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alinea d), 1.* «Encargos gerais- Diversas despesas —
Despesas eventnais — Nao especificadas — Na  metro-
polen, da tabela de dospesa ordiniria do orcamento ge-
Tal em vigor.

4) Em Macau

Nos termos do § 2.° do artigo 9.° do Decreto
n.° 35 770, de 29 de Julho de 1946, com contrapartida
nos saldos das contas de excreicios findos:

a) Abrir um crédito especial de 5.0008, destinado a
reforcar a verba do capitulo 10.%, artigo 211.°, n.° 3),
alinea a) «Encargos gerais — Despesas de comunica-
ctes fora da provincian — Transporte de material, fretes
e seguros, despachos e outras despesas conexas — A
pagar na metrépole», da tabela de despesa ordiniria
do orcamento geral em vigor.

Ministério do Ultramar, 17 do Outubro de 1952, —

O Subsecretario de Estado do Ultramar, Anténio Tirigo
de Morais.

Para ser publicada no Boletim Offcial de S. Tomé
¢ Principe, Angola, Estado da India e Ma-
can.— Trigo de Morais.

MINISTERIO DA ETONOMIA

Inspec¢io~-Geral dos Produtos Agricolas
¢ Industriais

1.® Repartido

1. Secgao

Portaria n.° 14130

Tendo a Comissiio Técnica dos Métodos Quimico-
-Analiticos proposto a aprovaciio dos métodos de analise
dos corantes orginicos sintéticos permitidos para géne-
ros alimenticios, ao abrigo do disposto no artigo 2.° do
Decreto-Lei n.® 37 630, de 24 de Novembro de 1949:
manda o Governo da Repiblica Portuguesa, pelo Minis-
tro da Economia, que sejam adoptados, nos termos do
n.° 7.° da Portaria n.° 13 201, de 19 de Junho de 1950,
os métodos de analise dos corantes orginicos sintéticos
permitidos para géneros alimenticios, que baixam assi-
nados pelo mesmo Ministro.

Ministério da Ecomonia, 17 de Outubro de 1952.—
Pelo Ministro da ¥conomia, Domingos Rosado Victoria
Pires, Subsscretario de Kstado da Agricultura.

Métodos de andlise dos corantes organicos sintéticos
permitidos para génercs alimenticios
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|dentificaio dos corantes organicos sintéticos permitidos
' como corantes para generos alimenticivs

1. A identificacio dos corantes orgénicos sintéticos
permitidos pelo Decreto n.® 35 818, de 20 de Agosto
de 1946, como «substincias corantes para géneros ali-
mentfcios» reveste a sua maior simplicidade quande
haja de efectuar-se na propria substéncia.

Nos alimentos corados, pelo contrario, essa identifica-
¢iio torna-se mais contingente e morosa, exiginde e.em-
prego de clevadas quantidades do género alimenticio
em andlise,
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No primeiro caso hi apenas que verificar se a subs-
tincin em analise 6 um tnico corante ou uma mistura
de corantes permitidos legalmente para serem aplicados
em determinados géneros alimentieios. Se for um corante
simples, basta identifici-lo de entre os permitidos, sendo
necessaria uma separagiio prévia quando se trate de mis-
turas.

A comparagiio com o comportamento de corantes pa-
drdes-testemunhas é sempre aconselhivel.

No caso de um alimento corado ter-se-4 que proce-
der & prévia extracgdio da substincia corante nele con-
tida, quase sempre em percentagens muito diminutas.

Identificagao dos corantes organicos sintéticos peemitidos como corantes
para géneros alimenticlos antes de aplicados

1.° Exame prévio (4)

2. Sopra-se suavemente sobre a substincin, de forma
a deslocar algumas particulas para um papel de filtrar
humedecido e para uma pequena cipsula com acido
sulfirico concentrado, examinando-se as pontuacgdes
coloridas e isoladas que se obtém.

As misturas de corantes siio assinaladas por pontpa-
cdes de diversas cores. ’

2.° Identificagdo individual dos corantes
organicos sintéticos permitidos como corantes
para géneras alimenticios

3. A identificaciio dos corantes para géneros alimen-
ticios efectna-se em salugtios aquosas cnja concenfracin,
qua,ugl_o niio taxativamente indicada, nip devers ser
inferior 3 0,005 g por 100 ml, sendo mais precisas as
superiores a 0,01 g por 100 ml.

Quando se indica simplesmente solugiq suybentende-
-se solugiio aquosa. '

- 4, Reagentes

Acetato de bdria.
Acido acético glacial. '
Jicido clartdrico concentrado (D==1,19).
Acido cloridrico 4 N.
Acido cloridrica N/4.
Aeido cloridrico N/16.

Acida gulfirico concentrado (D =1,84).

qua destilada.

Llcool amilico.
Alcool etilico a 95°.
Aménia concentrada (D =0,925).
Lter do petrdleo.
Hidrossulfito de sédio (Sg Oy Nuy).
Solugdo de cianeto ds potdssio a 20 g por 100 mi.
Solugao de cloveto de amdnio a 20 g por 100 ml.
Solugdo de cloreto sstanoso a 40 g por 100 ml.
Solugdo de cloreto de spdio a H g por 100 ml.
Solugiio de hidrézido de potdssio a 20 g por 100 ml.
Solugdo de hidréxido de sédio a 10 g por 100 ml.
Zinco em pg.

{dentificacdo
5, Vermelho n.° 1 (Pongean 3R):
CH,y HO_S0sNa
H ¢ >—N=N—< N
Hs}— SN
AN / .
S 03Na

(1) Este exame é auxiliade pela obrigatoriedade legal (artigo 4.°
do Decreto n.° 35818, de 20 de Agosto de 1946) da indicagdo do
corante ou corantes contidos nas respectivas embalagens.

P6 vermelho-cseura, ficilmente solivel na dgua e de
pouca solubilidade no alcool a 95°.

"A solugiio aquosa do corante adicionada de um décimo
do seu volume de 4cida cloridrica concentrado fica mais
escura.

A soluglio aquosa neutra do corante é facilmente des~
corada pelo hidrossulfifo de sédio, enquanto que uma
solugiio aquosa alcalina s6 mais dificilmente se torna
incolor.

A soluciio aquosa neutra do corante turva quando
nela se dissolve acetato de bario, verificando-se, pas-
sado algum tempo, um precipitado vermelho-azulado.
Esta reacciio é especifica do vermelho n.° 1.

O dlcool amilico extrai o vermelho n.° 1 de uma so-
luciio cloridrica N/16. Da camada amilica o corante é
removido por uma splugio de cloreto de sédip a b g por
100 ml.

As reacgdes de coloragiio do residuo scco de uma
salugiio aquosa do corante, humedecido com uma gota
respectivamente de 4acido clorfdrico concentrado, de
acido sulférico concentrado, de solucdo de hidrdxido
de sodio a 10g por 100ml e de amdnia congentrada,
deverdo corresponder as obtidas no residuo seco de
uma solycio aqyosa de um corante padrio (vermelho

n.° 1).

6, Vermelho n.° 2 (Amarante):

- HQ_SO;Na
Na0s{  S-N=N— >

o <

h— S TR0

P6 vermelho-acastanhado, facilmente solivel na agua
o dificilmente solivel no dleool a 95°.

A soluciio aquosa do corante adicionada de um déeimo
do seu volume de Aicijo cloridrico concentrado fica
com coloraciio vermelha maijs intensa.

A soluciio aquosa do corante adicionada de um décimo
do seu volume de amdnia concentrada da coloraciio
vermelho-acastanhado.

A solugiio aquosa neutra, ou ligeiramente acida, do
corante é ficilmente descorada pelo hidrossulfito "dp
s6dio, sendo conveniente evitar um excesso de reagente.

Aquecendo em hanho-maria, durante cinco minutos,
10 ml da solugiio aquosa do corante, aos- quais se tenham
adicionado 1 ml de soluciio de cloreto de aménio a 20 g
por 100 ml e 1 ml de soluciio de cianeto de potissio a
20 g por 100 m], o liquido torna-se mais escuro (*).

O vermelho n.° 2, apés dissolvido em acido cloridrico
aproximadamente 4, é quase totalmente removido pelo
dleool amilico, donde, por sua vez, pode ser tirado por
agitagio com 4cido cloridrico aproximadamente N74.
Quando esta ltima remociio se faz por lavagens suces-
sivas até o 4cido cloridrico ndo extrair mais cor, pode-se
avaliar a quantidade do corante menos sulfonado exis-
tente no vermeltho n.° 2, que fica em soluciio no alcool
amilico, diluindo este com igual volume de éter do pe-
troleo e titulando com soluciio padriio de tricloreto de
titdnio, apds remover o corante pela dgua. Veja-se pa-
ragrafo 25.

