Informacdes

Uniso Internacional de Quimica.—\Matotles unificados para a
anilise das matérias gordas. Segundo relatério da Comissdo Inter-
nacional para o estudo das matérias gordas —11938.

Agua e substAncias arrastdveis.

PrEAMBULO— Por «fgua e substAncias arrastdveis a 105°()» en-
tende-se todas as substéncias voliiteis até 105°C, e a quantidade total
de dgua n#o combinada que se encontra na matéria gorda.

1) M#TOPO DE DOSEAMENTO DA AGUA E DAS SUBSTANCIAS
ARRASTAVEIS— Viinte gramas de. corpo gordo siio pesados numa
céipsula tarada de 8 a 9 cm. de diAmetro, de 4 a 5 cm. de profun-
didade, de preferéncia de fundo chato, e contendo um pequeno ter-
mémetro. Coloca-se sdbre um banho de areia com chama fraca, e
expulsa-se a humidade, agitando constantemente, por meio do termé-
metro, sem ultrapassar 105°. Suspende-se no momento em que ces-
sou o desprendimento de bdlhas de vapor de dgua. Pesa-se apés
arrefecimento. A perda de péso dé-nos a «4gua e substAncias arras-
tdveis»,

2) MiTODO DE DOSEAMENTO DA AGUA SO.— Pesam-se 20 a 100
gramas de matéria num balfio de colo curto. Juntam-se cérca de 100
cm.! de xileno e alguns fragmentos de pedra pomes para regularizar
a ebulicio. Liga-se, por meio duma rélha de cortica, o baldo esgue-
matizado na figura da pdgina seguinte.

Este aparelho compreende um tubo cilindrico graduado provido
duma torneira de descarga. Liga-se o tubo a um refrigerante de re-
fluxo. Aquece-se o baldio progressivamente até a ebuligio. A dgua
arrastada é recolhida no tubo graduado. Quando o dissolvente disti=
lado se torna limpido, e déle nfio se separe mais dgua, interrompe-se
o aquecimento e deixa-se em repouso durante um tempo suficiente
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para que a dgua se junte perfeitamente e que ndo haja zona emulsio
nada (acomselha-se recorrer a um aparelho especial que permite rom-
per rapidamente a emuls#io, por centrifugagio do tubo graduado —
Norma B, 6, 41 da AFNOR). Se as gotas de dgua aderem A pavede
do tubo, destacam-se aquecendo prudentemente a parede por meio de
uma chama fraca.

a— 283 — 25 mm. '
b= 10= 12 mm. : an
c= 65= 75 mm. :
d= 12= 38 mm. '
f =100 — 108 mm. Aot
g= 50— 62 mm. :
3
— ]
o

Quando a ebuligdio do xileno produz espumas, acomselha-se jun-
tar 1 a 2 gramas de parafina ou de olefna.

Tem muita importéncia que o tubo graduado seja limpo cuidado-
samente de qualquer vestigio de gordura, antes de cada determinac#o.

Impurezas.

PREAMBULE®—Dum modo geral, entende-se por impurezas obtidas
por meio dum dissolvente vol4til, o conjunto das substincias ndo dis-
solvidas neste dissolvente nas condigdes da experiéncia, e que n#o te-
nham sido doseadas na determinacffo «dgua e substiAncias syrastfweis».

No péso total destas substAncias pode ter que se subtrair o péso
de algumas delas que, nos térmos do acordo das partes ou dos usos,
n3o devem ser comsideradas como <«impurezas».
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Apenas se adoptam os trés solventes seguimtes:

Oxido de etilo neutro de distilagiio recente, éter de petréleo (dis-
tilado entre 40 e 60°C — indice de Br<l) e sulfureto de carbono de
distilagdo recente.

A sua escolha dependerd da natureza da matéria gorda tratada
e da natureza das substincias que devam ser consideradas como «im-
purezas».

A escolha poderé ser imposta pelos usos ou pelos acordos das
partes. As impurezas nas matérias gordas comestiveis e nas destina-
das a torriarem-se comestiveis apés um tratamento ulterior, serdo de-
terminadas pelo éter de petréleo.

Nas condigbes experimentais descritas adiamtie:

o 6xido de etilo deixa insoliiveis: impurezas mecénicas (terra,
areia, restos diversos . ), substéncias minerais, hidratos de carbono,
substAncias azotadas, certas resinas, sabdes de cal, sabdes alcalimos;

o éter de petr6leo deixa insoldveis: impurezas mecanicas (terra,
areia, restos diversos...), substancias minerais, hidratos de carbono,
substancias azotadas, certas resinas, dcidos oxidados, lactomas, sabdes
de cal. N&o dissolve senfio parcialmente: dcidos hidroxiiados, os seus
gliceridios e os sabfes alealiimos;

o sulfureto de carbono deixa insolfiveis: impurezas mecanicas
(terra, areia, restos diversos...), matérias minerais, hidratos de car-
bono, substAncias azotadas, certas resinas, sabdes de cal. N&o dissolve
sendio parcialmente os sabBes alcalinos. Os sabfes de cal serdo conta-
dos como <«impurezas» a ndo ser que o acordo das partes decidam de
outro modo. Neste caso, nfio serdo contados como impurezas senio
pela cal que contém, expressas em CaO.

Salvo indicagfio em comtrério, os sabdes alcalinos ndo serdo con-
tados como impurezas sendio pelas bases que comtém, expressas em
6xidos.

No relatério de andlise deve indicar-se o dissolvente utilizado e,
eventualmente, os constituintes que se deduziram das impurezas.

METQRO—Vinte gramas de matéria gorda fundida mas ndo séca
(junta-se, misturando, algumas gotas de dgua se o produto foi previa-
mente seco), sdo tratadas por 200 cm.? do dissolvente escolhido {(em
alguns casos particulares poderd ser-se conduzido a aumentar o vo-
lume do dissolvente), num erlenmeyer que em seguida se rolha. Apés
agitacéio, deixa-se em repouso a uma temperatura visinha de 20°C
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durante cérca de 30 minutos se se trata de éter de petréleo ou de
6xido de etilo, e durante 12 horas se se trata de sulfureto de car-
bono.

Filtra-se entdo através dum filtro duplo equilibrado ou dum fil-
tro séco tarado. Lava-se cuidadosamente com pequenas quantidades
de dissolvente até que o filtrado esteja isento de matéria gorda. As
lavagens s3o limitadas & quantidade de dissolvente estritamente ne-
cessdrio. Seca-se na estufa a 105°C até constincia de péso. O au-
mento dd as «impurezas».

ORSERVACOES— 1) Quando se trata duma matéria gorda con-
tendo sabdes e no caso déstes sabSes ndo deverem ser contados como
«impurezas» sendio pelas bases que contém, separa-se o insolivel do
filtro e trata-se A ebuligio sob um refrigerante de refluxo por C1H
a 1/5, até que os sables estejam completamente decompostos. Extrai-
-se 8 matéria gorda assim libertada mum funil de decantagfio com o
mesmo dissolveate que se empregou na determina¢fio das «impure-
zas». Depois de pequenas lavagens com dgua, destinadas a eliminar
a acidez miineral, filtracdio e eliminacdo do dissolvente, pesam-se os
ficidos gordos libertados dos sabdes, exprimem-se em anidridos de
dicidos gordos e subtrdi-se das impurezas a percentagem assim obtida.

