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O magnésio, corpo indispensivel ao desenvolvimento normal dos
processos metabdlicos, intervem em alguns déles de modo ainda mal
definido. Transternos que podem chegar a ser extremamente graves,
e até mortais, determinam-se pela supressio, ou mesmo pela simples
diminuiciio désse elemento na dieta. (1-2) Na deficiéncia experimen-
tal do magnésio observa-se que o plasma se empobrece désse metal, a
coméco, e que, ao cabo de certo tempo, a taxa se eleva, o que talvez se
deva & menor eliminacio por via renal, & mobilizacdo do que se encon-
tra nos tecidos, e a4 acao da hipdfise. (3) DUCKWORTH e seus colabora-
dores (4) cbservaram que dietas extremamente pobres de magnésio —
6 p. p. m. — determinavam a cessacao do crescimento de ratos, quatro
dias apés se haverem iniciado as experiéncias, e que, vinte e quatro
diag mais tarde, nenhum animal sobrevivia. As racdes dadas causa-
vam progressiva descalcificacao do sistema o6sseo, demonstrada pela
baixa percentagem de cinzas; o teor de magnésio se reduzia nos ossos,
ao passo que a percentagem do calcio se elevara e que a do fésforo
permanecia praticamente constante.

O emprégo de dietas deficientes de magnésio, permitiu a
DUCKWORTH e a GODDEN (5) notar que os ratos submetidos as provas
duravam mais e que a vasodilatacio era menos intensa e mais tardia
quando a relacdo Ca : Mg se abaixava. Os referidos pesquisadores
observaram, além disso, que o magnésio presente no tecido osseo pare-
cia mobilizar-se mais intensamente quando na racio se achava menoyr
quantidade de ealeio. Os autores citados explicam essa fase da série
de fenomenos que se produzem na deficiéncia magnesiana, pela mobi-
lizacdo rapida do metal que se encontra de reserva nos ossos, afim de
se atenderem as requisicoes dos tecidos moles, e pela cessacdo ulterior
désses fenOmenos.

BODANSKY (6) acha que o magnésio acelera a velocidade inicial
da reacdo das fosfatases renais, e das intestinais, e que, em presenca
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de concentracdes 6timas de glicina e do referido corpo, a velocidade é
diretamente proporcional a4 quantidade das enzimas citadas.

SJOLLEMA (7) descreveu a moléstia do gado conhecida pelo
nome de “tetania das gramineas”, e pelo de “tetania dos campos”, de
que os sintomas nervosos mais evidentes sdo irritacdo motora e pare-
sia. O indice de mortalidade é alto, e sempre muito baixa é a percen-
tagem de magnésio no sangue. METZGER (8) achou que éste elemento
se reduzia sensivelmente no soro sanguineo — de 2.45 mg per 100 cm3
para 0.145 mg — e que o mesmo se dava com o calcio — de 9.6 mg
para 7.6 mg — e com o fésforo inorginico — de 5.3 mg para 2.3.
Essa doenca foi assinalada na Inglaterra, na Nova-Zelandia (9), nos
Estados Unidos da América do Norte (10-11). NoLAN e HULL acharam
sistematicamente, nos doze casos reportados, baixa percentagem, no
séro sanguineo, de magnésio — 0.46 mg per 100 em* — de calcio — 6.3
mg — de fésforo 3.29 mg. Segundo TRUM, a tetania dos campos
causa, no Estado de Nebraska, maior perda de gado do que todas as
demais doencas reunidas.

Gracas a diversidade dos métodos usados e ao nimero, relati-
vamente pequeno, de casos estudados, ha ainda divergéncias em rela-
cdao a amplitude da variacdo do magnésio no sangue normal. A vista
dos problemas que aguardam investigacoes mais extensas e que se rela-
cionam com o papel biolégico desempenhado por ésse elemento, o estu-
do de métodos que permitam que se realizem pesquisas nesse campo,
serd bem recebido. No desenvolvimento de programa de trabalhos
sobre a possivel toxicidade do diclorodifeniltricloretano — DDT —
(12), e sobre a composicdo mineral do sangue de certos invertebrados
e a de solucoes perfusoras (13-14), houve necessidade de se estudar
processc conveniente de determinacio do magnésio em quantidades
por vezes extremamente reduzidas, de material: o presente trabalho
é a resultante dessas pesquisas.