As reaccbes de coloracio do vesiduo seco de uma
solugiio aquosa do corante, humedecido com uma gota
respectivamente de 4cido cloridrico concentrado, de
4cido sulfirico concentrado, de solucio de hidréxido
de sédio a 10 g por 100 ml e de aménia concentrada,
deverdo corresponder as obtidas no residuo seco de
uma solugdo aquosa de um corante padrio (vermelho
n.° 2),

(1) Esta reacglio distingue o vermelho n.° 2 da nova coccina, pois
ndo sofre a solagdio desta qualquer modificagdio de cor. '
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7. Amarelo n.° 1 (Amavelo naftol-S — sal de sédio):
ONa )
Na0:S” \'/ \]No,
o

P6 amarelo ou alaranjado, facilmente solivel na agua
e dificilmente solivel no alcoel a 95°.

A solugiio aquosa do corante adicionada de um dé-
cimo do seu volume de icido cloridrico concentrado
descora muito sensivelmente.

A solugiio aquosa do corante adicionada de um décimo
do seu volume de aménia concentrada nio varia de
coloragio.

A solugiio aquosa do corante é facilmente descorada
pelo hidrossulfito de s6dio, passando fugazmente pela
coloragio vermelha.

A solucio aquosa do corante adicionada de solugiio
de cloreto estanoso a 40 g por 100 ml e solucido de hi-
dréxido de potassio a 20 g por 100 ml d4 lugar a um
precipitado rosado.

O amarelo 1n.° 1 pode encontrar-se misturado com o
amarelo-marte, cuja determinagio se efectua pela forma
indicada no paragrafo 39.

As reacgdes de coloragio do residuo seco de uma
solugio aquosa do corante, humedecido com uma gota
respectivamente de acido cloridrico concentrado, de
acido sulfirico concentrado, de solugiio de hidréxido
de sédio a 10 g por 100 ml e de aménia concentrada,
deverdio corresponder as obtidas no residuo seco de
mgal )solugﬁo aquosa de um corante padrido (amarelo
n.° 1).

8. Amarelo n.° 2 (Amarelo naftol-S — sal de potdssio):

0K
x0:87 N\ \xo,

e,

O amarelo n.® 2 possui propriedades idénticas s do
amarelo n.° 1, comportando-se da mesma forma nas
reacgdes comprovativas.

9. Amarelo n.° 5 (Tartarazing):

Na0;8¢  N—N=N—C——C—COONa
N 1
HO—C N
\A‘//
|
,/j
/
SO3Na

P6 amarelo-alaranjado, ficilmente;solivel na dgua e
dificilmente solivel no aleool a 95°.

A soluglio aquosa do corante adicionada de um dé-
cimo do seu volume de 4cido cloridrico concentrado
nio varia sensivelmente de coloraciio.

A solugio aquosa do corante adicionada de um dé-
cimo do seu volume de aménia concentrada escurece.

A solucio aquosa alcalina do corante niio descora
facilmente pela adi¢io de hidrossulfito de sddio.

A solugiio aquosa do corante acidificada pelo dcido
acético, e depois reduzida pelo zinco em po, ligeira-
mente alcalinizada e filtrada, apresenta, passado por
vezes muito tempo, coloracio purpirea.

As reacgdes de coloracio do residuo seco de uma
solugiio aquosa do corante, humedecido com uma gota
respectivamente de 4cido cloridrico concentrado, de

dcido sulfirico concentrado, de solu¢io de hidréxido
de sédio a 10 g por 100 ml e de aménia concentrada,
deverdo corresponder is obfidas no residuo seco de um
corante padrio (amarelo n.° 5). :

10. Verde n.° 1 (Verde-da-quiné B):

CQHB
TN i Ngon
N yaps CH, - >80;Na
\__/ _C\ /:\ 7 2H5 '—\
\\\;__ /—_I{-—CHZ—<\ _./iso2

Po6 escuro, facilmente solivel na dgua, dando colora-
ciio verde, e também consideravelmente solivel no 4l-
cool a 95°.

A solucio aquosa do corante adicionada de um dé-
cimo do seu volume de dcido cloridrico concentrado da
coloracio amarela.

A solucio aquosa do corante adicionada de um dé-
cimo do seu volume de amoénia concentrada descora.

A solugiio agquosa neutra do corante é descorada, ou
quase, pelo hidrossulfito de sédio, sendo a cor reavivada
pela insuflagio de ar.

O verde n.° 1, dissolvido numa solugdo aquosa de
cloreto de soédio a 5 g por 100 ml, é quase completa-
mente extraido pelo 4aleool amilico, do qual pode ser
removido pela Agua, apoés adiciio dum igual volume de
éter do petrdleo.

A presenca do verde de malaquite reconhece-se agi-
tando com éter etilico a soluglio aquosa alcalina do co-
rante. A camada etérea colorida lava-se repetidas vezes
com agua até as Aguas de lavagem sairem incolores. Na
presenca de verde de malaquite a coloragho deste é reto-
mada pelo tratamento da camada etérea com acido acé-
tico.

As reaccdes de coloracgio do residuo seco duma solu-
cdo aquosa do corante, humedecido com uma gota res-
pectivamente de acido cloridrico concentrado, de acido
sulfirico concentrado, de soluciio de hidréxido de sédio
a 10 g por 100 ml e de aménia concentrada, deverio
corresponder is obtidas no residuo seco duma solucio
aguosa dum corante padriio (verde n.° 1).

1. Azul n.° 2 (Indigo-carmim) :
oc

.CO
Na0yS{” \I/ \( / \l/ \§0sNa
A’ Ny NS

P6 azul-escuro, facilmente solivel na agua e ligei-
ramente soliuvel no alcool a 95°.

A soluciio aquosa do corante adicionada eom um dé-
cimo do seu volume de acido cloridrico concentrado niio
varia senslvelmente de cor.

A solucdio aquosa do corante adicionada com um dé-
cimo do seu volume de amdnia concentrada di coloracio
verde.

A soluciio aquosa neutra, ou ligeiramente Acida, do
corante descora pela adicio de hidrossulfito de sédio.
A coloragiio azul reaparece por simples agita¢iio na pre-
senca do ar.

A solugiio aquosa do corante adicionada com uma so-
lugio aquosa de um alcali fixo apresenta uma coloragio
castanha, apés ebulicdo.

As reaccbes de coloracio do residuo seco de uma so-
lugdo aquosa do corante, humedecido com uma gota
respectivamente de acido cloridrico concentrado, de
acido sulfiirico concentrado, de solucio de hidréxido
de s6dio a 10 g por 100 ml e de aménia concentrada,
deverio corresponder as obtidas no residuo seco de
uma soluciio aquosa de um corante padrio (azul n.° 2).
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Recacgdes de coloragao

Namero

S.und J. (%)

Numero

— Acido cloridrico
c.I1(")

Corantes

Solugioa 10 g
de hidréxido de sédio
por 100 ml

Acido sulfarico Aménia

Amarante (vermelho n° 2) | 184 107

Levemcnte mais escuro

Violeta até acasta-|Castanho-escuro até|Pequena mudan-

nhado. carmim ji enecarni-| ¢a.
¢ado.
Panceg;t 3R (vermelho 80 56 |Pequena mudanga . .!Pequena mudanga . .|Laranja-escuro . . .|Pequena mudan-
n o
2 1) ¢a.
Tartg)razina, (amarelo| 640 94 |Levemente mais es-|Levementemaisescuro | Pequena mudanga . .|Pequena mudan-
n.°9J). curo.
¢a.
Naftol amarelo § (amarelos 10 4 | Quase descorado. . .|Castanho-escuromuito | N&o hd mudanga. . .| N#o hs mudanga
no1e2). palido. :

Verde-da-guiné B (verde| 666 433
n.° 1). | lido.

Laraunja-amarelo-pa-

Castanho-amarelado | Descorado . . . . .|Descorado.

Indigotina (azul n.°2) . .| 1180 692

Levemente maisescuro

Mais escuro . . . . . Amarelo-esverdeado | Azul - esverdeado.