2) Quando o residuo insoltivel nos dissolventes contém ao mesmo
tempo sabdes de cal e sabdes alcalinos, e quando s6 os sabdes de cal
devam ser contados na totalidade como «impurezas», incinera-se o
filtro a baixa temperatura e dosea-se alcalimétricamente nas cinzas,
em presenca da heliantina, o alcali solivel na dgua. O alcali assim
doseado é o dos sabdes alcalinos. O teor de 4cidos gordos combina-
dos calcula-se tomando como pé&so equivalente dos anidridos de dci-
dos gordos:

191 para os 6leos de copra, palmiste e similkares;

2417 para os 6leos de palma;

273 para todas as outras matérias gordas.

Este teor é subtraido a percemtagem de impurezas.

3) Em alguns casos, a solugio de matérias gordas pode conter,
mesmo depois da filtragdio, substancias minerais cujo quantum deve
ser adicionado As impurezas que se encontram no filtro. Basta escor-
racar o dissolvente e dosear as cinzas tendo em linha de comta as
prescrigdes indicadas para o doseamento das cinzas.
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Cinzas.

PrEAMBULO.— As cinzas representam o residuo mineral das ma-
térias gordas filtradas. A sua percentagem ndo deve ser adicionada
a das impurezas insoliveis num dissolvente, para evitar que alguns
elementos venham a ser contados duas vezes. Pelo contririo, como
continuagdo a dosagem das impurezas, pode-se ser conduzido a dosear
as cinzas na matéria gorda purificada, depois da expulsio do dissol-
vente. Num caso déstes a percentagem das cinzas serd adicionada 3
das impurezas.

Mi#ropo.— Pesam-se 10 a 16 gramas de gordura numa cé4psula
apropriada. Aquece-se prudentemente até ao ponto de inflamagdo e
deixa-se a subst@ncia arder espontineamente. Para evitar que se vo-
latilisem os sais alcalinos voléteis, lava-se o residuo carbonoso com
dgua quente e a solugio é filtrada por um filtro sem cinzas. O filtro
e o carvllo s em seguida queimados até a incinera¢iio completa,
Pode facilitar-se a operagfio adicionando algumas gotas de dgua oxi-
genada ou calcinando numa ligeira corrente de oxigénio.

Apés arrefecimento, a parte filtrada é colocada novamente na
cépsula e evaporada a banho-maria. Termina-se calcinando tudo.

As cinzas devem ser recarbomatadas, se for preciso, adicionando
carbonato de aménio ou dgua saturada de 4cido carbénico.

Acidez.

PrEAMBULO.— A acidez, isto é a percentagem de 4cidos gordos
livres, poderd ser expressa convencimmlmente, segundo a natureza dos
6leos, em dcido oleico, palmitico ou ldurico, de acordo com as corres-

pondéncias seguimtiss:

Péso molecular do 4cido oleico: 282
» » » » palmitieo: 256
» » » »  lduricn: 200

Sendo p o péso da matéria gorda tomada, ti o volume de liquido
alcalino necessdrio para a neutralizagiio expresso em cw.? de soluto
normal; as diferentes expressées da acidez serfio dadas pelas férmulas:

_ nx0,282 % 100
P

A (oleica)
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n X 0,256 X 10

A (palmitica) — > (diz respeito particularmente ao Gleo
de palma).
A (duorica) — 1 X 0,200 X 100 (diz respeito particularmente aos 6leos

P de copra, palmiste e de loureiro).

No caso em que no resultado se faga menc¢iio do térmo <«acidez»
sem indicagdo do modo de expresséo, trata-se sempre, por conven¢do
de acidez expressa em dcido oleico.

A acidez poder# igualmente ser expressa em fndice de dcido, isto
6 em nidmero de miligramas de potassa cdustica necessdrias para neu-
tralizar a acidez livre de uma grama de matéria gorda. Ter-se-d entdo
o factor 56,11, que representa o péso molecular de- KOHi:

A —PXB611
p

A acidez, sendo uma caracteristica da matéria gorda, deve ser
determinada em percentagem em péso do Gleo séco e filtrado.

M#mopo.— A matéria gorda é préviamente privada de dgua, por
decantagéio e filtragio por papel, efectuadas a uma temperatura ligei-
ramente superior ao ponto de fusfio de certos constituintes concretos
que possam separar-se da matéria gorda fluida.

Dissolvem-se 5 a 10 gramas do filtrado em cerca de 150 cm.?
duma mistura em partes iguais de dlcool a 90° e de 6xido de etilo,
mistura esta que é préviamente neutralizada por um soluto alcalino
decinormal. Agita-se e procede-se 2 titulaciio com uma solucéio alca-
lina aquosa ou melhor alcodlica (potossa ou soda) N/2 (ou N/1O no
caso duma fraca acidez), em presenca de fenolftaleina.

ORSERVACOES— Em presenca de dcidos minerais livres ou com-
binados, poderd ser-se conduzido a fazer determinagbes especiais.

Para os produtos contendo dcidos gordos vol&teis, determinar-se-§
a acidez sébre o produto tal qual, precisando, & parte, o grdu de hu-
midade e referindo-se a acidez ao produto séco.

A titulo de informag#o, lembra-se que uma convencéio intermecio-
nal tinha decidido exprimir a acidez das matérias gordas destinadas a
alimentagfio em cm.? de soluto N/1 por 100 gramas.



60 REVISTA DE QUIMICA PURA E APLICADA
Doseamento do insaponificdvel.

PreAmBULO.— O insaponificdvel compreende as substancias insa-
ponificéveis naturais das matérias gordas (esterinas, hidrocarbonetos)
assim como as substéncias orgénicas ndo voléteis a 100° (6leos mine-
rais...) estranhas as matérias gordas, mas que elas podem conter even-
tualmente.

Em geral, e visto a percentagem do insaponificével dever ser adi-
cionado, para as redugles do precgo, as percentagens de dgua e de im-
purezas, o seu doseamento serd efectuado sbbre a matéria gorda tal
qual. Noutros casos e se se procura exprimir o insaponificdvel em
percentagem de matéria gorda pura, coerigir-se-#, por céleulo, a per-
centagem encontrada tomando em linha de conta o doseamento da
dgua e das impuresas. Neste 0aso acrescenta-se no resultado a men-
¢do ; «sbbre a matéria gorda purav.

