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The Kaliapparat — The Kaliapparat is a small instrument that belongs to the History of Chemistry. Small, yes,
now forgotten, and yet so fundamental for a period of several decades in the nineteenth century in organic analysis
with the purpose to establish correct empirical formulas of compounds. The great German chemist Justus von Liebig
was the author and the technical innovation he introduced is unquestionable.

Pictures of Liebig, laboratory drawings of the Giessen School designed by Wilhelm von Trautschold, the American
Chemical Society and the Sterling Chemistry Laboratory honor us with its presence.

At Porto, Portugal, the Medical Laboratory Prof. Alberto de Aguiar, most likely the first private clinical analysis
laboratory of the Iberian Peninsula also paid the deserved tribute to the Kaliapparat.

O Kaliapparat é um pequeno instrumento que faz parte da Histéria da Quimica. Pequeno, sim, hoje esquecido, e,
no entanto, tdo fundamental durante um periodo de varias décadas no século XIX, na andlise organica com vista ao
correto estabelecimento das férmulas empiricas dos compostos. O grande quimico alemao Justus von Liebig foi o seu
autor e a inovagao técnica por ele introduzida é inquestionavel.

Retratos de Liebig, desenhos do laboratério da Escola de Giessen, da autoria de Wilhelm von Trautschold, a American
Chemical Society e o Sterling Chemistry Laboratory honram-no com a sua presenca.

Em Portugal, o Laboratério Médico Prof. Alberto de Aguiar, muito provavelmente o primeiro laboratério de anélises
clinicas particular da Peninsula Ibérica, sediado no Porto, também prestou a merecida homenagem ao Kaliapparat.

1. ANALISE ELEMENTAR

Desde os tempos de Antoine Laurent de Lavoisier (1743-
-1794) que a andlise quantitativa de compostos organicos,
a andlise por combustdo, foi considerada indispensavel
para a sua caracterizagdo. Para cada novo composto seria
necessario conhecer a quantidade de carbono, hidrogénio,
oxigénio e, eventualmente, de nitrogénio, que o compu-
nham, de forma a estabelecer a sua férmula empirica [1].

A combustdo de uma amostra, de pelo menos 50 g, condu-
zia a formagdo de vapor de dgua e de di6xido de carbono; o
primeiro condensava e era coletado num frasco e o segun-
do era absorvido por uma solucao de hidréxido de potéassio,
sob agitacdo. A medicdo do aumento de peso de ambas as
partes do sistema permitia a determinacdo da quantidade
de hidrogénio e de carbono, respetivamente. Como se de-
preende, tratava-se de uma analise “em grande escala” e
sujeita a grande erro. Para mais, obrigava a existéncia de
varios operadores simultaneamente, um para introduzir o
ar, outro a amostra, um terceiro para acender o pavio de
combustdo, um quarto para agitar a solucao recetora do
di6xido de carbono, ... Um verdadeiro “quebra-cabecas™.

O britanico William Prout (1785-1850) bem tentou “sim-
plificar” o sistema e torna-lo mais preciso [2,3]. Para isso,
misturava a amostra a ser analisada com 6xido de cobre
(CuO) num tubo de vidro colocado na horizontal entre dois
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Figura 1 — Dispositivo de andlise organica elementar (1789) - Traité
élémentaire de chimie de Antoine Laurent de Lavoisier; desenho de
Marie-Anne Paulze Lavoisier [1]

tubos em U contendo oxigénio sobre mercirio. A chama
multipla de uma lamparina de 4lcool provocava a oxida-
Gdo da amostra pelo 6xido. O produto formado, Cu,O, era
entdo reoxidado a CuO com oxigénio passado varias vezes
para frente e para tras sobre a amostra, por escoamento do
mercurio nos tubos em U. Arrefecida a mistura, media-se a
diferenca gasosa volumetricamente o que, segundo Prout,
permitia conhecer a razdo hidrogénio/oxigénio no compos-
to organico. Numa experiéncia adicional, sem oxigénio, o
aumento de volume de CO, indicava a quantidade de car-
bono na amostra. Embora as amostras em estudo pudessem
ser de muito menor dimensao (~0,5 g) do que as utilizadas
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pela técnica proposta por Lavoisier, seria impossivel obter,
por medic¢oes de volume, dados precisos.

Figura 2 — Dispositivo de andlise elementar de William Prout [2]

A tal “simplificacdo”, como bem se depreende, redundou
numa consideravel complicagdo; e a precisdo obtida ndo
era superior. O aparelho de Prout foi altamente criticado
pelos seus contemporaneos.