Varios métodos tém sido propostos para a dosagem de pequenas
quantidades de magnésio em produtos de origem biolégica. Iisse ele-
mento pode isolar-se sob forma de fosfato amoniaco-magnesiano e de-
terminar-se indiretamente por meio de fésforo presente no precipitado.
Assim o fizeram TscHoPP (15), BRIGGS (16), e outros. Os processos in-
dicados para a determinacédo dos fosfatos podem, em geral, servir (17).

A determinacio direta do magnésio se baseia na formacao de
laca do hidréxido com um corante orgdnico. A cor dada pelo sal de
sodio do acido dehidrotio —p— toluidina sulfonico (18), foi aprovei-
tada por BECKA (19), por URBACH (20), por HIRSCHFELDER e seus cola-
boradores (21), por HAURY (22), por OTTO (23), por GILLAM (24),
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e por outros. Podem-se obter-se suspensoes coloidais de razoavel esta-
bilidade quando a quantidade de magnésio se situar as voltas de 5 p.p.m.
no maximo e, segundo GINSBERG (25), a formacdo da laca segue as leis
simples da adsorcio. O método, de alta sensibilidade, é sujeito a inter-
feréncia de varios elementos e a lei de LAMBERT-BEER s6 é valida entre
limites muito estreitos.

THIEL e van HENGEL (26) propuzeram o método que se funda
na formacao de laca azul, produzida pelo hidréxido de magnésio em
presenca da 1,2, 5, 8 — oxiantraquinona (27). A reacdo é extrema-
mente sensivel, mas o processo se sujeita a virias interferéncias.

A determinacio conjunta do cilecio e do magnésio, nefelométri-
camente, por meio do ferrocianeto de potassio em meio alcodlico (28-29),
e a do calcio, por intermédio do sulforicinoleato de sédio em presenca
do i6nio aménio (30), o que permite determinar ambos os metais por
diferenca, sdo processos que tém sido aconselhados.

LANG (31) propoz dosar-se o magnésio por meio da tropeolina
00. O método consiste em isolar-se o sal de magnésio do acido p-ben-
zeno-sulfonico azo-difenilamina, extremamente pouco solivel — cerca
de 1:10.000.000 — e em dissolver-se o precipitado em acido sulfirico:
desenvolve-se cor vermelho-violeta intensa. A grande dificuldade do
processo esti na lavagem eficiente do sal, e para elimina-la, HAVINGA
e BALLOT (32) aconselham usar volume conhecido do reagente para a
precipitaciio, centrifugar e tomar aliquota do liquido sobrenadante.

Apébs os trabalhos de BERG (33), o emprégo da oxina — (8-hi-
droxiquinolina) -— para fins analiticos tem sido largamente recomen-
dado, particularmente depois que se publicaram micrométodos para a
determinaciao da oxina (34-35-36-37-38-39-40-41).

A 8-hidroxiquinolina, reagente de precipitacio, da com numero-
sos ionios, complexos dos quais muitos tém sido amplamente usados
para fins quantitatives. Ela néo apresenta, pois, caracter de especi-
ficidade, mas permite que se efetue com seguranca o isolamento de
numerosos elementos gracas a diferenca de comportamento deles quan-
do, em presenca do referido reativo, se altera a concentracao dos idnios
hidrogénio da solucdo, ou quando a esta se ajuntam corpos capazes de
impedir a producio de determinadas reacoes.

O hidroxiquinolato de magnésio é corpo de eomposicio cons-
tante, de baixa solubilidade — 1:410.000 em meio amoniacal; 1:270.000
em solucao alcalina (Na OH) e em presenca de tartaratos — de sorte
que a oxina é reagente que muito se recomenda para a determinacio
désse elemento.
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0O método que se estuda no presente trabalho, baseia-se nos
pontos seguintes:

1) separacdo dos elementos precipitaveis pela oxina em meio
acido;

2) separacdo do calcio sob forma de oxalato. Este precipita-
do se reserva para a determinacio do cilcio, de acérdo com o método
que sera descrito adiq.nte.

3) precipitacio do oxinato de magnésio em meio amoniacal;

4) determinacéo indireta do magnésio por via fotométrica, por
meio da copulacdo da oxina com #cido naftionico diazotado.