(') Society of Dyers and Colourists: Color Index, 1.* edigho, 1924;
H

iz of the 4

iation of Official Agricultural Chemists, 1950,

(*) Shultz, G. und P. Julius. Farbstofitabelicn, 1914, In Official Methods of A

Separagdo qualitativa dos corantes orgamicos sintéticos
permitidos como corantes para géneros alimenticios

Quando se indica simplesmente solugio subentende-se
solugiio aquosa.

12, Reagentes

Acetato de etilo.

Acido acético glacial.

Acido cloridrico concentrado (D==1,19).

Acido cloridrico N.

Acido clortdrico NJ4.

Agua destilada.

Alcool amilico.

Aménia concentrada (D =0,925).

Aménia dilutda (1 +9).

Eter do petréleo.

Hidrossulfito de sédio (S2OsNas).

Solucdo de cianeto de potassio a 25 g por 100 ml.
Solucdo de cloreto de aménio a 20 g por 100 ml.
Solugao de cloreto de sédio a 25 g por 100 ml.
Solugdo de cloreto de sédio a 5 g por 100 ml.
Solugdo de mitrito de sédio a 10 g por 100 ml.
Ureia.

13. Marcha analitica

Prepara-se uma solugio aquosa da substincia com
uma concentra¢io entre 0,01 e 0,05 g por 100 ml. Se
estiverem presentes apenas os corantes orgénicos sinté-
ticos, ou suas misturas, permitidos para géneros alimen-
ticios a marcha analitica a seguir indicada decorrera
sem qualquer anormalidade.

1

Adicionam-se a 30 ml da solugio da substincia a anali-
sar 20 ml de cloreto de sédio a 25 g por 100 ml e de-
pois 7 ml de 4cido acético glacial, agita-se num funil de
decantagio por trés vezes com 50 ml de ilcool amilico
de cada vez e separa-se 3 camada inferior, que se re-
serva («).

Lava-se a camada amilica tantas vezes com 25 ml
de uma solugio de cloreto de sédio a 5 g por 100 ml,
de cada vez, quantas as necessirias para que os liqui-
dos de lavagem saiam incolores, ou quase. Os primeiros
liquidos de lavagem, quando bastante coloridos (3), ret-
nem-se 4 camada inferior (@) que se reservara e despre-
zam-se os pouco coloridos. Dilui-se a camada amilica
com igual volume de éter do petréleo e lava-se tantas
vezes com 25 ml de dgua de cada vez quantas as neces-
sarias para completa extracgiio do corante (f). A solugso
obtida é levada & secura, sem que esta se prolongue.
O residuo devera corresponder is reacgdes de identifi-
cagio do verde n.° 1 (paragrafo 10).

1

A solugiio constituida pela camada («) reservada e os
primeiros liquidos de lavagem ainda hastante colori-
dos (b) acidifica-se com 4cido cloridrico concentrado, na
propor¢io de 1 volume de acido para 40 volumes da
solucio. Introduzem-se 50 ml num funil de decantacio
onde siio agitados com 50 ml de Alcool amilico. Aguar.
da-se a separaciio das duas camadas liquidas e px?oce-
de-se sempre, pelo nienos, a mais duas extracedes com
50 ml de alcool amilico, de cada vez, mesmo que o Al-
cool amilico saia incolor, passando para isso a camada
inferior, sucessivamente, para outros funis de decanta-
¢lio. Estes tratamentos suspendem-se logo que o alcool
amilico ja nio extraia mais corante. A camada infe-
rior (c) reserva-se para tratamento futuro. Rednem-se
as camadas amilicas num sé funil de decantacio e la-
vam-se tantas vezes com 25 ml de acido cloridrico N/4
quantas as necessarias para que os liquidos de lavagem
saiam incolores, ow quase. Os primeiros liquidos de la-
vagem, quando bastante coloridos (d), retinem-se & ca-
mada inferior (¢) que se reservara. As camadas amili-

(1) Na auséncia de verde n.° 1 as dguas de lavagem podem nio
ser absolutamente incolores devido A possivel presenga de verme-
Iho n.o 1 contendo corantes menos sulfonades,
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cas (1) reunidas sio depois lavadas véarias vezes com
25 ml de Agua, até extraccio complota da sua colora-
ciio. Os corantes obtidos devem correspender ao ver-
melho n.° 1 e amarelos n.” 1 e 2, cuja separaciio se
indica adiante (2).

III

A soluchio constituida pela camada que se reser-
vara (c) e os primeiros liquidos de lavagem ainda bas-
tante coloridos (d) acidificam-se mais com acido clori-
drico concentrado, na proporcio de 1 volume de acido
para 40 volumes de solugiio. Introduzem-se 50 ml num
funil de decantagio, onde sio agitados com 50 ml de
dlcool amilico. Aguarda-se a separagiio das duas cama-
das liquidas e procede-se a mais lavagens com 50 ml
de 4lcool amilico de cada vez, passando para isso a
camada inferior, sucessivamente, para varios funis de
decantagio.

Se a cor da camada inferior for demasiado carregada
ou dificilmente removida pelo dledol amilico, adiciona-se
mais &cido cloridrico concentrado, para facilitar a ex-
tracciio. HAa anormalidade quando a solugiio cloridrica
apresentar uma coloraglio intensa que nio seja possivel
remover pelo dleool amilico.

Retnem-se as camadas amilicas num s6 funil de de-
cantacio e lavam-se varias vezes com 25 ml de agua
de cada vez, até extrac¢iio completa da sua coloragiio.
Os corantes obtidos devem corresponder ao azul n.° 2,
vermelho n.° 2 e amarelo n.° b, cuja separaciio se in-
dica adiante.

14. Separagdo do vermelko n.° 1 e amarelosn.” 1¢2:

A solugfio constituida pelo vermelho n.® 1 e pelos
amarelos n.°* 1 e 2 é levada a secura, sem que esta se
prolongue, e o residuo dissolvido num pequeno volume
de agua.

Acidifica-se a solucio com acido cloridrico concen-
trado, na proporgiio de 1 volume de acido para 10 vo-
lumes da soluciio. Introduz-se num funil de decantagio
e extraem-se os corantes amarelos n.°® 1 e 2, agitando
por duas vezes com 20 ml de acetato de etilo de cada
vez.

O vermelho n.° 1 nio é extraido de uma forma apre-
cidvel e permanece na camada aquosa. No entanto, deve
lavar-se o solvente vérias vezes com 5 ml de acido clo-
ridrico N de cada vez, para eliminagfio dos vestigios
de wermelho n.® 1 deslocados. Leva-se & secura a ca-
mada aquosa. O residuo devera corresponder as reac-
ctes de identificagio do vermelho n.° 1 (parigrafo 5).
~ Os amarelos n.”® 1 e 2 extraem-se do acetato de etilo
por lavagens com 5 ml de aménia diluida (14-9) de
cada vez. A solugiio obtida é levada & secura, sem que
esta se prolongue, e o residuo devera corresponder as
reacgdes de identificacio dos amarelos n.” 1 e 2 (para-
grafo 7).

15. Separagdo e identificagdo do azul n.° 2, vermelho
n.° 2 e amarelo n.° 5:

A solugiio constituida pelos corantes azul n.° 2, ver-
melho n.° 2 e amarelo n.° b é levada & secura, sem que

esta se prolongue, e o residuo dissolvido num pequeno

volume de agua.

Para identificar o azul n.° 2 aquece-se um pequeno
volume de solugiio aquosa (neutra ou fracamente acida)
3 ebuligio e adicionam-se alguns cristais de hidrossul-
fito de sodio até reducio dos corantes. O azul n.° 2

(1) Deve ter-se em atengdo que nestas camadas amilicas os
amarelos n.°* 1 e 2 se pedem encontrar descorados pelo dcido clori-
drico. A cor amarela é restituida pelas lavagens com igua indi-
cadas. )

(%) A presenca de corantes subsididrios pode igualmente provo-
car uma coloragdo, niio se identificando nela o vermelho n.° 1 e o8
amarelos n.°* 1 e 2.

reaparece ap¢s adigio de algumas gotas de acido acé-
ticosglacial e insuflando ar. Os restantes corantes ficam
destruidos.

No caso de existir azul n.° 2 ter-se-a de o destruir,
transformando-o em amarelo-palido sulfonado de isan-
tina, para separar o vermelho n.° 2 e o amarelo n.° b.
Adicionam-se para isso & quantidade restante da solu-
¢io alguns decigramas de ureia, aquece-se até & ebu-
licio e juntam-se uma a duas gotas de solugio de nitrito
de sédio a 10 g por 100 ml. Acidifica-se a mistura com
acido cloridrico concentrado na proporc¢io de 1 volume
de &cido para 20 volumes da solugiio e extrai-se, por
duas vezes, em funis de separacio com 30 ml de élcool
amflico de cada vez. O vermelho n.° 2 e o amarelo
n.° 5 removem-se do alcool amflico por virias lavagens
com 10 ml de agua de-cada vez.