A determinacdo de nitrogénio numa amostra era um pro-
blema ainda mais dificil de resolver, uma vez que era pra-
ticamente impossivel excluir tracos deste elemento atmos-
férico e coletar o nitrogénio puro, sem misturas de éxidos,
proveniente da combustdo.

No contexto dos primérdios da andlise organica elementar,
dois cientistas sobressaem pela qualidade das suas inter-
vencOes: o sueco Jons Jacob Berzelius (1779-1848), em
Estocolmo, e o francés Louis Joseph Gay-Lussac (1778-
-1850), em Paris [4-6]. Foram dois marcos na andlise orga-
nica elementar. Mas, ndo se depreenda que isso correspon-
desse a um metodologia muito mais eficaz ou a uma técni-
ca superior. Facto é que, ao longo dos anos 1820, Berzelius
e Gay-Lussac foram os unicos que, sistematicamente, pu-
blicaram resultados sobre a natureza de moléculas organi-
cas que pouco se afastam dos resultados que as tecnologias
atuais nos oferecem (difragdo de raios-X, espetroscopia
estrutural ou mecanica quantica quimica, por exemplo).
Nos seus artigos, porém, ndo se especifica a combustdo das
amostras em pormenor, referindo-se apenas como sendo “o
método usual” ou “o procedimento habitual”, isto é, assu-
mindo que os leitores ja com ela estavam familiarizados.
Era a extraordindria pericia dos dois investigadores, aliada
a uma intuicdo e pratica intensas, que permitiam a eleva-
da qualidade das andlises obtidas. No entanto, certas par-
ticularidades denotam o enorme cuidado com que tudo era
executado, desde a purificacdo dos compostos em estudo, a
perfeita secagem das amostras antes da combustao, a com-
bustdo em vacuo para eliminar o nitrogénio atmosférico
e a forma expedita de coletar e medir os gases libertados.

A anélise elementar de compostos organicos era um verda-
deiro desafio. Por um lado, a utilizacdo de pequenas amos-
tras na combustdo podia conduzir a resultados com erro
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significativo; por outro, o uso de amostras de grande porte
provocava a libertacdo de uma quantidade de gas de dificil
controle. Se o composto em estudo tinha pequena massa
molecular, o problema estava razoavelmente soluciona-
do. Todavia, se a massa molecular fosse elevada, como
é comum em tantos compostos organicos, e para mais se
volateis, as limitacOes da técnica podiam ser muito impor-
tantes e a analise elementar subsequente muito imprecisa.

Em resumo, pode afirmar-se que, salvo raras excegoes,
atingiu-se os anos 30 do século XIX sem que fosse possi-
vel generalizar uma anélise organica elementar que con-
duzisse a resultados de indiscutivel precisdo.

2. LIEBIG E O APARELHO DAS CINCO ESFERAS

Justus von Liebig (1803-1873) nasceu em Darmstadt, na
Alemanha [5-8]. Tera iniciado o seu interesse pela Qui-
mica no pequeno laboratério onde o pai, comerciante de
produtos de drogaria e de materiais de pintura, preparava
alguns dos seus produtos de venda. Ap6s frequentar com
éxito as Universidades de Bona e de Erlanger, tinha entdo
20 anos, rumou a Paris, ao encontro da Quimica de melhor
qualidade a nivel mundial; para isso, dispunha de uma bol-
sa por seis meses, que ele se encarregou de transformar em
dezassete. Trabalha, entdo, com Louis Jacques Thénard
(1777-1857) primeiro e, depois, com Gay-Lussac.

De regresso a Alemanha, entra na Universidade de Gies-
sen e, logo no ano seguinte, é promovido a “full profes-
sor”. Segue-se a criacdo de um laboratério de investiga-
¢do, privado, a Escola (Laboratério) de Giessen [9], com
énfase nos procedimentos da anélise quimica organica.
Ao contrario dos primeiros laboratérios existentes, diri-
gidos a preparacdo de farmacos e ao auxilio medicinal,
a grande novidade desta escola vai residir no ensino da
investigacdo em Quimica. Era um local de trabalho pouco
estruturado, mas com um ambiente aprazivel, informal e,
indubitavelmente, criativo. Trabalhava-se muito e muitas
horas. Abria as portas pelas seis da manha e s6 as fechava
pelas vinte e duas e trinta; com dois intervalos diarios e
descanso ao domingo. Todo o material de vidro utilizado
na escola de Liebig era produzido pelos préprios investi-
gadores que a integravam, com o apoio do instrutor labo-
ratorial Karl (ou Carl) Jacob Ettling (1806-1856); Ettling
doutorou-se em 1846.

