutos,
converte-se completamente em carbonato de baryo. A operagio deve re-
petir-se dnas ou tres vezes, renovando a solugdo do earbonato, e as filtra-
¢oes devem ser feitas eom o liquido ainda fervente, a fim de evitar que a
reacgiio se dé em sentido inverso, regenerando o sulfato de baryo.

. BaCi? 4+ K2Cr0* = 2KCl + BaCrO%.

Quando em logar.do ehromato neutro (chromato amarello) se emprega
o chromato acido (chromato vermelho), a preeipitagio do baryo é incom-
ﬁlata, se este metal se acha em combina¢io com um acido mineral forte.
eilstein, Birnbaum, Classen e outros, parecendo ignorar o facto, preferem
o emprego do chromato acido. e representam a reacedo do seguinte modo :
BaCl? -+ K2Cr0A.Cr0? + OH? — 2KCl 4 BaCr04 4 CrOfH2. E como o acido
chromico exerce acgio solvente sobre o chromato de baryo, o facto da pre-
cipitagio incompleta parece ficar satisfactoriamente explicado por esta
equagio.
lﬁs quando o baryo se acha no estado de acetato, ou de sal de um oulro
acido organico fraco, a preeipitagio pelo ehromato acido é completa; e em
taes casos a equagao antecedente ¢ inadmissivel. A reacciao deve ser re-
presentada pela equacio seguinte:

2Ba(C?HP0?)? 4 K2Cr(4.CrO? + OH? = 2KCP0? -|- 2BaCr0t - 2C2H0?
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e azotico, insoluvel no acido acetico. A presenca d'este ultimo
acido na solugie ndio impede, portanto, a precipitagio do baryo
pelo chromato de potassio.

5. O acido fluosilicico (SiFI*.2HF] ou HSiFI%) da Precipitada
branco, granuloso, de fluosilicato de baryo (BaSiFI®) 1, insoluvel
nos acidos chlorhydrico e azotico, diluidos. A precipitaglio é com-
pleta e prompta quando se lhe addiciona o alcool. :

6. Os compostos do baryo ddo & chamma de ensaio cOr esver-
deada ou verde-amarellada. Em geral os compostos insoluveis s6
coram a chamma depois de humedecidos com acido chlorhydrico.

Siio particularmente importantes para caracterisar 0s compostos
do baryo as reacgdes do acido sulfurico ou dos sulfatos, e a do
acido fluosilicico.

5. Stroncio (5r)

Os compostos do stroncio apresentam muitas analogias com os
do baryo. O hydrato ‘¢ menos soluvel na agua * que o composto
correspondente do baryo, e tambem menos soluvel a frio do que
a quente. A solugiio é alcalina, e absorve facilmente o acido car-
bonico, deixando depositar o carbonato insoluvel. O chloreto e o
azotato sfio soluveis na agua; o chloreto & tambem soluvel no
alcool absoluto, mas o azotato é insoluvel neste liquido.

1. Os alcalis, os carbonatos alcalinos, o phosphato de sodio, e
o oxalato de ammonio comportam-se com os saes de stroncio como
com os do baryo3.

2. O acido sulfurico e os sulfatos soluveis dio precipitado
branco de sulfato de stroncio ¥, que s6 apparece depois de algum
tempo quando as solucdes sio diluidas. A solugio do sulfato de
caleio, que precipita immediatamente os saes de baryo, ndo pre-
cipita os de stroncio sendo depois de algum tempo, ainda que as
solugdes sejam concentradas. A addigdo do alcool favorece a pre-
cipitagio do sulfato.

1 BaCl? 4 HSiFI® = 2HCI 4 BaSiFIe,

2 £ soluvel em 50 p. de agua fria e em 2,4 p. de agua fervente.

3 As reacgdes dos sges de stroneio representam-se exactamente como
as dos saes de baryo.

4 0 sulfato de stroneio transforma-se completamente em earbonato pela
ébulligio com o earbonato de sodio, assim como pela ebulligio com a
misturg de carbonato e sulfalo de sodio (v. a nola sobre o sulfato de baryo ).

"
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3. O chromato acido de potassio, nas solugdes aquosas, ou o
chromato neutro 1, nas solugdes aciduladas pelo acido acetico, e
o acido fluosilicico niio precipitam os saes de stroncio,

4. Os compostos de stroncio, nas mesmas condicdes que os do
baryo (6), dao & chamma cor vermelho-carmim.

Os compostos do stroncio distinguem-se dos do baryo pela cor
que ddo & chamma; pela reacgio do acido fluosilicico; pela de-
composi¢lo do sulfato quando se ferve com a mistura do sulfato
e carbonato alcalinos; e pela solubilidade do chloreto no alcool
absoluto. :

6. Calcio (Ca)

Os compostos do calcio apresentam ainda muitas analogias com
0s do baryo e do stroncio. O hydrato (cal hydratada, ou cal ex-
tincta) é menos soluvel na agua que os de baryo e stroncio, e
tem a particularidade de se dissolver em maior quantidade na
agua fria do que na agua quente®. A solugdo aquosa (agua de
cal) é alcalina, e altera-se pelo contacto do ar como as solugdes
dos hydratos antecedentes. O hydrato simplesmente diluido na
agua constitue o leite de cal. O chloreto e o azotato sdo soluveis
na agua e no alcool absoluto. :

1. Os alcalis, os carbonatos alcalinos e o phosphato de sodio
comportam-se com os saes de calcio como com os de baryo e
stroncio %.—O ozalato de ammonio precipita completamente os
saes de calcio, mesmo quando as solugdes sio muito diluidas. O
precipitado (oxalato de calcio) & branco, insoluvel na agua e no
acido acetico, soluvel nos acidos chlorhydrico e azotico.

2. O acido sulfurico e os sulfatos soluveis dao precipitado

! Nas solngies aquosas, em que ndo ha um acido livre, o chromato
neutro péde formar precipitado amarello erystallino de chromato de stroneio,
que se dissolve facilmente nos acidos, mesmo no acido acetico. A frio o
precipitado ndo se forma immediatamente, ainda que as solugdes sejam
muito concentradas, e nas solugdes um poueo diluidas so apparece depois
de algumas horas, apresentando-se entdo erystallino : mas, quando se aquece
o liquido, a preeipitagio é prompta, posto que incompleta. As solu¢des muito
diluidas ndio 8do precipitadas, ainda qne se aqueca o liquido.

? O hydrato de calcio é soluvel em 778 p. de agua fria (a 15°), e em
1270 R e agua fervente.

¥ As reacgdes dos saes de ealeio representam-se como as dos saes de
gtroncio e baryo
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branco de sulfato de calcio 1, soluvel em grande quantidade de
agua (500 p.), mais soluvel nos acidos, e completamente insolu-
vel no alcool. Nas solugdes muito diluidas ndo se f6rma precipi-

tado, propriedade que distingue o calcio do baryo e do stroncio.
3. Os chromatos alealinos ¢ o acido fluosilicico ndo precipitam
os saes de calcio.

4. Os compostos do calcio, nas mesmas condigdes que os do
baryo (6), dio a chamma cor rubro-amarellada, ou cor de rosa.

Os compostos do calcio differem dos do baryo, porque o
chloreto e o azotato siio soluveis no alcool absoluto; porque néo
sio precipitados pelos chromatos alcalinos nem pelo acido fluosi-
licico, e porque o acido sulfurico e sulfatos soluveis nio dao
precipitado nas solugdes diluidas. Differem dos do stroncio pela
solubilidade do azotato no alcool absoluto, e porque uma solugéo
calcarea, depois de tractada pelo acido sulfurico e filtrada, da
precipitado com o oxalato de ammonio, o que ndo tem logar
com os saes do stroncio (nem com os' do barye).— A cor que
dao & chamma os compostos d'estes tres metaes (Ba=verde,
Sr==carmim, Ca==rosa) sho ainda caracteres distinctivos,
quando a substancia que se analysa ndio ¢ uma mistura.

7. Magnesio (Mg)

Os compostos do magnesio differem consideravelmente dos
compostos dos outros metaes d'este grupo, sobretudo pela pro-
priedade que possuem de formar com os saes ammoniacaes saes
duplos soluveis. O oxydo de magnesio ou magnesia (MgO), assim
como o hydrato, sdo insoluveis ou muito pouco soluveis na agua,
facilmente soluveis nos acidos.

1. O ammoniaco, a soda, a baryta e a cal precipitam o ma-
gnesio no estado de hydrato [Mg(OH)®] %, principalmente quando
se aquece o liquido, e o precipitado & soluvel nos saes ammo-

L O sulfato de caleio é facilmente decomposto pela ebulligdo eom o car-
bonato de sodio, @ com a mistura do carbonato ¢ sulfato de sodio (v. a nota
sobre o sulfato de baryo). Pela ebulligdo com uma solugio concentrada de
sulfato de ammonio, o sulfato de calcio dissolve-se facilmente, e os de
stroncio e baryo ficam insoluveis.

2 MgCI - Ba(OH)? = BaCl? -+ Mg(OH)?.
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niacaes, especialmente no chloreto 1. A precipitagio pelo ammo=
niaco € sempre muito incompleta®, mesmo quando as solugdes
sfio neutras, e ndo tem logar quando sdo acidas ou quando con-
tém um sal ammoniacal em quantidade consideravel. A precipi-
taglo pelos alcalis fixos ¢ tambem impedida pelos saes ammo-
niacaes; mas quando se emprega um excesso do reagente e se
faz ferver o liquide, a precipitagio effectua-se, sendo todavia
mais ou menos incompleta quando o sal empregado é o chloreto
ou o sulfato.

2. O carbonato de ammonio produz nas solucdes concentradas
precipitado branco gelatinoso, que se dissolve num grande ex-
cesso do precipitante e se deposita novamente no estado crys-
tallino , morosamente pelo simples repouso, e immediatamente
pela acglio do calor moderado. Nas solugdes diluidas o precipi-
tado s6 se produz quando se aquece o liquido, e desapparece
quando se lhe juncta o chloreto de ammonio.—O carbonato de
sodio produz precipitado branco de carbonato basico* (magnesia

1 Mg(OH)? + 3NH'CI = MgCI2.NHCl - 2NHAOH ou NH? -+ 2H0,

* 0 ammoniaco, decompondo parcialmente o sal de magnesio, preeipita
o hydrato, e apodera-se do acido para formar um sal ammoniacal, que se
une ao sal de magnesio restante, dando origem a um sal duplo soluvel e
indecomponivel por um excesso do reagente. Admitle-se geralmente que a
quantidade do hydrato precipitado pelo ammoniaco representa exaclamente
metade do magnesio existente no sal, como se vé pela equacio seguinte :

2MgS0* + INHOH — MgSOL(NH42804 + Mg(OH)2.

Esta exactiddo na quantidade do hydrato que se precipita niio esta ainda
sufficientemente demonstrada, nem provavelmente se realisa senio em con-
digbes especiaes difficeis de determinar.

o * 0 sesquicarbonato de ammonio ndo precipita 0 magnesio nas solugdes
as. :

A reacgdo do carbonato neutro sobre os saes de magnesio é complexa e
difficil de representar graphicamente em todas as suas phases. No entre-
tanto, sendo gcpreﬂpimdn erystallino um sal duplo a que se di a formula
MgCO%.(NHY)2C03, e sendo a precipi do magnesio quasi completa em
presenga d'um excesso do earbonato de ammonio, como a experiencia mos-
tra, a reacgio que lhe da origem pode exprimir-se pela equagio seguinte :

MgSO04 -+ 2(NH1)2C0? = (NH42804 - MgCO%. (NH2C08.

4 A composigdo do carbonato basico varia com a temperatura do liquido
e com a duracido da ebulligio. Comtudo da-se-lhe geralmente a formula
SMg CO* Mg(OH)2 4 3H20, que represenla uma ¢do do carbonato
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alba), soluvel no sal ammoniaco. A formaglio do precipitado é
favorecida pela ebulligdo do liquido, mas a presenca dos saes
ammoniacaes impede-a completamente.

3. O phosphato de sodio produz nas solugdes neutras e con-
centradas precipitado branco flocoso de phosphato de magnesio
(MgHPO%) '; nas solugdes muito diluidas s6 se férma quando se
faz ferver o liquido, mas a precipitagio do magnesio nio é
completa. Em presen¢a do chloreto de ammonio e ammoniaco
ou carbonato de ammonio, férma-se precipitado crystallino de
phosphato de ammonio e magnesio (MgNH'PO!')2, mesmo
quando as solugdes sdo muito diluidas 3, facilmente soluvel nos
acidos mineraes e no acido acetico, insoluvel ou muito pouco
soluvel na agua ammoniacal e nos saes ammoniacaes, —O oxa-
lato de ammonio déa precipitado branco de oxalato de magnesio 4,
mas sémente nas solugdes muito concentradas e depois de muito
tempo de repouso. O chloreto de ammonio impede a formagio
do precipitado.

neutro eom o hydrato e agua, e a reacgiio que lhe da origem pode expri-
mir-se pela équagio seguinte :

GMgSO4 + iNa2C0? 4- H*0 = &Na2804 4 3MgCO2 Mg(OH)2 4 CO~.

Todos 08 metaes dos grupos que e seguem sio precipitados pelos car-
bonatos alealinog, e, com poueas excepgdes, 08 eompostos que se formam
sio carbonatos mais ou menos basicos, ou misturas de earbonato e hydrato;
muitos dos preeipitados produzidos pelo earbonato de ammonio sdo soluveis
num excesso do reagente, como acontece com os saes de magnesio. Esta
generalidade de acgao dos carbonatos alcalinos torna desnecessario fazer
mengio d'elles daqui em deante a proposito de eada metal.

t MgS0* 4 NazHPO! — Na?804 -+ MgHPO!.
?  MgSOt--NaZHPO! 4 NH'OH = Na?S04 4 MgNHIPOA - H20
MgS0 + NaHPO* - (NHY2CO? = Na?8S04 - MgNH'POA 4 NH'HCO®.

3 Quando as solugdes sdo muito dilnidas, o precipitado forma-se lenta-
mente. N'este raso, o attrito exercido com uma vareta de vidro contra as
paredes do vaso em que se faz a reacgdo, favorece a formagio do precipi-
tado, que se manifesta primeiramente nos pontos que foram toca@fas pela
vareta.

4 Nas solugdes diluidas formam-se differentes oxalatos duplos; nas con-
centradas forma-se o oxalato neutro (MgC204--2H20), sempre acompanhado
de pequenas porgdes de oxalatos duplos.
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4. Os chromatos alcalinos, o acido sulfurico e o acido fluosili-
cico ndo precipitam os saes de magnesio.

5. Os saes de magnesio ndio coram a chamma. Calcinados
sobre o carvio com o auxilio do macarico, humedecidos com
uma gotta de nitrato de cobalto e calcinados de novo fortemente,
apresentam cOr de rosa pallida, ou cdr de carne. Em eguaes
circumstancias os compostos dos outros metaes d’este grupo ddo
massa mais ou menos escura, ou cinzenta.

A solubilidade dos compostos do magnesio nos saes ammonia-
caes, a solubilidade do sulfato na agua, e a reac¢dio com o ma-
¢arico sdo caracteres que distinguem o magnesio dos outros
metaes d’este grupo.

Os oxydos dos metaes d'este grupo (terras alcalinas) corre-
spondem & formula geral MO ; combinando-se com a agua, desen-
volvem calor e produzem hydratos, que tém por formula MO.H20
=M(OH)®. A solubilidade d’estes compostos, menor que a dos
alcalis, diminue desde o baryo até ao magnesio (0 hydrato de
magnesio é quasi insoluvel). — Os hydratos slio, como os alcalis,
bases energicas: azulam o papel vermelho de tornesol; decom-
pdem completamente o sal ammoniaco por influencia do calor,
desenvolvendo ammoniaco e formando chloretos; absorvem com
facilidade o acido carbonice, e neutralisam perfeitamente os
acidos —Os azotatos [M(NO3)?], os chloretos (MCI?) e seus
congeneres sdo soluveis na agua, exceptuando, todavia, os fluo-
retos; alguns d'estes compostos sdo deliquescentes (chloreto de
stroncio, chloreto e azotato de calcio, ete.).— Os carbonatos
(MCO?3) e os phosphatos [MHPO' ou M3POY)?] sio insoluveis
na agua, mas dissolvem-se nos acidos: os primeiros decompdem-se,
desenvolvendo acido carbonico; os segundos ndo se decompdem
(apparentemente), e podem ser de novo precipitados por um
aleali ou pelo sulfureto de ammonio. Neste ultimo caso ‘®stio
tambem os oxalatos de baryo, stroncio e calcio (MC204), o fluo-
reto de calcio, e outros compostos insoluveis, ou pouco soluveis
na agua, mas soluveis nos acidos sem decomposigio apparente.
Os compostos alcalino-terrosos soluveis na agua sho, portanto,
precipitados pelos carbonatos e phosphatos alcalinos, mas ndo
sio precipitados pelo sulfureto de ammonio, porque os sulfuretos
dos metaes terrosos (MS) sdo soluveis na agua; este reagente
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dé, porém, precipitado nos liquidos em que existe um acido, que
péde formar com os metaes terrosos compostos insoluveis na
agua e nos alcalis (acido phosphorico, oxalico, etc.)— Os sulla-
tos (MSOY) sdo differentemente soluveis: o de baryo péde consi-
derar-se como completamente insoluvel na agua, e o de stroncio
muito pouco soluvel; o de calcio pouco soluvel na agua, mas
consideravelmente soluvel no acido chlorhydrico, e facilmente
soluvel numa solugdo concentrada e fervente de sulfato de ammo-
nio; o de magnesio facilmente soluvel na agua. Estes sullatos
insoluveis ou pouco soluveis na agua transformam-se em carbo-
natos quando se fervem com a solugdo de carbonato de sodio,
ou com a mistura (em partes eguaes) de carbonato e sulfato; o
sullato de baryo resiste, porém, & ac¢do d’esta mistura.

Resumo das reacgies do segundo
eq grupo (Tab. T0)

Cor da
chamma

l

Saes de| NaOH | (NH4CO® | Na?HPO? |(NFMRC200| HISOM

I P. branco, | P. branco, | P. branco, | P. branco, | P. branco,
[BalOH)2], | iBaC0?), | (BaHPO4), | (BaC20%), | (BaS0%),
&. Ba | nas solo- |soluvel nos|soluvel nos{soluvel nos| insoluvel | esverdeada
gbes con- | acidos acidos acidos | nos acidos
centradas diluidos

Idem Idem Idem Idem Idem

Idem, sclu-
ldem, mes-| o) b HCI

mo nas so-
6. Ca Idem Idem Idem lugdes mui- [Nﬁ‘?’%ﬂ‘ rosa
to diluidas [ “p o ta

Idem, em | P. branco, (Com o
Idem, solu-|Idem, solu-|P o ado|s6 nas solu- de Co sob
2 NH'OH, |¢des muito
7. Mg | velno velmo |p ovord |t { — 0 carvao
NHCI NHiC] | F- Y | e et residuo
lino das, soluvel de rosa)
\ MgNH'PO* | no NHACI
S — —— e - ' - L

NH'OH ndo precipita o Ba, Sr, nem Ca, mas o iiqﬁidn alealino absorve o CO®
ar e forma preciPL:ado de carbonatos; nos saes de Mg precipita o Mg(OH),
K2Cr04 e H2SIFI® 86 precipitam o Ba; o primeiro tambem precipita o Sr, nas

solugdes neutras, mas nio nas que contém acido acetico livre.
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Analyse da solugdio aquosa d'um sal de qualquer dos elementos
do segundo grupo

Juncta-se a uma pequena por¢io da soluglo sulfato de caleio
em excesso.

1. Se se férma precipitado, a solugdo
contém ...... «++40s00.4+. Bario ou Stroncio.

2. Se ndo se férma precipitado, a so-
lugdo contém ............. Caleioou Magnesio.

1) « Se o precipitado apparece immediatamente in-
dicao...... Br S e aaie seis o YO
Verifica-se a sua existencia por meio do acido fluo-
silicico em nova por¢do do liquido primitivo

(v. reacglo b).
f Se o precipitado s6 apparece depois de algum tempo
de repouso indica 0 ..........., stroncio.
Verifica-se a sua existencia pela edr da chamma

(v. reacgiio §).

2) « Se o sullato de calcio ndo dé precipitado por es-
pago de dez ou doze minutos, juncta-se & solu-
¢ho primitiva um pouco diluida, oxalato de
ammonio, que indicaré a presenga do.. calcio.
(v. reacgldo 1).

g Se o oxalato de ammonio ndo produz precipitado, a
soluc¢lio pode conter o ... ... ... magnesio.
Verifica-se a sua existencia por meio do phosphato
de sodio com o ammoniaco ¢ chloreto de ammo-

nio, como se v& na reaccio 3.

Com o fim de reduzir o problema analytico ao estado de sim-
plicidade que fica indicado, na practica das analyses emprega-se
ordinariamente o carbonato de ammonio (e junctamente o ammo-
niaco e chloreto de ammonio), que precipita o baryo, o stroncie
e o calcio, e indica, por conseguinte, a existencia de qualquer
d'estes corpos no liquido que se analysa.—Se o carbonato de
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ammonio produz precipitado, segue-se o emprego do sulfato de
calcio em nova por¢io do liquido primitivo, como acima fica
dicto; se nlio produz precipitado, o emprego do sulfato de cal-
cio ¢ evidentemente inutil, e, neste caso, juncta-se ao liquido
ammoniacal o phosphato de sodio, que denuncia a presenga do
magnesio. — Se nem o carbonato de ammonio nem o phosphato
de sodio formam precipitado, o liquido s6 péde conter corpos do
primeiro grupo, e estes reconhecem-se pelas reac¢des indicadas
a pag. 8.

Itllgumas vezes emprega-se o phosphato de sodio (com ammo-
niaco e chloreto de ammonio) como meio indicador dos elemen-
tos do segundo grupo, dispensando-se o emprego do carhonato
de ammonio.

TERCEIRO GRUPO

(Grupo do ferro)

Nickel, cobalto, ferro, manganés, zinco, aluminio,
chromio

8. Wickel (Ni)

Os compostos do nickel sio verdes no estado hydratado, e
geralmente amarellos no estado anhydro.

1. O ammoniaco produz nas solugdes neutras pequeno preci-
pitado, que se dissolve com facilidade quando se juncta o rea-
gente em excesso, e f6rma liquido azul !, Nas solugdes que con-
ttm acidos livres ou saes ammoniacaes este reagenle ndo da
precipitado:— A soda prpduz, na solughio ammoniacal e nas
solugdes aquosas, precipitado verde-claro de hydrato de nickel

1 A reacgio do ammoniacd sobre os saes de nickel ndo é bastante sim-
ples, uem esla sufficientemente esclarecida para se poder represenlar por
uma equagio. O mesmo se deve entender a respeito d'outros metaes, espe-
cialmente do eobalto, com o qual este reagente fGrma nunerosos composios
conhecidos com o nome de cobalfaminas.

- .
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'Ni(OH)?*| 1, insoluvel num excesso do reagente, soluvel nos saes
ammoniacaes.

2. O sulfureto de ammonio |(NHY)®S] da precipitado negro
de sulfureto de nickel (NiS)®, insoluvel ou muito pouco soluvel
no acide chlorhydrico e no acido acetico diluides, facilmente so-
luvel no acido azotico e na agua regia—O acido sulfhydrico
(H*S) ndo da precipitado nas solugdes acidas. Nas solugdes neu-
tras ou nas que contém acetato de sodio, o nickel é parcialmente
precipitado.

3. Os compostos do nickel, aquecidos sobre o carvio com
carbonato de sodie na chamma do magarico, reduzem-se a
cinzento magnetico de nickel metallico 3. — Aquecidos no fio de
platina com o borax dio, na chamma exterior, perola transpa-
rente de cOr vermelha mais ou menos violacea, ou escura, cuja
intensidade diminue pelo arrefecimento; na chamma interior a
perola ¢ cinzenta e um pouco turva ou opaca, em consequencia
da reducgio do nickel ao estado metallico; aquecidos com o sal
de phosphure, na chamma exterior ou interior, ddo perola ver-

1 NiSO4 4 2NaOH = Na?504 = Ni(OH)2.

2 NiSOA 4 (NHH)S = (NHY)2801 4 NiS.

A precipitagio completa do nickel apresenta algumas difficuldades, em
eonsequencia da solubilidade do gen sulfureto no sulfurelo de ammonio, e
da facilidade com que o mesmo sulfifreto se oxyda pelo contacto do ar. Se
o sulfureto de ammonio foi empregado em excesso e conlém ammoniaco
livre, o liguido filtrado é eseuro. Neste caso 6 necessario junctar ao liquido
uma pequena porgio de acido acetico, e ferver até que a cor escura tenha
desapparecido.

Para evitar a acedio do ar, que faria passar parte do sulfureto ao estado
de sulfato, é necessario que a lavagem do R:*amplmdn se faga com agua
misturada com uma certa quantidade de sulfureto e chlureto de ammonio,
conservando-se o filtro sempre cheio do liquido lavador.

Segundo as experiencias de Fresenius, o chloreto de ammonio favorece
a precipitagao do suifureto de nickel.

3 O carbonato de sodio empregado nas reacghes que se executam com o
auxilio do macarico ¢ o carbonato seeco ou anhydro, e designa-se ordina-
riamente com o simples nome de soda: convém, por tanto, nao o confundir
com a soda caustica ou hydrato de sodio, cujo emprego tem logar em solu-
¢do aquosa—Para obter o melal reduzido mistura-se o composto em que
elle se acha com o carbonato de sodio, humedece-se a mistura com algu-
mas gottas de agua e aquece-se fortemente sobre o carvio. Separando a
escoria com fragmentos de carvio, e triturando-a com agua num pequeno
almofariz de poreellana ou de agatha, oblem-se o metal em condigdes favo-
raveis para esiudar as suas propriedades. A propriedade magnetica veri-
fica-se na eseoria triturada sem a addigio da agua.
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melho-escura, que pelo arrefecimento se torna amarella ou quasi
incolor 1.
9. Cobalto (Co)

Os saes de cobalto sio geralmente vermelhos no estado hy-
dratado, e azues quando estio anhydros, ou em solugdes concen-
tradas addicionadas de acido chlorhydrico.

1. O ammoniaco produz nas solugdes neutras precipitado azul
de sal basico, que se dissolve num excesso de reagente e f6rma
liquido rubro-escuro. Nas solugdes que contdm acidos livres em
quantidade consideravel, ou saes ammoniacaes, ndo se forma
precipitado, e o liquido adquire entao cor mais intensa. — A
soda produz egualmente precipitado azul de sal basico, que em
contacto com o ar toma cor esverdeada, e pela ebulliggo do
liquido se transforma em protoxydo hydratado [Co(OH)?)® cor
de rosa pallida, insoluvel num excesso do precipitante, soluvel
nos saes ammoniacaes, sobretudo no carbonato de ammonio. O
m.::iesso do ar torna muitas vezes a cér do precipitado mal defi-
nida.

2. O acido sulfhydrico e o sulfureto de ammonio compor-
tam-se com os saes de cobalto como com os de nickel. O sulfu-
reto de cobalto (CoS)% ¢ completamente insoluvel no sulfureto
de ammonio, insoluvel ou muito pouco soluvel nos acidos chlor-
hydrico e acetico diluidos, soluvel no acido azotico e na agua

a.

3. Oasotito de potassio (KNO?) produz, nas solugdes aciduladas
pelo acido acetico, precipitado amarello de azotito de cobalto e
potassio !, pouco soluvel na agua [ria, insoluvel nos saes de

! Forma-se a perola do borax ou do sal de phosphoro seguindo o pro-
Lesso que fica indicado a proposito dos saes de potassio (reacgao 3, nota 2);
e pelo mesmo proeesso e faz adherir 4s perolas qualquer substancia que
6 (uer examinar por este meio.

A chamma exterior, ou parte externa da chamma denomina-se chamma

oxydagio ou oxydante; a inlerior on parte interna da chamma, denomi-
na-se chamma de reducgio ou reductora. )

* A reaocdo da soda sobre os saes de eobalto resume-se finalmente na
grec;pllila do do oxydo hydratado, e pide ser representada como nos saes

@ nickel.

* Representa-se exaclaments como nos saes de nickel.

! Os chimicos nio estio de aceordo dcerca da composigio deste azotito
duplo, que parece conter o cobalto no estado de combinagio cobaltica,
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potassio e no alcool a 80, soluvel nos acidos chlorhydrico e azo-
tico auxiliados pelo calor. Quando as solugdes sdo diluidas, o
precipitado s6 apparece depois d’algum tempo.—Os saes de
nickel tambem sdo precipitados por este reagente, mas é neces-
sario que as solugdes sejam muito concentradas.

4. Os compostos do cobalto, aquecidos sobre o carvio com
carbonato de sodio, comportam-se como os saes de nickel. —
Aquecidos no fio de platina com o boraz, ou com o sal de phos-
phoro, dao perola azul (escura, se o cobalto é empregado em
quantidade um pouco grande), que ndo muda de cor quando se
aquece na chamma externa ou interna. A reac¢lio ¢ muito sen-
sivel com a perola do borax; com a perola do sal de phosphoro
a cor ¢ menos intensa, com especialidade depois de arrefecer.

Os saes de cobalto distinguem-se dos saes de nickel pela cér
das solugdes, pela insolubilidade completa do seu sulfureto no
sulfureto de ammonio, pela reacglio do azotito, e finalmente pela
cor da perola.

10. Ferro (Fe)

O ferro férma duas ordens de compostos, que tém como re-
presentantes o oxydo ferroso FeO, e o oxydo ferrico Fe?0%. —
Quando se dissolve o ferro no acido chlorhydrico ou sullurico
diluidos, forma-se um sal ferroso ! e desenvolve-se hydrogenio;
quando se dissolve no acido azotico, férma-se um sal ferrico®,

isto é, correspondente aos sesquioxydos. Stromeyer deu-lhe a formula
Co20{N02)4 6KN0?, que Fresenius e Birnbaum adoptam ; e Beilstein adopta
a formula Co(OH)K}(NO2)5, que é metade da antecedente, com umna mole-
cula de agua. Erdemann deu-lhe a formula Co?{NO*)S.6KNO?, que, reduzida
a metade [CoK3(N0O28), é adoptada por Will, Kekulé, e outros chimicos
allemies. A formula de Erdemann obtem-se pela equacio seguinte :
2C0(NO%)2 + 14KNO2 - SHCZH02 = Co?K8(NO2)12 4 AKNO? 4 &KC*H0?
~+ 2H20 -} 2NO,
que melhor se péde comprehender pelas seguintes equagdes parciaes :
2Co (NO¥R 4- SKNO2 = AKNO? 4- 2Co(ND?)2,
200 (NO22 4 SHNO? = Co2(NO2)6 - 2H20 - 2NO.
Cor(NO2)f |- 6KNO? = Coy(NOS.EKENO? ou 2CoKI(NO)E,
A Fe 4 H:S04 = FeS04 - HL.

2 2Fe + SNO'H = Fe2(N0%)6 +- &H20 + 2NO.
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principalmente quando se faz intervir o calor, e desenvolve-se
bioxydo de azote.

Os saes ferrosos transformam-se pouco a pouco em saes fer-
ricos pela exposicio ao ar!, e mais facilmente pela acgdo do
chloro, do acido azotico, do chlorato de potassio e acido chlor-
hydrico, e d'ontros agentes oxydantes *. Reciprocamente os saes
ferricos transformam-se em saes ferrosos por influencia do hy-
drogenio nascente (ferro e acido chlorhydrico ou sulfurico), do
hydrogenio sulfurado, do acido sulluroso, e d'outros agentes re-
ductores 3, — Todas estas transformacdes se effectuam mais
facilmente com o auxilio do calor do que & temperatura ordinaria.

a) Saes ferrosos (saes no minimo).— As solugdes d’estes
saes tém cor verde-pallida, quando sdo concentradas, e a alte-
raglo que experimentam pelo contacto do ar é geralmente mais
prompta do que a dos saes no estado solido.

1. Os alcalis produzem precipitado branco-esverdeado de hy-
drato ferroso [Fe(OH)%] %, que pelo contacto do ar passa prom-
ptamente ao verde-escuro e depois ao vermelho-escuro transfor-
mando-se em hydrato ferrico. Os saes ammoniacaes impedem
parcialmente a precipitacdo pelos alcalis fixos, e completamente
a precipitagdo pelo ammoniaco; mas, pelo contacto do ar, sepa-
ram-se immediatamente flocos de oxydo ferrico.

2. O sulfureto de ammonio di precipitado negro de sulfureto
‘de ferro (FeS)?%, insoluvel num excesso do precipitante, facil-

1 A acgiio do ar produz nas solucBes neutras saes ferricos soluveis, e ao
mesmo tempo gaes basicos insoluveis, que se depositam comn apparencia de
pé amarello-avermelhado, de composigio maig ou menos variavel segundo
0 grio de concentracio das solugdes e o tempo da exposiciio ao ar.

*  6FeS0D4-6Cl = 2Fe2(S0%)3 4 Fe2Cl®

6FeSO4 - BNO3H = 2Fe?(S04)? 4 Fe?(NO%)¢ -} 4H?0 -+ 2NO
6FeCl? 4- GHCI 4 2N0OH = 3F e2(18 - §H20 - 2NO
6FeCR - 6HCI+4 KCIO?=3Fe?Cls 4 KCI+ 3H20.
: FelClé 4 H? = 2FeCI2 |- 2HCI
Fe?(16 -} H2S = 2FeCl? - 2HCI + 8
Fe!(S04)3 4 802 4 2H20 =2FeS0* 4 2HIB04,

45 Estas reacgies representam-se como as que lhes correspondem nos

saes de nickel.

 «
|
|
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mente soluvel nos acidos chlorhydrico ! e azotico. Pelo contacto
do ar o sullureto oxyda-se facilmente, convertendo-se em sal
basico de cér vermelho-escura. Quando as solucdes sdio muito
diluidas, o sulfureto de ferro conserva-se por muito tempo em
suspensdio, dando ao liquido cor verde.— O acido sulfhydrico
ndo produz precipitado nas solugdes aciduladas por acido chlor-
hydrico ou outro acido mineral forte, e nas solugdes neutras
produz apenas leve turva¢lo escura. Nas solugdes que contém
um acetato alcalino férma-se precipitado abundante de sulfureto
de ferro, sendo todavia incompleta a precipitaclio por este rea-
gente.

3. O prussiato amarello ou ferroeyaneto de potassio (KiFeCy®)
produz precipitado branco-azulado de ferro-cyaneto duplo de
ferro e potassio [K*Fe(FeCy®)] %, que se torna azul pela acgao do
ar, e mais rapidamente pela acgdo do chloro3. — O prussiate
vermelho ou ferricyaneto de potassio [KSFeCy%)2 = K¢Fe2Cy1?]
f6rma precipitado azul-intenso de ferricyaneto ferroso ou azul de
Turnbull |Fe3FeCy8)* = Fe3Cy'2] 4, insoluvel no acido chlorhy-
drico e decomponivel pela soda ou potassa 5. As solugdes muito
diluidas sdo apenas céradas de azul pela addi¢iio do reagente.

4. Os compostos ferrosos, aquecidos sobre o carviio com o
carbonato de sodio na chamma do magarico, dio pé infusivel
magnetico, similhantemente aos compostos do nickel e do cobalto.
— Aquecidos no fio de platina com o borax ou com o sal de phos-
phoro formam, na chamma exterior, perolas de cor vermelha mais
ou menos intensa em quanto quentes; na chamma interior, perolas
de cor verde-pallida (verde-garrafa). Pelo arrefecimento estas

1 FeS - 2HCI = FeCl? 4 H?S.

Quando se emprega o sulfureto amarello de ammonio, férma-se uma
certa quantidade de polysolfureto de ferro, que resiste i acf;‘m do acido
chlorhydrico diluido, similhantemente aos sulfuretos de nickel e cobalto.

1 FeCl2+-KiFeCy® = 2KCl - K*Fe(FeCy*®).
3 6KFe(FeCy®) 4 0* =Fe?0® 4 [Fe]2(FeCyf)? - 3KiFeCy-. :
&K*Fe(FeCy®) -- kCl = 4KCl + [Fe2]3(FeCy*)? -} KiFeCy®.

+  3FeCI? + KS(FeCy®)? = 6KCl + Fe3(FeCy®)? ou FesCyn,
5 FedPeCy®)2 4 BKOH = 2K*FeCy® 4 Fe'0t -+ 4H20.
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chres desapparecem quasi completamente, com especialidade a
da perola do sal de phosphoro. Os phenomenos de reducclo ndo
sdo tdo distinctos com a perola do sal de phosphoro como com a
do borax.

b) saes ferricos (saes no mazimo).— As solugdes ferricas sio
amarellas ou avermelhadas. A intensidade d’estas cores augmenta
pela ebulliglio, em consequencia da formaclio de saes basicos, que
se precipitam se as solugdes siio neutras: a precipitacdo é com-
pleta quando as solugdes siio diluidas e contm acetato de sodio.

1. Os alcalis produzem precipitado volumoso vermelho-escuro
de hydrato ferrico [Fe?09,3H*0 = FeXOH)®] 1, insoluvel num
excesso do precipitante e nos saes ammoniacaes. .

2. O sulfureto de ammonio comporta-se com os saes ferricos
do mesmo modo que com os saes ferrosos; o precipitado de sul-
fureto de ferro contém enxofre livre 2, que se separa quando se
dissolve o sulfureto no acido chlorhydrico. — O acido sulfhydrico
produz precipitado branco de enxolre, ou simplesmente turvagho
lactea, a0 mesmo {empo que o sal ferrico é reduzido ao estado
de sal ferroso, como acima fica dicto.

3. O carbonato de baryo (BaCO®), empregado em suspensiio
na agua, precipita completamente o [erro no estado de hydrato,
mesmo & temperatura ordinaria, e desenvolve-se acido carbonico 3.
Este reagente nlio precipita os saes ferrosos, nem os de nickel,
cobalto, manganés e zinco, se as solucdes sdo frias, exceptuando
todavia os sulfatos, que nas mesmas condi¢des de temperatura
slio parcial ou totalmente precipitados.

4. O ferrocyanelo de potassio [6rma precipitado azul-intenso de
ferrocyaneto ferrico ou azul da Prussia '(Fe?)* FeCy8)3=Fe7Cy18)4,
insoluvel no acido chlorhydrico e decomponivel pela soda ou po-
tassa 5. — O ferricyaneto de potassio ndo produz precipitado; da
apenas & solugio cor mais ou menos escura.

! Fe?Cl® - 6NaOH =6NaCl -} Fe?(OH)S.

2 Fe2Clf 4 3(NHY)?8 = 6NHACI - 2FeS +- 8.

¥ Fe2Clé 4 3BaCO? - 3H20 = JBaCl® -I- Fe*(OH)® 4 3CO0*

4 2Fe?Cl® - 3KAFeCy® = 12KCl - [Fe2]2(FeCy®)® ou FelCyl,
§ [Fe?2(FeCy®)? 4 12KOH = JK'FeCy* 4 2Fe?(OH)*,
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5. O sulfocyanato de potassio (KCyS) produz cor de sangue
muito intensa, resultante da formaglio do sulfocyanato ferrico
[Fe*(CyS)%] §, que desapparece quando se lhe juncta o acetato
de sodio e reapparece com a addigdo do acido chlorhydrico. As
solugdes dos saes ferrosos, perfeitamente livres de saes [erricos,
ndo apresentam modificaclio alguma pela addigio d’este reagente.

6. Os saes ferricos, aquecidos na chamma do magarico sobre
o carvio com a soda, e no fio de platina com o boraz ou com o
sal de phosphoro, comportam-se exactamente com os saes ferrosos.

Os saes ferricos distinguem-se facilmente dos saes ferrosos
pelas reacgdes dos alcalis, dos prussiatos amarello e vermelho, e
do sulfocyanato de potassio. Distinguem-se dos saes de nickel e
cobalto, pela reacglio do ammoniaco, que ndo precipita estes ulti-
mos em presenca dos saes ammoniacaes. Os saes [errosos, pela
facilidade com que se transformam em saes [erricos, nio podém
ser confundidos com os saes de nickel e de cobalto, porque o am-
moniaco precipita completamento os saes ferricos em presenca
dos saes ammoniacaes.

11. Manganés )Mn)

Os saes mais estaveis do manganés sdo os que correspondem
ao protoxydo, ou oxydo manganoso (MnO); as suas solugdes sdo
completamente incolores, ou muito levemente rosadas.

1. Os alcalis produzem precipitado branco de hydrato manga-
noso [Mn(OH)?], insoluvel no excesso do reagente; pelo contacto
" do ar escurece promptamente, convertendo-se em hydrato man-
ganico (Mn20%.H20)*. O chloreto de ammonio impede parcial-
mente a precipitaglio pelos alcalis fixos, e completamente a pre-

; FeCl® + 6KCyS = 6KCIl -}- Fe*(CyS)5.

A reacgio do sulfocyanato de potaszio é d'uma sensibilidade extrema,
e por isso pide revelar a existencia de vesligios de saes ferricos, num
liguido qualquer em que os ontros reagentes d'csies saes nao 1)3:' nzem
phenomenos apreciaveis. Convém no entretanto advertir que o sulfocyanato

produz tambem com o acido azotico nma edr vermelha, posto que menos
intensa, que poderia fazer suppdr a presenca de vestigios de ferro no liquido
que se analysa, A edr vermelha desapparece (quando se faz ferver o liguido,
se é devida ao acido azotico, e nio desapparece, se é devida a um sal
fen;iuo.

2Mn(OH)? + 0 = Mn0%.H20 + H20.
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cipitacdo pelo ammoniaco; mas pela ac¢lio do ar o liquido am-
moniacal turva-se e escurcce promptamente, deixando depositar
o hydrato manganico.

2. O sulfureto de ammonio produz precipitado cor de carne
de sulfureto manganoso (MnS) 1, insoluvel num excesso do preci-
pitante, facilmente soluvel nos acidos chlorhydrico e azotico di-
luidos, e mesmo no acido acetico; o contacto do ar faz escurecer
o precipitado. — O acido sulfydrico nio da precipitado nas solugdes
que contém um acido livre; na solugiio do acetato, ou nas solu-
goes neutras addicionadas de acetato de sodio, da apenas pe-
queno precipipatado no fim d’algum tempo.

3. Os compostos do manganés, aquecidos sobre uma lamina
de platina com carbonato de sodio e pequena quantidade de nitro,
diio massa fusivel verde-azulada de manganato alcalino (Na®MnO¥4).
Esta reacclio ¢ extremamente sensivel. — Aquecidos no fio de
platina com o borax ou com o sal de phosphoro, dio perolas de
cOr violeta, na chamma exterior, e perfeitamente incolores na
chamma interior.

A cdr da perola do sal de phosphoro ¢ menos intensa do que
a da perola do borax, e o seu desapparecimento na chamma in-
terior tem logar com maior facilidade. Se a quantidade do com-
posto de manganés & insufficiente para cérar a perola do borax
ou do sal de phosphoro na chamma oxydante, um crystal de nitro,
posto em contacto com as perolas ainda quentes, faz apparecer
immediatamente a cor: a perola do sal de phosphoro apresenta
entdio uma especie de espuma, que depois de fria tem a cdr de
rosa.

A cor do sulfureto de manganés e a sua facil solubilidade no
acido acetico; a alteracdo rapida que o precipitado produzido
pelos alcalis experimenta pelo contacto do ar; a cér verde-azulada
que se obtem pela fusdo na lamina de platina, e a cor da perola,
sdo caracteres que distinguem perfeitamente o manganés de todos
os outros metaes d'este grupo

1 A reaegio do sulfureto de ammonio, assim como as dos alealis, repre-
sentam-se como ag correspondentes dos saes de nickel.
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12. Zinco (Zn)

O zinco dissolve-se nos acidos chlorhydrico e sulfurico diluidos,
desenvolvendo hydrogenio e formando o chloreto (ZnCI2) e o sul-
fato (ZnSOY), cujas solugdes siio perfeitamente incolores.

1. Os alcalis produzem precipitado branco volumoso de hydrato
de zinco [Zn(OH}2], facilmente soluvel num excesso do precipi-
tante e no chloreto de ammonio 1. Nas solucdes acidas, ou nas
que contém sal ammoniaco em grande quantidade, o ammoniaco
ndo produz precipitado.

2. O sulfureto de ammonio d4 precipitado branco de sulfureto
de zinco (ZoS) %, insoluvel num excesso do precipitante, nos al-
calis e no acido acetico, facilmente soluvel nos acidos chlorhydrico,
azotico e sulfurico diluidos. Se na solugio existem vestigios de
saes de ferro, a cor do precipitado & cinzenta ou denegrida. —
O acido sulfhydrico ndo db precipitado nas solugdes aciduladas
por um acido mineral forte; nas solucdes neutras dos saes for-
mados por um acido mineral, o zinco é parcialmente precipitado
no estado de sulfureto. Nas solugdes alcalinas, ou na solucio do
acetato de zinco, neutra ou acidulada pelo acido acetico, e tam-
bem nas solugdes aciduladas por um acido mineral forte addicio-
nadas de acetato de sodio, o zinco & completamente precipitaJu
pelo acido sulfhydrico.

3. Os compostos do zinco, misturados com carbonato de sodio

! A solugdo do hydrato na potassa forma um composto salino (zincato
de potassio), que tem por formula Zn0.K20 on Zn(0K)Z; a rea.cli(in péde ser
representada pela equagio seguinte: Zn(OH)?* +- 2KOH = Zn(OK)? - 2H20.
0 mesmo ecomposto se forma tambem quando se aquece uma solugio con-
venientemente concentrada de potassa com o zineo metallico, e desenvolve-se
hydrogenio [Zn +- 2KOH = Zn(0K)2-+-H?]. — A solugio na soda e no ammo-
niaco forma, JJruva\relznente, compostos analogos, posto que até hoje nio
tenham sido descriptos. ’

A solugio no chioreto de ammonio desenvolve ammoniaco e férma com-

stos daplos, similhantemente ao que tem logar com 08 saes de magnesio.
ntre estes compostos menciona-se o chloreto duplo que tem forninla
ZnCI.2NHACL, e cuja formacio pode representar-se pela equacio seguinte:

Zn(OH)? 4- §NH'Cl = ZnCR.2NH!C] 4 2NHOH.

2 As reacgbes do sulfureto de ammonio e dos alealis sobre os saes de
zinco, representam-se exactamente como as que lhes correspondem nos
saes de nickel.
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e aquecidos sobre o carvio na chamma interior, depositam, em
volta da mistura que se aquece, uma camada de oxydo de zinco 4,
amarella em quanto quente e branca depois do arrefecimento. O
oxydo, assim como os outros compostos do zinco, humedecidos
com a solugdio de azotato de cobalto e aquecidos fortemente na
chamma exterior, adquirem cor verde 2, que se manifesta prin-
cipalmente depois do arrefecimento completo. — Aquecidos com
0 borax ou com o sal phosphoro na chamma exterior, dido perola
transparente e incolor, que se torna opaca e branca pela addigio
d'uma quantidade consideravel do composto de zinco, amarellada
em quanto quente e incolor depois de fria; na chamma interior
a perola é cinzenta ao principio, e pela acgdo prolongada do calor
torna-se incolor.

A solubilidade do oxydo nos alcalis fixos, a cor do sulfureto,
e a reacgdo com o magarico sobre o carvio distinguem perfeita-
mente o zinco dos outros metaes d'este grupo até aqui estudados.

13. Aluminio (Al)

O oxydo de aluminio ou alumina (Al’~03l) e o seu hydrato
[AI20%,3H%0 = AI*(OH)*], siio brancos, insoluveis na agua, so-
luveis no acidos. A glumina fortemente calcinada, bem como a
que se encontra no estado crystallino mais ou menos cérada por
outros oxydos (corindon, topazio oriental) rubin, saphira, esmeril,
ele.), € insoluvel ou muito pouco soluvel nos acidos; mas pela
luzdo com os hydratos ou carbonatos alcalinos fixos, ou com o
sullato acido de potassio, [6rma compostos que os acidos dissol-
vem facilmente. — As solugdes dos saes de aluminio sdo incolores.

1. Os alcalis dao uprecipitado branco volumoso de hydrato de
aluminio [AI2(OH)®] %, acompanhado algumas vezes de sal basico,
insoluvel ou muito pouco soluvel no ammoniaco, facilmente solu-

1 () zineo metallico volatilisa-se pela acgdo do calor; o sen oxydo é fixo.
Por inflnencia dos agentes reductores, os compostos do zineo sio destruidos,
& 0 metal, volatilisando-s¢ no momento em que & posto em liberdade, oxyda-se
na sua passagem pela chamma exterior, e deposila-se immediatamente
sobre o carvio.

2 (g compostos do estanho, tractados do mesmo modo pelo azotato de
cobalto, ddo edr verde-azulada; os do antimonio ddo cor verde-eseura.

3 ARS043 4 6NHVOH = 3(NHA?2S0% - AR(OH.
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vel nos alcalis fixos, formando aluminatos 1. O chloreto de am-
monio precipita novamente a alumina das suas solugdes alcalinas 2,
sobre tudo quando se faz intervir o calor.

2. O sulfureto de ammonio pricipita egualmente o hydrato de
aluminio ¥, e desenvolve acido sulfhydrico, porque o aluminio nio
péde formar sulfuretos por via humida. Como o hydrato de alu-
minio é soluvel nos alealis fixos, o sulfureto de ammonio ndo
pode produzir precipitado nas solugdes alcalinas da alumina, em
que o alcali existe em excesso.— O acido sulfhydrico ndo da
precipitado nas solugdes neutras, mas nas solugdes alcalinas péde
formar precipitado de hydrato de aluminio, se fdr empregado em
grande excesso i, "

3. O carbonato de baryo precipita completamente a alumina 5,
mesmo & temperatura ordinaria, e o acido earbonico desenvol-
ve-se: o precipitado contém ordinariamente um sal basico de
aluminio, segundo Fresenius.

%. Os compostos de aluminio, calcinados sobre o carvio com
o auxilio do magarico, dio massa infusivel, que, humedecida com
a solucio de azotato de cobalto e novamente calcinada, toma edr
azul-intensa 8. — Aquecidos no fio de platina com o barax ou
com o sal de phosphoro lormam perola transparente e incolor.

A cor do precipitado produzido pelo sulfureto de ammonio

+

. ! Segundo H. Debray, o aluminato de sodio tem por formula 2A20%.3Na?0 ;
mas Classen e Kekunlé dao-lhe a formula AR{ONa)®. A reacgio que da origem
a este composto ¢ representar-se pela equagio seguinle: AIX{OH )%
~+ 6NaOH = AI}(ONa)® 4 6H20.

s AR(ONa)b 4 6NHICl = AI*OH)® - 6NaCl + 6NH?,

Em logar do ehloreto de ammonio pode-se empregar o acido chlorhy-
drico até nentralisar o aleali, ¢ depois junctar o ammoniaco ou o carbonato
de ammonio até se manilestar reacgio alealina,

3 AR(SO%)3 4 3(NHY2S -+ 6H20 = 3(NHY)280 + AI(OH)® + 3128,
. AI2(ONa)® + 6HS = GNaHS + AROH)".
5 ARCIS 4 3BaCO? 4 3H20 == 3BaCP - 3C02 - AR(OH)S.

& Differentes substancias que nio contém alumina podem dar tambem
e0r azul mais ou menos intensa, quando se aquecem com o sal de cobalto.
D'este numero sio os saes fasiveis (phosphatos, boratos e silicatos alealinog),
e algumas substaneias infosiveis ou diflicilmente fusiveis, como a silica, 08
silicatos e phosphalos terrosos, ete,
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distingue o aluminio dos quatro primeiros metaes d'este grupo;
a solubilidade do mesmo precipitado na soda e insolubilidade no
chloreto de ammonio, e a reaccdo com o sal de cobalto distinguem
o aluminio do zinco, com o qual mais facilmente se poderia con-
fundir.

i4. Chromio (Cr)

O oxydo de chromio (Cr?0%) ¢ um pé verde, insoluvel na agua
e nos acidos, sobretudo depois de calcinado; o hydrato [Cr¥ OH)%]
é verde-azulado ou azul-cinzento, facilmente soluvel nos acidos.
— As solugdes dos saes de chromio siio verdes ou violetas: estas
ultimas tornam-se verdes pela acglio do calor.

1. Os alcalis dao precipitado verde-azulado de hgdrato de
chromio [Cr2(OH)¢/, um pouco soluvel num excesso de ammo-
niaco, dando cor vinosa ao liquido, facilmente soluvel na potassa
ou soda, formando liquido verde-esmeralda. Pela ebullicio mais
ou menos prolongada, o liquido torna-se incolor em ambos os
casos, e o oxydo de chromio, que se tinha dissolvido, precipita-se
de novo completamente. O chloreto de ammonio precipita egual-
mente o oxydo de chromio da soluglo na potassa ou soda; o calor
favorece esta precipitagio. .

2. O sulfureto de ammonio dé precipitado esverdeado de hy-
drato de chromio, desenvolvendo acido sulfhydrico, do mesmo
modo que nos saes de aluminio. — O acido sulfhydrico ndo d&
precipitado nas solugdes neutras ou acidas dos saes de chromio.

3. O carbonato de baryo precipita completamente o oxydo de
chromio verde !, mesmo & temperatura ordinaria, mas somente
pelo contacto prolongado.

4. Os compostos do chromio, aquecidos sobre a folha de pla-
liva com carbonato de sodio e mitro, ddo massa amarella de
chromato alcalino (Na2CrO¥%), que se dissolve na agua, formando
um liquido mais ou menos amarello segundo a quantidade do
chromato; o acetato de chumbo produz neste liquido, previamente
acidulado pelo acido acetico, um precipitado amarello de chro-
mato de chumbo. — Aquecidos no fio de platina com o boraz ou

! As reacgdes do carbonato de baryo, do sulfureto de ammonio e dos
alealis podem ser represeniadas como as que lhes correspondem nos saes
de aluminio.
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com o sal de phosphoro, na chamma exterior ou interior, dlio
perola transparente de cor verde-pallida, que pelo arrefecimento
adquire cor verde-esmeralda.

A cor das solugdes dos saes de chromio, e a transformagio
d’estes em chromatos pela fusio com os carbonatos alcalinos,
distinguem o chromio de lodos os outros metaes d’este grupo.

