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Snres. Alunos!

Fste ponto do programa pela complexi-
dade abrupta que apresentas na escala do
que vamos estudando, nfo deve deixzar de
trazer-lhes sensacfio de choque psiguico.

Até agora foram objecto de pesquisa,
apenag substancias sob o criterio qualits-
tivo.

Agsim analisdmos nas materias organi-
cas alguns melaloides como o iodo, o mazoto,
o fosforo e o enxofre.

Caracterizdmos os protides, osg lipides e
os glicides. Preparamos a ptialina e iden-
tificAmos o tiocianato de amonio.

Surge, porém, presentemente o problema
da determinagdo com o impositivo de mui-
tas nogdes novas e complicadas.

Determinar, quer dizer fixar o termo, os
limites finais, e universais de uma cousa
dada.

Em o nosso caso, essa cousa dada ¢ @
quantidade, o pesc, paturalmente expresso
dos acidos existentes no suco

em gramas,
gastrico.
Determinacio ¢ portanto, analiticamente,
sinopimo absgoluto de dosagem.
A determinacio gquantitativa de uma su-
bstancia pode vealizar-ge por diferentes pro-
Cessos.

Aféra os especiais, como o fotometrico,
colorimetrico, etc., sobre que oportunamente
falarei, posse dizer que fundamentalmente
eles pédem subdividir-se em gravimetricos
e volumetricos. Os primeiros exigem além
da balanca, execug¢io minuciosa e delicada.
Os segundos baseiam-se na medicio de vo-
lumes liquidos ou gasdsos. -

Para que se faca volumetria, urge o co-
nhecimento prévio das seguintes nogdes:

1) Indicudores.

2) Licores titulados.

3)  Aparelhos graducdos pora medir
volumes.

4) Melodos volumetricos.

1) Indicadores sfo substancias que pela
mudanca de coloragdo marcam o fim de
nma veacio.

Os indicadores que vamos empregar s30
a fenolftaleina, o dimetilaminoabenzol ou
metilorangio ou heliantina e outros.

2) Licores titulados sdo solugdes que con-
tém peso exactamente conhecide de subs-
tancia pura.

Estas solucdes podem ser
nOrmais,

As empiricos servem para dosagens par-

empiricas ou
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ticularizadas, pois o volume gasto delas da
directamente a quantidade de substancia que
existe na amostra em questdo.

Solucoes normais sio as que por litre
contém quantidade de reativo considerada
como correspondendo a um atomo de hi-
drogenio (isto é, ac peso melecular em gra-
mas, dividido pelo numero de valencias pos-
tas em jogo na reaccdo). (Fontes).

Ou entdo: Sdo aquelas que em 1.000 c.c.
contém na temperatura de 17,056 centigra-
dos, a molecula-grama reduzida & monova-
lencia (uma valencia-grama) de substancia
dada .(Mazzone).

3) Os aparelhos graduados para medir
volumes nfo oferecem dificuldade em seu
manejo.

. Consistem de modo geral em malrazes
aferidos, buretas, pipetas, prOvetes gradua-
dos. ) ) ) )

Matrazes aferidos sdoc baldes desde 10 c.
¢. até 2 litros ou mais, de gargalo estreito
¢ comprido, com um trago ou marca no
terco inferior. :

Buretas ou gutulos, sdo tubes e vidro
divididos em centimetros cubicos e decimos
de cc., fechados em a extremidade inferior
por torneiras de vidro ou tubos de borra-
cha, munidos de pincas chamadas de Mohr.

Pipetas sdo tubos de formas variaveis,
mas -em geral com dilatagdo cilindrica no
centro. A parte inferior é afilada com ori-
ficio e 1/2 ou 1 milimetro de diametro.
Ha de 5, 10, 20 cc. até 200 cc. As pipetas
simples tém apenas uma ou duas marcas
As graduadas sfio semelhantes As buretas,
com divisdes gravadas de um cc. ou fraccéo,
porém com a extremidade inferior agucada,
de tamanho entre 1 cc. até 50 cc.

PROVETES GRADUADCS, sfo cilindres
de vidro com escala impressa de um 1 cc.
por grau.

4) Metodos volumetricos: os mais usa-
dos sfo os seguintes:

a) Por precipitacdo: O sal que se vai
dosar; -deverd precipitar-sc com o subsidio

de reativo que forme com ele composto
insoluvel.

O momento de insolubilizacio completa
é dadeo com o adjuvante de indicadores es-
peciais (cromato de potassio, cochonilha,
ete.).

b) POR OXIDACAO E REDUGAO:

A substancia empregada na dosagem, oxi-
da ou reduz os corpos que se devem ana-
lisar. )

Exemplos: “Metodo do permanganato, do
bicromato de potassio, da iodometria.