Em 19 de dezembro de 1830, Friedrich Woéhler (1800-
-1882), o quimico alemdo com quem Liebig mantinha
uma soélida amizade, escreve ao seu mentor Berzelius. Na
carta, pode ler-se a seguinte passagem: Estou ansioso por
apreender o novo método de andlise orgdnica [de Liebig]
[5,10]. Novo método? A que se refere Wohler?

Pouco tempo passado, é o préprio Liebig quem elucida
Berzelius, em carta datada de 8 de janeiro de 1831. Adi-
cionemos a sua descricdo, logo publicada na revista cienti-
fica Annalen der Physik [11], e de pronto arquitetaremos...
o Kaliapparat.
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Figura 3 — O Kaliapparat

O pequeno e delicado aparelho que da pelo nome de Ka-
liapparat [12-15], da autoria de Liebig em parceria com
Ettling, é uma peca tubular em vidro, de aspeto triangular,
composta por cinco bolas, ou bolbos, em sucessao. Trés
das bolas dispdem-se segundo um eixo em posicao hori-
zontal, a base do triangulo, enquanto que as outras duas se
encontram, uma de cada lado, num plano superior. Uma
solucdo de hidréxido de potassio capturava o diéxido de
carbono proveniente da combustdo da amostra, o qual era
fixado sob a forma de carbonato de potassio. As bolas su-
periores preveniam o transbordo da solugdo borbulhante
no decurso da combustdo. O aparelho era cuidadosamen-
te pesado — Liebig dispunha de uma balanga analitica de
grande precisdo [16] — antes e depois da total combustao.
A queima de uma amostra que produzisse 1 g de diéxido
de carbono podia ser pesada com um erro inferior a 0,1 %.
O vapor de agua, por seu turno, era absorvido num tubo
contendo cloreto de célcio, higroscépico, e a alteragao do
peso cuidadosamente registada.

Acresce que a determinagdo gravimétrica rigorosa do car-
bono existente numa amostra servia ainda de controle no
que respeita a exatiddo dos resultados da determinacao,
volumétrica, do nitrogénio.

O aumento de precisao dos resultados das analises elemen-
tares subiu em flecha; e a simplificacdo do manuseamento
da aparelhagem também. Liebig ndo se cansou de demons-
trar a superioridade do seu método, o que facilmente evi-
denciou através da elevada qualidade das analises assim
efetuadas.

Em 1832, Berzelius mostrou-se encantado com a utiliza-
¢do do “seu” Kaliapparat, expedido por Liebig nove me-
ses antes; dois tinham seguido viagem, um chegara intacto.
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Jean-Baptiste Dumas, o famoso quimico e politico francés,
abracou a descoberta, apds introduzir-lhe alguns refina-
mentos [3,17].

Durante varias décadas, o Kaliapparat e a balanga de pre-
cisdo foram os instrumentos fundamentais no laboratério
de Quimica. A sua utilizagdo comegou a dissipar-se nos
primérdios do século XX quando os métodos microanaliti-
cos entraram em agdo; envolviam amostra de muito menor
porte, balancas de muito maior precisdo e a fixacdo do car-
bono em fase sélida ao invés de em solucao.

3. A NOTORIEDADE DO KALIAPPARAT

O Kaliapparat de Liebig foi peca fundamental na anali-
se elementar de compostos organicos durante trés quar-
tos de século. Tornou-se um simbolo da Quimica Orga-
nica. O tempo e 0s avangos tecnologicos, em conjuncao,
relegaram-no para o esquecimento. Marcos significativos,
porém, permitem refrescar a nossa memoria que deve ser
preservada.

Justus von Liebig teve plena consciéncia da importancia
da sua descoberta. Foi um dos cientistas mais retratados
ao longo da vida e, como ndo podia deixar de ser, num
dos seus retratos, datado de 1852, surge, sentado, exibindo
um pequeno caderno onde simula escrever os resultados ex-
traidos do seu aparelho, em posicdo de destaque [18]. Num
esboco de perfil, de corpo inteiro, Liebig inclina a cabeca
por sobre a bancada do seu laboratério onde o Kaliapparat
desempenha a sua funcao.

Em 1840, o laboratério de analise da Escola de Giessen,
em plena atividade de pesquisa, foi desenhado por Wi-
lhelm von Trautschold; foram treze os investigadores re-
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Figura 4 — Retrato (autor: Franz Hanfstaengl) e gravura de Justus von Liebig frente ao Kaliapparat

presentados. O primeiro esbogo foi feito a preto e branco
e a versdo final a cores. A esquerda, o mexicano Vicente
Ortigosa (1817-1877) sustém o Kaliapparat na sua mao
direita (voltado para cima na versdo inicial e, para baixo,
na versdo final) [19].

