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Em que pese ao fato de ser indispensavel ao desenvolvimento normal dos pro-
cessos metabdlicos, mal se define ainda o papel bioldgico do magnésio,cuja su-
pressdo na dieta chega a determinar a morte.

No decorrer dos nossos trabalhos sbbre a composicdo mineral do sangue de
certos invertebrados e a de solugdes perfusoras (*>2>3), vimo-nos constantemente
forcados a determinar o magnésio em quantidades extremamente pequenas de soro,
e tdo reduzido por vézes era ésse elemento na aliquota disponivel para a sua
determinacdo, que o método proposto para a sua dosagem (4), baseado no isola-
mento sob forma de oxinato e ulterior copulagdo da oxina com é&cido naftiénico,
se revelou de sensibilidade deficiente.

A determinagdo de quantidades extremamente pequenas de magnésio é ope-
ragdo delicada, pois ésse metal ndo forma compostos corados diretamente, e em
certos processos as varias fases de manipulacdo abrem campo a introducdo de
numerosas causas de érro, de sorte que ha inegavel vantagem, sempre que pos-
sivel, na utilizacdo dos complexos de adsor¢cdo formados pelo hidroxido de mag-
nésio com certos corantes, dentre os quais o amarelo de tiazol merece citagdo
particular.

Se 0 magnésio se precipita sob forma de hidroxido em presenca duma so-
lugdo aquosa, diluida, do sal de sodio do acido dehidrotio-p-toluidina sulfénico,
forma-se cor vermelho-alaranjada que, tomadas certas precau¢des, se presta para
fins quantitativos i5 6>78-%10).

A reacdo do amarelo de tiazol com o magnésio ndo é especifica, pois nu-
merosos catidnios a apresentam, e as varias coloracdes observadas dependem da
concentracdo dos i6nios presentes e do corante, assim como do pH da solugéo.
A intensificacdo da cor devida a influéncia do célcio, do béario, do cadmio se
deve, provavelmente, a coprecipitagdo dos mesmos com 0 magnésio, a0 passo que
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o crdbmio, o cobre, o ferro, a prata interferem gracas a propria cor, ou a que
ddo com o hidroxido de sodio. Os corpos que formam hidréxidos soliveis em
excesso de soda, como o aluminio, por ex., diminuem a intensidade da coloragédo
dada pelo magnésio gragas, provavelmente, a adsor¢do do aluminato pelo hidro-
xido de magnésio, de que resulta reduzir-se a adsorcdo, do amarelo de tiazol.

No método proposto por Gillam, o id6nio aménio interfere quando a sua
concentracdo alcanca 500 p.p.m.; e o calcio, se chega a 100 p.p.m.; e 0 mesmo
se dad com os fosfatos.

O método do amarelo de tiazol é simples, extremamente sensivel, de facil
execucdo, o que particularmente o recomenda para a determinacdo de quantidades
extremamente pequenas désse elemento.

METODO

Reagentes necessarios:
a) Solucdo aquosa de sacarose a 5%;
b) Solugdo aquosa de cloridrato de hidroxilamina a 5%;
c) Solucdo aquosa de amarelo de tiazol a 0,05%;
d) Hidroxido de sédio em solugcdo IN;

e) Solucdo padrdo de magnésio.

Em um tubo graduado a altura de 5 e 10 ml pde-se volume conveniente e
exatamente medido da solucdo em que se vai determinar o magnésio, isenta de
interferentes em proporcdo prejudicial, levemente acida e em que se encontra o
referido metal em quantidades variaveis entre 0,3 e 1,5 p.p.m. Ajunta-se o rea-
gente (a) de sorte que o seu volume represente 0,1 do final e em seguida o (b),
na razdo de 2%. Adiciona-se o reativo (c) na propor¢do de 2:100 em relacdo
ao volume final da solucdo corada. Dilui-se, entdo, com agua distilada até cer-
ca de 3/4 do volume total e precipita-se 0 magnésio por meio do reagente (d),
de maneira que, no fim, a normalidade em relacdo a soda esteja as voltas de
0,1. Agita-se bem o conteddo do tubo para tornar-se a solucdo homogénea e
determina-se a extingdo dada pelo colorimetro fotoelétrico de Klett-Summerson,
provido de filtro K-S n.° 54. Ura “branco” feito ao mesmo tempo, exatamente
sob as mesmas condicBes, servird de liquido de compensagdo. E’ aconselhavel
calcular-se a concentragdo do magnésio a parlir da extincdo dada por uma ali-
quota conveniente da solucdo padrdo tratada de modo rigorosamente igual ao
descrito.
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Se bem que, nas condigfes déste método, a cOr ndo se altere sensivelmente
dentro, pelo menos, dos 40 minutos iniciais, é preferivel que a extingdo se meca
logo apdés a formagdo da laca.