Chama-se factor ou equivalente volume-

trico de substancia, a quantidade em gra-

mas que contém um centimetro cubice de
uma solucio.

Vejamos uma solucio normal de hidrd-
xilo de sodio (Na (OH).

FPode-se escrever assim: Sol. N/10 de Na
OH... e

Para preparar. esta solucdo, comega-se por
calcular ¢ peso da molecula-grama de Na
0 H.

Na: peso atomico —= 23

0O: peso atomieo — 16
H: peso atomico = 1

NaOH: peso molecular = 40. o
Colocam-se 40 gramas de NaOH sem car-
bonato — em matraz aferido de -um 1li-
tro. Ajunta-se quantidade dagua suficiente
para dissolver a substancia. Leva-se & tem-
peratura, de 17°, 5. Ajuntase agua a esta
mistura até que se atinja a marca 1000 ce.

Para fazer solucleo decinormal ou centi-
normal, basta tomar a decima ou centési-
ma parte do peso molecular da substancia,
no caso, de NaOH (4 gramas ou 0 gr., 490)
e cclocar num matraz aferido de 1000 cc.,
no qual se derramarid agua até a balisa
aferidora.

Uma quantidade qualquer destas solu-
¢Ges deve ser exactamente neutralizada por
identica quantidade de uma solugfo acida
normal, deci ou centinormal. Esta verifi-
cagiio chamarse titulagem, titulagfo.
¢) POR NEUTRALIZACAZO: Consiste
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este metodo na acgio reciproca de acidos e
bases até desaparecimento da reaccio res-
pectiva,

Este facto é notade por mudanca de co-
lora¢io de indicadores jA acima mencio-
nados.

"Duplamente servird, pois, para medir
acidos e alcalis. Na primeira hipétese te-
remos a acidimetria e na segunda a alaca-
limetria. Vejamos como se realiza a alca-
limetria.

Podem-se empregar cemo solucfes titula-
das, quaisquer acidos, como o cloridrico,
sufurico ete.

Lanca-se mio de indicadores apropriados
como a heliantina que fica amarela em
meio alcalino e rdseo-grdselha em meio
acido.

Vejam os Snrs.! Aqui neste calice temos
5 cc. de solucido diluida de soda. Adicio-
nando 3 gotas de heliantina, o liquido. fica
amarelo, Nesta bureta ha HClI N/10, No-
tem o momento da viragem para o 10Seo,
pelo gotejamento que estamos fazendo do
HCl. Pronto! HEis a coloracdo. Quantos
centimetros cubicos gastdmos de HCI? —
Despendemos 9.

Para que saibam a quantidade de soda
existente nesta solugiio, é suficiente que
multipliqguem esse numero (9) pelo equiva-
lente volumetrico da solucfio decinormal de
soda que é: 4 mgs.

Logo, o liquido examinado tem 36 mgr.,

de NaOH.

‘Esta equivalencia baseia-se em caracte-
res - especificos do arranjo electronico de
cada corpo e € per isso que se trata de uma
lei, cuja constancia aproveitamos para faci-
litar-nos os calculos.

Na -acidimetria procedemos de maneira
inversa.

Empregamos como neutralizante solucdes
decinormais de alcalis quaisquer, potassa,
hidroxido de calcio, ete.

Mas o mais empregado é a solucio deci-
normal de soda.

0 indicador é vario. Um dos mais empre-
gados é a fenolftaleina.

Usa-se em solucfio alcoolica a 1 9.

K’ incolcr em meio acido ou neutro. Em
meio alcalino (pH — 8 no minimo) é ver-
melha tanto mais carregada quanto mais
rico o licor em base.

Neste calice temos 5 cc. de solucéo li-
luida de acido cloridrico. Adimos algumas
gotas de soluciio de ftaleina do fenol, Com
esta bureta gotejamos a solucdio N/10 de
NaOHM. Vejam que para o aparecimento da
coloracfio rosea uniforme, universal e per-
manente foram precisos 10 cc. da solucio
titulada. Multiplicando este numero pelo
equivalente volumetrico do HC1 N/10 (3
mgrs., 65) verificamos que o soluto exami-
nado contém 36 megrs., 5 de HCL.

Acima eu disse que éra preciso colorag¢io
rosea permanente,

Devem entender bem o gue isto significa.

Essa permanencia quer dizer que a cor
deve ser estavel durante um lapso curto
mas suficiente para se apreciar o fim da
reacciio. Digo curto, porque o anidrido car-
bonico da atmosfera, mérmente agitando o
liquido, pode interferir como &nionte, aci-
dificando o meio.

Vejam a confirmacéo disto!

A cOr rosea desaparece deste copo com
liquido alcalino pelo simples revolvimento
com este bastio.

COMO VAMOS POIS APLICAR ESTES
CONHECIMENTOS PARA DETERMINA-
CAO0 DA ACIDEZ GASTRICA?

