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RESUMO

S30 relatados os esvudos a respeito do método quelatonié-
trico, baseado no uso de solucdo do szl dissodico do acido eti-
leno diamino tetracético (EDTA), na determinacido do céalcic
e magneésio em rochas carbonatadas, através do emprégo dGe
dnas itécnicas de eliminacido de interferéncizs. Em uma delas,
os interferentes forem separidos mediante precipitacdo na
forma de sulféto, empregando-se sclucdo ae tiocetamida, A
outra. as interferéncias foram eliminadas com auxilic de a-
gentes complexantes auxiliares (KCN e trietanolamina). O
método guelatométrico foi empregedo, conforme as técnicas
propostas, na andlise de seis diferentes amostras de rochas cat-
bonatadas. Os resultados obtidos através do emprégo das cita-
das técnicas, foram compal”dos aos fornecidos pelos métodcs
usuais, 1sto é, o método permanganomeétrico para o calcio e o
gravimétrico para 0 magnésio.

INTRODUGCAO

A deierminacao de calcio e magnésio em rochas carbona-
tadas. ¢ ume analise que quando conduzida pelos métodos
usuais (permanganométrico para o calcio e gravimeétrico paraoc
magneésio) ainda que precisa, torne-se muito morosa.

A delerminacio dos citados elementos, nos mais diversos
materiais, atrzvés do emprégo de sais do acido etileno diaminc
tetracétice (EDTA), é atualmente uma técnica de uso difun-
dide e que apresenta resultidos bastante satisfatorios, aliados
a uma grande rapidez ¢ simplicidade. ;
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Na determinacio de calcio e magnésio em rochas carbo-
natadas, mediante a titulacdo dos citados cations com solugéo
de EDTA, a principal dificuldade consiste na presenca de cer-
tos cations interferentes (Fed -, Al3+, Nmn2  Zp2+, Cu2?! e
cutros), ja que o anion fosfato, que poderia interferir na cita-
da analise (GLORIA, CATANI & MATUO, 1965), ocorre nos ci-
tados niaterizis, em concentracido muito baixa.

A eliminacfo dos citados interferentes pode scr teila de
diferentes maneiras, sendo as mais comuns a precipitacio (na
forma <de hidréxidos cu sulfétos) (GLORIA, CATANI & MA-
TUQO, 1964), a utilizacdo de agentes complexantes auxilieres
(WELCHER, 1958; FLASCHKA, 1959; REILLEY, SCHMID &
SADEK 1959), ou ainda mediante o emprégo de resina de tro-
ca ionica (MASON, 1952; JENNES, 1953; VIRGILI 3% BADRI-
NAS, '965; ABDULLAH & RILEY, 1965).

Na determinacio dos citados elementos em rochas carbo-
natadas, ja foi empregada a técnica de precipitacio dos in-
terferentec nz forma de hidroxidos (BANECWIZ & KENNER,
1952} e a complexacio de alguns interferentes com solucio de
KCN {CHENG, KURTZ & BRAY, 1952).

WELCHER (1958) cita alguns estudos ja efetuados, em que
prccurou-se confrontar os resultados fornecidos pelo método
do EDTA, na andlise dos citados elementos em rochas carbo-
natadas, com aqueles fornecido pelos métodos oficiais. Tais es-
tudos, cemonstrarem que a técnica em apreco é bastante sa-
tisfatoria '

No vresente trabalho foram estudados dois processos pa-
ra a eliminacdo das mencionadas interferéncias. Em um deles,
brocurou-se efetuar a separacdo dos interferentes, precipitan-
do-os ne forma de sulféto, mediante o emprégo de solucdo de
ticcelamida em meio alcalino (REILLEY, 1960). A outra técni-
ca consistiu no emprégo de agentes complexantes auxiliares
(ECN ¢ trietanolamina).

Os :esultados fornecidos por ambas as técnicas foram com-
paccdos aos obtidos quando se féz a determinacio do calcio
pzlo raétddo permanganomeétirico e a do magnésio pelo método
gravimeétrico, baseado na pesagem do pirofosfato de magnésio.