METODQ— (Os certificados das andlises deverfio mencionar o
método que foi empregado. Seria para desejar que os contratos do
comércio especifiquem o método que deverd ser utilizado).

a) Pelo éter de petrileo.— Num baldio munido de refrigerante de
refluxo, pesam-se, com preciséio, 5 gramas de corpo gordo, juntam-se
50 cm.2 duma soluglio cérca de duas vezes normal de potassa cdus-
tica, em dlcool a 95° leva-se a uma ebuli¢dio ligeira que se mantém
durante uma hora. Adiciona-se entfio pela extremidade do refrige-
rante 50 cm.? de dgua destilada. . Agita-se, deixa-sc arrefecer, e trans-
vasa-se 0 contelido do balfio para uma ampola de decantagiio. Lava-se
o balfio, por diversas vezes, com um total de 50 cm.2 de éter de petré-
leo (eb. 40-60°C., ind. de Br < 1) redistilado, isento de resfduo, pas-
sando-se para a ampola de decantacHo. Agita-se enérgicamente du-
rante um minuto para assegurar um contacto fntimo entre o éter de
petréleo e a solugo de sabfo. Deixa-se em repouse e, quando as
duas fases estdo completamente separadas, separa-se, para uma se-
gunda ampola de decantagfo, a solucfio de sabdo que se esgota de
novo, com 50 em.? de éter de petrdleo novo, decanta-se e faz-se um
terceiro esgotamento da solugéio em 50 em.? de éter de petréleo novo,
Emulsionamentos gue por excepedo se possam apresentar sfo destrui-
das pela adigdo de peguenas guantidades de dleool ou de lixivia de
potassa coneentrada.

As trés porgdes de éter de petrSleo sHio entdio reunidas numa
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mesma ampola e sdo lavadas por trés vezes com 50 cm.b, de cada vez,
de dlcool a 50°. Transvasa-se a solucio de éter de petréleo para
um pequeno bal#o, escorraga-se o dissolvente por destilaclio e se-
ca-se a 100°.

Para isso, coloca-se numa estufa regulada a 100° o baldo que ¢
mantido em posicéio horizontal. Depois de um quarto de hora de es-
tufa, deixa-se arrefecer e pesa-se. Fazem-se pesagens de quarto em
quarto de hora até que a perda de péso entre duas pesagens conse-
cutivas seja inferior a 0,10 %# Se tal resultado ndo se obtém apés
trés perfodos de secagem, é de supor a presenca de matérias insapo-
nificdveis estranhas ao insaponificdvel natural.

Seguindo rigorosamente esta técnica, o insaponificével fica isento
de sabd@io. Contudo, para evitar causas de érro, que resultariam dum
arrastamento acidental, incinera-se o insaponifical obtido e, se é&le
deixa cinzas, dosea-se a alcalinidade em presenga da heliantina com
um soluto dcido deci-normal: um centimetro cibico déste representa
0,032 gr. de sabfo de potassa a subtrair ao resultado.

b) Pelo éxido de etilo.— Pesar exactamente 5 gramas de matéria
gorda num baldo de 250 cm.? e juntar aproximadamente 50 cm.? de
potassa alcoblica N/1. A cor da potassa alcodlica ndo devers ser
mais carregada que a coloragiio amarela palha. Adaptar o frasco a
um refrigerante de refluxo, e aquecer num banho-maria fervente du-
rante uma hora, agitando de tempos a tempos.

Retirar o baldo do banho. Tirar o refrigerante e transvasar o
contetido do baldo para uma ampola de decantagio de 500 cm.B.
Lavar com 100 cm.? de dgua, ao todo.

Passar o baldo com 100 cm.? de 6xido de etilo (D 15°— 0,720-724)
e verter o éter na ampola. Rolhar a ampola e agitar vigorosamente
enquanto que o conteddo se encontra ainda ligeiramente quente, e
conservar a ampola verticalmente até que as duas camadas de liquido
se separem limpidas. (No caso em que persista uma emulsgo, causada
por uma alcalinidade do meio excessiva, adicionam-se algumas gotas
de dcido cloridrico N/1).

Extrair a camada alcoélica aquosa e verté-la no baldo empregado
na sapouificagio. Extrair a camada de éter pela parte superior da
ampola e deitar numa segunda ampola de decantagiio de 500 cm.?,
contendo 40 cm.t de dgua. Esgotar a solugéio alcodlica aquosa de sa~
béo, duas vezes ainda, e de cada vez com 100 cm.? de éter proceden-
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do-se do mesmo modo, e reunir as tréds fraccBes de éter na segunda
ampola de decantagfio. Se as frac¢Bes de éter contiverem matérias
s6lidas em suspensio, ter-se-§ o cuidado de filtrar, lavando o filtro
com um pouco de éter. Dar movimentos de rotacio & ampola que
contém o éter e os 40 cm.} de dgua, sem abalos violentos apés o que,
depois da separac#o, fazer sair a dgua de lavagem.

Lavar a solugéio de éter duas vezes com 40 cm.? de dgua agitando
vigorosamente de cada vez. Lavar depois sucessivamente com 40 cm.}
de potassa aquosa N/2, 40 cm.? de dgua, e de novo 40 cm.? de potassa
aquosa N/2, e ainda pelo menos duas vezes com 40 cm? de dgua.
Continuar as lavagens com dgua até que as» dguas de lavagem n#o
déem colorac#io résea por adi¢io duma solucBo de fenolftaleina.

Transvasar a solugfio de éter para ura baldio tarado, depois eva-
porar até volume reduzido. Juntar 6 cm.? de acetona e tirar comple-
tamente o dissolvente vol#til do baldo com a ajuda duma ligeira cor-
rente de ar, estando o baldio quédsi completamente imergido num ba-
nho de dgua fervente, conservando-o obliquamente e imprimindo mo-
vimentos de rotagfo. Terminar ent3o a secagem na estufa a 100° nas
mesmas condigdes que se indicaram para o método pelo éter de petréleo.

Dissolver o contedido em 20 cm.? de dlcool a 95 %, recentemente
fervido e neutralizado, e titular com uma solugBio de potas3a alcoélica
N/10 em presenga da fenolftaleina.

Se a titulagiio assim obtida n#o excede 0,1 ecm.?, calcular a pro-
porgéio de matérias insaponificdveis na matéria gorda dividindo o péso
do ras‘duo obtido pelo péso de matéria tomada e multiplicando por
100. Mas se a titulagdo excede 0,1 cm.? o doseamento deve ser reco-
mec¢ado de novo.

ORSERVACOES— Para cada um dos métodos, certas comiss@es
nacionais aconselham, quando as matérias gordas contdm insaponifi-
céveis voldteis (particularmente para as matérias gordas de extracegfio),
juntar, antes da secagem, na estufa, do insaponificdvel, um péso conhe-
cido (cérca de 2 gr.) dum 6leo fixo, afim de impedir a perda de cer-
tos insaponificéveis vol4teis.

Densidade.

PREAMBULGQ— Em virtude das confusGes a que se podem pres-
tar os termos «densidade» e «massa especifica» segundo os paises, e
mesmo por vezes num mesmo pafs, segundo os textos a que se tenha
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de recorrer, entenda-se aqui que pela palavra densidade a t° desi-
gnamos a densidade absoluta, isto 6, a massa da unidade de volume,
expressa em gramas por centimetro ciibico, & temperatura indicada t,
Exprimimos esta grandeza pelo simbolo Dt.

Com uma aproximagdo de 0,000027, isto 6, com uma aproxima-
¢lo que ndo é atingida nas medidas precisas ordinéirias, esta grandeza

identifica-se com a densidade em relaciio a dgua a 4°: d — ==

A determinagéio exacta da temperatura tem uma importéncia con-
siderdvel, visto a densidade dos corpos gordes variar de cérca de
0,00068 por grau.