Séde

Em primeiro logar cumpre saber onde
existe essa acidez.

E’ nas paredes do estomago?

Nio.

Naturalmente deverda ser no liquido que
esse orgdo encerra. )

Aqui devem cuidar em nfo confundir cal-
do, tambem chamado contetido, ¢om suco
gastrico. L
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Suco é o resultado da secreciio total de
suas glandulas. Caldo é esse mesmo succ,
mas de mistura com residuos alimentares
do repasto de prova, Para explicar isto 4
cafmos nos

Meios de oblencio

O mnosso curso é de quimica [isiologica
para estudantes medicos. Teremecs de nos
haver, pois, com o estudo da parte quimica
da fisiologia humana. Nio impede isto, no
entanto, lhes diga que nos animais, “anima
vili” logra-se suco gastrico pelo repasto fi-
ticio de Paulow, pelo estomago sequestrado
de Frouin, € pela operacio do pequeno es-
tomago.

Foi por estes estudes que Paulow chegou
a formular sua celebre teoria dos reflexos
condicionados.

Naturalmente niio podemos nos socorrer
de tais medidas para auferirmos sucos gas-
tricos no homem.

- Até bem pouco tempo, utilizavase para
a clinica 86 o seguinte processo. O doente
ficava em jejum desde doze horas antes.
Nesse tempo subministrava-se ao paciente
chd fraco em quantidade de 250 cc. e péo
branco de vespera na taxa de 60 grs. Cons-
titnia isto o repaste ou refeicio de Ewald.

Uma hora apds, evacuava-ze o estomago
pela sonda de Faucher ou pelo aparelho de
Frémont.

Era recolhido um conteudo ou caldo gas-
trico turvo, cheio de particulas de pdo. Apds
filtragem ou centrifugacdo, grangeava-se li-
gquido claro para a dosagem.

Hoje, isto é, j4 ha alguns anos, introdu-
zlu-se na pratica corrente a excitacho, a
provocaciio da secrecio gastrica por pro-
cesso quimico.

A substancia empregada & ji conhecida
dos Srs., € a histamina, acido animado he-
terociclico. Tem uma acfo violenta sobre
o pneumogastrico.

Emprega-se solugiio a 1 °/° de cloreto de
histamina. Injeta-se hipodermicamente 1 cc.

dessa solugio. Introduz-se entfio facilmente
a sonda de Einhorn que é um tubo fino de
borracha com marcas impressas que indi-
cam as diversas alturas em que se encontra
a capsula adaptada 4 extremidade inferior.

10 minutos apdés a injecho, aspira-se com
seringa comum o suco gastrico. Querendo-
gse fazer curva de acidez gastrica, deixa-se
a sonda o tempo desejado, extraindo-se li-
gquido quando se quiser e puder.

IMPORTANCIA CLINICA DA DETERMI-
NACAO DA ACIDEZ GASTRICA

Ha doencas que aumentam a acidez'; ou-
iras a diminuem ou fazem cessar. '

No primeiro caso temos asg hipercloridrias
que podem depender de causas locais, ge-
rais, psiquicas. ’

No gegundo caso vémos as aquilias gas-
tricag ou melhor as aguimias da anemia
perniciosa e e certas anemias secundarias,
o cancer gastrico que em geral é acowmpa-
nhado de certa riqueza «de acidos organicos
¢ de anacloridria, as .estases de origem
multifaria. ..

Por estag rapidas palavras, podem os Srs.
capacitar-se do subsidio precioso que traz
para a semioclogia, a determinaciio due va-
mos fazer.

QURE DEVEMOS ENTENDER POR ACIDEZ
GASTRICA?

Em outras palavras quais sio as substan-
cias que se responsabilizam por essa acidez?

O elemento acido principal existente no
estomago normal ¢ o acido cloridrico que
se encontra em estado livre e ligado de
modo frouxo is albuminas.

Og sais acidos (fosfatos, carbonatos, ete.)
contribuem tambem para a acidez, é ver-
dade que com pequeno contingente.

Em pequenissima quota podemos achar
tambem acidos organicos (lactico, oxalico,
buritico, acetico.)

Em geral (normalmente), estes dois ul-
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timos factores sfio tio diminutos que se
desprezam e nfo se dosam em separado.
Assume, no entanto, importancia clinica a
determinacfio da acidez total, do HCI livre
e comhinado.

ACIDEZ SOB O PONTO DE VISTA
UNIVERSAL

Hspecies de acidez

Sob o ponto de vista quimico da acidez
em si, como tal, podemos biparti-la em dois
grandes capitulos:

1) O da acidez aparente ou de titulacio.

2) O da acidez real ou iontica.

Que ¢ acidez de titulacdo?
— Acidez de titulacio é aquela que so
dosa pelo processo supracitado, por neutra-
lizacio alealina, chamado acidimetrico.