Os oxydos, hydratos e sulluretos dos metaes d'este grupo siio
insoluveis na agua, soluveis nos acidos, e diversamente cérados.
Os oxydos de nickel, cobalto, ferro (no minimo), manganés e
“ginco, ém por formula MO; correspondem-lhe os hydratos da
formula M(OH;2 insoluveis na agua, e os chloretos (MCI%), azo-
tatos {M[NO"}?. sulfatos (MSO%Y), etc., soluveis. Estes metaes
(com excepgdo do zinco) diio oxydos superiores, mas o0s seus saes
sio instaveis, e, por isso, niio sdo tomados em consideragio na
analyse chimica, a ndio ser o acido permanganico (HMnO!), ou
antes os permanganatos alcalinos (KMnO'). — Os oxydos de ferro
(no maximo), aluminio e chromio correspondem & formula M203,
e os seus hydratos 4 formula M* OH)8; os chloretos (M2CI®) e os
sulfatos [M%SO%)3] sdo soluveis na agua, exceptuando o chloreto
de chromio anhydro, que é insoluvel. Estes metaes ndo formam
saes estaveis correspondentes ao oxydo MO, com excepcio do
ferro; o aluminio tem s6 um gréo de oxydaglo, e o chromio da
um oxydo acido (CrO®), cujos hydratos (H*CrO* e H*Cr?07) nio
sdo conhecidos no estado livre, mas correspondem a saes bem
caracterisados (K2CrO%, K2Cr04,CrO? ou K2Cr207). O acido sul-
fhydrico reduz os manganatos e os saes ferricos ao estado de
saes correspondentes & formula MO, e os chromatos a saes da
formula M203, [azendo perder ao liquido a cdr primitiva e pre-
cipitando enxofre. D'aqui resulta que, na analyse systematica, o
manganés e o ferro se encontram sempre no estado minimo, e o
chromio no estado de sal chromicd. — Os sulluretos dos metaes
d’este grupo correspondem & formula geral MS; os sulfuretos
correspondentes & formula M28% nio podem formar-se por via
humida. :

Todos os metaes d'este grupo sio precipitados pelo ammoniaco,
mas em presenca dos saes ammoniacaes s6 os saes ferricos, os
saes de aluminio e os de chromio sdo precipitados completa-
mente. Os saes correspondentes ao oxydo MO (ou ao chloreto MCI?)
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comportam-se, por conseguinte, com o ammoniaco e chloreto
de ammonio como os saes de magnesio, formando compostos
duplos em que o oxydo MO niio é precipitado pelo ammoniaco.
— Todos sio precipitados pelos alcalis fixos, e o precipitado &
insoluvel num excesso do precipitante, excepto no case-d C
aluminio e chromio, cujos hydratos se dissolvem” Gond A
& temperatura ordinaria '; a precipitagio é p_giﬁ'ou totalmente 7|
impedida pela presenga dos saes ammoniacaés, Excgtam%hf-fk Q
cdes dos saes ferricos, saes de aluminio @ de'chromio.—0s
oxydos da formula M20* sio completamente. precipitados das
suas solugdes neutras, no estado de hydratos, pele-carbonato=e
baryo ou de calcio, & temperatura ordinaria e por um contacto
prolongado; os acetatos e os formiatos alcalinos effectuam a
mesma precipitagdo, mas s6 pela ebulligho mais ou menos pro-
longada das solugdes. Os oxydos da formula MO, nas mesmas
condigdes que os antecedentes, nio sdo precipitados pela ebulli-
gllo com os acetatos alcalinos, nem pelo contacto com o carbonato
de baryo, exceptuando, todavia, os sulfatos, que sao precipitados
por este ultimo reagente. — Se nas solugdes dos differentes me-
taes d'este grupo existem materias organicas fixas, como o
assucar, os acidos tartrico, citrico, etc., a precipitagho pelos
alcalis e pelos carbonatos é sempre mais ou menos incompleta,
e em alguns casos ¢ lolalmente impedida. Convém, portanto,
destruir a materia organica: e este resultado consegue-se pela
calcinagio da substancia, fusdo do residuo com o carbonato de
sodio e nitro, e tractamento ulterior pelo acido chlorhydrico. Nas
mesmas circumstancias, a precipita¢io pelo sulfureto de ammonio
¢ sempre completa, postoque em alguns casos seja demorada.
Todos os metaes d’este grupo sdo precipitados pelo sulfureto
de ammonio, o aluminio ¢ o chromio no estado de hydratos, e os
restantes metaes no estado de sulfuretos hydratados; o precipi-
tado ¢ insoluvel num excesso do precipitante, com excepgao do
sulfureto de nickel, que ¢ um pouco soluvel. Os sulfuretos dos
tres primeiros metaes so negros, o sulfureto de manganés & cor

1 O chromio, precipitado pelos alealis fixos em presenca do zinco, do
ferro e outros metaes, forma compostos da formula MO.Cr3(%, que nio se
dissolvem num excesso do aleali. Em geral, os hydratos d'estes tres metaes
acompanham-se mutuamente nas suas precipitagoes pelosalealis, carbonato
de baryo, ete.

"3
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de carne 1, e o de zinco & branco e insoluvel na soda, emquanto
que o hydrato de aluminio (branco) é soluvel neste reagente. Sio
soluveis no acido chlorhydrico diluido, excepto os sulfuretos de
nickel e cobalto; insoluveis ou muito pouco soluveis no acido
acetico, excepto o de manganés, que se dissolve muito facilmente
neste acido. — Quando a solugiio da substancia foi feita & custa
d’'um acido, o precipitado produzido pelo sulfureto de ammonio
pbde conter ndo s6 os metaes d'este grupo, sendo tambem os
phosphatos e oxalatos das terras alcalinas, mencionados a pag. 16.

Hesumo das reacgies do lereeire grupo

(Tab. III)
= i ‘_-_T_ \ :_“” J‘quﬂ
Saes de NaOH (NHY)2S do magarieo?
Po metallico
P. verde-claro P. negro, )
8. Ni [Ni(DH,F; insoluvel |(Ni§), pouco solu- chmme“wfﬁa-
na NaOH vel no HCI diluido escura (quasi incolor)
P. azul,
| que pela ebulli¢io Pd metallico
9. Co toma edr de rosa Idem magnetico.
[0]([}[[}‘1, insoluvel Perola azul.
i na NaOH
| = " Po metallico
P. esverdeado P. negro, e ot
Fe |[F t'.‘._ﬂll.]zj\: insoluvel |(FeS), muito fr.:ll.l- Pl!n]:ljl]: i'ﬂ;}m
| i O alH Vel no II{.-[ [q“asi inmll]rj
10.
l P. vermelho-escuro,
Fe? |[Fe*(OH)¢), insoluvel Idem Idem
na NaOH
P. branco P, cdr de carne
b o > |Massa verde-azulada
[Mn(OH)?), insoluvel| (MnS), soluvel no : ]
i1. Mn b= iéhDH BCl 6 oo a¢ido fusivel (manganalo).

2566860 Perola rora

1 Em presenca do ammoniaco e sulfureto de ammonio em grande ex-
cesso, 0 sulfureto de manganés hydratado, cor de carne, pode lornar-se

W quasi anhydro, e tomar cir verde.

2 Tractamento com o carbonato de sodio sobre o carviio; com 0-nesmo
€ nitro sobre a lamina de platina; perola do borax na chamma exterior.
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: .-__, .,,_____1,___._._.
NaOH (NS do macarico
| P. branco, P. branco, i
[Zn[{)}];‘?, soluvel | (ZnS), soluvel no| Com o sal de Co,
12. In na NaOH HCI, insoluvel no massa verde
acido acetico ena infusivel
NaOH
P. branco P. branco
; 3 Com o sal de Co
13. AR AIR(OH)%], =oluvel | [AI2(OH)%], solu- g B
[ oy N]a’OII t v ua.) AOH |massa azul infusivel
P. verde-azulada P. esverdeado, Com soda e nitro
[Gr‘:DH{J, soluvel | [Cr2{OH}®], solu- {na lamina de platina,
14 Cr2 na NaOH vel na NaOH; pelaj] mas=a amarella
ebulligio precipi- (ehromalo).
ta-se novamente Perola verde

NHAOH precipita os differentes metaes d'este grupo, completamente o
Fe2, Al2 e Cr?, e incompletamente os melaes restantes.

(NO? da precipitado nos saes de cobalto.

EAFeCy® da preeipitado nos saes ferrosos (branco-azulado) e nos saes
ferricos (azul); di tambem precipitados nos saes de Ni, Co, Mn e Zn, mas
as edres d'estes precipitados nio sio bem caracteristicas.

KC&%’ da edr de sangue nos saes ferricos.

BaC0? di precipitados de hydratos ferrico, aluminico e chromico.

Analyse da solugdo aquosa d'um sal de qualquer dos elementos
do terceiro grupo

Juncta-se a uma pequena porgiio da solugdo sal ammoniaco 1
e sulfureto de ammonio.

1. Se se forma precipitado negro,
a solugdo contém...... Nikel, Cobalto ou Ferro.

2, Se o precipitado é cdr de carne ®, indica o... Manganés.

I No caso espetial que nos ocenpa, o 2al ammoniaco tem por fim faci-
litar a precipitacio dos sulfuretos, com especialidade do sulforeto de nickel.
* A presenca de vesligios de ferro nas solugdes pode modificar as cdres
caracteristicas dos precipitados do manganés, zineo, aluminio e ehromio,
como ji fiea dicto a respeito do sulfureto de zineo, tornando-as cinzentas,
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3. Se & branco, indica 0 ..e...... Zinco ou Aluminio.

4. Se & esverdeado, indicao............... Chromio.

1) « A soda produz no liquido primitivo precipitado verde-
claro; o ammoniaco produz leve turvaglo, que se
redissolve num excesso do precipitante, formando
liquido azul (v. reacglio 1)........ .. nikel.

& A soda produz precipitado azul, que pela ebulligio
toma a cor de rosa pallida; uma parcella d'este
precipitado, aquecida no fio de platina com o
borax, férma perola azul (v. reaccio 4) cobalto.

¥ A soda produz precipitado esverdeado, que pelo con-
tacto do ar se torna vermelho-escuro; o prussiato
amarello produz precipitado branco-azulado que
depois se torna azul (v. reacglio 3)... ferro (min.)
A soda [érma precipitado volumoso vermelho-
escuro; o prussiato amarello [6rma precipitado
azul-intenso, e o sulfocyanato produz cor de san-
gue intensa ! (v. reacglio 8) .... ferro (max.)

2) A soda produz precipitado branco, que escurece pelo
contacto do ar; uma parcella d’este precipitado,
aquecida pa lamina de platina com carbonato de
sodio e nitro, produz massa [usivel verde-azulada
(v. reacgdo 3)............... mManganés.

3) « A soda produz precipitado branco, soluvel num excesso
do precipitante. Uma parte da solucio alcalina
da, com o acido sullhydrico (empregado em quan-
tidade relativamente pequena), precipitado branco
(vo:xeacolo B ishcs aabunts » « 2 sisal . 0.

& A outra parte da solugiio alcalina, tractada por sal
ammoniaco, ou neutralisada por acido chlorhydrico

esverdeadas ou mal definidas. No caso em que o precipitado ndo ¢ perfeita-
mente negro ou braneo, é necessario, por tanto, abstrahir das ecdres que o
sulfureto de ammonio produziu, e proseguir na execugio dasreacgoes com
a soda, pela ordem que vai indicaﬁa {ne 2,3, §).

1 Se o0 sal de ferro é formado pela mistura do sal ferroso e sal ferrico,
como é o caso mais ordinario, o prussiato amarello produz J;recipitadu azul
e o sulfocyanato a cor de sangue em ambos 0s casos que ficam indicados.
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e addicionada de ammoniaco, produz precipitado
branco (v. reaccio 1)....... +++. aluminio.
%) Asoda produz precipitado verde, que se redissolve num
excesso do precipitante dando liquido verde-
esmeralda; pela ebulligao precipita-se novamente
o oxydo verde (v. reacgio 1)...... chromio.

QUARTO GRUPO

(Grupo da prata)
Prata, mercurio, chumbo, bismutho, cobre, cadmio

15. Prata (Ag)

A prata dissolve-se facilmente no acido azotico, desenvolvendo
bioxydo de azote e formando azotato de prata 1, cuja solugdo &
incolor.

1. Os alcalis dao precipitado escuro de oxydo de prata (Ag20) 2,
insoluvel na soda, soluvel no ammoniaco e no acido azotico. Nas
solugdes que contém acidos livres o ammoniaco niio produz pre-
cipitado.

2. O acido sulfhydrico e o sulfureto de ammonio formam pre-
cipitado negro de sulfureto de prata (Ag®S) 3 insoluvel no sul-
fureto de ammonio, soluvel no acido azotico.

3. O acido chlorhydrico e os chloretos soluveis formam preci-
pitado branco de chloreto de prata (AgCl) &, que pela acglo da
luz toma promptamente cor violeta e depois negra, insoluvel no

1 3Ag + GHNO? = 3AgNO? - 2H?0 + NO.

1 2AgN0? + 2NaOH = 2NaNO? 4 H20 - Ag20.
3 2AgNO? | (NHY)2S = 2NHINO? - Ag?S,

' AgNO? - HCl = HNO? + AgClL.
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acido azotico, soluvel no ammoniaco; a addigio do écido azotico
& solugio ammoniacal faz reapparecer o precipitado. O chloreto
de prata dissolve-se tambem no cyaneto de potassio; submettido
4 accdo do calor, funde sem experimentar decomposigdo.

4. O brometo, iodeto e eyaneto de potassio dio tambem na
solucdo do nitrato de prata precipitados de brometo (AgBr),
iodeto (Agl) e cyaneto de prata (AgCy); o 1.° é levemente ama-
_rellado, o 2.° amarello-claro, e o 3.° branco. Todos estes com-
postos se dissolvem no cyaneto de potassio, formando c‘i'anetus
duplos (KCy.AgCy) ; todos sdo insoluveis no acido azotico diluidos
todos resistem & acglo do calor, excepto o cyaneto: todos sio
mais ou menos soluveis no ammoniaco (o iodeto é muito difficil-
mente soluvel).— Os arsenilos, arseniatos, chromatos, carbonalos,
phosphatos, etc. produzem precipitados que apresentam cdres
differentes, muito soluveis no acido azotico e no ammoniaco.—
As differentes reaccdes d'este n.° & serdo novamente mencionadas
e descriptas a proposito de cada acido em particular.

5. O cobre, o zinco e outros metaes precipitam a prata no
estado metallico 1. ;

6. Os compostos da prata, aquecidos sobre o carvio com ear-
bonato de sodio, na chamma interior do magarico, dao globulos
brancos, brilhantes e malleaveis de prata metallica.

' 16. Mercurio (Hg) 2
O mercurio f6rma duas classes de compostos, correspondentes
aos oxydos mercuroso (Hg20) e mercurio (HgO). Quando se pde
o acido azotico diluido e [rio em contacto com o mercurio em
excesso, obtem-se o azotato mercuroso [Hg*(NO%* 2; quando
se emprega o mesmo acido concentrado e fervente, ou a agua
regia, obtem-se o azotato mercurio [Hg(NO??] 3, ou o chloreto
(HgCl?%). Pela ebulligho com o acido azotico todos os saes mer=

curosos se transformam em saes mercuricos !, i

2AgN0? - Cu=2Ag + Co(NOI)2
6lig -+ SHNO? = 3Hg2(N0%)? 4 2NO -}- &HRO.
3Hg -}- SHNO? = JHg(NO%2 -|- N0 - §H20.
JHg2(NO3)2 - BHINO? = 6Hg(NO3j2 4 2NO - 4H?0 ;
3Hg CR - BIINO? = 3Hg(NO?)? - 3HgCI? - 2NO - &H*0.
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a) Saes mercurosos (saes no minimo). — Os saes mercu-
rosos e suas solugdes sio geralmente incolores; o azotato decom-
poe-se pela influencia da agua, dando um azotato basico amarello
e insoluvel, que tem por formula [HgXNO3%2Hg20], e um azo-
tato acido soluvel.

1. Os alcalis dio precipitados negros, insoluveis num excesso
do precipitante. O precipitado produzido pelo ammoniaco ¢ um
composto amidado, que tem por formula (NH2Hg2NO%) 1, se o
sal empregado & o azotato; o precipitado produzido pela soda é
0 oxydo mercuroso (Hg20) 2.

2. O acido sulfhydrico e o sulfureto de ammonio formam pre-
cipitado negro de sullureto mercuroso (Hg*$ ou HgS + Hg) 3,
insoluvel no sulfureto de ammonio ¢ no acido azotico, soluvel na
agua regia.

3. O acido chlorhydrico e os chloretos soluveis formam preci-
pitado branco de chlereto mercuroso (Hg®*CI2) %, insoluvel nos
acidos chlorhydrico e azotico [rios, difficilmente soluvel nos mesmos
acidos ferventes %, e facilmente soluvel na agua regia. O preci-
pitado ennegrece pela addigdo dos alcalis ®,

L HgxNO%? 4 2NHAOH = NHINO® - NHZHg?NO® - 21120,
2 Hg(NO%? - 2NaOH = 2NaNO? + Hg?0 + H20.
3 Hg2(NO%)2 - H'S = 20NO3 -}- Hg®S.

0 sulfareto merearoso é um eorpo instavel, que se decompde facilmente
em sulfureto mereurico e mereurio metallico. 0 acido azotico fervente apo-
dera-se do merenrio eonvertendo-o em azolato mercurico, metade do qua]
fica em solucio, e a outra metade, unindo-se com o sulfureto mercurieo,
forma um eomposto branco ingoluvel, que tem por formula 2HgS.Hg(NO3)2.
A reaegiio do acido azotico sobre o sulfureto mercuroso pode ser represen-
tada pela equaciio seguinte : :

6Hg?S + 16HNO? = 3[2HgS.Hg(NO)?] 4 3Hg(NO)? - 8H20 + ANO.
' Hg2(NO%)? + 2HCI = 2HNO? 4 Hg2CR,

5 0 acido chlorhydrieo desdobra o ehloreto mercuroso em chloreto mer-
curico e mercurio metallico, @ a mesma alleragio tem logar pela ebulligio
com o0s chloretos alealinos, motivada pela tendencia que o chloreto mer-
curied tem para formar chloretos duplos; o acido azotico transforma-o em
chloreto e azotato mereurieos, como acima fica representado.

5 O ammoniaco produz um composto amidado, analuFa 40 que acima se
mencionou, que tem por formula NH*HECL A reaegio ¢ representada pela
equacio seguinte:

Hg2CI? - 2NHVOH = NHACI -} NH2HgCI - 2620,
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4. O iodeto de potassio forma precipitado amarello-esverdeado
de iodeto mercuroso (Hg*1*) 1, que se decompde quando se juncta
um excesso do precipitante, separando mercurio metallico e for-
mando iodeto duplo de mercurio e potassio (Hgl® 2KI) ¥, que se
dissolve.

b) Saes mercuricos (saes no maximo). — Os saes mercu-
ricos ddo geralmente solugdes incolores. Alguns d'estes saes de-
compdem-se por influencia da agua, formando compostos basicos
amarellos e insoluveis: estdo neste caso o azotato e o sulfato, que
dio o azotato e o sulfato trimercuricos [Hg(NO%32.2HgO e
HgSO%. 2HgO].

1. O ammoniaco produz precipitado branco (composto ami-
dado) 3. — A soda produz precipitado amarello de oxydo mercu-
rico (HgO) 4, insoluvel num excesso do precipitante.

2. O acido sulfhydrico e o sulfureto de @mmonio formam pre-
cipitado negro de sulfureto mercurico (HgS) %, levemente soluvel

A soda transforma o mesmo chloreto em oxydo mercuroso @ chloreto de
sodio [Hg?CI? + 2NaOH = 2NaCl + Hg?0 -+ Hi0).

1 Hg2(NO%2 -+ 2KI — 2KNO3 - Hg2le.
z Hg?I? -} 2K1 = HgI?.2KI + Hg.

3 5e o sal mercurico & o chloreto, o preeipitado tem |;0r formula
NH*HgCl, e a reacci:"m representa-ge do seguinte modo: HgCR2 - 2NH'OH
= NH'CI -I- NH*HgCl +2H20. Se é o azolalo, o preeipitado tem a formula
N2HPHgYNO32, ¢ a reacgio é representada pela equacio seguinte:

JHg(N(O?)? 4 6NHVOH = GNHANO? 4 N2H*Hg3(NO?)2 -+ GH20.

4 Quando se emprega o aleali em pequena quantidade, o precipitado é
escuro ou avermelhado e compde-se d'um sal basico, que um exeesso do
reagente converte em oxydo amarello:

HgCR + 2NaOH = 2NaCl 4 HgO <+ H20.

5 Quando o reagente é empregado em pequena quantidade o precipitado
é branco; augmentando a quantidade do reagente, o precipitado torna-se
amarello, vermelho-escuro e, finalmente, negro. O precipitado braneo é
formado pela combinagio do sal de mereurio com o snlfureto gue a prin-
cipio se formou, e a suoa composigio é representada por 2HgS.HgCIP?,

gS.Hg(NO3)2, ete., conforme o sal merenrico empregado; 4 medida que
0 reagenle augmenta, o precipitado vai mudando de eomposigao, perdendo
o sal mereurico ¢ transformando-se totalmente em sulforeto negro. E com
0 hydrogenio sulfurado que estes phenomenos sio bem sensiveis. A reacg¢ido
final ¢ representada pela equagdo seguinte: HgCl® + H28 = 2HCI - Hgbd.
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no sulfureto amarello de ammonio, insoluvel no acido azotico,
facilmente soluvel na agua regia.

3. O acido chlorhydrico nio da precipitado. —O iodeto de
potassio da precipitado vermelho-escarlate de iodeto mercurico
(HgI?) !, muito soluvel num excesso do precipitante, formando
iodeto duplo de mercurio e potassio (HgI®.2KI); o precipitado
& tambem soluvel no sal mercurico, formando saes duplos, cuja
composigio ndo ¢ bem definida.

4. Os saes mercuricos, assim como 08 saes MErcurosos, sio
reduzidos ao estado metallico por influencia de differentes agen-
tes reductores. — O chloreto de estanho (SnCI?) produz precipitado
branco de chloreto mercuroso (Hg®CI¥) 2, que se reduz mais ou
menos promptamente ao estado metallico® por influencia d’um
excesso do sal de estanho, tomando cdr cinzenta ou quasi negra.
Decantando o liquido e fazendo ferver o precipitado com acido
chlorhydrico e uma nova quantidade do reagente, o mercurio
reune-se em gottas no fundo do tubo em que se faz a reaccdo.
A mesma reducglio tem logar por influencia d’outros reagentes,
como o acidd sulfuroso !, o acido phosphoroso, ete.— O ouro,
o cobre, o zinco e outros metaes precipitam egualmente o mer-
curio no estado metallico. Uma gotta da solugdo d'um sal de
mercurio levemente acida, posta sobre uma lamina de ouro ou
de cobre bem limpa, produz immediatamente mancha, que, pelo
attrito exercido com um pedago de papel, adquire brilho argen-
tino, e desapparece pela acgdo do calor. Todas as combinagdes
do mercurio se decompdem quando se aquecem num tubo de
vidro com carbonato de sodio secco; o mercurio metallico vem
depositar-se na parte [ria do tubo em gottas extremamente pe-
quenas, que muitas vezes s6 se podem reconhecer com o auxilio
d’'uma lente, ou do attrito exercido com uma vareta de vidro
sobre as paredes do tubo em que se acha o sublimado metallico.

' HgCI -+ 2K1 = 2KCl -+ HgP.

: Hgy(NO%)? 4 SnCl2 = Sn(NO%)2 | Hg2Cl2
2HgCI2 + SnCI? = SnCH + Hg2CR.

3 Hg2CP? - SnCI2 = SnCI4 -} 2Hg.
‘ HGCE -+ 2M20 + S02 = Hg2CR -+ 2MCI + HSOY;
2HgCI? -+ PO = Hg*CR -+ 2HCI + PO’H.
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As reac¢des com a soda, o acido chlorhydrico e o iodeto de
potassio, distinguem os saes mercurosos dos saes mercuricos. A
¢dr negra que o ammoniaco faz tomar ao chloreto mercuroso,
distingue este composto dos chloretos de prata e de chumbo. A
insolubilidade dos sulfuretos de mercurio no acido azotico, distin-
gue este metal de todos os outros d'este grupo.

1¥. Chumbo (Ph)

O chumbo dissolve-se no acido azotico diluido formando azo-
tato de chumbo 1, cuja solugho & incolor.

1. O ammoniaco produz precipitado branco, ordinariamente
composto de sal basico de chumbo, insoluvel num excesso de am-
moniaco. Na solugio do acetato de chumbo o precipitado sé se
forma depois d’algum tempo, e compde-se d’um acetato muito
basico, ou de hydrato de chumbo (Rose). — A soda produz pre-
cipitado branco de hydrato de chumbo [Pb(OH)2] 2, soluvel num
excesso do precipitante, sobretudo com o auxilio do calor.

2. O acido sulfhydrico e o sulfureto de ammonio® formam pre-
cipitado negro de sulfureto de chumbe (PbS) 3, insoluvel no sul-
fureto de ammonio, soluvel no acido azotico fervente. Se o acido
azotico é diluido, forma-se azotato de chumbof, quo fica em
solugiio, e separa-se enxofre; mas se é concentrado (fumante),
o sulfureto oxyda-se, e f6rma sulfato de chumbo 5 insoluvel.

3. O acido chlorhydrico e os chloretos soluveis formam preci-

1 3Ph - BHNO? == 3Ph (NO? + 41120 + 2NO.
2 P1NO%)? 4 2NaOH = 2NaNO? -+ Ph(OH)2.

) Ph(NO?)2 - H2S = 2HNO? - PLS.

. 3PbS + BHNO? = 3Ph(NOY)? 4 &H20 + 2NO + 38,

5 3PS 4 BHNO® = 3PhSO4 + AH20 - 8NO, 3

Nas solagdes que contém um grande exeesso de arido chlorhydrico o
precipitado produzido pelo acido sulihydrico é vermelho-eseuro, ¢ s6 se
torna perfeitamente negro quando se emprega o reagente em grande ex-
cesso e se dilue muite o liguido. O precipitado obtido nestas condigies é
um chlorosulfureto, enja eomposicio é representada por alguns auctores
pela formula PHCIR.PLS, ¢ por outras pela formula PhCIEAPLS. Seja, porém,
3:]-‘.1] for a composicio primitiva do precipitado, mm excesso de acido sul-

ydrico effectua ﬂcrng:;:s:l translormagio completa em sulfureto negro de
cowposigdo definida (PbS).
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pitado branco de chloreto de chumbe (PbCI2) 1, soluvel na agua
fervente, depositando-se em agulhas crystallinas quando o liquido
arrefece. O ammoniaco transforma o chloreto de chumbo em
chloreto basico ou oxychloreto (PbCI2 3Ph0O), sem modificar vi-
sivelmente o seu aspecto. — O iodeto de potassio da precipitado
amarello de iodeto de chumbo (Pbi?) 2, soluvel num grande ex-
cesso do precipitante.

k. O acido sulfurico e os sulfatos soluveis ddo precipitado
branco de sulfato de chumbo (PbSO%) 3, quasi insoluvel na agua
e ainda menos soluvel no acido sulfurico diluido, soluvel no acido
chlorhydrico sufficientemente concentrado e fervente, e em cerlos
saes ammoniacaes, com especialidade no acetato, e no tartrato
basico de ammonio (solugio ammoniacal de acido tartrico).—O
chromato de potassio forma precipitado amarello de chromato de
chumbo (PbCrOY) &, difficilmente soluvel no acido azotico diluido,
insoluvel no acido acetico, facilmente soluvel na soda caustica.

5. O sinco metallico precipita o chumbo das suas solugdes sa-
linas em laminas brilhantes (arvore de Saturno).

6. Os compostos de chumbo, aquecidos sobre o carvio com
carbonato de sodio na chamma interior do magarico, reduzem-se
facilmente, dando globulos brilhantes e malleaveis de chumbo
metallico, a0 mesmo tempo que o carviio se cobre d'uma ca-
mada (incrustagdo) amarella ou avermelhada de oxydo de chumbo.

1 Pb(NO?32 4 2HCI = 2HNO? -} PhCI2,
Nas solugbes muito diluidas a precipitagio nio tem logar.
2 PH(NO3 3 - 2KI = 2KNO?+ Pbl2.

A solugiio do iodeto de chumbo no excesso do precipitado produz diffe-
rentes iodetos duplos.

3 Ph(NO%? | H2504 = 2HNO® + PhSOA.

0 sulfato de chumbo dissolvido no aeido ehlorhydrieo transforma-se em
chloreto, que se deposita no estado erystallino quando o liquido arrefece,
A solugio do mesmo sulfato no =al ammoniacal da precipitado negro com
o sulfureto de ammonio, e amarello com o chromato de potassio.— A solu-
bilidade do sulfato de ehumbo nos reagentes que ficam mencionados, e a
acgio instantanea que o gulforeto de ammonio exerce sobre elle ennegre-
eendo-o, distinguem este composto dos sulfatos terrosos

[

i PL{NO32 -+ K2CrOY = 2KNO? 4 PhCrOt.
Ph{N03;2 4 K2(r08LCr03 - OH2 = 2KN03 -+ PhCrO4 - H2CrO4,
ou 2Ph(NO3)2 + K‘Erﬂ'.}kﬂ’ - OH2 = 2KN0? 4 2PbCrOf - 2HNO,
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A acgdo do ammoniaco sobre o chloreto de chumbo distingue
este composto do chloreto de prata e do chloreto mercuroso. As
reac¢des do acido sullurico e do magarico sdo ainda caracteris-
ticas dos compostos do chumbo.

1=. Bismutho (Bi)

O bismutho dissolve-se facilmente no acido azotico e na agua
regia, formando azotato [Bi(NO?)®] ! ou chloreto (BiCl%), cujas
solugdes sfio incolores,

1. A agua produz precipitado branco de sal basico 2, soluvel
nos acidos chlorhydrico e azotico, insoluvel no acido tartrico; a
presenca d'um grande excesso de qualquer d'estes dois acidos
péde, por tanto, impedir completamente a precipitagio.

2. Os alealis formam precipitado branco de hydrato de bis-
mutho [Bi(OH)?] 3, insoluvel num excesso do precipitante.

3. O acido sulfhydrico e o sulfureto de ammonio formam pre-
cipitado escuro ou negro de sulfureto de bismutho (Bi?S%)4, in-
soluvel no sulfureto de ammonio e no acido azotico diluido, so-
luvel no mesmo acido concentrado e quente.

4. O chromato de potassio férma precipitado amarello de chro-
mato de bismutho [Bi*O(CrO%)2]5, facilmente soluvel no acido
azotico, insoluvel na soda caustica.

1 Bi - SHNO? — Bi(N03)? - 250 - NO.
2 Bi(NO?)? -+ 2H20 — Bi(OH$2NO® + 2HNO?;
BiCP + H0 — BiOCI - 2HCL.

Eliminando o excesso do acido livre pela evaporagdo do liquido até um
pequeno volume, a gracipitaqio pela agua pode considerar-se completa, se
a sulugﬁn é chlorhydrica. Quando a solugdo ¢ azotica, a precipitagio pela
:ﬁlua favorecida pela addigdo do chloreto de sodip, e o precipitado é o
oreto BiOCI :

Bi(NO*2 + NaCl + 120 = BiOCI -+ NaNO3 - 2HNOS.
3 Bi(NO%)* 4 3NaOH = 3NaNO? -} Bi(OH)>.
' 2Bi(NO%)3 -4 3HS — GHNO3 4 BiS?.
5 2BiCI+ 3KCr08 + H20 = 6KCI 4 H2Cr08 + Biz0(Crod)?, -
ou 2BiCI 4 2K2Cr0" + HH0) == 4KCI -+ 2HCI + Bi20(CrOve;
2BICP + (K2Cr0M.Cr0%) 4 3H20 = AKCI - 2HCI 4 2HCr0% + Bit0(CrO4R,
ou 2BiCP + K2Cr01.Cro3 + 2H0 = 2KCI - 4HCI 4 BRO(CrOY2.
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5. O szinco precipita o bismutho de suas solugdes salinas no
estado metallico esponjoso e negro.

6. Os compostos do bismutho, aquecidos sobre o carviio com
carbonato de sodio pa chamma interior do magarico, reduzem-se
facilmente, dando globulos quebradicos de bismutho metallico, e
a0 mesmo tempo incrustagdo alaranjada: em quanto quente e
amarella depois de fria.

A precipitagiio dos saes de bismutho pela agua e a reaccio
com o magarico, distinguem o bismutho dos outros metaes d'este
grupo estudados até aqui. O bismutho distingue-se ainda da
prata pela cor e insolubilidade do precipitado produzido pelo
ammoniaco; do mercurio pela solubilidade do sulfureto no acido
azotico; do chumbo pela insolubilidade do chromato na soda
caustica.

19. Cobre (Cu)

O cobre dissolve-se [acilmente no acido azotico, desenvolvendo
bioxydo de azote e formando azotato cuprico !. Os saes de cobre
sio geralmente brancos no estado anhydro, e as suas solugdes
slio azues ou verdes.

1. O ammoniaco [6rma precipitado azul-esverdeado de sal
basico, que se dissolve facilmente num excesso do precipitante,
produzindo liquido azul-intenso. Este reagente nao da precipi-
tado nas solugdes que encerram um excesso de acido livre: — A
soda [6rma precipitado azul-claro de hydrato de cobre [Cu(OH)?) 2,
insoluvel num excesso do precipitante; pela ebullicio do liquido
ennegrece, deshydratando-se quasi completamente. Quando se
juncta acido tartrico & soluglio d'um sal de cobre, a soda produz
cOr azul-intensa e ndo da precipitado; flazendo entao ferver o
liquido com assucar (glucosa), obtem-se precipitado vermelho de
oxydo cuproso. '

2. O acido sulfhydrico e o sulfureto de ammonio formam pre-
cipitado negro de sulfureto de cobre (CuS)3, um pouco soluvel
no sulfureto de ammonio, insoluvel nos sulfuretos de potassio e
de sodio, e no acido sulfurico, soluvel no cyaneto de potassio e
no acido azotico fervente e concentrado. Se as solugdes contém

1,2, 2 Eslas reacgbes representam-se eomo as que lhes correspondem
nos saes de chumbo.
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grande excesso de acido mineral concentrado, a precipitagio pelo
acido sulfhydrico s6 tem logar depois da addigdo de grande
quantidade de agua.

3. O ferrocyaneto de potassio [6rma precipitado vermello-
escuro de ferrocyanetq de cobre (Cu?FeCy®) 1. insoluvel nos
acidos diluidos, soluvel no ammoniaco, decomponivel pela potassa
com separaglo de oxydo de cobre hydratado. Nas solugdes muito
diluidas produz-se apenas cor vermelha, mas em todo o caso a
reacclio ¢ muito sensivel.

4. O zineo ou o ferro metallicos precipitam o cobre de suas
solugdes salinas levemente aciduladas pelo acido chlorhydrico.

5. Os compostos do cobre, aquecidos sobre o carvio com
carbonalo de sodio na chamma interior do macarico. dao o cobre
metallico, que se reconhece facilmente pela sua cor vermelha,
quando se tritura com agua num almofariz de agatha a massa
fundida misturada com o carvio.— Aquecidos isoladamente na
extremidade d'um fio de platina ddo & chamma de ensaio cor
verde-esmeralda, e em alguns casos cdr azul. — Aquecidos com
o borax ou com o sal de phosphoro na chamma exterior, formam
perolas verdes em quanto quentes, e mais ou menos azuladas
depois do arrefecimento; na chamma interior as perolas sho
vermelhas e opacas depois do arrefecimento. Com pequenas quan-
tidades de cobre e com a addigdo do oxydoe de estanho, obtem-se
perolas transparentes de cor vermelho-rubim, quando se aquecem
lentamente e alternativamente na chamma de oxydagdo e de
reducgiio (Reacgdio sensibilissima).

A cor das solugdes dos saes de cobre, as reacgdes do ammo-
niaco, do prussiato amarello e do magarico distinguem o cobre
de todos os outros metaes d’este grupo.

20. Cadmio (Cd)
O cadmio dissolve-se nos acidos chlorhydrico e sulfurico, for-

mando chloreto e sulfato ao mesmo tempo que se desenvolve
hydrogenio ?; o acido azolico dissolve-o mais facilmente, for-

1 2Cu(NOj2 + KiFeCy® = 4KNO? + CufFeCy®,
2 Cd + 2HCI = CdCP 4 2H.
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mando azotato ¢ desenvolvendo bioxydo de azote 1. As solugdes
dos saes de cadmio sdo incolores.

1. Os alealis dio precipitado branco de hydrato de cadmio
[Cd(Ull]*] £ josoluvel na soda soluvel no ammoniaco.

2. O acido sulfhydrico e o sulfureto de ammonio dio preci-
pitado amarello de sulfureto de cadmio (CdS)3, insoluvel no
sullureto de ammonio, no cyaneto de potassio e nos acidos chlor-
hydrico e azotico diluidos, facilmente soluvel nos mesmos acidos
concentrados e ferventes, e no acido sullurico egualmente fer-
vente e diluido. O acido sullhydrico da precipitado nas solugdes
neutras, alcalinas ou acidas; mas quando o acido livre existe em
grande excesso, a precipitacho s6 tem logar depois da addigio
de grande quantidade de agua. _

3. O zinco metallico precipita o cadmio de suas solugdes no
estado de escamas crystallinas.

4. Os compostos do cadmio, aquecidos com carbonato de
sodio na chamma interior do macarico, formam sobre o carvio
uma camada de oxydo de cadmio amarello-alaranjado, visivel
principalmente depois de arrefecimento, mas nio dao globulos
metallicos.

A cor do sulfureto de cadmio distingue este metal de todos
08 outros do mesmo grupo. O cadmio distingue-se ainda da prate
e do mercurio (no min.), porque ndo é precipitado pelo acido
chlorhydrico; do mercurio (no max.), pela reacgiio da soda; do
chumbo, porque ndo é precipitado pelo acido sulfurico; do bis-
mutho, porque ndo & precipitado pela agua, ete. A reaccio com
o magarico é ainda um caracter distinctivo dos compostos do
cadmio.

Os metaes d'esle grupo sdo insoluveis ou muito pouco solu-
veis nos acidos chlorhydrico e sulfurico diluidos, excepto o ca-
dmio, que se dissolve nestes acidos com desenvolugiio de hydro-
genio. Todos, pelo contrario, se dissolvem facilmente no acido
azotico, e as solugdes sdo incolores, excepto a do azotato de
cobre e d'outros saes d'este metal, que sdo azues ou verdes, A
agua decompde alguns saes meutros dos metaes d'este grupo,

',3; Hepresentam-se¢ como as que lhes correspondem nos saes de
un
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especialmente os do bismutho, transformando-os em saes basicos
insoluveis na agua, soluveis no acido chlorhydrico. O cobre e o
mercurio formam duas ordens de saes, que correspondem &s
formulas M20 e MO, mas os de cobre correspondentes & for-
mula M20 sdo, em geral, instaveis. O mercurio e a prata for-
mam oxydos anhydros, correspondendo o d’este ultimo metal &
formula M¥0, e ndo formam hydratos; os outros metaes for-
mam hydratos correspondentes & formula M{OH)®, excepto o
bismutho, que férma o hydrato Bi(OH)?.

Todos os metaes d'este grupo sdo precipitados pelo zinco
metallico. Todos siio precipitados pelo ammoniaco: a prata no
estado de oxydo anhydro: o bismutho e o cadmio no estado de
hydratos; o chumbo e o cobre no estado de saes basicos; o mer-
curio no estado de compostos amidados. Sao soluveis num ex-
cesso do reagente os precipitados da prata, cobre e cadmio, e
insoluveis os precipitados do mercurio, chumbo e bismutho. —
Todos sio precipitados completamente pelo acido sulfhydrico,
mesmo em solugdes acidas, comtanto que o acido livre exista
apenas em pequeno excesso. Os sulfuretos sio negros, excepto o
sulfureto de cadmio, que é amarello; soluveis no acido azotico
fervente e concentrado, excepto o de mercurio; insoluveis no
eyaneto de potassio, excepto o de cobre.—Os chloretos de prata,
mercurio (no min.) e chumbo sio insoluveis na agua (o chloreto
de chumbo é pouco soluvel na agua fria, muito soluvel na agua
fervente); o primeiro dissolve-se no ammoniaco, o segundo ndo
se dissolve mas ennegrece, o terceiro nio se dissolve nem enne-
grece.

As restantes analogias e differencas que os compostos dos
metaes d’este grupo apresentam podem ver-se mais claramente
na tabella seguinte:
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Resamo das reacgbes do quarto grupo

49

(Tab. IV)
Aegio
NaOH H2S Kl do macarico
P. escuro, P. negro, P. amarellado, Globulos
(Ag20), inso- [A ), solu- | (Agl), poueo solu- i
15. Ag ﬁvel na no HNO3 | vel no NHAOH hra.::&;;:nt
. NaOH ‘
i P. negro, P. esverdeado, —‘
. (Hg {HF'(}), inso- | (Hg?S), inso- | (Hg?12), soluvel A
| vel na  |lovel no HNO? no KI
| NaOH
1. 16.
| P. branco, P. vermello-es-
E - llP. aﬁ;ﬁfﬁ- deﬁ[rjéuis negro & E::;rlalf : i3
| ! (Hgs), insolu-| (Hg®), soluve
I] vel na NaOH |0 i r B0 no KI
| P, branco, | P. negro, P. amarello,
17. pp | [PD(OH)Z], [(PbS), soluvel| (Pbiz) soluvel |Globulos mal-
| soluvel na no HNO3? no KI rblisessSie
NaOH &
P. branco, P. negro, |
s | SO | Gl aies T
‘ NaOH S0 T Cmﬁmcaﬂ
P. azul-claro,| P. negro,
‘ [Ca(OH)?], {(CuS) [Ef;'ﬁf;“' gﬂﬂi‘:ﬁ;ﬁ;
- ennegreee no T
| pela ebullicio bre_metalli
P. branco, | P. amarello, Incrustagio I
[Cd(OH)], [(CdS) soluvel alar ada
insoluvel na | nos acidos sem glo
| NaOH K metallmus

NHAOH

recipita os differentes metaes d’este

upo no estado de oxydos

anhydros (Ag), de hydratos (Bi e Cd), de saes basicos (Pb e Cu), ou de

compostos

amidados (H

n preci p:la no asta

Il[}l precipita A

H20 pre

cipita o
[

e Hg").

c'le liberdade, todos os metaes d'este grupo.

%I, sulu\'el 1o HCI, insoluvel no acido tartrico.
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H*S04 preeipita o Pb, soluvel no tartrato basico de ammonio.

Kz precipita Ag [vmuwlhu J, Pb e Bi (amarellos); o primeiro soluvel
no NHYOH, o segundo soluvel na NaOH, o terceiro insoluvel neste ultimo

ente.
Cl2 reduz os saes de mereurio ao estado metallico.

0s compostos do merenrio sdo volateis.

0s compostos do cobre diu com o borax perola verde, ¢ coram a chamma
de verde ou azul.

Analyse da solugdio aquosa d'um sal de gualquer dos elementos
do quarto grupo

Juncta-se acido chlorhydrico a uma pequena porgdo da soluglo.

1. Se se forma precipitado dranco, indica a...... Prata,
Mercurio (min.) ou Chumbo.
Se ndo se [6rma precipitado, juncta-se acido sulfhydrico ao
liquido acido, ou a nova porcio da soluglio primitiva.

2. Se se forma precipitado negro, indica 0 Mercurio (max.),
Chumbo (peq. quant.), Bismutho ou Cobre.

3. Se o precipitado é amarello, a solugdo conlém... Cadmio.

1) a O precipitado branco dissolve-se no ammoniaco e re-
apparece pela addigio do acido azotico, se é devido
e O A e e s i . » . prata.
Verifica-se a sua existencia por meio do chromato
de potassio, que dard no liquido primitivo preci-
pitado vermelho, soluvel no ammoniaco e no acido
azolico.

3 Seo prm,ipitado €& insoluvel no ammoniaco e ennegrece
pela acgiio d’este reagente, indica o mercurio(min.).
Verificacho pelo iodeto de potassio (reacchio 4) e pelo
chloreto estannoso ou pelo cobre metallico (reacgo 4).
v Se o precipitado ndo se dissolve no ammoniaco nem
ennegrece, deve dissolver-se na agua fervente, indi-
CANAD. 05 piemiBlS wiio o wivis s 926 o chumbo.
Verificagio pelo acido sulfurico e pelo chromato de

potassio (reacglo §).
2) « O precipitado negro obtido pelo acido sulfhydrico é in-
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soluvel no acido azotico fervente (perfeitamente livre

de acido chlorhydrico), se é devido ao.. mercurio.
Verificagiio pela soda no liquido primitivo (reacgdio 1),

pelo iodeto de potassio, pelo cobre metallico, etc.

B Se o precipitado se dissolve no acido azotico o liquido
primitivo, tractado pelo acido sulfurico diluido, forma
precipitado branco soluvel no tartrato basico de am-
moniaco (reac¢do 4), indicando o .... chumbo.

7 Se o acido sulfurico diluido ndo faz conhecer o chumbo,
0 ammoniaco, poderd formar precipitado branco in-
soluvel num excesso do precipitante; e este preci-
pitado, dissolvido na menor quantidade possivel de
acido chlorhydrico, dard com a agua liquido leitoso
(reacglio 1), caracterisando o. ...... bismutho.

8 Se o ammoniaco ndio deu precipitado, o liquido deve
ser azul, e neste caso, depois de acidulado pelo acido
chlorhydrico, o prussiato amarello daré precipitado
vermelho-escuro (reacgiio 3), mostrando a presenca
80 . otiviun inid's vuive T (e . . cobre.

3) A cér amarello do precipitado produzido pelo acido sulf-
hydrico e a sua insolubilidade no sulfureto de ammo-
nio mostram com evidencia a presenca do cadmio.

QUINTO GRUPO
(Grupo do arsenico)
Estanho, antimonio, arsenico
21. Estanho (Sn)

O estanho dissolve-se no acido chlorhydrico fervente e con-
centrado, formando chloreto estannoso ou protochloreto (SnCl?) 1,
e na agua regia, formando o chloreto estannico ou bichloreto
(SnCH). O acido azotico oxyda facilmente o estanho, sobretudo

1 Sn + 2HCI = SnCl2 - H2.
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com o auxilio do calor, transformando-o em oxydo hydratado ou
acido meta-estannico, modificagio polymerica do acido estannico
(H2Sn0%) 1, insoluvel num excesso de acido azotico.

a) Saes estannosos (saes no minimo). — O mais impor-
tante d'estes compostos é o chloreto; a sua solugo é incolor.

1. Os alcalis formam precipitado branco de hydrato estannoso
[Sn{OH)‘j 2 facilmente soluvel na soda, insoluvel no ammoniaco.

2. O acido sulfhydrico e o sulfureto de ammonio dio precipi-
tado escuro de sulfureto estannoso (SnS) 3, pouco soluvel no sul-
fureto de ammonio incolor, facilmente soluvel no sulfureto ama-
rello, formando um sulfureto duplo [SnS%NH')?] §; o acido chlor-
hydrico decompde este sulfureto e precipita o sulfureto estannico
amarello (SnS%).

3. O chloreto mercurico produz, na solugio do chloreto estan-
noso ou outras solucdes addicionadas de acido chlorh;drico, pre-
cipitado branco de chloreto mercuroso (calomelanos) 8 que enne-
Erec_e reduzindo-se ao estado metallico, se o sal de estanho pre-

omina.

4. O chloreto de ouro {AuCl®) da precipitado escuro ou purpura

1 35n 4- §HNO? 4 H'0 = 3H*Sn0? 4 &NO.

0 acido meta-estannico é representado pela formula H28n%01 4- 4H20
= §H*Sn0?,

L SnCE2 4 3NH'OH = 2NHACI 4 Sn(OH)2.

A solugio alealina, submettida & ebulli¢io, deixa depositar estanho me-
tallico, ficando no liquido estannato de sodio (Na*Sn03):

25n(0OHY 4 2NaOH = Na*Sn0? |- Sn 4 3H20.
: SnCI* 4 1S = 2HCI - SnS.
4 SnS - (NHAj282 = SnS¥(NHH)?;
SnS3(NHA)2 4 2HCI = 2NHICI -} SnS? - H2S.

& 0 chloreto de estanho (SnCI?) é um poderoso agente reduetor : reduz o
chloreto mercurico ao estado de ehloreto mercuroso & mesmo a0 estado
metallico (v. reacgdes do mereurio) ; os saes ferricos ao estado de saes fer-
?}ms 5 0 acido chromico, o acido sulfuroso em presenga do aeido chlorhy-

ico, ele.
; Fe2Clf 4 SnCI2 = SnCl + 2FeCl2;
2CrO*H2 + 12HCI -} 3SnCR = 38nCI +- Cr2CIE - 8H20;
2502 - 8HCI + 68nCl2 = 58nCH 4 SnS* 4 4H20.
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(purpura de Cassius) !, de composicio mal definida. Se a soluciio
do sal de estanho & muito dilmda, o reagente produz apenas cor
mais ou menos intensa, mas em todo o caso a reacgdio é muito
sensivel.

5. O zinco metallico, introduzido na solucio do chloreto estan-
noso acidulada pelo acido chlorhydrico, precipita o estanho no
estado metallico, cinzento e esponjoso.

6. Os compostos estannosos, aquecidos sobre o carvio com
carbonato de sodio, ou com carbonato de sodio e cyaneto de po-
tassio, dao globulos metallicos malleaveis, e ao mesmo tempo
uma pequenissima incrustagio amarellada em quanto quente e
branca depois do arrefecimento. Ordinariamente o metal reduzido
s6 se pode reconhecer quando se tritura o residuo da operagiio
num almofariz de agatha, como fica dicto a pag. 20, nota 2. —
Aquecidos no fio de platina com o borax e pequenissima quanti-
dade d'um sal de cobre, do perola transparente cor de rubim,

ue denuncia quantidades excessivamente pequenas de estanho
?\f. saes de cobre, reacgdo 5).

b) saes estannicos (saes no mazimo). — Os compostos es-
tannicos soluveis slio pouco numerosos; o seu representante é o
chloreto (SnCIY).

1. Os alealis dao precipitado branco de hydrato ou acido
estannico (Sn0?* H2:0=H?2Sn0?) 2, soluvel no acido chlorhydrico
e num excesso de soda, pouco soluvel no ammoniano.

2. O acido sulfhydrico e o sulfureto de ammonio ddo precipi-

! Com o chloreto estannogo puro o precipitado é denegrido ou um pouco
violaceo; com a mistura do chloreto estannoso e um sal estannico produz-ze
a cdr purpura perfeitamente distineta. O processo mais seguro para obter
este resultado consiste em junctar uma gotta de acido azotico sufficiente-
mente concentrado, a uma ou duas gottas da solugio do chloreto estannoso
contido em um tubo de ensaio, e jonetar immediatamente agua distillada
até encher o tubo; a addigio d’'uma gotta do chloreto de ouro ao liquido
assim preparado, produz entdo a eor purpura, ficando o liquido transparente.
—0 acido azotico transforma o chloreto estannoso em chloreto estannico
(4SnCI2 - 9HCI + HNO3 = 4SnCl* 4 NHACl - 3H20); se esta transformagio
& completa, o chloreto de ouro nio produz modificagio alguma apparente.

Nio obstante a compnsif.in problematica da purpura de Cassius, alguns
chimicos dio-lhe a formula Au?Sn307 - 4H20, e representam a reaccio
pela Sguaq.iu seguinte : 25nCP2 + SnCP 4 2A0CE + 11H20 = (Au2Sn*("
+ 4H20) + 14HCI,

* SnCl* - 4NaOH = 4NaCl 4 H®5n0? 4 H20.
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tado amarello-pallido de sulfureto estannico (SnS2) 1, facilmente
soluvel no sulfureto de ammonio, nos alcalis fixos e no acido
chlorhydrico, pouco soluvel no ammoniaco. —O chloreto mercu-
rico € o chloreto de ouro ndo precipitam os saes estannicos.

3. O zinco metallico precipita o estanho da mesma maneira
que nos saes estannosos.

4. Com o carbonato de sodio sobre o carviio e com o borax
no fio de platina os compostos estannicos comportam-se exacta-
mente como o8 compostos estannosos.

A cdr do sullureto estannico e a sua solubilidade no sulfureto
de ammonio, bem como as reacgdes dos chloretos de mercurio e

de ouro, distinguem facilmente os compostos estannicos dos com-
postos estannosos.

22. Antimonio (8h)

O antimonio ndo se dissolve no acido chlorhydrico, mas dis-
solve-se na agua regia, formando o chloreto ShCI? ou o chloreto
ShCI5, segundo a concentracio do reagente. O acido azotico
transforma o antimonio em differentes compostos oxygenados,
quasi completamente insoluveis num excesso do acido azotico,
soluveis no acido chlorhydrico.

1. A agua decompde o chloreto de antimonio, dando precipi-
tado branco de oxychloreto (ShOCI) 2, que antigamente se deno-
minava pd de Algaroth, soluvel numa quantidade relativamente
grande de acido chlorhydrico e no acido tartrico. A presenca
d’este ultimo acido impede, por conseguinte, a precipitagdo pela
agua e distingue as solugdes do antimonio das do bismutho, que

' SnCH -} 228 — SHCI - SnS2,

2 SbCI* - H2Q = ShOCI - 2HCI

Alguns chimicos dio ao precipitado produzido pela agua na solugio do
trichloreto de antimonio a formula 28hCI.58b*0%, e representam a reacgio
do modo seguinte :

128bCPE - 15H20 = 2SLCIB.5SH20? - 3011
Seja, porém, qual for a composicio do oxychloreto, a precipi‘l;gio é
sempre incompleta, em eonsequencia da solubilidade do precipitado no

acido chlorhydrico, o qual, como se vé pelas equagdes precedentes, se
firma no momento da reacgio da agua.
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mesmo em presenga do acido tartrico precipitam pela addigdo
da agua.

2. Os alealis formam precipitado branco volumoso de oxydo
de antimonio hydratado (SbO*H) 1, soluvel na soda, insoluvel no
ammoniaco.

3. O acido sulfhydrico e o sulfureto de ammonio dao precipi-
tado amarello-alaranjado de sulfureto de antimonio (Sb*$?)3%,
muito soluvel no sulfureto amarello de ammonio e nos alcalis
fixos 3, pouco soluvel no ammoniaco. O acido chlorhydrico fer-
vente e concentrado dissolve o sulfureto de antimonio, desenvol-
vendo acido sulfhydrico e formando chloreto de antimonio. A
precipitagio do antimonio & apenas parcial quando as solugdes
sio neutras ou alcalinas, mas € completa quando contém um acido
livre, comtanto que este nldo seja em grande excesso.

1 ShCI? + 3NaOH = 3NaCl + SbO2H 4 H20.
2 98BI - 3HS = GHCI - S8,

« % Quando o sulfureto se dissolve no sulfureto amarello de ammonio,
forma o solforeto duplo (sulfo antimoniato) Sh84(NH4:. Como o sulfurelo
amarello de ammonio é um polysullureto, a formagio do sulfureto duplo
pode ser representada pela equagio seguinte: Sh®S? 4 25 4 3(NHY)*S
= 98h&(NH4j3. O acido chlorydrico decompde este sulfareto duplo preci-
pitando o pentasulfureto (Sh53), como se vé pela seguinte equagao :

2SbSHNHY)? 4 GHCI == GNHICI -+ Sb?85 + JHS.

Quando o sulforeto (8h*3?) se dissolve nos alealis fixos, forma-se um
sulfo-antimonito e a0 mesmo tempo um antimonito alealino, como se vé pela
eq%ﬁo seguinte (Will, analyse Cﬁ?ﬂli«.‘ﬂ}: ShES3 4+ AKOH = ShS*K? 4-ShO?K
—-2H0. Por meio do acido chlorhydrico pode-se preeipitar de novo, no
estado de zalfureto, a totalidade do antimonio existente na solugdo alealina,
como se vé pela equagdo seguinle:

SbS?K? 4 ShO*K -4 SHCI = 4KCI |- 8h?83 - 2H20.