As densidades, como os indices de refracgdo, sdo feitas na maté-
ria gorda séca e filtrada e serfio dadas a 20° € (e, eventualmente, a
40°, 60°,... para os corpos cujo estado se encontra mal definido a 20°),

As medidas poderdio ser feitas a uma temperatura ti visinha da
temperatura de referéncia t e corrigidas pela férmulka:

Dt = Dti + (ti — t) X 0,00068 se ti >t
Dt = Dti — (t=ti) X 0,00068 se ti<t

METODQ— Para a determinac¢éio da densidade, quando o picné-
metro atingir a temperatura comstante do ambiente enche-se até ao
bordo superior do tubo capilar. Depois da introdugéio do termémetro,
o picnémetro é pesado, tomando-se nota da temperatura.

A densidade a t° (Dt) é tirada da férmula seguimte:

na qual: @ é o péso do picnémetro vasio. b o péso do picnémetro
com dgua a t°. ¢ o péso do picnémetro com o Gleo a t°. Aa densi-
dade da dgua a t° (dado pelas tabelas).

O valor aproximado de Dt, acima indicado, pode agora ser cor-
rigido em virtude da impulsio do ar por meio da férmula seguimtke:

se (Dt é o valor corrigido e 0,0012 a densidade do ar, temos
(Dt).= Dt + 0,0012 (1— D).

Para as gorduras sélidas, operar-se-f como segue:
O picnémetro é cheio até 3/4 aproximadamente da sua altura
com a gordura, e deixa-se durante uma hora na estufa A& temperatura
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de fusfio da gordura, a fim de escorragar qualquer vestigio de ar que
se encontre aprisionado na amostra. Apés arrefecimento, pesa-se o
picnémetro com a gordura. Junta-se entfio dgua a t° até ao bordo
do picnémetro, e deixa-se éste durante uma hora num banho a t°,
Limpa-se cuidadosamente e determina-se o péso do picnémetro
com a gordura e a dgua.
A densidade da gordura a t° (Dt) resultard da férmula seguiimtie:

na qual: @ € o péso do picnémetro vasio. b o péso do picnémetro
com dgua. ¢ o péso do picnémetro com a gordura, d o péso do
picnémetro em #Agua e gordura. A a densidade da dgua a t° (dado
pelas tabelas).

O valor aproximado Dt pode ser corrigido em virtude da impul-
s3o do ar pela férmula segmiimte:

se (Dt) é o valor corrigido e 0,0012 a densidade do ar, temos
(Dt) = Dt + 0,0012 (1— Dt).

fadice de retraccfo.

PreAMBuLo.— © indice de refracgio duma substéncia, para um
comprimento de onda determinado, é a relagiio dos senos dos Angulos
de incidéncia e de refracgiio que um raio luminoso déste comprimento
de onda faz ao passar do ar para a substancia.

Salvo iudicagdo particular, o indice de refrac¢io é dado para a
radiacio D do s6dio. A notagiio nt diz respeito sempre, a t°, ao in-
dice relativo a risca D. Se a determinagiio se faz em relagiio a uma
radiagio X, a nota¢io é mx.

Sendo uma caracteristica fisica, o fndice de refrac¢io deve ser
determinado na matéria gorda perfeitamente anidra e filtrada.

M&EToDA— Todos os aparelhos que permitam a medida do indice
de refracgiio poderfio ser utilizados. Pelo comtrdrio, a Comissdo nio
retém nenhum aparelho que dé indicagdes empiricas

A observagiio faz-se, para os corpos liquidos, & temperatura am-
biente (20°C); e para os corpos gordos concretos, a uma temperatura



INFORMAGOES @

superior ao ponto de fusdio, mas tanto quanto possivel visinho da tem-
peratura de referéncia. (Insiste-se s6bre a necessidade da medida
exacta da temperatura).

O corpo gordo deve encher completamente o espaco compreen-
dido entre os dois prismas. A leitura serd feita apés pelo menos 5
minutos de contacto, desde que a temperatura esteja bem uniformmitadi_

Admite-se como temperatura de referéncia :

20° C para os dleos,

40°-60°-80°C ou acima para as gorduras concretas e para as
misturas de dcidos gordos.

A observagiio faz-se por vezes A luz difusa mas encontra-se re-
ferida, pelo dispositivo de acromatismo, A luz do s6dio. As determi-
nacdes de grande precisdo fazem-se & luz do sddio.

Os valores observados a temperaturas t,, diferentes da tempera-
tura t escolhida para referéncia, sdo calculados para esta temperatura
utilisando os factores de corresgim:

F ==0,00035 para os éleos
F == Q00085 para as gorduras concretas e dcidos gordos.

Para a temperatura t; inferiores a temperatura de referéncia es-
colbida t, serd:
nt—nt — ({t—t) F,
nt—nt, — (t— ) F,
para as temperaturas superiores 3 temperatura de referéncia, ser::
para as temperaturas superiores a temperatura de referéncia, seré:
nt=n4 + (t, —t) F.
Exemplo: H= n. + (ti—t) F.
n =—1,46991 a 17°5 C, serd:
n®=146991 — (20 — 17,5) X 0,00035
n?e= 1,46904.

OBRSERVACOES— As condigdes essenciais para a obtenc¢io de va-
lores compardveis s3o: constincia de temperatura, e matérias gordas
perfeitamente anidras e isentas de impurezas.

Na interpretagio dos resultados, é necessdrio ter em linha de
conta o facto de que a presenga de dcidos gordos livres baixa forte-
mente o indice de refracgdo.
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Preparacéio dos dcidos gordos insoliiveis.

Pesam-se 50 gramas aproximadamente de matéria gorda homo-
geneisada que se colocam numa cépsula apropriada e de capacidade
conveniente (1 litro 7). Fundese a calor brando e aquecess a
115-118°.

Em seguida, agitando e rapando comstantemente com uma espd-
tula metdlica, junta-se potassa alco6lica (cerca de V/3 do péso da gor-
dura, de potassa caustica, dissolvida na menor porgéio possivel de dgua
e 50 cm.? de dlcool a 95°).

Raspa-se e amassa-se constantemente a massa na cdpsula man-
tida sébre uma chama muito fraca até que o sabdo se torne suficien-
temente séco de modo a formar fragmentos que j& n#o adiram, por
simples pressdo, 4 espédtula.

Deita-se entdio, sdbre o sab@io formado, 1.000 cm.? de dgua fer-
vente, mantém-se a ebulicdo durante 45 minutos de modo a escorra-
car completamente o dlcool e a obter uma solugéio de sabdo limpida.

Retira-se do fogo, prefaz-se aproximadamente, com dgua fria, a
que se evaporou e deita-se com precaucfio na solugiio de sabdio 70
em? de dcido sulfdrico a 25° Baumé (dcido a §i6° Baumé dilufdo em
4 volumes de dgua)— (reparar que nenhum vestigio de sabdo nZo
decomposto adira As paredes e aos bordos da cédpsula).

Levase entdo a ebuligio até que os dcidos gordes libertados
sobrenadam em camada limpida. (A operacéio serd conduzida a ba-
nho-maria fervente quando se trate de matérias goedas contendo gli-
ceridios do dcido ldurico).

Separa-se a dgua sub-jacente o mais completamente possivel, la-
vam-se os 4cidos gordos, uma primeira vez, com 500 cm.? de dgua
destilada fervente (+11® %, €INa) que se separa, depois, uma se-
gunda vez, com outros 500 cm.? de dgua fervente (~i 10 %, €l Na).