Que ¢ acidez iontica?

— Acidez iontica é aquela que se dosa

pela verificacio «da energia eletrica corves-

pondente ao grau de dissociagfio eleciroli-
tica do acido em questdo.

Ha muita diferenca enire ambas?

— Sim. Ha e muita. Ja sob o ponlto de
vista quimico, averigua-se gque o equivalen-
te alealino meutralizante é igual para todos
o acidos e, no entanto os pH destes sio os
mais divergentes possiveis.

Hajam vista o acido acetico e cloridrico
em solucio decinormal. Até o nosso apa-
relho gustativo percebe quio mais activa &
a sol. N/10 de HIClL. Sem embargo, a taxa
neutralizante de soda é igual para ambos.

Mas os respectivos pH sfo muito diver-
368, Que quer dizer isso? Quer dizer que
os iontes dissociados no acido acetico sfo
muito poucos, ao passe que no HCl quasi
todas as suas moleculas estio dissociadas,

produzindo electricidade que se pode medir
de modo especial.

Mas a diferenca nfo é sd sob o aspecto
quimico.

Fisiologicamente sabemos que 03 ncssog
fenomenos vitais sfo funcio exclusiva e
intrinseca da clectricidade. Ora, salta aos
othes que gqualquer pesquisa terd tanto mais
valor quanto mais se aproximar da natu-
rexa intima de nosso metabolismo.

A questiio da dosagem do calcio iontico
e nfo iontico no sangue, & bastante expres-
siva.

PROCESSO DE DETERMINACAZO DA
ACIDEZ IONTICA DO SUCO GASTRICO

Como & obvio, esses processog devem ba-
sear-se na afericio da elsctricidade resul-
tante da dissociacio espontanea das mole-
culas.

¥ realizada de maneira eficiente por apa-
relhos chomadog polenciometros porgue me-
dem o pontencial electrico de determinados
meiog. Ha uma simplificacio deste metodo
pela cromometria que usa indicadores, cujas
viragens correspondem a pIl definidos e
previamente estabelceides. Como ndo pos-
suimos estes aparelhos, temos de nos con-
tentar com a

DETERMINACZO DA ACIDEZ DE TITU-
LACAZO DO SUCO GASTRICO

Antes do mais, urge conhecermaos &8 os
lagbes normais da acidez para aguilatarse
do estado patologico da mesing,

TEOR NORMAL DA ACIDEZ GASTRICA

Apés a refeiciic de Ewald, as cifras me-
dias colliidas séo as seguintes, expressasg em
grs. de HCI por litro:

Acidez total com a fenolftaleina: 1 gr., 8§
a 2 grs, 8 o/o0, Acidez cloridrica livre e
combinada: 1 gr., 5 a 2 grs., °/°. Acidez
cloridrica livre: 0 gr., 50 a 0 gr, 90 °/°°.
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Acidez organica vizinha de: 0. Mediante a
injecdio de histamina, as cifras apresentam-
se quasi duplicadas:

Acidez cloridrica livre:

-2 grs,0 a 2 grs.,b.

Mediante o processo de Topfer, os vale
‘res normais com o repasto de Ewald apro-
xima-se dos seguintes:

Acidez cloridrica.. () — 6,60 (0,40 20,80)
Acidez organica... (F) = 0,20 (0 a2 0,30)
Acidez cloroorgan.®* (C) == 1,0 (0,80a 1,20)
Acidez fosfatica ... (P) ==0,10 (0 a0,20)
Acidez tetal....... (A) = 1,90 (1,80a2,20)
Cloridrica ..... (C-H).=1,60 (1,40a1,80)

FASES DO PROCESS0
Filtracdo ou centrifugagem

- 8i, por qualquer motivo, houver necessi-
dade de lancar mfo de suco turvo, aconse-
lha-se em geral, como vreferi, filfrar ou
Centrit‘ugaf o liquido, para separar as par-
ticulas seclidas. )

Linossier acha que essas particulas ar-
rastam muito suco, contraindicando, pois,
essa medida. Por outro lado, o quimo bruto
pode obturar pipetas, etc., dificultando 2a
manipula¢io. O escrupule de Linossier, ¢é
justificavel, Mas a sua nio obgervancia
trara causa de erro muito pequena,

FASE SEGUNDA
Distribuicdo em calices. Reativos

A quantidade de liguido gastrico a ser
colocada nestes calices que agui véem, va-
ria conforme o nosso desejo, mas e, princi-
palmente, conforme o volume total de que
dispusermos e a natureza de acidezes que
fuisermos dosar. Si {0sse nosso intento de-
terminar em separado, isto &, em .calices
diferentes, as diversas acidezes, natural-
mente precisariamos de mais suco gastrico

do que si por exemplo pretendessemos me-
dir s6 a acidez total.