Se o sal de antimonio empregado é o chloreto ShCP, o hydrogenio sul-
furado precipita o pentasulfureto SK?S%, composto muito similhante ao tri-
sulfureto. Este sulfureto dissolve-se no acido chlorhydrico fervente, for-
mando o trichloreto e separando enxofre (Sh285 - 6HCI=2SbCP-j- 3H2S 4 28);
nos sulfuretos alealinos, formando solfo-antimoniatos (Sb23% -} 3Na®s =
2Sh84Na?); e uos alealis, formando snlfo-antimoniatos e ao mesmo tempo
antimoniatos alealinos, eomo se vé pela seguinte equagio :

481285 L 18KOH — 5SbSHK? + 3SbOK + 9H20.

Nestas solugiies alealinag o acido ehlorhydrico preeipita novamente a
totalidade do pentasulfureto de antimonio, por wma reacgdo analoga i que
acima fica representada.
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4. O zinco precipita o antimonio metallico em pé negro, nas
solugdes que ndo contém acido azotico livre. Se a experiencia se
faz em uma capsula ou uma folha de platina, o antimonio adhere
a este metal formando mancha negra, que ndo desapparece pela.
acglio do acido chlorhydrico 1.

5. Os compostos do antimonio, aquecidos sobre o carviio com
carbonato de sodio ou com cyaneto de potassio, na chamma in-
terior do magarico, dio globulos quebradicos de antimonio me-
tallico, a0 mesmo tempo que o carvlio se cobre d’'uma camada
branca de oxydo de antimonio, que facilmente se volatilisa pela
acgho do calor. Os globulos metallicos fortemente aquecidos con-
servam-se incandescentes por algum tempo, produzindo fumos
brancos que se elevam verticalmente; depois do arrefecimento, os
globulos apresentam-se ordinariamente cobertos de agulhas erys-
tallinas de oxydo de antimonio (Sb%0%).

A cor alaranjada do sulfureto de antimonio, a mancha negra
que os compostos d’este metal produzem sobre a lamina de pla-
tina, e a reacgio com o magarico, distinguem o antimonio do
estanho.

23. Arsenico (As)

O arcenico ¢ insoluvel no acido chlorhydrico e no acido sul-
furico diluido. O acido azotico oxyda o arsenico, produzindo o
acido arsenioso ou o acido arsenico, segundo o griu de concen-
tragho do reagente empregado, a temperatura e o tempo do
contacto dos dois corpos. A agua regia, o acido chlorhydrico ad-
dicionado de chlorato de potassio, ou a fusdo com o nitro pro-
duzem egualmente o acido arsenico.

a) Acido arsenioso (arsenitos). — O acide arsenioso (As?07%)
¢ pouco soluvel na agua fria %, consideravelmente soluvel no acido

1 A reaegiio ¢ muito sensivel e caracteristica, por isso que se produz
com as solugdes do antimonio, ainda que sejam muito diluidas, e nio so
produz com as de estanho. Para effectuar esta experiencia basta deitar sobre
uma folha de platina uma gotta da solugio. junctar-lhe uma gotta de acido
chlorhydrico e depois um pequeno fragmento de zineo; a reaegiio comega
iaml}?ediatameme, e 0 antimonio separado da combinagio adhere fortemente

platina.

* O acido arsenioso é soluvel em 50 p. de agua fria, e em 10 a 42 p. de
agua fervente (pouco mais ou menos).
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chlorhydrico, nos alcalis e nos carbonatos alcalinos. O hydrato
H3As0? nito ¢ conhecido, mas sdio conhecidos os compostos salinos
que [he correspondem. — Os arsenitos alcalinos sio soluveis na
agua; os outros sdio insoluveis neste liquido, mas dissolvem-se
no acido chlorhydrico.

1. O acido sulfhydrico produz apenas cor amarella na soluglio
aquosa do acido arsenioso; mas, se se lhe juncta acido chlorhy-
drico, obtem-se immediatamente precipitado amarello de sulfu-
reto de arsenico (As283) 1, insoluvel no acido chlorhydrico, facil-
mente solavel no acido azotico fervente, nos alealis e nos sulfuretos
alcalinos 2. As solugdes chlorhydricas dos arsenitos insoluveis na
agua sio egualmente precipitadas pelo acido sulfhydrico: as so-
lugdes aquosas dos arsenitos alcalinos s6 sdo precipitadas por este
reagente, quando se lhes juncta acido chlorhydrico. — O sulfureto
de ammonio produz tambem o sulfureto amarello de arsenico, mas
este composto fica em soluglo, e s6 se precipita quando se lhe
Jjuncta o acido chlorhydrico ou um outro acido.

2. O azotato de prata, na soluglio aquosa do acido arsenioso
addicionado de algumas gottas de ammoniaco, ou na solugdo d'um
arsenito neutro, f6rma precipitado amarello de arsenito de prata
(Ag®As03) 3, soluvel no acido azotico, no ammoniaco e nos saes
ammoniacaes.

b) Acido arsenico (arseniatos).—O acino arsenico (H*As0¥)

- As?0? | JHS = 3H0 | As*SY.

? A solugiio do sulfareto de arsenico feita nos alealis contém um sulfo-
arsenito e a0 mesmo lempo um arsenilo alcalino ou mela-arsenito, como se
vé pela equagio seguinte (Will, loe. eil.):

As?33 L GKOH = AsSIK*® - As(0K - 2H!O.

Por uma reacgio analoga & que tem logar eom vs eompostos correspon-
dentes do antimonio, o acido L*tﬁurh}'drim precipita novamente o sulfureto
de arsenieo,

A solugio do mesmo sulfureto de arsenico feita num sulfareto alealino
mneolor ( rrun‘.mnlﬁ:rvml. contém um sulfo-arsenito; feita num sulfureto ama-
rello (polysalfureto), contém um solfo-arseniato :

AS?83 - 3(NHYS = 2AsSH(NHY)?; As?S? 428 4 3(NHI2S = 2AsSYNHH)3.

0 acido chlorhydrico decompde estes sulfo-saes, preeipitando, no pri-
mneiro easo o sulfareto As?S3, e no segundo o sulfureto Aslgl.

} Na'As0? - 3AgNO? = Ag3As0? + INaNOQ?,
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assim como o seu anhydrido (As20%) sio muito soluveis na agua,
e a solucdio apresenta reacglo fortemente acida.—Os arseniatos
alcalinos slio todos soluveis na agua; os outros slo pela maior
parte insoluveis ou muito difficilmente soluveis neste liquido, mas
dissolvem-se no acido chlorhydrico ou azotico.

" 1. O acido sulfhydrico, na soluclio aquosa do acido arsenico,
ou nas solucdes dos arseniatos aciduladas pelo acido chlorhydrico,
reduz primeiramente o acido arsenico ao estado de acido arse-
nioso, forma um deposito de enxofre, e depois precipita o sul-
fureto amarello de arsenico (As2S%) 1. Esta reacgio tem logar
muilo lentamente & temperatura ordinaria, mais promplamente &
temperatura de 60° a 70°, e rapidamente depois de se ter aque-
cido a soluchio arsenical com acido sulfuroso %, ou com sulfito de
sodio e acido chlorhydrico.— Nas solugdes dos arseniatos alcalinos,
em que ndo ha um acido livre, o acido sulfhydrico [6rma um
sulfo-arseniato soluvel, que se decompde quando se lhe juncta
acido chlorhydrico e precipita o sulfureto de arsenico As*S5, ao
mesmo tempo que o acido sullhydrico se desenvolve 3. O mesmo
resultado se obtém, quando se pde um arseniato qualquer em
contacto com o sullureto de ammonio. Os dois precipitados obtidos
por meio do acido sulfhydrico (As?S%+ S e As®S%) sdo insoluveis
no acido chlorhydrico, soluveis no acido azotico [ervenle, nos
alealis e nos sulfuretos alcalinos, como ja fica dicto a proposito
do acido arsenioso .

2. O azotato de prata da nas solugdes neutras dos arseniatos
precipitado vermelho-escuro de arseniato de prata (Ag®AsOf) 5,
soluvel no acido azotico e no ammoniaco.

3. O sulfato de magnesio, misturado com o chloreto de ammonio

- A0 - ZHPS = SH20 + As09 -+ 82
As20? 4 JH2S = JH20 -} As®S3,

2 FH* A0 L 2302 = H2B04 + As?0? - H20.

3 NadA=04 | §H?S = Na®AsSt 4 4H20;

2NadAsS4 | GHCI = GNaCl 4 As?S5 - 3H?S.

4 A solugdo do sulfureto nos alealis contém um sulfo-arseniato, a0 mesmo
tempo que um arseniato alealino, como se vé pela equagiio seguinte:

4A5?55 |- 26NaOH = 5Na?A sS4 - 3NadAsO - 12H20.
Na'AsO? + 3AgNO? = AgiAs04 -+ 3NaNO?,
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e ammoniaco, da nas solugdes aquosas dos arseniatos um preci-
pitado branco e erystallino de arseniato de ammonio e magnesio
(MgNHiAsOY 1, insoluvel na agua ammoniacal.— O acido arse-
nioso ndo é precipitado pela mistura do sulfato de magnesio,
ammoniaco e chloreto de ammonio.

4. O szinco metallico separa o arsenico das suas solugdes aci-
duladas pelo acido chlorhydrico ou sulfurico em flocos escuros,
ao mesmo tempo que uma parte d’este elemento se desenvolve
no estado de hydrogenio arseniado®. Se a experiencia se faz em
uma lamina ou capsula de platina, o arsenico posto em liberdade
ndo adhere a este metal, como acontece com o antimonio.

8. Os compostos arsenicaes, aquecidos na chamma interior do
‘'magarico sobre o carvlio, isoladamente ou misturados com o car-
bonato de sodio, produzem cheiro allideeo. Aquecidos em um
tubo de vidro com carbonato de sodio e cyaneto de potassio,
formam na parte fria do tubo um annel brilhante de arsenico
metallico.

O acido arsenico distingue-se do acido arsenioso pela difficul-
dade com que é precipitado pelo acido sulfhydrico, pela reacclio
do azotato de prata, e pela do sulfato de magnesio em presenca
do ammoniaco e chloreto de ammonio, a qual permitte a separa-
¢do completa dos dois acidos. A insolubilidade dos sulluretos
arsenicaes no acido chlorhydrico distingue immediatamente o
arsenico dos outros corpos do mesmo grupo. A solubilidade dos
mesmos sulluretos no sulfureto de ammonio distingue estes com-
postos do sulfureto de cadmio, com que tém maior similhanca.

1 Com o arseniato NafHAO4, eorrespondente ao phosphato ordinario de
sodio, a reacgio representa-se como fica indicado a pag. 15, nota 2; com o
arseniato Na®AsO4, pode representar-se como se vé pela equagio seguinte:

INa?As04 -1 IMgSO04+ - INHAOH = 3Na2S04 -|- 2MgNHVA=04 - Mg(OH)2,

Este ultimo composto é digsolvido pelo chloreto de ammonio, como fica
representado a pag. 14, nota 1.

0 arseniato de ammonio e magnesio differe do phosphato correspondente,
porque, dissolvido no acido azotico e tractado pelo azotato de prata e depois
por uma gotla de ammoniaco, forma o arseniato de prata vermelho-escuro,
em guanto que o phosphato de prata é amarello; dissolvido no acfo chlor-
hydrico e tractado pelo acido sulfhydrieo em exeesso, di, ecom o auxilio do
calor, precipitado amarello de sulfureto de arsenico, o que nio tem logar
com o phosphato.

2 D'esta propriedade importantissima dos eompostos arsemjcaes iracta-
remos em outra parte d'este livro.
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A volatilidade dos compostos arsenicaes, a sua reduccio facil,
junctamente com o cheiro allidceo que produzem, siio caracteres
que distinguem o arsenico de todos os corpos estudados até aqui.

Os elementos que compdem este grupo occupam, no estudo
da analyse chimica, o logar entre os metaes e os metalloides, ou
entre as bases e os acidos. Todos formam com o oxygenio com-
postos que possuem propriedades distinctamente acidas; o estanho
e o antimonio formam, além d'isto, oxydos basicos; o antimonio
e o arsenico formam com o hydrogenio compostos gazosos, in-
flammaveis e dotados de propriedades reductoras, como se vera
na terceira parte d'este livro.—Todos os compostos do estanho,
antimonio e arsenico passam ao grau superior de oxydagdio quando
se fundem com o carbonato de sodio e nitro, transformando-se
em acidos que ficam em combina¢do com os alealis; pelo con-
trario, todos se reduzem ao estado metallico pela fusdo com o
carbonato de sodio e cyaneto de potassio. O estanho e o arsenico
formam duas ordens de compostos perfeitamente distinctos; o
antimonio f6rma egualmente duas ordens de compostos, mas as
differengas que estes apresentam slo pouco importantes para
serem tomadas em consideragdo num livro elementar de analyse
chimica.

Todos os elementos d’este grupo sio precipitados completa-
mente pelo acido sulfhydrico, se as solugdes sdo aciduladas por
um acido mineral, e os sulfuretos sdo amarellos, excepto o de
estanho no minimo; insoluveis nos acidos diluidos, soluveis no
acido chlorhydrico fervente e concentrado, excepto os do arsenico.
Todos estes sulluretos se dissolvem facilmente nos alcalis e nos
sulfuretos alcalinos, principalmente quande estes ultimos contém
um excesso de enxofre (polysulluretos), formando compostos
duplos que facilmente se decompdem pela addi¢do de um acido,
como ja fica dicto em outra parte d'este livro. Se o sullureto
alcalino contém um polysulfureto, a addicdo do acido precipita o
sullureto metallico misturado com enxofre, e este pode tornar
duvidosa a cdr do precipitado.— A solubilidade dos sulfuretos do
quinto grupo nos sulfuretos alcalinos é uma propriedade impor-
tante, por meio da qual se podem separar facilmente os elementos
d’este grupo dos elementos dos grupos antecedentes.
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Resumo das reacgies do quinto grupo

HS

P. branco, P. escuro, Globulos mal-

Sn* [‘-nfOHJn*] (Sn8}, soluvel B leaveis e in-
soluvel ma | no (NH4z2S? erustagio

NaOH poueo visivel

Pmbga&m P5 té;n-:rrma,

(H2S5n03), | (Sn8%), solu- :

soluvel na vel no o ldem
NaoH (NH# 252

P. branco, |P alaranjado, Globulos que-
99, Sb (SbO2H), [(8b%83), solu- s bradigos e in-
. soluvel na vel no erustacio
NaOH (NHY 252 branca
P. amarello, | P. amarello,
As203 S (As25%), solu- [(Ag?As(?), solu- Cheiro
vel no  |vel no NH'OH e| allidceo
(NH4Y)23 no HNO?
13.
P. amarello, | P. vermelho-
(As?53 - 82), ESCUTo,
| H3A=04 — soluvel no | (AgdAsO4) solu- Idem
(NH)28 vel no NHYOH
¢ no HNO3
NH*OH preci :la Sn e Sh.
HgCl? drednzido pelo chloreto estannozo, preeipitando mereario metallico.

AuCP preeipita o-chloreto estannoso, formando a purpura de

H20 precipita o Sb.

MgS(M4, eom ammoniaco e chloreto de ammonio, precipita o H3As04,
Zn pre-ciplla Sn, Sb e As

Analyaa da solugdo aquosa d'um sal de qualquer dos elementos
do quinto grupo

Juncta-se acido sulfhydrico a uma pequena porglio da solugio
Erevinmente acidulada pelo acido chlorhjdrico. e aquece-se
randamente por algum tempo, junctando de nove acido sulfhy-




62 ANALYSE CHIMICA

drico, de maneira que o cheiro d'este reagente seja bastante
pronunciado.

1. Se se [6rma precipitado escuro 1, indica 0 Estanho (min.)

2. Se o precipitado é amarello, indica 0 Estanho (max.) ou
Arsenico

3. Se é alaranjado, indicao ............. Antimonio.

1) O chloreto mercurico em nova por¢do da soluglo
primitiva produz precipitado branco (reaccdo 3),
que mostra a presenga do .. estanho (min.)

2) a Juncta-se ammoniaco a uma outra porgio do li-

uido primitivo; se se forma precipitado, o sul-

ureto amarello era devido a0 estanho (max.)

Verifica-se por meio da perola do borax (rea-
ecdo 6, pag. 53).

% Seoammoniacondo produziuprecipitado, o sulfure-

to amarellos6 podia ser formado pelo arsenico.

Os acidos do arsenico distinguem-se facilmente

pelas reacgdes que licam resumidas a pag. 59.

3) No caso do sulfureto de cor alaranjada, o liquido
primitivo, com o zinco metallico sobre uma
lamina de platina (reacglio %, pag. 56), mos-
tra-a presenc¢a do........... antimonio.

1 0 ouro e a platina sio tambem precipitados pelo acido sulfhydrico, e
08 seus sulfuretos sio negros e dissolvem-se no sulfureto amarello de ammo-
nio. O primeiro d'estes metaes reconhece-se pela edr amarella das suas
solugles, e pelo chloreto estannoso, que produz o precipitado purpura de
Cassius, mencionado a pag. 53, ou pelo sulfato ferroso, que precipita o ouro
no estado metallico em po negro. () sequndo reconhece-se pela edr verme-
lha das solugdes, e pelo preeipitado amarello que o chloréto de ammonio
produz, como fica dicto a pag. 7.
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Reaccoes dos acidos

Os generos salinos, ou os acidos mais importantes da chimica
mineral, podem ser classificados em tres grupos, se se tomar em
consideraglio a maneira como elles se comportam com o chloreto
(0 azotato ou o acetato) de baryo e com o asotato de prata.

Existem differentes acidos que o chloreto de baryo precipita,
se as suas solugdes sdo neutras, taes sdo os acidos do arsenico,
o acido chromico, o acido carbonico, o acido sulfurico (mesmo
em solucdo acida), o acido phosphorico, o acide berico, o acido
oxalico, o acido silicico, ete. Existem outros acidos que ndo sio
precipitados pelo chloreto de baryo, quer as solu¢des sejam aci-
das ou neutras, mas que sdo precipitados pelo azotato de prata,
taes sdo os acidos chlorhydrico, bromhydrico, iodhydrico, cyan-
hydrico e sulfhydrico. O azotato de prata precipita egualmente
quasi todos os acidos que o chloreto de baryo precipita nas so-
lugdes neutras, mas estes precipitados dissolvem-se no acido azo-
tico diluido, a0 mesmo tempo que os precipitados formados nas
solugdes dos chloretos, brometos, etc., sdio insoluveis neste
acido.

Existem, finalmente, alguns acidos que ndio sdo precipitados
pelo chloreto de baryo nem pelo azotato de prata, taes sio os
acidos azotico e-chlorico.

D’aqui resulta a divisdo dos principaes acidos mineraes nos
tres grupos seguintes:

Primeiro grupo

Acidos que nlio sdo precipitados pelo chloreto de baryo, nem
pelo azotato de prata:

Acido azotico, acido chlorico,
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Segundo grupo

Acidos que ndio sdo precipitados pelo chloreto de baryo, mas
que sdo precipitados pelo azotato de prata:

Acidos chlorhydrico, bromhydrico, iodhydrico, cyanhy-
drico, sulfhydrico. .

Terceiro grupo

Acidos que, em solugdes neutras, sio precipitados pelo chlo-
reto de baryo:

Acidos arsenioso e arsenico, acido chromico, acido carbo-
nico, acido sulfurico, acido phosphorico, acido borico, acido
oxalico, acido silicico.

PRIMEIRO GRUPO

Acido azolico, acido chlorico
24. Acido azotico (HAz0? ou HNO?)
(Azotatos)

Os azotatos neutros sdo todos soluveis na agua; alguns decom-
dem-se por influencia d’este liquido e formam azotatos basicos
insoluveis, como, por exemplo, o azotato de bismutho (v. pag. 4%).
— Todos os azotatos se decompdem por influencia do calor mais
ou menos intenso: o0s azotatos alcalinos transformam-se primei-
ramente em azotitos, desenvolvendo oxygenio, e depois transfor-
mam-se em oxydos, desenvolvendo oxygenio e azote (o azotato
de ammonio desdobra-se em protoxydo de azote e agua : NH!.NO?
=N20 + 2H*0): os outros azotatos desenvolvem vapores nitro-
s08 (rutilantes) e deixam um residuo metallico {por exemplo o
azotato de prata), ou um oxydo, cuja composi¢lo varia com a
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natureza do metal. — Aquecidos com materias organicas ou pos-
los sobre carvdes incandescentes deflagram, isto é, decompoem-se
rapidamente, activando a combustdo do carvio; o residuo d’esta
deflagragio ¢ um oxydo ou um carbonato, e, se o azotato em-
pregado era alcalino, dissolve-se na agua, apresentando reacgdo
basica sobre o papel vermelho de tornesol. — Aquecidos com
acido sulfurico concentrado e cobre metallico, desenvolvem vapo-
res rutilantes.

As solugdes dos azotatos, misturadas com egual volume de
acido sulfurico concentrado, coram de escuro um crystal de
sulfato ferroso. Em logar do sulfato ferroso solido péde empre-
gar-se a soluglio aquosa; neste caso, se a addigio da solugiio do
sal ferroso se laz com precaugdio, obtém-se no ponto de contacto
dos dois liquidos uma zona escura !.

25. Acido chlorico (HCI0%)
(Chloratos)

Todos os chloratos siio soluveis na agua.—Todos sio decom-
postos pelo calor, dande oxygenio e um residuo de chloreto
metallico, que se reconhece pelo azotato de prata; alguns des-
envolvem tambem o chloro, e deixam residuo de oxydo me-
tallico. Postos sobre carvies incandescentes deflagram com maior

! Esta reacgio do sulfato ferroso é uma das mais proprias para denun-
ciar a existencia de pequenas quantidades de acido azot co, livre ou com-
binado, %un.ndu se lem o cuidado de evitar a acgdo do ealor, produzido pela
addigdo do acido sulfarico.— O acido azotico, posto em lihercracla pelo acido
sulfurico, é decomposto pelo sal ferroso, que passa em parte ao estado de
sal ferrico; e o oxydo de azote, resultante da decomposicio, combina-se
com o sal ferroso que se acha ainda no liquido, produzindo um composto
Poueo estavel, que o calor destroe facilmente, essencial, por conseguinte,
deixar arrefecer completamente o liquido a que se junctou o acido sulfu-
Fico, antes de junctar os corpos que devem produzir o phenomeno. A rea-
t¢do é representada pelas equa.l;ges seguintes :

6FeS04 |- 2HNO3 - 3H2504 — 3Fe(S04)? + AH20 + 2NO ;
N0 + AF eSOt — 2(2FeS0NO),

. 8e a addicio do acido sulfarico & solugio do azotato produz preei-
itado — se o liquido contém, por exemplo, azotato de baryo, — é necessario
l_emu- repousar o precipitado, e separar o liquido antes de junctar o sal
erroso. :
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violencia que os azotatos; o residuo ndo di reaccio alcalina,
como acontece algumas vezes com estes ultimos saes. Tractados por
acido sulfurico concentrado, coram-se de amarello e desenvolvem
um gaz esverdeado (acido hypochlorico), que por uma pequena
elevagdo de temperatura detona violentamente ! — Aquecidos
com acido chlorhydrico, desenvolvem gaz amarello-esverdeado
(chloro ou mistura de chloro e de acido hypochlorico) 2.

O azotato de prata ndio dé precipitado nas solugdes dos chlo-
ratos.

A reacclio do acido sulfurico e sulfato ferroso nas solugdes
dos azotatos, e a reacgdo do azotato de prata no residuo da
caleinaciio dos chloratos, além da cor amarella que o acido sul-
furico produz nestes ultimos, sdio caracteres que distinguem
perfeitamente estes dois generos salinos.

Se se tracta de conhecer os dois acidos, em presenga um do
outro, é necessario junctar carbonato de sodio em excesso, cal-
cinar moderadamente para decompér o chlorato em chloreto, e
no residuo tractado por agua e dividido em duas partes buscar
o chloro por meio do azotate de prata, e o acido azotico por
meio do acido sulfurico e sulfato ferroso.

E evidente que, para conhecer o acido chlorico por meio da
calcinagio e tractamento do residuo pelo azotato de prata, é
preciso que ndo haja chloretos em presenga. Se o chlorato se
acha misturado com um chloreto, & necessario precipitar este
ultimo pelo azotato de prata, precipitar o excesso de prata pela
soda pura ou pelo carbonato de sodio egualmente puro, evaporar
e calemnar, e no residuo, tractado por agua e acidulado por acido
azolico, busecar o chloro pelo azotato de prata.

1 3KCIO? -1 2H?804 = KC104 4 2KHS04 - H20 4 CRO4 ou 2C102

E essencial empregar sémente pequena quantidade de ehlorato e evitar
a aegio do ealor.

3 KCI03+4 6HCl = KCl+- 3H20 4 CI®
ou 2KCI03 4 §HCI = 2KCl 4- 2H20 + CRO* - CP.
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SEGUNDO GRUPO

Acidos chlorhydrico, bromhydrico, iodhydrico,
cyanhydrico, sullhydrico

26. Acido chlorhydrico (HCl)
(Chloretos)

Os chloretos metallicos sio quasi todos soluveis na agua: so
pouco soluveis o chloreto de chumbo e o chloreto cuproso,
e insoluveis o chloreto de prata, o chloreto mercuroso, o chlo-
reto de chromio anhydro e alguns chloretos basicos. Os chlore-
tos insoluveis na agua, fundidos com carhonato de sodio, trans-
formam-se em chloreto soluvel; os chloretos basicos insoluveis
na agua sio soluveis nos acidos.

1. O azotato de prata produz precipitado branco de chloreto
de prata, insoluvel no acido azotico diluido, soluvel no ammo-
niaco (v. reacgdes da prata, pag. 37). Este chloreto, submettido
& acglo do calor, funde sem experimentar decomposigiio, e pelo
arrefecimento converte-se em massa cornea, que se reduz facil-
mente por influencia do hydrogenio nascente (zinco e acido chlor-
hydrico ou sulfurico), dando a prata metallica pura.

2. Os chloretos metallicos seccos, misturados com chromato
de potassio e aquecidos com acido sulfurico concentrado, desen-
volvem um gaz vermelho-escuro (acido chlorochromico—CrOCI¥) 1,
que se condensa em gottas nas paredes do vaso em que se faz a
reacglo, e dissolve-se na agua, na soda ou no ammoniaco, pro-
duzindo liquido amarello, em que se péde reconhecer o chloro e
o acido chromico®. Os brometos e os iodetos ndo diio este re-
sultado.

! K2CrOM 4 2NaCl 4 4HECO* = 2KHS 04—} 2NaHS 04 4 2H20 - CrOCR,
2 CrO2CI 4 2H20 = 2HCI + H2CrO4,

CrO*Ci® + ANaOH = 2NaCl + Na?CrO4 + 2020,

CrOCE + ANHYOH = 2NHACI 4 (NH$)2Cr04 -+ 2H20.
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3. Os chloretos, aquecidos com bioxydo de manganés e acido
sulfurico concentrado, desenvolvem chloro 1, que se reconhece
pela cdr esverdeada, o cheiro irritante e a cOr que produz no
papel impregnado de amido e iodeto de potassio.

2% . Acido bromhydrico (HBr)
(Brometos)

Os brometos metallicos tém grande analogia com os chloretos :
grande numero d’estes compostos sio soluveis na agua, e os que
sdo insoluveis neste liquido, fundides com carbonato de sodio,
convertem-se em brometo soluvel.

1. O aszotato de prata produz precipitado levemente amarel-
lado de brometo de prata, insoluvel no acido azotico diluido,
pouco soluvel no ammoniaco; pela acgdo da luz torna-se violeta.

2. A agua de chloro decompde os brometos pondo o bromo
em liberdade, o qual céra o liquido de amarello mais ou menos
avermelhado, segundo a quantidade que se tornou livre. Agi-
tando o liquido com ether, este apodera-se do bromo e forma
& superficie do liquido uma camada vermelha *,

3. Os bromelos, aquecidos com acido sullurico e bioxydo de
manganés, produzem vapores vermelhos de bromo, que céra de
amarello o papel impregnado de amido®.

1 9NaCl4 MnO? - 2H2S04 = MnS04 - Na2804 4 2H20 +- CI2,

2 Em logar do ether, emprega-se com vantagem o chloroformio ou o
sulfureto de carbonio, que se apoderam egualmente do bromo e se depo-
sitam no fundo do liquido com a edr amarella ou avermelhada.

Um excesso d'agua de chloro forma o chloreto de bromo e faz desappa-
recer a cor do ii(il:lldu. Convém, por tanto, junetar & solugdo o sulfureto de
carbonio ou o chloroformio, e depois a agua de chloro, gotta a goita, agi-
tando ao mesmo tempo o ligquido.

3 Para fazer esta experiencia, humedece-se uma tira de papel com um
tozimento de amido, apulverisa-se com amido secco, e colloca-se na aber-
tura do tubo em que se aquece a mistura do brometo com o bioxydo de
manganés e acido sulfurico.
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28. Acido iodhydrico (HI)
(Todetos)

Os iodetos metallicos insoluveis na agua sio em maior numero
que os chloretos e brometos. Os iodetos insoluveis convertem-se
em iodetos alcalinos soluveis, da mesma maneira que os chloretos
e brometos. Muitos d’estes compostos apresentam cdres caracte-
risticas, como os de mercurio, chumbo, etc.

1. O azotato de prata produz, nas solugdes dos iodetos, pre-
cipitado amarellado de iodeto de prata, insoluvel no acido azo-
tico diluido, quasi insoluvel no ammoniaco. Pela acclio d'este
ultimo reagente, o iodeto de prata torna-se quasi branco; pela
acglio da luz torna-se negro.

2. A agua de chloro decompde os iodetos e pde em liberdade
o iodo!, que cora de azul o amido; o acido asotico vermelho
fumante, a mistura d’este acido com o acido. sulfurico, o aszotito
de potassio com o acido sulfurico produzem o mesmo effeito. Para
fazer esta reacglo, que é extremamente sensivel, juncta-se &
solugio do iodeto pequena porgio de cozimento de amido bas-
tante diluido, e depois, por meio de uma vareta de vidro, algu-
mas goltas de agua de chloro, da mistura do acido azotico e sul-
furico, ou da solucdio do azotito ao liquido previamente acidulado
pelo acido sulfurico: a cdr azul manifesta-se immediatamente.
Um excesso d'agua de chloro f6rma o chloreto de iodo?, que
ndio céra o amido.

Em logar do amido emprega-se o chloroformio, a benzina ou
o sulfureto de carbonio, e agita-se depois de junctar a agua de
chloro, ou o acido azotico. O iodo, posto em liberdade, cora de
violeta o chloroformio ou o sulfureto de carbonio, que se depo-
sita no fundo do tubo. Ainda n'este caso é necessario evitar um
excesso de chloro, e para isso basta deixar reagir, sobre a su-

1 2K1 4 CI* = 2KCl 4 P.
t 12 4 5CI* = 2ICP; ICI5 - 3H20 = 5HCI + HI0%.

Do mesmo modo se péde representar a acgdo do chloro sobre os bro-
metos,
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perficie do liquido que contém o iodeto, o gaz que se desenvolve
d'um frasco destapado, contendo a solugio aquosa do chloro.

3. Os iodetos aquecidos com acido sulfurico concentrado, ou
com acido sulfurico e bioxydo de manganés, desenvolvem vapo-
res violetes de iodo. O meio mais seguro de reconhecer pe-
quenas quantidades de vapores de iodo, consiste em suspender
no interior do tubo em que se faz a reacgdo uma tira de papel
impregnada de amido, que se céra de azul.

29. Acido cyanhydrico (HCy=HCN)
(Cyanetos)

Os cyanetos dos metaes alcalinos e alcalinos terrosos, e o cya-
neto de mercurio siio soluveis na agua; os outros sdo pela maior
parte insoluveis: as solugdes tém o cheiro do acido cyanhydrico
e reacciio alcalina.

1. O aszotato de prata produz, nas solucdes aquosas dos cya-
netos alcalinos ou do acido cyanhydrico, precipitado branco de
cyaneto de prata, insoluvel no acido azotico diluido, soluvel no
ammoniaco, mais facilmente soluvel no cyaneto de potassio. Este
precipitado, tractado por acido chlorhydrico, manifesta o cheiro
do acido cyanhydrico; propriedade que o distingue facilmente do
chloreto, brometo e iodeto de prata. O calor decompde o cyaneto
de prata, dando residuo de prata metallica, em quanto que o
chloreto e brometo de prata fundem sem se decompdr.

2. O sulfato de ferro ordinario forma nas solugdes dos cya-
netos alcalinos, e na do acido eyanhydrico depois da addigdo da
potassa ou soda caustica, precipitado avermelhado, que se modi-
fica promptamente, apresentando cor verde-azulada ou mal defi-
nida; aquecendo brandamente, e junctando acido chlorhydrico,
dissolvem-se os oxydos de [erro e o precipitado fica de cor azul-
intensa (azul da Prussia) !. Se o liquido contém apenas vestigios

1 Funda-se nesta reacgio o methodo de Lassaigne empregado para re-
conhecer o azote nas substancias organicas. Consiste o methodo em aque-
cer as materias azotadas num tubo de vidro com um fragmento de potassio
ou sodio até & temperatura rubra, tractar pela agua o residuo carbonoso,
3\1& contem cyaneto alcalino, junetar ao liquido o sal ferroso-ferrico (mist.

e sulfato ferroso e sulfato ou chloreto ferrieo, ou sulfato de ferro ordinario

JE R
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de acido cyanhydrico, apresenta sémente cdr esverdeada quando
se juncta o acido chlorhydrico, mas depois de algum tempo deixa
depositar flocos azues.(x )

3. Uma reacglio ainda mais sensivel consiste em transformar
o acido cyanhydrico em sulfocyanato alcalino. Para este fim eva-
pora-se, em banho-maria alé & seccura num vidro de relogio, o
liquido que contém o acido cyanhydrico (ou um cyaneto) com
sulfureto amarello de ammonio; o residuo, que contém o sulfo-
cyanato alcalino !, dissolvido em pequena quantidade de agua e
acidulado por uma gotta de acido chlorhydrico, da com o perchlo-
reto de ferro a cOr de sangue intensa, ji mencionada a proposito
dos saes ferricos (pag. 26).

O cyaneto de mercurio nio se presta a nenhuma das reaccdes
precedentes. Para conhecer o cyanogenio no cyaneto de mercurio
¢ necessario precipitar primgiramente o mercurio pelo acido
sulfhydrico, que pde o acido cyanhydrico em liberdade, ou por
meio do acido chlorhydrico e ferro metallico. Nesta solugdo, que
contém ferro, péde reconhecer-se o cyanogenio pela addigao da
potassa, chloreto ferrico, e finalmente acido chlorhydrico, como
fica indicado.

Todos os cyanetos metallicos se decompdem quando se aquecem
com acido chlorhydrico concentrado, desenvolvendo acido cyanhy-
drico, liquido muito volatil com cheiro semelhante ao que desen-
volvem as amendoas amargas, e altamente venenoso. Todos se
decompdem quando se aquecem e evaporsm com o acido sul-
furico concentrado, produzindo oxydo de carbonio, sulfato acido
de ammonio, e um sulfato do metal existente no cyaneto . E o
meio mais conveniente para a decomposicio (e determinagio dos
metaes) de todos os cyanetos, tanto soluveis como insoluveis.

alterado pela aegio do ar), e, finalmente acido chlorhydrico em excesso,
que deixa o azul da Prussia.

A formagio d'este ultimo composto comprehende-se facilmente pelas
equagdes seguintes :

HCy -} KHO = KCy + 120 ; 6KCy -} FeS04 = K+FeCy$ 4 K250 ;
3K'FeCy® - 2Fe?CI® = Fed(FeCys)? -} 12K CI.

1 HCy+-(NHYj25? = NHACyS+NH'SH ; KCy-}- (NH4)28? — KCyS--(NH4)S,

* . KCN+ 2H280* 4 H*0 = KHS0! -- NH‘HS 04 -} CO.
-.:'_..J. 0 EL AN ;{f.‘_. ¥ 4.’..:}5:[;-'.‘4{,.4,-(,-{:r s+t T s s Foa """“’-"'" V¥ g
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30. Acido sulfhydrico (H!S)
(Sulfuretos)

Os sulfuretos alcalinos e alcalino-terrosos siio soluveis na agua,
e as solugdes tém reacgio alcalina; os outros sdio insoluveis na
agua, soluveis no acido chlorhydrico, acido azotico, ou agua
regia. Os sulfuretos de ferro, manganés e zinco dissolvem-se no
acido chlorhydrico diluido, formando chloretos e desenvolvendo
acido sulfhydrico; os de nickel e cobalto s6 se dissolvem no acido
concentrado e fervente.—Todos os sulluretos sdio decompostos
pelo acido azotico fervente e concentrado, pela agua regia, ou
pelo acido chlorhydrico e chlorato de potassio, dando sulfatos ou
chloretos, e muitas vezes um depasito de enxofre. Pela acglio do
acido azotico, os sulfuretos de estanho e antimonio transformam-se
em oxydos insoluveis, o de chumbo em sulfato egualmente inso-
luvel. — Os sulfuretos insoluveis, fundidos com carbonato de sodio
numa capsula de porcellana, deixam residuo, que humedecido
com agua ennegrece a prata metallica, e com o acido chlorhy-
drico desenvolve cheiro semelbante a o dos ovos chocos, cara-
cteristico do acido sulfhydrico; os sulluretos soluveis ndo carecem
da fusdo com a soda para darem estes resultados.

1. As solugdes aquosas dos protosulfuretos sdo incolores; por
influencia do ar tomam cdr amarella ou avermelhada, em con-
sequencia da formagao de polysulluretos. Por influencia dos acidos,
estas solucdes precipitam enxofre e desenvolvem hydrogenio sul-
furado, que se reconhece facilmente pelo cheiro caracteristico,
e pela ac¢do que exerce sobre um papel humedecido com a so-
lugao de acetato de chumbo.

2. O acetato de chumbo produz, nas solugdes aquosas dos sul-
furetos metallicos e na do acido sulfhydrico, precipitado negro de
. sulfureto de chumbo (v. saes de chumbo, pag. 42).
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Analyse d'uma solugio aquosa, em que existe um acido
pertencente ao segundo grupo

Juncta-se acido chlorhydrico a uma pequena porgiio da solugfo.

1) Os sulfuretos fazem effervescencia; o gaz que se desenvolve
tem cheiro fetido e ennegrece o papel de acetato de chumbo,
caracterisando 0... ...........0.0. acido sulfhydrico.

2) Se no liquido existe o acido cyanhydrico ou um cyaneto,
manifesta-se ordinariamente o cheiro de amendoas amargas
quando se juncta o acido chlorhydrico. Neste caso tracta-se o
liquido primitivo pela soda caustica e algumas gottas da solugiio
do sulfato ferroso-ferrico, aquece-se brandamente e juncta-se acido
chlorhydrico; se fica precipitado azul, ou sémente liquido esver-
deado (reacglio 2), é prova segura da presenga do gyanogenio.

Acidula-se uma nova por¢io do liquido primitivo com acido
azotico e juncta-se asotato de prala.

Se se [6rma precipitado branco amarellado, a solugio contém
um dodeto ou um brometo. Se o precipitado é perfeitamente
branco, indica um chloreto ou um cyaneto.

Juncta-se a este precipitado ammoniaco em excesso:

3) Sendo o iodeto, ndo se dissolve sensivelmente no am-
moniaco, e torna-se quasi branco pela acclo d'este reagente.
O liquido primitivo d4 com a agua de chloro e o amido a cor
azul (reacgdo 2), caracteristica do .........00vuuunn iodo.

4) Sendo o brometo, difficilmente se dissolve no ammoniaco;
e o liquido primitivo tractado pela agua de chloro, e agitado
com, ether ou com o chloroformio (reaccdo 2), faz conhecer a
preseneh’ dos o N L Uik T I sessaeas Dromo.

5) Se & o chloreto, dissolve-se facilmente no ammoniaco; e
o liquido primitivo ndio muda de cor pela agua de chloro, nem
da precipitado azul pelo sal ferroso-ferrico, d’onde se conclue a
presenca 4oy .. 2NN NI PUhoNa +++..4.+ ohloro.

(Se o precipitado ¢ devido a um eyaneto, o liquido primitivo
tractado pelo sal (erroso-ferrico, como acima fica dicto, da o
azul da Prussia, indicando o cyanogenio).
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TERCEIRO GRUPO

Acidos arsenioso e arsenico, acido chromico, acido carbonico,
acido sulfurico, acido phosphorico, acido borico,
acido oxalico, acido silicico

Acidos arsenioso e arsenico (v. n.° 23)

31. Acido chromico (Cr0® ou HCr0%
( Chromatos)

Os chromatos alcalinos, assim como os de stroncio, calcio e
magnesio, sdo soluveis na agua; os outros sdio quasi todos inso-
luveis ou difficilmente soluveis neste liquido. Por meio da fusio
com o carbonato de sodio e nitro, os chromatos insoluveis na
agua transformam-se em chromatos alcalinos soluveis, As suas
solugdes sdio amarellas (chromatos neutros) ou vermelhas (chro-
matos acidos) ; as solu¢des amarellas tornam-se vermelhas quando
se lhes juncta um acido, que transforma os chromatos neutros
em chromatos acidos 1.

Os chromatos, aquecidos com acido chlorhydrico concentrado,
desenvolvem chloro e transformam-se em saes de chromio, por
cujo motivo as suas solugdes tomam cor verde 2, e podem entido
dar todas as reacdes que ficam mencionadas a pag. 31. Esta trans-
formacio tem logar mais facilmente quando ao liquido acido se
juncta o alcool, que passa ao estado de aldehyde e de acido ace-
tico%; o acido oxalico, que se converte em acido carbonico *; o
acido sulfuroso, que passa ao estado de acido sulfurico; o acido

1 2K2CrOf 4 2HCI = 2KCI + H20 + K2Cr04.Cr0? ou K2Cr201.
? 9K2Cr04 - 16HCI = 8H20 -} AKCl - Cr2CIS +- CI.

3 K20r207 - BHCI - 3C2HS0 = 2KCl 4 Cr2CI6 - 7H20 4 3CTH0 ;
K2Cr207 4 8HCI 4 2C2H%0 = 2K Cl 4 Cr2CIs+ 6H20 4 CZHAO 4 C2HAO?.
KCr20" + BHCI + 3H2C20% = 2KCI -} Cr2CIs 4 7H20 + 6C02,
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tartrico, o assucar, etc. A mesma transformagio tem ainda logar
por influencia do hydrogenio sulfurado, que produz deposito de
enxofre 1, e pelo su{l'ureto de ammonio, que, empregado em ex-
cesso e auxiliado pela ebullicho do liquido, produz precipitado
verde de hydrato de chromio® misturado de enxofre.

1. O chloreto de baryo produz, nas solugdes aquosas dos chro-
matos, precipitado amarello de chromato de baryo, soluvel nos
acidos chlorhydrico e azotico, insoluvel no acido acetico (v. reacgdes
do baryo, pag. 10).

2. O aszolato de prata produz precipitado vermelho-escuro de
chromato de prata’(Ag*CrOf)3, soluvel no acido azotico e no
ammoniaco.

3. O acetato de chumbo | Pb(C2H®0?)?] f6rma precipitado ama-
rello de chromato de chumbo (PbCrOf), facilmente soluvel na
soda, difficilmente soluvel no acido azotico diluido, insoluvel no
acido acetico (v. reacgdes do chumbo, pag. 43).

32. Acido carbonico (C0?)
(Carbonatos)

Os carbonatos alcalinos sdo soluveis na agua, e as suas solu-
¢bes tém reaccdio alcalina. Os carbonatos neutros dos outros me-
taes sdo todos insoluveis na agua, e s6 entram em solugdo por
influencia do acido carbonico, formando carbonatos acidos; pela
exposi¢do ao ar ou pela acglo do calor, estas solugdes turvam-se
deixando depositar o carbonato neutro insoluvel, e desenvolvem
acido carbonico.

1. O acido chlorhydrico e outros acidos mineraes fortes de-
compdem todos os carbonatos, produzindo effervescencia. O gaz
que se desenvolve (anhydrido carbonico) é incolor e quasi inodoro,
cora de vermelho o papel azul de tornesol e apaga os corpos em

1 K2Cr207 4 SHCI - 3H?S = 2KCl + Cr?Cle - 7H20 -} 38,
' K2Cr207 -4 3(NHYS |- H0 == Cr2(OH)S + 38 4 2KOII -+ 6NH?,
3 KGOt 4 2AgNO? = Ag?CrOf -+ 3KNO? ;

K2Cr207 - H20 | SAgNO? = 2AgCrOt |- 2KNO? - 2HNO?,
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combustdo; turva a agua de cal e a agua de baryta, produzindo
precipitados brancos de carbonatos de calcio e de baryo.

2. O choreto de baryo d4, nas solugdes dos carbonatos neutros,
Erecipitado branco de carbonato de baryo; mas solugdes dos

icarbonatos o precipitado s6 se forma quando se ferve o liquido,
sobretudo se as solugdes sao diluidas.—O chloreto de calcio produz
o mesmo resultado.

Os carbonatos alcalinos e o carbonato de baryo resistem &
ac¢lio do calor; os de stroncio e calcio perdem o anhydrido car-
bonico por influencia de temperaturas elevadas, e os dos outros
metaes decompdem-se facilmente. 3

33. Acido sulfurico (H*S0Y)
(Sulfatos)

Os sulfatos sdo quasi todos soluveis na agua: & pouco soluvel
neste liquido o sulfato de calcio, é ainda menos soluvel o sulfato
de stroncio, e péde considerar-se como completamente insoluvel
o sulfato de baryo. O sulfato de chumbo é insoluvel na agua,
soluvel no tartrato basico de ammonio; e existem alguns sullatos
basicos que sdo tambem insoluveis na agua, mas que se dissolvem
nos acidos. — Os sulfatos insoluveis na agua, fervidos com uma
solugdo de carbonato de sodio, ou fundidos com o carbonato de
sodio secco, transformam-se em sulfato de sodio soluvel. Todos
os sulfatos de base metallica sdo insoluveis no alcool concentrado.

1. O chloreto de baryo da, nas solucdes dos sullatos, precipi-
tado branco de sulfato de baryo, insoluvel nos acidos chlorhydrico
e azotico diluidos (v. reacgdes do baryo, pag. 10).

2. O acetato de chumbo produz precipitado branco de sulfato
de chumbo, soluvel no tartrato basico de ammonio (v. reacgdes
do chumbo, pag. 43).

3. Ossulfatos, aquecidos com carbonato de sodio sobre o carvaio
na chamma interior do magarico, deixam residuo de sulfureto de
sodio, que humedecido com agua ennegrece a prata metallica 1;

! Para fazer esta experiencia convém empregar a chamma d'nma vela
ou d'uma alampada de aleool, em logar da chamma do gaz de illaminagio,
que eontém ordinariamente compostos sulfurosos ¢ pode formar com o car-
bonato de sedio o sulfureto, que ennegrece a prata.
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humedecido com acido chlorhydrico desenvolve hydrogenio sulfu-
rado, que facilmente se péde reconhecer pelo cheiro particular

e caracteristico, e pela acglio que exerce sobre o papel impre-
gnado de acetato de chumbo.

34. Acido phosphorico (I*P0Y)
(Phosphatos)

Os phosphatos alcalinos sao soluveis na agua; os phosphatos
dos outros metaes sdo insoluveis ou muito difficilmente soluveis
na agua, facilmente soluveis no acido chlorhydrico e no acido
azotico. A neutralisaglio das solugdes acidas, por um aleali ou por
um carbonato alcalino, precipita novamente os phosphatos inal-
terados.

1. O chloreto de baryo produz, nas selugdes aquosas dos phos-
phatos, precipitado branco de phosphato de baryo, soluvel nos
acidos chlorhydrico, azotico e acetico (v. reacgdes do baryo,
pag. 9). Pela addi¢do do ammoniaco & soluglio acida, precipi-
ta~se novamente o phosphato 1. — O chloreto de caleio comporta-se
similhantemente.

2. O aszotato de prata forma precipitado amarello-claro de
phosphato de prata (Ag®PO?) 2, soluvel no acido azotico e no am-
moniaco. O liquido que contém o precipitado apresenta reac¢lo
acida, se o phosphato empregado corresponde & formula M2HPO*,
e ¢ neutro se o phosphato corresponde & formula M3POX.

3. O sulfato de magnesio (misturado com ammoniaco e chloreto
de ammonio) produz, nas solugdes aquosas dos phosphatos, pre-
cipitado crystallino branco de phosphato duplo de magnesio e
ammonio, soluvel nos acidos, insoluvel na agua ammoniacal e nos
saes ammoniacaes (v. reacgdes do magnesio, pag. 15). Pela cal-
cinagdo este phosphato duplo gerde ammoniaco e agua, e (rans-
forma-se em pyro-phosphato .

1 3BaHPO* - 3NH'OH = Ba}{P0Y)2 - (NHPPO* -+ 3120,

! Na®HPO - 3AgNO? = Ag'PO4 - 2NaNO? - HNO? ;
NatPO! -+ JAgNO? = Ag?PO* - 3NaNO®.

; 2(MgNHPOY) = Mg2P207 - 2NH? - H20,
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4. O chloreto ferrico produz, nas solugdes aquosas dos phos-
phatos, precipitado branco-amarellado gelatinoso de phosphato
ferrico [IFG‘(POl)‘] 1, soluvel num excesso do precipitante e no
acido chlorhydrico, insoluvel no acido acetico. Na solugdo chlor-
hydrica dos phosphatos terrosos e de outros phosphatos insoluveis
na agua, uma gotta da soluglo do chloreto ferrico produz tambem
precipitado de phosphato ferrico, se antes do emprego d’este
reagente se juncta acetato de sodio em quantidade consideravel,
0 qual substitue o acido chlorhydrico livre pelo acido acetico, em
que o precipitado é insoluvel. Esta reac¢lio ¢ empregada para
precipitar completamente o acido phosphorico, todas as vezes
que se tracta de reconhecer a presenca das terras alcalinas nos
phosphatos insoluveis *.

5. O molybdato de ammonio produz, nas solugdes dos phos-
phatos aciduladas pelo acido azotico, precipitado amarello de
phosphomolybdato de ammonio, de composi¢io mal definida, in-
soluvel na agua e nos acidos diluidos (em presenca d'um excesso
de molybdato de ammonio), facilmente soluvel no ammoniaco.
Para que a precipitaglio seja completa é necessario que o reagente
seja empregado em grande excesso relativamente 4 quantidade

1 INa?HPOA -+ Fe?Clé — Fe2(PO4)2 + 5NaCl - 2HCI.

2 Junetando & solugdo chlorhydriea d'um phosphato, depois de neutra-
lisado o excesso do acido livre pelo ammoniaco on pelo earbonato de sodio,
acetato de sodio e chloreto ferrico até que o liquido se apresente vermelho,
e aquecendo até 4 ebulli¢io, obtém-se preeipitado vermelho-escaro, que
contém lodo o acido phosphorico grlmlli\'s:nen!ﬂ existente no liquido, e
todo o oxydo de ferro provenicnte da decomposigio do acetato ferrico por
effeito da ebulligio; no liquido separado d'este precipitado, perfeitamente
incolor e privado do acido phosphorico e do ferro, ficam as terras alealinas
no estado de chloretos.

Ca3(PO4)? 4 Fe2Cl® = Fe¥(PO4)2 4- 3CaCl2
6NaC?H0? + Fe2CI® = Fe?(C2H202)5 |- 6NaCl
Fe?(CZHY02) + 6H20 = Fe*(OH)® 4 6C2HI0

Quando os metaes dos phosphatos formam sulfuretos insoluveis, péde
separar-se o acido phosphorico, diluindo os phosphatos na agua e tractando-0s
pe?: acido sulfhydrico ou pelo sulfureto de ammonio: 0s metaes passam a0
estado de sulfuretos e o acido phosphorico fica no liquido no estado de liber-
dade on no estado de phosphato de ammonio, e pode ser precipitado pelo
sulfato de magnesio, como fica dicto na reacgio antecedente.

0 acido phosphorico pide ainda ser separado das terras alealinas por
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do acido phosphorico existente na solugdo 1. A temperatura vizinha
de 40° favorece a reacglio; mais elevada é prejudicial.

Os arseniatos comportam-se d’'um modo muito similhante aos
phosphatos com os reagentes que ficam mencionados. Torna-se,
por isso, necessario eliminar o acido arsenico por meio do hydro-
genio sullurado, antes de concluir que os phenomenos acima re-
feridos sdo realmente devidos ao acido phosphorico.

35. Acido borico (H*Bo0?)
(Boratos)

Os boratos alcalinos dissolvem-se facilmente na agua, e as
solugdes apresentam reacgdo alcalina; os outros boratos sao dif-
ficilmente soluveis na agua, mas nlio existe nenhum completa-
mente insoluvel neste liquido, d'onde resulta que o acido borico
na!? pode ser precipitado completamente por um reagente
salino.

1. O chloreto de baryo produz, nas solugdes concentradas dos
boratos alcalinos, precipitado branco de borato de baryo, facil-
mente soluvel nos acidos e no chloreto de ammonio; nas solugdes
muito diluidas ndo se forma precipitado. — O asotato de prata

meio da digestdo da solugio chlorhydriea pouco acida dos phosphatos com
carbonato de baryo em excesso: as bases ficam no liguido no estado de
chloretos, junetamente ¢om chlorejo de baryo, e o acido phosphorico fica
todo no residuo insoluvel assoeiado ao excesso do carbonato de baryo. A
alumina e o oxydo ferrico sio tambem precipitados conjunctamente pelo
carbonato de baryu. 5

! Esta reacgio é a mais apropriada para reconhecer o acido phosphorico,
mesmo em pequenissimas quantidades, nos mineraes, nas terras, nas cinzas,
nos depositos das aguas, ele, bem como para a determinagio d'este acido
em presenca da alumina, do oxydo ferrico e de outras bases. Para este fim
dissolve-se a substancia no acido azotico, juncta-se-lhe a solugio do moly-
bdato de ammonio em grande excesso, aquece-se brandamente por algum
tempo, filira-se, lava-se o precipitado com o molybdato de ammonio, dis-
E&lvgisa no ammoniaco e preeipita-se pelo sulfato de magnesio, como acima

ca dieto.

Com o acido arsenico, 0 molybdato de ammonio da precipitado amarello,
mas sémente com o auxilio do calor; com o acido silicico, o liquido toma
edr amarella quando se aquece, mas nio se forma preeipitado,
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dé egualmente precipitade branco, soluvel no acido azotico e no
ammoniaco 1,

2. O papel de curcuma, molhado na solugio de um boralo
acidulada pelo acido chlorhydrico, ou na solugho aquosa do acido
borico, adquire cdr vermelho-escura, ou cor de rosa, a qual s6
se manifesta depois de secco o papel a calor brando; a reacgdo
¢ muito sensivel %,

3. Os boratos, humedicidos com o acido sulfurico sufficiente-
mente concentrado e aquecidos na extremidade d'um fio de pla-
tina, dio & chamma cor verde, que ordinariamente € fugitiva;
para que ella reappareca ¢ necessario humedecer novamenle a
substancia com o acido sulfurico, mas em todo o caso a reac¢lio
¢ muilo sensivel.

Os horatos alcalinos, fundidos com differentes oxydos metallicos
produzem saes duplos de aspecto vitreo, que apresentam cdres
“caracteristicas, propriedade que motiva o seu emprego nos en=-
saios com o magarico (v. os saes de cobalto, manganés, chro-
mio, etc.).