Filtra-sc por um filtro molhado e recolhem-se os dcidos gordos
numa cdpsula. Depois de se separar por decantagfio a maior parte da
dgua, secam-se os dcidos gordos por meio do sulfato de sédio anidro,
depois filtra-se de novo. Deixam-se cristalisar os dcidos gordos
durante 24 horas num exsicador (quando a operagiio tem por fim a
determinagéio do <titulo»).

ORSERVACOES— O operagio pode n3o ser quantitativa, mas é
essencial observar rigorosamente as proporgdes de dgua indicadas
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para a libertagdo dos 4cidos e a sua lavagem, em particular para as
substancias tais como a copra, em virtude da solubilidade parcial de
certos comstituintes na dgua.

Os 4cidos gordos estiio assim prontos para a determinacéio do
titulo, a determinagiio do péso molecular médio, ou qualquer outra
determinagéo fisica ou quimica.

Se a preparagiio dos 4cidos gordos tem por fim a determinagio
do péso molecular médio, verificar-se-d4 que a Gltima dgua de lavagem
seja neutra 2 heliantina. Assim deve ser, se as lavagens foram bem
feitas e se as separacgdes foram completas.

Determinacéio do tftniho.

PREAMBUL®— O «titulo» é o ponto de solidificagiio dos dcidos
gordos. Pode ser determinado pelo método de Dalican ou pelo de
Shukoff. Os boletins de andlise deverfio indicar o método a que se
recorreu.

Miimropo pE DamicaN.= © aparelho para o tftulo compde-se de
um tubo de ensaio de 2,75 cm. de didmetro interior, cerca de 12 cm.
de comprimento, encaixado numa roélha chata que o suporta e serve
de cobertura a um frasco de boca larga de 10 cm. de diAmetro e de
13 cm. de altura. O tubo ultrapassa a rolha em 3 cm.

No eixo do tubo de ensaio estd suspenso um termémetro de pre-
cisfio, graduado em V/ig ou V;sdo grau e marcando até cerca de 70°.
Este term6metro fica colocado a 1 cm. do fundo. O reservatério tem
2,5 cm. de comprimento e 0,6 cm. de diAmetro.

MEDIDA.— Para fazer uma medida introduz-se no tubo central
do aparelho, a uma altura de cerca de 5,5 cm., uma parte dos decidos
gordos (vér preparagio dos dcidos gordos insoliveis) fundidos a uma
temperatura de cerca dc 10" acima do tftulo provdvel, e mergulha-se
o termémetro bem mo centro da massa que se deixa arrefecer sem
agitar.

A coluna de mercirio baixa ao principio rapidamente, depois
cada vez mais lentamente, e chega um momento em que se pode
observar pelo menos 4 vezes com intervalos de 5 a 6 segundes, a
coluna sem que o seu nivel tenha variado.

A temperatura do recipiente em que se encontra o tubo central
deve ser inferior de cerca de 20 a 25° ao valor do tftulo provével.
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Neste momento, o observador imprime rapidamente ao terméme-
tro um movimento de rotagdo, trés vezes A direita e trés vezes a es-
querda, tendo o cuidado de quebrar bem os cristais que se formaram
no tubo, depois coloca novamente o termémetro no centro e observa
de novo o mereirio.

A coluna, depois de ter baixado bruscamente durante a agitacéo
volta a subir, atinge iun mdximo, para voltar a descer em seguida.
E éste méximo, fécil de observar, que constitue «o tftuilo».

Recomega-se a operagiio até obtengiio de valores com uma con-
cordancia em que a aproximacéo seja de 0°2.

Miimopo pE SHUKOFF.— Fundem-se a calor brando os dcidos
gordos insoliveis, de modo a ultrapassar sdmente 5 a 10° a sua tem-
peratura de fusfio, e transvasam-se no aparelho de de Shukoff.

Enche-se qudsi completamente o recipiente com os dcidos gordos
perfeitamente sécos, fundidos e filtrados. Adapta-se, por meio duma
rolha de cortica, um termémetro graduado em décimos de grau, de
modo que o reservatdrio sc encontre exactamente no meio do reci-
piente. Desde que a massa turve ligeiramente, agita-se por diversas
vezes e deixa-se em repouso. Nota-se a temperatura correspondente
ao mdximo em que pdra durante alguns instantes a coluna de mer-
cirio. O ponto de solidificagiio dos dcidos gordos insoliiveis repre-
senta o titulo da gordura.

fndice de saponificacfio.

PREAMBULO— Entende-se pér indice de saponificacio a quanti-
dade de potassa cdustica K O H, expressa em miligramas, necesséria
para saponificar um grama de corpo gordo.

METODQ— Solugbes necesséritss:

a) solugiio N/2 de dcido cloridirimw;

b) solucéio cerca de N/2 de potassa em 4lcool a 90°. Esta solu-
¢io é decantada ap6s um repouso num frasco de vidro castanho ou
amarelo, munido duma rélha de cautchu.

Para a determinagéio do indice pesam-se exactamente num bal3o
de cérca de 200 cm8 de vidro dificilmente atacével pelos alcalis,
cérea de 2 gramas de matéria gorda. Adiciomam-se 25 cm.?, medidos
exactamente, de potassa alcodlica, adapta-se um. refrigerante de re-
fluxo e leva-se A ebulicio que se mantém duraute uma meia hora agi-
tando de tempos a tempos.
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A solugio de sablio é titulada a quente com CIH N/2 em pre-
senca da ftalefna.

Faz-se um ensaio a branco nas mesmas condigdes para titular o
soliito de KO HL.

Sejam C; e €; o nimero de cm.? de soluto clorfdrico N/2 utili-
zado no ensaio a branco e no ensaio com a matéria gorda, e p® péso
tomado. O indice de saponifica¢sio é dado pela férmula

is— @;_ Q?)% 28,08

fadice de iodo.

PreAMBULO.— O fndice de iodo dum corpo gordo mede o seu
grau de insatura¢iio. Na prética determina-se pela fixagio de halo-
génios e exprime-se convenciomalmente em gramas de iodo fixado por
100 gramas de corpo, gordo.

Sendo uma caracteristica qufmica, o fndice de iodo deve, em
todos os casos, ser determinado sbbre o corpo séco e filtrado.

Os métodos de Wijs, de Hanus e de Hiibl, sdo adotados pela
Comissdo Internacional. Os dois primeiros s@io preconisados para as
andlises industriais e comerciais. O método de Hiibl é ainda oficial
em certos pafses fora das transacSes comerciais. Na relagéio dos re-
sultados deve mencionar-se, pois, 0 método utilizado.

Na aplicagiio dos trés métodos, conduzir-se-#o as operagles a
uma temperatura visinha de 20°C e ao abrigo da luz.