Comumente usam-se 5 cc. de liquido gas-
trico para cada recipiente..

E’ o que vamos fazer. Aqui temos este
caldo gastrico que foi escolhido na Enfer-
maria Chaves Barcellos.

Com esta pipeta aspiro 5 cc. e coloco neste
calice.

Que ¢ que falta? Devemos lancar mio
agora dos reativos.

Ja aflorei o assunto alhures, dizendo-lhes
os nomes: fenolftaleina e dimetilaminoazo-
benzol.

Segundo Leonor Michaelis, os acidos or-
ganicos que podem existir no estomago
(1a<ctico ete.), prejudicam a atuaciic dos in-
dicadores si atingem a wma certa taxa,

Porisso, é bda praxe, ante de mais nada,
verificar a presenca desses acidos. A pes-
guisa é muito simples.

O acido lactico é desvendado pelo reativeo

de Berg que é composto do seguinte:

Percloreto de ferro oficinal a 309, 2 gotas
Acido cloridrico ................s 2 gotas
AZUA .ottt 100 c. c.

Derramemos 10 cc. deste reativo neste
tubo e deixemos cair cirnco a dez gotas de
suco gastrico. A presenca de acido lactico
¢ revelada por uma coloracio amarelada
tanto mais intensa quanto maior for a quota
de acido lactico. Este matiz é devido & fun-
cio “acido-alcool” do acido lactico. O acido
citrico, malico e tartarico podem apresen-
tar essa reacio.

Mas, é-lhe excepcional ou acidental a exis-
tencia no estomago. Como viram, foi nega-
tiva a prova com o material que possuimos.

Para que tenham imagem nitida da colo-
racio, vou fazer experiencias com diversas
solugdes de acido citrico. Observem que
guanto mais concentrado o soluto, mais vi-
va a cor.

Para procura do acido acetico, agitam-se
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alguns centimetros do suco gastrico com
eter.

Decantase a camada etérea para uma
capsula de porcelana.

Evapora-se em banho maria.

Obtem-se, em caso positive, residuo de
reacio acida. Depois de acrescentar um
pouco dagua e neutralizar pelo carbonato
de sodio leva-se tudo para um tubo onde se
fazem chegar algumas gotas de cloreto fer-
rico a 10 9%. A tentativa teve resultado em
branco com o material. Averiguemos a co-
loracfio com o acido acetico em natureza.

Capacitem-se da coloraciio vermelha re-
gultante.

Para testificagdo do acido buritico, trata-
se o suco gastrico como acima, a proposito
do acido acetico. O residuo da capsula €
que se submeterd 4 accfio do alcool (etilico)
a 95° e de 10 a 20 gotas de acido sulfurico.
Aquece-se um tanto. Despiende-se um per-
fume de abacaxi, pela formacio de butirato
de elilic. Como temos agui o acido buriti-
¢o, em natureza, ensaiemos o que acabamos
de dizer. Como percebeis, o aroma de aba-
caxi € caracteristico.

Nao havendo os acidos organicos contro-
lades, que sfo praticamente os encontradi-
¢os, podemos proceder tranguilamente ao
manejo dos reativos mencionados.

Para dosagem da acidez total, emprega-
mos solugio alcoolica de fenoclftaleina a
19%.

A fenolftaleine, &, como ca Sars, vém, um
pé branco.

Ela deriva do anidrido ftalico
aquecido com o fencl comum.

guando

O anidrido ftalico provém do acido orto-
ftalico quando este perds uma molecula
d'agua.

A fenolftaleina & corante artificial, oriun-
do do trifenilmetanio. Seus sais alcalinos
¢ alcalinoterrdsos sdo vermelhos.

Um dos radicais fenilicos da fenolftalei-
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na apresenta-se em forma quinonoide, gue
sc responsabiliza pelo estado corado.

A fenolftaleina vira do incolor ao verme-
ho para cs pH que vio de 8, 3 a 10,0.

Abaixo ou acima deles, a solugio de fe-
nolftaleina fica incolor.

Quer dizer que um excesso de alcali des-
céra o soluto j& levemente cérado por utma
base debil,

Os matizes assumides pelo corante nos
pH intermediarios d’aqueles extremos, Ji se
deixa vér, nfo sfo isocromicos, mas, ao ¢on-
trario, viio se diferecando por uma inten-
sidade cada vez mais viva, isto &, desde o
levemente rosado do pH 8,3, ao fortemente
vermelho.

Quanto ao segundo corante empregado, o
dimetilaminoazobenzol, cumpre dizer o se-
guinte. Kle ¢ tambem chamado reativo de
Topfer.

N&o devem confundir este corpo com ou-
tros afins, como o metilorangio tambemnt co-
nhecido pelos nomes de heliantina B, tro-
peolina D, Orange III, orangio de dimetil-
anilina, sal de sodio do acido sulfoaunilico-
azodimetilanilina.