“. A cido oxalico (H2C20%
(Ozxalatos)

Os oxalatos alcalinos sdio soluveis na agua; os outros oxalatos
siio insoluveis neste liquido, ou difficilmente soluveis, mas dissol-
vem-se nos acidos mineraes. — Os oxalatos alcalino-ferrosos,
fervidos com uma solugho concentrada de carbonato de sodio,

g

1 Se as solugdes sio diluidas, o precipitado contém oxydo de prata (se-
do Rose), e, neste caso, é amarellado ou escuro. Na solugiio coneentrada
o borato de ammonio, 0 azotato de prata forma precipitado branco, mas na
solugdo diluida a precipitagio por este reagente ndo tem logar.
® A edr caracteristica do acido borico produzida ne papel de curcuma
torna-se denegrida on azul-escura quando se humedece o papel eom a so-
lugiro de carbonato de sodio, mas regenera-se por influencia do acido chlor-
hydrico. Estas mudangas nio tém logar eom a edr que algumas outras
sabstaneias podem produzir sobre o mesmo papel, taes como a solugdio eon-
centrada do chloreto ferrico, as dos earbonatos alealinos, ete. A cor mais
ou menos avermelhada que esteg nllimos prodnzem manifesta-ge immedia-
tamente, ¢ desapparece pela addigio do acido chlorhydrico dilnido; a cdr
produzida pelo acido borico s6 se manifesta depois de seeco o papel, & nio
se modifica pela acgio do acido chlorhydrico diluido.
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transformam-se em carbonatos insoluveis e em oxalato de sodio
soluvel; os outros oxalatos podem ser decompostos pelo sulfureto
de ammonio ou pelo hydrogenio sulfurado, que precipitam os
sulfuretos metallicos e deixam no liquido o oxalato de ammonio
ou o acido oxalico livre.

1. O chloreto de baryo produz, nas solugdes aquosas dos oxa-
latos, precipitado branco de oxalato de ba::jyo, soluvel nos acidos
chlorhydrico e azotico, pouco soluvel no acido acetico (v. reacgdes
do baryo, pag. 10). Pela addigio do ammoniaco & solugdo acida,
o oxalato precipita-se inalterado. — O chloreto de calcio e outros
compostos calcareos soluveis formam precipitado branco de oxa-
lato de calcio, soluvel nos acidos chlorhydrico e azotico, insoluvel
no acido acetico; a precipitacio tem logar mesmo nas solugdes
muito diluidas (v. reacgdes do calcio, pag. 12). A addigdo do
ammoniaco & solugiio acida precipita novamente o oxalato de
calcio, como fica dicto com referencia ao oxalato de baryo; e a
mesma precipitagio tem logar pela addigdo do acetato de sodio.

2. Os oxalatos, misturados com bioxydo de manganés em pé

fino e pequena quantidade de agua, decompdem-se quando se lhes

junctam algumas gottas de acido sulfurico, e desenvolvem acido
carbonico produzindo effervescencia I. Evidentemente o bioxydo
de manganés deve estar completamente livre de carbonatos.

Os oxalatos siio todos dgcompostos pelo calor: no residuo da
caleinagdio fica um carbonato, um oxydo ou um metal. Os oxa-
latos alealinos e alcalino-terrosos convertem-se em carbonatos;
o oxalato de magnesio e muitos outros deixam no residuo um
oxydo; o oxalato de cobre deixa no residuo o cobre metallico, etc.

37. Acido silicico (8i0%
(Silicatos)

Os silicatos alealinos slio soluveis na agua; os outros silicatos
siio insoluveis neste liquido e, em grande parte, indecomponiveis
pelos acidos, mas todos sio decompostos pela fusiio com um ex-
cesso de carbonato alcalino.

1 _ MnO?2 -}~ H2C20#4 - H*S0% = MnS04 -}- 2H20 -}- 2C02,
6
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1. O acido chlorhydrico e outros acidos mineraes decompdem
os silicatos alcalinos, pondo em liberdade o acido silicico (silica),
que se precipita parcialmente no estado de hydrato gelatinoso,
se as solugdes sdio concentradas; se sio diluidas, ou se o acido
¢ empregado repentinamente em grande quantidade, a silica
fica toda em solugdo. Pela evaporagio do liquido acido até
& seccura, a silica torna-se pulverulenta e insoluvel na agua
e nos acidos (excepto no acido fluorhydrico), soluvel nos alcalis
e nos carbonatos alcalinos fixos !, principalmente por influencia
da temperatura da ebullicdo ou da fusdio com estes reagentes. —
O chloreto de ammonio, ou o carbonato, precipitam egualmente
a silica hydratada no estado gelatinoso ou flocoso, a0 mesmo
tempo que o ammoniaco se desenvolve (porque ndo péde formar
saes com o acido silicico); o calor favorece a formagdo do pre-
cipitado.

2. O chloreto de baryo e outros saes alcalino-terrosos dao, nas
solugdes dos silicatos alcalinos, precipitados que, em grande parte,
se dissolvem nos acidos mineraes diluidos e se decumgﬁem pelos
mesmos acidos concentrados, pondo a silica em liberdade

3. Asilica reconhece-se facilmente por meio do magarico, em
virtude da sua insolubilidade na perola do sal de' phosphoro.
Quando se empregam os silicatos, as bases sdo dissolvidas pelo
sal de phosphoro, e a silica, posta em liberdade, nada na perola
em massa irregular (esqueleto da silica), mais visivel em quanto
a perola esté ainda rubra do que depois do arrefecimento.

Analyse d'uma solugéio aquosa, em que existe um acido
pertencente ao terceiro grupo

1) Os acidos arsenioso e arsenico acham-se na analyse das
bases; distinguem-se um do outro pelo azotato de prata e pelo
sulfato de magnesio.

2) O acido chromico reconhece-se pela cér amarella ou ver-
melha da solugdo, pela mudanga de cor que tem logar quando se

# Em consequencia da solubilidade da silica nos alealis e nos carbonatos
alealinos, é necessario evitar o emprego dos vasos de vidro e de poreellana,
substitnindo-os por vasos de platina, quando se opera com liquidos que
conlém esles reagentes.
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ferve com alcool a solugio acidulada com um acido mineral, e
pela precipitagio por meio do acetato de chumbo ou do azotato
de prata.

3) O acido carbonico reconhece-se pela effervescencia que se
produz quando se tracta a solugdo por um acido: o gaz turva a
agua de cal, e apaga os corpos em combustao,

4) Juncta-se chloreto de baryo a uma parte da soluglio acidu-
lada pelo acido chlorhydrico. Se se férma precipitado branco,
indicao......................0.... acido sulfurico.

5) Se o chloreto de baryo niio deu precipitado, juncta-se a
outra por¢lo da solugio acidulada pelo acido azotico molybdato
de ammonio em excesso, que deve produzir precipitado amarello
(pag. 78), indicando o ...... «++s... acido phosphorico.

6) Acidula-se nova porgio da solugdo primitiva com acido
chlorhydrico, e ensaia-se com o papel de curcuma, que deve
apresentar cor de rosa depois de secco a calor brando (reacqdio 2),
seexisteo.......... R R D B acido borico.

7) Neutralisa-se a soluciio pelo ammoniaco e juncta-se chlo-
reto de calcio, que forma precipitado branco insoluvel no acido
acetico, indicando 0. .. ..... V3 ek o -+ .. acido oxalico.
Este precipitado, depois de secco ¢ moderadamente calcinado,
dissolve-se no acido chlorhydrico produzindo effervescencia.

8) O acido silicien reconhece-se na substancia primitiva por .
meio da perola do sal de phosphoro (reaccdo 3). Evaporando A L
até & seccura a solugdo do silicato acidulada por um acido mi-
neral, tractando o residuo por acido chlorhydrico e em seguida
por agua, a silica fica insoluvel e péde reconhecer-se pela reacgiio
€om 0 macarico. *
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Analyse d'um sal soluvel na agua.

Juneta-se HCI a uma pequena porgio

I Precipitado branco | Se o HCI ndo deu precipitado, juncta-se H!S em grande

Ag, Hg', Pb.

e Precipitado

Distinecio  pelo HgM\oisiis -NaOH férma precipitado ama-

Nll‘-[)ii. g rello; KI precipitado escarlate ;
1 reacgdo com o cobre metallico.

Ag — dissolve-se.

Ph Jecnecias H2304 precipitado branco, solu-

Hg — ennegrece. vel no tartrato basieo am-

I negro®  monio,

1 |Ph —niio se dis-|insoluvel
solvenemenne-| N0 (Bi |........ NHOH precipitado branco, inso-
grecel, (NHY)?S luvel num excesso, soluvel no
W, HCl; H20 preeipita.

VerificagGesnaso- Co |........NH'OH di cir azul intensa;
lugdo original. KiFeCy® da precipitado verme-

lho escuro.

Ag)—K2CrO* da ;
precipitado ver- (¢ S PR Pmtipimioio pelo (NHY)2CO® e
melho, muitogo- ensaio preeipitado ecom ©

" luvel no NHYOH p magarico.
e no HNO?.

Hg)—SnCP preci- amarello i ) i
pita o mercurio £k P NH'OH nio Breclplla; reacqao
metallico ; rea- com o AgNO? para distinguir
egiocomocobre 08 dois acidos.
metallico.

sokivel So™ /........NH'OH di precipitado branco;
Pb) —HS0* da e ensaio d'este %eci itado sobre
recipitado (NHA)S o carvao com Na2C0? e KCy.
ranco, soluvel
no tartrato basi- Sn" escuro ..HgCPR é reduzido a Hg*CP?; en-
co de ammonio, saio eom o magarico.
e o K2CrOn di albrin.
nesta  solugio Sb z iado | Reduegiio eom o zineo sobre a
preeipitadoama- J lamina de platina: maneha
rello. preta.
1 Nas solugdes concentradas dos silicatos alealinos péde formar-se precipitado gelati
mente, nfio ge [Grma precipitado (pag. 82, n.° 1).
) recipitado pode tambem ser branco (enxofre) ou vermelho-escuro. Veja-se a acgldo
03 saes E!rricos (pag. 28, reaccdo 2) ¢ os chromatos (pag. 75, nota 1), -
3 0 ammoniaco pode formar immedialameste um precipitado, mas este ndo deve
4 0 precipitado brasco péde lambem ser formado pelo acido eilicico. Yerifica-se 3
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Investigagio da base (resumo)

da golugdo contida em um tubo de ensaio

(Tab. VI)

exeesso ao liquido acido, e aquece-se brandamente por algum tempo |

Se o H®® nio den

grecipitada. nentralisa-se o liguido pelo ammoniaco?® e
juneta-se (NHY)2S,

Precipitado

Se o (NH'2S nio deu_precipitado,

Ni

Co

Fe

M |G

«ssess.NaOH forma
verde- c]a.rol. _ >
tarvagio, eliquido azu

negro . . NaOH
qu—s ela ebullicio toma

eipitado
10Hleve

recipitado azul,

B rosa pallida; rea

NaOH precipilad{: ver-
de-snjo, on vermelho-
eseuro; reacgio com o
KAFeCy® & com o KCyS.

NaOH precipitado branco,
escurecendo pelo conta-
tacto do ar; reacgio com
o nitro e carbonato de

i0.

NaOH precipitado branco,
soluvel no excesso do
reagente; H?S dA neste
li

NaOH precipitado branco,
soluvel num excesso do
reagente. NHACI di neste
liquido alealino precipi-
tado branco.

Cr verde . Naﬂﬂ premguada ver-

nido alealino preeipi-
o0 branco.

ue se dissolve for-

man o liqnido verde-
esmeralda; a ebulligio
precipita novamente o
oxydo verde.

juneta-se a outra porgio da solagio
primitiva chloreto de ammonio, am-
moniaco e Na*HPOAL.

Precipitado branco

Ba— CaS04 precipi-
ta rapidamente ;
H2SiFl¢ tambem
precipita; a cham-
ma cora-se de
amarello-esverde-
ado.

Sr — CaS0* preci-
Eln.a lentamente ;

25iFIf ndo pre-|]
cipita; a chamma
eora-se de verme-
lho-carmim.

Ca —CaS04 ndo pre-
cipita. (NHY)?
dapreeipitado, in-
soluvel mo acido
acelico,

Mg—Se nio existe o
Ba, Sr ou Ca, o
precipitado obtido

elo NafllPO4 in-

ica exelusiva-
mente 0 magne-
sio.

Se o NazHPO*
nido den preei-
itado, o ligui-
Ea rimitivoso
jde conter os
alealis.

Reconhe-se ne-
ste ligquido o

K—pelo ehloreto |

de platina.
Na—pela edr da
chamma.
NH*—pelo chei-
roereacgioal-
calina, e pelos
fumos brancos |
que se formam

pela_ appml:l- -

magdo do HCL |
(Para pdr o am-

moniaco em li-|
berdade, aque- |

ee-se a combi-
nacio ammo-
niacal com a
soda caunstica).

noso de silica bydratada. Diluindo a soluclio com agua e junctando o acido repentina-
do 28 sobre os saes mercuricos (pag. 40, nota 3), os saes de chumbo (pag. 2, nota 5},

obstar do sulfureto de ammonio.
pmn;mmﬁrpﬁm fica dicto a pag. 83, n.* 8; abase fica mo liquido filtrado.
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Analyse d’um sal soluvel na agua. Investigagio do acide (resumo)

Antes de proceder 4 investigagio do acido d’um sal, convém
recordar quaes slio os elementos ou os acidos que podem formar,
com o metal ji determinado, compostos insoluveis na agua, a fim
de excluir immediatamente um certo numero de compostos e
diminuir, por conseguinte, o numero das operacdes. Uma solugio
aquosa em que se achou a prata, ou o mercurio no minimo, nio
péde conter o chloro, o bromo ou o iodo, porque os compostos
que estes elementos formam com aquelles metaes sio insoluveis
na agua. Pela mesma razlio seria superfluo procurar o acido
sulfurico num liquido em que se achou o baryo, ou o acido
phosphorico, o acido oxalico e alguns outros acidos do terceiro
grupo, numa soluglio neutra em que se achou o calcio.

Para facilitar a determinagio do genero d'um sal, resumirei
aqui o que ha de mais importante com relaclio a solubilidade
dos differentes compostos na agua e nos acidos (chlorhydrico,
azotico ou na agua regia). Os corpos pouco soluveis na agua,
como o chloreto de Pb, os sulfatos de Ca, Ag, H'g, ete.,
vio contados como insoluveis; os insoluveis na agua e nos acidos
vio entre ( ).

Sdo soluveis na agua:
1) Os oxydos alcalinos e os de Ba, Sr e Ca (pouco soluvel).
Todos os outros sdo soluveis nos acidos (excepto os de

Al, Cr e Sn fortemente calcinados).

Os azotalos neutros e os chloratos, excepto os azolatos basi-
cos, como por exemplo o de Bi, que se dissolvem nos
acidos.

2) Os chloretos, brometos e iodetos, exceptuando os de Hg', Pb,
Bi, Sb, e o Hgl?: (Cr2CI® anhydro, AgCl, AgBr, Agl).

Os cyanetos alcalinos e alcalinos-terrosos, e o de Hg". Os
outros sio insoluveis na agua, soluveis nos acidos; (AgCy).

Os sulfuretos alcalinos e alcalino-terrosos. Todos os outros se
dissolvem nos acidos; (S).
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3) Os arsenitos e arseniatos alcalinos, Todos os outros sdo so-
luveis nos acidos. .

Os chromatos alcalinos, e os de Ca, Mg, Fe?, Mn, Zn e C'u.

Os outros dissolvem-se nos acidos. —Z

Os sulfatos, exceptuando os de Ca, Cr, Ag, Hg', Hg" basico,
Pb e 8b; (Ba, Sr).

Os carbonatos, phosphatos, boratos, oxalatos e silicatos alca-
linos. Todos os outros sio insoluveis na agua, soluveis
nos acidos. '

Os acidos arsenioso, arsenico, chromico, phosphorico, borico
e ozalico. (0 carvio, a silica e muitos silicatos natu-
raes sdo insoluveis nos acidos).

1. Na investigacdo das bases reconhecem-se os acidos carbo-
nico, sulfhydrico, arsenioso, arsenico e chromico.

Quando se juncta o acido chlorhydrico & solugio do sal, péde
produzir-se effervescencia ! devida a um gaz que turva a agua de
cal, indicando o .......... STl acido carbonico,
ou que apresenta o cheiro dos ovos chocos e ennegrece o papel
de acetato de chumbo, indicando o .... geido sulfhydrico.

Quando nesta ordem de experiencias o acido sulfhydrico faz
reconhecer a presenga do arsenico, o azotato de prata distingue
facilmente o0s....... ..... acidos arsenioso ¢ arsenico.

Se o liquido primitivo era amarello ou vermelho, e o acido
sulfhydrico lhe faz tomar a cdr verde, turvando ao mesmo tempo,
¢ evidente a presenga do.............. acido chromico,
a qual se verifica ainda por meio do acetato de chumbo ou de
azotato de prata.

2. Por meio do chloreto de baryo, que se juﬁcta a uma pe-
quena porgho da solugio acidulada pelo acido chlorhydrico?,
reconhece-se 0....v00e0vssess-s0.0.. acido sulfurico.

1 0 acido ehlorhydrico pide tambem formar precipitado gelatinoso, de-
nunciando a presenca do acido silicico,; o qual se reconhece por meio
perola do sal de phosphoro depois de evaporado o liquido, como se disse
4 pag. 83. Este mesmo acido pode ainda apparecer no precipitado produ-
zido pelo sulfurelo de ammonio, e reconhece-se pelo mesmao processo (tab. vi).

_? Quando na investigagio das bases se achou a prata ou o mercurio no
inimo, ¢ necessario acidular a solugio com o acido azotico e empregar o
azotato de baryo.
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Por meio do papel de curcuma, que se molha em outra por-
¢do da solugdo acidulada pelo acido chlorhydrico e se secca a
calor brando, retdnhece-se a presen¢a do . ... acido borico.

Se o0s ensaios precedentes nio fizeram reconhecer nenhum dos
acidos que ficam mencionados, juncta-se chloreto ou sulfato de
ealeio a uma nova porgio da selugie primitiva e, se esta fica
limpida e apresenta reacgio acida, neutralisa-se pelo ammo-
niaco.

Se se forma precipitado branco soluvel no acido acetico,
indica a presenga do ... ........ .. acido phosphorico 1,
a qual se verifica por meio do molybdato de ammonio (pag. 78),
ou do sulfato de magnesio, ammoniaco e chloreto de ammonio na
soluglo primitiva.

Se o precipitado ¢ insoluvel no acido acetico, mostra a pre-
B8N0 B0 i'i e cs e osewssssnssssssnessrss Boldo oxalioo;
o sal primitivo, misturado com o bioxydo de manganés e acido
sulfurico sufficientemente concentrado, desenvolve acido carbo-
nico.

3. Juncta-se azotato de prata a uma porglo do liquido primi-
tivo previamente acidulado com acido azotico.

Se este reagente produz precipitado, indica um chloreto, bro-
mem%iodeto ou eyaneto. Se o precipitado é branco-amarellado, &
devido ao iodo ou ao bromo; se ¢é perfeitamente branco, é devido
ao chloro ou ao cyanogenio?.

Para distinguir estes quatro corpos, juncta-se ammoniaco em
excesso 3 ao precipitado produzido pelo azotato de prata.

Se o precipitado é amarellado e ndio se dissolve sensivelmente
no ammoniaco, lracta-se o liquido pela agua de chloro e o cozi-
mento de amido para reconhecer 0 ........u.v0000. io0do.

1 Este preeipitado indica tambem o acido silicico, e neste caso o moly-
bdato cora o liquido de amarello, sem formar precipitado. Se este acido nao
apparecen na invesligagio das bases, verifica-se a sua existencia evapo-
rando 33 liquido primitivo até 4 seccura, e procedendo como se disse
a pag. 83.

p: A ausencia do preeipitado nio exclue a presenca do eyanogenio, se 0
metal achado ¢ o mercurio no maximo, porque o0 cyaneto de mercurio nao
é pruat:'i{)itado pelo sal de prata; o meio de, neste caso, reconhecer o cyano-
genio fiea indicado a pag. 71,

3 Se a base do sal nio é um aleali ou uma terra alealina, é necessario
separar o precipitado e laval-o, anles de empregar 0 ammoniaco,
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Se o precipitado amarellado ¢é soluvel no ammoniaco, o liquido
primitivo torna-se amarello ou avermelhado pela ac¢dio da agua
de chloro; pela agitagio com o ether ou com o chloroformio,
que se apoderam da cor do liquido, reconhece-se o .. bromo.

Se o precipitado ¢ branco, dissolve-se no ammoniaco, e o li-
quido primitivo ndo muda de cor pela agua de chloro; este
liquido tractado pela soda caustica e algumas gottas da solugdo
do sulfato ferroso-ferrico, e depois pelo acido chlorhydrico, da
precipitado azul, indicando a existencia do .... eyanogenio.

Se o liquido primitivo ndo muda de cor pela agua de chloro,
nem da precipitado azul com o sulfato ferroso-ferrico, o precipi-
tado branco formado pelo sal de prata indica o...... chloro.

&. Por meio do acido sulfurico concentrado e sulfato ferroso,
reconhece-se a presenca do....... ..+e.+. acldo azotico.
Evapora-se até & seccura uma pequena porclio da solugiio
primitiva, e juncta-se ao residuo acido sulfurico concentrado,
que produz cor amarella e cheiro similhante ao do chloro, indi-
CADAO 05 e wote o b e o Wk we e Baaie o DEAO TR0 0,

Analyse d'um sal insoluvel na agua, soluvel nos acidos.
Investigagdo da base.

Dissolve-se o sal na menor quantidade possivel de acido chlor-
hydrico (de acido azotico ou de agua regia), dilue-se com agua
uma por¢ho do liquide acido !, e precede-se & investigacdo da
base, como fica dicto na tab. vi.

Relativamente & precipitacdo pelo hydrogenio sulfurado, nada
ha que accrescentar aqui. Mas com relaglio & precipitacio pelo
sulfureto de ammonio, é necessario attender a que o precipitado
branco formado por este reagente, em presenca do ammoniaco e
chloreto de ammonio, péde ser devido ao sinco, a0 aluminio, ou &
silica hydratada, assim como tambem a um silicato, a um oxalato,

ou phosphato alcalino-terroso .

1 8¢ a agua produz precipitado (indicio do bismutho ou do antimonio),
Juneta-se uma nova por¢io de acido chlorhydrico, a fim de o redissolver
completamente.

2 0 preeipitado produzido pelo sulfureto de ammonio pode ainda ser
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Para reconhecer a silica, evapora-se até & seccura uma por¢do
da solugdio chlorhydrica, juncta-se ao residuo acido chlorhydrico
e agua, e filtra-se. Na parte insoluvel fica a silica, que se re-
conhece por meio da perola do sal de phosphoro; no liquido
filtrado reconhecesse a natureza da base pelo processo que fica
indicado na tab. vi.

Juncta-se acido tartrico a uma porglo do liquido primitivo, e
depois ammoniaco em excesso (v. pag. 33).

1) Se se [6rma precipitado que permanece, a solugdo contém
um ozalalo ou um phosphate. (¥

Para reconhecer o acido ozalico, secca-se o precipitado, e
calcina-se. Se depois d’esta operacdo o acido chlorhydrico o dis-
solve, produzindo effervescencia, mostra a presenca do oxalato.
A base reconhece-se nesta solugdo chlorhydrica pelo processo ja
indicado na pag. 85. Péde-se tambem reconhecer o acido oxalico
por meio do acido sulfurico e bioxyde de manganés, como se
disse a pag. 81.

Para reconhecer o acido phosphorico, juncta-se ao liquido pri-
mitivo, ou & soluglio azotica do precipitado, molybdato de ammonio
em excesso, que deve formar precipitado amarello. Numa porgiio
do liquido primitivo, precipita-se o acido phosphorico por meio do
chloreto ferrico e acetato de sodio, como fica dicto a pag. 78,
filtra-se o liquido ainda fervente, e procura-se a base pelo pro-
cesso acima indicado. :

devido a um fluoreto alealino-terroso. A presenca do fluor é posta em evi-
dencia pela acgio corrosiva que o acido flnorhydrico exerce sobre o vidro.

Para fazer a experiencia, introduz-se num cadinho de platina uma pequena
porcio da substancia primitiva reduzida a pé fino, e joneta-se-lhe acido
sulfurico concentrado, em quantidade sufficiente para formar massa de
consistencia branda; cobre-se o eadinho com um vidro de relogio, depois
de se ter estendido na sna face convexa uma camada de cera bem uniforme,
¢ desenhado profundamente sobre esta camada alguns caracteres com:a
ponta d'um alfinete ; enche-se a cavidade do vidro de relogio com agua fria,
e aquece-se hrandamente o fundo do eadinho durante alguns minutos. Se a
snbstancia contém vm flooreto, véem-se of caracteres gravados mais on
menos profondamente no vidro, quando se tira a camada de vera.

Para determinar a terra alealina, que se acha agora combinada com o
acido sulfurieo, ferve-se por algum tempo com um exeesso de earbonato de
godio o residuo que se acha no cadinho, filtra-se o liquido, lava-gse o residuo
eom agua e tracta-se pelo aecido chlorhydrico diluido. Nesta solagio chlor-
hydrica determina-se a natureza da base pelo processo que fica indicado
na pag. 85, , i by,
[+) Ldyra owiesiv j! acer'y Ta Et’ﬂa £4 -:,‘;)a. .-/f._\ s _:J{.‘T':'\. j‘ (:‘/"
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2) Se niio se férma precipitado pela addigdo do ammoniaco,
ou se o precipitado se férma e desapparece, indica a ausencia
dos saes terrosos, e neste caso procura-se o zinco e a aluming.

Tracta-se uma porgiio do liqudo primitive por um excesso de
soda caustica, divide-se este liquido alcalino em duas partes, e
juncta-se a uma d’ellas chloreto de ammonio em excesso e &
outra acido sulfhydrico. Se o sal ammoniaco produz precipitado,
indica a alumina !; se é o acido sulfhydrico que produz precipi-
tado, indica o sinco.

A investiga¢io dos metaes ou das bases do segundo grupo
faz-se como no caso dos saes soluveis na agua (tab. vi); a das
bases do primeiro grupo ndo tem logar aqui, porque os saes alca-
linos stio todos soluveis na agua.

Analyse d'um sal insoluvel na agua, soluvel nos acidos.
Investigagdo do acido.

1. Na investigacdo das bases reconhecem-se os acidos carbo-
nico, arsenioso, arsenico e chromico, e tamhem, em muitos casos,
0 enxofre, o cyanogenio e a silica.

O acido carbonico reconhece-se pela effervescencia que se
produz quando se dissolve a substancia no acido chlorhydrico;
08 acidos do arsenico sho precipitados pelo acido sulfhydrico 2;
0 acido chromico revela-se pela cér amarella ou vermelha da
substancia primitiva e pela cor vermelha da soluglo, que se torna
verde pela ebulligio com o acido chlorhydrico ou pela acciio do
acido sulfhydrico. O enxofre dos sulfuretos decomponiveis pelo

1 Como a alomina phosphatada se comporta em muitas reacgies exacta-
mente como a alumina pura, torna-se necessario, averiguar se o precipitado
em que se reconhecen a alumina eéncerra tambem o acido phosphorico.
Para este effeito dizsolve-se no acido azotico o precipitado produzido pelo
chloreto de ammonio na solugdo alealina, e traeta-se pelo molybdato de
ammaonio, que deve produzir precipitado amarello.

6de-se tambem tractar a zolugdo primitiva pelo mesmo reagente, que
dard egual resultado, se nella existe o acido phosphorico; ou junctar-lhe
acido tartrico, em quantidade sufficiente para que nio =e forme precipitado
pela addigdo do ammoniaco, e junctar em seguida chloreto de ammonio e
sulfato de magnesio, que deve dar precipitado branco de phosphato duplo
£ ammonio e magnesio. {

2 0 acido arsenioso & precipitado promptamente pelo acido sulfhydrico,
mesmo a frio; o acido arsenico so é precipitado por este reagente com 3
Intervengio do calor, e sempre muito lentamente.
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acido chlorhydrico reconhece-se pelo hydrogenio sulfurado que
se desenvolve, cujo cheiro & caracteristico. A presenga do cyano-
genio 1 ¢, na maior parte dos casos, sufficientemente demonstrada
pelo cheiro de amendoas amargas, que se desenvolve quando se
dissolve a substamcia no acido chlorhydrico.

A silica reconhece-se por meio da perola do sal de phosphoro,
depois de evaporada a soluclio acida até & seccura, como acima
fica dicto.

2. Dilue-se com agua uma por¢lo da soluclio chlorhydrica e
juncta-se chloreto de baryo, para reconhecer o acido sulfurico.

Por meio do papel de curcuma reconhece-se o acido borico.

Quando a base do sal pertence ao segundo grupo, ou ¢ a alu-
mina, o acido phosphorico fica ja determinado junctamente com
a base; e o mesmo acontece com o acido oxalico, se a base
achada & a baryta, a stronciana ou a cal. Se a base é differente
das que ficam mencionadas, precipita-se pelo acido sulfhydrico
ou pelo sulfureto de ammonio, filtra-se o liquido ¢ aquece-se até
4 ebulligio para expulsar o acido sulfhydrico (junctando-lhe acido
chlorhydrico para decompor o sulfureto de ammonio, se este
réagente foi empregado para effectuar a precipitaglio), e procura-se
o acido phosphorico e o acido ozalico pelo processo que fica in-
dicado a proposito dos saes soluveis na agua (pag. 88).

Péode-se tambem reconhecer o acido phosphorico por meio do
molybdato de ammonio na solugdo acida, e o acido oxalico por
meio do acido sulfurico e bioxydo de manganés na substancia
primitiva empregada no ‘estado solido.

3. Funde-se uma pequena porclio da substancia primitiva com
carbonato de sodio num cadinho de porcellana, colloca-se a massa
fundida sobre a prata metallica, e humedece-se com uma gotta
d’agua. Se a prata ennegrece, mostra a presenga d'um sulfureto.

Ferve-se uma outra porgho da substancia com acido azotico.

Se se desenvolvem vapores violetes, indicam o ioda.

Se os vapores slio avermelhados e coram de amarello o papel
preparado com o amido (pag. 68, n.° 3), indicam o bromo.

Se ndo se desenvolvem vapores cérados, filtra-se o liquido

1 Submetiendo a substancia & distillagio ecom o aeido chlorhydrico e
recebendo o producto na soda caustica, ou fundindo-a com carbonato de
sodio ¢ tractando o residuo pela agua, reconhece-se no liguido o acido
cyanhydrico por meio do sal ferroso-ferrico (pag. 70).
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acido, dilue-se com agua e juncta-se azotato de prata. Se se
f6rma precipitado branco soluvel no ammoniaco, mostra a pre-
senga do chloro.

Pode-se tambem reconhecer a presenga do chloro, bromo ou
iodo, fervendo a substancia primitiva com a solyglio do carbonato
de sodio (ou fundindo-a com o mesmo carbonato secco e tra-
ctando o residuo pela agua), e junctando azotato de prata 4 so-
lugdo previamente acidulada pelo acido azotico.

4. Como os chloratos sdio todos soluveis na agua, a investiga-
¢do do acido chlorico & aqui inutil.

Quanto aos azotatos, como alguns d'estes compostos (azotatos
basicos) s6 se dissolvem nos acidos, torna-se necessario procurar
aqui o acido asotico. Verifica-se facilmente a existencia d'este
acido pelos vapores rubros que se desenvolvem quando se aquece
a substancia primitiva em um tubo de vidro.

Analyse das substancias insoluveis. Investigagdo da base
e do acido.

Incluem-se nesta classe ndo s6 as substancias que resistem
completamente & ac¢do dissolvente da agua e dos acidos chlorhy-
drico, azotico e agua regia, mas tambem aquellas que difficil-
mente se dissolvem nestes liquidos, e cuja existencia péde muitas
vezes ficar em duvida, quando se analysa uma solugdio aquosa ou
acida. Estio neste ultimo caso o sulfato de calcio e o chloreto de
chumbo, que se dissolvem parcialmente na agua, e o sulfato de
chumbo, que se dissolve no acido chlorhydrico fervente, mas que
se deposita no estado de chloreto de chumbo crystallino, quando
0 liquido arrefece.

As substancias d'esta classe que mais importa conhecer sio as
seguintes :

a. Chloreto, brometo, iodeto e cyanelo de prata; chloreto e sul-
fato de chumbo.

b. Sulfatos de baryo, stroncio e ealeio; silica (e differentes
salicatos); certos oxydos fortemente caleinados ou naturaes, como
a alumina (e alguns aluminatos), o oxydo de chromio e o de
estanho ; o fluoreto de calcio; o enzofre e o carvio.

O carvio manifesta-se pela cdr negra: arde quando se aquece
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fortemente sobre uma lamina de platina com o auxilio do maga-
rico, e deflagra, transformando-se em carbonato, quando se aquece
com o nitro numa capsula de porcellana. i

O enzofre arde com chamma azul desenvolvendo o cheiro sul-
furoso, quando se aquece numa capsula de porcellana ou sobre o
carvdo, e sublima-se em gottas vermelho-escuras, quando se
- aquece em um tubo de vidro, adquirindo cor amarella depois do
arrefecimento.

O fluoreto de calcio reconhece-se pelo processo que fica de-
scripto na pag. 90, nota.

O oxydo de estanho, aquecido com o borax e pequenissima
quantidade d'um sal de cobre no fio de platina, forma perola cér
de rubim; aquecido sobre- o carvio com o carbonato de sodio e
cyaneto de potassio dd globulos metallicos (pag. 53, n." 6).

O oxydo de chromio é verde-escuro: férma com o borax pe-
rola verde-esmeralda, e transforma-se em chromato alcalino so-
luvel, quando se funde com o nitro e carbonato de sodio sobre a
lamina de platina (pag. 31).

Humedece-se uma pequena porgiio da substancia com sulfureto
de ammonio.

1. Se ennegrece, mostra a presenga dos compostos de prata
e chumbo mencionados em a.

2. Se nio muda de cdr, mostra a ausencia dos compostos de
prata e chumbo, e neste caso procuram-se os compostos terrosos
mencionados em b.

1) Para reconhecer o sulfato de chumbo, ferve-se uma pequena
porgio da substancia com a solugdo do carbonato de sodio, filtra-se
e lava-se a parte insoluvel. No liquido filtrado, acidulado pelo
acido chlorhydrico ou azotico, reconhece-se o acido sulfurico por
meio do chloreto de baryo; na parte insoluvel reconhece-se o
chumbo, dissolvendo-a no acido azotico e tractando a solugdo
pelos reagentes indicados a pag. 84.

Aquecendo uma porglio da substancia em um tubo de vidro,
o cyanelo de prata decompde-se em prata metallica, que se dis-
solve no acido azotico, e cyanogenio, que se desenvolve. Os outros
compostos da prata e o chloreto de chumbo fundem sem se de-
compor.

Funde-se 1 parte da substancia em um cadinho de porcellana
com 4 partes de carbonato duplo de potassio e sodio (mistura
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dos dois carbonatos em partes eguaes), ferve-se com agua o re-
siduo da fusdo, filtra-se e lava-se a parte que fica insoluvel. No
liquido filtrado, acidulado com o acido azotico, reconhece-se o
chloro, o bromo e o iodo por meio do azotato de prata. Dissolve-se
no acido azotico a parte que ficou insoluvel na agua, e procura-se
a prata e o chumbo pelo processo ordinario.

2) Para reconhecer os corpos terrosos indicados em b, reduz-se
a substancia a p6 bem fino, mistura-se (1 parte) com % partes
do carbonato duplo de potassio e sodio e effectua-se a fusio em
um cadinho de platina ou sobre uma lamina do mesmo metal.
Ferve-se com agua o residuo da fusdo, filtra-se e lava-se a parte
insoluvel, como acima fica dicto. O liquido filtrado péde conter o
acido sullurico, a silica e a alumina, no estado de compostos
alcalinos ; na parte insoluvel na agua ficam as terras alcalinas no
estado de carbonatos, e tambem a alumina, se a fusdio ndo foi
effectuada a uma temperatura alta e com um grande excesso de
carbonato alcalino.

Juncta-se acido chlorhydrico ao liquido aquoso filtrado e pro-
cura-se, numa porgio d'este, o acido sulfurico por meio do chlo-
reto de baryo. Se niio existe o acido sulfurico, evapora-se até &
seccura a outra por¢dio do mesmo liquido e tracta-se o residuo
pelo acido chlorhydrico e agua: a silica fica insoluvel. Se nio
existe a silica, neutralisa-se o liquido acido pelo ammoniaco, que
formara precipitado branco flocoso, se existe a alumina.— Dis-
solve-se no acido chlorhydrico a parte insoluvel na agua, e pro-
cura-se nesta soluglio o baryo, o stroncio, o calcio o aluminio
pelo processo indicado a pag. 85.




SEGUNDA PARTE

METHODO GERAL DA ANALYSE

A analyse qualitativa tem por fim determinar a natureza dos
elementos que constituem uma substancia qualquer. Pelo estudo
feito até aqui chega-se a determinar os elementos d'wm sal, ou
uma base e um acido livres ou combinados. Como, porém, na
grande maioria dos casos, é impossivel conhecer pelos caracteres
exteriores se uma substancia é simples ou complexa, isto &, se
contém s6 uma base e um acido ou muitas bases e acidos ao
mesmo tempo, torna-se necessario generalisar o methodo que fica
exposto nas paginas antecedentes, a fim de se poder concluir com
seguranga que uma dada substancia ndio contém outros elementos
além d’aquelles que foram postos em evidencia pelos differentes
reagentes. — A utilidade do estudo precedentemente feito resu-
me-se, pois, em familiarisar os principiantes com as propriedades
principaes dos corpos mais importantes da chimica mineral, e esta
circumstancia é indispensavel a todos aquelles que pretendem
occupar-se em analyses chimicas.

O methodo geral seguido na analyse qualitativa das substancias
inorganicas, quer estas sejam productos naturaes, quer sejam ar-
tificiaes, comprehende duas ordens de operagdes. Na primeira
emprega-se a substancia e os reagentes no estado solido, fazendo
intervir uma temperatura elevada: é a analyse por via secca. Na
segunda tanto a substancia como os reagentes sdo empregados no
estado liquido, isto &, em solugio num liquido apropriade: é a
analyse por via humida.

O exame dos caracteres physicos (aspecto metallico ou nlo
metallico, dureza, cdr, mudangas effectuadas pela elevaglio da
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temperatura, ele.) e as reacgdes por via secca, taes como as que
se produzem com o auxilio do magarico e dos reagentes que lhe
siio proprios, constituem os ensaios preliminares. As reacgdes por
via secca sdo sempre de facil execuglo, exigem o emprego de
pequenissimas quantidades de substancia, fazem conhecer prom-
ptamente e com seguranca a presen¢a ou ausencia d’'um grande
numero deelementos, e servem frequentemente para comprovar
os resultados obtidos na analyse por via humida.

A. ENSAIOS PRELIMINARES

Depois do exame das propriedades physicas submette-se a
substancia 4 acglio do calor e dos differentes reagentes chimicos 1,
Se a substancia é solida, reduz-se a pé fino e procede-se aos en-
saios que abaixo vdo indicados; se ¢ um liguido, evapora-se uma
pequena porgiio até & seccura em uma capsula de porcellana, a fim
de se examinar por via secca a parte solida que elle péde conter.

Os ensaios por via secca podem resumir-se nos seguintes:
1) ensaios num tubo de vidro; 2) ensaios sobre o carvio; 3) ensaios
sobre o fio de platina.

1. Ensaios num tubo de vidro

Aquece-se uma pequena porgao da substancia num tubo de vidro
fechado numa das extremidades *.

Os phenomenos que mais convém observar sdo: a) mudanga
de cor; b) desenvolvimento de gazes ou vapores; ¢) formaciio de
sublimado,

! Seja qual for a quantidade de que se pode dispdr para fazer uma ana-
lyse qualitativa, nunca se devera empregar de uma =0 vez a totalidade da
substancia, nio s6 porque os ensaios preliminares, a investigagio das bases
2 a dos acidos se fazem separadamente, sendo lambem porgue no decurso
das operacdes pide sobrevir um aceidente qualquer, que inutilise todo o
trabalho da amalyse.

Segundo as indicagies de Rose, 3 a & ;irammas de substaneia sio mais
que suflicientes para lodas as operacdes exigidas numa analyse qualitativa;
€ s¢ a substancia ndo ¢ muito complexa, basta empregar somente /g a 4
gramma.

* 0s tnbos que servem para estes ensaios sio de vidro poueo fosivel, @
:lée:i.lu ordinariamente § a 8 centlimetros de comprimento e 5 a 6 millimetros

lametro,

7




98 ANALYSE CHIMIGA

a. Mudanga de cdr.— As substancias organicas fixas decom-
pdem-se, deixando um residuo negro de carvdo, e desenvolvendo
ordinariamente productos empyreumaticos Differentes substanci$
inorganicas mudam tambem de cor durante o aquecimento, sem
que a sua composigdo fique sensivelmente alterada: estdo neste
caso os oxydos de zinco, estanho e antimonio, que se tornam
amarellos; os oxydos ferrico e mercurico, os de chumbo e bismutho,
e os chromatos, que adquirem cor escura mais ou menos carre-
gada. Qutras substancias, pelo contrario, soffrem mudancas de
cor permanentes, perdendo alguns dos seus elementos: taes sio
os carbonatos de manganés, cobre e alguns outros, que perdem o
acido carhonico e convertem-se em oxydos escuros ou negros; o
azolato de mercurio, que deixa um residuo de oxydo mercurico;
alguns saes hydratados, como os de nickel, cobalto, cobre, etc.,
que perdem agua, a0 mesmo tempo que as suas cdres caracte-
risticas se modificam, ete.

b. Desenvolvimento de gazes ou vapores. — Differentes oxydos
metallicos (oxydos de prata, mercurio, etc.), azotatos e chloratos
desenvolvem oxygenio, que se reconhece facilmente quando se
aproxima da abertura do tubo um palito com um ponto em ignigdo.
A maior parte dos carbonatos e oxalatos desenvolvem acido car-
bonico, facil de reconhecer pela turvagdo que produz na agua de
cal, quando se aproxima da abertura do tubo uma gotta d’este
liquido suspensa na extremidade d’'uma vareta de vidro. — Muitos
sulfatos e misturas de sulfatos e sulfuretos desenvolvem acido sul-
furoso, que se reconhece pelo cheiro e pela reacgo acida. Alguns
cyanetos, com especialidade os de prata e mercurio, desenvolvem
cyanogenio, que se revela pelo chemro particular. Differentes saes
ammoniacaes ¢ materias organicas azotadas desenvolvem ammo-
niaco, que se reconhece pelo cheiro e pelas reaccdes que lhe sio
proprias. — Muitos azotates, sobretudo os dos metaes densos,
desenvolvem vapores rutilantes. Diflerentes bromelos e todetos
desenvolvem vapores de bromo e dodo; os primeiros sdo vermelhos
e céram de amarello o papel impregnado de amido, e os segundos
siio violetes. — Todas as substancias hydratadas desenvolvem vapor
d’agua, que se condensa em gottas na parte fria do tubo. Esta
agua péde apresentar reacgdo alealina, indicando a presenca do
ammoniaco, ou acida, indicando um acide velatil (acido chlorhy-
drico, azotico, etc.). Muitos saes que contém agua de crystalli-
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sagdo fundem facilmente, e depois de perderem a agua tornam-se
novamente solidos; alguns, como o alumen e o boraz, entumescem
consideravelmente durante a fusdio aquosa. Os chloretos alcalinos,
0s azotatos de baryo, de chumbo, etc., decrepitam.

¢. Formagao de sublimado. — O calor volatilisa differentes sub-
stancias, que se depositam na parte [ria do tubo, formando subli-
mados mais ou menos caracteristicos !: sdo principalmente os saes
ammoniacaes, 0s compostos do mercurio e tﬂn arsenico, o enxolre,
0 acido oxalico e o iodo.— O sublimado branco indica os saes
ammoniacaes ?, os chloretos de mercurio, o acido arsenioso e o
acido oxalico. O sublimado amarello indica o iodeto mercurico,
os sulluretos de arsenico e o enxofre 3. O sublimado negro, desti-
tuido de brilho, péde ser devido ao sulfureto de mercurio (pelo
attrito adquire cor vermelha), ou ao iodo, e neste caso apparecem
0s vapores violetes. O sublimado negro péde ainda ser formado
por um metal: o mercurio sublima-se em gottas , cujo brilho se
torna bem evidente quando se comprime o sublimado com uma
varela de vidro; o arsenico e muitos dos seus compostos formam
espelho metallico 5.

Quando se aquece a substancia no tubo de vidro com um

! Quando no principio da operacio se condensa agua na parte fria do
tabo, é necessario absorvel-a pgr méeio do papel de fltro, a ﬁmpfie se poder
observar o sublimado que mais tarde se forma.

* Muitos saes ammoniacaes decompdem-se pelo calor e nio formam su-
blimado: estio neste caso o azotato, que se decompde completamente em
productos gazosos, o phosphato, o borato e o chromato, que desenvolvem
ammoniaco e deixam um residuo fixo, ete.; alguns, porém, volatilisam-se
sem decomposigdo, como acontece com o chloreto e alguns outros. Em
lodos os casos a substancia aquecida com soda caustica desenvolve cheiro
ammoniacal (v. pag. 7).

* 0 enxofre sublima-se em gottas vermelhas, que pelo arrefecimento se
Solidificam e tornam amarellas. Muitos polysulfuretos, como a pyrite de
ferro, formam o mesmo sublimado amarello i mas algons protosualluretos,
Eua encerram um pequeno excesso de enxofre, formam sublimado quasi

ranco.

4 0 chloreto e o brometo mereurosos, e o chloreto, brometo e iodeto
merearicos volatilisam-se sem decomposigdo; a maior parte dos outros
compostos do mereario reduzem-se mais on menos completamente, dando
O mereurio metatlico, que se sublima em gottas. Aquecidos no tabo de vidro
tom-nm excesso de carbonato de sodio seeco, todos os compostos do mer-
eurio diio 0 mesmo sublimado metallico (v. pag. &1).

* Todos os compostos arsenicaes, aquecidos com a mistura bem secea
de earbonato de sodio e eyaneto de potassio no tubo de vidro, dio o espelho
Ietallico (v. pag. 59).
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fragmento de sodio, os phosphatos produzem viva incondescencia,
e o residuo humedecido com uma gotta de agua’ desenvolve o
cheiro do hydrogenio phosphorado (cheiro allidceo); esta reacgdo
¢é extremamente sensivel. 8

2. Ensaios sobre o carvio
A?uece—u a substancia sobre o carvdo com o auxilio do maga-
rico

a. A substancia deflagra (azotatos, chloratos); volatilisa-se
parcial ou totalmente (compostos ammoniacaes, mercuriaes, arse-
nicaes, etc.); desenvolve cheiro allidceo (arsenico), sulfuroso (en-
xofre, sulfuretos), ou ammoniacal; funde e férma perola ou penetra
no carviio (saes alcalinos e alguns dos alcalino-terrosos), etc.

b. Se a substancia depois de forte calcinaglo deixa residuo
branco infusivel, indica as terras alcalinas, o oxydo de zinco, a
alumina, a silica e muitos silicatos, etc. Quasi todas estas sub-
stancias apresentam brilho intenso durante a calcinagdo, e o oxydo
de zinco adquire cor amarella em quanto quente e torna-se branco
pelo arrefecimento.

Humedece-se o residuo com uma gotta da solugdo de azotato de
cobalto e aquece-se de novo fortemente *.

Depois d’esta operagio o residuo péde apresentar cdres mais
ou menos caracteristicas, que servem para distinguir alguns dos
corpos que o constituem: a cor de rosa pallida, que se torna tanto
mais distincta quanto mais intenso ¢ o calor, indica a magnesia *;

1 Eseolhe-se para estes ensaios o carvio compacto, sem fendas e bem
ealeinado, obtido na carbonisacio de madeiras pouco densas, como o pinho,
salgueiro, choupo ou faia, e faz-se numa das faces tangentes as camadas
annuaes concentricas uma pequena cavidade, na qual se colloea a substan-
cia sobre que se quer fazer incidir a chamma do magarico.

2 () ensaig com o sal de cobalto 6 pode ter logar quando o residuoo da
caleinagio da substancia se apresenta braneo ou quasi branco. As cires
(azul, vermelha, ete.) que frequentemente se apresentam no momento e
que se humedece a substancia com a solugio do cobalto, ou quando se prin-
cipia & aqueeer, sio o resultado da decomposigio do reagente, e ndo o in-
dicio certo das substancias, que podem ser reconhecidas por este meio
depois de effectnada a caleinagio. A solugio diluida é preferivel 4 solugao
concentrada, que da ao residuo edr cinzenta ou negra.

3 As ontras ferras alcalinas apresenlam edr eseura (harﬁl:) ou einzenla
(stronciana e cal), e distinguem-se pelas cores que dio a chamma.
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a cbr verde-amarellada indica o zinco 1; a cor azul indica a alu-
mina 2.

¢. Em logar do residuo branco mencionado em b péde ficar
sobre o carvio um residuo de outra cdr, apparecer uma ca-
mada de oxydo (incrustagio) mais ou menos espessa e distante
do ponto em que se aqueceu a substancia, ou um metal, cuja re-
ducgiio se effectua algumas vezes ao mesmo tempo que a incrusta-
¢iio se forma. Estes phenomenos de incrustagio e da reducglo
metallica produzem-se, porém, mais [acilmente e em maior numero
de casos pela intervengio da soda (carbonato de sodio secco), do
que pelo simples aquecimento sobre o carvio.

Aquece-se a substancia com soda sobre o carvdo na chamma
interior do magarico, — Algumas substancias dio somente o
metal reduzido !, outras ddo ao mesmo tempo globulos metsllicos
e incrustagdo, outras ddo s6 incrustaclio mais ou menos cara-
cteristica pela sua cor e volatilidade.

a) Metal reduzido sem incrustagao. — P6 cinzento infusivel:
nickel, cobalto, ferro, (platina): os tres primeiros sdo magneticos.
— Globulos ou grios metallicos: (oure), cobre, prata, estanho. Os

1 O oxydo de estanho adquire cor verde-aznlada, e o de antimonio cor
verde-escura; estes dois corpos sio reduzidos a globulos metallicos por
meio do earbonato de sodio, resultado que nio se obtém com o oxydo de
zinco.

2 Muitos saes fusiveis (phosphatos, boratos, silicatos alealinos) dio tam:
bem edr azul com o sal de cobalto, como fica dieto a pag. 30, nota 6; mas
o residuo de alumina distingne-se d'estes compostos por ser infosivel. A
gilica, o8 numerogos silicatos e alguns phosphatos terrosos infusiveis on
difficilmente fusiveis, que podem dar cdr azal com o sal de cobalto, mal se
d.iatinsguem da alumina, a ndo ser pela menor intensidade da edr.

3 Se a substancia tem o aspecto metallico, é ordinariamente inutil ague-
cel-a com um reductor para se poderem observar as propriedades do metal,
taes como a fusibilidade, edr, dureza, ete. Sio infusiveis na lemperatura
ETIJ: se produz com o magarico o Ni, Co, Fe, (Pt); dificilmente fusiveis Ag,

(Au); facilmente fusiveis Zn, Pb, Bi, Cd, Sn, Sb.— As substancias nio
metallicas (oxydos, sulfuretos, ete.) devem ser aquecidas com a soda, ou
com a soda e cyaneto de polassio. A addigio d'este ultimo corpo facilita
muitisgimo a reduecgdo dos compostos metallicos, & 86 tem inconveniente
fuando a substancia deflagra, isto é, quando contém azotatos on ehloratos,
porque neste easo pdde haver explosdes com perda do ensaio.

4 0 modo de verificar se neste ensaio se oblém um metal reduzido, espe-
cialmente quando este nido é directamente visivel, ja fiea indicado a pag. 20,
nota 3. A trituragio da escoria com agua num almofariz de porcellana ou
agatha niio apresenta o metal em globulos, mas sim em po on em palhetas
diversamente coradas segundo a natureza do metal reduzido.
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dois primeiros metaes apresentam as respectivas cdres amarella
e vermelha, a prata e o estanho sdo brancos. Quando o cobre e
o estanho existem conjunctamente na substancia, estes dois me-
taes podem formar uma liga de cor amarella. O estanho difficil-
mente é reduzido sem o emprego simultaneo da soda e cyaneto
de potassio; algumas vezes produz uma pequenissima incrustacio
branca (amarellada em quanto quente) muito proxima da cavi-
dade do carvio.

b) Globulos metallicos e incrustacdo.— Chumbo. bismutho, an-
timonio, O chumbo da globulos malleaveis e incrustagio amarella;
o bismutho globulos quebradicos, e incrustacio alaranjada em
quanto quente e amarella depois de fria; o antimonio globulos
quebradicos, incrustaciio branca e volatil.

¢) Incrustagao sem globulos metallicos. — Arsenico, szinco e
eadmio. A camada produzida pelos compostos de arsenico é branca,
e volatilisa-se facilmente dando cheiro allifceo; a que provém do
zinco ¢ egualmente branca (amarella em quanto quente), e nlo se
volatilisa pela ac¢lio da chamma exterior; a que provém do cad-
mio ¢ alaranjada ou rubro-escura, visivel principalmente depois
do arrefecimento.

Quando a substancia primitiva contém uma combinagdo qual-
quer de enzofre, a escoria resultante da fusio com a soda sobre
o carviio, posta sobre uma lamina de prata e humedecida com
agua, produz mancha negra de sulfureto de prata.

Depois d'estes ensaios de reducc@o convém submetter a sub-
stancia 4 fusdo oxydante, aquecendo-a com soda e nitro sobre
uma lamina de platina: o manganés produz massa verde-azulada,
¢ o chromio massa amarella. i

3. Ensaios sobre o fio de platina
1) Cor da chamma
Aquece-se a substancia num fio de platina, introdusindo-a na

chamma incolor do gaz ou no vertice da chamma azul produsida
com o magarico 1,

1 Emprega-se um fio de platina de grossura poueo superior i da crina
de cavallo, com uma das exiremidades dobrada em forma de annel, e per-
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Differentes substancias possuem a propriedade de cérar a
chamma d’um modo caracteristico. As cdres que estas substancias
ddo 4 chamma exterior slo as seguintes:

Amarella: Compostos do sodio. Esta cor encobre completamente
as que produzem os outros saes; a chamma parece
incolor quando se observa através d’um vidro azul.

Violeta: ~ Compostos de potassio. Havendo conjunctamente com-
postos do sodio s6 se péde ver a cor violeta me-
deante o vidro azul (pag. 5, n.° 3).

Vermelha: Compostos do caleio (vermelho-amarellada), do stron-
¢to (carmim).

Verde: ~ Compostos do baryo (verde-amarellada), do cobre (ver-
de-esmeralda) ; acidos phosphorico e borico (e os
phosphatos e boratos, depois de humedecidos com
acido sulfurico).

Azul : Chloreto e brometo de cobre1; compostos do chumbo,
do antimonio {esverdeada), do arcenico.

2) Cor das perolas -

Aquece-se a substancia no fio de platina com o boraz ou com

feitamente limpo. O meio de fazer adherir as substaneia ao fio consiste em
aquecer previamente o annel até 4 incandescencia, ou humedecel-o eom
agua distilada, collocando-o depois em contacto com a subslancia, como ja
fica didlo a pag. 5, nota 3. As substancias hydratadas adherem com faeili-
dade a0 fio incandescente, em quanto que as anhydras exigem de ordinario
0 emprego da agua distillada. Como o0s chloretos metallicos 8o as combi-

que melhor se prestam a esta reacgido, convém humedeeer o fio com
acido ehlorhydrico em logar de fazer uso da agua distillada.