MATERIAL E METODOS

Material

O material foi constituido de seis amosiras de rochas car
bone tadas, cujas caracteristices sdo apresentadas no quadro I.
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Quadro I — Caracteristicas das rochas carbonatadas

apresentadas
Perda ao Desiduo Sesquidxidos Mn PO4
rubro insolavel

Amostra Y Do Te % s
QA 2 29,35 19,56 2,40 0,13 0,08
QA 6 41 81 0,99 1,00 0,03 0,04
QA 7 41,25 11,38 0,95 0.08 0,04
QA 8 43,00 6,97 1,99 0,13 0,04
QA b4 42,73 3,01 1,75 0,03 0,04
QA 55 42,07 5,09 6,13 1,29 0,05

Reativos

Dos reativos utilizados, merecem mencao especial os se-
guintes:

Solicdo 0,01 M de etileno diamino telracetato dissodice
(EDTA). O sel dissodico dihidratado do &acido etileno diamino
tetracético fol séco a 70-80°C durante duas horas e deixado es
friar em dessecador. Foram transferidos 3,7225g do sal séco
para o baldo volumétrico de 1000 ml e o volume foi completa-
do cocm agua desmineralizada.

Folucio de Eriocromo Negro T a 0,5%. Foram pesados 125
mg do sal e dissolvidos em 12,5 ml de trietanolamina e 12,5ml
de alcool metilico.

Solucio de Eriocromo Azul Negro R (CALCON) a 0,59,
Foram pesados 100 mg do sal e dissolvidos em 10 ml de trieta-
nolanina e 10ml de alcool metilico.

Solucio ‘“‘tampio’” ph 10 . Foram &Gicionados T70g dc
NH4C] o 560 ml de NH4OH (densidade 0,91), ¢ o volume foi
completado ¢ 1000 ml com agua destilada.

Solucdo 1 M de tiocetamida. Foram pesados 15,026g da
substancia (CH3CSNH2) e dissolvidos em 200 ml de agua des-
tilada.

METODOS :

Métodos de referéncia

A aelerminacido do calcio (pelo método permanganométri-
co) e do magnésio (pelo mélodo gravimetrico) seguiram, ens
linhas gerais, as técnicas descrites por KOLTHOFF & SAN-
DELL (1852) e HILLEBRAND et al. (1953).

A arnostra de rocha carbonatada, apresentando um grau
de finura menor que 0,149 mm (correspondente 4 peneira n
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100 da ASTM), foi submetida o tratamento, a quente, con so-
lucdo de HCI (1 4 1), e uma véz solubilizados o ciicio e mag-
nesio, foi separado o residuo insoluvel e o volume foi compie-
tado a 250 ml. Foi tomada a aliquota correspondente, elimina-
dos os sesquioxidos e determinados calcio e magnésio, confor-
me descrevem os autores ja citados.

Método quelatométrico

Preparo do extrato — A preparacfo do extrato para a de-
terminacdo quelatométrica, fol realizada dissolvendo-se 0,500 3
cu rocha  carbonatada, com o gréu de finura ja dascrito, e
10 ml de soiucdo de HCI (1 4 1), contendo 10 gotas de HNOs.
Esse malerial permaneceu em ebulicdo por cinco minutos, em
seguida, foi filtrado para baldo volumétrico de 100 ml e o vo-
lume toi completade com agua destilada.

Técnica baseada mna precipitacio com tiocetamida

Dez mililitros do extratc, foram transferidos para frascu
de Erienmn.eyer de 125ml, acrescentados mais ou menos 50 mii-
lilitros de agua destilada, 2 gdtas de solugdo alcodlica de ver-
raelho de metila a 0,19%, 2ml de solucic de tiocetamida 1 M e
solucdo de NH4OH (1 4 3), c1é a viragera do indicador. Em: se
guida, foram acrescentados 3ml.de solucio tampio pH 10 e u
material foi deixado em chapa aquecedora, a 70-80°C, duranic
mais ou menos 15 minutos. A seguir, o material foi filtrado,
recebido em baldo volumétrico de 100 ml e depois de frio, o vo-
lurce foi completado com dgus destilada.

Para a determinacdo do calcio, foram transferidos 20m?l
dessa soluchdo para Erlenmeyer de 250 ml, acrescentados mi.s
ou menos 100 ml de agua destilada, 3 ml de solucido de NaOH a
209, 6 gotas de solucdo de calcon ¢ 0,59 e titulados com so-
lucio de EDTA 0,01 M até a obtencdo da cor azul puro estavel.