Torque na University of the City of New York (depois de
1896, New York University). A seu ver, os avangos da Qui-
mica justificavam a instituicdo de uma sociedade propria, a
margem da American Association for the Advancement of
Science. Tinham razdo. Foi um dos seus fundadores, John

Lo

Figura 5 — Laboratério de Analise da Escola de Gissen; desenho de Wilhelm Trautschold (1815-1877)

Liebig ndo se fez representar entre os seus discipulos, mas
terd, porventura, permitido ser Ortigosa o detentor do ele-
gante aparelho de vidro. Das maos de Ortigosa, dizia-se,
saiam as melhores andlises elementares, que, por vezes,
corrigia o mestre...

Muito significativo da importancia que o Kaliapparat che-
gou a deter é o facto de ter sido adotado como parte fun-
damental no logotipo da American Chemical Society [20].

A American Chemical Society (ACS), uma das mais repu-
tadas sociedades cientificas de Quimica em todo o mundo,
foi fundada em 6 de Abril de 1876, durante uma reunido de
35 quimicos do College of Pharmacy da Cidade de Nova
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Lawrence Smith (1818-1883), antigo discipulo de Liebig
em 1842, quem propds a introducdo de um estilizado Ka-
liapparat no logotipo da nova sociedade.

Figura 6 — Logotipo da

American Chemical Society
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Na Russia Imperial foi publicado, entre 1890 e 1907, o di-
cionario enciclopédico Brockhaus and Efron em 35 volu-
mes, na sua versdo de grande formato (e 86 volumes, na de
pequeno formato). No equipamento de laboratério, entre
cadinhos, almofarizes e pingas, um Kaliapparat, algo re-
formulado, marca a sua presenca.

e

T

Figura 7 — Pormenor de uma ilustragdo do Diciondrio Enciclopédico
Brockhaus & Efron (1890-1907)

Na Universidade de Yale (New Haven, Connecticut),
uma das mais antigas e mais reputadas universidades dos
EUA, fundada em 1701, no Sterling Chemistry Laboratory
(SCL) construido em 1923 segundo projeto do arquiteto
William Adams Delano, o Kaliapparat ocupa lugar de des-
taque [21]. Edificio de trés andares, atualmente em renova-
¢do, tem instruido, ao longo dos anos, iniimeros estudantes
de Quimica e de ciéncias afins. No exterior do imédvel, de

estilo gotico, sdo varias as placas alusivas a Histéria da
Quimica. De entre elas destaca-se aquela onde tdo bem se
visualiza o Kaliapparat [3].

A Biblioteca de Quimica do Sterling Chemistry Labora-
tory também nos brinda com um escudo em cuja madeira
gravada sobressai o Kaliapparat.

Em 2003 comemorou-se a passagem de duzentos anos so-
bre o nascimento de Justus von Liebig. Na ocasido, foram
muitas as manifestacGes de apreco pela obra do ilustre
quimico. O correio alemao editou um selo comemorativo
onde, a par com o busto do cientista, surge inevitavelmente
o Kaliapparat.

4. O KaLiaprARAT NO LABORATORIO MEDICO PROF. ALBER-
TO DE AGUIAR

O Laboratério Médico Prof. Alberto de Aguiar é uma ver-
dadeira joia do patrimonio cultural portugués, quer cien-
tifico, quer artistico. Uma peca rara de inestimavel valor.
Fundado no Porto em 1897 pelo Professor Alberto Pereira
Pinto de Aguiar foi, muito provavelmente, o primeiro labo-
ratério de andlises clinicas particular da Peninsula Ibérica;
mudou-se para a Rua da Restauracdo em 1904. Aqui teve
as suas portas abertas desde aquela data até 2009, tendo so-
frido varias ampliagcOes nas primeiras décadas do seu fun-
cionamento. Ocupava cerca de 400 m?, divididos por 14
seccoes de servicos [22,23]. O laboratério era especializa-
do em analises clinicas (urologia, bacteriologia, serologia,

Figura 8 — Fachada do Sterling Chemistry Laboratory, fotografia de Nick Allen; placa alusiva ao Kaliapparat [3]

Figura 9 — Escudo em
talha com o Kaliapparat -
Biblioteca de Quimica do
Sterling Chemistry Labo-
ratory [3]
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Figura 10 — Selo comemorativo do bicentenério do nascimento de Liebig
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hematologia, etc.), embora também realizasse exames de
outra natureza (higiénicos, toxicolégicos, hidrominerais,
etc.), numa combinacdo perfeita entre clinica e laboratério.