METODO
Reagentes necessarios.
a) Vermelho de metila. — Solucdo a 0.02% em ilcool etilitico
a 96%.
b) Acetato de sédio. — Solugdo saturada a frio.
c) Adeido acético. — Acido acético glacial diluido em agua na

proporcio de 1: 4.

d) 8 — hidroxiquinoline acética. 5 gr. de 8 — hidroxiquinolina
“para fing analiticos” tratam-se com 10 em?® de Acido acético glacial e
tudo se aquece em banho-maria fervente até haver-se solubilizado a
oxina. A solucéo obtida ajunta-se aos poucos agua quente até se con-
seguir volume de cerca de 80 cm?. Adiciona-se entdao, gota a gota,
licor amoniacal de densidade 0.91 até o liquido comecar a turvar-se.
Ajunta-se agora o reativo (c), cuidadosamente, afim de obter-se solu-
cao perfeitamente limpida. Deixa-se esfriar e perfaz-se volume de 100
cm?® com agua. Filtra-se por filtro de vidro de fundo poroso e conser-
va-se em frasco escuro, de rolha esmerilhada.

e) Amoniaco. — Solucio 0.156 N.

f) Solucdo de deido oxdlico em deido elorvidrico. 0.45 gr. de
icido oxélico anidro dissolvem-se em 50 cm? de édcido cloridrico 0.1 N,
num baldo volumétrico de 100 ecm?. Completa-se o volume com agua
distilada.

g) Ozxalato de amonio. Solucido saturada a frio.

h) Solucio amoniacal saturade de oxalato de edleio. Satura-
se de oxalato de cilcio uma solucdo amoniacal obtida pela diluicio de
2 cm? de licor amoniacal d = 0.91, a 100 ecm?®. Filtra-se por filtro de
vidro poroso, imediatamente antes de usar-se.

i) Cloreto de aménio. Solucdo saturada a frio.

i) Amoniaco. Licor amoniacal de densidade 0.91.
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k) Solugio saturade de oxinato de magnésio. 100 em?® duma
solucdo de cloreto de magnésio em que haja cérca de 10 mgr. do metal,
tratam-se com 5 em?® de (i), com 5 cm?® de (d) e levam-se a banho-
maria cuja temperatura se mantera entre 70° e 80° C. Agita-se com
bastonete de vidro e ajunta-se (j) até o liquido se mostrar alealino e,
ainda, excesso de cérca de 10 gotas. Deixa-se em repouso durante
cérca de uma hora a temperatura ambiente, filtra-se por filtro de vidro
poroso, Jena G3, lava-se o precipitado com amoniaco diluido (1:25)
até eliminar-se todo o excesso de oxina e, em seguida, com etanol a 95%.
Passa-se o precipitado para um frasco de rolha esmerilhada e ajunta-
se-lhe 1 litro — ou mais — de mistura feita de alcool etilico a 95%
e de amoniaco a 10% na proporcdo de 1: 1. Filtra-se imediatamente
antes de usar-se.

1) Aeido cloridrico. Solucdo 0.1 N.

m) Solucio de deido naftionico. 1.12 gr. de acido naftidnico
tratam-se com 10 em? de hidréxido de sédio 0.1 N e ajuntam-se
90 cm?® de agua distilada. Filtra-se e conserva-se em frasco escuro,
de rolha esmerilhada.

n) Acido cloridrico. d = 1.19.

0) Nitrito de sédio. Solucdo a 3.45 gr. per 1000 cm?.

p) Hidréxido de sédio. Solucio 8 N.

Todos os reagentes usados devem ser do mais alto griao de pure-
za, “pro analysi”, e as solucdes se devem conservar em {frascos de
vidro Pyrex, preferivelmente.