Para identificar o vermelho n.° 2 tratam-se 10 ml
desta solugiio aquosa neutra () com 2 ml de solugio
de cloreto de aménio a 20 g por 100 ml e 1 ml de so-
lugio de cianeto de potassio a 25 g por 100 ml. Aque-
ce-se a hanho-maria em ebulicio durante cinco minu-
tos, arrefece-se rapidamente, acidifica-se com 2 ml de
acido clorfdrico concentrado e agita-se num funil de
separagiio com 10 ml de 4lcool amflico. Despreza-se a
camada inferior e desloca-se o amarelo n.° 5 da camada
amilica, por lavagens com 5 ml de 4cido cloridrico V/4,
de cada vez. A soluciio obtida é levada A secura, sem
que esta se prolongue, e o residuo devera corresponder
as reaccdes de identificagio do amarelo n.° 5 (pari-
grafo 9). Se a camada amflica fica vermelha, dilui-se com
igual volume de éter do petrédlo e dela pode extrair-se
o vermelho n.° 2 com pequenos volumes de agua. Eva-
porando a solugiio aquosa o vermelho n.° 2 encontra-se
modificado para vermelho-acastanhado. O comporta-
mento deste residuo devera corresponder ao obtido a
partir duma mistura de padrdes de amarelo n.° b e ver-
melho n.° 2 sujeita aos mesmos tratamentos de sepa-
ragio.

Identificapan dos corantes orgdnicos sintticos
permitidos como corantes para géneros alimenticios
quando ji adicionados a estes

16. Os alimentos cuja coloragiio com corantes orgd-
nicos sintéticos é permitida e que vulgarmente os con-
tém sio:

As bebidas niio alcodlicas e os xaropes (*); .

Os produtos de confeitaria, docaria e pastela-
ria (°);

Os licores.

Para verificar se a coloraciio foi efectuada com coran-
tes legalmente permitidos ter-se-4 de proceder em
primeiro lugar & extracgdo da substfincia corante e
identificd-la depois pelos métodos indicados para os coran-
tes organicos sintéticos antes de aplicados.

Extracgdo da substancia corante

17. A extracglio do corante obtém-se por intermédio
de fios de 14 branca préviamente tratada.

(1) Podem também adicionar-se a8 um pequeno volume da solu-
¢do aquosa cinco gotas de aménia concentrada e alguns cristais
de hidrossulfito de sédio, obtendo-se a destrui¢io do vermelho n.° 2,
com persisténcia do amarelo n.° 5. Adiciona-se um excesso de
4cido cloridrico e procede-se a agitag3o com 4lcool amilico, donde
se poderi extrair o amarelo n.° 5 por lavagens com 4cido clori-
drico N'/4.

(?) Desde que nos respectivos rétulos, antincios, reclames e le-
treiros a eles referentes conste a indicagdo de «corados artificial-
mente», nos terinos do Decreto 35818, de 20 de Agosto de 1946.

® Em toda a variedade de pastédis e bolos nfio é permitida po-
rém 2 coloragio amarela.
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18. Reagentes

Aeido clortdrico concentrado (D ==1,19).
Agua destilada.
gua amoniacal.
Alcool etilico a T0°.
Aréia siliciosa.
La tratada.

O tratamento da 13 consiste em cortar uma meada de
li branca em fragmentos com 10 cm de comprimento,
lava-los numa capsula com idgua em ebuliciio e alcalini-
zada com algumas gotas de soluciio aquosa de hidroxido
de s6dio a 50 g por 100 ml. Coloca-se depois a cipsula
em banho-maria, durante dez minutos, agitando comple-
tamente a li que se encontra mergulhada na agua alca-
linizada e quente. Retira-se, a cipsula do banho-maria
o lava-se a I3 por duas vezes com igua quente e de-
pois outras duas vezes com agua fria. Coloca-se a li
num funil de vidro e comprime-se sobre as paredes
deste, de forma a liberti-la o mais possivel da 4gua.
Transfere-se a 1& para uma capsula e lava-se duas ve-
zes com alcool a 95°. Liberta-se do alcool pela mesma
forma empregada para a igua e aguarda-se que seque.
Lava-se depois duas vezes com éter etilico, libertando-
-s6 este pela forma utilizada para a 4gua e para o dlcool.

19. Extracg@o dos corantes orgénicos sintdticos
permitidos nas bebidas ndo alcodlicas e nos xaropes

Num frasco de Erlenmeyer introduz-se um volume
do produto em andilise, varidvel com a sua intensidade
de coloractio, dilui-se com agua, especialmente no caso
dos xaropes, acidifica-se com algumas gotas de acido
cloridrico concentrado e leva-se & ebuligio ou de pre-
fer8neia aquece-se a banho-maria, na presenca de b g
de fios de 14 branca, préviamente tratada.

Prolonga-se o aquecimento o tempo necessirio para
os fios de 1i tomarem uma coloracio intenmsa, sendo
conveniente, no entanto, nio deixar concentrar dema-
siado o liquido.

Lavam-se os fios de 13 em Agua em ebuligiio, trans-
ferem-se para um copo, onde se desmonta a substincia
corante, tratando a quente os fios de 1d em 4gua ligei-
ramente amoniacal, até nio ser cedida mais cor.

Retiram-se os fios de 13 e continua-se a concentraciio
do liquido até eliminagiio da aménia e obtengio de um
volume suficiente para separagiio qualitativa dos coran-
tes orginicos sintéticos presentes e identificagiio indi-
vidual.

Quando se preveja a presenga de corantes orgénicos
naturais que inquinem esta solu¢io de corantes orgi-
nicos sintéticos, ou quando se trate de produtos muito
acucarados, convém proceder a uma nova montagem
em li e subsequente desmontagem.

20. Extrac¢dio dos corantes orgdnices sintéticos permitides
nos produtos de confeitarla, dogaria e pastelaria

Num frasco de Erlenmeyer introduz-se uma quanti-
dade do produto em anilise, variavel com a sua intensi-
dade de coloragiio, e dissolve-se o corante, a quente,
em igua destilada ligeiramente amoniacal.

Filtra-se, elimina-se a aménia, acidifica-se o lquido
com algumas gotas de acido cloridrico concentrado e
leva-se & ebuli¢io ou, de preferéncia, aquece-se em
banho-maria, na presenca de 5 g de 1d branca prévia-
mente tratada.

Prolonga-se o aguecimento o tempo suficiente para
os flos de 18 tomarem uma coloragdo intensa, sendo
conveniente nio deixar concentrar demasiado o liquido,
e procede-se como no pardgrafo 19,

Nos produtos nos quais a matéria corante se encon-
tra & superficie a extracciio desta decorre de maneira
idéntica, sem todavia ser necessario desfazé-los.

Quando exista gordura impedindo a perfeita absorgio
do corante pela li, procede-se da seguinte forma:

Introduz-so a substincia triturada, juntamente com
areia siliciosa, num frasco de Erlenmeyer e leva-se 3
ebulicio sob refrigerante de refluxo com cerca de 11
de alcool a 70° até dissolugiio da matéria corante.

Arrefece-gse em frigorifico, onde, passadas doze horas,
se filtra para outro frasco. Evapora-se o filtrado até
completa eliminagiio do alcool, dilui-se com &gua des-
tilada até cerca de 500 ml, arrefece-se novamente
em frigorifico e dentro dele filtra-se para outro frasco
passadas doze horas.

Acidifica-se o filtrado com algumas gotas de Acido
cloridrico concentrado e leva-se & ebuligio ou, de pre-
feréneia, aquece-se em banho-maria na presencade b g
de 18 branca proviamente tratada.

Prolonga-se o aquecimento o tempo suficiente para
o8 fios de 14 tomarem uma coloracgiio intensa, sendo con-
veniente nio deixar concentrar demasiado o lignido, e
procede-se como no paragrafo 19.