Influéncia da quantidade de amarelo de liazol, e do branco dos reativos. —e
Ginsberg (") demonstrou que na reagcdo se produz um estado de equilibrio en-
tre o corante e a laca, e determinou o valor désse equilibrio para concentragdes
diferentes. A cor ndo se intensifica indefinidamente, mas estaciona a partir do
méximo. A formacdo da laca obedece as leis da adsorcdo. Justifica-se a com-
paracdo de cdres dadas pelo coranle e pela laca. mas deve sempre haver ex-
cesso de amarelo de liazol. Como, porém, o corante absorve na regido do es-
pectro em (juc sc efetuam as medidas, é conveniente manter-se o reagente (c)
em niveis minimos, compativeis, por certo, com as condi¢cdes impostas pelo mé-
todo. O quadro | permite concluir que, para volume final de 10 ml e concen-
tragdo até | p.m.m. de magnésio, 0,2 ml de reagente (c) é quantidade suficien-
te. Se Lem que maiores volumes de (¢) — 0,3, 0,4, i),5 ml — ndo alterem
0s resultados, uma vez que se use como compensacdo um “branco” conveniente,
é preferivel usar-se o reativo (c) discretamente, dentro dos limites requeridos
pelo método.

QUADRO 1

Influéncia do reagente (c) e do “branco”
Volume da solucdo corada: 10 ml em todos o0s casos

Leitura contra

Quantidade de Mg Volume de reagente

microgramas () usado — ml Agua distilada Branco
5 0.1 48 15
10 0.1 59 26
5 0.2 71 15
10 0.2 86 30
5 0.3 90 15
10 0.3 104 29
5 0.4 110 15
10 0.4 125 30
5 0.5 125 15
10 0.5 139 29

Influéncia da quantidade de sacarose. — Se a quantidade de calcio presente

na solucdo ndo for suficientemente grande para justificar a sua separacdo sob
forma de oxalato, a sacarose se usa, como 0 recomenda Giu.am, para reduzir a
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interferéncia désse metal, que aumenta a cor dada pelo magnésio. Nenhuma in-

fluéncia prejudicial se observa mesmo quando se usam quantidades cinco vézes
maiores de sacarose do que a recomendada acima.

Influéncia do reagente (b). — O cloridrato de hidroxilamina, cuja fungédo
¢ impedir que a cdr esmaéga, pode ser ajuntado em largo excesso sem que cause
alteracdes na extingdo. Isso se verifica quando se ajuntam volumes progressiva-
mente maiores de (b) a solucdo em que se vai dosar o magnésio — entre 0,1
e 0,5 ml para volume final corado de 10 ml. Conservando constantes todos os

demais fatores, obtivemos sempre a mesma extingdo ao usar a agua como li-
quido de compensagéo.

Influéncia do reagente (d). — Como a cdr vermelho-alaranjada se produz
quando se forma o hidréoxido de magnésio em presenca do corante, é necessario
que o metal se precipite completamente sob a referida forma. Eis porque o0s
sais de amonio impedem, ou prejudicam, a reacdo. Se a solucdo de magnésio
contém quantidade suficiente de sais de amoénio, & necessario ajuntar-se tal ex-
cesso de soda, ou de potassa, que se obtenha bastante i6nio hidroxilo necessario
para que o produto de solubilidade se ultrapasse. De sorte que, mesmo em pre-
senca de magnésio, é possivel que a coér ndo se desenvolva pela adicdo de certa
quantidade de soda. Ela aparecerd, no entanto, se o hidréxido de sédio for ajun-
tado em largo excesso. Isso, porém, deve ser evitado, porque a adigdo exces-
siva de soda pode produzir certa modificagdo da cor propria a solucdo do ama-
relo de tiazol, capaz de estabelecer confusdo com a produzida pelo magnésio.
Para que a coloragdo propria a laca apareca no caso do magnésio, a solucdo
deve apresentar pH>12, o que se realiza perfeitamente quando se adiciona hi-
droxido de so6dio em proporcdo tal que o liquido corado, apés diluicdo final,
seja 0,1 N em relagdo ao NaOH. Assim, a solucdo em que se vai determinar o
magnésio ajunta-se soda bastante para neutralizar a acidez presente, em seguida
tanta quanta necessaria para que a sua concentragdo no liquido seja 0,1 N.