Em um tubo de centrifugacio pequeno, de férma coénica, de
reduzido didmetro na extremidade inferior, pde-se volume convenien-
te — 0.5 a 1em® — da solucdo em que se vai determinar o magnésio,
que deve ser levemente Acida e na qual deve haver pelo menos 10 mi-
crogramas do referido metal per cm®. Em presenca de (a), ajunta-se
o reagente (b), cuidadosamente, até o liquido apresentar coloracio
levemente avermelhada, sem chegar, porém, ao amarelo; adicionam-se
duas ou trés gotas de (¢) para que a cor se torne mais nitidamente
vermelha (pH — 4.5-5.3), e depois 0.1 em?® de (d). Leva-se ao banho-
maria aquecido a 80° 90° C e ai se deixa durante cérca de 10 minutos.
Centrifuga-se e passa-se o liquido sobrenadante para um funil pequeno
de vidro, de fundo poroso, Jena G3, adaptado, por meio de rolha de
borracha, a boca de um frasco de Kitasato em cujo interior se encon-
tra, para recolher os filtrados, um tubo de centrifugacido graduado a
altura de 1,5,7.5 e 10 cm®. O tubo em que se realizou a precipitacdo
e o funil, lavam-se com trés porcoes de agua distilada quente: a pri-
meira, de 1 cm?® e as restantes, de 0.5 em® cada uma. Lavagem efi-
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ciente pode realisar-se da maneira seguinte: de pipeta de ponta fina
deixa-se escorrer ao longo das paredes do tubo 1 cm? de Agua e, man-
tendo-se éste entre o polegar e o indicador de uma das m#ios, com os
dedos da outra dao-se pancadas leves, rapidas e sucessivas ao longo do
ter¢o inferior do mesmo. Reunem-se todos os filtrados, e o tubo gra-
duado que os contem, leva-se ao banho de ar aquecido e de tempera-
tura regulada as voltas de 120° C, até, se for o caso, o volume redu-
zir-se a cérca de 1 ecm®. Nesta altura, se houver esmaecimento da cor,
intensifica-se a mesma pela adicio de duas gotas de (¢) de sorte a
fazer-se o pH da solucéo volver ao indicado anteriormente (pH-4.5-5.3).
Ajuntam-se 0.2 em® de (e) e 0.2 em?® de (f) e mergulha-se o tubo em
banho-maria fervente, durante cérca de 10 minutos. Arrolha-se o tubo
e abandona-se & temperatura ambiente por espaco de meia hora. Adicio-
nam-se, entdo, 0.3-0.4 cm?® de (g) e repete-se o aquecimento em banho-
maria pelo mesmo espaco de tempo (10 minutos). Retira-se o tubo
do banho-maria, ajuntam-se 4-6 gotas de etanol a 95%, para desfazer
qualquer pelicula formada & superficie do liquido, e centrifuga-se du-
rante 5 minutos a 2.500-3000 r.p.m. Deixa-se em repouso, entéo, e ao
cabo de 5 horas, no minimo, de novo se centrifuga, enérgicamente,
durante 10-15 minutos, a 2,600-3000 r.p.m. Si o precipitado bem se
tiver acamado no fundo do tubo, a solugdo sobrenadante podera ser
decantada sem que se sofram perdas de oxalato precipitado. Este se
lava duas vézes com (h); emprega-se para tanto, 1 em? déste por
vez, e segue-se a técnica descrita. Os liguidos resultantes dessas ope-
racdes se reunem num tubo de centrifugacio semelhante ao em que se
realizou a precipitacdo do calcio.

A solucio em que se vai determinar o magnésio ajuntam-se 0.5
em? de (i), 0.1 em® de (d) e, gota a gota, o reagente (j) até o liquido
tornar-se alcalino e, ainda, excesso de 6-8 gotas. Homogeniza-se por
meio de bastonete fino, de vidro, e mergulha-se o tubo em banho-maria
cuja temperatura se mantém entre 70°-80° C. Ao iniciar-se a turva-
cio, o que em geral leva 2-83 minutos e depende da quantidade de
magnésio presente, retira-se o bastonete e éste se lava com fino jacto
de etanol a 959% que se deve ajuntar ao liquido de férma a dispor-se
em camada de cérca de 1cm? afim de evitar-se que o oxinato de magné-
sio formado na parte superior da solucio suba pelas paredes do tubo
e torne extremamente penosa a sua incorporacio ao grosso do precipi-
tado. O aquecimento se prolonga por espaco de 15 minutos e, depois
de deixar-se o tubo em repouso & temperatura ambiente durante uma
hora, ou mais, centrifuga-se enérgicamente durante 15 minutos, a
2.500-3000 r.p. m. Por meio de tubo de extremidade capilar recurva-
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da, aspira-se cuidadosamente o liquido sobrenadante, deixando-se,
apenas, cérca de 0.2 cm?, afim de evitar-se que o precipitado se ponha
em suspensdo. Este se lava em seguida com (k). Ajuntam-se 2 cm?
déste e neles se suspende o precipitado, de acordo com a técnica des-
crita, e acrescentam-se mais 8 cm? que se deixam cair de pipeta de
vasamento fino e escorrer ao longo das paredes. Centrifuga-se e aspi-
ra-se o liquido, como anteriormente. Repetem-se as operacoes de lava-
gem, e desta vez decanta-se o liquido cuidadosamente, para evitar de
todo perdas de precipitado, e inverte-se o tubo sdbre camada de algo-
dao recoberta de papel de filtro, posta em copo de boca larga. Deixa-
se o liquido escorrer bem, enxuga-se a boca do tubo com auxilio de
papel de filtro sem fibras e de novo se lava como acima, por decanta-
cdo. O precipitado assim lavado dissolve-se em (1). Depende da
quantidade de magnésio presente o empregar-se a totalidade da solucéo,
ou apenas parte da mesma, para a determinacdo fotométrica.