Se o fio de platina da edr 4 chamma, por cansa do chloreto de sodio qua
lhe foi cedido pelos dedas, ou por ter servido em experiencias anleriores,
& necessario introduzil-o no acido chlorhydrico e aquecel-o na chamma do
macarico até que a cor desapparega completamente. :

Ixistem muitas substancias que atacam a platina: sio com especiali-
dade as que contdm metaes fosiveis e facilmente reductiveis, taes como o
Zn, Ag, Pb, Bi, Sn, Sh, As; os alcalis @ os azofatos alcalinos, ete. Estas
substancias deverdo ser collocadas sobre o earvio para serem submettidas

acgio da.chamma do magarico; a sua existencia revela-se pelos ensaios
que acima ficam meneic-n:ﬁ;a.

1 Esta propriedade dos dois compostos do eobre serve para verificar a
presenca do chloro, do bromo e do iodo nos differentes chloretos, brometos
¢ iodetos. Para este fim introduz-se a substancia na chamma por meio d'uma

— . h‘.n- —— 3 > i : *
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o sal de phosphoro, introduzindo-a primeiro na chamma exterior
do macarico, depois na chamma interior.

O borax e o sal de phosphoro, fundidos no fio de platina, for-
mam perolas transparentes e incolores, que pela addigo de certos
oxydos metallicos adquirem cdres diversas. Estas cores dependem
muilas vezes da maior ou menor quantidade da substancia que se
"emp:l'egn, da chamma em que se opéra e da temperatura da
perola.

Em geral, os differentes oxydos metallicos dao 4 perola do
borax as mesmas cores que dao & perola do sal de phosphoro,
sendo por isso indifferente, na maior parte dos casos, o emprego
de um ou de outro d'estes reagentes; mas com o sal de phos-
phoro as cores slio menos intensas do que com o borax, e modi-
ficam-se mais sensivelmente durante o arrefecimento da perola.

Os principaes resultados que se obtém com a perola do borax
sdo 0s seguintes:

Chamma oxydante Chamma reductora

Fﬂ;.d‘ N quents), ik ('{ vermelha (opaca). . Cobre
L1 PR O S R, AR

L O R verde.......... Chromio
FAMR s o ot dioaio Wik i incolor. . ....... Manganés
Bl e s sh i sk asul....oo00eis Cobalto

Vermelha (a quente), amarel-
lada ou quasi incolor (a [ri 0:]‘ esverdeada . ..... Ferro
b PR G R o L L S cinzenla (opaca) .. Nickel.

Os outros oxydos metallicos formam, pela maior parte, perolas
brancas ou cinzentas, transparentes ou opacas, de que ndo se pode
tirar nenhuma conclusdo segura.

A perola do sal de phosphoro serve mais especialmente para
reconhecer o acido silicico. As bases dos silicatos sdo dissolvidas
pelo sal de phosphoro em fusdo, e o acido silicico fica insoluvel
e fluctua na perola em massa de f6rma irregular, a que se da o

perola de sal de phosphoro, saturada de oxydo de eobre sobre o fio de pla-
tina: se a substancia contém chloro, a perola apparece envolvida numa
chamma azul-intensa; nas mesmas condigdes os compostos do bromo dio
cOr azul-esverdeada, e 08 do iodo cor verde-esmeralda.
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nome de esqueleto da silica (pag. 82). O mesmo reagente serve
ainda para reconhecer o chloro, o bromo e o iodo, como acima
fica dicto.

Os resultados principaes que se obtém nos ensaios com o ma-
¢arico resumem-se nos seguintes:

Céram a chamma — os compostos do primeiro e segundo grupos
(excepto os do NH' e Mg), os do cobre e o acido borico, ele.

Céram as perolas — os compostos do terceiro grupo (exceplo os
do Zn e Al), e os do cobre.

Dio globulos metallicos sobre o carvio '— os compostos do quarto

e quinto grupos (excepto os do Hg, Cd e As), isto &, os dos metaes

seguintes: Ag, Pb, Bi, Cu, Sn, Sb, (Au).

Deizam residuo cinzento infusivel — os compostos de Ni, Co,
Fe, (Pt).

Formam incrustagies— os compostos de Zn, Pb, Bi, Cd, Sn, Sb
e As.

Volatilisam-se — as combinagdes do NH, Hg e As.

Dio reacclio com o sal de cobalto; Mg, Zn, e Al, ele.

Oxydam-se pela fusio com o nitro e soda sobre a folha de pla-
tina: Mn e Cr].

B. ANALYSE POR VIA HOUMIDA
Dissolucio da substancia

Depois dos ensaios preliminares dissolve-se a substancia para
a examinar por via humida. Os dissolventes ordinarios sio: a agua,
0 acido chlorhydrico, o acido azotico e a agua regia.

1. Se a substancia ¢é solida, mas ndo é um metal ou uma liga,

! Para obter o metal reduzido pide-se empregar uma vareta de earvio,
a qual se prepara introdozindo na chamma um palito de madeira previa-
mente coberto eom uma camada de carbonato de sodio fundido na sua agua
de erystallisagio. O carbonalo de sodio secca, depois funde, ao mesmo
lempo que o palito se earbonisa ficando impregnado de carbonato. Mistura-se
4 snbstancia com uma gotta do carbonato fundido na sua agna de erystal-
:.Iélgqau, colloca-se a migtura na vareta de carvio e introduz-se na chamma

uctora. :
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tracta-se primeiramente pela agua distillada uma pequena porglo
reduzida a pé, fervendo-a num tubo de ensaio ou num pequeno
matraz, e agitando {requentes vezes. Se a substancia se dissolve
completamente, ou em grande parte, tracta-se da mesma maneira
uma quantidade maior (1 a 3 grammas), filtra-se, se [ér neces-
sario, e submette-se a soluglo aquosa & acgdo dos differentes
reagentes. Se a substancia parece insoluvel ou difficilmente solu-
vel na agua, filtra-se o liquido e evapora-se uma porgdo até 4
seccura sobre uma folha de platina, a fim de verificar se fica um
residuo solido; se este residuo é muito pequeno, péde conside-
rar-se a substancia como completamente insoluvel na agua, e
tracta-se pelos outros dissolventes.

A substancia insoluvel na agua deve ser tractada pelo acido
chlorhydrico, primeiramente diluido, depois concentrado e fer-
vente. — Por este tractamento os carbonatos desenvolvem acido
carbonico; os sulfuretos desenvolvem acido sullhydrico; os eya-
netos ddo acido cyanhydrico; os peroxydos e os chromatos des-
envolvem chloro. Se a solugio no acido chlorhydrico é completa, e
os ensaios preliminares indicaram o acido silicico, evapora-se o
liquido até 4 seccura para tornar o acido silicico insoluvel, hume-
dece-se o residuo com acido chlorhydrico concentrado, juncta-se
agua, filtra-se e analysa-se o liquido pelos processos que adeante
viio indicados. Se a soluclio no acido chlorhydrico é incompleta,
mesmo depois do emprego do acido concentrado e fervente, tra-
cta-se o residuo por acido asotico. Se o acido azotico deixa ainda
um residuo, tracta-se este por agua regia 1. Reunem-se os liquidos
acidos, diluem-se com agua e submettem-se & acgdo dos reagen-
tes geraes 2,

1 Substancias ha que sio insoluveis na agua e nos acidos, Mais adeante
sera deseripta a sua analyse.

2 A solugiio aquosa d'uma substancia analysa-se ordinariamente em se-
ﬁg.jradu das solugbes acidas; mas nio ha conveniencia em analysar separa-

nente os liquidos provenientes do tractamento da substancia pelos diffe-
rentes dissolventes acidos, quando estes liquidos podem ser reunidos sem
formarem precipitado.— A solugio aquosa pode conter saes alcalinos, com-
postos que poueas vezes serd neeessario procurar nas sologdes feitas por
um acido. Pelo contrario, as soluctes acidas podem conter os phosphalos
das terras alealinas, e estes compostos, que o sulfureto de ammonio preci-
pita junctamente com 08 melaes Jf:-u tereeiro grupo, como fica dieto a pag. 3k,
nio podem existir numa solugio puramente aquosa. A analyse do precipi-
tado produzido pelo sulfureto de ammonio na solugio aquosa é, por lanto,
mais facil do que a do mesmo precipitado produzido nas solugdes acidas.
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2. Se a substancia ¢ um metal ou uma liga, tracta-se directa-
mente pelo acido azotico. O ouro e a platina slio insoluveis no
acido azotico (soluveis na agua regia), o estanho e o antimonio
convertem-se em oxydos brancos insoluveis . Todos os outros
metaes se dissolvem no acido azotico. Se este acido deixa um
residuo branco (Sb, Sn), separa-se por meio do filtro, lava-se com
agua distillada, e analysa-se pelos processos que serfio deseriptos
na separaclio dos corpos do quinto grupo.

Seja qual for o acido que serve para dissolver a substancia, é
necessario attender a que um excesso de acido concentrado, prin-
cipalmente de acido azotico ou de agua regia, difficulta sempre
a acglio ulterior do acido sulfhydrico. Para evitar este inconve-
niente dilue-se com agua a soluglio chlorhydrica, e evapora-se
com precauclio a solugiio azotica e a solugdo na agua regia 2 até
expulsar a maior parte do acide, e tracta-se o residuo por agua 2.

3. Se a substancia ¢ liquida, examina-se a reacgho que ella
di com os papeis de tornesol: evapora-se uma parte até & sec-
cura sobre uma folha de platina e submette-se o residuo aos en-
saios preliminares. — A reacglo acida pdde provir d'um acido
livre, d'um sal acido, ou d’'um sal ordinario dos metaes das ulli-
mas seccdes. Neste ultimo caso uma gotta d'uma soluglo de car-
bonato de sodio produz precipitado, que pdo desapparece pela/
agitaclio, contrariamente ao que tem logar com um sal acido ou
com um acido livre. A reac¢iio alcalina péde provir dos carbo-
natos alcalinos, dos hydratos, sulfuretos e cyanetos alcalinos e

1 Os sulfuretos de estanho e de antimonio comportam-se como 08 metaes
correspondentes, isto é, convertem-se em oxydos brancos insoluveis.

0 emprego d'um grande excesso de acido azotico occasiona muitas
vezes um deposito erystallino branco, que péde ser tomado por oxydo de
estanho ou de antimonio. Antes de coneluir que este deposito branco &
realmente devido ao estanho ou ao antimonio, juncta-se-lhe agua depois de
ter decantado o acido: o deposito branco e ser devido a um asofafo,
que, insoluvel ou pouco soluvel no acido concentrado, se dissolve facil-
mente na agua. : ;

2 A evaporagio do exeesso de acido pide, em certas circumstancias, dar
logar a perdas de substancia: o arsenico, por exemplo, volatilisa-se mo
estado de chloreto de arsenico, I¥|J,zmdn s evapora a solugio chlorhydriea.

% Se a addigio da agna s differentes solugdes acidas produz precipitado
braneo ou simplesmente turvagio lactea, € necessario junetar algumas
goltas de acido ehlorhydrico e aquecer até que o precipitado se redissolva
{v. pag. 89, nota 1).
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alcalino-terrosos. Estes corpos podem ter em soluglio muitos
outros, como os sulfuretos do quinto grupo em soluglo nos sul-
furetos alcalinos, o chloreto de prata em solugdo no ammeniaco,
etc. Um liquido neutro, em geral, s6 contém saes alcalinos e
alcalino-terrosos.

A ¢dr da solugdio pode tambem denunciar a presenga de certos
compostos : as solucdes dos saes de cobre sdo azues, as de nickel
s#io verdes, as de chromio sio verdes ou violetas, as de cobalto
sdo cor de rosa ou carmin, segundo a concentraglo, as dos chro-
matos acidos e as de platina sio vermelhas, as dos chromatos
neutros ¢ as de ouro sio amarellas, as dos saes ferricos sho ama-
rellas ou vermelhas, etc.

Investigacio das bases
Separacio dos grupos

A soluciio aquosa da substancia deve ser acidulada com acido
chlorhydrico 1, depois tractada por acide sulfhydrico em grande

1 Fica dicto em outra parte que o acido chlorhydrico, empregado com
o fim de acidular a soluT‘ao, precipita a prata, o mercurio (no minimo) e o
chumbo no estado de chloretos, se estes metaes existem na solugio. Esles
precipitados, insoluveis nom exeesso do %ecipiuﬂle. em ser analysados
separadamente; mas como o acido sulfhydrico os decompde, tanlo mais
completamente quanto mais divididos elles se acham e o acido sulfhydrico
& empregado em maior quantidade, formando sulfuretos, pode evitar-se a
filtragio do liquido antes do tractamento por este reagente. O aeido chior-
hydrico tambem precipila, na solugio do tartaro emetico, o ehloreto basico
de antimonio; a agua precipila as solugdes acidas do bismutho e do anii-
monio. Estes precipitados sio soluveis num excesso de acido ehlorhydrico,
e, ainda que nio se effectue a solugdo, podem ser transformados em sulfu-
retos pelo acido sulfhydrico. .

Se a solugio tem reacgdo alealing, o acido chlorhydrico péde precipitar
differentes corpos, eomo v chloreto de prata da solugdo ammoniacal; os
nxydus de chumbo, zinco, aluminio, ete. @0 na potassa: a siliea dos
silicatos soluveis; os sulfuretos do quin 0 da sua solucio nos sulfo-
retos alealinos; differentes eyanetos da sua solugio nos eyanetos alealinos;
o enxofre proveniente da decomposicio d’'um polysulfureto, ete. A cor dos
precipitados e o cheiro do gaz que se desenvolve ddo indicagbes sobre a
natureza da colnhinagiﬂ‘ Se um exceszo de acido nio redissolve o precipi-
tado, mesmo depois da addigio de algumas gottas de acido azotico, filira-se
e tracta-se o liquido pelo hydrogenio sulfurado. Quanto ao preeipitado,
v. compostos insoluveis na agua e nos acidos.
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excesso, aquecendo o liquido brandamente. O precipitado contém
os metaes do quinio e quarto grupos 1.

“0 liquido filtrado do precipitado produzido pelo acido sullhy-
drico deve ser addicionado de sal ammoniaco, neutralisado por
ammoniaco e tractado por sulfureto de ammonio. O precipitado
contém os sulfuretos do terceiro grupo.

O liquido filtrado do precipitado produzido pelo sulfureto de
ammonio contém somente os metaes do segundo e do primeiro
grupo, isto &, as terras alcalinas e os alcalis. Ferve-se com acido
chlorhydrico, filtra-se e tracta-se uma parte do liquido por
phosphato de sodio, que dard precipitado branco, indicando os
corpos do sequndo grupo ®.

Com as solugdes acidas, o processo analytico ¢ exactamente
o mesmo, mas ¢ desnecessario acidular com acido chlorhydrico
antes do emprego do hydrogenio sullurado, se a solugdo foi feita
com este acido ou com agua regia. Em todo o caso, é necessario
evitar que o liquido contenha um excesso de acido, como acima
fica dicto.—O precipitado que o sullureto de ammonio produz
pode conter, além dos metaes do terceiro grupo, as terras alca-
linas no estado de phosphatos ou de oxalatos, compostos que,
como ja fica dicto, sdo insoluveis na agua, mas dissolvem-se nos
lncidos e precipitam-se novamente pelos alcalis e sulluretos alea-
inos.

1 Se a solugdo contém um sal ferrico, um chromato, o acido sulfuroso,
o chloro, o bromo, o iodo, ete., o acido sulfhydrico é decomposto e o sen
enxofre forma um deposito branco ou turvagio lactea. No caso d'um sal
ferrico, a cor amarellada ou escura da solugio desapparece; no easo d'um
chromato a edr vermelha passa ao verde.

0 acido arsenieo é difficilmente decomposto pelo acido sulfhydrico auxi-
liado pela acgio do calor; o acido arsenioso, pelo contrario, é facilmente
decomposto sem a intervengio d'este agente. Quando se suspeita a presenca
do acido arsenico, é conveniente por conseguinte reduzil-o pelo aeido sul-
furoso (v. pag. 58), tendo o cuidado de expulsar pelo calor o excesso d'este
Teagenio anies de empregar o acido sulfhydrico.

0 phosphato de sodio serve aqui de meio indicador dos elementos do
ségundo grupo, e nio de meio de separagdo.
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Resumo do agrupamento das bases

(Tab. VII)

Precipitados obtidos pel|; -

HS (NHY)?S

na solugio acida; | na solugio neutra Nio sdo pre-
ou ammoniacal cipitados
por nenhum
Ni | d'estes rea-
Co gentes o

B | oo
(REPS 11 (NEH)S Fe } sulfuretos R
Sn Ag Mn Na
Sh Hg 7n NH?
As Pb
Bi Cr
2y oxalatos
Cd phosphatos

v

soluvel | insoluvel

oxydos

Analyse dos grupos
V e IV grupos

Quando o acido chlorhydrico produz precipitado branco (chlo-
retos de prata, mercurio (min.) e chumbo) insoluvel num excesso
do precipitante, filtra-se, lava-se duas vezes com agua fria, jun-
cta-se a primeira agua da lavagem ao liquido filtrado, que se poe
de parte para o submetter & acgdo do acido sulfhydrico, e tracta-se
por agua fervente. O chloreto de chumbo & soluvel na agua quente,
e pode ser precipitado pelo chromato de potassio no estado de
chromato de ehumbo. O chloreto de prata e o chloreto de mercurio
s@io insoluveis na agua: O primeiro dissolve-se no ammoniaco, e
pode ser precipitado novamente pelo acido azotico; o sequndo ¢
msoluvel no ammoniaco e torna-se negro por este reagente .

1 Se o chloreto de prata existe] em!pequena quantidade associado ao
chloreto de mercurio, ndo pide reconhecer-se por este meio. Aquecendo
em um tabo de vidro nma parte do precipitado, lavado e seeco, o chloreto
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O liquido filtrado do precipitado produzido pelo acido ch!orhg—
drico p6de conter o mercurio no maximo, pequena quantidade
de chumbo, o resto dos metaes do quarto grupo e os elementos
do quinto, que todos siio precipitaveis pelo acido sulfhydrico, e
além d’estes os corpos dos tres primeiros grupos.

Juncta-se a este liquido acide sulfhydrico em excesso e aque-
ce-se brandamente. Se o acido sulfhydrico produz precipitado
branco, ou simplesmente turvagio lactea (enxofre), denota a au-
sencia dos metaes do quinto e quarto grupos, e a presenga dos
saes ferricos, dos chromatos, etc. Sem attender ao deposito de
enxofre, satura-se o liquido por ammoniaco e juncta-se sulfureto
de ammonio para precipitar os metaes do terceiro grupo.

Se o acido sulfhydrico produz precipitado amarello, alaran-
Jado ou negro, filtra-se e lava-se com agua contendo acido sulf-
hydrico. Poe-se de parte o liquido filtrado para a investigagdo
dos metaes do terceiro grupo, e aquece-se¢ uma pequena por¢io
do precipitado com o sulfureto de ammonio em um tubo de
ensaio.

Se o precipitado produzido pelo acido sulfhydrico se dissolve
completamente no sullureto de ammonio nlio contém evi-
dentemente senfio metaes do quinto grupo. Se ndo se dissolve,
contém metaes do quarto grupo, e neste caso filtra-se e tracta-se
o liquido por acido chlorhydrico, para verificar se contém tam-
bem metaes do quinto.—Se o acido chlorhydrico da precipitado
flocoso mais ou menos cdrado, indica a presenca de metaes do
quinto grupo, e entio é mnecessario tractar pelo sulfureto de
ammonio a totalidade do precipitado obtido pelo acido sulfhy-
drico, a fim de eftectuar a separacdo completa dos dois grupos.
Se o acido chlorhydrico da precipitado brance (enxolre prove-
niente da decomposigio do sulfureto amarello de ammonio), indica
a ausencia dos metaes do quinto grupo. Neste caso tracta-se por
acido azotico o resto do precipitado produzide pelo acido sulf-
hydrico, assim como a parte que foi tractada pelo sulfureto de
ammonio, a fim de se proceder & investigagio dos metaes do

quarto grupo.

de mereurio sublima-se e o chloreto de prata fica em pequenas gottas no
ondo do tubo; aquecido na chamma do magarico sobre o carvio com &
soda, produz globulos metallicos.
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V grupo: Sn, Sh, As

O sulfureto de ammonio péde ter em solugdio os sulfuretos de
As, Sb, Sn, no estado de sulfo-saes. Pela addigdo do acido
chlorhydrico diluido decompdem-se estas combinagdes, precipi-
tam-se os sulluretos metallicos ¥ e f6rma-se chloreto de ammo-
nio, que fica em soluglio, ao mesmo lempo que se desenvolve
acido sulfhydrico.

Para reconhecer os corpos d'este grupo filtra-se o liquido, e
lava-se o precipitado com agua distillada para o analysar por um
dos methodos seguintes:

Primeiro methodo. — Ferve-se o precipitado com acido chlor-
hydrico puro e concentrado, prolongando a operagiio em quanto
se manifesta o cheiro do acido sullhydrico, e separa-se por fil-
tragdo o liquide acido, que péde conter os chloretos de estanho
e antimonio, do residuo insoluvel, que péde ser formado pelo
sulfureto de arsenico e enxofre livre.

A.s.—Oxyda-se o residuo insoluvel pelo acido azotico fu-
mante, evapora-se o excesso de acido e juncta-se agua ao resi-
dud’ da evaporagiio. Tractando uma parte d’este liquido pelo azo-
tato de prata e junctando depois com precaugdo ammoniaco di-
luido, obtém-se precipitado rubro-escuro de arseniato de prata.
—Como confirmagio d'este resultado, tracta-se outra parte do
liquido pela mistura de chloreto de ammoniaco, ammoniaco ¢
sulfato de magnesio, que produz precipitado branco de arseniato

1 8e o precipitado é amarello, indica o arsenico e o estanho; se ¢ alaran-
jado, indica o antémondo. Esta ultima eor pode tambem ser devida a vesti-
gios de sulfureto de cobre, que se dissolveram no sulfureto de ammonio
se precipitaram junctamente eom os sulfuretos d'este grupo (ou com o en-
xofre provenienie da decomposi¢io do sulfureto de ammonio pelo acido
chlorhydrico). Se o precipitado ¢ escuro, pode conter sulfuretos de alguns
dos melaes raros como a platina, ouro, ete.

Quando a edr do precipitado faz suspeitar a existencia da platina e do
ouro, dissolve-se este precipitado na agua regia, evapora-se o liquido acido,
junecta-se agua ao residuo e precipita-se a platina pelo chloreto de ammo-
nio, depois o ouro pelo sulfato ferroso Tr. pag. 62, nota). Ao liquido filtrado
d'estes Rrecipiladus juncta-se acido sulfhydrieo para precipitar os outros
corpos d'este grupo, cuja analyse se faz pelos processos que em seguida
yao descriptos,
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duplo de ammonio e magnesio !. Este precipitado toma a cdr
vermelho-escura quando, depois de lavado, se humedece com
uma gotta da solugiio de azotato de prata; secco previamente e
aquecido com a mistura de cyaneto de potassio e carbonato de
sodio num tubo fechado em uma das extremidades, [6rma o es-
pelho metallico (v. reacclio 5).

Péde-se verificar se o arsenico existe na soluglio primitiva no
estado de acido arsenioso ou de acido arsenico, por meio do
acido sulfhydrico e do sulfato de magnesio (com o ammoniaco e
chloreto de ammonio). O primeiro d’estes reagentes precipita
immediatamente o acido arsenioso, e muito lentamente o acido
arsenico; o segundo precipita o acido arsenico, e ndo precipita
o acido arsenioso. Se os dois acidos existem conjunctamente na
solugdo, precipita-se primeiro o acido arsenico pela mistura
magnesiana 2, e depois o acido arsenioso pelo hydrogenio sul-
furado mna solugiio filtrada e acidulada pelo acido chlorhydrico
ou sulfurico.

Sb ¢ Sn.—Evapora-se a solugio para expulsar a
maior parte do acido chlorhydrico, juncta-se agua e ensaia-se
uma pequena por¢do d’este liquido sobre a lamina de platina
com o zinco metallico livre de chumbo. Se a soluglo contém anti-
monio, obtém-se immediatamente sobre a platina a mancha ne-
gra de antimonio metallico fortemente adherente; o estanho ndo
produz este phenomeno, Para separar os dois metaes, tracta-se
do mesmo modo o resto da solugiio chlorhydrica pelo zinco me-
tallico em um tubo de ensaio, filtra-se o liquido depois de ter-
minada a reaccdo, lava-se o precipitado negro, que contém os
metaes reduzidos, e tracta-se por acido chlorhydrico moderada-
mente concentrado, que dissolve o estanho e deixa o antimonio.
— Para verificar a presenga do estanho na solugdio chlorhydrica,
juncta-se-lhe chloreto de mercurio 3, que férma precipitado branco

1 Se o residuo insoluvel no acido chlorhydrieo encerra vestigios de sul-
fureto de cobre, o liquido tractado pelo ammoniaco apresenta eor azul.

2 () acido phosphorico, se existe na solugiio, ¢ tambem precipitado jun-
ctamente com o acido arsenico. Distingnem-se facilmente estes dois acidos,
por meio do hydrogenio sulfurado, como fica diclo a pag. 59, nota 1: depois
de separado o arsenico, e eliminado o excesso do reagente por meio do
calor, 0 ammoniaco pode regenerar o precipitado de phosphato magnesiano.

3 Este mesmo reagente pode servir para verificar se o estanho existe
na solugdo primitiva no estado de chloreto estannoso ou de chloreto es-
lannico.
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de calomelanos, ou (se o estanho ndio existe em muito pequena
quantidade) deposito de mercurio metallico; ou tracta-se a solu-
¢@o chlorhydrica pelo acido sullhydrico, que dé precipitado escuro.
(Péde-se verificar novamente a presenga do antimonio, dissolvendo
em agua regia o residuo insoluvel no acido chlorhydrico, e tra-
ctando este liquido pela agua, que da precipitado de oxychloreto,
ou pelo acido sulfhydrico, que produz o sulfureto alaranjado,
caracteristico do antimonio).

Sequndo methodo.— Secca-se completamente o precipitado
dos sulfuretos, mistura-se com 1 parte de carbonato de sodio
secco e 3 partes de azotato de sodio !, e introduz-se esta mis-
tura por pequenas por¢des num cadinho de porcellana aquecido.
Quando a mistura se apresenta em fusdo tranquilla, deixa-se
arrefecer, ferve-se com pequena quantidade de agua, deixa-se
repousar e filtra-se (ou faz-se cahir a massa fundida sobre um
pedago de porcellana, deixa-se arrelecer, reduz-se a pé e pde-se
em contacto com agua fria). O arsenico, que nesta operagdo
passou ao estado de arseniato de sodio, dissolve-se na agua; o
antimonio, que passou ao estado de antimoniato de sodio, e o
estanho ao estado de oxydo (talvez parcialmente ao estado de
estannato), ficam no residuo insoluvel na agua.

A s.—A fim de reconhecer o arsenico, juncta-se ao liquido
filtrado acido azotico até reacgdo acida, e faz-se [erver para
expulsar o acido carbonico e o acido azotoso?®. Juncta-se-lhe
azotato de prata e depois ammoniaco em solugdo diluida, com
precauclio para que os liquidos ndio se misturem: d’esta maneira
obtém-se, no ponto de separacio das duas camadas liquidas,
precipitado vermelho-escuro de arseniato de prata 3, — Em logar

1 I necessario evitar o emprego do azotato de potassio, que formaria 0
antimoniato de potassio soluvel na aguoa. ;)

2 Se em consequencia d'um excesso de azotato de sodio e da fusio pro-
longada se formou soda caustiea, o liquido filtrado pode conter oxydo de
estanho, que o acido azotico preeipita. Neste caso & necessario filtrar antes
de junetar o sal de prata, e ensaiar o precipitado por meio do magarico (V.
pag, 53, reacgio 6).

Se os sulfuretos nio foram bem lavados, ou se os reagentes emprega-
dos para a fusdo ndo estavam perfeitamente puros, obtem-se pelo azotalo
de prata precipitado branco de chloreto, que é necessario filtrar antes de
ajunetar o ammoniaco.
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do azotato de prata pode-se empregar o sulfato de magnesio,
ammoniaco e chloreto de ammonio, como fica indicado no me-
thodo antecedente.

Em vez de verificar a presenca do arsenico pelo nitrato de
prata ou pelo sulfato de magnesio, péde-se precipitar pelo acido
sulfhydrico, depois de ter tractado o liquido pelo acido sulfuroso
para reduzir o acido arsenico ao estado de acido arsenioso, e
expulsado o acido sulfureso pela ebulli¢ho. O sulfureto de arse-
nico assim obtido péde depois ser tractado pelo cyaneto de
potassio e carbonato de sodio, para obter o espelho metallico.

Sb e Sn.—Lava-se repetidas vezes o residuo insoluvel
na agua com um liquido formado por volumes eguaes de agua e
aleool, e ferve-se com a solugio de soda caustica, que dissolve
o oxydo de estanho. Junctando ao liquido alealino um volume
egual de alcool, e deixando-o em repouso por algum tempo
(/3 hora pouco mais ou menos), todo o antimonio fica no estado
de antimoniato de sodio insoluvel, e o estanho no estado de es-
tannato soluvel, que se separa por filtragdo.

Para verificar a presenga do antimonio, lava-se com agua al-
coolisada o residuo insoluvel na soda caustica, e dissolve-se no
acido chlorhydrico! a que se juncta uma pequena por¢io de
acido tartrico. O acido sulfhydrico produz precipitado alaranjado
de sullureto de antimonio. (Fundido com soda sobre o carviio na
chamma do magarico, da grios metallicos quebradigos com in-
crustaglio branca; dissolvido no acido chlorhydrico, é precipitado
pela agua, etc.).

Para verificar a presenga do estanho na solucio alcalina, jun-
cta-se-lhe acido chlorhydrico ¢ depois acido sullhydrico. O pre-
cipitado amarello de sulfureto de estanho, lavado e secco, da
sobre o carviio na chamma do macarico o estanho metallico.

A separa¢lio do antimonio e estanho péde tambem fazer-se

! 8e no preeipitado que o acido chlorhydrieo formou na solugdo do sul-
fureto de ammonio existiam o& sulluretos de ouro e platina e vestigios de
sulfureto de cobre, estes tres metaes fieam no residuo insoluvel na soda
caustica, 0s primeiros no estado livre e o ultimo no estado de oxydo. Pela
acgio do aeido ehlorhydrico dissolve-se o antimoniato de sodio e o oxydo
de cobre, ficando insoluveis o ouro e a platina, que podem ser dissolvidos
na agua regia e precipitados pelos reagentes acima dictos (pag. 112). 0
antimonio e o cobre godem ser precipitados pelo acido sulfhydrico e sepa-
rados pelo sulfureto de sodio, em que o sulfureto de cobre é insoluvel.

L
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pela reducglio por meio do zinco e acido chlorhydrico, exacta-
mente como no primeiro methodo.

IV grupo: Ag, Hg, Pb, Bi, Cu, Cd

O residuo insoluvel no sulfureto de ammonio péde conter os
sulfuretos de Hg, Pb, Bi, Cu, Cd; e, se na solugho em que estes
corpos foram precipitados pelo hydrogenio sulfurado ndo entrou
o acido chlorhydrico, péde conter tambem o sulfureto de Ag.

. — Depois de bem lavado o residuo com agua contendo
sulfureto de ammonio, ferve-se com acido azotico puro (especial-
mente livre de chloro) e moderadamente concentrado até que a
cor tenha desapparecido, ou até que o residuo pareca ndo se
alterar mais pela influencia do acido e este deixe de formar
vapores rutilantes. O sulfureto de mercurio fica insoluvel 1, —
(Dissolve-se na agua regia e, depois da evaporacdo do excesso
de acido, precipita-se pelo cobre metallico, pelo protochloreto
de estanho, etc.).

A soluglo azotica pode conter todos os outros metaes d'este
grupo; a sua.analyse faz-se por um dos methodos seguintes:

Primeiro methodo. — Evapora-se a soluglio azotica até quasi &
seccura para expulsar o excesso de acido, tracta-se o residuo
por agua? e precipitam-se os differentes metaes pela ordem se-
guinte: :

1 O residuo insoluvel no acido azotico pode conter, além do sulfureto de
mercurio, enxofre, que se separa na decomposicio dos sulfuretos, e sulfato
de chumbo proveniente da oxydagdo parcial do sulfureto respectivo. Lavando
o residuo com tartrato basico de ammonio, dissolve-se o sulfato de chumbo,
& o chromato de potassio forma nesta solugio ammonjacal precipitado ama-
rello; o sulfureto de mercurio fica insoluvel. — Para reconhecer em que
grau de combinacio se acha o mercurio, & neeessario recorrer i solugio
primitiva, na qual o acido chlorhydrico forma preeipitado branco de chlo-
reto mercuroso, (ue ennegrece pela soda; se o chloreto estannoso forma
ainda precipitado no liquido filtrado do precipitado antecedente, indica um
sal mercurico. K necessario, porém, attender a que o mercurio pode existir
na substaneia primitiva no estado de sal mercuroso, e todavia nio se en-
contrar neste estado, se a solugéo foi feita pela ebulligdo com o acido
chlorhydrico on azotico sufficientemente eoncentrados.

2 Como a addigiio da agua péde formar azotato basieo de bismutho, con-
vém junctar novamente ao liquido algumas gottas de acido azotico, no caso
de ter apparecido turvagio.
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Pb.— Juncta-se acido sulfurico diluide, que precipita o
chumbo no estado de sulfato. — (Dissolve-se no tartrato basico
de ammoniaco, e péde ser precipitado novamente pelo chromato
de potassio).

A g. — 0 liquido filtrado do sulfato de chumbo péde conter
Ag, Bi, Cu e Cd. Tracta-se por acido chlorhydrico, que precipita
a prata no estado de chloreto (soluvel no ammoniaco, precipita-
vel de novo pelo acido azotico).

I3i. — Satura-se por ammoniaco o liquido filtrado do chlo-
reto de prata. Se se forma precipitado branco insoluvel num ex-
cesso do precipitante, indica o bismutho. Filtra-se o liquido,
lava-se o precipitado, dissolve-se na menor quantidade possivel
de acido chlorhydrico, e juncta-se-lhe agua, que da precipitado
branco de oxychloreto de bismutho. O cobre e o cadmio sao
tambem precipitados pelo ammoniaco, mas redissolvem-se num
excesso do precipitante. — O cobre, mesmo em pequena quanti-
dade, denuncia-se na solugho ammoniacal pela cdr azul; esta
solugdo, acidulada pelo acido chlorhydrico, di com o prussiato
amarello precipitade vermelho-escuro. O cadmio & precipitado
em amarello pelo acido sullhydrico.

Cu e Cd.—Para reconhecer o cadmio em presenca do
cobre, tracta-se a solugio ammoniacal por cyaneto de potassio,
até que a cOr azul tenha desapparecido, e depois juncta-se acido
sulfhydrico. O cadmio precipita-se no estado de sulfureto amarello,
e o sulfureto de eobre fica em solugio no cyaneto de potassio,
d’onde péde ser precipitado pelo acido chlorhydrico.—Ou d'outré™
modo: precipita-se o cobre e o cadmio pelo hydrogenio sulfu-
rado na solugdio ammoniacal, filtra-se o liquido, lava-se o preci-
pitado com agua e ferve-se com acido sulfurico diluido, que dis-
solve o sulfureto de cadmio e deixa o sulfureto de cobre. No
liquido separado do residuo insoluvel, o acido sulfhydrico produz
precipitado amarello de sulfato de cadmio.

Se a solughio ammoniacal ndio é azul, & desnecessario tractal-a
pelo cyaneto de potassio antes de procurar o cadmio pelo acido
sullhydrico. :

Segundo methodo. — Juncta-se & soluglio azotica ammoniaco
em excesso, que precipita o chumbo e o bismutho, e deixa no
liquido a prata, o cobre e o cadmio.
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b e B3i. — Tracta-se o precipitado (depois de separado
por meio do filtro e lavado) pelo acido sulfurico diluido, que
transforma o chumbo em sulfato insoluvel e faz entrar o bismu-
tho em solugio. — O tartrato basico de ammonio dissolve o sul-
fato de chumbo, e o chromato de potassio f6rma precipitado
amarello soluvel na soda-caustica. Neutralisa-se pelo ammoniaco
a solugdo em que pode existir o bismutho, e juncta-se-lhe chro-
mato de potassio, que f6rma precipitado amarello insoluvel na
soda.

Ag, Cu e Cd.— Tracta-se o liquido ammoniacal pelo
acido chlorhydrico para precipitar a prata, e filtra-se no caso de
haver precipitagdo. Se o liquido ¢ azul contém o cobre, se ¢ in-
color péde conter o cadmio, cuja existencia sewerifica immediata-
mente por meio do acido sullhydrico. — Para verificar se no
liquido existe o cadmio junctamente com o cobre, procede-se
como acima fica dicto, precipitando os dois metaes no estado de
sulfuretos por meio do acido sulfhydrico, filtrando o liquido e
lavando o precipitado para o ferver com o acido sulfurico diluido,
que dissolve o sulfureto de cadmio e deixa o de cobre. O cadmio
pode entdo ser facilmente reconbecido por meio do acido sulf-
hydrico depois de neutralisada a solugdo pelo ammoniaco.

III grupo: Ni, Co, Fe, Mn, Zn, Al, Cr

Juncta-se 4 solugdo separada dos sulfuretos do quinto e quarto
grupos sal ammoniaco 1, ammoniaco até & reacgdo alcalina®, e
sulfureto de ammonio em excesso; aquece-se brandamente, fil-
tra-se o liquido e lava—se o precipitado com agua contendo al-
gumas gottas de sulfureto de ammonio para impedir a oxydaglio
dos sulluretos precipitados.

1 0 sal ammoniaco tem por fim principal reter em solngdo a magnesia,
que pode existir no liguido.

2 () ammoniaco tem por fim evitar que o snlfureto de ammonio se de-
componha pelo acido livre existente na solugdo. Quando a solugdo contém
muito acido ehlorhydrico, o ammoniaeo forma com elle chloreto de ammo-
nio em quantidade sufficiente para reter a magnesia dissolvida, e em tal
easo ¢ desnecessario junctar este sal. — 0 ammoniaco pode formar imme-
diatamente precipilado, mas esla circumstancia nio deve impedir que se
empregue o sulforeto de ammonio em quantidade sufficiente para que 0
cheiro seja bem pronunciado.
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Quando a soluglo primitiva da substancia é puramente aquosa
e neutra, o precipitado perfeitamente branco s6 pdéde conter o
sulfureto de zinco e a alumina, ou ambos conjunctamente. Se o
precipitado é negro ou tem cdr mal definida, é necessario tomar
em consideraglo todos os metaes d’este grupo. Quando, porém,
a soluclio primitiva da substancia é acida, o precipitado branco
péde conter, além do zinco e alumina, os oxalatos e phosphatos
alcalino-terrosos (excepto o oxalato de magnesia, cuja precipi-
tagdo ¢ embaragada pelo sal ammoniaco), corpos que egualmente
é necessario tomar em considera¢io quando o precipitado apre-
senta qualquer outra cor. — O liquido filtrado pdde conter os
corpos do segundo e primeiro grupos, e se apresenta cOr escura,
pode conter tambem pequena quantidade de nickel, porque o
sullureto d’este metal & um pouco soluvel no sulfureto de ammo-
nio (v. pag. 20, nota 2).

Como os compostos alcalino-terrosos que ficam mencionados
s6 podem existir no precipitado produzido pelo sullureto de
ammonio quando a solugdo primitiva da substancia é acida, tor-
na-se necessario, em tal caso, submetter este precipitado aos
ensaios tendentes a descobrir os acidos oxalico e phosphorico
antes de proceder & analyse definitiva, porque a escolha dos pro-
cessos analylicos que convém empregar depende da presenca ou
ausencia d’aquelles compostos. — O chromio influe tambem na
escolha do processo amalytico; a sua presenca denuncia-se pela
cdr verde da solucdo chlorhydrica do precipitado, se esta solugio
¢ sufficientemente concentrada.

1) Acido oxalico.— Ferve-se uma pequena por¢do do preci-
pitado com uma soluclio concentrada de carbonato de sodio,
liltra-se o liquido ainda fervente, acidula-se com acido acetico e
juncta-se-lhe chloreto de calcio. Se este reagente produz preci-
pitado branco, indica o acido oxalico.

2) Acido phosphorico. — Dissolve-se no acido azotico uma
nova porglo do precipitado produzido pelo sulfureto de ammonio,
Juncta-se-lhe molybdato de ammonio em excesso e aquece-se o
liquido. Se se forma precipitado amarello, é a prma da exis-
tencia do acido phosphorico.

Depois d'estes ensaios preliminares tracla-se o resto do pre-
cipitado pelo acido chlorhydrico diluido (1 vol. de acido de
densidade 1,12 diluido em 5 volumes de agua), a frio, ou aque-
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cendo apenas levemente. Se fica residuo branco, & simplesmente
o enxofre que o acido poz em liberdade, e neste caso filtra-se e
procede-se immediatamente & analyse da solucdo chlorhydrica.
Se fica residuo negro, indica o nickel e o cobalto. Em ambos os
casos a solugdo chlorhydrica péde conter todos os outros metaes
d’este grupo, e os compostos alcalino-terrosos acima indicados.

Residuo insoluvel no acido c¢hlorhydrico

IN1i e Co.— Ensaia-se na perola do borax uma pequenis-
sima porgdo do residuo negro insoluvel no acido chlorhydrico. Se
a perola toma cér vermelho-escura na chamma exterior, tornan-
do-se opaca (cinzenta) na chamma interior, indica o nickel ; se
toma cdr azul, indica o cobalto, e neste caso ¢ necessario pro-
curar tambem o nickel.

Dissolve-se o resto dos sulfuretos na agua regia, evapora-se o
excesso do acido, neutralisa-se o residuo por algumas gottas de
carbonato de sodio, juncta-se azotito de potassio em excesso,
depois acido acetico, e deixa-se repousar por algum tempo (pelo
menos 12 horas). Se se forma precipitado amarello, indica o
cobalto (ensaio com o borax— perola azul). Filtra-se e tracta-se
o liquido pela soda caustica. Se este reagente {[6rma precipitado
verde-claro, indica o nickel (ensaio com o borax — perola ver-
melha a quente, quasi incolor depois de fria).

Solugfio chlorhydrica

Ferve-se a solugiio chlorhydrica, para expulsar o acido sull-
hydrico, depois juncta-se-lhe chlorato de potassio por pequenas
porgdes, para transformar em chloreto ferrico todo o chloreto
ferroso que péde existir no liquido !, continuando a aquecer até
que o cheiro do chloro desappareca completamente, neutralisa-se
o acido lisre pelo carbonato de sodio e analysa-se por um dos
methodos seguintes:

! Esta operagiio ¢ inulil, quando o precipitado produzido pelo sulfureto
de ammonio é perfeitamente branco, porque nesle caso ndo contém ferro.
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A. Na ausencia dos oxalatos e dos phosphatos

Quando a solucio ndo contém chromio, péde-se empregar
qualquer dos methodos que vie indicados; quando contém chro-
mio I, & necessario empregar o segundo methodo, porque este
metal é precipitado incompletamente pelo acetato de sodio.

Primeiro methodo. — A solugdio chlorhydrica deve ser tractada
pelo carbonato de sodio até que principie a formar-se precipi-
tado permanente, que se fard desapparecer por meio do acido
acetico; juncta-se depois acelato de sodio em pequeno excesso,
faz-se ferver até que, interrompendo a ebulligho, o precipitado
se deposite facilmente e o liquido fique incolor?, filtra-se o li-
quido e lava-se o precipitado sobre o filtro com agua fervente.

O precipitado contém os oxydos da formula M203, isto &, o
oxydo ferrico e a alumina, e o liquido filtrado contém os oxydos
da formula MO, ou os oxydos de manganés e zinco.

e ¢ Al.— Dissolve-se o precipitado no acido chlorhy-
drico, juncta-se-lhe soda caustica em excesso, aquece-se e filtra-se.
O precipitado produzido pela soda contém o ferro, e o liquido
filtrado contém a alumina. — Para verificar a presenca do ferro
dissolve-se o precipitado no acido chlorhydrico e juncta-se-lhe
prussiato amarello, que produz precipitado azul. Reconhece-se a
presenca da alumina junctando ao liquido alcalino acido chlorhy-
drico até & reacgdo acida, e depois ammoniaco em excesso, que
produz precipitado branco flocoso.

Mn e Zn.—0 liquido separado do ferro e alumina, que
deve ser incolor, tractado pelo acido sulfhydrico da precipitado

! Quoando a solugio primitiva da substancia contém um sal de chromio,
apresenta ¢dr verde ou violeta; quando contém um chromato, apresenta

r amarella ou vermelha, e torna-se verde pela acgio do acido sulfhydrico,
podendo entio ser confundida com a cdr dos saes de nickel. Mas quando a
sokuciio ehlorhydrica dos sulfuretos do terceiro grupo apresenta a edr verde,
esia cor so pode ser devida a um sal de chromio, o qual pode ja ter sido
reconhecido nos ensaios preliminares pela cor verde da perola do borax, ou
pela fusio da substaneia com soda e nitro sobre a folha de platina. A au-
sencia d'estes phenomenos denota a ausencia do chromio.

2 Se, quando se interrompe a ebulligio, o li?:'uidu nio fiea incolor, é
Ilﬂrgue a quantidade do acetato de sodio niio foi bastante grande, ou o li-
quido ndo ferven sufficientemente.
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branco de sulfureto de zinco. Depois da precipitagio completa e
separaciio do sulfureto de zinco, o liquido filtrado, tractado pelo
ammoniaco e sulfureto de ammonio, férma precipitado cor de
carne de sulfureto de manganés.

Segqundo methodo. — Juncta-se & solugdo chlorhydrica do pre-
cipitado, preparada como acima fica dicto e completamente [ria,
um excesso de carbonato de baryo reduzido a pé fino e diluido
em agua, e agita-se a mistura frequentes vezes durante doze a
vinte e quatro horas, ou até que o liquido pareca completamente
incolor; filtra-se o liquido e lava-se o precipitade, que pode conter
o oxydo ferrico, a alumina e o oxydo de chromio, junctamente
com o excesso de carbonato de baryo. O liquide filirado péde
conter os oxydos de manganés e zinco, e o chloreto de baryo for-
mado nesta reacghio.

Fe, Cr e Al.—Dissolve-se o precipitado no acido chlor-
hydrico, aquece-se o liquido e precipita-se o baryo pelo acido
sulfurico, filtra-se para separar o sulfato de baryo, neutralisa-se
a maior parte do acido pelo carbonato de sodio e ferve-se com
soda caustica, que precipita os oxydos de ferro e chromio deixando
a alumina em solucdio.

Secca-se o precipitado produzido pela soda caustica, funde-se
com carbonato de sodio e nitro sobre uma lamina de platina, tra-
cta-se por agua a massa fundida e filtra-se. O oxydo ferrico fica
no residuo insoluvel na agua, e péde ser dissolvide no acido chlor-
hydrico para se verificar a sua existencia por meio do prussiato
amarello; o oxydo de chromio passa ao estado de chromato alca-
lino, e dissolve-se na agua formando liquido amarello, que, aci-
dulado pelo acido acetico e tractado pelo acetato de chumbo, dé
precipitado amarello de chromato de chumbo.

A alumina, que péde existir em solugdo na soda caustica, re-
conhece-se pelo acido chlorhydrico e ammoniaco em excesso,
como acima fica dicto.

Mn e Zn.— Aquece-se a soluglo e precipita-se o baryo
por meio do acido sulfurico diluido, filtra-se e juncta-se carbonato
de sodio ao liquido filtrado, ferve-se e filtra-se novamente. En-
saia-se uma parte do precipitado obtido por este reagente, aque-
cendo-o sobre uma lamina de platina com carbonato de sodio e
nitro, que dé massa de cdr verde-azulada, indicando a presenga
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do manganés. Dissolve-se o resto do precipitado no acido acetico
e juncta-se-lhe hydrogenio sulfurado, que produz precipitado
branco, indicando a presenga do zinco.

Em logar do carbonato de sodio, que precipita conjunctamente
o manganés e o zinco, pode empregar-se a soda caustica em ex-
cesso, que precipita sémente o manganés e deixa o zinco em
solugdo. O manganés reconhece-se pela reacgdo sobre a lamina
de platina com o carbonato de sodio e nitro; o zinco reconhece-se
pelo hydrogenio sulfurado na soluglio alcalina separada do man-
ganés.

B. Em presenga dos oxalatos e pho;sphatm

Se os ensaios preliminares mencionados precedentemente
(pag. 119) fizeram conhecer no precipitado produzido pelo sul-
fureto de ammonio a presenca do acido oxalico, evapora-se até
4 seccura a solugdio chlorhydrica do mesmo precipitado, calcina-se
o_residuo, a fim de transformar os oxalatos em carbonatos, e
dissolve-se no acido chlorhydrico.— Se o precipitado nio contém
acido phosphorico junctamente com o acido oxalico, satura-se a
solugdo chlorhydrica pelo ammoniaco e juncta-se-lhe sulfureto de
ammonio, que precipita novamente os metaes do lerceiro grupo,
deixando em soluciio as terras alcalinas, que se achavam primi-
tivamente em combinacio com o acido oxalico. Dissolve-se este
novo precipitado no acido chlorhydrico, aquece-se o liquido com
o chlorato de potassio, neutralisa-se pelo carbonato de sodio,
como acima fica dicto (pag. 120), e analysa-se por um dos me-
thodos precedentemente descriptos. A soluclio que contém as terras
alealinas, separadas pelo sulfureto de ammonio, seré mmli's,mlml>
pelos methodos que adeante viio descriptos a proposito das bases
do segundo grupo.

Se o precipitado contém ao mesmo tempo acido oxalico e acido
phosphorico, decompde-se o primeiro d'estes acidos pelo calor,
dissolve-se o residuo da calcinagdo no acido chlorhydrico, ferve-se
o liquido com o chlorato de potassio e neutralisa-se pelo carbonato
de sodio como fica dicto, e analysa-se por um dos methodos que
se seguem. )

Primeiro methodo. — Tracta-se uma pequena porgio da solu-
¢do chlorhydrica pelo prussiato amarello ou pelo sulfocyanato de
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potassio, a fim de verificar a existencia do ferro. Ao resto da
solugo preparada com as precaugdes j indicadas, juncta-se ace-
tato de sodio e depois chloreto ferrico 1 em quantidade sufficiente
para que o liquido apresente cor vermelho-escura; faz-se ferver
até que o precipitado se deposite promptamente, quando se in-
terrompe a ebulligdo, e o liquido fique perfeitamente incolor,
filtra-se e lava-se o precipitado com agua fervente.

O precipitado contém todo o acido phosphorico em combinagio
com o oxydo ferrico e a alumina %; o liguido filtrado contém o
manganés e o zinco, e as terras alcalinas que primitivamente
estavam combinadas com os acidos oxalico e phosphorico.

Al e FI*PO*. —Para reconhecer a alumina ferve-se o
precipitado com soda caustica, separa-se o liquido alcalino do
residuo insoluvel, satura-se pelo acido chlorhydrico e juncta-se
ammoniaco em excesso, que produz precipitado branco, indicando
a alumina pura ou phosphatada 8.— O acido phosphorico ja fica
reconhecido pelos ensaios preliminares indicados a pag. 119, e
pelo mesmo reagente ali empregado se pode verificar a sua
existencia no residuo insoluvel na soda caustica. Para effectuar
a separaciio do acido, dissolve-se este residuo no acido chlorhy-
drico, neutralisa-se pelo ammoniaco, juncta-se-lhe sulfureto de
ammonio em excesso e filtra-se 4. No liquido filtrado, desembara-
¢ado do excesso do sulfureto de ammonio pela ebullicho com o
acido chlorhydrico e do enxofre que durante a ebulli¢io se de-
posita, péde o acido phosphorico ser precipitado pelo ammoniaco
e sulfato de magnesio.

Mn, Zn, (Ba, Sr, Ca, Mg).— Ao liquido separado do
precipitado obtido pelo acetato de sodio e chloreto ferrico juncta-se

1 O emprego do chloreto ferrico tem por fim a preeipitagio do acido

sphorico. A quantidade que tem de se empregar depende evidentemente

quantidades do ferro e do acido phosphorico existentes na solugio.

2 Se o chromio existe na solugdo primitiva, uma parte é preciipi a pelo
acetato de sodio junctamente com o ferro, outra parte fica no liquido filtrado.

8 Para verificar se a alumina se acha eombinada com o acido phospho-
rico, procede-se como fica dicto a pag. 91, nota 1.

4 precil;]ita.dq negro produzido pelo sulfareto de ammonio pode conter
o oxydo de chromio junctamente com o sulforeto de ferro. Para verificar a
existencia do primeiro d'estes eorpos dissolve-se o precipitado no aeido
chlurhadricn, ferve-se o liguido para expulsar o acido sulfhydrico, oxyda-se
pelo chlorato de potassio e preeipita-se pelo ammoniaco. Secea-se o preci-
pitado e funde-se numa lamina de pla.tll:m on npum cadinho de porcellana
com soda e nitro, procedendo como fica dicto a pag. 122,
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chloreto de ammonio ammoniaco e sulfureto de ammonio, que
precipita o manganés e o szinco deixando em soluclio as ferras
alcalinas, cuja analyse se fard pelos methodos que dizem respeito
aos metaes do segundo grupo. Ensaia-se uma parte d’este preci-
pitado sobre a lamina de platina com soda e nitro, para reconhecer
o manganés. Dissolve-se o resto do precipitado no acido chlorhy-
drico, juncta-se acetato de sodio, que substitue o excesso do acido
chlorhydrico livre pelo acido acetico, e precipita-se o zinco pelo
acido sulfhydrico. :

Segundo methodo.— Quando ha motivos para suspeitar a exis-
tencia do chromio na solugdo chlorhydrica, ¢ preferivel empregar
o carbonato de baryo, porque o acetato de sodio niio effectua a
separagio completa d'aquelle metal, como acima fica dicto. Neste !
caso € necessario tractar primeiramente uma parte da solugdo| .
pelo sullato de ammonio ou pelo sulfato de calcio, que precipita” “**, 7
o baryo e o sironcio, cuja separagdo se faz pelos methodos que
serdo indicados na analyse dos corpos do segundo grupo. Pro-;
cura-se o ferro numa outra parte da solugdo por meio do prus-)
siato amarello.

Juncta-se ao resto da solugdio chlorhydrica perchloreto de ferro
em quantidade sufficiente para que uma gotta do liquido posta
num vidro de relogio d& com o ammoniaco precipitado amarello,
evapora-se até quasi & seccura, dilue-se o residuo com agua,
neutralisa-se quasi completamente o acido livre pelo carbonato
de sodio, juncta-se carbonato de baryo em pequeno excesso,
agita-se frequentes vezes, e deixa-se repousar até que o liquido
se apresente incolor.

O precipitado contém o oxydo ferrico, a alumina, o oxydo de
chromio, o acido phosphorico e o excesso do carbonato de baryo.
O liquido contém o manganés, o zinco, o baryo e os outros me-
taes alcalino-terrosos.

Separa-se o precipitado por meio do filtro, lava-se com agua,
dissolve-se no acido chlorhydrico, tracta-se pelo acido sulfurico,
filtra-se para separar o sulfato de baryo,” juncta-se-lhe ammo-
niaco, filtra-se, rejeita-se o liquido e analysa-se o precipitado,
procedendo como fica dicto no methodo antecedente.