Mifmonos.— Nes trés métodos adoptados deve empregar-se sem-
pre unia quantidade do reagente tal que no fim da operagéio o excesso
de halogénio restante seja pelo menos igual & quantidade de halogénio
fixado, o que conduz, para os 25 cm.? de reagente empregado, a to-

32
mar pésos de corpo gordo da ordem de =+ (para o método de

mar pésos de corpo gordo da ordem de 95(para 0 método de
Hanus aconselha-se tomar pesos da ordem de <7) ou seja:

Hanus aconselha-se tomar pesos da ordem de J/) ou seja:

1 gr para wm indice prestmivel e 2 39
£ 3 3 3 y 3 39— &
33 3 3 3 3 s9—=160
33 3 3 y 3 180=1s0
B 3 3 3 > 188=368
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a) MEmopo DE Wims. PrErARACR0 DO REAGENTE.— Dissol-
vem-se cerca de 9 gr. de tricloreto de iodo (ICls) num litro duma
mistura de 700 ecm.? de dcido acético glacial (pelo menos a 99 °fg) e
de 300 cm.? de tetracloreto de carbono. Determina-se a concentragéo
do halogénio do modo indicado adiante.

Juntam-se em seguida 10 gramas de iodo pulverisado, e agita-se
para dissolver, até que o conteiido em halogénio, determinado do
mesmo modo, tenha atingido uma vez e meia o valor da primeira de-
terminagfo. Conwvém ultrapassar ligeiramente é&ste limite, a-fim-de
haver a certeza que n3o resta qualquer vestigio de tricloreto de iodo;
éste dltimo torna a solugdio instdvel e pode causar reacgdes secun-
dérias.

Filtra-se ou decanta-se o liquido claro e pode diluir-se com dcido
acético glacial ou com uma mistura de dcido acético e de tetracloreto
de carbono, até que 5 cm.? equivalham precisamente a 10 cm.? de
tiosulfato Vig N.

Uma soluglio bem preparada, guardada ao abrigo da luz e num
frasco bem fechado, pode ser utilizada durante anos.

O dcido acético e o tetracloreto de carbono devem ser rigorosa-
mente isentos de substdncias oxid4dveis. Controlam-se agitando um
ou dois em.$ do dcido ou do tetracloreto com um pouco de decido sul-
fiirico concentrado e uma gota duma solugiio concentrada de bicro-
mato de potdssio; nfio deve formar-se nenhuma coloragfo verde.

Detterminagd®o do halogénio.— Tomam-se, com o auxilio duma
pipeta ou duma bureta, 5 em.? do soluto; juntam-se 5 cm.? dum so-
luto de iodeto de potéssio (cerca de 10 °/g) e 30 cm.? de 4gua, e titu-
la-se com tiosulfato N/ e com o amido como indicador.

Uma solugio de amido que pode ser empregada durante muito
tempo sem se alterar, é preparado da seguinte maneira:

Uma mistura de 5 gr. dé amido solivel com 10 mgr. de iodeto
de merciirio e 30 em.? de dgua é langada num litro de dgua fervente{
mantém-se A temperatura de ebulicfio durante 3 minutos.

Detevminangvoo do indice de iodo.— Toma-se uma quantidade de
matéria gorda, de tal modo que apds a reacgfio fique por absorver
uma quantidade de iodo pelo menos 70 /@ da quantidade de iodo
adicionado.

Imiroduz-se esta quantidade, pesada exactamente, num frasco de
cerca de 300 a 500 cm.?, com rolha esmerilada, préviamente lavado e
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seco, e dissolve-se em 15 cm.? de tetracloreto de carbone:; depois
juntam-se, de preferéncia com o auxilio duma bureta, 20 cm.! muito
exactamente medidos do reagente. Fecha-se, agita-se ligeiramente e
coloca-se o frasco ao abrigo da luz durante 1 a 2 horas. (Na maior
parte dos casos uma liora é suficiente: para os 6leos polimerisados
ou oxidados sdo necessdrias duas horas). Ao fim déste tempo, jun-
tam-se 20 cm.? duma solugio a 10 %, de iodeto de potdssio puro
(isento de iodo e de iodatos) e cerca de 150 em.? de dgua. Agita-se
e titula-se com o tiosulfato de s6dio N/ip, € com uma soluclio de amido
como indicador; no fim da titulagfo & preciso agitar vivamente.

Faz-se um ensaio a branco, a0 mesmo tempo que o ensaio de-
finitivo.

Sejam b e a os volumes em cm.® de licor de tiosulfato N/iq gasto
no ensaio com o 6leo e no ensaio a branco, p o péso de Gleo em ex-
periéncia; o indice de iodo procurado serd:

|

b) M#mopo pE Hawws.— 10 gramas de monobrometo de iodo
sdo dissolvidos em 500 cm.? de dcido acético cristalisade, puro, isento
de dlcool, num frasco com rolha esmerilada, de preferéncia amarelo.

Nutn frasco de cerca de 200 cm.?, de boca larga, rolha esmeri-
lada, previamente lavado e séco, introduz-se a porgfio ensaiada da
matéria gorda. Dissolve-se o corpo gordo em 10 em.? de cloroférmio
ou de tetracloreto de carbono e juntam-se-lhe 25 cm.?, medidos exac-
tamente, de licor de Hanus. Awrrolha-se, agita-se, abandona-se uma
hora na obscuridade, em seguida juntam-se 20 cm.? dum soluto a
10 %@ de iodeto de potdssio puro, isento de iodo livre e de iodato,
cerca de 100 cm.? de dgua destilada e titula-se o iodo livre com um
soluto de tiosulfato N/ao.

Simultaneamente, efectua-se um ensaio testemunha sem 6leo.

Esta titulagdo e o célculo do indice de iodo fazem-se como no
método de Wijs.

¢) Mgmovo pe HiisL.— Dissolvem-se, duma parte, 25 gramas
de iodo, em 500 cm.? de dlcool puro a 96° e de outra parte, 30 gra-
mas de bicloreto de merciirio na mesma quantidade de dlcool (filtra-se,
se é necessdrio, a tltima solugfio). Cerca de 24 horas antes de serem
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usadas, as duas solugbes sfio misturadas. A mistura ndo pode ser
conservada para ser empregada além de 48 horas.

A porgéio a ensaiar é introduzida num frasco de 500 a 800 .cm.%,
de rolha esmerilada. Dissolve-se o corpo gordo em 10 cm.? de cloro-
féormio ou de tetracloreto de carbono e juntam-se 25 cm.? de licor de
iodo exactamente medidos. Arrolha-se, agita-se e abandona-se na
obscuridade durante 12 a 24 horas, segundo o valor provével do in-
dice; a duragio de 24 horas aplica-se aos Gleos.sicativos. Ao fim
déste tempo juntam-se 20 cm.! duma solugio a 30 %, de iodeto de
potéssio puro, isento de iodo livre e de iodatos (no caso de se formar
um precipitado de iodeto meredrico, juntar-se-& de novo iodeto de
potissio), 300 cm.° aproximadamente de dgua destilada e titula-se com
o licor de tiosulfato N/1e.

Simuitineamente efectua-se em ensaio testemunha sem 6leo.

A titulag8o e os célculos fazem-se como nos métodos precedentes.

fadice de hidiroxilo.

1) DPemuNnigio.— © indice de hidroxilo é o péso em miligramas
de potassa cdustica K O H, necessdrio para saturar o dcido acético
que se combina por acetilagio com um grama de matéria gorda.

2) ReacayTE UTLISsDo— O anidrido acético e a piridina uti-
lisados devem ser puros e sécos.