O oxinato assim dissolvido passa-se para um baldao volumétrico
de capacidade conveniente, e a éste se ajunta 4gua até perfazer cérca
de 2/3 do volume do mesmo. Para cada 100 ¢cm?® de volume final da
solugdo colorida, ajuntam-se 1 em3 de (m), 0.1 cm?® de (n) e 1 cm? de
(0) ; agita-se bem e, ao cabo de 2 minutos, adicionam-se 10 cm? de (p).
Completa-se o volume do baldo com agua distilada, homogeniza-se bem
a solucdo e 15 minutos mais tarde, pelo menos, determina-se a extin-
cdo dada pelo fotometro gradual de ZEIsS-PULFRICH, interpondo-se o
filtro S-50, usando-se cuba de espessura conveniente e um branco de
todos os reagentes, feito ao mesmo tempo, em todas as fases do pro-
cesso, exatamente nas mesmas condigdes, como liquido de compensacio.

ESCOLHA DO FILTRO E INFLUENCIA DO BRANCO. Uma solucdo
corada obtida de acordo com a técnica descrita revelou, ao determi-
nar-se a transparéncia dada pela interposicido dos véarios filtros S,
tendo-se usado agua distilada como liquido de compensacido, as extin-
¢oes dadas no quadro I.

QUADRO I

Transparéncia dada pela mesma solucdo corada, em varias regides
do espectro
Compensacido: Agua distilada.

Filtro | D k Filtro | D k Filtro | D k
— . —
S-43 | 51 0.292 S-53 | 28 0553 | S-61 | 88 0.055
S45 | 41 0.387 S-55 | 355 | 0450 | S-66 | 96 0.018
S47 | 36 0444 | S-57 | 59 0229 | 872 | neg. —
S-50 | 266 | 0575 | S-59 | 68 0167 | 875 | neg. | —
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Substituindo-se a agua distilada por um “branco dos reativos”,
obtiveram-se os resultados que se vém no quadro II.

QUADRO 1I
Transparéncia dada pela mesma solucdo corada, em virias regides

do espectro
Compensagao: branco.

Filtro D k Filtro D k Filtro D k
S-43 5153 0.260 S-63 28.8 0.541 S-61 90 0.046
S-45 44 0.356 S-b5 36.4 0.439 S-66 96 0.018
S-47 38 0.420 S-57 60 0.222 S-72 100 0.000
S-60 27.6 0.559 S-59 69 0.161 S-76 100 0.000

A medida da absorcio do “branco dos reativos”: dgua até T5
cm?, 1 cm® de (m),1cm? de (n), 0.1 em?® de (o), 5 cm® de (p) e
volume final de 100 cm? — feita em relacio 4 Agua distilada, em cubas
de 50 mms de espessura e pela interposicido dos varios filtros S, reve-
lou o que se vé no quadro III.

QUADRO III
Transparéncia dada pelo branco dos reativos, em vérias regides
do espectro
Compensacdo: agua distilada,
Espessura da cuba: 50 mm.

5. S, e =
Filtro D K Filtro | D k { Filtro D | k
I | | . I o
S-43 | 72 0.029 S-53 | 90 0.009 S-61 | 100 | 0.000
S45 | 73 0.027 S55 | 93 0.006 S-66 | neg. —
S-47 | 77 0.023 S-57 | 96 0.004 8-72 | neg. =
S50 | 84 0.013 S59 | 100 0.000 S75 | neg. =

Esses quadros mostram que o filtro S-50 é o que mais se reco-
menda para as medidas de transparéncia das solucbes coradas obtidas
pelo método descrito, e que, para fins de compensacdo, deve-se usar
um “branco”.

INFLUENCIA DA QUANTIDADE DOS REAGENTES (M), (N), (0) e
(p). Emprégo de quantidade duas vezes maior de (m) do que a indi-
cada no Método, ndo causa modificacio da transparéncia, mas excessos
mais largos sdo prejudiciais, como o demonstra o quadro IV,
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QUADRO IV
Influéneia da quantidade do reagente (m) sbdbre a extingdo.
Compensacfio: — agua distilada,

As quantidades de (n), (o) e (p) foram as indicadas no “Método”, e as
de Mg foram as mesmas em todos os casos.