21. Extracgao dos corantes orgdnicos sintéticos
permitldos nos licores

Num frasco de Erlenmeyer introduz-se um volume do
licor em andlise, variavel com a intensidade da sua co-
loragiio, que se dilui em #gua. Procede-se & eliminacio
total do alcool por ebuli¢io, adicionando agua varias
vezes, para que o liquido nio fique demasiado concen-
trado. Acidifica-se este com algumas gotas de 4cido
cloridrico concentrado e leva-se a ebuli¢io ou, de pre-
feréncia, aquece-se a banho-maria na presenca de D g
de fios de 1d branca préviamente tratada.

Prolonga-se o. aquecimento o tempo suficiente para
os fios de li tomarem uma colora¢gio muito intensa,
sendo no entanto conveniente nio deixar concentrar
demasiado o liquido, e procede-se como no paragrafo 19.

‘Andlise dos corantes orgénicos sintéticos permitidos
como «corantes para géneros alimenticlos»

Preparagdo das amostras

22. Homogeneijza-se a amostra misturando a substan-
cia perfeitamente.

Analise
23. Corante puro
24. Reagentes

Agua destilada recentemente fervida.

Acido clortdrico concentrado (D =1,19), préprid
para anllise.

Acido sulfurico, préprio para andlise a 40 9/,
(em peso).

Anidrido carbénico.

Citrato de sédio, proprio para analise.

Sulfato duplo de ferro e amdénio. Sal de Mohr,
SOy FeSO(NHs o, 6HaO, préprio para ana-
lise.

Sulfocianato de amdénio, préprio para andlise.

Tartarato acido de sédio, préprio para anilise.

Soluclio N /10 de dicromato de potdssio:

Num balio aferido de 1 1 dissolvem-se em igua
destilada 4,903 5 g de dicromato dejpotassio’préprio para
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analise, pulverizado e seco a 100 °C, e perfaz-se o vo-
lume.

Solucdo aproximadamente N/10 de tricloreto de
titanio :

Adicionam-se 150 ml de acido clorfdrico concentrado
a 200 ml duma soluciio de tricloreto de titdnio do co-
méreio a 15 g por 100 ml e dilui-se até 2 1. Colo-
ca-se num recipiente contendo hidrogénio e deixa-se nele
durante dois dias para absorcio do oxigénio residual.
O recipiente encontra-se ligado directamente a uma
galheta e recebe o hidrogénio obtido num aparetho de
Kipp, consoante o dispositivo indicado na figura n.% 1.
Determina-se depois o factor de normalidade da seguinte
forma:

Deitam-se num balio de 500 ml 3 g de sulfato duplo
de ferro e amoénio e faz-sé passar nele uma corrente de
anidrido carbénico. Adicionam-se 50 ml de agua desti-
lada recentemente fervida, 25 ml de acido sulfirico a
40 9 e logo em seguida, sem interromper a corrente de
anidrido carbénico, 40 ml de solugio N/10 de dicromato

|
o

Figura n.* 1

de potassio. Deixa-se entdo correr, gota a gota, da ga-
lheta a solugio de tricloreto de titanio, até que esteja
gasto um volume préximo do suficiente para a viragem.
Introduzem-se rapidamente b g de sulfocianato de aménio
e, mantendo sempre a corrente de anidrido carbénico,
completa-se a titulagiio. Executa-se de igual modo um
ensalo-testemunha, sem a solugio N/10 de dicromato de
potassio.

Sendo:

v o volume de solu¢io de tricloreto de titanio
gasto no ensaio com 40 ml de soluciio N/10 de
dicromato de potassio e

v o volume de solugiio de tricloreto de titinio
gasto no ensaio-testemunha,

o factor de normalidade da solugio de tricloreto de ti-
tanio é:

Indicador :

Na maioria dos casos a viragem, na titulagio dos co-
rantes, pela solu¢iio aproximadamente N/10 de tricloreto
de titinio é suficientemente rapida e indicada por nitida
descoloracio. A mudanca de cor pode, por vezes, em
casos menos frequentes, ser um pouco mais gradual,
provocando erros niio superiores a 0,3 ml no volume
gasto da solugdio. Esse excesso podera ser retrotitnlado
por uma solugfio titulada de azul de metileno, ou entiio
utilizando um volume conhecido de uma solugio a 1 g
por 100 ml, também ji titulada, de verde n.° 2 (%), que
é reduzida s6 depois de todo o corante da solugio-pro-
blema ter reagido com tricloreto de titénio.

Método

25. a) Método aplicavel ao vermelko n.° 1 e ao ver-
melho n.° 2:

Mede-se para um frasco de Erlenmeyer de 500 ml,
de boea larga, um volume de solugio do corante em
anélise, a 1 g por 100 ml, que corresponda a cerca de
20 ml da solugho aproximadamente N/10 de tricloreto
de titanio (). Adicionam-se 15 g de citrato de sédio e
agua destilada até perfazer um volume entre 150 ml
e 200 ml. Aquece-se & ebuli¢io, liga-se o frasco ao apa-
relho de titulacio (figura n.° 1), faz-se passar uma cor-
rente de anidrido carbénico e, sem interromper esta,
titula-se com solugiio aproximadamente N/10 de cloreto
de titanio.

Sendo:

J o factor de normalidade da solugio aproxi-
madamente N/10 de cloreto de titdnio,

v 0 volume, expresso em mililitros, da solugio
aproximadamente N/10 de cloreto de titanio
gasto no ensaio,

P o peso do corante, expresso em gramas, cor-
respondente ao volume da solngioc desse corante
aplicado na anilise,

o corante puro, expresso em percentagem, sera:

10 2
corante puro —100/0><0,1236 para o vermelho n.° 1
2
e
0. 1
corante puro — 100/v><0,1511 para o vermelho n.° 2.
p .

26. ) Método aplicdvel ao azul n. 2, verde n.o° 1

e amarelos n.* 1,2 ¢ 5:

Procede-se como anteriormente para os vermelhos
n.* 1 e 2(3), substituindo os 15 g.de citrato de sodio
por 15 g de tartarato 4cido de sédio.

O corante puro, expresso em percentagem, seri:

Corante puro=— para o azul n.° 2;

p

Corante puro — 100 fo>< 03454 para o verde n.° 1;
p

Corante puro—_—w para o amarelo n.’1;
»

(1) Verde n.° 2 ou verde-luz-amarelado S. E. n.° 670 do Color
Index, edigdo de 1924, e n.° 435 da Farbstofentabelen, de Schultz,
edigdo de 1914.

(3 Mililitros de solugBo N/10 correspondentes a1 g de cor pura:

Vermelho n.° 1—80,9; vermelho n.° 2—66,2.

(® Mililitros de solugfio N/10 correspondentes a1 g de cor pura:

Azul n° 2—429; verde n.° 1—29; amarelo n.° 1—
335; amarelo n.° 2—3807,4; amarelo n,° 5 —174,9,
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Corante puro=£o-M—’0§5253 para o amarelo n.° 2;
p

Corante puro=109f°X—g’lgj5 para o amarelo n.° 5.
P

Perda de peso (agua)

27. Num frasco de taras com 4 a 5 cm de didmetro,
seco e tarado, pesam-se cerca de 2 g do corante em
anilise. Secam-se durante seis horas numa estufa man-
tida & temperatura de 135 °C, deixam-se arrefecer num
exsicador e pesam-se.

Sendo :

p o peso do frasco de taras seco,

P o peso do frasco de taras mais corante,

P' o peso do frasco de taras mais corante, apds
secagenm,

a perda de peso em 100 g de corante é:
Perda de peso 0/0=Mﬂ1
P—p

Substancias insoliuveis na agua

28. Dissolvem-se 2 g do corante em anilise em
200 ml de dgua quente. Deixa-se arrefecer & temperatura
do ambiente, filira-se com auxilio de vacuo por cadinho
com fundo filtrante de estreita porosidade (O a 15 p de
difmetro dos poros) e lava-se com Agua fria até as
dguas de lavagem safrem incolores. Seca-se a 135 °C,
durante trés horas, deixa-se arrefecer em exsicador o
pesa-se.

Sendo:

p o peso do cadinho seco,
P o peso do cadinho mais corante, apés seca-
gem,

as substincias insoluveis na dgua em 100 g do corante
seco sio:

Substancias insoluveis %p=="50 (P --p).
29. Cloretos

30. Reagentes

Acido nitrico aproximadamente GN.

Agua destilada.

Carvio activado livre de cloretos e sulfatos.
Nitrobenzol.

Solugéio N/10 de nitrato de prata. — Num balio afe-
rido de 11 dissolvem-se em Agua destilada 16,988 g de
nitrato de prata préprio para analise e seco, preen-
chendo-se depois o volume. :

Solugio N/10 de sulfocianato de amdnio. — Aferida
pela de nitrato de prata.