Num baldo graduado de 100 cm? dissolvem-se 25 gramas de
anidrido acético na piridina completando o volume com é&sté dGltimo
produto. Mistura-se cuidadosamente por agitac#o.

O reagente assim preparado deve ser conservado ao abrigo da
humidade, do dcido carbénico ou de vapores dcidos.

Uma ligeira coloragfio, devida A acgio da luz, ndo altera o rea-
gente.

& no entanto preferfvel conservé-lo em frascos de vidro ama-
relo acastanhado.

3) M&ETODO.— Utilisam-se baldes de vidro duma capacidade
cerca de 150 cm. sendo o colo das seguintes dimensdes: compri-
mento 55 mm., didmetro 20 mm.

Num baldo déstes, pesa-se exactamente uma quantidade de ma-
téria gorda varidvel segundo o indice de hidroxilo provédwvel e dedu-
zido das tabelas aqui presentes.
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Junta-se o volume, muito exactamente medido, do reagente, de-
duzido da mesma tabela.

Tapa-se o baldo com um pequeno funil, que serviré de refrige-
rante de refluxo.

{Nota — Pode-se também utilizar uma ampola para acetilagio
adaptada por uma ligagio esmerilada a um tubo formando refrige-
rante de refluxo. Neste caso, o aquecimento poderi ser feito sbbre
um banho-maria fervente; a #dgua necessdria para a decomposicio
dos anidridos serd adicionada pela parte superior do refrigerante.
O mesmo acontece com o dleool que serve para limpar o refrigerante
e o0 colo da ampola).

O baldo é enmtdio colocado mum banho de glicerina aquecido a
95-100°. O baldo deve mergulhar sdmente um centfmetro no hanho.
Além disso o seu colo deve ser protegido contra o aquecimento por
uma rodela de cartdo munida de um orificio circular pelo qual passa
o colo.

Ao fim de uma hora, tira-se o baldo do banho. Apés o arrefe-
cimento junta-se pelo funil um cm.? de dgua destilada. (A adi¢éio de
dgua pode produzir turvacfio. Tomna-se entdo o liquido homogéneo
juntando-se um pouco de piridina). Agita-se. A mistura aquece em
virtude da transformacgiio do anidrido em dcido. Com o fim de ter-
minar ¢ de decompor os anidridos gordos e mixtos que se possam
ter formado, coloca-se novamente o baldo no banho de glicerina du-
rante 10 minutos. Por fim deixa-se arrefecer A temperatura ambiente,

Juntam-se entdo 5 cm.® de dlcool a 95 neutralisado, lavando as
paredes do funil e o colo do baldo. Titula-se com a ajuda dum licor
alcoélico de potassa N/a em presenga da fenolftaleidfa (ou do azul alca-
lino 6 B quando o meio estd fortemente corado de castanho). Seja b
o nGmero de cm.? de licor N/; utilizados para a titulacZo.

Simultaneamente, faz-se em condi¢des idénticas e utilizando o
mesmo indicar, mas sem matéria gorda, um ensaio a branco que leve
a utilizacdo de a cm.? de licor Njs,

4) CALCUL®Q=— Seja e 0 péso em gramas da porgéio ensaiada de
matéria gorda.

Ter-se-4:

+ indice de deido.

fndice de hidroxilo  220°° ’Z (a—=b)

Observar-se-4 que o primeiro térmo da soma pode ser negativo.
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5) Quantidades a usar nos emsgiies:

Indice provével Volume do reagente  Porgdes usadas

em om@ em gramas

10= 100 » 2,0
100 — 150 5 15
150=— 200 5 1,0

200 — 250 5 0,75
250 — 300 5 0,6
ou 10 1,2
300 = 350 10 1,0

= 700 15 0,75

— 950 1% 0,50

= 1.500 1% 0,30

= 2.000 15 0,20

Acldos oxidados.

1) DEFINICAQ— Por convencfio, chamam-se dcidos oxidados as
matérias gordas insoliiveis no éter de petréleo nas condigdes seguiimties:
2) Mi¥mODO.— &) Saponificaciio e extracedio do imsaponificdvel.

5 gramas de matéria sfo tratadas como ¢é indicado no método de
dosagem do insaponificivel pelo 6xido de etilo, até ao dGltimo esgota-
mento da soluglio hidro-alcodlica de sab&io pelo 6xido de etilo e As
duas primeiras lavagens do 6xido de etilo.

Levar & ebulicio de modo a escorragar os vestigios de 6xido de
etilo dissolvido e a totalidade do dleool.

h) Decomposiciio dos sabdes pelo deido cloridrico.

Deitar o contelido da cédpsula numa ampola de decantacéio de
500 cm.?, passando a cépsula por pequenas adicdes de dgua para que
o volume total do liquido na ampola seja de cerca de 150 cm.2.

Juntar dcido clorfdrico N/ em excesso ligeiro: 51 cm.t.

Agitar durante 2 minufios; assegurar-se que apés agitacio ndo
fique espunxa; caso contrdrio juntar um pouco de dcido cloridrico.

¢) Separagiio dos dcidos oxidados pelo éter de petréleo 35-50.

Juntar A solugfio precedente éter de petréleo 35-50: 100 cm.2.

Agitar um minuto abrindo 2 ou 3 vezes a ampola para fazer
cair a pressdo.

Repouso: uma noite.



(55

INFORMAGOES

Decantar a dgua dcida.

Filtrar a solugiio de éter de petréleo por um filtro sem pregas
n.” 122 laranja de 90 mm. de diAmetro.

Os dcidos oxidados aderem geralmente as paredes da ampola e
aparecem sob a forma de uma massa castanho-avermelhada.

No caso de serem abundantes, tirar o éter de petréleo pela parte
superior da ampola para evitar que entupam a torneira.

Lavar duas vezes a ampola com 25 cm.? de cada vez de éter de
petréleo que se faz passar pelo filtro.

Lavar com éter de petrélen:

= 0 tubo de escoamento da ampola e o funil: 10 cm.b.

— o filtro: 10 cm.2

= a haste do funil: 5 cm.2.

Limpar a parte exterior da haste do funil e do tubo de escoa-
mento da ampola.

d) Dissolugéio dos dcidos oxidados pelo dlcool.

Dissolver em dlcool quente os dcidos oxidados contidos na am-
pola:

uma vez: 50 cm.? de dlcool quente,

uma vez: 25 cm.? de dlcool quente.

Passar sucessivamente cada solucio quente pelo filtro.

Depois, lavar o tubo de escoamento da ampola, o filtro e o pé
do funil, com 5 cm.? de dlcool quente de cada vez. Recolher as so-
lugBes alcodlicas num gobelet de electrolise de 350 om.®.

&) Evaporagfio do dlcool. Pesagem dos dcidos oxidados.

Evaporar o dlcool sob um capitel-recoperador. Vigiar a evapo-
ragiio e concentrar até volume pequeno (alguns cm.?).

Passar o residuo para um cadinho de porcelana cilindrico, tarado
(altwra: 45 mm., diAmetro: 40 mm.) utilisando pequenas porgles de
6xido de etilo.

Evitam-se assim as dificuldades da evaporagio do dlcool, visto
que éste dissolvente tem tendéncia a subir pelas paredes do cadinho-

Comegar a evaporacde ao ar livre e terminar a hamihe-maria;
evapora-se até desaparecimemto do cheiro do éter e do alcool, e apa-
recimento dum cheiro acre.