Reagec;tg (m) % D k
1 36 0.444
2 36 0.444
4 30 0.523
b 29 0.538
Tanto o reagente (n) — pelo menos até o maximo de 1 cm®

per 100 em? da solugdo colorida — como o (0) — até cinco vézes mais
do que o que se indicou no “Método” — nao exercem influéncia des-
favoravel quando usados em excesso, como o indicam os quadros Ve V1.

QUADRO V
Influéncia da quantidade do reagente (n) sbbre a extingio.
Compensagdao: — Agua distilada.

As quantidades de (m), (o) e (p) foram as indicadas no “Método e
as de Mg foram idénticas as do quadro IV.

Reagente (n
o Ld R K

0.1 36.4 0.439

0.2 36.4 0.439

0.5 37 0.432

0.8 36.8 0.434

1.0 36.4 0.439

QUADRO VI

Influéncia da quantidade do reagente (o) sobre a extingdo.
Compensagdo: — dgua distilada.

As quantidades de (m), (n) e (p) foram as indicadas no “Método”, e as
de Mg foram idénticas as dos quadros anteriores.

7 — —

Reu.g(:::;g (o) D k
1.0 36 0.444
1.5 36.4 0.439
2.0 36 0.444
3.0 36.8 0.434
4.0 36.4 0.439
5.0 36.8 0.434
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A constincia da cor depende, em parte, da quantidade de hidré-
xido de s6dio, e também da de magnésio, sob férma de oxinato, e do
volume final da solucdo corada.

Pequeno excesso de reagente (p) em relacdo ao volume neces-
sario para alcalinizar a solucdo, determina alteracdes da transparén-
cia que, em relacdo a solugbes mais fortemente alcalinas, dentro do
mesmo espaco de tempo, causam indecisdes quanto ao valor real das
extincdes lidas. O tom levemente castanho que entdo se produz, talvez
se deva (41) ao resultado de copulagido entre o acido naftionico livre
e o diazotado. Para efeito de seguranca, pois, é necessirio ajuntar-
ge excesso de reagente (p).

QUADRO VII
Influéncia do reagente (p).
Compensag¢do: — agua distilada.

As quantidades de (m), (n) e (o) foram as indicadas no “Método”, e as
de Mg foram as mesmas em todos os casos.

As leituras foram feitas 15 minutos depois da adicdo dos reativos
mencionados.

R nte
eamz ir (p) D k
1 34.6 l 0.461
|
b 36 0.444
10 36 0.444

INFLUENCIA DO VOLUME DA SOLUCAO CORADA SOBRE A EXTINCAO.
A grandeza da extincdo das solucdes coradas obtidas de acordo com a
técnica descrita no presente trabalho, depende também do volume das
mesmas o qual, por sua vez, é variivel e dependente da quantidade de
oxina presente sob férma de oxinato de magnésio. Si a quantidade
déste, em relacdo ao volume final do soluto colorido, fé6r muito grande,
o liquido se apresenta turvo e a transparéncia dada é inferior a cal-
culada. Mantendo-se, porém, a relacdo oxinato de magnésio: volume
da solugdo corada dentro de limites razoaveis, compativeis com as con-
dicbes da determinacdo, os resultados analiticos nao se alteram pela
mudanc¢a do volume final.
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QUADRO VIII

Influéneia do volume da solugio corada sobre a extincdo.
Compensagéo: branco.

_.___|_—_r__‘ My - ——— e —— . -

Quantidade de | !

solugio de oxi- Volume da Espessura da

nato de mag- | solugdo corada cuba usada D E k

nésio tomada em3d mins,

emd

1 25 b 37.2 0.430 0.860
1 50 5 10 37 — 0.432
1 100 i 20 37 0.432 0.216
2 50 [ 5 36.8 0.434 0.868
4 100 r 37.2 0.430 0.860

RELACAO “OXINATO DE MAGNILSIO: VOLUME FINAL DA SOLUCAQ
CORADA”. Si a quantidade de oxinato de magnésio f6r muito elevada
em relacdo ao volume final da solugdo colorida, esta se turvara e a
transparéncia seri superior a esperada. Para se conseguirem resul-
tados aproveitaveis, pois, é necessario que estabelecam relacoes entre
€sses valores. Os melhores dados nés os obtivemos com concentragoes
mantidas entre 5 e 75 microgramas de magnésio per 100 cm3 de solu-
cio corada. De acordo com os niimeros que se vém no quadro VIII, a
mudanca dos volumes finais dos solutos coloridos permite que se variem
grandemente essas quantidades.