Ao liquido filtrado do precipitado produzido pelo carbonato de
baryo juncta-se acido sulfurico e filtra-se; tracta-se o liquido
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pelo ammoniaco, sal ammoniaco e sulfureto de ammonio para
precipitar o zinco e o manganés, cuja analyse se faz como acima
fica indicado. Ao liquido separado d'este precipitado juncta-se
acido chlorhydrico para decompor o sulfureto de ammonio;
ferve-se e filtra-se, se for necessario, satura-se pelo ammoniaco
e juncta-se oxalato de ammonio para precipitar a cal. No liquido

separado do oxalato de cal procura-se a magnesia pelo phosphato
de sodio.

II grupo: Ba, Sr, Ca, Mg

Reduz-se a pequeno volume por meio da evaporagio o liquido
separado do precipitado produzido pelo sulfureto de ammonio,
juncta-se-lhe acido chlorhydrico em pequeno excesso, ferve-se e
filtra-se para eliminar o enxolre que nesta operagdo se precipita.
—Se uma pequena porgio do liquido assim preparado, neutrali-
sado pelo ammoniaco, di com o phosphato de sodio precipitado
branco, indica a presenca das terras alealinas, cuja analyse péde
ser feita por differentes methodos.

Primeiro methodo. — Juncta-se ao liquido, depois de preparado
como fica dicto e neutralisado pelo ammoniaco, um excesso d'uma
solugiio de sulfato de ammonio, ferve-se por algum témpo e fil-
tra-se. O precipitado péde conter os sulfatos de baryo e stroncio;
o liquido filtrado péde conter o calcio, o magnesio e os alcalis.

Ba e Si1. — Lava-se o precipitado e ferve-se por dez mi-
nutos com um excesso da mistura de sulfato e carbonato de sodio
(v. pag. 10, nota 4): o sullato de stroncio transforma-se em car-
bonato e o sulfato de baryo fica inalterado. Filtra-se, regeita-se
o liquido, lava-se o precipitado com agua quente e tracta-se pelo
acido chlorhydrico diluido, que dissolve o carbonato de stroncio
(com effervescencia) e deixa o sulfato de baryo. — Péde verifi-
car-se a presenca do baryo neste residuo insoluvel no acido chlor-
hydrico, lavando-o com agua e introduzindo-o na chamma do
magarico, ou desaggregando-o pela fusio com os carbonatos al-
calinos, como fica dicto a proposito das substancias insoluveis na
agua e nos acidos (pag. 95). Para verificar a presenca do stron-
cio, evapora-se a solugdo chlorhydrica até & seccura e introduz-se
uma parcella do residuo na chamma, que apresentard cor verme-
lho-carmim; o resto do residuo, dissolvido na agua e tractado
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pelo sulfato de calcio, dé precipitado branco de sulfato de stron-
cio, o qual s6 apparece depois de passado algum tempo.

Ca e Mg.— Dilue-se com agua o liquido que se separou
dos sulfatos de baryo e stroncio, ou o liquido em que o sulfato
de ammonio ndo produziu precipitado, e juncta-se-lhe oxalato de
ammonio. Se este reagente [orma precipitado branco insoluvel
no acido acetico, indica o ealeio. Numa pequena porgao do liquido
separado do precipitado produzido pelo oxalato de ammonio- pro-
cura-se o magnesio por meio do phosphato de sodio e ammoniaco.

Sequndo methodo. — Juncta-se ao liquido acido, preparado
como acima fica dicto e em que o phosphato de sodio fez conhecer
a presenca das terras alcalinas, sal ammoniaco, ammoniaco e car-
bonato de ammonio, aquece-se brandamente e filtra-se. O preci-
pitado pode conter os carbonatos de baryo, stroncio e calcio; o
liquido filtrado péde conter o magnesio e os alcalis.

Ca.— Lava-se o precipitado, dissolve-se na menor quanti-
dade possivel de acido chlorhydrico diluido e evapora-se até &
seccura, dissolve-se o residuo na agua e tracta-se uma pequena
porgiio da soluclio pelo sulfato de calcio em excesso. Se este re-
agente ndo produz precipitado no espago de dez ou quinze minutos,
mostra a ausencia do baryo e do stroncio, e neste caso procura-se
0 caleio numa segunda porgdo da solugho aquosa por meio do
oxalato de ammonio.

Sr-. —Se o sulfato de caleio produz precipitado, ndo imme-
diatamente mas sémente depois de um certo espago de tempo,
mostra a ausencia do baryo e a presenca do stromcio, podendo
existir tambem o calcio na solugio. — Para verificar a existencia
simultanea d’estes dois corpos, juncta-se a uma nova porgao da
solugo dos chloretos sulfato de ammonio em excesso, ferve-se
por algum tempo e filtra-se para separar o sulfato de stroncio,
que fica insoluvel. No liquido filtrado e diluido com agua reco-
nhece-se o calcio por meio do oxalato de ammonio ; na parte que
ficou sobre o filtro pode reconhecer-se o stroncio pela cor da
cthamma, introduzindo algumas parcellas do sulfato primeira=
mente na chamma reductora para o tranformar em sulfureto,
humedecendo-o depois com acido chlorhydrico e introduzindo-o
na chamma exterior.

Ba.—Se o sullato de caleio produz precipitado immediata=
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mente, mosira a presenga do baryo, e neste caso é necessario
tomar tambem em consideragdio o stroncio e o calcio.

1) Ferve-se a solugiio dos chloretos com um excesso da mis-
tura de sulfato e carbonato de sodio, procedendo exactamente
como fica dicto no primeiro methodo. O precipitado péde conter
os carbonatos de calcio e stroncio, que se dissolvem no acido
chlorhydrico, junctamente com o sulfato de baryo insoluvel ; este
ultimo péde ser submettido ao tractamento indicado no primeiro
methodo. — Para verificar a presenga do stroncio e do calcio
evapora-se a solugdo chlorhydrica até & seccura, tracta-se o re-
siduo pela agua, e procede-se com a solugiio como acima fica
dicto-na investigagio do stroncio; ou divide-se a solugdo aquosa
em duas partes e juncta-se a uma d'ellas sulfato de calcio. Se
este reagente produz precipitado depois de um certo espago de
tempo, indica o stroncio, e neste caso juncta-se & outra parte da
solugio sulfato de potassio, ferve-se e fillra-se, e procura-se no
liquido filtrado o calcio por meio do oxalato de ammonio ; se ndo
produz precipitado, procura-se immediatamente o calcio na se-
gunda parte da solugiio.

2) Em logar da mistura do sulfato e carbonato de sodio pode
empregar-se o alcool para separar o baryo do stroncio e calcio.
Para este effeito evapora-se até & seccura a soluglio aquosa dos
chloretos, reduz-se o residuo a pé e aquece-se com alcool abso-
luto, que dissolve os chloretos de calcio e stroncio, e deixa inso-
luvel o chloreto de baryo; este ultimo, depois de lavado com uma
nova porgdo de alcool absoluto, péde ser introduzido na chamma
de ensaio, & qual dard cor esverdeada. Juncta-se ao liquido al-
coolico um egual volume de agua, depois algumas gottas de acido
fluosilicico para precipitar uma pequena quantidade de baryo que
0 alcool péde ter dissolvido, filtra-se depois de algumas horas de
repouso e juncta-se-lhe acido sullurico para precipitar o stroncio
e o calcio. Separa-se o precipitado por meio do filtro e lava-se
com alcool, ferve-se com carbonato de sodio, separa-se de novo
por meio do filtro e lava-se com agua quente, dissolve-se no acido
chlorhydrico, evapora-se o liquido até 4 seccura, tracta-se o re-
siduo pela agua, e na solugdo dividida em duas partes procura-se
o stroncio e o calcio, como precedentemente fica dicto (Fresenius).

M . — Juncta-se phosphato de sodio a uma pequena porgao
do liquido separado do precipitado produzido pelo carbonato de
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ammonio, e agita-se. Se este reagente produz precipitado branco
e crystallino, indica a presenga do magnesio 1.

3

I grupo: K, Na, NH?

Quando uma pequena porgio do liquido que se separou do
baryo, stroncio e calcio por qualquer dos methodos que ficam
descriptos, tractada pelo phosphato de sodio niio deu precipitado,
indica a ausencia do maguesio. Neste caso evapora-sa até 4 sec-
cura uma nova porgdo do mesmo liquido, calcina-se o residuo
para expulsar os saes ammonincaes e, se depois d’esta operagio
fica ainda residuo, procede-se 4 investigagdo dos metaes inos
como abaixo vai indicado. o

Quando, porém, o phosphato de sodio faz conhecer a presenca
do magnesio, é necessario eliminar este metal antes de proceder
& investigaciio do potassio e do sodio. Consegue-se este resultado
por differentes methodos, mas o que mais ordinariamente se em-
prega é o seguinte: — Evapora-se até & seccura o resto do liquido
de que se empregou uma pequena porgio para reconhecer a pre-
senga do magnesio, e calcina-se o residuo para expulsar os saes
ammoniacaes ; aquece-se este residuo com agua, juncta-se-lhe
agua de baryta (ou leite de cal) em pequeno excesso, ferve-se e
filtra-se para separar a parte solida, que contém a magnesia no
estado de hydrato. Concentra-se pela evaporagdo o liquido filtrado,
precipiti-se o excesso de baryta (ou de cal) pelo carbonato de
ammonio e ammoniaco aquecendo brandamente, filtra-se, evapo-
ra-se o liquido até & seccura e calcina-se o residuo, dissolve-se
novamente em pequena quantidade de agua, filtra-se se for ne-
cessario, acidula-se com acido chlorhydrico e evapora-se até &
seccura. .

I< e INa.— A investigagio do potassio e do sodio no re-
siduo privado das terras alcalinas e dos saes ammoniacaes como
acima fica dicto, faz-se muito facilmente por via secca, introdu-

! Nas analyses em_que se exige loda a exactiddo é necessario, antes de
proceder i investigagio do magnesio, tractar o liquido pelo sulfato de am-

monio e depois pelo oxalato para preclg‘i]ta.r pequenas quantidades de baryo
e caleio que pm:{;iam exislir em solugdo, porque os carbonatos respectivos

sio absolutamente insoluveis num do que contém chloreto de
ammonio (Fresenius). ]

9
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zindo algumas parcellas d'este residuo na chamma de ensaio me-
diante um fio de platina: o potassio produz cor violeta, e o sodio
cor amarello-intensa. Se os dois metaes existem conjunctamente
no residuo, a cor violeta si se péde ver por meio d'um vidro
azul, como fica dicto a pag. 8. — Por via humida reconhece-se
o potassio, dissolvendo o residuo em pequena quantidade de agua
e tractando a soluglio pelo acido tartrico, ou antes pelo chloreto
de platina (v. pag. 4). Se a quantidade do potassio & muito
pequena, é necessario evaporar até & seccyra o liquido a que se
junctou o chloreto de platina e tractar o residuo por algumas
gottas de agua, ou por agua e alcool, a fim de se obter o preci-
pitado amarello de chloreto duplo de platina e potassio.

IN E13. — O ammoniaco reconhece-se sempre numa por¢io
da solucdo (ou da substancia) primitiva, aquecendo-a com soda
caustica. O cheiro do gaz que se desenvolve, a reacgdo sobre o
papel de tornesol vermelho, os fumos brancos produzidos pela
aproximaglo d'uma vareta de vidro molhada em acido chlorhy-
drico, e a acclio*sobre o sulfato de cobre, nio deixam duvida
alguma sobre a presenga do ammoniaco.

Investiga¢io dos acidos

Quando se tracta de reconhecer a presenca dos differentes
acidos que mais [requentemente existem nas substancias mineraes,
nos productos industriaes, etc., convém ndo s6 recordar as con-
digdes de solubilidade que ficam expostas a pag. 86, a fim de
evitar operagdes inuteis, mas tambem ter em vista o embarago
que muitas vezes pode causar a presenga de certos metaes, espe-
cialmente dos que pertencem aos tres ultimos grupos. Assim, por
exemplo, quando se procura o acido sullurico por meio do chlo-
reto de baryo num liquido em que se achou a prata, obtem-se
precipitado branco de chloreto de prata, que pela sua insolubi-
lidade nos acidos se confunde com o sulfato de baryo. Neste caso
serd necessario eliminar primeiramente a prata, ou empregar o
azotato de baryo em logar do chloreto para precipitar o acido
sullurico. — O azotato de prata produz nas solugdes dos chloretos
precipitado branco de chloreto de prata, soluvel no ammoniaco.
Se a solugdo contém o chloreto mercurico, o ammoniaco dissolve
realmente o chloreto de prata, mas a0 mesmo tempo f6rma com




METHODO GERAL DA ANALYSE 131

o sal mercurico um precipitado brance insoluvel (v. pag. 40). Neste
caso, € em todos os oulros em que o liquido contém corpos susce=
ptiveis de serem precipitados pelo ammoniaco, seré necessario
separar ¢ lavar o precipitado produzido pelo sal da prata, antes
de ensaiar sobre elle a acgio solvente do ammoniaco.—O sulfato
de magnesio e ammoniaco formam nas solugdes dos phosphatos
precipitado branco de phosphato duplo, soluvel nos acidos e in-
soluvel no ammoniaco. Se no liquido existem metaes que o am-
moniaco pode precipitar, é impossivel reconhecer com seguranga
o acido phosphorico por meio d'estes reagentes. Neste caso é
necessario eliminar primeiramente aquelles metaes por meio dos
reagentes apropriados, ou empregar' o molybdato de ammonio
nas condigdes que foram expostas a pag. 78, isto é, acidulando o
liquido pelo acido azotico.

Para facilitar a analyse convém, portanto, em grande numero
de casos, precipitar as bases antes de proceder & investigaglio
dos acidos, de modo que no liquido fiquem sémente os alcalis.
A precipitago das bases ou dos metaes do quarto e quinto grupos
laz-se pelo acido sulfhydrico, sendo necessario, depois da separa-
¢io dos sulluretos, expulsar pelo calor o excesso do reagente, e
neutralisar exactamente o liquido pelo ammoniaco ou pelo car-
bonato de sodio puro. Para precipitar os metaes do segundo e
terceiro grupos juncta-se & solugio um excesso de carbonato de

10, aquece-se e filtra-se. O liquido filtrado, que contém todos
o8 acidos combinados com os alcalis, e junctamente um excesso
de carbonato de sodio, poderd ser exactamente neutralisado pelo
acido_chlorhydrico, azotico ou acetico, devendo o acido ser em-
pregado por gottas e o liquido brandamente aquecido para ex-
pulsar o acido carbonico. Kvidentemente, a solugdo assim prepa-
rada s6 podera servir para a investigagio dos acidos differentes
d’aquelle que foi empregado para decompor o excesso de carbo-
nato de sodio.

Se a substancia de que se tracta ¢ insoluvel na agua mas so-
luvel nos acidos, reduz-se a po fino e ferve-se por algum tempo
com uma solu¢do concentrada de carbopato de sodio, devendo o
liquido ser filtrado ainda quente; ou funde-se em um cadinho de
platina ou de porcellana 1 com quatro partes de carbonato duplo de

! A escolba do cadinho depende da presenca ou ausencia das substan-

S : |
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potassio e sodio, ferve-se com agua o residuo da fusdo e filtra-se.
O liquido alcalino obtido por qualquer d'estes meios, depois de
neutralisado como acima fica dicto, poderé servir para a investi-
gagdo dos acidos. No residuo insoluvel que ficou sobre o filtro
podem existir ainda os phosphatos alcalino-terrosos junctamente
com os differentes carbonatos. Para reconhecer o acido phospho-
rico, dissolve-se este residuo no acido azotico e tracta-se a solu-
¢ao pelo molybdato de ammonio (pag. 78).

1. Nos ensaios preliminares e na investigagdo das bases reco-
nhece-se a presenga de differentes acidos, taes como o acido car-
bonico, os acidos arsenioso e arsenico, o acido chromico, acido
sulfhydrico (enxofre), a silica, etc. Para reconhecer os acidos
restantes ¢ necessario empregar differentes por¢des da solugdo.

Reconhece-se o acido sulfurico por meio do chloreto de baryo,
que da precipitado branco nsoluvel nos acidos.

Reconhece-se o acido phosphorico por meio do sulfato de ma-
gnesio (com ammoniaco e chloreto de ammonio), que férma pre-
cipitado branco (pag. 77); ou pelo molybdato de ammonio, que
d precipitado amarello (pag. 78). Como o acido phosphorico se
no distingue do acido arsenico por nenhuma d'estas reacgdes,
se no liquido existe este ultimo acido, é necessario precipitar o
arsenico pelo acido sulfhydrico antes de procurar o acido phos-
phorico.

Reconhece-se o acido borico por meio do papel de curcuma ! numa
porgiio do liquido acidulado pelo acido chlorhydrico (pag. 80).

Reconhece-se o acido ozalico pelo sulfato (ou o chloreto) de
calcio, que da precipitado branco insoluvel no acido acetico
(pag. 81). O oxalato de calcio distingue-se do phosphato, pela
solubilidade d’este ultimo no acido acetico.

cias que podem atacar a platina (v. pag. 103) ou a porcellana (v. pag. 82,
m:lanTéul gi?ql fusio se fazpem cadlénhu de porcellana, seri necessario fazer
uma solugio chlorhydrica da substancia primitiva, para reconhecer a silica
pelo processo indicado a pag. 83, n.° 8.

1 0s acidos ehlorico, chromico e iodbydrico impedem a reacgio do acido
horico sobre o papel de eurcuma. Se estes acidos existem na solugdo, &
necessario destruir o 1.¢ pelo calor (v. pag. 66), 0 2° pelo acido sulfuroso
(v. pag. 74), e precipitar o 3.° pelo sulfato de prata, antes de procurar 0
acido riuo—g\‘esmw.
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Se [or necessario reconhecer a silica, evapora-se uma parte
da soluglio até & seccura, procedendo como fica dicto a pag. 83.

2. Juncta-se azotato de prata a uma porglo da soluglio aci-
dulada pelo acido azotico.

a. Se este reagente produz precipitado perfeitamente branco,
indica o chloro e o cyanogenio. A presenca d'este ultimo reco-
nhece-se pelo cheiro particular que a soluglio apresenta, espe-
cialmente quando se lhe juncta um acido, e pela reacgio do sal
ferroso-ferrico (pag. 70); no caso contrario o precipitado indica
sémente o chloro.—Para reconhecer o chloro em presenga do
cyanogenio, lava-se, secca-se e calcina-se o precipitado produzido
pelo sal de prata (para decompor o cyaneto), funde-se o residuo
com carbonato duplo de potassio e sodio, ferve-se com agua e
filtra-se. No liquido filtrado e acidulado com acido azotico reco-
nhece-se a presenca ou ausencia do chloro, empregando nova-
mente o azotato de prata.

b. Se o precipitado produzido pelo azotato de prata ndo & per-
feitamente branco, é necessario tomar em consideracio o chlore,
bromo, iodo e cyanogenio.

Pelos caracteres que ficam mencionados, reconhece-se facil-
mente a presenga do cyanogenio. Se esta substancia existe na
solugdo, elimina-se pelo processo indicado em a, e na solugio
aquosa do residuo da fusdo procura-se o iodo, bromo e chloro
pelo modo seguinte :

I e Br.—Juncta-se cozimento dgamido a uma pequena
porcio da solugio neutra ou fracamente acidulada pelo acido
sulfurico e depois uma ou duas gottas de acido azotico fumante.
Se o liquido apresenta cor azul, indica a presenca do iodo. Em
logar do amido e do acido azotico péde empregar-se o chloro-
formio ou o sulfureto’de carbonio e agua de chloro, em cujo caso
se obtém cOr violeta (v. pag. 69).— Para reconhecer o bromo,
Juncta-se ao liquido que serviu para a investiga¢io do iodo agua
de chloro gotta a gotta, agitando o liquido a cada addigio do
reagente até que a cor azul desapparega; juncta-se depois d’isto
mais agua de chloro em pequena quantidade e agita-se o liquido
com o chloroformio ou o sulfureto de carbonio perfeitamente
incolor. Se este reagente apresenta cor amarella ou avermelhada,
mostra a presenga do bromo.
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C1.—Quando o bromo ndio existe na solucio junctamente
com o iodo, péde reconhecer-se facilmente o chloro no precipi-
tado que o azotato de prata produziu, tractando-o pelo ammo-
niaco diluido, filtrando o liquido ammoniacal e junctando-lhe
acido azotico, que deve dar precipitado branco de chloreto de
prata (v. pag. 37, n.® 3). Quando, porém, a solucdo contém ao
mesmo tempo o iodo e o bromo, a investigacio do chloro deve
ser feita pelo processo que dé o acido chlorochromico (v. pag. 67,
n.* 2).— Juncta-se cnrlonato de sodio e bichromato de potassio
a uma porglo da soluclo, evapora-se até & seccura e funde-se o
residuo num cadinho de poreellana. Depois do arrefecimento in-
troduz-se em uma pequena retorta a massa fundida (dividida em
pequenos fragmentos) e submette-se & distillagio com acido sul-
furico. Se durante esta operaglio se desenvolvem vapores ver-
melhos que se dissolvem no ammoniaco ou na soda caustica, for-
mando liquido amarello em que se reconhece o chromio (pela
ebullicio com alcool, ete., v. pag. 74), mostram que na solucio
primitiva existia o chloro. :

3. O acido chlorico reconhece-se pela reaccdo do acido sulfu-
rico sobre a substancia solida (v. pag. 66).

O acido asotico reconhece-se pela reacglio do acido sulfurico
e sulfato ferroso (v. pag. 65).—Os acidos chlorico, chromico e
iodhydrico embaragam mais ou menos esta reacgdo, e por isso a
nota que diz respeito 4 investigacdo do acido borico tem applica-
chio ao acido azotico.

Analyse das substancias insoluveis na agua e nos acidos

O residuo insoluvel na agua regia (pag. 106) péde conter os
corpos seguintes:

a. Chloreto, brometo, iodeto ¢ cyaneto de pratal; chloreto e
sulfato de chumbo.

b. Sulfatos de baryo, stromeio ¢ calcio; silica (¢ differentes
silicatos); certos oxydos fortemente calcinados ou naturaes, como

1 Sg a substancia foi fervida por muito tempo na agua regia, o bromelo,
iodeto e cyaneto de prata decompdem-se passando ao estado de chloreto,
por isso niao podem ser encontrados no residuo insoluvel.
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a alumina (e alguns aluminatos), o oxydo de chromio, o oxydo
ferrico, o ferro chromado e o oxydo de estanho; o fluoreto de
caleio; o enzofre e o carvio. 1

Os ensaios descriptos a pag. 94 fazem conhecer a presenga ou
ausencia do carvdo e do enxzofre. Depois de eliminadas estas
substancias pela calcinagio, um ensaio com o sulfureto de am-
monio faz conhecer a presenga ou ausencia dos compostos de
prata e chumbo acima indicados.

a) Se o ensaio precedente fez conhecer os compostos de prata
e chumbo, ferve-se o residuo com uma solugio concentrada de
acetato de ammonio que dissolve o sulfato e o chloreto de chumbo,
No liquido filtrado reconhece-se o chumbo por meio do acido
sull'h]rﬂricu, o chlore pelo nitrato de prata e o acido sulfurico pelo
chloreto de baryo.—Tracta-se a parte insoluvel por uma solugio
de cyaneto de potassio, que dissolve os compostos da prata; aci-
dulando a selugdo pelo acido azotico diluido, estes compostos
precipitam-se e podem ser analysados como fica dicto a pag. 133, b.
Se o cyaneto de potassio deixa um residuo, analysa-se como
abaixo-vai indicado.

b) Se o sulfureto de ammonio manifestou a ausencia dos com-
postos do chumbo e da prata, funde-se a substancia em um ca-
dinho de platina com egual quantidade_de nitro e quatro vezes o
seu peso de carbonato de potassio e sodio, lerve-se com agua a
massa fundida, filtra-se e lava-se o residuo.—Se o liguido é ama-
rello, indica_o chromio, o qual péde ser posto em evidencia pela
ebulligho com o alcool numa parte do liquido acidulado com
acido chlorhydrico. Numa segunda porgio do liquido procura-se
o acido sulfurico por meio do chloreto de baryo e acido chlorhy-
drico. A uma outra porgio do mesmo liquido juncta-se acido
chlorhydrico até reaccdo acida e aquece-se para expulsar o
acido carbonico, juncta-se ammoniaco até reaccdio alcalina, aque-
ce-se e filtra-se; juncta-se chloreto de caleio, deixa-se repousar,
filtra-se, lava-se e secca-se o precipitado, que servird para
reconhecer o fluor (pag. 89, nota 2). No resto do liquido
procura-se a silica! pelo processo indicado a pag. 83; no li-

! Quando se tracta de reconhecer a presenca dos alealis nos silicatos,
nio pode evidentemente effectnar-se a desaggregagdo pelo carbonato de
sodio. Neste caso funde-se a substancia reduzida a po lino com quatro a
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quido separado da silica podem achar-se ainda as bases soluveis
nos alcalis causticos, taes como a alumina, ete.

Dissolve-se no acido chlorhydrico o residuo da fusdo insoluvel
na agua, e procede-se & investigagdo das bases pelos methodos
ordinarios. — Se o acido chlorhydrico deixa residuo insoluvel,
este pode conter silica, oxydo de estapho, que é difficilmente
atacado pelos carbonatos alcalinos; o fluoreto de calcio. e o ferro
chromado, cuja desaggregacdo é das mais difficeis.

O fluoreto de calcio é facilmente decomposto pelo acido sul-
furico, que pde o fluor em liberdade (pag. 89, nota 2); em
presenga da silica ou dos silicatos desenvolve-se fluoreto de silicio,
:Iue niio ataca o vidro, mas que se decompde pela agua, dando

eposito de silica. A experiencia péde fazer-se com uma gotta
de agua suspensa na extremidade d’'uma vareta de vidro, que se
aproxima da abertura do cadinho em que se tracta a substancia
pelo acido sulfurico. O ozydo de estanho reconhece-so pelos en-
saios indicados a pag. 94. Fundido com carbonato de sodio e
enxofre em cadinho de porcellana, converte-se em sulfo-sal solu-
vel ma agua; o acido chlorhydrico precipita d’esta solugdo o sul-
fureto amarello (SnS%). Para desaggregar o ferro chromado, re-
duz-se a substancia a pé impalpavel e funde-se por meia hora
em cadinho de platina com dez a doze vezes o seu peso de sul-
fato acido de potassio. Deixa-se arrefecer, reduz-se a pé a massa
fundida, mistura-se com egual quantidade de carbonato de sodio,
aquece-se até & fusdo e juncta-se-lhe pouco a pouco uma quan-
tidade egual de nitro ou de chlorato de potassio, continuando a
aquecer e agitando constantemente a massa em fusdo. Depois do
arrefecimento ferve-se com agua e filtra-se; o liquido contém o
chromio no estado de chromato alcalino.

cinco vezes o sen peso de baryta caustica, tracta-se a massa fundida por
acido chlorhydrico, precipita-se por ammoniaco e carbonato de ammonio.
filtra-se o liquido, evapora-se até a seccura e caleina-se: tracta-se o residuo
por agua, repete-se a prm?ltagan pelo ammoniaco e earbonato de ammonio,
evaporacao do liquido e caleinagio do residuo, e procede-se i investigagio
dos alealis, como se disse a pag. 129,




TERCEIRA PARTE

ANALYSES ESPECIAES

1. Invesligacdo do arsenico ¢ dos principaes venenos
melallicos

De todas as substancias mineraes reputadas venenosas, o acido
arsenioso & a que maior numero de vezes tem sido empregada
com o fim de causar a morte !, e tambem a que tem feito maior
numero de victimas. Concorrem para este resultado a grande
violencia da ac¢@o que esta substancia exerce sobre o organismo,
a ausencia do cheiro e do sabor, e a facilidade com que podem
obtel-a aquelles que tentam contra a vida alheia ou contra a pro-
pria existencia.

0 acido arsenioso denuncia-se muitas vezes por suas proprie-
dades physicas no meio de differentes substancias, e presta-se
facilmente 4s reacgdes chimicas que o caracterisam. Mas quando
as materias submettidas & analyse (materias suspeitas) sio de
natureza organica, taes como restos de alimentos, bebidas ou li-
quidos cérados e viscosos, materias do vomito, urinas, tubo di-

1 Desde 1859 até junho de 1871 (11 1/; annos) effectnaram-se no gabinete
de chimica da faculdade de Medicina e no Laboratorio Chimieo da Univer-
sidade de Coimbra 98 exames chimico-legaes (v. Instituto de Coimbra, 1878,
L 15, pag. 53), e desde junho de 1871 até setembro de 1890 (19 annos e 2
mezesgl cffectuaram-se 135, o que faz um total de 233 casos suspeitos no
,®spago de 30 annos e 8 mezes, D'estes 233 exames 68 deram resultados
negalivos, 135 mostraram a‘presenga do arsenico e 30 fizeram descobrir
differentes substancias entre as quaes se eonta o aloes, o acido benzoieo, o
acido phenico, os calomelanos, o carbonato de magnesio, areia e outras que
nio sao verdadeiramente venenosas,
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gestivo e seus contentos, figado, bago, etc., como ordinariamente
acontece nos casos de envenenamento real ou supposto, a exi-
stencia do arsenico, assim como a dos venenos metallicos, raras
vezes pdde ser verificada sem previa destruigio d’estas materias
organicas, que impedem mais ou menos as reac¢des caracteristicas
da maior parte das substancias mineraes.

1) Exzame preliminar.— Sendo o acido arsenioso pouco soluvel
na agua fria, como fica dicto em outra parte (pag. 56), e ainda
menos soluvel nos liquidos organicos, acha-se algumas vezes este
veneno em pé ou em pequenos fragmentos brancos de aspecto
similhante 20 da porcellana, mais ou menos angulosos e duros,
adherente 4s materias solidas ou no fundo dos vasos que contém
materias liquidas, quando se procede a um minucioso exame das
differentes materias suspeitas.— Para descobrir estes fragmentos,
agitam-se as materias solidas (alimentos, materias do vomito,
contentos do estomago e intestinos, etc.) em uma capsula de por-
cellana com agua distillada, decanta-se o liquido junctamente
com as substancias que se acham em suspensiio, repele-se esle
tractamento e examina-se a parte que pela sua maior densidade
fica no fundo da capsula. Se entre as materias suspeitas existem
orgos extrahidos do cadaver, é necessario examinar com espe-
cialidade o estomago, estendendo-o sobre uma lamina de vidro
ou de porcellana e separando por meio d’'uma pinga todos os fra-
gmentos que podem apparecer engastados na sua superficie in-
terna, onde ordinariamente se observa inflammagdo mais ou menos
circumscripla.

Quando por este meio se consegue isolar um certo numero de
grios ou fragmentos com os caracteres physicos acima indicados,
é facil verificar a presenca do arsenico. Para este fim, introduz-se
um d'estes fragmentos num tubo de vidro de 1 de diametro
e 15 de comprimento pouco mais ou menos, fechado numa das
extremidades cujo diametro, numa certa extensio, deve ser me-
tade menor que o do resto do tubo; faz-se entrar nesta parte
estreita do tubo um cylindro de carvao previamente calcinado,
introduz-se o tubo na chamma d'uma alampada, tendo-o ma po-
sigdo horizontal até que o carviio se torne incandescente, e incli-
nando-o depois de modo que a extremidade em que se acha o
fragmento suspeito fique tambem mettida na chamma. Se existe
o acido arsemioso, os vapores d'esta substancia, passando pelo
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carviio incandescente, formam na parte fria do tubo um annel
brilhante de arsenico reduzido. Este annel brilhante péde ser
deslocado facilmente pela acglio do calor.

Cortando a extremidade do tubo em que se acha o carvio, e
aquecendo a parte que conlém o annel arsenical, tendo o tubo
em posiglo inclinada (30 a 35°), o arsenico volatilisa-se e, em
virtude da corrente de ar que se estabelece, passa ao estado de
acido arsenioso, depositando-se a certa distancia na parte superior
do tubo. Lava-se esta parte do tubo com agua acidulada pelo
acido chlorhydrico e tracta-se o liquido pelo hydrogenio sulfu-
rado, que deve formar flocos amarellos de suifureto de arsenico, -
facilmente Soluveis no ammoniaco e no sulfureto de ammonio.

Quando se dispde de sufficiente quantidade de fragmentos
suspeitos, & conveniente verificar outros caracteres dos compostos
arsenicaes, especialmente o cheiro allitfceo mencionado a pag. 59,
a precipitagiio pelo acido sulfhydrico e pelo azotato de prata na
soluglio aquosa d’estes frngmenlus preparadn nas condigdes que
foram indicadas a proposito do acido arsenioso (pag. 57 e 58),
e a reacglo do azotalo de prata sobre o residuo da oxydagio
effectuada numa capsula de porcellana por meio do acido azotico
(pag. 58, 2).

2) Destruiciio das materias organicas.—Quando as operagdes
que ficam indicadas nio mostram a presenca do acido arsenioso
(ou de qualquer outra substancia mineral venenosa), ou quando
se tracta de averiguar sé o veneno penelrou no interior dos
orglos, ¢ necessario destruir a materia organica, procedendo
separadamente com as differentes materias suspeitas.

Numerosos processos tém sido empregados para effectuar a
destruigiio ou a transformaciio das materias organicas,”e quasi
todos foram inventados com o fim especial de descobrir o arse-
nico. Muitos d’estes processos estdo completamente abandonados,
e 0 que mais se emprega actualmente é o de Fresenius e Babo,
que tem a vantagem de servir para a investigagio de lodos os
venenos metallicos.—Este processo consiste em aquecer as ma-
terias suspeitas, convenientemente divididas (o estomago, intes-
tinos, figado e outros orgdos cortados em pequenos pedagos por
meio de uma thesoura), em uma capsula de porcellana ou em um
balao de vidro a bm. com acide chlorhydrico puro (densidade 1,10
a 1,12) e agua distillada em quantidade sufficiente para formar
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massa bastante fluida, junctando-lhe de cinco em cinco minutos
pequenas porgdes de chlorato de potassio (2 gram.) em pé ou
em pequenos crystaes, e agitando frequentemente com vareta de
vidro . Se as materias suspeitas sio liquidas, como a urina, o
sangue, etc., é necessario neutralisal-as pelo carbonato de sodio,
como aconselha Otto, a fim de poderem ser convenientemente
concentradas pela evaporagio antes de se empregar o acido chlor-
hydrico. A mesma concentraglo deveré ter logar quando se tracta
de destruir as materias que nas operagdes preliminares foram

diluidas com agua, como acima fica exposto.

Pela addigdo do chlorato de potassio ao liquido acido pro-
duz-se effervescencia mais ou menos tumultuosa, desenvolven-
do-se um gaz esverdeado (v. pag. 66) que destroe as materias
organicas*; e o liquido, que a principio se apresenta escuro e
espesso, torna-se pouco a pouco amarello e transparente, contendo
apenas alguns flocos em suspensdo junctamente com a malteria
gorda. Se o chlorato de potassio deixa de modificar a cor do

1 Segundo o conselho de Fresenius, o peso das materias empregadas
deve ser comprehendido entre 100 e I(;!rammas, ¢ 0 do aecido chlorhy-
drico deve ser proximamente egual ao peso das referidas materias su%poslas
seccas, pio excedendo nunca a terga parte da totalidade do liquido. O acido
chlorhydrico muito concentrado pode occasionar a volatilisagio de alguns
chloreios, especialmente o de antimonio, e por isso # necessario ir jun-
ctando agua distillada ao liquido acido para substituir a que se evapora
durante a operacio e restabelecer o volume primitivo.

0 peso que deverdo ter depois de seccas as materias que se submettem
a accao do acido chlorhydrico e chlorato de potassio nilo pide ser indicado
d'om modo positivo, porque os differentes orgdos animaes, as materias gor-
durozas, as materias do vomito, ete., deixam pela exsiceacio residuos de
pesos muito differentes,

Gerhardt, no seu livro de analyse chimica, diz que {1 p. de materia ani-
mal secca equivale a § de materia fresea, podendo, por conseguinte, a
quantidade do acido chlorhydrieo ser avaliada por esta proporgio. Os en-
gaios a que procedi, seccando a bm. differentes orgios de animaes recente-
mente mortos, deram resultados comprehendidos entre 20 ¢ 28 grammas
por 100 de materia fresea.

2 Em geral, as malerias animaes o atacadas pelo chloro e sens com-
postos oxygenados eom maior violencia do que as materias vegelaes, mas,
em qualquer dos casos, a destruigdo é sempré incompleta: @ anles uma
transformacdo que tem logar do que uma destruigio, e, como diz
Mobr, nenhum composto organico é susceptivel de ser desleilo por estes
reagentes em agua e acido carbonieo. Algumas d’estas materias resistem
quasi completamente & acgdo do chloro, laes sio as materias lenhosas, o
tecido cellular, @ as gorduras. Comtudo, a alteragio que soffrem as diffe-
rentes materias organicas é sempre sufliciente para se poderem descobrir
o8 differentes venenos mineraes.
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liquido, é necessario junctar-lhe uma nova por¢iio de acido chlor-
hydrico, nio esquecendo que um excesso d'este reagente pode
ser prejudicial. Quando o liquido se apresenta amarello e, aque-
cido por espago de 10 ou 15 minutos depois da ultima addigio
dq chlorato de potassio, ndio readquire cdr sensivelmente escura,
pode considerar-se a operagio terminada. Faz-se entio passar no
liquido uma corrente de acido carbonico por algum tempo a fim
de expulsar o chloro tanto quanto é possivel, deixa-se arrefecer,
filtra-se e lava-se o residuo com agua distillada lervente até que
esta deixe de apresentar reac¢io acida; secca-se este residuo,
que se reserva para um exame posterior, reduz-se a agua de
lavagem a um pequeno volume pela evaporagio a bm. e reune-se
ao liquido principal, que fica occupando um volume trez a quatro
vezes maior que o do acido chlorhydrico empregado.

Este liquido contém sempre uma quantidade mais ou menos
consideravel de materias organicas (provavelmente productos de
substitui¢do chlorada, como pensa Dragendorff), e pode conter o
acido arsenico e os differentes metaes no estado de chloretos,
seja qual [0r o estado de combinagio em que estes corpos exis-
tiam na substancia primitiva. — O residuo insoluvel péde conter
a prata no estado de chloreto, assim como uma certa quantidade
de chumbo e de baryo no estado de sulfatos, se no liquido exis-
tia acido sulfurico.

3) Precipitagao pelo acido sulfhydrico. — Aquece-se o liquido
acido num baldo a bm. até & temperatura de 50 ou 60°, satu-
ra-se pelo acido sullhydrico (fazendo passar no liquido por muito
tempo uma corrente d'este gaz bem lavado), tapa-se o baldo com
uma folha de papel e deixa-se em repouso por 24 horas; se no
fim d’este tempo o liquido ndio apresenta o cheiro bastante forte
do acido sulfhydrico, satura-se de novo por este reagente e dei-
xa-se ainda em repouso por algum tempo. Os differentes ele-
mentos que podem formar sulfuretos num liquido acido sdo pre-
cipitados mais ou menos lentamente, sendo o arsenico o que exige
mais tempo (ordinariamente alguns dias); a precipitagio péde
considerar-se completa quando o liquido se apresenta perfeita-
mente limpido e exhala o cheiro intenso do gaz sulfhydrico .

1 Ainda que no liquido nio existam compostos metallicos do &.° e 5.2
grupos, e seja qual for o cuidado com que se realize a destruigio das ma
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Separa-se o precipitado por meio d'um filtro pequeno 1, lava-se
primeiramente com uma solugio de acido sullhydrico e depois
com agua pura, concentra-se pela evaporagio o liquido fiitrado
e a agua de lavagem, e tracta-se novamente pelo acido sullhy-
drico. Se durante a concentragio do ligquido ou pela acgio do
reagente se [6rma ainda precipitado, separa-se por meio do filtro,
lava-se e juncta-se ao precipitado principal. — O liquido filtrado
servird para a investigagiio dos metaes dos tres primeiros grupos,
sendo o zinco e o baryo os que merecem maior importancia de-
baixo do ponto de vista da amalyse toxicologica.

&) Analyse do precipitado. — A separagiio dos sulluretos que
podem existir no precipitado produzido pelo acido sulfhydrico
faz-se por meio do sullureto de ammonio. Para este fim, tapa-se
a extremidade inferior do funil em que se acha o filtro com o
precipitado, juncta-se-lhe sulfureto de ammonio diluido com agua
ammoniacal, agita-se o liquido e o precipitado com as barbas
d’'uma penna para favorecer a acgio do reagente, e deixa-se em
repouso por algum tempo. Destapando depois o funil, obtem-se
um liquido ordinariamente escuro, que péde conter os sulluretos
do 5. grupo junctamente com uma quantidade mais ou menos
consideravel de materias organicas, ficando sobre o filtro os sul-
furetos do 4.° grupo. Lava-se o filtro com agua distillada con-
tendo uma pequena porgio de sulfureto de ammonio, e reune-se
esta agua de lavagem ao liquido precedentemente obtido 2.

A. Liquido filtrado (5.° grupo). — Evapora-se alé & seccura

terias organicas, o acido sulfhydrico produz sempre precipitado mais on
menos abundante, o qual muitas vezes apresenta cores mal delinidas, que
fazem suspeitar a presencga de corpos do 5.° grupo, mas que & unicamente
composto de malerias organicas e enxofre. A quantidade do precipitado e
a edr variam nio s0 com & quantidade das materias organicas existentes
no liquido mas tambem com as dos saes ferricos e do chloro livre, que
destroem quantidades mais ou menos consideraveis de acido sulfhydrico,
pondo o enxofre em liberdade.

1 0 tamanho do filiro deve ser regulado pela quantidade do precipitado
@ nio pela do liquido. O precipitado adhere muoitas vezes as paredes do
vaso, de modo que o liquido pége ser facilmente separado por decantagio,
sendo necessario, neste caso, agitar o vaso com as ultimas porgoes do liguido
para se poder transportar o precipitado para o filtro. -

? Pode-se tambem fazer esta operagido num matraz, sobre o qual se
colloca o funil a fim de separar o precipitado por meio d'um jacto de agua
ot de sulfureto de ammonio, rompendo previamente o filtro com uma vareta
de vidro. Depois da digestdo por algam tempo com o sulfureto de ammonio,
filtra-se o liquido e lava-se a parte insoluvel, como aeima fica dicto.
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numa capsula de porcellana a bm. o liquide obtido com o sulfu-
reto de ammonio, juncta-se ao residuo acido azotico puro e fu-
mante (sobretudo livre de chloro), e contintia-se a evaporagio,
repetindo a addigio de acido azotico até que o residuo apresente
c¢br amarella. Juncta-se a este residuo uma pequena porgio de
soda caustica para saturar o acido livre, e depois azotato e car-
bonato de sodio (mistura de 2 p. de azotato e 1 p. de carbonato)
em pé fino; secca~se bem a mistura e aquece-se lentamente até
& fusdo num cadinho de porcellana, deixa-se arrefecer e tracta-se
por agua. Se a massa fundida se dissolve completamente, proce-
de-se & investigagio do arsenico, depois de preparado o liquido
como abaixo vai indicado. Se fica um residuo insoluvel, mostra
a presenga do antimonio e do estanho !, cuja separagio e ana-
lyse deverd fazer-se como fica exposto no segundo methodo
(pag. 114 e 115).

Arsenico. — Como em outra parte fica dicto (pag. 114), a
solugio aquosa do residuo da fusdo contém o arsenico em com-
bina¢lio com a soda, e, além d'este, o sullato, azolato, azotite e
carbonato da mesma base. Para eliminar os tres ullimos acidos,
juncta-se & solugdo acido sulfurico diluido e evapora-se numa
capsula de porcellana, junctando por ultimo uma nova quantidade
de acido sulfurico e continuando a evaporagio até que se desen-
volvam fumos brancos espessos de acido sulfurico, deixa-se arre~
fecer e dilue-se com agua. O liquido assim obtido servird para
evidenciar a presenca do arsenico?, reduzindo-o ao estado me-

! Como a solugdo aquosa pode conter uma pequena quantidade de es-
tanho no estado de estannato de sodio, Otto faz passar no liguido (turve ou
limpido) uma corrente de acido earbonico para precipitar completamenty
este metal, lava o precipitado com agua e prepara entio o ligudo para a
investigacao do arsenico.

2 Nos differentes exames chimico-legaes de que tenho sido‘encarregado,
desde 1878, pela auctoridade judicial da comarea de Coimbra, tenho seguido
Lm processo wm pouco mais simﬂes para a pr:f"araq&u do liguido que deve
ser introduzido no a];]parelhu de Marsh, especialmente nos casos em que o
arsenico foi ja reconhecido pelo exame preliminar das materias suspeitas,
ou quando, por qualquer outra eireumstancia, se tracta de verificar somente
4 existencia d'este veneno. Este processo consiste em substituir o sulfureto
de ammonio pelo ammoniaco diluido (ou antes pelo earbonato, para evitar
a solugio de quantidades apreciaveis de sulfureto de antimonio), no tra-
clamento do precipitado produzido pelo acido solfhydrico depois de lavado
tom agua pura. O residuo da evaporagdo da solugio ammoniacal, depois da
oxydagdo pelo acido azotico, é humedecido comn aecido sulfurico puro @

=
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tallico por meio do apparelho de Marsh ou por meio do eyaneto
de potassio e carbonato de sodio, indicados por Fresenius e
Babo.

a. Apparelho de Marsh.—O apparelho que serve para reconhe-
cer pequenas quantidades de arsenico, e que foi inventado em 1836
por James Marsh, modesto empregado do arsenal de Londres, con-
serva ainda hoje o nome do seu inventor, apezar das importantes
modificagdes feitas no apparelho primitivo (em forma de U) por
Orfila, Berzelius e outros chimicos. O seu emprego funda-se na
propriedade que tem o arsenico de farmar com o hydrogenio,
quando estes dois elementos se encontram no estado nascente, um
composto gazvso (hydrogenio arseniado), que se decompde pelo
calor em hydrogenio e arsenico, depositando-se este ultimo na
parte mais fria d'um tubo em que o gaz & aquecido, ou sobre
uma capsula de porcellana, que se colloca na chamma do gaz
hydrogenio, produzido junctamente com o hydrogenio arseniado.

O apparelho actualmente em uso compde-se d'um [rasco ou
matraz de vidro de 200 centimetros cubicos de capacidade pouco
mais ou menos, tendo uma rolha com dois orificios, em um dos
quaes entra um funil, cujo tubo desce quasi até ao fundo do
vaso, e no outro um tubo abductor curvo em angulo recto, que
desce apenas até alguns millimetros de distancia da face inferior
da rolha 1. Este tubo tem a extremidade que entra no vaso cor-
tada obliquamente para evitar a accumulagiio do liquido que se
condensa no ramo vertical, e tem na proximidade da curvatura
(no ramo vertical ou no horizontal) uma dilatagiio espherica, que
impede, em grande parte, a passagem da humidade: a extremi-
dade do ramo horizontal esta ligada com um tubo mais largo, no
qual se introduz amianto ou algoddo em rama {ou antes chloreto
de calcio) para absorver a humidade, seguindo-se um terceiro

tubo de vidro difficilmente fusivel (vidro de Bohemia), de 50 a

concentrado, e aquecido por algum tempo a uma temperatura nio exce-
dente a 200°, fervido finalmente com agna- e filtrado. Seguindo o econselho
de Fresenius, introdozo ordinariamente na eapsula, durante o tractamento
pelo acido sulfurico, alguns fragmentos de papel de filtrar previamente pu-
rificado pelo acido chlorhydrico, e obtenho pela ﬁlm&u um liquido incolor
merio para a experiencia com o apparelho de Marsh.

Um simples tubo abdnetor, earvo em angulo obtuso e afilado na sua
extremidade livre, péde em muitos casos completar o apparelho, mas nao
satisfaz a todas as exigencias das analyses toxicologicas.
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70 centimetros de comprimento e 5 a 7 millimetros de diametro
interior, pouco mais ou menos, estirado em dois ou mais pontos
do seu comprimento e afilado na extremidade livre, que deve ser
curva em angulo recto para poder tomar differentes direcgdes.
Os tubos de vidro sdo ligados entre si por tubos de caoutchouc
previamente fervidos com soda caustica e lavados, assentando o
ultimo (tubo reductor) sobre dois supportes, que lhe conservam a
posiglio horizontal durante a operacio; um d’estes supportes é de
ferro e tem a forma de circulo (como os que servem para as
capsulas), no centro do qual se colloca uma alampada quando se
quer aquecer o tubo reductor.

Introduz-se no frasco uma quantidade conveniente de zinco
puro (25 gram. pouco mais ou menos), ajusta-se a rolha e as
differentes pegas do apparelho, juncta-se pelo funil acido sulfu-
rico diluido ! em quantidade sufficiente para cobrir todo o metal,
e, quando se reconhece que o ar foi completamente expulso do
apparelho pelo hydrogenio que se desenvolve, inflamma-se o gaz
que sahe pela extremidade livre do tubo reductor 2, e procede-se

! Os aunctores divergem quanto ao grau de diluigio que deve ter o acido
concordando todos em que a reacgdo deve ser moderada, por cujo motivo
€ mecessario junctar o acido por pequenas porgdes 4 medida que a reacgao
vai enfraquecendo. Se a reaegio fosse muito energica, nio so o gaz que se
desenvolve arrastaria grande quantidade de humida e, mas desenvolver-
se-hia hydrogenio sulfurado, que, segundo as experiencias de Kolbe citadas
por Dragendorfl, se foirma 8 as vezes que a temperatura chega a 307
— Eu emprego o acido sulfurico diluido na proporgio de 1:5 p- em peso
de agua, seguindo a indicagio de Gautier. E como a reacgdo ¢, em geral,
tanto mais lenta quanto mais puro ¢ o zineo, introduzo pelo funil uma ou duas
¥pttas de chloreto de platina, que, reduzindo-se pelo contacto eom o zineo,
orma uma especie de.pilha, em virtude da qual a reacgiio se estabelece
convenientemente; e pela introdueglo do fraseo em agua fria, evita-se a
ele\ral.glao da temperatura,

* Reconhece-se que o ar foi completamente expulso do a parelho por
meio de uma experiencia bem simples. Introduz-se a extremidade livre do
tubo reductor, disposta verticalmente, num pequeno tubo de ensaio inver-
tido, de modo que o fundo d’este tubo assente sobre a abertura do tubo
reduetor; tira-se o tubo de ensaio daéaois de alguns minatos, e conservan-
do-o0 sempre invertido, aproxima-se de uma chamma. Se o gaz que sahiu
do apparelho e substituiu o ar contido no tubo de ensaio era o hydrogenio
&l:m, ouve-seé apenas uma pequena detonagido, que se produz na abertura

tubo; se pelo contrario o gaz veio misturado com o ar atmospherico,
onve-se detonagio com um som mais ou menos agudo, que parece produ-
zir-se em toda_a extensio do mesmo tubo. Neste ultimo caso é necessario
collocar de novo o tabo de ensaio sobre a extremidade do tubo reductor, e
Feépelir a experiencia depois de alguns minutos; o gaz do apparelho devera

10
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& verificacio da pureza dos reagentes. Para este fim colloca-se
na chamma, proximo da abertura do tubo, uma capsula de boa
porcellana bem limpa, tendo a precaucio de mudar frequente-
mente os pontos de contacto da chamma, a fim de evitar que a
capsula aqueca demasiadamente. Se o gaz Te arde na abertura
do tubo reductor contém hydrogenio arseniado, apparecem imme-
diatamente sobre a porcellana manchas escuras de arsenico me-
tallico. Se estas manchas nio apparecem, aquece-se o tubo re-
ductor com a chamma d’'uma alampada até ao rubro, perto do
ponto em que o diametro principia a diminuir: continuando esta
operagiio por algum tempo !, o tubo niio deve apresentar vestigios
de substancia extranha (mancha ou annel escuro de arsenico me-
tallico); no caso contrario o zinco e o acido sullurico deverdo ser
substituidos por outros reagentes puros.

Depois de verificada a pureza dos reagentes, introduz-se pelo
funil uma pequena porglio do liquido suspeito . Se neste liquido
existe o arsenico, desenvolve-se hydrogenio arsemiado, que se
decompde ng sua passagem pelo tubo aquecido até ao rubro em
um ou mais pontos e férma anneis brilhantes de arsenico metal-
lico. Se a decomposicio é incompleta, a chamma do gaz que arde
na extremidade do tubo apresenta-se ordinariamente azulada,
desenvolve fumos brancos de acido arsenioso, e péde formar sobre
uma capsula de porcellana manchas escuras, que serdo tanto mais
abundantes, quanto mais incompleta for a decomposicdo do gaz
arsenical no interior do tubo 3.

ser incendiado somente quando nesta experiencia a detonagio fir quasi
imperceptivel.

1 Otto diz que esta experiencia deve durar pelo menos meia hora; e
Tardien e Roussin, fazendo a mesma recommendagdo, julgam conveniente
prolongar a accio do acido até que o zineo empregado se dissolva comple-
tamente, attendendo a que as pequenas quantidades de arsenico, que poc?em
existir no metal, se reunem especialmente nas ultimas porgdes que se dis-
solvem. Evidentemente a reac¢iio deve ser entretida pela addigdo sncces-
siva 11:153 pequenas quantidades de acido sulfurico.

2 E essencial emprefnrn liguido suspeito por pequenas porgies, porque,
se nelle existe o arsenico em quantidade consideravel, a reacgiio torna-se
tumnltuosa pelo motivo ja indicado a respeito do emprego do chloreto de
platina, e o liqguido pode sahir pelo tubo abduetor.

3 Alguns auetores ddo pouca importancia & formagio das manchas sobre
a porcellana, e preferem obter dois ou tres anneis arsenicaes. E certo,
gurém, que se pode obter um grande numero de manchas (com uma chamma

e & a 5 millimetros de extensdio) mo espago de tempo necessario para sé
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Ao mesmo tempo que se formam os anneis (ou depois de for-
mados os anneis e as manchas), péde-se introduzir a extremidade
livre do tubo reductor (voltada para baixo) numa soluglio diluida
de azotato de prata contida num tubo de ensaio, a fim de evitar
a perda do gaz que escapa 4 decomposigio pelo calor: a soluglo
ennegrece, precipita-se prata metallica, e no liquido fica acido
arsenioso junctamente com um excesso do sal de prata. Filtrando
o liquido e junctando-lhe com precaugiio algumas gottas de am-
moniaco, obtem-se precipitado amarello de arsenito de prata 2.
Péde-se tambem precipitar o excesso do sal de prata pelo acido
chlorhydrico, filtrar e junctar ao liquido hydrogenio sulfurado,
que dara precipitado amarello de sulfureto de arsenico. Esta ope-
raglio é porém inutil, quando o gaz que sahiu do apparelho nio
escureceu a soluclio do sal detprata.

Caracteres das manchas ¢ dos anneis. — As manchas arsenicaes
que se depositam sobre a porcellana sdio escuras ou negras se-
gundo a sua espessura, sempre brilhantes, e dissolvem-se facil-
mente ne hypochlorito de sodio. — Humedecidas com acido azo-
tico puro e concentrado, oxydam-se desapparecendo completa~
mente, e pela evaporagdo do acido até 4 seccura deixam residue
quasi imperceptivel, que, humedecido com uma gotta de azotato

obter um 86 annel bem formado, e, além d'isto, as reacciies a que é neces-
sario submetter estes depositos arsenicaes verificam-se mais commoda-
mente com as manchas do que com 08 anneis.