Influéncia do volume da solugdo corada sbbre a extingdo. — A grandeza
da extingdo das solucdes coradas obtidas de acdrdo com a técnica descrita, de-
pende também do volume das mesmas, o qual, por seu turno, é variavel e de-
pendente da quantidade de magnésio presente. Se a concentracdo déste for mui-
to grande, o liquido se turva e a transparéncia lida ndo corresponde a calcula-
da. Se a relacdo magnésio/ volume da solucdo corada se mantiver dentro dos
limites estabelecidos, os resultados analiticos ndo se alteram pela mudanca do
volume final, uma vez que se mantenham as devidas relacGes entre o0s varios
reagentes. E’ o que o demonstra o quadro II.
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QUADKO 11

Influéncia do volume da solugdo corada sdbre a extingdo
Compensacdo: branco

Quan_tidade de Mg Volume — solugdo corada Leituras
microgramas ml
5 5 30-31-30
10 10 30-29-30
50 50 29-30-31
100 100 31-30-30
A Lei de Lambert-Beer. — A cOr desenvolvida ndo se deve a formacdo de

composto definido, de sorte que, como se verifica, o sistema ndo obedece a lei
de Lambert-Beer sendo dentro de limites muito estreitos, em que haja suficiente
excesso de amarelo de tiazol. Os melhores resultados obtivemo-los quando a con-
centragdo do magnésio se situava entre 0,3 e 1,2 p.p.m. E’, pois, necessario e
indispensavel manter a quantidade de magnésio dentro désses limites, estabele-
cidos experimentalmente, a fim de se obterem dados seguros.

A determinacdo do magnésio na matéria organica resolve-se em duas fases
principais:

1) incineracdo da substancia;

2) determinacdo do magnésio nas cinzas obtidas.

Incineragdo da substdncia. — No caso de substincias relativamente ricas de
magnésio, como o sangue de certos animais marinhos, a quantidade a tomar-se
para a analise pode ser consideravelmente reduzida, e a técnica descrita em (12)
pode ser recomendada. Se a percentagem désse metal fér baixa na substancia
que se analisa, como é o caso do s6ro do sangue humano, por ex, é preferivel
que se use a técnica de incineracdo aconselhada em (13). O processo de deter-
minacdo pode ser entdo inteiramente realizado no mesmo tubo, desde que se-
paragbes de interferentes ndo se tornem imperativas.

Findo o ataque nitro-perclérico, e ap6s se haverem destruido os percloratos
formados, o residuo se dissolve, com o eventual auxilio de aquecimento, em cer-
ca de 1 ml de HCI 0,1 N. A partir désse ponto a solugdo é tratada exatamente
de acérdo com o que foi descrito em “Método”. Ao ajuntar-se o reagente (d)
é necessario levar-se em conta a acidez cloridrica da solucdo das cinzas, de sorte
que o volume de soda ajuntado seja o necessario e suficiente para neutralizar
0 acido presente e para dar finalmente normalidade correspondente a 0,1 N NaOH.



300 Rev. Fac. Med. Vet. S. Paulo — Vol. 4, fase. 2, 1950

Determinacdo do magnésio na agua do mar. — A dosagem do magnésio
na agua do mar é extremamente simples quando se usa o método do amarelo
de tiazol. Tal como a realizamos comumente, consiste na diluicdo da amostra
por meio de HCl1 0,1 N na propor¢do de 1 volume de agua + 9 volumes de
acido, e na tomada de aliquota conveniente em relacdo ao volume final da so-
lucdo corada. Em geral, 0,05—-0,1 ml da diluicdo para volume total de 10 ml.
O desenvolvimento da c6r se processa como se descreveu e nenhuma separacdo
prévia de interferentes se torna necessaria.

RESULTADOS

A fim de verificar a reprodutibilidade dos resultados fornecidos pelo mé-
todo de que trata o presente trabalho, fizemos em amostra de agua do mar 15
determinacdes, e os numeros obtidos encontram-se no quadro IllI.

A dosagem do magnésio feita na mesma agua, apés separacdo do calcio sob
forma de oxalato, por via gravimétrica, como oxinato, revelou a presenca de
127,90 mg do metal em 100 ml de agua. Os resultados fornecidos pelos dois
métodos sdo, pois, perfeitamente comparaveis.

QUADRO 11

Determinacdo do magnésio em &gua do mar

Volume de &gua Volume final da Magnésio ¢m 100 ml
tomada para a solucdo corada Leitura )
analise (ml) (ml) de agua (mg)

0.005 10 19 126,66
0.005 10 20 133,33
0.005 10 19 126,66
0.010 10 38 126,66
0.010 10 39 130,00
0.010 10 38 126,68
0.015 25 24 133,20
0.015 25 23 127,60
0.015 25 23 127,60
0.050 50 38 - 126 66
0.050 50 39 130,00
0.050 50 38 126,66
0 100 100 3S 126,66
0.100 100 39 130,00
0.100 100 39 126,66

MEdia . 128,33

Erro MEdI0 oo 2,397

Erro médio da média 0,619

Coeficiente de variacgao 1,868
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*

SUMMARY

The Titan yellow method for the determination of magnesium is applied to

the study of magnesium contents of blood serum of human beings, certain marine
animals and sea-water.

The method is essentially that of K oltoff, as modified by Gillam, adapted

to the determination of the metal on minute quantities of material.

A simple, yet reliable, method of ashing is described, and analysis for sea-

water are given.

10
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