Os Srs. sabem que aguele corante difere
deste porgue nio possue O ZrUpo &uxocro-
mico: sulfonato de sodio. Hntre parente-
ses digo-lhes que nio & suficiente estar co-
rada uma substancia para ser corante.

Pode ser até um cromogenio, mas si néo
possuir cromoforo e auxocromio, nfo serd
corante.

Pela simples contextura da formula do
reagente de Topfer, os Snrs. vém que é er-
rado denomind-la dimetilaminoazobenzol. O
radical alcoolico metilico ao encaixar-se no
amoniaco s0 pdéde gerar amina e nfo amida,
cujo caracteristico é o radical acido (orgae-
nieo).

Himprega-se o reagente de TOpfer consti-
tuido de solucfio alcoslica a meio por cento
do dimetilaminoazobenzol.
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CAMPO DE TRANSFORMACAO

Indicador - pH Mudanca de cor
Reativo de Topfer 2,9-4,0 Vermelho ama-
relo.

Metilorangio 3,1--4,4 Vermelho-alaranjado-

amarelo.

Além da razfio estructural citada, diver-
ge o r. de Topfer do metilorangio pelos res-
pectivos campos de transformacio hidroge-
nionticos e coloracdes correspondentes:

Um dos Srs. perguntou-me si havia ou-
tros indicadores que poederiamos usar para
a determinacio da acidez gastrica.

— Ha e. muites. Assim, o vermelho
Congo, o verde brilhante, a alizarina, ete.
Mas os que se prestam mais e os mais em-
pregados no uso corrente sfio os apentados,
supra. — Como v&jo que os Srs. precisam
de idéas bem precisas sobre o comporta-
mento desses indicadores em face do suco
gastrico, douw-lhes as seguintes conclusdes
a que chegaram os tecnicos conforme Ber-
geim de Illinois:

1) o reativo de Topfer da sua coloracio
caracteristica rosea, sémente junto ao aci-
do cloridrico livre.

2) Coloragdio azul com o vermelho congo
indica HCI livre (ou outro acido mineral);
cdr violete demonstra acido organico e par-
da, HCl combinado.

3) O azul de timol e o metilorangio sfo
indicadores de acido mineral livre.

4) A alzarina reage com acidos organi-
cos e sais acidos, e ndo com HCI combi-
nado.

5) A fenolftaleina pode ser usada na ti-
tulacdo da acidez total, isto &, acidez mise-
ral, organica, combinada e de sais acidos.

6) O reativo de Giinzberg constituido de
floroglucinol (2 grs.) e vanilina (1 gr.)
em solugio (100 grs.) alcoolica que di cor
vermelho-purpura com HCI, é considerado
0o mais satisfatorio quando este acido & li-
vre.

Ha uma pergunta interessante de um dos
Srs.

— Como é gque um indicador, incolor em
meio acido, fica vermelho com alealis, ou,
que de azul, passa a vermelho, quando nio
se conhece nenhum acido mineral inco-
ler que dé sais alcalinos vermelhos ou azues.

-— Kssas mudancas de cOr sfo devidas &
moditicagfio de estructura melecular. Gran-
de numero de substancias organicas pos-
suem essa propriedade.

O éter acetilacetico ¢ apresentado como
em exemplo velho dessas metamorfoses re-
versiveis que se acompanham de mudanca
de funcfio. Possue esse corpo, além da fun-
¢io éter, uma outra variavel, de aspecto
duplo, isto é, em condicGes determinadas,
péde verificar a fungio cetonica e em ou-
tras a enolica.

Trata-se pois de isomeria, igto 6, a com-
posicio fundamental permanece a mesma,
mas 0 arranjo molecular é flutuante, isto &,
alguns agregados de elementos, sob a vari-
nha magica da electricidade, podem adejar
como por borboletas sobre outros sectores
do compesto.

“Isos” quer
“parte”.

dizer “igual” e “meros®

Mas a isomeria é o genero e as outras
modalidades, as especies.
hipotese supra.
rica. Ou, simplesmente é a tautomeria.

As substancias usadas como indicadores
apresentam essa isomeria, aparecendo cu
desaparecendo um dos tautomeros, caso o
meio perder a reaciio nitidamente acida
para se tornar francamente alcalina ou
vice-versa.

Nio é dificil conceber que tautomerog te-
nham coloracoes diferentes.

No momento da viragem, as duas formas
tautomeras coexistem em proporgdes varia-
veis. B’ natural que a mistura delas tome
matizes intermediarios entre os tons ex-
tremos.

Em meio alcalino, o metilorangio é com-
posto azoico amarelo.