Alberto de Aguiar era um homem de ciéncia invulgar. Ao
seu estudo e pratica quimico-médica, associava um grande
conhecimento de Arte. O Laboratério Médico é, em si mes-
mo, o exemplo desta inter-relagdo. Painéis de azulejos e
frisos decorativos percorrem as diferentes salas e extasiam
o0 nosso olhar. E grande o seu valor artistico e quase solene
0 encantamento que nos transmite.

Referimos, em particular, os medalhdes que representam
os mestres da Medicina portuense, da autoria do pintor
ceramico Pedro Figueiredo [24], e o friso onde vasos de
combustdo, retortas, capsulas, cadinhos... e o Kaliapparat,
criagdo muito provavel do professor de desenho Van Krie-
ck, estdo presentes. Dificil encontrar lugar mais primoroso
para homenagear tdo delicada peca, heranca magnifica da
Histéria da Quimica.

Figura 11 — Painel decorativo em azulejo do Laboratério Médico Prof.
Alberto de Aguiar, fotografia de Angelo Sande; pormenor do friso

Os descendentes, e atuais proprietérios, do Laboratério Mé-
dico Prof. Alberto de Aguiar procuram assegurar que algu-
ma instituicdo/fundagdo nacional assuma e preserve o ines-
timdavel patriménio histérico que o Laboratério proclama.

A importancia deste valioso monumento nacional, e mes-
mo internacional, bem justifica que a ele regressemos num
préximo artigo.
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natural de Tondela, mas exerceu quase toda a sua ativi-
dade no Porto, onde foi professor da Escola Industrial Far-
ia Guimardes, hoje Escola Secundaria Artistica de Soares
dos Reis. Foi discipulo de Jorge Colago, o grande mestre
dos admiréveis painéis que converteram a Estacdo Fer-

[21] O Sterling Chemistry Laboratory foi o primeiro edificio roviaria de Porto-Sdo Bento numa das mais belas esta¢des
da Universidade de Yale a ser construido por doagdo do do Mundo.

SENSORES PARA DETECGAO DA DETERIORAGAO DE ALIMENTOS

Ha muitos anos foi sugerido o uso de sensores quimicos baratos para deteccdo de compostos libertados no processo da
deterioracdo de alimentos e, assim, monitorizar de forma mais eficaz a sua frescura para consumo humano. Recente-
mente, um grupo de investigadores nos EUA deu um passo na direc¢ao desse objectivo através do estudo de nanotubos
de carbono contendo complexos de cobalto-porfirina.

As datas de validade dos alimentos garantem-nos a devida seguranca para o seu consumo mas, quando se seguem a ris-
ca, geram muito desperdicio pois frequentemente sdo descartados muitos alimentos em perfeito estado de conservacao.
Estes desperdicios poderiam ser significativamente reduzidos caso fosse possivel monitorizar em tempo real o estado
de conservacao dos alimentos através do controlo dos gases libertados durante o processo da sua deterioracdo, em par-
ticular as aminas biogénicas, tais como a putrescina e cadaverina. Com esta ideia em mente, Timothy Swager e o seu
grupo no MIT em Boston, EUA, estudaram um conjunto de potenciais sensores para aminas baseados em nanotubos de
carbono funcionalizados com vérios complexos de cobalto contendo ligandos porfirina.

Os sensores estudados mostraram um limite de deteccao inferior a 0,5 ppm para o amoniaco e excelentes respostas para
a putrescina e cadaverina. Fizeram, entdo, medicoes dos gases azotados libertados em amostras de bacalhau, salmao,
frango e carne de porco durante quatro dias e os resultados obtidos revelaram boa correspondéncia com a deterioracdo
esperada para estes alimentos.

Timothy Swager referiu que o desafio central em sensores quimicos é a selectividade e que o seu grupo criou sistemas
que sdo altamente selectivos para aminas através de uma abordagem mais quimica em contraponto a outros investiga-
dores na area, que tém tido uma abordagem mais orientada para a implementacado de instrumentos/dispositivos. O passo
seguinte serd implementar a inclusao destes sensores em embalagens de alimentos para que possam fornecer dados em
tempo real.

(adaptado de “Carbon nanotube-based sensor detects meat spoilage”, http://www.rsc.org/chemistryworld/2015/04/
carbon-nanotube-sensor-detects-meat-spoilage e S.F. Liu, A.R. Petty, G.T. Sazama, T.M. Swager, Angew. Chem. Int.
Ed., 2015 - DOI: 10.1002/anie.201501434)

Paulo Mendes
(pjgm@uevora.pt)
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