Solugdo saturada de alimen férrico.— Prepara-se uma
solugio saturada de sulfato duplo de ferro e aménio —
(S0s)oFe(NH,) e adiciona-se acido nitrico na quantidade
necessaria para a cor se manter vermelha.

Método

31. Dissolvem-se 2 g de corante em anilise em cerca
de 100 ml de Agua destilada, adicionam-se 10 g de car-
vio activado e levam-se & ebulicio moderada. Mantém-se
a ebulicio durante irés minutos, deixa-se arrefecer, adi-
ciona-se 1 ml de dcido nitrico aproximadamente 6N e
procede-se a uma agitagiio vigorosa. Se o liguido fica
descorado, filtra-se para um baldo aferido de 200 ml,
lavando com agua destilada, e preenche-se o volume.

No caso contrario, agita-se tantas vezes o liguido com
2 g de carvio activado, de cada vez, quantas as neces-
sirias para ficar incolor e s6 depois se procede a filtra-
cio. As verificagdes de coloragio no liquido efectuam-se
mergulhando nele uma pequena tira de papel-filiro, obser-
vando-se se esia fica ou n#o colorida.

Medem-se 50 ml do liquido filtrado (*) para um copo de
precipitacio, adicionam-se 2 ml de acido nitrico apro-
ximadamente 65, 10 ml de nitrato de prata N/10, ou
maior volume se for elevada a percentagem de cloretos,
e b ml de nitrobenzol. Agita-se até aglomeragio do clo-
reto de prata formado, adiciona-se 1 ml de solugio sa-
turada de alimen férrico e titula-se o excesso de nitrato
de prata com solugio N/10 de sulfocianato de aménio.
A titulacio s6 se deve considerar terminada quando a
coloragiio rosada persiste no liquido apés um minato de
agitagio.

Sendo:

v o volume, expresso em mililitros, de solugdo
N/10 de nitrato de prata adicionado,

»' o volume, expresso em mililitros, de solugio
N/10 de sulfocianato de aménio gasto na titula-
gilo,

a percentagem de cloretos, expressos em cloreto de sé-
dio, é:

Cloretos (expressos em CINa)%/p=1,169 2 (v—1)
32, Sulfatos

33. Reagentes

Agua destilada.
Aeido cloridrico (14 9).
Solucdo de cloreto de bario a 2 g por 100 ml.

34. Metodo

A 100 ml do liquido filtrado que se reservou na de-
terminacio dos cloretos adicionam-se num copo de pre-
cipitagio 50 ml de Agua destilada e 0,5 ml de acido clo-
ridrico (14 9). Aquece-se até & ebuligio e adiciona-se,
gota a gota, até ligeiro excesso, solugio aquosa quente
de cloreto de bério a 2 g por 100 ml.

Deixa-se em repouso durante uma noite, filtra-se por
filtro de papel de estreita porosidade e com peso de
cinza conhecido, lava-se com agua quente, seca-se, cal-
cina-se em cadinho seco e tarado, arrefece-se em exsi-
cador e pesa-se.

Sendo:

p o peso do cadinho,
' o peso do cadinho mais sulfato de bario,

a percentagem de sulfatos, expressa em sulfato de sédio
anidro, é: : .

Sulfatos (expressos em SO;Nag) %=
=100(p' — p) >< 0,608 5

35. Corantes menos sulfonados

36. Reagentes

Agua destilada.

«Alcool amilico.

Acido clortdrico concentrado (D =1,19).
Acido cloridrico Nj4.

Acido cloridrico NJ16.

Eter do petréleo (p. e. 90° a 120 °C).

(1) O restante liquido filtrado reserva-se, no balo aferido de
200 ml que o contém, para a determinagdo dos sulfatos.
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Método
37. Método aplicivel ao vermelho n.° 1:

Num funil de separa¢iio adicionam-se 1 ml de acido
cloridrico concentrado e 0,2 g do corante dissolvide em
50 ml de agua.

Agita-se com H0 ml duma mistura de volumes iguais
de éter do petréleo e de ilcool amilico, aguarda-se
a separacio das duas camadas liquidas e transfere-se
a camada aquosa para outro funil de separagio, onde se
agita mais uma vez com 50 ml da mistura de éter do
petroleo e dlcool amilico.

letinem-se as camadas de éter do petrdleo e dlcool
amilico no primeiro funil de separagiio, lavando os outros
dois funis com um pequeno volume da referida mistura.
Lavam-se as camadas de éter do petréleo e alcool ami-
lico tantas vezes com 150 ml de 4cido cloridrico Nj4
quantas as necessarias para que o liquido de lavagem
saia incolor.

Diluem-se as camadas com 300 ml de éter do petroleo
e removem-se depois as cores sulfonadas inferiores,
lavando varias verzes com 30 ml de dgua de cada vez.

Determina-se o corante existente no extracto aquoso,
por titulagio com a solugio de tricloreto de titdnio,
como se indica para as determinagdes do corante puro,
utilizando 10 g de citrato de sédio e perfazendo um vo-
lume de 100 ml. Deve executar-se um ensaio comparativo
com todos os reagentes e 1 mg do corante em anilise.

O resultado refere-se & percentagem de trimetil-ben-
zeno-azo-f3-naftol sulfonato de sédio.

1 ml da solugiio N/10 de Cl3 T corresponde a0,009807 g
de trimetil-benzeno-azo-f-naftol sulfonato de sodio.

Se a quantidade do corante for muito diminuta, poder-
-se-4 empregar um processo colorimétrico por compara-
¢do com solugdes de 0,001 g de vermelho n.° 1, referindo
o resultado & percentagem de. trimetil-benzeno-azo-B-
-naftol sulfonato de sédio. '

38. Método aplicdvel ao azul n.° 2:

Procede-se como em 37, utilizando 0,25 ml de Acido
cloridrico concentrado em vez de 1 ml e substituindo os
10 g de citrato de sédio por igual peso de tartarato
acido de sédio, bem como a mistura de éter do petréleo
e &lcool amilico aponas por dlcool amilico.

A lavagem é efectuada com solugiio Nj16 de acido
clor‘i)drico e o ensaio comparativo com 1 mg de azul
n.° 2.

O resultado refere-se & percentagem de indigo-monos-
sulfonato de sédio.

1 ml da soluciio N/10 de Cl37% corresponde 20,018 21 g
de indigo-monossulfonato de so6dio.

39. Amarelo-marte nes amarelos n.>* 1 ¢ 2
40. Reagentes

Agua destilada.

Acido cloridrico concentrado (D =1,19).

Acido cloridrico NJ4. :

Aeido tartdrico.

Eter do petréleo (p.'e. 90° a 120 °C).

Solucdo de hidréxido de sédio a b g por 100 ml.
Tartarato de sédio.

4. Métode

Dissolvem-se 5 g do corante em 150 ml de agua. Adi-
cionam-se 5 ml de 4cido cloridrico e agitam-se vigorosa-
mente, num funil de separa¢io, durante um minuto, com
50 ml de éter do petréleo. Aguarda-se a separagio das

duas camadas liquidas, esgota-se a camada aquosa para
outro funil de separagiio e deixa-se ficar a camada etérea.

Agita-se a camada aquosa no segundo funil de sepa-
racio com 2D a 30 ml de éter do petrédleo. Aguarda-se
a soparagiio das duas camadas liquidas, esgota-se a ca-
mada aquosa e reine-se a camada etérea & que se
encontra no primeiro funil de separaciio utilizado. La-
va-se o segundo funil de separac¢iio e agitam-se as ca-
madas etéreas varias vezes com #cido cloridrico N/4,
utilizando 25 ml de cada vez, até as camadas aquosas
safrom incolores. ’

Remove-se o amarelo-marte agitando as camadas
etéreas varias vezes com pequenas quantidades de solu-
cdo de hidroxide do sddio a B g por 100 ml.

Reinem-se as quantidades de soluchio alcalina apli-
cada, neutralizam-se com 4icido tfartarico e titulam-se
com soluciio de tricloreto de titania, adicionando 5 g
de tartarato de sddio.

1 ml da solucio N/10 de CU7T%¢ corresponde a
0,002 134 g de amarelo-marte. Como indicador utiliza-se
0,01 g de verde n.° 2.

Quantidades inferiores a 0,01 9 de amarelo-marte
nos amarelos n.” 1 e 2 podem determinar-se colorimé-
tricamente, em solugiio noutra ou fracamente alcalina,
utilizando para comparacio uma solugio de amarelo
n.° 1 padrio, cujo poder corante é considerado & do
poder corante do amarelo-marte.