PERSISTENCIA DA COR. Como se disse, a persisténcia da cor
depende também da concentracio do hidréxido de sédio na solucdo, do
volume desta, da quantidade de oxinato presente. A coloracio desen-
volvida nas condicbes descritas no presente método — minimo de 5
cm?® de reagente (p) per 100 cm?, quantidades de oxina corresponden-
tes a 5-50 microgramas de magnésio — revelou pequenissimas varia-
coes da transparéncia, inteiramente atribuiveis a érros de leitura,
quando esta se fazia entre 15 minutos e 5 horas, tempo contado a partir
do momento da adi¢do do reagente (m). Deixada a luz difusa, a solu-
¢do, ao cabo de 50 horas, tomava cor castanha e o corante se apresen-
tava em flocos no fundo do vaso. Por via de regra, as extincdes se
devem determinar dentro das primeiras duas horas a partir do momen-
to em que se desenvolve a cor, que deve ser limpida, sem indicio algum
de turvacéo.

A LEI DE LAMBERT - BEER. Determinag¢io do coeficiente numé-
reo. A intensidade da cor dada por uma solucio de oxinato de magné-
sio, desenvolvida de acordo com a técnica descrita no presente trabalho
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e dentro dos limites de concentracdo indicados, é determinada pela
quantidade de oxina presente na solu¢io que se analisa. A relacio
entre ésses dois fatores — densidade 6tica e percentagem de oxina —
permite que se determine a percentagem de magnésio existente numa
soluciio pela simples multiplicacido dos valores da extingdo por um
fatér constante, o que evita a construcdo de curvas de referéncia empi-
ricas, sempre fastidiosas, e torna o trabalho mais cdmodo e mais
seguro.

O quadro IX demonstra que a relagio entre o coeficiente de
extincdo — k — e a concentracéo se traduz por uma réta, e permite
determinar-se o coeficiente nimérico.

QUADRO IX
Relagdo entre concentragéo de magnésio — ¢ — e coeficiente de extingdo — k —.
Quantidade de Eipsura ds |
magnésio per [}
102‘1;‘“‘3 cub:ﬂ;::.ada D E k - —
0.005 ‘ 50 32.4 0.490 0.098 0.0510
0.010 \ 20 39.6 0.402 0.201 0.0498
0.015 | 10 | 49.5 —_ 0.306 0.0492
0.020 | 10 i 38.6 — 0.413 0.0484
0.025 10 32 —_ 0.495 0.0505
0.030 10 254 — 0.595 0.0504
0.035 5 43.5 0.362 0.724 0.0483
0.040 5 40 0.398 0.796 ‘ 0.0503
0.045 5 35.4 0.451 | 0.902 | 0.0499
0.050 5 31.6 0.500 1.000 | 0.0500
0.055 5 28.4 0.547 1.094 ‘ 0.0503
0.060 5 24.4 0.613 1.226 0.0489
0.065 5 22.4 0.650 1.300 ‘ 0.0500
0.070 5 19.8 0.703 1.406 0.0498
0.075 5 17.6 0.7565 1.510 [ 0.0497
- R | _
Média s W oW W WE O W W oue @ w8 0.0498
Brro médio . . . . . . . . . . . 0.0008
EBrropadrio . . .« o« 5 s s s o4 e 0.0002
Coeficiente de variacdo . . . . . . . 1.6069%

DETERMINACAO DO MAGNESIO EM PRODUTOS BIOLOGICOS
A determinacao do magnésio na matéria organica resolve-se em
duas fases principais:
1) incineracdo da substancia.
2) determinacido do magnésio nas cinzas obtidas.
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INCINERACAO DA SUBSTANCIA. No caso de substincias relati-
vamente ricas de magnésio, como o sangue de animais marinhos, o
feijao soja, a torta de sementes de algodéo, etc., a quantidade a tomar-
se para a andlise pdde ser consideravelmente reduzida, e a incineracio
poderi ser feita de acordo com a técnica descrita em (42). Si a per-
centagem désse metal for baixa no material que se analisa, como se
dd com ¢ sangue do homem, por exemplo, 0 que requer se tomem
porc¢des maiores para a incineracio, esta se fara de acordo com as indi-
cagoes encontradas em (43), preferivelmente.

Depois de findo o ataque nitro-perclérico e de se haverem des-
truido os percloratos formados, o residuo se dissolve em quantidade
tal de CI H O.1 N que a acidez do liquido, apds se haver diluido a volu-
me conveniente e exito, se sitie as voltas de 0.05 N.