A deierminacio do céleio mais magnésio, foi realizada to-
mando-se outra aliquota de 20ml, que foi transferida para
frosco e Erlenmeyer de 250 ml, acrescentou-se agua destilada
até um volume de mais ou menos 100 ml, 3 ml de solucio tam-
pao pH 10, 3 gotas de solugdo de Eriocromo Negro T a 0,59 e
titulou-se com solucdo de EDTA 0,01 M, até obtencao da cor
azul pule estavel. O volume gasto nesta titulacio menos o vo-
lume gasto na titulagdo anterior (titulacido do calcio), forne-
ce o volume de solucdo de EDTA, consumides para complexar
0 magnesic existente nz sligquota titulada.
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Técnica baseada na complexacio dos interferentes

Dez mililitros do extrato, foram transferidos para baldo
volumetrico de 10 ml e o volume foi completado com ague
aestilads.

Urme aliquota de 20ml dessa solucdo foi transferida para
frasco de Erlenmeyer de 250ml, foram acrescentados mais ou
menos 136 ml de agua destilada, e os seguintes reatives, pela or-
dem e srguidos de ligeira agitacdo: 3ml de solucdo de NaOil
a 209, 1C gotas de trietznolamina, 2ml de solucdo de KCN a
5¢, e 6 gotas de solucdo de calcon a 0,5%. A titulacdo foi rea-
lizada com solucdo de EDTA 0,01 M, até a obtencéo da cor azul
puro cstavel. '

Qutra aliquota de 20ml de solucdo, fol transferida para
frasco de Erlenmeyer de 250 ml, acrescentou-se agua destila-
da até um volume de mais ou menos 100 ml e mais os seguin-
tes realivos, pela ordem e seguides de ligeirs agitacado: 5ml dc
solucéo “tampdo” pH 10, 10 gotas de trietanolamina, 2ml d¢
solucdo de KCN a 59 e 3 gowas de solugéo de Eriocremo Negro
T a 05'. A titulagdo, com solucdo de EDTA 0,01 M, foi reali-
zade da forma j& descrita. O volume gasto nessa titulacao, me
nos o volume gasto na titulacdo anterior (titulacdo do calciv)
fornece o volume de solucdo de EDTA, consumido pelo magié
sin, existente na aliguota titulada.

Em qualquer uma das técnicas descritas, o velume da so-
lucio de EDTA, consumido na titulacdo do calcio, multiplicedo
pelo fatur 5,60, fornece a porcentagem de CaO, no material a-
nalisado. De maneira similar, o volume de solucdo de EDTA,
consumiac na titulacdo do magnésio, multiplicado pelo fator
4,02, fornece a porcentzgem de MgO nc material analisado.

RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

Os dacos obtidos na determinacdo do calcio e magnesio
ern rochas carbonatadas, pelo método do EDTA, quando se em-
pregam s téenicas descritas, podem ser comparados com a-
queles obtidos pelos métodos de referéncia, atrevés dos resul
tados apresentados nos quadro II e IIL
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Os 1ecultados dos quadros IT e III referem-se & média, ér-
ro padrao da média e coeficiente de variacéo para cinco detei-
minac¢des de CaO e MgO, em uma mesma amostra, pelos trés
meétodos citados e correspondendo cada determinacio a uma
pesagem diferente.

Pelos dzdos apresentados, observa-se que os resultados da
determinagfo de CaO, por qualquer um dos métodos, apresen-
tam precisao satisfatéria, e os obtidos através dos métodos em
estudo, sdo comparaveis aos fornecidos pelo método de refe-
réncia ‘permanganométrico).
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MegO ICV.
1,64
0,00
1,84
0,84
2,57
2,19

tes auxiliares

EDTA, com complexan-
Te

5,42/19,050 = 0,147 |
1,81]19,550 + 0,161

0,84/19,950 = 0,075 |
2,33/16.206 = 0,186 |
1.6716,360 + 0,160 |

| C.V.

METODOS

‘EDTA, com tiocetamida
MgO

Do
1,94,17,176 + 0,186 |
0,424 + 0,031 | 16,13| 0,440 = 0,040 | 20,23 0,400 =+ 0,000 |

0,84/19,950 = 0,075 |
1,49|15,644 =+ 0,163
1,32/15,560 += 0,116 |

(média de 5 repeticdes)
1,23|18,782 =+ 0,152 |

| C.V.