! Os compostos do antimonio, introduzidos no apparelho de Marsh,
formam hydrogenio antimoniado, tﬁ:e se decompde pelo calor e pela solugio
do azotato de prata, produzindo phenomenos inteiramente similhantes aos
que se observam com o hydrogenio arseniado. No entretanto a confusio do
antimonio eom o arsenico é impossivel quando os sulfuretos do 5. gru
foram fundidos com a mistura de carbonato e azotato de sodio, ou quando
se empregou o carbonato de ammonio, porque em tal easo a separagao dos
dois corpos é completa.

* Be a reducgdo do sal de prata é motivada pelo hydrogenio antimoniado,
0 precipilado megro contém uma combinagio da prata com o antimonio
{S Ag), e o liquido filirado ndo da precipitado amarello quando se neutra-
isa cautelosamente pelo ammoniaco. Lavando o preeipilado com agua e
fervendo-o com uma solugio de acido tartrico, dissolve-se o antimonio, que
se pide preeipitar pelo hydrogenio sulfurado no liguido acidulado pelo
acido chlorhydrico.—Se a reduegdo é produzida pela mistura dos dois com-
postos hydrogenados, evidentemente o antimonio e o arsenico ficam sepa-
rados por este meio; o primeiro fica no precipitado negro, donde pode ser
extrahido pela solugio do acido tartrico, e o segundo fica no liquido mo

0 de acido arsenioso, que o ammoniaco pode precipilar.

e
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de prata ammoniacal, apresenta cor vermelha mais ou menos in-
tensa, caracterisando o arseniato de prata (ou mistura de arseniato
e arsenilo). Pode-se fazer a volatilisacdio do acido, aquecendo
brandamente a capsula no ponto em que a mancha desappareceu,
e assoprando sobre a parte aquecida; evaporando depois algumas
goltas de ammoniaco sobre o residuo, forma-se o arseniato de
ammonio, que d4 com o azotato de prata neutro a cdr vermelha
do arseniato de prata. — Quando se deposita sobre a mancha
arsenical uma gotta de sulfureto de ammonio, e se evapora este
liquido até & seccura, auxiliando a volatilisagho por uma corrente
de ar, como acima fica indicado, obtem-se residuo amarello de
sulfureto de arsenico, insoluvel no acido chlorhydrico 1

Os anneis arsenicaes formam-se no tubo reductor a uma certa
distancia da parte aquecida, apresentam brilho metallico e cdr
escura. Cortando o tubo na proximidade do annel e introduzindo
por alguns instantes na chamma d’uma alampada a extremidade
que contém este annel, o arsenico volatilisa-se e produz o cheiro
allidceo. — Quando se faz passar o hydrogenio sulfurado no tubo
reductor, brandamente aquecido na parte em que se acha o annel
arsenical, o arsenico passa ao estado de sulfureto amarello, que
nio soffre modificagio alguma quando se faz passar no mesmo
tubo (depois de frio) uma corrente de gaz chlorhydrico secco.
Introduzindo no tubo uma pequena quantidade de ammoniaco, o
sulfureto dissolve-se facilmente, e reapparece com a sua cr pro-
pria quando se evapora o liquido ammoniacal até & seccura

1 As manchas antimoniges sio negras e algumas vezes sensivelmente
braneas no centro, nio tém brilho (excepto no caso em que sio muito lenues),
e sio insoluveis no hypoehlorito de sodio (quando este reagente nio contém
chloro livre).—0O acido azotico dissolve-as, ficando depois da evaporagao
um residuo branco de oxydo de antimonio, que nio é modificado pelo sal
de prata ammoniacal, quando se emprega este reagente depois do arrefeci-
mento da capsula, mas que ennegrece quando a reaccio ¢ feila a quente
(separando-se oxydo de prata, segundo Otto)—O sulfureto de ammonio
dissolve as manchas antimoniaes, e o residuo da evaporagio é alaranjado
¢ dissolve-se no acido chlorhydrieo. :

2 (s anneis antimoniaes formam-se muito proximo da parte aquecida, e
alﬂ:mas vezes apparecem dos dois lados da chamma com que se aquece 0
tubo; 1ém brilho metallico mais on menos argentino, volatilisam-se difficil-
mente e nio produzem cheiro allideeo.—O acido sulfhydrico forma o sul-
fareto de antimonio alaranjado ou negro, que o gaz chlorhydrico faz desappa-
recer promplamente, formando chloreto E‘; anlimonio volatil; e se a exire-
midade do tubo mergulha numa pequena quantidade de agua durante o tra-
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b. Reducgto pelo cyaneto de potassio. — O processo de Fre-
senius e Babo, mencionado a pag. 144, consiste em reduzir o
sullureto de arsenico por meio do cyaneto.de potassio e carbonato
de sodio, aquecendo a mistura d’estes corpos numa atmosphera
de acido carbonico. Mas, como nesta operagdo se f[6rma sempre
uma certa quantidade d’um sulfureto duplo, sobre o qual o cya-
neto de potassio ndio exerce ac¢lio reductora, convém modificar
o processo, transformando o sulfureto de arsenico em arseniato
de sodio, como aconselha Otto. — Juncta-se uma soluglo de acido
sulfuroso ao liquido que se preparou para as experiencias com 0
apparelho de Marsh (pag. 143) a fim de transformar o acido
arsenico em acido arsenioso, aquece-se o liquido até desapparecer
completamente o cheiro do gaz sulluroso, e tracta-se pelo acido
sulfhydrico para precipitar o arsenico; filtra-se, lava-se o preci-
pitado, que deverd ser dissolvido no ammoniaco para o separar
do filtro, e evapora-se o liquido ammoniacal até 4 seccura numa
.capsula de porcellana. Juncta-se a este residuo acido azotico puro
e concentrado, evapera-se o acido, humedece-se o residuo com
agua e evapora-se de novo até 4 seccura, repetindo esta operaglo
um certo numero de vezes para expulsar completamente o acido
azotico. Humedecendo finalmente o residuo com algumas gottas
de agua, juncta-se-lhe carbonato de sodio até que se apresente
reac¢do alcalina, secca-se a substancia contida na capsula e en-
corpora-se com carbonato de sodio secco e cyaneto de potassio
(mistura de tres partes de carbonato e uma parte de cyaneto) 1.

Introduz-se esta mistura num tubo de vidro difficilmente fusi-
vel, disposto horizontalmente, pelo qual se faz passar uma cor-
rente de acido carbonico secco pelo acido sulfurico *; aquece-se

etamento pelo acido chlorhydrico, o antimonio podera ser depois precipitado
neste liqguido por meio do aecido sulfhydrico.

Se o antimonio e o arsenico existissem conjunctamente nos anneis for-
mados no tubo, evidentemente a sua separagio poderia ser effectuada por
meio do acido ehlorhydrico depois da transformagio em sulfuretos: o anti-
monio passaria para o liquido aquoso, ficando no tubo o sulfareto de arse-
nico, donde eria ser extrahido por meio do ammoniaco.

1 0 liquido obtido pelo processo indicado na pag. 143 (nota 2) nilo carece
do tractamento pelos acidos sulfuroso e sulfhydrico; é sufficiente evaporal-o
até i seceura, depois de neutralisado pelo earbonato de sodio, e junctar o
residuo a mistura do earbonato de sctﬂeu @ eyaneto de polassio.

2 O tubo deve ter 6 a 8 millimetros de diametro e 10 a 12 centimetros
de comprimento, e a extremidade livre estirada formando um tubo estreito
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o tubo moderadamente em toda a sua extensdo com a chamma de
uma alampada para expulsar os ultimos vestigios de humidade,
e depois aquece-se fortemente a parte em que se acha a mistura.
O arsenico reduzido vai depositar-se na parte fria do tubo, for-
mando um annel escuro mais ou menos brilhante.

Fresenius reconheceu por este processo a presenga de 2 de-
cimos de milligramma de acido arsenioso; mas Schneider, no
laboratorio de Otto, niio poude chegar a descobrir 1 milligramma
d’esta substancia.

Um processo muito mais simples, e ndo menos sensivel que o
de Fresenius e Babo, para obter o arsenico reduzido, consiste em
aquecer o sulfureto com oxalato neutro de sodio em um tubo de
vidro fechado em uma das extremidades. Mohr, que propoz o
emprego do oxalato de sodio, obteve um annel arsenical nitido
e brilhante com 1 milligramma de acido arsenioso; mas as ex-
periencias a que procedi com o mesmo composto mostraram que
este processo pdde fazer descobrir com toda a evidencia 2 deci-
mos de milligramma. — 1 milligramma de acido arsenioso, dis-
solvido na agua acidulada por algumas gottas de acido chlorhy-
drico, foi transformado em sullureto por meio do acido sulfydrico,
e o precipitado depois de lavado foi dissolvido no ammoniaco para
o separar do filtro. O liquido ammoniacal, evaporado até 4 sec-
cura a bm., deixou um residuo amarello apenas visivel, que foi
triturado com 5 decigrammas de oxalato de sodio, e esta mistura
depois de secca a bm. foi dividida em cinco partes apparente-
mente eguaes. Uma d’estas partes (representando 0,0002 de mil-
ligramma de acido arsenioso) foi introduzida num tubo de vidro
de 4 millimetros de diametro pouco mais ou menos e 8 centi-
metros de comprimento, e aquecida muito gradualmente até ao
rubro, depois de tapada incompletamente a abertura do tubo

e longo.— Colloca-se a mistura em uma tira de papel e introduz-se no tubo
até uma certa distancia do saulu em que este principia a estreitar-se;
tira-se o papel depois de ter dado ao tubo um pequeno movimento de rota-
¢do em volta do seu eixo, e liga-se a extremidade mais larga do tubo com
um apparelho em que se desenvolve o acido earbonico produzido pela reacgio
do carbonato calcareo (marmore) e acido chlorhydrico dilnido.—0 aeido
carbonico deve passar pelo acido sulfurico puro e concentrado, o qual tem
por fim seccar 0 gaz e ad mesmo lempo mostrar a sua corrente, que deve
ser lenta para evilar que os vapores do arsenico sejam arrastados para fora
do tubo de reducgio.
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com uma rolha de cortia: a mistuga ennegreceu, formando-se
immediatamente na parte fria do tubo um pequeno annel escuro,
que ndo apresentava brilho metallico bem distincto. Cortando o
tubo na proximidade do annel para separar a parte que continha
o residuo, e introduzindo por alguns instantes na chamma d’'uma
alampada a extremidade que continha o annel, appareceu na
abertura do tubo uma chamma fracamente azulada, e produziu-se
cheiro allisceo intenso.—As restantes partes da mistura, sub-
mettidas a egual tractamento, deram todas o annel arsenical,
manifestando-se algumas vezes durante a reducgio o cheiro
allidceo.

B. Residuo insoluvel (4.° grupo).— Na maior parte dos casos
chimico-legaes o residuo insoluvel no sulfureto de ammonio
(pag. 142) contém sémente um dos sulfuretos do 4.° grupo, €
com especialidade o sulfureto de mercurio, de chumbo ou de
cobre.

Para eliminar uma certa quantidade de materias organicas que
ordinariamente existem ainda neste residuo, é conveniente intro-
duzil-o com o filtro numa capsula de porcellana e tractal-o pelo
acido chlorhydrico e chlorato de potassio até que o papel seja
_ completamente destruido. Evapora-se o liquido até pequeno vo-
lume para expulsar a maior parte do acido livre, dilue-se com
agua, aquece-se e tracta-se pelo acido sulfhydrico, que produz
precipitado negro; deixa-se repousar o precipitado, lava-se com-
pletamente por decantagdo, secca-se numa pequena capsula de
porcellana e aquece-se com acido azotico.

Mercurio.—Se o precipitado contido na capsula nio muda de
cdr pela acglo do acido azotico, indica o mercurio. Juncta-se
entdio acido chlorhydrico e aquece-se até que o precipitado se
dissolva, evapora-se o liquido até quasi & seccura e tracta-se por
agua. Uma gotta d’esta soluglio, posta sobre uma lamina de cobre
e tocada com uma lamina de zinco, produz immediatamente
mancha cinzenta sobre o cobre, que pelo attrito adquire brilho
argentino. O ouro e o chloreto estannoso reduzem egualmente o
composto de mercurio ao estado metallico (v. pag. 41, n.” &).

Chumbo.—Se o precipitado contido na capsula é o sulfureto
de chumbo, o acido azotico oxyda-o, e pela evaporagdo até &
seccura, depois da addigio de uma ou duas gottas de acido sul-
furico, obtem-se residuo branco de sulfato de chumbo. Tracta-se
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este residuo pela agua, intreduz-se num vaso de vidro e deixa-se
repousar, lava-se por decantagio e aquece-se com uma solugio
de carbonato de sodio, que o transforma em carbonato de chumbo.
Deixa-se repousar, decanta-se o liquido ou filtra-se, lava-se o
carbonato e dissolve-se no acido azotico diluido. Esta solugdo da
com o chromato de potassio precipitado amarello de chromato de
chumbo; com o sulfato de sodio precipitado branco de sulfato
de chumbo, e com o iodeto de potassio precipitado amarello de
iodeto (v. reacgdes do chumbo, pag. 43).

Cobre.—Se o precipitado contido na capsula é o sulfureto de
cobre, o acido azotico dissolve-o, formando liquido azul, no qual
podera ser verificada a presenca do metal por meio do ammo-
niaco, do ferrocyaneto de potassio e do ferro metallico (v. reacgdes
do cobre, pag. 45 e 46).—Se o sulfureto continha ainda mate-
rias organicas, a soluglo azotica péde apresentar cdr mais ou
menos escura. Evaporando esta solugdo, calcinando o residuo e
aquecendo-o com acido azotico, obtem-se uma nova solugdo com
a cbr propria dos saes de cobre.

5) Metaes des tres primeiros grupos.—O liquido que foi tra-
ctado pelo acido sulfhydrico (pag. 141) péde conter differentes
metaes, sendo o zinco um dos que mais importa conhecer nas
analyses de envenenamentos 1. Para verificar a presenca d'este
metal, neutralisa-se o liquido pelo ammoniaco e juncta-se-lhe
sulfureto de ammonio, que produz um precipitado ordinariamente
escuro (contendo ferro, phosphatos das terras alcalinas, ete.
Deixa-se repousar, decanta-se o liquido, agita-se o precipitado
com acido acetico para dissolver parcial ou totalmente os phos-
phatos e o sulfureto de ferro, filtra-se, lava-se o precipitado,
secca-se e calcina-se num cadinho de porcellana. Tracta-se o re-
siduo por algumas gottas de acido sulfurico e azotico, evapora-se
a soluglio até quasi & seccura, tracta-se o residuo por agua e
filtra-se. No liquido assim obtido' a soda caustica di precipitado
branco soluvel num excesso do preeipitante, e o acido sulfhydrico
dé nesta solugdo alcalina precipitado branco de sulfureto de zinco.

! A presenga do baryo pode verificar-se por meio do acido sulfurico,
mas seria preferivel empregar este reagente antes do tractamento pelo
acido snlfhydrico. Neste caso tambem o chumbo seria preeipitado no estado
de sulfato, solavel no tartrato basico de ammonio.
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—Se o liquido ¢ amarellado, mostra a presenca do ferro, e
neste caso ¢ necessario neutralisal-o quasi completamente pelo
carbonato de sodio, e fervel-o com acetato de sodio, para preci-
pitar este metal no estado de oxydo; no liquido filtrado precipi-
ta-se o zinco pelo acido sulfhydrico.

6) Residuo da destruicio das materias organicas.— A parte
das materias suspeitas, que resistiu & ac¢lio destruidora do acido
chlorhydrico e chlorato de potassio, péde conter o chloreto de
prata e os sullatos de chumbo e de baryo (v. pag. 141). Para
reconhecer estes corpos é necessario destruir completamente as
malerias organicas, misturando o residuo com carbonato de sodio
e nitro, e introduzindo a mistura por pequenas por¢des num ca-
dinho 'de porcellana, previamente aquecido até & temperatura
rubra. Tracta-se por agua a massa fundida, faz-se passar no li-
quido uma corrente de acido carbonico para transformar em car-
bonato o alcali caustico formado pela decomposiciio do nitro,
filtra-se, lava-se completamente a parte insoluvel na agua e dis-
solve-se no acido azotico,

Evapora-se esta solucdo até 4 seccura numa capsula de por-
cellana para expulsar todo o acido livre, tracta-se o residuo por
agua e juncta-se-lhe acido chlorhydrico: a prata e a maior parte
do chumbo sdo precipitados por este reagente, e a sua verificaglio
pode fazer-se como fica dicto a pag. 110. Evapora-se novamente
o liquido até quasi & seccura, dilue-se o residuo com uma grande
quantidade de agua e juncta-se-lhe acido sulfhydrico para preci-
pitar uma pequena quantidade de chumbo que pode existir em
solugho ; no liquido filtrado procura-se o baryo por meio do acido
sulfurico. — Se no tractamento pelo acido azotico fica um residuo
insoluvel, é necessario verificar se nelle existe ainda o sulfato de
baryo. Para este fim ferve-se por alguns minutos com carbonato
de sodio, filtra-se o liquido ainda fervente, lava-se a parte inso-
luvel (v. pag. 10, nota 4), e tracta-se pelo acido chlorhydrico
para depois precipitar o baryo por meio do acido sulfurico.

2. Investigacio do phosphoro

O processo que ordinariamente se emprega para descobrir o
phosphoro livre nas materias suspeitas é o que foi inventado por
Mitscherlich. Este processo ¢ fundado na propriedade, que o phos-
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phoro possue, de se volatilisar quando é submettido & distillagio
com agua, dando vapores luminosos na obscuridade (phosphore-
scencia).

O apparelho que serve para esta experiencia compde-se de
um ballio de vidro com uma rolha atravessada por um tubo ab-
ductor, curvo em angulo mais ou menos agudo, e ligado pela sua
extremidade livre com um simples refrigerante de Liebig conve-
nientemente inclinado. O balao assenta sobre uma rede metallica,
ou sobre um banho de areia collocado sobre um supporte apro-
priado, e a sua capacidade deve ser dupla do volume das materias
que tém de ser submettidas & analyse: o tubo abductor tem a
curvatura a uma certa distancia da rolha, para impedir que o
liquido que deve ser introduzido no baldo possa elevar-se até ao
refrigerante por effeito das projeccdes que algumas vezes tém
logar: a extremidade inferior do refrigerante entra num frasco
ou vaso apropriado para receber o liquido que se condensa durante
a operagdo, a qual deve ser feita num local completamente escuro.

As materias suspeitas, convenientemente divididas, diluidas com
agua distillada e aciduladas com acido sulfurico puro !, siio sub-
mettidas 4 distillacdo no apparelho que fica descripto, com a pre-
caugdo de fazer circular no refrigerante uma corrente de agua
fria, e de obstar por qualquer meio & irradiagio luminosa da
chamma empregada para aquecer o baldo. Se as materias sub-
mettidas 4 analyse contém o phosphoro livre, vé-se apparecer por
muito tempo durante a distillagdo o vapor luminoso d'esta sub-
stancia, ordinariamente em férma de annel, na parte do refrige-
rante onde o vapor aquoso se condensa. O producto da distillagho
apresenta reacglio acida em consequencia da oxydagdo do phos-
phoro e formaglio do acido phosphoroso, e se o metalloide existia
nas materias suspeitas em quantidade consideravel, péde appa-
recer em pequenos grios no fundo do vaso recipiente, a0 mesmo
tempo que o liquido apresenta o phenomeno da phosphorescencia.

As materias gordurosas ndo influem nos resultados da expe-
riencia; mas o alcool (empregado ordinariamente para conservar

1 O acido sulfurico tem por fim neutralisar o ammoniaco, qrua impede o
phenomeno da phosphorescencia, e facilitar a distillagio, transformando em
assucar as materias fecnlentas.— Quando se pretende reconhecer o aeido
eyanhydrico a0 mesmo tempo que o phosphoro, emprega-se o acido tartrico
em logar do acido sulfurico.
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as materias suspeitas), o ether (empregado algumas vezes em
medicamentos), a essencia_de terebinthina (contra-veneno do
phosphoro), o acide sullhydrico, diversos productos da putre-
facgdo, etc., podem impedir parcial ou totalmente o phenomeno
da phosphorescencia, sem todavia embaragarem a distillagio do
phosphoro 1. O alcool, o ether e outras substancias muite volateis
passam nas primeiras por¢des do liquido que distilla, e, se a
quantidade do phosphoro ndio é excessivamente pequena, appa-
rece depois a phosphorescencia; mas a essencia de terebinthina
impede a produccio d'este phenomeno d'um modo permanente
(Otto).—Alguns auctores, receando que o phosphoro se oxyde
completamente pelo ar contido no balio (quando este metalloide
existe em pequenissima quantidade nas materias suspeitas) e ndo
appareca no producto distillado, fazem passar no apparelho uma
corrente de acido carbonico durante a distillacdo: neste caso a
phosphorescencia ndo tem logar e a operaglo pode ser feita &
luz ordinaria.

A presenca do phosphoro livre nas materias suspeitas fica
sufficientemente demonstrada quando a phosphorescencia se produz
com toda a nitidez. Mas como este phenomeno péde ser impe-
dido pelas differentes substancias que ficam mencionadas, é ne-
cessario examinar o producto da distillagdo, evaporando-o até &
seccura com acido azotico puro e concentrado, que transforma
o phosphoro e o acido phosphoroso em acido phosphorico, tra-
ctando o residuo por agua e fazendo com este liquido as reacgdes
do molybdato de ammonio e sullato de magnesio, mencionadas a
proposito do acido phosphorico. Para que estas reacgdes tenham
valor, é necessario que o liquido, submettido & ac¢do do calor
no baldo distillatorio, ndo tenha occasionado projecdes durante
a distillagio.— Aconselha-se algumas vezes o emprego do azotato
de prata para verificar a presenga do acido phosphorose no pro-
ducto distillado: este acido reduz o sal de prata e f6rma precipi-

! Numa experiencia em que submetti 4 distillagio 150 grammas de
pulmiio de carneiro com 300 grammas de agua, 60 de acido sulfurico, 30 de
aleool a 85° e a massa phosphorica de um palito ordinario de cera, a phos-
phorescencia appareceu somente depois de terem distillado 110= de liquido,
¢ continuou por espago de meia hora, durante o qual distillaram 155s=.
Ambos estes liquidos tinham apparencia lactea e reacgio acida; o primeiro
apresentava cheiro aleoolico, rednzia abudantemente o nitrato de prata e
continha maior quantidade de phosphoro do que o segundo.

L]
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tado megro. Como, porém, muitas outras substancias podem
egualmente produzir precipitado negro na solugio d'este sal, taes
como o acido sufhydrico, o acido formico, os aldehydes, etc., a
reac¢lio tem um valor muito secundario.

3. Investigacdo do acido eyanhydrico

Quando se submettem & distillagio as materias suspeitas di-
luidas com agua e aciduladas por um acido (v. pag. 154, nota 1),
para reconhecer a presen¢a do phosphoro livre, nas primeiras
porgdes do liquido que distilla passa a maior parte do acido
cyanhydrico que péde existir nas referidas materias no estado
livre, assim como o que resulta da decomposicho dos cyanetos
pelo acido empregado. Convém, por tanto, mudar de recipiente
logo que se obtenha pouco mais ou menos 15 de liquido, a fim
de evitar que o acido cyanhydrico fiqgue muito diluido.

O acido cyanhydrico & posto em evidencia no liquido distillado
por meio da reaccdo que da o azul da Prussia (v. pag. 70,
nota 1), e pela formagio do sulfocyanato de ferro (v. pag. 71,
n.” 3). Nesta ultima reac¢io é necessario empregar algumas
gottas de acido chlorhydrico para evitar a influencia do acetato
de ammonio que péde formar-se quande mo producto distillado
existe o acido acetico (v. pag. 26, n." 5).

Como e prussiato amarello ou ferrocyaneto de potassio, sub-
stancia que ndo € venenosa, péde dar o acido cyanhydrico, se for
aquecido com um acido, torna-se necessario verificar a presenca
ou ausencia d’este sal nas materias suspeitas antes de as submetter
4 distillagdo. Para este fim dilue-se com agua uma porgo das
referidas materias, filtra-se o liquido, acidula-se com acido chlor-
hydrico e juncta-se-lbe chloreto ferrico. Se este reagente nlo
produz precipitado azul, mostra a ausencia do prussiato amarello,
e neste caso procede-se & distillagdo das materias suspeitas, como
acima fica dicto. Mas se o chloreto ferrico produz precipitado ou
simplesmente cdr azul, mostra que nas materias suspeitas existe
o prussiato amarello, e entdio emprega-se o processo indicado
por Otto para reconhecer a presenca dos cyanetos toxicos.—Este
processo consiste em acidular fracamente as materias suspeitas,
junctar um excesso de carbonato de calcio puro (obtido por pre-
cipitagdo) e distillar a bm. de modo que a temperatura nlio
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exceda 50°. O acido ferrocyanhydrico, posto em liberdade pelo
acido que se empregou, ¢ saturado pelo carbonate de calcio, mas
o acido cyanhydrico primitivamente livre, ou o que proveio da
decomposicdo dos cyanetos simples, passa 4 distillaglio. O carbo-
nato de calcio nlio deve ser substituido pelo carbonato de sodio,
porque em tal caso tambem o acido cyanhydrico seria saturado e
ndio passaria 4 distillagdo, ou passaria sémente uma parte; e se
a operagio fosse feita a fogo i, distillaria sempre uma certa
quantidade de acido cyanhydrico, ainda que nas materias suspeitas
existisse somente o prussiato amarello.

4. Investigacio dos principaes alcaloides

Os alcaloides (alcalis organicos) sdo compostos azotados, que
possuem a propriedade de se combinarem com os acidos, for-
mando saes mais ou menos definidos. Muitos d'estes compostos
basicos obtém-se artificialmente, substituindo em parte ou em
totalidade o hydrogenio do ammoniaco por um ou mais grupos
organicos: mas os mais importantes,. debaixo do ponto de vista
da chimica toxicologica, sdio os que se encontram nos differentes
vegelaes.

Os alcaloides naturaes actualmente conhecidos sio numerosos,
e quasi todos venenos energicos. Comtudo os envenenamentos
produzidos por estas substancias sdo raros, ndo sé pela difficul-
dade que tem o publico ignorante em as obter, mas porque o seu
sabor, assim como o dos preparados vegetaes que as contém,
difficulta ordinariamente o seu emprego.

A investigagio dos alealoides nos casos: de envenenamentos
constitue uma das maiores difficuldades da analyse chimica, e
muilas vezes ¢ inleiramente impossivel chegar a uma conclusio
segura. Com effeito, o envenenamento péde ter logar pela applica-
¢do de pequenissimas dbses de alcaloides, que, diffundindo-se no
organismo (e transformando-se provavelmente), ndo podem ser
encontrados no cadaver, ou nio podem ser extrahidos num estado
de pureza sufficiente para darem reaccdes nitidas. Além d'isto,
existem certos alcaloides (e corpos neutros toxicos, taes como a
digitalina), que ndo possuem reaccdes chimicas bem caracteris-
ticas, e outros que nao podem ser obtidos num estado de pureza
sufficiente, ainda que se possa dispor de quantidades considera~
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veis das plantas que os contém: estdo nestas condigdes as substan-
cias a que a cicuta, a belladona, o estramonio, o meimendro, o
colchico, o aconito, a digital e varias outras plantas devem as
suas propriedades venenosas. Nestes casos as reacgdes physiolo-
gicas (experiencias nos animaes vivos) podem prestar grande
auxilio; mas este recurso é insufficiente, sobretudo depois que se
sabe, pelas experiencias de Selmi, professor em Bolonha, que na
putrefacgdo das materias animaes se formam productos diversos
(alcaloides cadavericos ou plomainas), que possuem as proprie-
dades geraes chimicas e organolepticas dos alcaloides vegetaes 1.

Em 1881, Brouardel e Boutmy verificaram que as ptomainas
reduzem instantaneamente o prussiato vermelho, transformando-o
em prussiato amarello, que pela addicio do chloreto ferrico
produz o azul da Prussia. Para fazer esta reaccdo transforma-se
o alcaloide em sulfato por meio do acido sullurico diluido, e
junctam-se algumas gottas do liquido & solucdo do prussiato
vermelho contida num vidro de relogio; uma gotta de perchloreto
de ferro neutro deitada na mistura produz immediatamente o
azul da Prussia. Mas esta reacco ndo é privativa das plomainas,
porque muitos alcaloides artificiaes e alguns naturaes dao o
mesmo resultado, como observou Gautier. Entre estes ultimos a
morphina, a apomorphina, a veratrina, a nicotina, a hyoscyamina,
a colchicina e alguns outros reduzem mais ou menos prompta-
mente o prussiato vermelho. As difficuldades levantadas pela
descoberta dos alcaloides cadavericos ndo estdo, portanto, remo-
vidas, e, comd facilmente se péde comprehender, serdo tanto
mais consideraveis quanto mais adeantada estiver a decomposiciio
do cadaver na occasilo em que as viceras forem submettidas &
analyse. Brouardel e Boutmy extrahiram d’um cadaver, que esteve

1 Num caso de envenenamento, que ha alguns annos teve logar na Italia,
08 peritos concluiram que nas visceras da victima existia a st inda,
fundando-se na reacgdo que esta substancia di com o acido sulfurico e
bichromato de potassio; mas nio obtiveram o alcaloide erystallisado, nem
as experiencias physiologicas e ouniras reacgies observadas eram as pro-
prias da strychnina. Selmi, sendo chamado por instancias da defesa para
dar o seu paracer sobre este assumplo, declaron que as reaegies obsery,
niio provavam a existencia d'aquelle alcaloide nas visceras, porque podiam

riencer a wma ptomaina, e o réo foi absolvido— Esle faclo e outros ana-
ogos, egualmente recentes, que tiveram logar na Italia, mostram clara-
mente o estado de confusio em que se acha a chimica toxicologica deguis
da importante descoberta dos alcaloides cadavericos, feita por Selmi em 1878.
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debaixo de agua por espago de dezoito mezes, uma ptomaina que
apresentava todas as reacgdes chimicas e physiologicas da vera-
trina; se um envenenamento fosse produzido pela veratrina, seria
impossivel verificar a presenca d'este corpo, quando o cadaver
estivesse em decomposigio.

Ordinariamente o envenenamento apresenta-se revestido de
circumstancias diversas (indicios), que dirigem a attensdio do ana-
lysta para um ponto determinado, e meste caso todo o trabalho
se resume em verificar se existe realmente o veneno sobre que
se haviam levantado as suspeitas. Mas quando os indicios faltam,
o analysta ndio poderd emittir uma opinidio segura fcerca do en-
venenamento por um alcaloide, se as experiencias chimicas deram
resultados negativos, ou se o alcaloide foi obtido em quantidade
minima e além d'isto impuro, como acontece na maior parte dos
casos. «Sem provas tiradas dos indicios, diz Mohr, um envene-
namento pelos toxicos vegetaes quasi nunca motivaré uma con-
demnagdo, e com estas provas a condemnaclo péde ter logar,
ainda que a analyse ndo dé resultado algum, como no caso de
Palmer 1.»

Extracgao dos alcaloides. — Na investigaciio chimico-legal dos
alcaloides emprega-se geralmente o processo indicado por Stas,
em 1850, com as modificacdes que lhe foram feitas por Otto.
Este processo funda-se na propriedade, que tdm os alcaloides,
de formarem com os acidos, especialmente com o acido tartrico,
saes acidos soluveis na agua e no alcool, insoluveis no ether, de-
componiveis pelas solugdes aquosas dos alealis e séus carbonatos
neutros ou acidos: os alcaloides, postos em liberdade, retém uma
certa quantidade de agua combinada, que lhes d4 a propriedade

! Palmer, medico inglez, envenenou eom strychnina o gen amigo J. Parson
Cook, em novembro de 1855, As irregularidades commettidas no acto da
aum&nc:a fizeram com que os chimicos nio podessem reconhecer no cadaver
de k a presenga do veneno; mas a ubser?:sio dos phenomenos que
precederam a morte, os restos do veneno encontrados em poder do aceusado
@ varias outras cirenmstaneias fizeram com que Palmer fosse executado.—
Egual sorte coube a Castaing, que numa hosi)cdaria de Saint-Cloud enve-
henara com acelato de morphina Augusto Ballet, sen companheiro de via-
gem. A analyse das visceras de Ballet nio mostron a presenca do veneno;
mas as alteragdes observadas no cadaver, a coincidencia de terem sido ven-
didos na pharmacia de Chevalier 2 grammas de acetato de morphina ea
discussio que teve logar no tribunal deram em resultado a condemnaciio
de Castaing. (Tardieu e Roussin, Estudo medico-legal sobre o envenenamenio.)
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de se dissolverem no ether, ainda que no estado anhydro sejam
insoluveis neste reagente.

As materias suspeitas (alimentos, contentos do estomago e in-
testinos, orgdos miudamente divididos, etc.) sdio introdusidas num
balio e misturadas com o dobro do seu peso de alcool concen-
trado (a 90° pouco mais ou menos), addicionadas de uma solugio
concentrada de acido tartrico até que a mistura apresente reacglio
distinctamente acida, e aquecidas por algum tempo a bm. na
temperatura de 70° a 75°. Depois do arrefecimento filtra-se,
lava-se a parte insoluvel com alcool concentrado, e evapora-se o
liquido a uma temperatura branda 1. Se durante a evaporaglo se
depositam gorduras ou outras substancias insoluveis, separam-se
por meio d'um filtro humedecido com agua, e evapora-se o liquido
filtrado junctamente com as aguas de lavagem até & consistencia
de extracto, fazendo uso de banho-maria moderadamente aque-
cido, e ultimando a operagio sobre o acido sulfurico debaixo
d'uma campanula de vidro.

Dilue-se pouco a pouco o residuo da evaporagio com peque-
nas por¢des de alcoel absoluto frio, juncta-se por ultimo uma
gquantidade consideravel d’este solvente, separa-se a parte inso-
luvel por meio d'um filtro humedecido com alcool, e evapora-se
o liquido com as precaugdes acima dictas. Dissolve-se o extracto
aleoolico acido em pequena quantidade de agua, neutralisa-se
com precaugdo a maior parte do acido por uma solugdo diluida
de soda caustica ou carbonatada, e agita-se com ether puro, que
dissolve as materias cérantes, a picrotoxina, a digitalina e a
colchicina, deixando no liquido aquoso ainda acido os saes dos
differentes alcaloides (Otto), — Separa-se o liquido ethereo da
solugio aquosa por meio d'um funil de torneira, repete-se o
tractamento pelo ether, até que este deixe de apparecer cérado ?,

1 Segundo Stas a temperatura ndo deve passar de 35°, e por isso convém
fazer a evaporagio no recipiente da machina pnenmatica sobre uma ca-
psula eom aeido sulfurico, ou numa retorta aquecida a bm , fazendo passar
no liquido uma forte corrente de ar por meio d'um aspirador. Estas pre-
caugies sio necessarias, quando se procuram os alcaloides volateis (nico-
tina, conicina); no easo conlrario a evaporagio e ser feila numa ca-
psula de porcellana descoberta, aquecida sobre o bm.

? Otto recommenda que se guardem as primeiras porgdes do liquido
ethereo, sem a8 misturar com as ultimas porgies do mesmo liquido, que
830 menos coradas e podem dar, pela simples evaporagio, a digitalina e a
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evapora-se a solugdio etherea, aquece-se o residuo com agua e
filtra-se. Se este liquido apresenta reacgio muito acida, neutra-
lisa-se pelo carbonato de calcio obtido por precipitagho, evapo-
ra-se até & seccura, tracta-se o residuo pelo ether, evapora-se o
liquido ethereo e guarda-se o residuo para um exame ulterior.

Aquece-se brandamente o liquido aquoso acido para expulsar,
a pequena quantidade do ether que se dissolveu, ajuncta-se-lhe
soda caustica, até que o liquido escurega o papel de curcuma, e|
agita-se de novo com ether puro. Os differentes alcaloides que
podem existir no liquido sdo postos em liberdade e dissolvem—se '
no ether, excepto a morphina que fica em solugao no excesso do
alcali empregado.

Se uma porgo do liquido ethereo, evaporada num vidro de
relogio em temperatura nio excedente a 30° deixa residuo, se-
para-se o resto do ether e repete-se tres ou quatro vezes o tra-
ctamento do liquido alcalino pelo mesmo solvente; reunem-se
todas as porgdes do liquido ethereo e deixam-se evaporar espon-
taneamente numa pequena capsula de vidro, na qual se vai dei-
tando o liquido por pequenas porgdes 4 medida que a evaporagio
se effectua. .O residuo da evaporagio contém o alcaloide, que
péde ser liquido oleoso, e desenvolver cheiro mais ou menos pe-
netrante quando se aquece brandamente, ou solido e crystallino
ou amorpho, apresentando ordinariamente o cheiro desagradavel
das materias animaes, mas ndo penetrante. Se o residuo & liquido,
pode conter a nicotina e a conicina; se ¢ solido, péde conter a
strychnina, a brucina, a narcotina, a veralrina, a alropina, a
aconitina e varios outros alcaloides.

Para obter os alcaloides em estado de pureza sufficiente para
a verificagho das reacgdes chimicas ¢ necessario, em geral,
submetter o residuo a uma nova serie de operagdes semelhantes
és precedentes. Ajuncta-se ao residuo agua acidulada pelo acido
sullurico ou pelo acido tartrico a fim de transformar o alcaloide
em sulfato ou tartrato acidos, e agita-se com differentes porcdes
de ether, que dissolve as materias estranhas deixando o alcaloide
no liquido acido. Depois de separado o liquido ethereo ajuncta-se
soda caustica ao liquido acido e agita-se de novo com ether, que

colchicina em cstado de pureza sufficiente para a verificagio das reacgdes
que caracterisam estas substancias.

1
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dissolve os alcaloides, postos em liberdade pela soda, e deposita-os
sufficientemente puros quando se abandona & evaporagaio espontanea.

O liquido alcalino, separado do ether nestas duas series de
operagoes, péde conter a morphina, como acima fica dicto. Para
extrahir este alcaloide, ajuncta-se acido chlorhydrico ao liquido
alcalino, até que se observe reac¢lo acida, ajuncta-se-lhe depois
ammoniaco em excesso e agita-se immediatamente com alcool
amylico, aquecendo brandamente o vaso em que se faz a ope-
raglio para facilitar o poder solvente do alcool. Separa-se a ca-_
mada alcoolica por meio do funil de torneira, repete-se o tra-
ctamento do liquido ammoniacal por novas porgdes do mesmo
alcool, e evaporam-se todos os liquidos alcoolicos. — Para puri-
ficar o alcaloide tracta-se o residuo da evapora¢io pela agua
acidulada por acido sullurico, filtra-se o liquido e agita-se com
alcool amylico, que dissolve as materias estranhas. Depois de
separado o alcool amylico, ajuncta-se ammoniaco ao liquido aquoso
e agita-se de novo com alcool amylico, que dissolve o alcaloide
posto em liberdade pelo ammoniaco. Evaporando o liquido al-
coolico, obtem-se a morphina sufficientemente pura para a veri-
ficagio das reac¢des que a caracterisam.

Notam-se no methodo de Stas algumas imperfeigdes, taes
como a insolubilidade de alguns tartratos ou oxalatos dos alea-
loides no alcool ; a differente solubilidade dos alcaloides no ether;
a solubilidade ou insolubilidade de algumas destas bases no re-
ferido liquido segundo ellas se acham no estado amorpho ou
no estado erystallino; a reunido de todos os alcaloides num unico
solvente etc. Para evitar estes inconvenientes, diversos chimicos
tém imaginado novos methodos de extracglio, substituindo o
ether pelo chloroformio, o alcool amylico, etc.; mas, apezar de
todos os esforgos, é ainda desconhecido um solvente que convenha

“egualmente a todos os alcaloides em particular.

Methodo de Dragendor[[.—Este methodo abrange, como o pre-
cedente, um grande numero de alcaloides e de diversas substan-
cias ndio alcaloidicas, sendo porisso de grande utilidade naquelles
casos em que os indicios a respeito do veneno que se procura,
faltam completamente. Resume-se nas operagdes seguintes 1, —

! Dragendorfl, Manual de Toxicologia, 2.* edigio franceza, pag. 159, 196
¢ seguintes.
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As materias a examinar, miudamente divididas e reduzidas a massa
bastante {luida pela mistura com agua distillada, sio addicionadas
de acido sullurico diluido (1:5) na proporgio de 15% do acido
para 100° da massa fluida, ou antes em quantidade sufficiente
para que a mistura apresente reacglio nitidamente acidal, e
postas em digestdo durante algumas horas na temperatura de
40°-50"; separa-se o liquido espremendo a massa, e repete-se
o mesmo tractamento duas ou trez vezes. Os differentes liquidos
obtidos, depois de reunidos e filtrados, sdo evaporados até & con-
sistencia xaroposa, e o residuo é introduzido num frasco, mistu-
rado com 3 a & volumes de alcool a 95°, e posto em digestdo
durante 24 horas na temperatura de 30°; depois do arrefeci-
mento completo filtra-se para separar as materias insoluveis, que
se lavam com alcool a 70°, separa-se o alcool por meio da dis-
tillagao, e dilue-se o residuo aquoso com agua distillada para o
filtrar se for necessario.

Este Ii«Luido aquoso é successivamente agitado com ether de
petroleo, benzina e chloroformio, separando-se estes liquidos da
parte aquosa por meio de um funil de torneira, e distribuindo-os
por differentes vidros de relogio ou por pequenas capsulas de
porcellana, a fim de facilitar a sua evaporagiio, que deve ser feita
em temperaturas baixas ®. Agita-se depois o liquido acido com
ether de petroleo para eliminar o resto do chloroformio, ajuncta-
se-lhe ammoniaco até reacgdo alcalina, e agita-se novamente com
ether de petroleo, benzina, chloroformio, e, finalmente, com
alcool amylico, separando estes liquidos e evaporando-os como
fica dicto.

Temos, por conseguinte, diversos residuos, que podem conter
numerosos alcaloides e diversas outras substancias, das quaes
mencionarei apenas algumas.

1 A colchicina, a digitalina e alguns ontros alealoides e glucosides podem
soffrer alteragio por influencia do calor e da agua acidulada pelo acido sul-
furico, se a proporgio deste for superior 4 que fica indicada. Em laes
casos o tractamento deve ser feito a [rio, oun com o aeido acetico.

2 A evaporacgio do ether de petrolio e do chloroformio pode fazer-se na
temperatura ordinaria; a da benzina deve ser feila na temperatura de &0°
pouco mais ou menos, porque em lemperaturas muito baixas, alem de ser
muito morosa, formam-se algnmas vezes produetos de oxydagio pouco vo-
E!His, que difficultam o reconhecimento gﬁ pequenas quantidades de alea-

ides.
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A. Provenientes da solugdo acida

1. Ether de petroleo: Acidos picrico, salicylico, benzoico, car-
bolico, etc.

2. Benszina: colchiceina, digitalina, vestigios de veratrina, etc.

3. Chloroformio: papaverina, narceina, picrotoxina, digitaleina,
colchicina, vestigios de brucina, narcotina, veratrina, etc.

B. Provenientes da solugdo alcalina -

A. Ether de petroleo: strychnina, aconitina, brucina, veratrina,
nicotina, conicina, etc.

5. Benzina: strychnina, brucina, atropina, veratrina, narco-
tina, etc.

6. Chloroformio: papaverina, narceina, morphina, ete.

7. Alcool amylico: morphina, narceina, etc.

Depois da agitagho do liquido aquoso ammoniacal com o
alcool amylico ajuncta-se-lhe vidro méido, evapora-se até &
seccura e tracta-se o residuo pelo chloroformio, que dissolve a
curarina.

Como se vé, alguns alcaloides apparecem no residuo da eva-
poracio de dois liquidos differentes, o que significa que a sua
separa¢do ndo é perfeita. Apezar d’isto, o agrupamento dos alca-
loides que o methodo estabelece facilita consideravelmente o
exame dos diversos residuos.

Tem-se como um dos principaes inconvenientes d’este methodo
a geléa ou emulsio espessa que ordinariamente se forma quando
se agita o liquido aquoso com os diversos solventes, e que diffi-
culta consideravelmente as filtragdes. Esta geléa pode desfazer-se
quasi completamente, segundo affirma Dragendorff, deitando-a
sobre um filtro secco depois de separada, tanto quanto possivel,
da parte aquosa, cobrindo o filtro com uma placa de vidro, dei-
xando em repouso por uma ou duas horas e comprimindo depois
com uma vareta de vidro.
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Reagentes geraes dos alcaloides!

Para verificar se no residuo da evaporagio dos solventes em-
pregados no tractamento do liquido aquoso acido ou alcalino
como acima fica dicto, existem realmente alcaloides, faz-se uso
de certos reagentes que possuem a propriedade de precipitarem
todas as bases organicas em solugdes aquosas neutras ou leve-
mente acidas, sem todavia indicarem a natureza particular de
cada uma d’ellas. Estes reagentes geraes sio o phosphomoly-
bdato de sodio ou o acido phosphomolybdico (reagente de Son-
nenschein), o iodeto de potassio todado (reagente de Wagner ou
de Bouchardat), o iodeto duplo de mercurio e potassio (reagente
de Mayer), o chloreto de platina, o tannino e outros que é inutil
mencionar.

1. Acido phosphomolybdico.— Para preparar este reagente pre-
cipita-se a solugdo azotica do molybdato de ammonio pela do
phosphato de sodio, lava-se o precipitado, dilue-se em agua e
aquece-se com carbonato de sodio até completa soluglio; eva-
pora-se o liquido até & seccura, calcina-se o residuo até que todo
o ammoniaco se desenvolva, humedece-se com acido azotico e
aquece-s¢ novamente até ao rubro. Aquece-se este residuo com
agua e ajuncta-se-lhe acido azotico até que o liquido apresente
cor amarella dourada, filtra-se e guarda-se o liquido em frasco
bem esmerilhado para evitar a influencia dos vapores ammo-
niacaes. Com 1 parte do residuo preparam-se 10 partes da so-
lugdo (Fresenius).

Este reagente férma precipitados de cdr amarellada nas solu-
¢oes de todos os alcaloides. Estes precipitados sdo insoluveis ou

1 As differentes rear,st‘ms dos alealoides fazem-se em pequenas capsulas
de porcellana, ou em vidros de relogio colloeados sobre um papel branco,
ou ainda numa ‘?laca de vidro collocada sobre um papel eseuro, quando os
reagentes nio devem produzir uma cdr caraeteristica.— Colloca-se uma
pequena parcella do alealoide num vidro de relogio e tritura-se com nma
ou duas gottas de agua muito fracamente acidulada pelo acido chlorhydrico
ou sulfurico, que effectua facilmente a solugio; distribuem-se pequenas
goltas d'esta solugio pelas capsulas ou pelos vidros de relogio por meio de
uma vareta de vidro delgada, @ applicam-se-lhes os differentes reagentes,
fazendo egualmente uso da vareta de vidro. Muitas vezes tambem se applica
direetamente uma ou duas tgouas do reagente sobre o residuo da evapora-
¢io da solugdo alcoolica, etherea, ele.
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muito pouco soluveis na agua, no alcool, no ether e nos acidos
mineraes diluidos (excepto mo acido phosphorico), soluveis nos
alealis causticos e seus carbonatos, que pde o alcaloide em liber-
dade; a mesma decomposi¢do tem logar pela baryta e pela cal.
O alcaloide pdde ser extrahido da solugdo alcalina, ou do residuo
da evaporagio da baryta ou da cal, por meio do ether, do alcool
amylico, ete.

2. lodeto de potassio iodado.—Prepara-se este reagente dis-
solvendo 12,7 de iodo e 16-18 gr. de iodeto de potassio em 1
litro de agua. Este liquido forma precipitados de cdr escuro-
avermelhada nas solugdes dos saes de todos os alcaloides neutras
ou levemente aciduladas pelo acido sullurico. Purificam-se os
precipitados dissolvendo-os numa solugdo diluida de hyposulfito
de sodio, filtrando e precipitando novamente pelo liquido iodado.
ir 0s alcaloides podem empregar-se differentes meios,
aporaclio dos precipitados com agua de baryta, o
la potassa, etc.; mas Dragendorff receia que alguns
alcaloides’ se decomponham profundamente. Segundo Fresenius,
quando se dissolve o precipitado numa soluglo aquosa de acido
sulfuroso, e se evapora a solugdo a banho de agua para expulsar
o excesso de acido sulfuroso e o acido iodhydrico, a base fica em
combina¢iio com o acido sulfurico.

Conhece-se com a denominaciio de reagente de Bouchardat a
solugio de 1 p. de iodo e 2 p. de iodeto de potassio em 50 p.
de agua.

3. lodeto duplo de mercurio e potassio.— Prepara-se este
reagente ajunctando a uma solugio de chloreto mercurio a solugdio
do iodeto de potassio até que se redissolva o precipitado de iodeto
mercurico que se forma ao principio; ou, segundo a indicaclio de
Mayer, dissolvendo em agua 13,54 de chloreto mercurico e 49,80
de iodeto de potassio, e diluindo a solugdo até fazer 1 litro.

Este reagente f6rma nas solu¢des dos saes de todos os alce-
loides precipitados brancos ou amarellados, insoluveis na agua e
no acido chlorhydrico diluido. Estes precipitados sdo combinacdes
de iodhydratos dos alcaloides com o iodeto mercurico, e podem
ser decompostos pelo acido sullhydrico ou pela evaporagdo com
agua de baryta a bm. até 4 seccura, extrahindo-se depois o alca-
loide por um solvente aprépriado. Com a nicotina e a conicina
este reagente [orma precipitados brancos amorphos, que no fim
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de vinte e quatro horas se apresentam crystallinos; nenhum outro
alcaloide possue esta propriedade, segundo affirma Dragendorfl.

4. O chloreto de platina [6rma saes duplos com os chlorhydratos
dos differentes alcaloides, mas nem todos estes compostos sdo
insoluveis na agua; os precipitados sdo amarellos, flocosos ou
crystallinos, soluveis no acido chlorhydrico. Os alcaloides podem
ser extrahidos d’estas combinagdes, diluindo-as em agna fervente
e fazendo passar no liquido uma corrente de acido sulfhydrico
para precipitar a platina, evaporando até & seccura e tractando o
residuo por um dissolvente apropriado.

5. O tannino precipita muitos alcaloides, e os precipitados sdo
brancos ou amarellados, soluveis no acido chlorhydrico: mas tam-
bem precipita muitas outras substancias que ndo sdo toxicas.
Comtudo este reagente pode servir algumas vezes para extrahir

os alcaloides das suas solugdes neutras ou fracamente acidas: o
precipitado produzido nestas solugdes, sepura jeio do
filtro, misturado «ainda humido com oxydo de c secco a

bm. e tractado pelo alcool, cede o alcaloide a esté Solve

Alem destes reagentes geraes, que produzem preclpltados si=
milhantes nas solu¢des de todos os alcaloides, outros ha que pro-
duzem cores differentes, por meio das quaes sdo caracterisadas
muitas destas bases. Sdo o acido azotico de densidade {1,4; o
acido sulfurico puro e concentrado; o reagente de Erdmann, que
se prepara com 20 gram. de acido sulfurico puro e concentrado
a que se ajunctam 10 gottas de um liquido composto de 100
de agua e 6 gottas de acido azotico de densidade 1,25; o
reagente de Frohde, que se prepara dissolvendo 1 centigr. de mo-
lybdato de sodio em 1% de acido sulfurico concentrado; o reagente
de Mandelin, que se prepara dissolvendo o vanadato de ammonio
no acido sulfurico concentrado na propor¢io de 1:200; a agua
de bromo, elc.

Reacgdes dos principaes alcaloides

1) AMecaloides volateis. — a. Nicotina. — Alcaloide que existe
nas folhas e nas sementes do tabaco. Liquido oleoso incolor ou
amarellado, que escurece pelo contacto do ar; cheiro semelhante
ao do tabaco, tornando-se mais intenso pelo calor, sabor ardente
e caustico; soluvel na agua, no alcool e no ether, dando a estes
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liquidos reacglio alcalina. Os saes sdio fixos, inodoros, e, em geral,
difficilmente crystallisaveis, soluveis na agua e no alcool, insolu-
veis no ether. — As solugdes aquosas da nicotina ou dos seus
saes ddo com o chloreto de platina precipitado flocoso branco
amarellado, que se dissolve quando se aquece o liquido, mas que
se deposita depois com o aspecto crystallino e cor amarello-
alaranjada.

b. Conicina. — Alcaloide que existe na cicuta e que é conhe-
cido tambem pelos nomes de coneina e cicutina. Liquido com
propriedades semelhantes 4s da nicotina, da qual differe princi-
palmente pelo cheiro, que é repellente e analogo ao da urina
dos ratos, e pela menor solubilidilidade na agua, que faz com
que a solugdo alcoolica se turve pela addigio d’este ultimo liquido.

— As sol aquosas um pouco diluidas nio sdo precipitadas
pelo platina.

A porada num vidro de relogio 4 temperatura de
20° a acido chlorhydrico ethereo (solugdo do acido no

ether) residuo crystallisado de chlorhydrato de conicina
emquanto que a nicotina, em egualdade de circumstancias, deixa
residuo amarello e amorpho.

Os envenenamentos produzidos pela nicotina e pela conicina
puras sdo extremamente raros. Pelo contrario, os envenenamen-
tos provocados pelo tabaco e pela cicuta sdo relativamente fre-
quentes, mas na maior parte d’estes casos é impossivel reconhe-
cer nos orglios a presenga do principio venenoso. Se nos con-
tentos do estomago e intestinos, ou nas materias do vomito,
apparecem fragmentos vegetaes suspeitos, o sen exame péde
algumas vezes fazer conhecer a existencia do veneno. Um pequeno
fragmento d’'uma folha de tabaco, aquecido com soda caustica
em um tubo de vidro, desenvolve o cheiro do tabaco manufactu-
rado, que encobre o cheiro proprio da planta recente; qualquer
pequeno [ragmento da cicuta ou um simples mericarpo (semente),
triturado com soda caustica em um almofariz, produz o cheiro
caracteristico da conicina.

2) Alcaloides fixos.—a. Morphina. — Alcaloide que existe no
opio junctamente com a narcotina e varios outros. Apresenta-se
em. prismas incolores ou em pé crystallino branco, pouco soluvel
na agua fria e no chloroformio, insoluvel no ether (quando &
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crystallisada), muito soluvel no alcool concentrado, no alcool
amylico e nos alealis fixos.

O acido azotico (densidade 1,%), posto em contacto com a
morphina, produz edr vermelha, que pouco a pouco se torna
amarella. —O acido sulfurico, puro e concentrado, dissolve este
alcaloide sem produzir cor; e quando se introduz neste liquido
um fio de platina molbado no acido azotico (densidade 1,%),
obtem-se cor amarella. Aquecendo moderadamente por algum
tempo a solugdo sulfurica da morphina contida em um vidro de |
relogio, deixando arrefecer e ajunctando-lhe depois os vestigios -
do acido azotico pelo modo que fica indicado, o liquido, que pela
acgdo do calor se conservou incolor, adquire cor violeta ou ver-
melho-escura; esta ultima cor manifesta-se especialmente no
centro do liquido e na borda a cdr violeta.