DETERMINACAO DO MAGNESIO NA SOLUCAO DAS CINZAS. Uma
aliquota da solucéo cloridrica das cinzag passa-se para um tubo de cen-
trifuga, de férma coénica, de vidro Pyrex, e trata-se exatamente de
acordo com o que foi descrito em “Método”. Faz-se ao mesmo tempo,
rigorosamente sob as mesmas condices, um branco em que se levem
em consideracao todos os reagentes usados em tddas as fases da deter-
minacio, que servird de liquido de compensacéo.

QUADRO X
Determina¢ao do magnésio no soro de Cuallinectes danae SMITH
Volume de séro t Volume fi- | Espessura ‘ Mg per
tomado para a | nal da solu- | da cuba D | B k 10 em3
andlise ¢io corada | usada [ de sbro
em3 emd em | mg
— e T |
0.04 50 1 17 —_ 0.770 47.93
0.04 50 1 18 — 0.745 46.38
0.056 50 0.5 34 0.468 0.936 46.61
0.05 100 2 : 34.6 — 0.461 45.91
0.07 100 1 21.56 — 0.668 47.62
0.07 100 1 22 — 0.6568 46.81
0,08 100 1 18 —_— 0.745 46.38
0.08 100 1 17.5 — 0.757 47.12
0.10 100 0.5 34 0.468 0.936 46.61
0.10 100 0.5 334 0.463 0.926 46.11
0.15 150 0.5 35 0.456 0.912 45.42
0.20 | 200 0.6 34 0.468 0.936 46.61
Médig = = & = v & & @ w @ = 46.62
Brro médio . . . . . . . . . . 0.683
Brro padrdo . . . . . . . . . . 0.197

Coeficiente de variacdo . . . . . . . 1.4656%
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RESULTADOS
Afim de verificar a reprodutibilidade dos resultados fornecidos
pelo método descrito, fizemos no mesmo sbéro de Callinectes danae Smi-
th, doze determinagées, e os nimeros obtidos encontram-se no quadro X.

COMENTARIOS SOBRE O METODO

Os elementos interferentes que mais freqiientemente se encon-
tram nos meios biolégicos em quantidades capazes de ocasionar érros
aditivos, no caso da determinacdo do magnésio por meio da 8-hidroxi-
quinolina (oxina), sdo o aluminio, o cobre, o ferro e o calcio. Os trés
primeiros podem ser facilmente isolados por meio da oxina acética em
meio convenientemente tamponado, e ésse método de separacio é, pelo
menos em certos casos, preferivel ao geralmente usado, que realiza o
isolamento dos metais citados por meio do amoniaco, ou do acetato de
amédnio em solucio de pH conveniente.

O calcio se isola sob férma de (C0O0).Ca. E’ de notar-se,
porém, que quando a quantidade de magnésio é muito superior a do
calcio, o que nao se di, em geral, nos meios biol6gicos, aquele pode
coprecipitar-se, ou postprecipitar-se. Os resultados obtidos por meio
da modificacdo do método de HIRTH, estudada no presente trabalho,
mostram que os érros provenientes dessa fonte podem ser considera-
velmente reduzidos.

A oxina € apenas muito levemente solivel nagua, de sorte que
se deve considerar a possibilidade de se originarem érros devidos a
ésse fato.

A adicio de excesso considerdvel de oxina, ao liquido de que se
val precipitar o magnésio, deve ser cuidadosamente evitada, devido a
possibilidade de ocluséo.

Niao é aconselhivel usar-se grande excesso de oxalato para a
precipitacdo do calcio: a turvagio que se desenvolve, quando se preci-
pita o magnésio por meio da oxina, é a conseqiiéncia do emprégo de
quantidades consideravelmente superior as mecessarias, de oxalato.

A quantidade de oxina a ajuntar-se depende da quantidade de
magnésio presente e da diluicdo da solucdo.

A precipitacdo e a reprodutibilidade dos resultados foram mais
satisfatérias quando as quantidades de magnésio, contidas em volume
de 5-6 cm?, se situavam entre 20 e 100 microgramas.

SUMMARY
A method for the photometric determination of magnesium
based on the precipitation of this element with 8-hydroxyquinoline
was studied., A number of interfering ions are precipitated as the
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oxinate in a acetic acid-sodium acelate buffered solution. Calctum is
separated as the oxalate at pH — 4.5-5.8 and the washed magnesium
oxinate is dissolved in hydrochloric acid, coupled with diazotized
naphthionic acid to a permanganate colored stuff. The photometric
measurements are made with the Zeiss-Pulfrich step-photometer, wilh
the use of filter S-50.
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Comments are made on the method.
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