42, Cinza

43, Reagentes

Acido nitrico concentrado, préprio para anilise.

Acido sulfirico concentrado, préprio para ana-
lise,

Agua destilada.

44, Método

Num balio de Kjeldahl introduzem-se H g do corante,
lavando o recipiente da pesagem com o menor volume
de Agua posstvel. Adicionam-se 15 ml de acido sulfirico
concentrado e procede-se i digestio a quente, com
subsequentes juncdes de pequenas quantidades (1 a
2 ml) de 4cido nitrico concentrado, até destruiciio da
matéria orginica. Logo que ndo haja expulsiio de va-
pores nitrosos, pode aumentar-se a intensidade da
‘chama.

Transfere-se a mistura para uma cipsula de platina
tarada, lavando com a menor quantidade de igua pos-
stvel. Aquece-se até extingio dos fumos e calcina-se
até obtenciio de cinza branca ou ligeiramente averme-
lhada. Se ainda se verificar existéncia de carvio, dei-
xa-se arrefecer e adicionam-se algumas gotas de acido
sulfarico, calcinando de novo.

Funde-se a cinza a macarico até obtengio de nm li-
quido claro isento de bolhas de ar, arrefece-se em exsi-
cador e pesa-se.

Sendo p o peso da cinza, expresso em gramas, a sya
percentagem serd 20 p.

45, Oxidos metd}icos

46. Reagentss

Acido cloridrico cancentrado (D ==1,19).

Acido cloridrico (14 19).

Acido sulfurico concentrado (D = 1,40).

Agua destilada.

Aménia a 14 1.

Aménia a 14 9.

Aménia a 1+ 49.

Clorete de amdénio,

Ozxalato de aménio.

Solucido N|10 de permanganato de potdssio.

Solugéo N de fosfato deido de sddio e amdnio
(PO.HNaNHL). :
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47. Método

Adicionam-se 2 a 3 ml de acido cloridrico a cinza
obtida pelo método descrito no parigrafo 42 e evapo-
ra-se A secura, em banho-maria. O residuo dissolve-se
a quente &iti 20 ml de Acido clortdrico (1 - 19) e trans-
fere-se, lavando com Agua destilada, para um balio afe-
rido de 100 ml, que se preenche apos arrofeciments.
Finalmetiite, filtra-sé o liquido (a).

A 40 ml do ligiiido filtrado («) ddicionam-se 5 g de
cloreto de amoénio. Netitraliza-se comn amonia (14+1) e
exptilsa-se alguni excesso desta por ebuligiio. Se o pre-
cipitado formado for insignificante, havera apenas ves-
tigios de ferro e aluminio; mias, ho caso contritio,
filtta-se por filtFo de papel com teor de cinza conhecido,
lava-se com Agta muito fracaniente amonigcal, reser-
va-se o filirado e as Agias de lavagem (D), calcina-se
ot cadliilio tarado apos secagein, deixa-se arrefecer em
exsicador e pesi-se.

Sendo p o peso do residuo, serd 50 p a percentagsm
dos oxidos de ferrdp e aluminio mistirados.

O zinco pode ser investigado fazendo passar uma
corrente de acido silfidrico lavado através do filtrado
alcalino e fguds de lavagem que se reservaram (b).
Ui preeipitado branco indice a presenca de zinco.

A outros 40 ml do liquido ptimitivo filtrado (a) adi-
clonam-se 250 il de 4gua. Leva-se tudo & ebuli¢io e
ptecipita-se o fetro ¢ o aluminio comn 3,5 g de cloreto
de amoénio e um voline de @monia suflciente para alca-
linizar o meio. Filtra-se, lava-se com dgua miifto fraca-
nente dnichidcil e aquece-se o flltrado reunido &8 aguas
de lavagein até ebulicio. Adiciona-se 1 g de oxalato
do anionio & deixa-se atrefecer. Apés wma hora de re-
pouso, filtri-se e lava-se coin igta. Reservani-se o fll-
trado ® ds Aglias de lavagem (c).

O filtro contendo o precipitado transfere-se patra um
copo, adicionam-se 100 ml de figua destilada o2 1l de
deldo sulfifieo, aquece-se braidamiente até dissolucio
do oxalito de céleio & titula-se & temperatwra de Y0 °C
com solugiio N/10 de permanganato de potissio. Cal-
culi-so o c¢alcro no estado de oxido de caleio.
~ Senilo 4 o volime expresso em mililitros de solugdo
NJ10 de peritiangandto de potssio gasto, a percentagem
de c¢alelo, expresss eni dxido de céleiv, serd 50 X v><
>< 0,002 804 0.

O filttado & #s dghas de lavagem, anterioimente re-
geivadas, (c) aguecem-se 4té ebuligiio. Agitando cons-
tantemente, adiciona-se solugio N de fostito 4cido de
soédlo e amdnio, atéd nio se formar mais precipitado.
Duratite a agitagio adiciona-se também um ter¢o do
volume de amoénia (14 9). Deixa-se etn repouso du-
rante trés horas, filtra-se por filtro de peso 'de cinza
conhecido, lava-se coit amdnia (1 4 49), calcina-se em
cadinho tarado apés secagem, arrefece-se sm exsicador
e pesa-sp o Mmaghésio sob a fortia de PaO7Mgs. Cal-
cula-s8 0 magnésic nd estado metalico (My), sabendo-
-s8 que corresponde a 2 g do corants.

48. Chuinio
49. Roagentes
Acido nitrico concentrado (D =1,40).
Acido sulfirico concéntrado (D ==1,84).
Agua. destilada.
Agua sulfidrica.
Aleool etilico a 95°.
Solugdo de acetato de amonio a 40 g por 100 ml.
Solucdo de acetato de amdnio a 4 g por 100 ml.
50. Metodo

Num copo de 500 ml coberto com um vidro de rel6-
gio tratam-se 5 g do corante com 15 ml de 4cido nitfico.

Leva-se A ebuli¢io, aquecendo moderadamente, até desa-
parecimento dos vapores rutilantes, adicionam-se 15 ml
de Acido sulfiirico & continua-se o aquecimento com subse-
quentes jungdes de pequenas quantidades de &cido nitrico
(1 a 2 ml) até destruigfio da matéria orgénica. O liquido
deverd ficar incolor ou amarelo-palido. Reduz-se o vo-
lume pelo aquecimento até 3 a 5 ml. Deixa-se arrefecer,
adicionam-se 15 a 20 ml de Agua, aguece-se novamente
até obtengiio de fumos brancos, arrefece-se, dilui-se com
100 ml de agua e 100 m! de 4lcool & Y5° e deixa-se em
repouso durante uma noite.

Filtra-se por filtro de papel de estreita porosidade e
com 9 cm de difmetro, a fim de reter o precipitado de
sulfato de chumbo, que muitas vezes nilo é perceptivel
4 vista desarmada. Liava-se com cerca de 100 ml de 4l-
cool a 95° lanca-se o filtro num copo, adicionam-se 20 ml
duma solugio de acetato de aménio a 40 g por 100 ),
leva-se a ebuli¢iio, destruindo o filtro com uma vareta, e
filtra-se novamente por um filtro igual ao primeiramente
utilizado. Recebe-se o filtrado num balido aferido de 50 ml
e lava-se com uma soluglio de.acetato de aménio a 4 g
por 100 ml até perfazer o volume.

Quando o chumbo parsca exceder 10 partes por mi-
Thio, devem empregar-se 40 ml de solugiic de acetato de
amoénio a 40 g por 100 ml, em vez de 20, para dissolver
o sulfato de chumbo; lava-se com soluciio de acetato de
amoénio a 4 g por 100 ml e filtra-se para um haliio afe-
rido de 100 ml.

Preparam-se padrdes contendo teores conliecidos de
chumbo adicionando guantidades da solugio de acetato
de amoénio iguais as utilizadas na solugdo-problema e
recipientes aferidos onde se perfazem idénticos volumes.

Mede-se um determinado volume da solugiio-problema
introduzindo-o num tubo colorimiétrico e também iguais
volumes das solugdes-padrdes para outros tubos colori-
métricos.

Adicionam-86 duas a trés gotas de cigp acético glacial
e 10 ml de agua sulfidrica preparada recentemente. Agi-
tam-se os tubos colorimétricos e calcula-se a percenta-
gem de chumbo na solugiio-problema por comparagio
com as existentes nas solugdes-padtrdes.