Estd no caso a
E’ uma isomeria fautome-
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Tm meio acido, é corpo de funciio quino-
nica vermelha,

No momente da viragem, a mistura des-
tes tautomeros toma uma coloracio alaran-
jada.

A fenolftaleina, incolor em meio acido &
uma lactona. Himm meio alcalino, desapa-
rece a fungie lactona, surgindo funecio qui-
nonica na molecula., A solucfo alealina co-
ra-se de vermelho. O matiz da viragem é
o roseo palido.

Em presenca de alcali em grande exces-
so, a fenolftaleina descora-ge. Al ela sofre
outra transposicdo molecular. (Huybrechts),

Verifiguemos agora a

PAST THRCHEIRA: titulacdo propriasnente
dita.

Mitulacio quer dizer verificar o titulo, o
valor intrinseco a quantidade de substancia
em peso por volume dado; no caso, procu-
rar em gramas a taxa de acido cloridrico
por: litro- de suco gastrico.

Alguem poderia interrogar:

Si o nosso precesso se bagela na neutrali-
zacio de todas as acidezes, nflo s clovidrica
livre e combinada, mas da organica ¢ da dos
sals acidos, como poderemos exprimi-lag 80
e universalmente em acido cloridrice?

— Antes de tudo, é preciso dizer que, pra-
ticamente, a acidez normal do suco gastrico
¢ igual 4 acidez cloridrica livre maig a com-
binada. Os Snrs. devem recordar-se das
quotas da acidez total com a fenclftaleina
(L gr, 5a2 grs, 2°/°°). Vou escrever €s-
ses numeros aqui no guadro negro para se
capacitarem das diferencas. Como véem,
clas néo passam de um a tres decigramas
por litro. Logo, sfo mui pequenas. Demais,
devido 4 equipolencia dos valores normais,
poder-se-ia referir a grandeza da acidez, sob
a forme de qualguer acido, sulfurico, fos-
forico, ete.

Digo-lhes isto para lhes ressaltar a natu-

" reza convencional da expressdo. Si anor-
malmente houvesgse acido organico em guan-

tidade regula? e quiséssemos dosd-la, peio
metodo ha pouco exposto, verificariio que de
modo satisfatorio poderiamos preencher o
nosso desejo. :

Os Snre, jo sabem o suficiente sobre 08
dois indicadores que vamos usar: a fenol-
taleina e o reativo de Topfer. O primeiro
serve para determinacio da acidez total e
o segundo para o camputo da acidez clori-
drica.

Podemos utilizar os doig juntos com o no-
me de reagente de Linossier. Neste, a guan-
tidade de alcool absoluto é a mesma (100
cc.), sendo a mesma a do dimetilamincazo-
benzol (0 gr. 5) e a fenolftaleina, 2 gra-
mas.

Sebre a preparagio de scda decinormal
assim como dos demais poderia dizer-lhes
que nfdo consiste {80 sdmente em conhecer
o peso em gramas dos equivalentes. Por
causa das impurezas e outros factores pre-
judiciais, ¢s volumes poderiam nfo corres-
ponder absolutamente.

Pm‘isso langa-se mfo de artificios que
tornem, de todo, impossivel admitir causa
de erro.

Urge, pois, comegar sempre por preparar
solugiio normal que sirva de fundamento
para a acidimetria, Gay Lussac ja tinha
escolhido para este efeltc o carbonato de
scdio calcinado, nio tendo sido ultrapassa-
do, até agora, por nenhum outro como diz
Durupt, o metodo por ele proposto.

Levar-nos-ia muito longe a descripciio es-
miucada dos pormenores operatoriog até
chegarmos & soda decinormal.

Este digressido tem por escopo, no entan-
to, tird-los da caudidez, alids, explicavel,
relativa 4 feitura das solugles decinormais
em questfio.

Pois bern! Aqui os Surs, véem este calice
com b ce. de guco gastrico limpido. Pode-
mos ajuntar uns 50 ce. de agua distilada.
Adicionamos duag gotas do reativo de Li-
nossier,

Pela cor vermelho-groselha, produzida, og
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Surs. certificam-se de que ha acido clori-
drico livre.

Colocamos a soda decinormal nesta bu-
reta de Mohr graduada. em centimetros e
decimos e centimetros,

Apertando nesta pinca de Mohr, deixa-
mos cafr o lguido gota a gota. Prestem
atengio!

Pararemos de gotejar, quando aparecer a
coloragdio roseo-salmio.

Ei-la! quantos centimetros gastimos? —
Leiam! — 1 ¢e. 9. Tomem nota!

Multiplicando este pumero (“1”) por 208
e pelo coeficiente 9,00365 teremos em gra-
mas e por litro o acido cloridrico livre do
suco gasirico: 1,9 X 200 = 0,380: 0,380 » ¢,
00365 = 1 gr., 387 °/°

Continuamos a deitar a scda até o matiz
amarelo ouro.