Gravimétrico
% MgO

2 120,084 + 0,174 |
20,126 =+ 0,144 |

métode gravimétrico e pelos métodos quelatométricos
19,4€6 =+ 0,107 |

Quddro 11T — Determinacdo de MgO em rochas carbonatadas

QA 54 |16,376 = 0,109
QA 55 '16,978 =+ 0,100 |

QA

QA 6
QA 7
QA 8

Amostras

Na determinacio da porcentagem de MgO nota-se que 0s
resultacdos também apresentam uma precisdo rezoavel. Porém,
quando s¢ comparam os resultados fornecidos pelo método de
referéncia (gravimétrico), com aqueles obtidos através dos meé-
todos em estudo, observa-se que as determinacdes realizades
com 0 método do EDTA e empregando precipitacio com tioce-
tamida, forneceram resultados algo inferiores. Tal fato, pro-
vavelmente se da, devido a uma co-precipitacdo de magnésig,
porquanto essz diferenca torna-se maior nos calcarios apre-
senlando mais elevada porcentagem de sesquioxidos.

Deve ser salientado que dentre as trés técnicas emprega-
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das, para qgualquer um dos cations analisados, a que permitiu
meior rapidez nas andlises, foi a que emnpregou titulagio com
EDTA, usando apenas agenles complexanles auxiliares.

Outro 1ato que merece mengao especial, é que mesmo na
analise das amostras contendo uma porcentagem de manganés
censiderada bastante elevada, nado houve gqualquer inconve-
niente na aplicagdo da técnica baseada apenas no uso de a-
gentes complexantes auxiliares. Isso decoire do fato que, de-
vido ao efeito de diluicfo, a quenlidade de manganés presente
na solucio a ser titulada, ndo atingiu o nivel considerado cri-
tico, ou seja, 200 microgramas de Mn2+ (GLORIA, CATANI %
MATUO, 1965).

Deve ainda ser ressaltado, que a utilizacao de soiucdes dus
indicadores (calcon e eriocrimo negro T), prepcradas confor-
me descrito, isto é, contendo trietanolamina, permitiu uma
maior couservacido dos reativos e consequentemente uma me-

lhor percepcdo do ponto final de titulacio.
CONCLUSOES

Os dados obtidos neste trabalho, permitem concluir que .

a) Os métodos quelatométricos de determinacio do calcio,
bascadc no emprégo do EDTA e a’ravés das técnicas de preci-
pilacdc com tiocetamida e do uso de complexantes auxiliares,
sd0 bastante precisos, e os seus resultados se equivalem aos
obtidos com o método permanganométrico.

b) A determinacdo do magnésio, mediante titulacio désse
cation com solucdo de EDTA e com separecdo dos interfereii-
tes por precipitagdo com tiocetemida, fornece resultados infe-
riores aos obtidos pelo método de referéncia (gravimeétrico),
principalimente quando se trata de malerial com elevada por-
centagem de sesquioxidos. O mesmo niao sucede quando se em-
prega o meétodo do EDTA e ¢ complexagdo dos interferentes,
sendo gue neste caso, os resultados sido comparaveis aos obii-
dos com ¢ método gravimétrico.

¢) G método do EDTA, zplicado com a técnica de comple-
xacio de interferentes, da maneira como é proposto, facilita a
analisec decs dois elementos, tornando-:¢ inais rapida, e pode
substituir, com vantagem, os métodos tradicicnais.
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SUMMARY

This paper describes a study on the determination of cal-
cium and magnesium in limestone, empioying a chelatometric
method (by EDTA titration).

Two technigues for the elimination of the principal intet -
ferences were applied. One is based on the precipitation of the
interferentes with thiocetamide, the other in the complexa-
ticn of interferents by addition of auxiliary complexing agent.
(KCN and triethanolamine).

In order Lo compare the chelatometric (based in the pro-
posed techniques) and the permanganometric (for calcium)
and grevimetric (for magnesium) methods, for determining
these elements, five replications of six differents samples of li-
mestones were analysed by the different methods used.

The results of the determination of calcium by the chela-
tometric were in good agreement with the results by perman-
ganometric method, for all the techniques employed.

In the determination of magnesium, the precipitation
with thiccetamide, in analysis of limestone with high percen-
tage of combined oxides, wes not good, causing lower results.
The techigue proposed for the EDTA method (employing auxi-
liary complexing agents) gives results comparables with tde
date obtained by the gravimetric method.
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