O chloreto ferrico em soluglio perfeitamente
contacto com-a morphina, ou com os seus saes
ou em solugdes concentradas, produz eér azul, que:
sujo, se o reagente foi empregado em excesse. ;

O acido iodico & reduzido pelas solugdes da morphina ou
dos seus saes, separando-se o iodo, que di ao liquido cor
amarella ou escura. A reacglo é mais sensivel quando se faz
a experiencia num tubo de vidro, empregando a selugio de
amido ou o chloroformio, como fica dicto nas reacgdes do iodo
(pag. 69).

b. Narcotina. — Prismas incolores ou p6 crystallino branco,
insoluvel na agua, pouco soluvel no aleool, no ether e no alcool
amylico [rios, mais soluvel nestes liquidos quentes, facilmente
soluwel no chloroformio.

O acido azotico (densidade 1,4) dissolve a narcotina, formando
liquido amarello. — O acido sulfurico, puro e concentrado, dis-
solve egualmente este alcaloide, formando liquido incolor, que
pouco depois se torna amarellado; introduzindo neste liquido
vestigios de acido azotico pelo modo acima indicado para a
morphina, oblem-se cdr -vermelha, cuja intensidade augmenta
sensivelmente durante um certo tempo. Aquecendo a solugdo
sulfurica, apparece_promptamente a cdr amarella, que pouco af
pouco se torna rubro-escura_ou violacea; o acido azotico, intro-
duzido no liquido depois de frio, di-lhe a cor vermelha intensa )
como no caso antecedente. Com uma quantidade relativamente
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grande de narcotina, a solu¢lio sulfurica adquire cor amarella
intensa pela acglio do calor, e depois torna-se violeta.

¢. Strychnina. — Este alcaloide existe, junclamente com a
brucina, em certos productos vegetaes, especialmente na noz vo-
mica e na fava de Sancto Ignacio. Prismas brilhantes ou pé ery-
stallino branco, sabor excessivamente amargo, quasi insoluvel na
agua, mo alcool absoluto e no ether, soluvel no alcool amylico e
no chloroformio.

0 acido azetico (densidade 1,%) dissolve a strychnina, formando
liquido incolor, que pela acgiio do calor se torna amarellado. —
O acido sulfurico, puro e concentrado, dissolve o alcaloide e o
liquido fica incolor, mesmo depois de aquecido; ajunctando-lhe
vestigios de acido azotico fica ainda incolor, mas quando se aquece
adquire gég.amarellada. Introduzindo na solugao sulfurica da stry-
i num vidro de relogio um crystal de bickromato de
do-o em differentes direcgdes por meio d’um fio
i de uma vareta de vidro, apparece cor azul ou vio-
leta, que ptamente se modifica, dando ao liquido cor vinosa
e, por ultimo, vermelho-amarellada.

Esta reacglio pode fazer-se com o acido sulfurico e o chromato
de strychnina, que se obtem [acilmente pela acgio do bichromato
de potassio sobre a solucdo aquosa d'um sal d'este alcaloide, Se
a solugio do sal é concentrada, [6rma-se immediatamente um
abundante precipitado amarello de chromato de strychnina ; decan-
tando o liquido, uma parcella d’este precipitado, por pequena que
seja, péde produzir a cor violeta pela addigdo do acido sullurico.
Se a solucdo do sal de strychnina é excessivamente diluida, a
solugio do bichromato de potassio nio produz precipitade im-
mediatamente, ou produz apenas leve turvaglo, que augmenta
pela evaporaciio do liquido feita num vidro de relogio ou numa
capsula de porcellana; uma gotta d’este liquido turvo, posta sobre
o papel de filtro, deixa mancha amarella, depois da absorpgiio
do liquido pelo papel; e o acido sulfurico, applicado a esta man-
cha por meio de uma vareta de vidro delgada ou d'um fio de
platina, produz a cor violeta, que se modifica promptamente, como
acima fica dicto. O mesmo phenomeno se produz quando se ap-
plica uma vareta de vidro molhada no acido sulfurico ao residuo
da evaporagdo completa do liquide contido na capsula. — Esta
reacgdo do acido sulfurico sobre o chromato de strychnina é a
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que mais convém nas investigacdes chimico-legaes, ndo s6 porque
o alcaloide raras vezes péde ser obtido num estado de pureza
sufficiente para dar com o acido sulfurico e o crystal de chromato
de potassio uma reac¢lio bem nitida, mas tambem porque nenhum
outro alcaloide férma com o chromato de potassio uma combi-
naclio tio insoluvel,

d. Brucina.— Aspecto similhante ao da strychnina, difleil-
mente soluvel na agua e no ether, facilmente soluvel no aleool
absoluto ou aquoso, no alcool amylico e no chloroformio.

O acido azotico (densidade 1,%) produz cor vermelha, que pouco
depois se apresenta alaranjada e torna-se amarella pela ac¢do do
calor. Evaporando o liquido quasi completamente, ajunctando uma

gotta d'agua, depois uma gotta de sulfureto de ammonio ¢ eva- -

porando alé & seccura, obtem-se um residuo azul inte

phina, que o acido azotico tambem céra de vermelbio, nio di
ESta maccnu. '..;i‘"‘-c \-f.r ; -':i' 2 i1i-lq.r ;_ . et g
O acido sulfurico, puro e concentrado, dissolve a na, for-

mando liquide_incolor (ou muito levemente rosado), que o calor
ndio_altera sensivelmente; introduzindo neste liquido vestigios de
acido azotico, produz-se cdr vermelha, que pouco depois se torna
amarella, sobretudo quando se aquece.

A brucina e a strychnina podem ser separadas por meio do

alcool absoluto. que dissolve a brucina e deixa a strychnina, —

e. Veratrina.—Alealoide que existe nas sementes da cevadilha.
Apresenta-se ordinariamente em pé branco, que provoca exces-
siva esternutacdo, insoluvel na agua, soluvel no alcool, no ether,
no aleool amylico e no chloroformio.

O acido asotico (densidade 1,%) férma com a veratrina liquido
incolor.—O acido sulfurico, puro e concentrado, dissolve o alca-
loide, formando liquido amarello, que pouco a pouco se forna
vermelho; pela acgdo do calor adquire promptamente a cdr ver-
melho-carmim. A solugdo sulfurica da veratrina, vista sobre unk,
fundo escuro, parece verde, e sobre um fundo branco & amarella ;.
ou avermelhada; o reflexo verde ndo se observa quando a solu-/
¢io adquiriu a cor carmim. — Convem notar que a solucdo squ
furica da veratrina adquire a cor vermelha pouco a pouco, em-
‘quanto que a da brucina s6 a adquire por influencia do acido
azolico.

O acido chlorhydrico cancentrado dissolve a veratrina, formando
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liquido incolor, que pela ebuli¢lio durante alguns miuutos adquire
cor vermelho-intensa.

f. Atropina.— Alcaloide que existe na belladona, e que parece
identico ao que se extrahe do estramonio ou figueira do inferno.
Substancia crystallina branca, pouco soluvel na agua fria, soluvel
no alcool, no ether, no alcool amylico e no chloroformio.

O acido azotico (densidade 1,4) [6rma com este alcaloide um

. .soluto incolor.—O acido sulfurico, puro e concentrado, férma
tambem solugdo incolor ou levemente rosada, que pela addiglo
dos vestigios de acido azotico e o concurso do calor se apresenta
amarella. Aquecendo algumas gottas de acido sulfurico puro comiy,
am crystal de bichromato de potassio em uma capsula de por-
cellana ou em um vidro de relogio, introduzindo no liquido quente
uma parcella de atropina e depois algumas gottas d’agua, desen-
. volve-se cheiro aromatico particular, que lembra o das flores de

\ larangeira, de ameixieira, ou da essencia de amendous amargas ;
este ultimo é ordinariamente bem distinclo, suas o duridiom

Humedecendo a atropina ou seus saes com ac;do azotico fu-
mante e evaporando até & seccura a banho d’agua, obtem-se
residuo amarellado, que tractado por uma gotta de uma solugio
de potassa caustica no aleool a 90°, produz cdr violeta, passando

' logo ao vermelho. A reacglio é muito sensivel (Vitali). Ou, tritu-
“rando a atropina com acido sulfurico concentrado e alguns crystaes
de azotite de potassio, obtem-se massa de cor amarello-intensa
ou alaranjada, que pela soluciio alcoolica de potassa se torna
violeta e depois rosa (Arnold).—Esta reacgiio di-se tambem com
a nepalina ou pseudoaconitina (alcaloide que existe mos tuber-
culos do Aconitum ferox) e ndio com a aconitina.

A atropina e seus saes, introduzidos no olho d’um animal,
dilatam fortemente a pupilla; esta propriedade pertence tambem
& hyoscyamina.

g. Aconitina.— Alcaloide que existe nas diversas especies de
aconito, especialmente na raiz. P6 branco amorpho, pouco soluvel na
agua, soluvel no alcool, no ether, no alcool amylico e no chloroformio.

O acido azotico (densidade 1,4) dissolve este alcaloide sem o
corar.—0O acido sulfurico, puro e concentrado, dissolve egual-
mente o alcaloide, formando liquido amarello, que pela ac¢do do
calor se torna escuro e depois mais ou menos violeta; pela addi-

¢lio do acido azotico o liquido faz-se amarello.
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Aquecendo com precauglio a aconitina em um vidro de relogio
com acido phosphorico aquoso, produz-se cor avermelbada que
depois se torna violeta. A digitalina d& a mesma reacglio; mas
quando se tracta a sua solucho sullurica pela agua de bromo
obtem-se cdres que a aconitina, em egualdade de circumstancias,
nio produz. . :

A aconitina pura é crystallisada; a sua solucio, muito diluida
e acidulada pelo acido acetico, da com o iodeto de potassio, pre-
cipitado crystallino, que facilmente se pode obter, evaporando o
liquido até & seccura e tractando o residuo por uma gotta de
agua para separar o excesso do reagente. A nepalina comporta-se
com o iodeto de potassio como a aconitina.

h. Colchicina.— Alcaloide que existe nos tuberculos e nas
sementes do colchico do outono. P6 amarello ou massas de aspecto
resinoso, soluvel na agua formando liquido amarello, no alcool,
no ether, no alcool amylico e no chloroformio.

O acido azotico (densidade 1,4) dissolve a colchicina produzindo
cOr azul ou violeta, que pouco a pouco se torna amarella. Diluindo
com agua a solucdio azotica, obtem-se um liquido amarello-claro,
que pela addigdo de algumas gottas de soda caustica adquire cor
de rosa ou vermelho-alaranjada.—O acido sulfurico, puro e con-
centrado, dissolve egualmente a colchicina, formando liquido
amarello-intenso; pela addicho do acido azotico produz-se cér
verde-azulada, que se torna violeta e desapparece promptamente,
ficando o liquido amarello-pallido ou quasi incolor. No logar do
acido azotico pode-se empregar o nitro em pé.

Por influencia dos acidos diluidos e de varias outras causas, a
colchicina transforma-se facilmente em colchiceina, que possue
quasi as mesmas propriedades chimicas, mas que se distingue
pela sua insolubilidade na agua, a propriedade de crystallisar e
a de ser tirada 4s solugdes acidas pela benzina.
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Resumo das reaccies dos alealoides

(Tab. VII})
| Alealoides |  NO'H SOMH? SOH2 Reacdes |
fixos (de 1,8) (p. e eone.) (e NO3H) especiaes |
Morphina | vermelho, incolor (previamente FexClS
amarello aquecido) ver- | reduegdo
melho-violaceo | do acido |
iodico
Narcotina | amarello | incolor, ama- vermelho-in-
rello; vermelho- tenso —
escuro ou violeta
| Stryjchnina | incolor ou incolor incolor S0OiH?
amarellado e K2Cri07
Brucina | vermelho, incolor vermelho, depois | reaccio do
amarello amarello (NH4)25
Veratrina | incolor |amarello comre- I
- flexos ]';;ardes; 10 cﬁ:ﬂ:% l
vermelho-car-
parpad concentrado
incolor ineolor amarello {;ﬁ‘ﬂ 11'?1?.! ?121
Arnold |
incolor amarellado; amarello fIL;E[l’liJ';f% ﬂg :
esenro e violaceo Kl l
violeta, amarello verde-azulado ™
amarello
T

Estas reacgdes podem fazer conhecer a natureza particular de
qualquer dos alcaloides que ficam mencionados, comtanto que
elles se achem no estado de pureza e ndio no estado de mistura
uns com 0s outros ou com materias extrarhas.

Nas investigagbes chimico-legaes & inutil procurar mais do
que um alcaloide, excepto nos casos de envenenamentos provo-
cados pelo opio e pela noz vomica ou seus preparados pharma-
ceuticos. No primeiro caso o processo de extracgdo que acima
fica descripto separa a morphina de todos os outros alcaloides,
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e além disto a morphina péde separar-se da marcotina por meio
do ether; e no segundo péde separar-se a strychnina da brucina
por meio do alcool absoluto, como acima fica dicto (v. brucina).
Mas ainda que a separagio dos dois alcaloides do opio ndio seja
perfeita, a reac¢lo do chloreto de ferro nio é embaracada pela
presenca da narcolina, e a do acido sulfurico, a frio e a quente,
pode fazer conhecer a narcotina em presenga da morphina. Pelo
que diz respeito aos dois alcaloides da noz vomica, ainda que a
sua separaglo pelo alcool absoluto niio seja completa, a reacglio
do acido azotico e a do acido sulfurico fazem conbecer a brucina
em presenga da strychnina; e a reaccdo do acido sulfurico e
bichromato de potassio para a strychnina péde apenas ser um pouco
embaragada pela presenga de pequenas quantidades de brucina.

Chega-se [acilmente a conhecer a natureza particular de qual-
quer dos alcaloides que ficam mencionados, empregando os rea-
gentes pela ordem seguinte:

1) O acido aszotico, posto em contacto com uma pequena par-
cella da substancia contida num vidro de relogio collocado sobre
um papel branco, produz cér vermelha, que pouco a pouco se
torna amarella, indicando a brucina e a morphina 1,

Evaporando a soluclio azotica até quasi & seccura, junctando
a0 residuo uma gotta de sulfureto de ammonio e evaporando até
& seccura, obtem-se um residuo azul intenso, ou de cér violeta,
que mostra a presenca da ...... sersserasses-. brucina.

Se nio existe a brucina, ajuncta-se uma gotta de chloreto fer-
rico a uma nova parcella da substancia, que produz cor azul,
indicando a ... .. @8 . cves e ++sresesssi. Morphina.
Esta reac¢io niio tem logat com a brucina.

2) O acido asotico produz cdr amarella, se a substancia
BT o e A s W uin s aid +esesssase. . Narcotina.

Uma nova parcella da mesma substancia, aquecida com acido
sulfurico, produz cdr amarella, que pouco a pouco se torna
vermelho-escura ou violeta pela acgdo do calor, e passa ao ver-
melho-intenso pela addigiio de vestigios de acido azotico.

1 Quando se examina o residuo da evaporagao do aleool amylico (pag. 162),
a edr vermelha, produzida pélo acido azotico, sé pide indicar a presenga
da morphina, porgque no processo de extracgio que acima foi descripto este
alealoide fica separado de todos os outros por meio da solugdo da soda
caustica (pag. 164).
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3) Se o acido azotico produz liquido incolor, ou apenas ama-
rellado pela acglio do calor, é necessario tomar em considera-
¢lio a veralrina, aconiling, strychnina e atropina.

Tracta-se uma nova parcella da substancia suspeita pelo acido
sullurico puro. Se este reagente produz cér amarella (com re-
flexos verdes), que pela acgdo do calor passa promplamente ao
vermelho carmim, indica a.....v.0000000.... veratrina.

Se o acido sulfurico produz cor amarellada, que pela acgio do
calor se torna escura mais ou menos violacea, e pela addigao de
vestigios de acido azotico passa novamente ao amarello; o iodeto
de potassio produz na solugio muito diluida precipitado crystal-
liB0, € 8 si o ictonrosh o vins o vasalennsnnssssssses aooNiting.

Se o acido sulfurico puro ndio produz cdr distincta, intro-
duz-se no liquido sulfurico um crystal de bichromato de potassio,
que produz cor azul e depois violeta, indicando a presenca
' LT AT T can s nnsseasies e Sirpchning,

Se esta experiencia ndo mostra a presenga da strychnina,
humedece-se uma parcella da substancia com acido azotico fu-
mante, evapora-se até & seccura e tracta-se o residuo pela po-
tassa alcoolica, que daré cor violeta depois vermelha, indi-

o I PR e R RS Te .+ s+ 0+ Bitropina.
%) O acido asotico produz cdr violeta, se a substancia &
n-.--it.l.et ----------------------- L Uolﬂhiﬂinal-

0 liquido azotico, diluido com agua e tractado pela soda caustica,
produz cOr de rosa ou vermelho-alaranjada.

A esta lista dos alcaloides convém junctar ainda a digitalina e
a picrotoxinia, substancias venenosas que ndio possuem proprie-
dades basicas e que o ether extrahe das solugdes acidas, como
em outra parte fica dicto. .

a. Digitalina.— Principio activo das folhas e sementes da de-
daleira (digitalis purpurea ). Apresenta-se ordinariamente em pé

1 A colchicina dissolve-se no ether quando se tracta o liquido acido por
este solvente; mas como a extraegio nunca ¢ completa, segundo affirma
Otto, o alcaloide pode apparecer no residuo da evaporagio do ether que se
emprega no tractamento do liquido alealina (pag. 161). e

Existem na digital outros principios activos, nomeadamente a digita-
leina, corpo amorpho, facilmente soluvel na agua, no alcool e no chioro-
formio, insoluvel na benzina, e que possue propriedades chimicas muito
similhantes as da digitalina.
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"
amarellado, pouce soluvel na agua e no ether, lacilmente soluvel
no aleool e no chloroformio.

O acido azotico (densidade 1,8) dissolve a digitalina, produ-
zindo cor amarella, que diminue de intensidade pela acclio do
calor.—O acido sulfurico, puro e concentrado, escurece a digi-
talina, dissolve-a e forma liquido amarello, fue pela exposiglio
ao ar adquire cdr vermelha; escurece pela acgao do calor e depois
de frio adquire cor vinosa, que desapparece pela acgio do acido
azotico.

Quando se introduz na soluglio sulfurica da digitalina, antes de
modificada pelo calor, a extremidade de um fio de platina mo-
Ihado no acido azotico, vé-se apparecer na borda do liquido cor
violeta, que pouco a pouco se propaga e se modifica, dando a
todo o liquido a cor purpura. O phenomeno é ainda mais ele-
gante quando se faz reagir o vapor do acido azotico sobre a su-
perficie do liquido mediante uma vareta de vidro molhada neste
acido, que se colloca a pequena distancia da superficie do mesmo
liquido ¢ se lhe assopra durante algum tempo.

Quando se agita a solugio sulfurica da digitalina com uma
vareta de vidro molhada na agua de bromo, produz-se egualmente
a cdr purpura. — Ambas estas reacgdes sdo extremamente sen-
siveis.

b. Pierotozina. — Principio activo da céca do Levante ou das
Indias Orientaes. Crystallisa em agulhas brancas e brilhantes,
soluvel na agua, no aleool, no ether, no alcool amylico e no chlo-
roformio.

O acido azotico (densidade 1,4) ndo produz cor.— O acido

sulfurico, puro e concentrado, dissolve a picrotoxina, formando
liquido amarello mais ou menos intenso, que pela addicio de
vestigios de bichromato de potassio se torna violeta e depois verde
pomo. :
Misturando a picrotoxina com o triplo do seu peso de nitro,
humedecendo a mistura com acido sulfurico concentrado, e ajun=~
ctando lixivia de soda concentrada e em excesso, obtem-se liquido
vermelho cor de tijolo.

A picrotoxina reduz as solucdes alcalinas dos saes de cobre
(licor de Fehling), formando precipitado vermelho de oxydo
CI.IPI"D‘SD.

Para verificar se no residuo da evaporagao do ether que serviu

2
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no tractamento do liquido acido existe a colchicina, a digitalina
ou a picrotoxina, como fica dicto a pag. 160, tracta-se uma par-
cella d’este residuo pelo acido azotico e depois pela soda caustica,
que mostram a presenca da colchicina.

Uma nova parcella do mesmo residuo, tractada pelo acido sul-
furico e depois pela agua de bromo, faz conhecer a presenca da

Se estas experiencias mostram a ausencia da colchicina e da
digitalina, dissolve-se na agua a ultima porgdo do residuo e evapo-
ra-se o liquido muito lentamente, a fim de obter os crystaes de
aspecto sedoso, caracteristicos da picrotoxina. Como estes crystaes
s6 se formam quando as solugdes da picrotoxina sdo puras, Otto
ajuncta as solugdes que se apresentam muito coradas uma solugiio
de acetato de chumbo em quanto se férma precipitado, filtra,
precipita o chumbo pelo acido sullhydrico, filtra novamente e eva-
pora o liquido. O residuo ou os crystaes obtidos pela evaporagio,
dissolvidos na agua e aquecidos com o licor de Fehling dao o pre-
cipitado vermelho de protoxydo de cobre, ou simplesmente uma
tudrvsn;an amarellada, se a picrotoxina existe em diminuta quan-
tidade.

No que vai seguir-se resumem-se as indicagdes de Dragendorff
com applicagdo ao exame dos diversos residuos que ficam men-
cionados a pag. 164%.

1.° Residuo do ether de petroleo (soluglo acida).—Neste residuo
nlio existe nenhum alcaloide importante.

2.° Residuo da benzina (solugdo acida).— Reconhece-se neste
residuo a colchiceina pela reacgiio do acido sullurico e acido azo-
tico (pag. 173), e a digitaleina pela reacgio do mesmo acido
e agua de bromo (pag. 177).

3.° Residuo do chloroformio (solugdo acida). :

a) Residuo crystallisado mais ou menos distinictamente.— Por
meio do reagente de Bouchardat verifica-se a presenga ou au-
sencia dos alcaloides neste residuo. No caso affirmativo a soluglio
sulfurica do residuo é incolor a frio e torna-se azul-violeta a
quente, se existe a papaverina (sendo azul a frio mostra impu-
rezas da papaverina do commercio) ; é cinzento escuro, tornando-se
rubro de sangue no fim de 24 horas, se existe a narceina, e neste
caso a agua iodada céra o residuo de azul.

No caso negativo procura-se a picrotoaina pela reacglio do acido
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sulfurico, e pela mistura do residuo com o nitro, acido sulfurico
e soda (pag. 177).

b) Residuo amorpho.—Procura-se a digitaleina pelo acido sul-
furico e agua de bromo, e a colchicina pelo acido sulfurico e acido
azotico ou nitro.

4.° Residuo do ether de petroleo (soluglio alcalina).

a) Residuo solido erystallisado.— Procura-se a strychnina por
meio do acido sulfurico e chromato de potassio. Procura-se a
aconitina, precipitando a soluglio, muito diluida, pelo iodeto de
potassio, e verificando que a reac¢dio do acido azotico fumante e
potassa alcoolica nfio produz a cdr rubro-violeta. (Produzindo-se
esta cOr indica a nepalina).

b) Residuo solido amorpho.— A soluglio sulfurica deste residuo
6 quasi incolor e torna-se vermelha, depois alaranjada pela addigao
de vestigios de acido azotico, indicando a brucina. A solugdo sul=
furica & amarella e pouco a pouco torna-se vermelha, indicando
a veratrina.

¢) Residuo fluido.— Evaporado com acido chlorhydrico ethereo
deixa residuo amorpho, e a solugdo aquosa diluida ¢ precipitada
pelo chloreto de platina, indicando a micotina; se o residuo &
crystallisado e a soluglio aquosa ndio da precipitado com o chlo-
reto de platina indica a conicina.

8.° Residuo da bensina (solucho alcalina).

a) Residuo ordinariamente erystallisado.—Se a soluciio sulfu-
rica deste residuo é incolor e ndio se modifica sensivelmente pelo
calor, procura-se a strychnina pelo bichromato de potassio, e a
atropina pela reacglio do acido azotico fumante e potassa alcoolica.
Se a solugdio sulfurica é incolor, mas pela acclio do calor se faz
amarella e depois vermelho-escura ou violeta, e o acido azotico
lhe dé cor vermelho-intensa, indica a narcotina.

b) Residuo ordinariamente amorpho.— A solugio sulfurica é
incolor ou levemente rosada e o calor ndio a modifica sensivel-
mente; mas o acido azotico di-lhe immediatamente cor vermelha,
que depois se torna alaranjada, indicando a brucina. A solucdo
sulfurica é amarella tornando-se pouco a pouco vermelha, e a
solu¢dio chlorhydrica torna-se vermelha pela ebulligdo, indicando
a veraltrina.

6.° Residuo do chloroformio (solugdo alealina).— A soluggio
sullurica ¢ incolor e o calor ndo a modifica sensivelmente; mas o

L
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acido azotico, introduzido no liquido depois de frio, dé-The cor
violeta ou vermelho-escura; o chloreto ferrico dé ao residuo cor
azul, e o reagente de Frohde da-lhe cdr violeta, indicando a mor-
phina. A solugio sulfurica é incolor a frio, mas torna-se azul-
violeta a quente, se existe a papaverina. Se a solugdo sulfurica
¢ cinzento-escura, tornando-se rubra de sangue depois de algum
tempo, é a narceina.

7.° Residuo do alcool amylico (solugio alcalina).—A morphina
e a narceina, que podem existir neste residuo, reconhecem-se
como precedentemente fica dicto.

A curarina, que pode finalmente ser extrahida pelo chloro-
formio e ficar no residuo da evaporagdo deste liquido, dé com o
acido sulfurico concentrado e bichromato de potassio cdr azul,
que se torna vermelha e persiste; e com o acido sulfurico diluido
da cor vermelha.

5. Ensaio qualitativo das urinas, dos sedimenlos
¢ dos caleulos urinarios

A. Urinas

No estado normal, a urina humana é um liquido limpido (quando
recente), amarellado, com cheiro particular e reacglio distincta-
mente acida, motivada principalmente pela presenga do phosphato
acido de sodio. Pelo arrefecimento e o repouso mais ou menos
prolongado, a urina férma ordinariamente depositos (sedimentos)
de cor e composigho diversas; passados alguns dias adquire cheiro
ammoniacal e reacgdo alcalina, em consequencia da formacio do
carbonato de ammonio que resulta da decomposigio da urea.

Os elementos normaes da urina sdo os seguintes:

a. Agua, chloretos e sulfatos alealinos, phosphatos de sodio,
calcio e magnesio, vestigios de ferro e de silica.

b. Urea, acido urico e uratos diversos, acido hippurico, crea-
tinina e creatina, malerias cdrantes e exiractivas, etc.

Nos estados pathologicos, a composiglio da urina péde ser al-
terada pela variagio das quantidades de alguns dos corpos que
ficam indicados, ou pelo apparecimento de novos principios, pela
maior parte de natureza organica.
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Os elementos anormaes da urina sio numerosos, mas os que
mais importa conhecer sio: a albumina e o assucar.

Além dos elementos anormaes, a urina péde conter ainda varias
outras substancias depois da ingestio de differentes medicamentos
ou venenos. Entre estes elementos accidentaes poderemos contar
o0s iodetos metallicos, os carbonatos alcalinos, os compostos do
arsenico, antimonio, mercurio, chumbo e cobre, a strychnina e
varios outros alcaloides, etc.

1) Elementos normaes da urina.— Depois do exame dos caracteres
physicos e da reaccdo sobre os papeis de tornesol, filtra-se a
urina, sendo necessario, e procede-se 4 investigagiio dos principaes
elementos.

a. Para verificar a existencia dos constituintes inorganicos eva-
pora-se até & seccura uma por¢lo de urina (40 a 40 grammas),
aquece-se o residuo para destruir as materias organicas, tracta-se
por agua e filtra-se. Na solugdo assim obtida e acidulada pelo
acido azotico reconhece-se o chloro pelo azotato de prata, o
acido sulfurico pelo chloreto de baryo, o acido phosphorico pelo
molybdato de ammonio ou pelo sulfato de magnesio chloreto de
ammonio e ammoniaco; reconhece-se a patassa (na solu¢io con-
centrada) pelo chloreto de platina, e a soda pela cor da chamma.

Dissolve-se no acido chlorhydrico o residuo carbonoso insoluvel
na agua e filtra-se. Ferve-se uma parte da solugio com uma
gotta de acido azotico e procura-se o ferro por meio do sulfo-
cyanato de potassio. Ajuncta-se ao resto do liquido uma pequena
quantidade de chloreto ferrico e acetato de sodio em excesso,
ferve-se e filtra-se para separar o phosphato basico de ferro que
se precipiton. No liquido filtrado precipita-se a cal pelo oxalato
de ammonio; filtra-se novamente e precipita-se a magnesia pelo
phosphato de sodio e ammoniaco.

b. Urea.—Evapora-se uma porglio de urina (15 a 20 grammas)
a bm. até & consistencia xaroposa, tracta-se o residuo por alcool
concentrado, filtra-se e evapora-se o liquido alcoolico até &
seccura. Dissolve-se este residuo numa pequena quantidade de
agua distillada, divide-se o liquido em duas partes e tracta-se
uma d'ellas pelo acido azotico incolor e concentrado, outra por
uma solugdo concentrada de acido oxalico: ambos estes acidos
se combinam com a urea e formam immediatamente depositos
crystallinos.—YVisto no campo do microscopio, o azetato de urea
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apresenta-se ordinariamente em laminas hexagonaes e rhom-
boidaes sobrepostas; o oxalato apresenta {6rmas variadas, e al-
gumas vezes analogas 4s do azotalo.

Se a urina ¢ albuminosa, ajuncta-se-lhe uma ou duas gottas de
acido acetico e aquece-se até 4 ebulligdo, filtra-se e procura-se
a urea como acima fica dicto. Se contém assucar, evapora-se até
& seccura e tracta-se o residuo por ether alcoolisado, que dis-
solve somente a urea e deixa o assucar, Evapora-se o ether,
tracta-se o residuo pela agua e ajuncta-se-lhe acido azotico para
formar o azotato de urea (Yvon).

¢. dcido urico.— Ajuncta-se acido chlorhydrico (6 a 7%) a uma
por¢io de urina (200%) contida em um vaso de vidro, e deixa-se
o liquido em repouso por espago de vinte e quatro a quarenta e
oito horas. No fim d’'este tempo vé-se o acido urico adherente és
paredes e ao fundo do vaso (e fluctuando 4 superficie do liquido)
em crystaes mais ou menos cérados. Reune-se o precipitado
sobre um filtro, lava-se e secca-se para o examinar por meio do
microscopio e dos reagentes chimicos.

O acido urico péde apresentar férmas crystallinas extrema-
mente variadas; o que se deposita nas urinas, espontaneamente
ou pela acgdo de um acido, apresenta ordinariamente a forma de
placas rhomboidaes com os angulos obtusos mais ou menos arre-
dondados.

O acido urico é quasi insoluvel na agua e no acido chlorhy-
drico diluido, completamente insoluvel no alcool e no ether, fa-
cilmente soluvel nos liquidos alcalinos, no carbonato de sodio, no
phosphato, ete.

O acido azotico moderadamente concentrado dissolve o acido
urico produzindo effervescencia. Evaporando com precauglo este
liquido até & seccura, obtem-se um residuo avermelhado, que
humedecido com ammoniaco adquire eér vermelho-purpura e
torna-se violeta pela addigio da soda caustica. Esta reacgiio ¢
caracteristica.

Quando se evapora a urina até & consistencia xaroposa e se
tracta o residuo pelo alcool concentrado, como acima fica dicto,
o acido urico fica no residuo insoluvel no aleool. Tractando este
residuo pelo acido chlorhydrico diluido, dissolvem-se os phos-
phatos alcalino-terrosos e outros saes, e fica insoluvel o acido
urico junctamente com uma quantidade mais ou menos conside-
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ravel de muco. Introduzindo este ultimo residuo em um tubo de
ensaio e aquecendo-o com algumas gottas de soda caustica, dis-
solve-se o acido urico, que péde ser precipitado pelo acido chlor-
hydrico e examinado como precedentemente se disse.

2) Elementos anormaes da urina.—a. Albumina.— Reconhece-se
pela acglio do ealor sobre a urina ou pela acgio do acido asotico.

Aquecendo a urina até & ebulligdo num tnbo de ensaio, [6rma-se
um coagulo abundante, ou turva¢do branca mais ou menos con-
sideravel segundo a quantidade da albumina contida no liquido.
—Se a urina é neutra ou tem reacciio fracamente acida, a ebul-
ligho péde produzir um precipitado (phosphatos terrosos), ainda

ue no liquido ndo exista albumina; neste caso o precipitado
jesapparece quando se agita o liquido®com algumas gottas de
acido azotico. Se o liquido & neutro ou tem reac¢o alcalina, é
necessario ajunctar-lhe uma ou duas gottas de acido acetico, filtrar
e aquecer depois até & ebulligao.

O acido azotico, empregado gotta a gotta, produz na urina
albuminosa um precipitado branco mais ou menos abundante
segundo a quantidade da albumina. O precipitado, formado pelas
primeiras gottas do reagente, desapparece pela agitacdo do
liquido, mas torna-se permanente pela addigiio de maior quanti-
dade do mesmo acido; um grande excesso do reagente péde
fazer desapparecer completamente o precipitado. Para descobrir
pequenas quantidades de albumina recommenda-se o processo de
Heller, que consiste em ajunctar com precauglio a urina suspeita
ao acido concentrado e puro contido num vaso de vidro; se existe
albumina, féorma-se na superficie de separagio dos dois liquidos
uma zona turva de albumina coagulada 1, cuja espessura augmenta
& medida que os liquidos se diffundem. _

Nas urinas, em que ndo existe albumina, o acido azotico péde
produzir turvaglio, se nellas existe um excesso de acido urico
(uratos) ; mas esta turvaglo é sempre insignificante, desapparece
pela acgio do calor brando, e além d'isto péde reproduzir-se
numa nova porgdo de urina pela addigdo de acidos que ndo

1 Ordinariamente forma-se tambem na superficie de separagao dos dois
liquidos um circulo vermelho, violeta e depois azul, que denuncia a pre-
senga da uroxanthina.
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coagulam a albumina, como por exemplo o acido acetico. Se a
urina contém urea em excesso, o acido azotico péde produzir
um precipitado de azotato de urea, mas este precipitado é crystal-
lino e desapparece pela addiglio da agua. Se a urina contém ma-
terias resinosas, como acontece algumas vezes em consequencia
do uso da terebinthina, dos balsamicos, etc., o acido azotico péde
produzir precipitado amarellado; mas este precipitado conserva-se
em suspensdo no liquido por alguns dias e a albumina precipita-se
no fim de algumas horas, e além disto o precipitado resinoso
desapparece pela addigao do alcool.

O tannino, o acido phenico, o chloreto mercurico e diversos saes
metallicos precipitam egualmente a albumina.

b. Assucar (glucosa).~—Reconhece-se a presenca do assucar
nas urinas, empregando a potassa ou soda caustica, a solugio
cupro-potassica, e o azolato de bismutho.

1) Aquece-se uma porcio de urina (5 a 10%) até & ebulli¢io
em um tubo de ensaio com metade do seu volume (proxima-
mente) de soda caustica; se existe o assucar o liquido adguire
cOr escura mais ou menos intensa,

2) Ajuncta-se a uma porgdo de urina contida num tubo de
ensaio, metade do seu volume de soda caustica, aquece-se bran-,
damente por algum tempo e filtra-se, no caso de se formar um
precipitado abundante (phosphatos terrosos); ajuncta-se-lhe depois
uma soluglo diluida de sulfato de cobre em quanto o precipitado
que se férma vai desapparecendo, e aquece-se brandamente. Se
existe o assucar, o liquido torna-se amarello-alaranjado, turva-se
promptamente e forma um deposito vermelho de protoxydo de
cobre. A reducglio do sal de cobre pela glucosa tem logar mesmo
a frio, mas neste caso é necessario deixar o liquido em repouso
durante vinte e quatro horas. O liquido ndio deve ser aquecido até
& ebulligdo, porque nesta temperatura, mais ou menos demorada,
varias substancias podem reduzir tambem o sal de cobre em
solucdio alcalina.

Em logar das solugdes de soda e sulfato de cobre, emprega-se
ordinariamente a solugdo do tartrato cupro-potassico (licor de
Fehling). Aquecem-se 3 a 4~ d'este liquido até 4 ebullicdo em
um tubo de ensaio, a fim de verificar se ha turvagdio ou mudanca
de cdr, e ajuncta-se-lhe depois a urina suspeita; se existe a glu-
cosa, a cor azul do reagente desapparece em parte ou em totali-
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dade, e forma-se um precipitado vermelho de protoxydo de cobre,
mais ou menos abundante segundo a quantidade da”glucosa.

Para que o reagente cupro-potassico dé resultados decisivos
quando a urina contém pequena quantidade de assucar, é neces-
sario que ndo exista ao mesmo tempo albumina ou saes ammo-
niacaes, porque nestes casos, ainda que o reagente mude de cor,
ndo se precipita o oxydo cuproso. E necessario, portanto, eliminar
a albumina por meio da ebullicho com algumas gottas de acido
acetico, e decompor 0s saes ammoniacaes pela ebulligio com soda
caustica antes de empregar o reagente cupro-potassico. Péde-se
tambem tractar a urina pelo acetato basico de chumbo, eliminar
o excesso d’este reagente pelo carbonato de sodio ou pelo acido
sullhydrico, e empregar depois o reagente cupro-potassico.

3) Ajuncta-se potassa ou soda caustica e uma pequena quanti-
dade de azotato basico de bismutho a uma por¢io de urina con-
tida em um tubo de ensaio, e ferve-se o liquido por alguns mi-
nutos; se existe o assucar, férma-se um precipitado escuro ou
negro de bismutho reduzido. A mesma reacgdo tem logar quando
se emprega a soluglo alcalina do sal de bismutho preparada com
o auxilio do acido tartrico (v. Reagentes).

Para que esta reac¢lio merega confianga & necessario que no
liquido ndo exista albumina, porque esta substancia, que contém
enxofre, decompde-se por influencia do alcali e péde produzir o
precipitado negro (sulfureto de bismutho), ainda que no liquido
niio exista o assucar.

) Elementos accidentaes da urina. —a. O arsenico, antimonio,
mercurio, chumbo, e cobre podem descobrir-se nas urinas, empre-
gando os processos indicados em 1, pag. 137 e seguintes. A stry-
chnina e outros alcaloides podem descobrir-se pelos processos
indicados em 4, pag. 157 e seguintes.

b. O iodo reconhece-se pelo processo ordinario, empregando
o cozimento de amido, o chloroformio ou o sulfureto de carbonio,
e agua de chloro ou acido azotico fumante, contendo vapores ni-
trosos (v. pag. 69). Se a urina contém quantidades excessiva-
mente pequenas de iodetos, é necessario evaporar até 4 seccura
um litro d’este liquido com dois grammas de soda caustica, calcinar
o residuo, dissolver em agua e tractar o liquido como fica dicto.

c. Verifica-se facilmente a presenca dos carbonatos alcalinos
na urina, principalmente depois da concentragio do liquido, por

R Al ol L ol
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" meio do papel vermelho de tornesol e pela effervescencia que os
acidos produzem. Se a reacclio alcalina é devida ao carbonato de
ammonio, a cor azul produzida no papel de tornesol desapparece
pela exposi¢do ao ar, e a urina misturada com soda caustica des-
envolve o ammoniaco; o contrario tem logar quando a reacglo
alcalina é devida s6 aos carbonatos fixos.

B. Sedimentos urinarios

As substancias que mais frequentemente se encontram nos se-
dimentos urinarios sdio as seguintes:

Acido urico, uratos alcalinos (principalmente de sodio), oxalato
de caleio, phosphato de ealcio, phosphato duplo de ammonio e ma-
gnesio, e diversas substancias organisadas (muco, pus, sangue, etc.).

a. Os sedimentos de acido urico formam-se nas urinas que
apresenlam reac¢do [rancamente acida; tém cOr amarella ou
alaranjada e aspecto visivelmente crystallino. — Aquecidos sobre
uma lamina de platina volatilisam-se sem deixar residuo, e tra-
ctados pelo acido azotico e 0 ammoniaco dio a cér purpura cara-
cteristica (v. pag. 182), Contém ordinariamente uratos e oxalato
de calcio. '

b. Os sedimentos de wrates depositam-se ordinariamente nas
urinas acidas, misturadados com o acido urico livre, ¢ tambem nas
urinas alcalinas, misturados com os phosphatos terrosos. A cor
varfa de cinzento ao vermelho-escuro. S3o quasi sempre amor-
phos e podem confundir-se com o muco, o pus, ete.— Os uratos
dissolvem-se quando se aquece a urina até & ebulligio e deposi-
tam-se de novo pelo arrefecimento. Aquecidos sobre a lamina de
platina deixam residuo alcalino, que faz effervescencia pelos aci-
dos, excepto o urato de ammonio, que ndo deixa residuo; este
ultimo, aquecido com soda caustica, désenvolve ammoniaco. Todos
dfio a reaccho caracteristica do acido urico.

c. Os sedimentos de oxalato de calcio formam-se mas urinas
acidas, neutras e alcalinas, e contém frequentemente acido urico
e uratos. Vistos no campo do microscopio apresentam octaedros
de base quadrada, brilhantes, transparentes, refractando forte-
mente a luz. — Sdo insoluveis na agua e no acido acetico, solu-
veis no acido chlorbydrico diluido; a solugdo chlorhydrica é pre-
cipitada pelo ammoniaco e pelo acetato de sodio. Calcinados
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sobre uma lamina de platina, deixam residuo, que faz efferves-
cencia pela acgio dos acidos.

d. Os sedimentos de phosphatos terrosos formam-se nas urinas
alcalinas e neutras, e algumas vezes nas urinas levemente acidas;
compdem-se ordinariamente de phosphato de calcio e phosphato

- duplo de ammonio e magnesio, contendo algumas vezes uratos,
como acima fica indicado. O phosphato de calcio é ordinariamente
amorpho, e confunde-se com o urato de ammonio. O phospato de
ammonio € magnesio apresenta diversas formas crystallinas, sendo
a mais commum o prisma triangular com as extremidades cortadas
obliquamente. — Estes phosphatos sio insoluveis na agua, solu-
veis no acido acetico, e precipilam-se novamente pela addigao do
ammoniaco, apresentando-se o primeiro amorpho e o segundo
crystallino. Calcinados sobre a lamina de platina, o residuo dis-
solve-se nos acidos sem produzir effervescencia. O acido phos-
phorico reconhece-se facilmente pela reacgio do molybdato de
ammonio, e as bases pelo processo acima indicado a proposito
dos constituintes inorganicos da urina.

Resumindo os caracteres que ficam indicados, vé-se que a ana-
lyse dos sedimentos péde ser feita do modo seguinte:

Agita-se a urina sedimentosa e aquece-se pouco a pouco até
& ebulligdo. Os uratos dissolvem-se e precipitam-se de novo pelo
arrefecimento (v. b).

Se o liquido sedimentoso no fica transparente por effeito da
ebulligdo, filtra-se ainda fervente e aquece-se o sedimento com
acido acetico. Os phosphatos dissolvem-se e podem ser precipi-
tados pelo ammoniaco (v. d).

Se depois do emprego do acido acetico fica ainda uma parte
insoluvel, aquece-se com acido chlorhydrico diluido. O ozalato
de calcio dissolve-se e pode ser precipitado novamente pelo am-
moniaco (v. ¢).

Se o acido chlorhydrico deixa residuo insoluvel, emprega-se
0 acido azotico e 0 ammoniaco para verificar a presenga do acido
urico (v. pag. 182).

C. Calculos urinarios

As substancias que se encontram ordinariamente nos calculos
urinarios sdo as seguintes: acido urico e uratos, oxalato e phos-




188 ANALYSE CHIMICA

phato de calcio, phosphato duplo de ammonio e magnesio, carbo-
natos de calcio e magnesio; algumas vezes contém xanthina, cy-
stina e outras materias organicas. A sua analyse nao differe es-
sencialmente da analyse dos sediméntos.

Reduz-se o caleulo a pé fino e aquece-se uma pequena porgao
até & temperatura rubra sobre uma lamina de platina. Se o cal-
culo contém sémente materias organicas, ennegrece e volatilisa-se
completamente, Neste caso procura-se immediatamente, na sub-
stancia primitiva reduzida a pé, o acido urico por meio do acido
azotico (pag. 182) e o ammoniaco por meio de um fragmento de
soda caustica, a [rio.

Se o calculo contém ao mesmo tempo materias mineraes e
organicas, ennegrece e deixa um residuo branco mais ou menos
consideravel. Este residuo, humedecido com agua, péde azular o
papel de tornesol, se contém um carbonato alcalino, proveniente
da decomposicdo dos uratos, ou a cal caustica, proveniente da
decomposi¢io do urato, oxalato ou carbonato de calcio; péde
fazer effervescencia pela addi¢io de um acido, se contém um car-
bonato primitivamente existente no calculo, ou proveniente da
decomposigio dos saes de acido organico pela ac¢do do calor
moderado. A solugiio azotica do residuo, tractada pelo molybdato
de ammonio, mostra a presenca ou ausencia do acido phospho-
rico.

Nestes calculos complexos, o acido wurico livre e combinado,
assim como o ammoniaco do urato, e do phosphato duplo de am-
monio e magnesio, reconhecem-se sempre pelo modo acima indi-
cado. O acido carbonico reconhece-se pela acgdo do acido chlor-
hydrico sobre a substancia primitiva, que produz effervescencia.
O acido oxalico (oxalato de calcio), reconhece-se pela addiclio do
acetato de sodio & solugdo chlorhydrica, ou pela addigdo do am-
moniaco, que precipita o oxalato e os phosphatos; estes ultimos
dissolvem-se no acido acetico e o oxalato fica insoluvel.

Para proceder com methodo na analyse d’um calculo urinario
de natureza complexa, ferve-se repetidas vezes com agua a sub-
stancia reduzida a pé e filtra-se o liquido quente, que deve con-
ter os differentes uratos.

Aquece-se o residuo com acido chlorhydrico diluido, que dis-
solve o oxalate de calcio, os carbonatos (com effervescencia) e os
phosphatos. — Se fica um residuo, separa-se por meio do filtro,
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lava-se e tracta-se pelo acido azotico para verificar a presenga do
acido urico.

a). Emprega-se uma parte da solugio aquosa para verificar a
presen¢a do ammonio pela ebulligio com soda ou cal caustica.
O resto do liquido é evaporado até & seccura para descobrir a
presenga do acido urico por meio do acido azotico e ammoniaco.

Calcina-se o residuo d'esta operaglo, e tracta-se por agua para
verificar a presenca da cal, magnesia e alcalis pelos processos
conhecidos,

b). Ajuncta-se ammoniaco & soluglio chlorhydrica para preci-
pitar o oxalato de calcio e os phosphatos; o liquido filtrado d’este
precipitado contém as bases primitivamente combinadas com o
acido carbonico (cal e magnesia), as quaes podem ser postas em
evidencia pelos reagentes apropriados. Dissolve-se o precipitado
no acido chlorhydrico e ajuncta-se-lhe acetato de sodio, que pre-
cipita o oxalato de calcio. Filtra-se e ajuncta-se ao liquido oxalato
de ammonio, que precipita o calcio existente no estado de phos-
phato; filtra-se novamente e ajuncta-se ammoniaco em excesso,
que deve formar um precipitado branco de phosphato duplo de
ammonio e magnesio. Se a precipitagiio por este ultimo reagente
ndo tem logar, é necessario verificar se no liquido existe o acido
phosphorico por meio do sulfato de magnesio, ou por meio do
molybdato de ammonio no liquido acidulado pelo acido azotico.
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4. Solventes neutros

1) Agua distillada.—Nio deve ter cir, cheiro, nem sabor, nem deve al-
terar a edr dos papeis de tornesol; nio deve escurecer peio sulfureto de
ammonio (cobre, ferro, ete.), nem turvar pela agua de baryta (acido carbo-
nico), pelo chloreto de baryo Ssulralns}, pelo azotato de prata (chloretos)
pelo oxalato de ammonio {cal). Evaporada em capsula de platina até i
seccura niio deixa residuo.

2) Alcool.—Hydratado e anhydro. O griun de coneentracio avalia-se pelo
areomelro de Gay-Lussac. Deve sar incolor, neutro e completamente volatil ;
esfregado entre as mios, nio deve apresentar cheiro em yrenmatico.

3) t.iiwaf amylico— Incolor, neutro, ferve a 132° e volatilisa-se comple-
tamente,

&) Chloroformio.— Incolor, neutro, ferve a 61°-62¢, densidade 1,48, nio
turva pelo azolato de prata; volatilisa-se completamente mesmo & tempe-
ratura ordinaria. .

5) Elher—Ineolor, neutro, ferve a 35°5. volatilisa-se promptamente &
temperatura ordinaria.

) Sulfureto de carbonio.— Incolor, volatilisa-se prompta e completa-

mente i temperatora ordinaria; nio deve escurecer o earbonato de chumbo.

b. Acidos

1) Acido acetico.—Densidade 1,04 :

2) Acido azotico.— Densidade 1,2; algumas vezes emprega-se o acido
concentrado. 3

3) Acido chlorhydrico.—Densidade 1,12; algumas vezes emprega-se mais
concentrado. 4

&) Acido fluosilicico.—Pbde empregar-se no estado de concentragiio em
(que s& encontra no commercio.

) Acido sulfhydrico.—Prepara-se pela ac¢io do acido sulfarico diluido
sobre 0 sulfureto de ferro em apparelho apropriado, e emprega-se no estado
gazoso ou em solugdg aquosa feita na agua distillada fria, previamente pri-
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vada do ar pela ebulligio. Conserva-se a solugio em frasco cheio e invertido
num vaso com agua. vy

6) Acido sulfurico.—Densidade 1,85; acido diluido 1:5. A diluigio faz-ze
em capsula de porcellana, deitando o acido na agua por pequenas porcdes
@ agitando constantemente para evitar grande elevacao de temperatara. Se
houver tur]\]rilfiu, deixa-se repousar e separa-se por deeantagio do deposito
formado (sulfato de ehumbo).

7) Acido sulfuroso.— Prepara-se aquecendo o acido sulfurico concentrado
COM CArvio on com mercurio em uma retorta, e fazendo entrar o gaz na
agua previamente privada do ar pela ebulligio. Conserva-se esta solugio
como a do acido sulfhydrico.

8) Acido tannico (tannino).— Dissolve-se 1 p. em 100 p. de agua. Pre-
para-se na oceasiio do emprego.

9) Acido tartrico.—Solugio saturada a frio, ou 2 p. de acido em { p. de-
agua. Prepara-se na oceasiio do emprego.

10) Agua regia.—Mistura-ge 1 p. de acido azotico puro com 3 a & p. de
acido chlorhydrico egnalmente puro.

¢. Bases

1) Ammoniaco.—Densidade 0,96.

2) Baryla (agua).— Agita-se a baryla com a durante algum tempo,
deixa-se repousar e decanta-se o liquido, que deve ser tramsparente; ou
dizzolve-se 1 p. de baryla erystallisada em 20 p. de agua eom o auxilio do
calor. Conserva-se em frasco bem esmerilhado.

3) Cal (agua).—Prepara-se como a agua de baryta.
ii Potassa ou sada£ Densidage 1,43 a 1,15, correspondente a ¥ ou 28€
por 100. J y17-2'e /i [rper) ; pon fIaIRY

(#Fra.x'48ek] g golugBes alcalinas

i) Acetato de baryo.—1 p. do sal em 10 p. de agua.

2) Acetato de chumbo.— 1:10. 4

3) Acetato de sodio.—1:10.

&) Azotato de baryo.—1:15.

5) Azotato de chumbo.— 1:10.

6) Azotato de cobatto.— 1:10.

7) Azotato de prata.—1:20. (§: ugg

8) Azolilo de potassio—1:3. .~ sss 439 7K,

9) Carbonato de ammonio.—< 1:4, ajunctando-lhe 4 p. de ammoniaco,

10) Carbonato de baryo.—Tritura-se com agua em quantidade sufficiente
para formar liquido espesso.

H{ Carbonato de sodio.— Sal erystallisado 1:2, ou saljcalcinado 1:5.
12) Chioreto de ammanio.— 1:8, wa s Y
13) Chloreto de baryo.—1:10. £I0 4k

1%) Chioreto de calcio.— 1:5. ]

15) Chlorelo estannoso.— Dissolve-se o estanho no acido ehlorhydrico
IJ_um e concentrado, empregando nm excesso de estanho e aquecendo o
iquidv até cessar a evolugdo do hydrogenio. Ajuncta-se a este liquido. &
partes de agua e conserva-se em um frasco bem tapado, no qual se introduz
uma pequena porgio de estanho e algumas gottas de acido chlorhydrico.
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16) Chloreto fervico.—1:10.

17) Chloreto mercurico.—1:15.

18) Chloreto de ouro.—1:30.

19) Chioreto de platina.— 1:10.

20) Chromatos de potassio.— 1:10.

21) Cyaneto de potassio.— 1:5. Prepara-se na oceasiio do emprego.

22) Iodeto de potassio.— 1:10. 32:/30
23) Molybdato de ammonio.— 1:5, ajunctando-lhe depois por pequena NOHa b

porcdes 5= de acido azotico (densidade 1,2) e agitando constantemente. Se"
o precipitado que 8e forma ao pl'inciHio nio desapparece totalmente depois
d? addigdo do acido, aquece-se brandamente até que a solugdo seja com-
pleta.
24) Oxalato de ammonio.—1:24.  /* 5

25) Phosphato de sodio.— 1:10.

96) Prussiato amarello.—1:12.
" 97) Prussiato vermetho.— 1:10.

98) Solugdo cupro-potassica (licor de Fehling).— Sulfato de eobre erystal-

lisado, 20 grammas ; tartrato duplo de potassio e sodio, 80 grammas; lixivia .

de soda (densidade 1,12), 350 grammas. Dissolvem-se os saes na quantidade
necessaria de agua distillada, juncta-se i solngdo a soda caustica e depois
agua distillada até que o liquido oecupe, a 15°, o volume de 577%.

99) Solugdo de acetato basico de chumbo.— Dissolvem-se 30 grammas de
acetato neatro em 00 grammas de agua distillada, ajunctam-se 10 grammas
de oxydo de ehumbo em po, ferve-se até que o oxydo se dissolva e o liquido
tenha a densidade 1,26, deixa-se arrefecer e filtra-se.

30) Solugdo ds azolato basico de bismutho.— Dilue-se 1 gramma do gal
em 6 grammas de agua distillada, ajuncta-se 1 gramma de acido tartrico em
po gﬁamts soda eaustica até que tudo se dissolva. Guarda-se em vaso bem
1

pado.

31) Sulfato de ammonio.— 1.4

32) Suifato de calcio — Agita-se com 400 p. de agua 1. de gesso crystal-
lisado reduzido a po, deixa-se repousar por algum tempo e decanta-se o
liquido, que deve ser transparente.

33) Sulfato ferroso.— 1:10.

34) Sulfato de magnesio.— 1:10.

35) Sulfato de potassio.—1:12.

36) Sulfato de sodio.— 1:10.

37) Sulfocyanato de polassio.—1:10.

38) Sulfureto de ammonio.— Saturam-se 3 volumes de ammoniaco pelo
acido sulfhydrico, e ajunetam-se ao liquido 2 volumes de ammoniaco da
mesma concentragio, Conhece-se que o ammoniaco estd saturado quando
as bolhas do gaz sulfhydrico atravessam o liquido sem.diminairem sensi-
velmente de volume, ou qu ndo o liquido niao di precipitado na su/l,uqio
do sulfato de magnesio.//A " L% Jand s i v A8 "f
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