Kis que foram necesgarios 4 cc., 1. Guar-
demos este numero (“N.° 2”).

Prosseguindo a derramar o alcali estaca-
mos agora ao surgir a tonalidade rvosea da
fenclftaleina em meio alcalino.

Foram precisos 4 ce. 6. Retenhamosg este
numerc (“n.” 3").

0 ponto de neutralizacio do HCI total, de
acordo com o¢s metodos electrometricos e
conforme Michaelis, acha-se sltuado entre
a segunda (amarelo-curo) e a {erceira vi-
ragem (roseo da fenolftaleina).

Este facto autoriza a escolha da média
aritmetica seguinte para computo da acidex
cloridrica total:

n2 -4 n3
e ¥ (0,365 X 2.
2
Fazendo o calculo, achamos gque este pa-

ciente tem 3,175 grs., 5 °/°* de HCI tetal de
suco gastrico,

A acidez total é dada pelo calculo: 4,6
w 0,365 X 2: ou: 3 grs., 3872 de acidez
total por litro de suco, expressa em HCL

Néo havendo acido cloridrico livre, a pri-
meira coloragiio a aparecer é o alaranjado.

Nio existindo tambem acidos de fermenta-
¢do o matiz gerd amare’oouro,

Acima eveatel a hi;)otﬁsd de querermos
desar og acldes organicos por ventura exis-
tentss no contendo gasirico. 7

Podemos empregar o procesao de Barun,
Hehner e Seemann que consiste no se
guinte:

Veriticames previameute a
pela fenolftaleina.

acidez total
Tomamog nota do nu-

- mero de ce. de soda N/19 para 5 cc. de

quimo.

Kvaporamos em banho maria, até secura,
o liquido neutralizado da operaciio prece-
dente, previa e quantitativamente trangva-
sado em uma capsula de niguel.

Incineraremos com precauciio o residuo
para transformar em corbonato alealino os
sais de sodio dog acidos organicos.

Derramamos agora schbre o residuo da
incinera¢io um velume igual a “nl” de scda
N/10 usada para neutralizaciio do guimo,
na operacio precedente,

Aquecemoes cautamente até ebuliciio para
expulsar o anidrido carbonico,

Ajuntam-se duas gotas de fenolftaleina,
depois, gota a gota, a sclucio de soda N/10,
até coloracdo rosea persistente, para saturer
o acido sulfurico em e

O numero “n2” de ce. de solucio, assim
utilizada, multiplicado por 0,365 X 2, dd o
conjunto da acido cloridrico livre e acido
cloridrico levemente ligado 48 albuminas %e.

A diferenca das duas determinacgbes pre-
cedentes, corresponde 4 aclidez devida aos
acidos organicos., (nl — n2) X 0,365 x 2.

B deste metodo gue devemos lancar méo
guando existirem acidos organicos que des-
virtuem o reative de Topfer, quando qui-
sevmos dosar o HCI livre e combinado jun-
tamente.

0O unico inconveniente, desta tecnica, aliag
praticamente desprezivel, é o contar como
acido cloridrico os fosfatos acidos que se
conduzem como acidos minerais durante a
caleinagio.

Poderia servir para substitulr a ultima
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tecnica de Braun, Hehner ¢ Seemann, com
a finalidade de cbviar o precalgo dos acidos
organicos, o velho processo de Boas-Winter.
Coloca-se suco gastrico em 3 capsulas,

Na primeira, ajuntam-se 10 gotas de solu-
to saturadoe de carhonato de sodio. Aquece-ss
em banhe maria. Calcina-se. Ajunta-se um
tanto de acide azotico, mas respeitando a
alcalinidade do liquido. Trata-se cem algu-
mas gotas de cromato neutro de petassio
¢ titula-se com Ag NO3 N/10.

Si houwvesse acidos organicos, ficarigm re-
duzidos a carbonato de sodio que ndo seria
comptado na titulacdo com Ag NO3 N/10.

Na 2.* capsula acrescentamos carbonato
de sodio depeis de eliminar o HCI livre pela

cvaporacido a b. maris. O resto como acima
na I capsula. Verificamos o cloro combi-
nado e mineral. Na III capsula nio se co-
loca carbonato de sodio. Calcina-ge. Veri-
fica-se o cloro mineral.

Alguem pergunta o que ¢é cloridria, ——
intende-se por essa palavra a soma das ta-
xas cloridricas livre e combinada.

Eis o qti'e a titulo precario poderia expla-
nar-lhes sobre a determinacgio da acidez
zastrica.

S8i heuver algum aluno gue ndo tenha
z:empreendida determinada gquestdo, seja
qnal for, com toda a franqueza pode comu-
nica-lo que eu o aunxiliarei si para tanto me
ajudarem engenho e arie,..