Colocar o cadinho na estufa a 100°, 1J, hora.

Pesar.

Continua-se assim até péso comstante com demoras de meia hora
na estufa a 100e.
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A Ultima pesagem d4 um certo péso, p, que represemta o péso
dos 4cidos oxidados mais os sais minerais arrastados pelos &cidos
oxidades. Para os eliminar, calcina-se e pesa-se.

Seja p’ o péso dos sais minerais.

O péso dos icides oxidados é p-p'.

€alcula-se para 100 gramas de éleo analisado.

Indice dos polibrométos

1) DBeFINICAO. — O indice dos polibrométos é o péso dos poli-
brométos obtidos pelo método que se segue, sendo éste péso referido
a 160 gramas da matéria gorda submetida 3 amalise.

2) RBCOMENDAGOES. -~ 1. © bromo e o 6xido de etilo utiliza-
dos devem ser quimicamemte puros e sécos.

2. A bromacio deve ser feita sem que a temperatura a que se
faz o ensaio se eleve a mais de 1° a 2o,

8. A bromacio deve ser feita num meio préviamente saturado
de polibrométo. Este resultado é obtido juntando ao ensaio antes da
bromaciio uma pequena quantidade de polilbrométos.

4.° As lavagens devem ser feitas com o 6xido de etilo a 0° con-
tendo em solugio 0,06 gramas de polibrometos por 160 em?.

5. A mistara refrigerante deve ser uma mistura de géio fina-
mente triturado e de agua, afim de que o arrefecimento seja rapida-
mente assegurado.

3) PREPARAGCAO DOS ACIDOS GORDOS. — b gramas de 6leo s3o
saponificados por 26 c¢cm?® de potassa alcodlica N/, por aquecimento i
ebulicio com chama fraca durante 30 minutos e com refrigerante de
refluxo. Ao principio do aquecimento, ter-se-é cuidado de agitar até
ao momemto em que o meio parece hoinogeneo, afim de evitar o
sobreaquecimento do éleo.

A solugdo de sabdo é tratada por 5O cm? de 4dgua e tramsvasada
para uma ampola de decantagio utilisando ainda 80 em?® de 4dgua por
diversas vezes para as lavagens. Adicionam-se entio 50 em?® de
oxido de etilo e decompde-se o sabio por um ligeiro excesso de dcido
cloridrico, cérca de N/, em presenca da heliantina.

Agita-se vigorosamemte de maneira a dissolver bem os &cides
gordos libertados. Apés decantagio, separa-se o liguido hidne~alicoélico
para uma outra ampola e procede-s¢ a uma segunda extracg¢do ¢om
50 cm?® de 6xido de etilo.



55

INFORMAGOES

As duas por¢des de O6xido de etilo reunidas na mesma ampola
sdo lavadas 3 vezes por agitacio vigorosa, com 50 cm? de cada vez de
dgua contendo 10 9, de cloreto de sédio.

O é6xido de etilo é entdo deitado num baldo graduado de 100 ems?.
Eompleta-se com oOxido de etilo. Adiciona-se a quantidade de sulfato
de sodio anidro suficiente para a desidratacdo. Arrolha-se e agitz-se
para misturar.

No caso da bromacdo nio se fazer imediatamemte, convém subs-
tituir o ar comtido no colo do baldo por €62, rolhar novamente o baldo
e colocar ao abrigo da luz.

4) BROMACAO — A bromacdo efectua-se com uma solugido de
bromo no éter, obtido jumtando 4 cm? de bromo arrefecido a cérca
de 09 em 100 cm?® de éter séco mantido A mesma temperatura. A
adicdo do brome faz-se por pequenas porg¢des ao longd das paredes e
agitando. A solucdo assim obtida é mantida a OY antes e durante a
sua utilizzgao.

Tara-se um matraz duma capacidade de cérca de 80 cm?® no qual
se introduziu préviamemte uma quaantidade de polibrometos na visi-
nhanca de 0,1 gr., provemiente quer do mesmo 6ileo quer dum éleo
da mesma natureza. Os polibrometos devem ser divididos em p&
muito fino. Lancam-se entdo no matraz 20 cm® exactamente medidos
da solucdo eterea de acidos gordos. Agita-se para por em suspensdo
os polibrometos. Rolha-se o matraz e leva-se ao gélo fundente durante
cérca de 15 minutos agitando suficientemente para saturar o liguido
em polilbrometos.

Ao fim déste tempo, juntam-se 20 cm?® de solu¢do de bromo por
pequenas porc¢des, sobretude ao principio, agitando comstantemente e
mantende o matraz no gélo fundente, de maneira que a temperatura
do meio n3o exceda 1 a 2,

Quando os 2/8 de éter bromado se juntaram, pode-se juntar o resto
mais rapidamente, as ultimas por¢des servem para limpar as paredes
do matraz.

Rolha-se o matraz e deixa-se no gélo fundente durante 8 horas.

Paralelamente, faz-se um ensaio a branco com um matraz seme-
lhante contendo os mesmos polibrometos, no qual se juntam 40 em?
de éter depois de ter tarado (compreemdendo os polibrometos). O
matraz é colocado no gélo fundente e agitado suficientemente para
que o éter se sature de polilbrometos.
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b) FiLTRaCAO E LavasaEm — A filtvagdo é feita por um cadinho
de massa de vidro tarado, envoilvide em gelo fundente. Facilita-se a
filtragio com um vacuo muito fraco que deve ser parado antes do fim
de cada lavagem para evitar que a massa dos polibrométos se fenda.

O 6xido de etilo utilizado para as lavageus deve ser levado e man-
tido a 09 e deve comter em dissolucio 0,06 gr. de polibrometo por
100 em?.

As lavagens compreendem:

1. Lavagem com 20 cm?® déste éter.
2. Lavagem com 20 cm® déste éter.
8. Lavagem com 10 cm?® déste éter.
40 Lavagem com 10 cm® déste éter.

Depois de cada adicio de éter de lavagem que se faz passar pelas
paredes interiores do matraz é necessdrio agitar o matraz enérgica-
mente para lavar bem os polibromeétes que aderem as paredes. Antes
de deitar no cadinho deixa-se arrefecer a OFf.

A operacio é feita de maneira idéntica para o matraz do ensaio
testemumthia.

Quando se opera sobre 6leos dando quantidades pequemas de
polibrometos, o volume de cada lavagem pode ser de 10 cm?® e o seu
nimero de 3.

6) LavacEM E PESAGEM — Os cadinhos e os matrazes séo leva-
dos a uma estufa cuja temperatura se eleva progressivamente até
95-109>. Deixa-se 30 minutos a esta temperatura, depois pesa-se
apds arrefecimento.

Nota-se o aumento de péso A do comjunto, cadinhoe e matraz, que
serviu ao ensaio. Nota-se a perda de péso A’ do comjunto, cadinho
e matraz, que serviram ao ensaio testemunha.

(A--A") represemta o péso de polibrometes obtido a partir da
porcio ensaiada. Este péso é referido a 100 gr. da matéria gérda.

(Os métodos propostes para a andlise dos sabSes serio indicados
no préxime nlimero desta Revista).