E conveniente efectuar-se um ensaio-testemunha com
todos os reagentes utilizados.

51, Argénio
52,
Agua destilada.
Acido sulfirico concentrado (D =1,84).
Acido nitrico concentrado (D ==1,40).
Acido perclérico a 60 %o.
Acido cloridrico concentrado (D =1,19).

Roagentes

Solugdo de cloreto estanosgo:

Dissolvem-se em acido cloridrico 40 g de cloreto
estanoso ClySn2H,0 isento de arsénio o perfazem-se
100 ml com o referido acido.

Zinco:

Utiliza-se zinco granulado isento de arsénio, ou entio
zinco em varetas, tambhém isento de arsénio, reduzido
a fragmentos de 1 cm de comprimento. Trata-se o zinco
com acido clorfdrico (1 - 3), ao yual se adicionam 2 ml
de cloreto estanoso, e deixa-se reagir durante quinze
minutos. Separam-se os fragmentos que ficaram intactos
e os demasiadamente atacados, lavando-se muito bem
os rostantes em dgua fria e depois em Agua quente.
Cscolhem-se para uso os que se apresentem unifor-
memente abertos e nio se apresentem picados.

Os fragmentos ja usados podem utilizar-se novamente
apbs lavagem em-dgua corrente,
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Solugdo de iodeto de potdssio :

Dissolvem-se em igna 15 g de iodeto de potassio,
perfazendo-se depois o volume de 100 ml.

Areia:

Trata-se areia fina de praia sucessivamente com uma
soluciio de hidréxido de sédio a 10 g por 100 ml, dcido
nitrico concentrado quente p agua destilada, também
quente. Finalmente, calcina-se.

Papel de brometo de mercirio:

Utiliza-se papel possuindo densidade e contextura
uniformes, cortado em tiras com 2,5 mm de largura e

cerca de 12 c¢m de comprimento. O rigor da largura e.

da contextura é de grande importincia neste método
de comparagio, pois que de outra forma a impregnacio
do papel seria irregular, conduzindo a resultados ine-
xactos.

Para sensibilizar o papel mergulham-se as tiras, pelo
espago de uma hora, ou mais, numa solugio alcodlica
filtrada de brometo de mercirio a 5 g por 100 ml. As
tonalidades mal definidas, devidas & rapidexz de liberta-
cio do arsénio, podem corrigir-se, tornando-se mais
intensas pelo aumento de concentragiio da soluciio de
brometo de mercirio e vice-versa.

Apbs a sensibilizacio secam-se as tiras ao ar e por
compressio entre dois papéis. Nio devem utilizar-se
tiras de papel sensibilizadas ha mais de dois dias, nem
imperfeitamente limpas e niio livres de contactos sus-
peitos.

Solucdo-padrdo de arsénico:

Num baliio aferido de 11 dissolve-se 1 g de anidrido
arsenioso (034s2) em 25 ml de uma soluciio de hidré-
xido de sédio a 20 g por 100 ml. Satura-se a solugio
com anidrido carbénico e perfaz-se o volume com agua
recentemente fervida. Esta soluciio contém 0,001 g de
anidrido arsenioso por mililitro.

Transferem-se 40 ml da solucdio para wmn baldo afe-
rido de 1 1 e perfaz-se o volume com agua. Desta
soluciio transferem-s¢é 50 ml para outro baldo aferido
de 11 e perfaz-se o volume com Agua. Esta solugio
countém 0,000 002 g de anidrido arsenioso.por cada mi-
lilitro.

Quando necessirio, obtém-se solugdes mais diluidas,
de forma a obter concentracio de 0,000 001 g de ani-
drido arsenioso por cada mililitro.

As solucdes-padrdes de arsénico devem ser recente-
mente preparadas.

53. Aparelhos

Geradores e tubos de absor¢do.— Utilizam-se frascos
de boca larga, todos de igual capacidade e altura idén-
tica, que designaremos por geradores. Adapta-se a cada
um uma rolha atravessada por um tubo de vidro com
1 em de diametro interno e 6 a 7 cm de comprimento,
podendo a extremidade superior ser afilada para facili-
dade de ligacio. Na sua base coloca-se um tampiio de
13 de vidro e 3,5 a 4 g de areia. A areia devera ser
humedecida com solugio de acetato de chumbo a 10 g
por 100 ml e depois seca ao ar ou por leve sucgdo. O
tubo liga-se superiormente, por intermédio de borracha,
a um outro tubo de vidro com 2,6 a 2,7 mm de diame-
tro interno e 12 ¢cm de comprimento. Deve introduzir-
-se neste tubo uma tira de papel de brometo- de mer-
cirio, de forma a niio ficar enrolada.

Banho-maria.— Utiliza-se qualquer sistema em que se
possa manter o meio a temperaturas de 25 °C.

54. Método (Método de Gutzeit)

Num balio de Kjeldahl de 500 ml, ou mais, introdu-
zem-se 10 g do corante, lavando o recipiente de pesa-
gem com o menor volume de agua possivel, e atacam-se
a quente com 20 ml de acido sulférico concentrado.

Adicionam-se, com cuidado, 10 ml de acido nitrico e,
depois da expulsio da maior parte dos vapores rutilan-
tes, mais 3 a 5 ml do mesmo acido. Continuando o
aquecimento, langam-se, pouco a pouco e com precau-
¢iio, 10 ml de aAcido perclérico a 60 9.

Se, passados vinte minutos, o liquido nio se apresenta
incolor, adiciona-se um pequeno volume de acido ni-
tfrico e, caso necessirio, mais 3 a 4 ml de acido per-
clérico. Este tratamento serad repetido tantas vezes
quantas as necessarias para obtenciio de um liquido in-
color.

Mantém-se o liquido em ebuli¢io durante mais dez a
quinze minutos, deixa-se arrefecer, transfere-se para um
balio aferido de H0 ml, aguarda-se que desga de novo
a temperatura e perfaz-se o volume com agua.

Mede-se uma parte aliquota, nio superior a 25 ml,
para um gerador e neutraliza-se com solugio de hidro-
xido de s6dio a 25 g por 100 ml. Adicionam-se 5 ml
de acido cloridrico concentrado, 5 ml da solugiio de
iodeto de potissio e algumas gotas de solugiio de clo-
reto estanoso.

Preparam-se, noutros geradores, padrdes-testemunhas
com as solucdes de arsénico, correspondendo, por exen-
plo, a 0,000 01, 0,000 02, 0,000 03 g, ou teores inferiores,
e, verificada a neutralizagiio, adicionam-se-lhes volumes
de 4cido cloridrico concentrado, soluciio de iodeto de
potassio e solugiio de cloreto estanoso, iguais as utili-
zadas no ensaio-problema.

Misturam-se os liquidos contidos nos geradores e dei-
xam-se em repouso durante trinta minutos, a uma tem-
peratura ndo inferior a 25 °C.

Igualam-se os niveis dos liquidos por dilui¢io com
Agua e lancam-se em cada gerador pesos iguais de zinco
(10 a 15 g). Rolham-se imediatamente, utilizando as ro-
lhas atravessadas pelos tubos contendo o tampio de li
de vidro e a areia, os quais se encontram ligados aos
mais estreitos com as tiras de papel sensibilizado.

A reac¢do deve ter lugar num ambiente a uma tem-
peratura entre 20° e 25 °C, para o que, sendo necessa-
rio, se mergulham os geradores num banho de agua, de
modo a que o nivel desta fique cerca de 1,5 cm abaixo
da extremidade superior do tubo de vidro contendo o
papel sensibilizado

Decorridos trinta minutos, removem-se as tiras de pa-
pel e caleula-se, em milimetros, a média dos comprimen-
tos das manchas escuras existentes nas duas faces.

O comprimento médio correspondente ao ensaio-pro-
blema é entio comparado com os dois ensaios-testemu-
nhas, podendo até indicar-se o teor aproximado de ar-
sénio pelo estabelecimento de um grafico.

Exprime-se o arsénio em O3As; com um algarismo
decimal e em «partes por milhio».

Devem executar-se numerosos ensaios-testemunhas e
fambém um apenas com todos os reagentes aplicados
no ensaio-problema. O conjunto dos reagentes aplicados
ndo devera acusar mais de 0,000 001 g de As:0s.

Ministério da Economia, 17 de Outubro de 1952.—
Pelo Ministro- da Economia, Domingos Rosado Victoria
Pires, Subsecretirio de Estado da Agricultura.
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